Kapitel 2

Physikalische Grundlagen

Vergleicht man den energetischen Reaktionsablauf einer heterogen katalysierten
mit der der unkatalysierten Reaktion wie in Abbildung 2.1 geschehen, so un-
terliegen beide Reaktionen der gleichen Thermodynamik. Der Reaktionspfad ist
hingegen unterschiedlich. In der heterogen katalysierten Reaktion erfolgt die Bil-
dung nicht direkt von Edukt A nach Produkt B sondern iiber adsorbierte Spezies
A* und B*. Adsorption und Desorption sind also essentielle Bestandteile einer
heterogen katalysierten Reaktion. Jeder einzelne Teilschritt (Adsorption, Reak-
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Abbildung 2.1: Vergleich des Ablaufes einer heterogen katalysierten Reaktion
A — A* — B* — B mit einer unkatalysierten Gasreaktion A — B.
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tion und Desorption) erfolgt iiber einen Ubergangszustand (A#, (AB)# und B#).
Die bei der katalysierten Reaktion gemessene scheinbare Aktivierungsenergie F, 5
ist nicht identisch mit der wahren Aktivierungsenergie £, dieser Reaktion. Sie
ist auBerdem deutlich kleiner, als die Aktivierungsenergie E,, der unkatalysier-
ten Reaktion. Die Reaktionsenthalpie der Gesamtreaktion AH ist dieselbe. Die
Verkleinerung der Aktivierungsenergie durch einen verdnderten Reaktionsablauf
macht daher die Funktion eines Katalysators aus. Der veranderte Reaktionsablauf
ist auch fiir eine veranderte Selektivitat verantwortlich.

2.1 Adsorption und Desorption

Trifft ein Gasteilchen auf eine Oberflache, besteht die Moglichkeit, daB es auf
dieser haften bleibt. Diesen Vorgang nennt man Adsorption. Entsprechend be-
schreibt man das Verlassen der Probe als Desorption eines Teilchens. Die Adsorp-
tion eines Teilchens wird je nach Starke der Wechselwirkung mit der Oberflache
als Chemisorption, Physisorption oder Kondensation bezeichnet. Bei der Che-
misorption bildet sich zwischen Adsorbat und Substrat eine chemische Bindung
aus. Physisorbierte Teilchen wechselwirken mit der Oberflache durch VAN-DER-
WaALS Krafte, wahrend kondensierte Teilchen nur untereinander wechselwirken,
und das Substrat keinen EinfluB auf die Adsorption hat. Die bei der Adsorpti-
on freiwerdene Warme (Adsorptionswarme, vgl. Kapitel 2.1.1) wird oft mit der
Starke der Wechselwirkung gleichgesetzt und fiir die Einteilung in Chemisorption,
Physisorption und Kondensation verwendet. Ab einer Adsorptionswarme von 40
kJ/mol spricht man daher oft von Chemisorption. Da die Ausbildung einer che-
mischen Bindung aber nicht immer mit einem groBen Energiegewinn einhergehen
muB, jedoch immer mit einer Veranderung der an der Bindung beteiligten Orbi-
tale, ist ein besseres MaB fiir die Starke der Wechselwirkung (und damit auch die
Einteilung in Chemisorption, Physisorption und Kondensation) die Veranderung
der an der Wechselwirkung beteiligten Orbitale (im Vergleich zu den ungestorten
Orbitalen).

Fiir eine katalytische Reaktion ist eine chemische Wechselwirkung mit der Ober-
flache wichtig, da durch die Bindung des Molekiils an die Oberflache Bindungen
innerhalb des Molekiils geschwacht werden. Diese Schwachung fiihrt zu einer
erhohten Reaktivitat des Molekiils, und damit zur Reaktion. Man spricht hier
von einer ,, Aktivierung"” des Molekilils. Ist die Wechselwirkung so stark, daB es zu
einem Bruch einer oder mehrerer Bindungen im Adsorbat kommt, spricht man
von dissoziativer (im Gegensatz zu assoziativer) Chemisorption. Ist die Wechsel-
wirkung jedoch zu stark, konnen Edukt, Produkt oder deren Zersetzungsprodukte
von der Oberflache nicht mehr desorbieren, wodurch die katalytisch aktiven Zen-
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Abbildung 2.2: Energien bei der Adsorption und Desorption.

tren blockiert werden, und die Reaktion nicht mehr stattfinden kann. Dies ist z.
B. der Fall, wenn sich organische Molekiile wahrend der Reaktion zersetzen und
Koks bilden.

Die aus der Chemisorption hervorgegangenen Adsorbat-Substrat-Komplexe wer-
den haufig mit ahnlichen metallorganischen Komplexen verglichen. Die Bindungs-
situation des Adsorbats an die Oberflachenplatze wird als dhnlich zur Bindungs-
situation der Liganden zu den Zentralatomen in diesen Verbindungen angenom-
men.

Besonderen EinfluB auf die Chemisorption hat die Beschaffenheit der Oberflache.
Auf unterschiedlichen Oberflachenplatzen konnen unterschiedliche adsorbierte
Zustande auftreten. Speziell Defekte wie Stufen, Kanten und Ecken oder fehlen-
de oder zusatzliche Atome, konnen die Adsorptionseigenschaften entscheidend
beeinflussen. Die Atome an solchen Defekten sind koordinativ ungesattigt, d. h.
sie weisen zusatzliche Bindungsmoglichkeiten auf. Da diese Defekt-Platze haufig
bevorzugt werden, konnen zusatzliche Adsorptionszustande beobachtet werden.

2.1.1 Thermodynamik

In Abbildung 2.2 sind die energetischen Verhaltnisse beim Adsorptions- und
DesorptionsprozeB dargestellt. Bei der Adsorption eines Teilchens A auf einer
Oberflache muB die Aktivierungsenergie der Adsorption E, ,4s aufgebracht wer-
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den, damit sich das adsorbierte Teilchen A* bilden kann. Die dabei freiwerdende
Warme bezeichnet man als die isostere Adsorptionswarme ¢.;. Beim umgekehr-
ten ProzeB, der Desorption des adsorbierten Teilchens A* zum freien Teilchen A,
muB die Aktivierungsenergie der Desorption E, 4. aufgebracht werden. Es gilt
also:

Ea7des = Ea,ads + gst (21)

Die Aktivierungsenergie der Desorption E, 45 ist gleich der Desorptionsenergie
Eyes. Diese 1Bt sich aus Thermodesorptionsexperimenten (TDS) ermitteln.

Die isostere Adsorptionswarme ¢, 1aBt sich aus Adsorptionsexperimenten be-
stimmen. Hier wird die Druck- und Temperaturabhangigkeit der Bedeckung der
Oberfliche gemessen. Die isostere Adsorptionswarme ¢y wird dann aus einer
ARRHENIUS-Auftragung (Inp iiber 7, vgl. Gleichnung 2.2) bei konstanter Be-
deckung iiber einen CLAUSIUS-CLAPEYRON-Formalismus nach

Inp = —[¢s(©)/RT] + const. (2.2)

aus der Steigung der sich ergebenden Isosteren berechnet. Siehe hierzu auch
Abschnitt 2.2.2. Diese Betrachtung ist dabei unabhangig von der Art der vorlie-
genden Adsorptions- und Desorptionskinetik.

2.1.2 Kinetik nach Langmuir

Fiir den Ansatz einer Kinetik nach LANGMUIR werden drei Annahmen gemacht.

1. Das Adsorbat ist immobil, d. h. ein Teilchen, das auf die Oberflache trifft
bleibt nur haften, wenn es auf einen freien Adsorptionsplatz trifft.

2. Bei einer Bedeckung von einer vollen Monolage (© = 1) findet keine wei-
tere Adsorption statt.

3. Es existieren keine Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen.

Die Adsorptionsrate von Teilchen auf einer Oberflache ist dann proportional zur
Zahl der auf die Oberflache auftreffenden Teilchen und ihrer anfanglichen Haft-
wahrscheinlichkeit sg. Die Zahl der auf die Oberflache treffenden Teilchen ist
proportional zum TeilchenfluB und damit zum Druck p. Die Adsorptionsrate ist
ebenfalls zur Zahl der freien Oberflichenpldtze f(O,) = (1 — ©,)™ proportional.
O, ist hier die relative Bedeckung und n die Reaktionsordnung der Adsorption. Es
gilt n = 1 fiir assoziative Adsorption und n = 2 fiir die dissoziative Adsorption.
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AuBerdem muB eine eventuelle Aktivierungsbarriere der Adsorption beriicksichtigt
werden. Wie in der Literatur'® hergeleitet ist die Adsorptionsrate daher

p AEa ads
ads — : : - ’ - (1— @T " 2.3

Die Desorptionsrate ist gegeben durch

A-Ea,des
kT

Tdges = V- €xXp(— )- O 04 (2.4)
Auch hier ist wieder die relative Bedeckung der Oberfliche ©, und ein expo-
nentieller Aktivierungsenergieterm zu beriicksichtigen. o 4 ist hier die Dichte der
Adsorptionsplatze und v der Frequenzfaktor. Dieser Frequenzfaktor reprasentiert,
auf atomarer Ebene gesehen, die Zahl der Versuche des Teilchens, zu desorbieren,
das heiBt die Wahrscheinlichkeit, das Chemisorptionspotential zu verlassen. Der
Exponentialterm in Gleichung 2.4 gibt also die Zahl der Versuche, bei denen die
Energie fiir eine Desorption ausreichen wiirde, wahrend der Frequenzfaktor eine
,sterischer Zuginglichkeit" des Ubergangszustandes beschreibt. Es ist also nur
der DesorptionsprozeB erfolgreich, bei dem sowohl die Energie fiir die Desorption
ausreicht, wie auch eine giinstige Reaktionskoordinate beschritten wird.

Im Adsorption-Desorptions-Gleichgewicht ist die Adsorptionsrate gleich der De-
sorptionsrate. Man erhalt dann mit ¢y = Ejy4es — Eqaas (Gleichung 2.1) fiir
Reaktionen 1. Ordnung:

b1(T)p
©,.1(T,p) = T+b(T)p (2.5)

mit
So - exp(%)

vV 2rmkT o 4

und fiir Reaktionen 2. Ordnung, d. h. dissoziative Adsorption und rekombinative
Desorption:

bi(T) = (2.6)

Or2(T,p) = ——F— (2.7)

mit

So exp(%)
vV 2rmkTo%
Die Gleichungen 2.5 und 2.7 sind als LANGMUIR-Isothermen bekannt, da oft
bei konstanter Temperatur und variablen Druck gearbeitet wird. Bei konstantem
Druck und variabler Temperatur kommt man analog zu LANGMUIR-Isobaren.
Eine weitere Mdglichkeit ist, daB die Adsorption dissoziativ ist (n44s = 2), die

bo(T) = (2.8)
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Desorption aber nach quasi-erster Ordnung stattfindet (ngs = 1). Dies ist
moglich, wenn die dissoziierten Spezies auf der Oberfliche immobil in raumli-
cher N&he adsorbieren. Fiir diesen Fall lautet die LANGMUIR-Isotherme/Isobare

Or1a(T.p) = L+ b1(T)p — /1 +4b(T)p (2.9)

2b1(T)p

2.1.3 Kinetik nach Kisliuk

Die von LANGMUIR geforderten Voraussetzungen entsprechen nicht immer der
Realitat. Speziell die Annahme einer immobilen Adsorption ist haufig falsch. Kis-
LIUK hat daher die Existenz eines mobilen Precursor-Zustands formuliert.3° In
diesem Zustand befindet sich das Teilchen bereits in der oberflachennahen Region
innerhalb einer schwachen Potentialbarriere. Es ist aber noch nicht chemisorbiert
und daher auch noch mobil. Es kann noch iiber die Oberflache diffundieren und
sich einen noch unbesetzten Oberflachenplatz suchen (Abbildung 2.3).

Das Potential des Precursors wird sich davon unterscheiden, ob es lokal schon
adsorbierte Teilchen gibt, auf denen er voradsorbiert, oder ob er direkt mit der
freien Oberfliche wechselwirkt. Daher muB man zwischen extrinsischen (1. Fall)
und intrinsischen (2.Fall) Precursoren unterscheiden.

Liegt so eine Precursor-Kinetik nach KISLIUK vor, so ist der beobachtete Haft-
koeffizient groBer als in der Betrachtung nach LANGMUIR. Da der anfangliche
Haftkoeffizient s jedoch gleich ist, andert sich nur die Bedeckungsfunktion f(©,.)
zu

1-0©
0,) = J 2.10
1(6r) 1+6,(K—1) (2.10)
Hierbei ist K eine Konstante groBer null die gegeben ist durch:
Py
= — 2.11
Pen + Py ( )

P4, P, und P, sind hierbei die Wahrscheinlichkeiten der Desorption bzw. der
Chemisorption der Precursoren. Fiir eine Adsorption nach LANGMUIR ist die-
se Konstante gleich 1. Ist die Desorptionswahrscheinlichkeit des extrinsischen
Precursors kleiner als die Summe der Wahrscheinlichkeiten des intrinsischen Pre-
cursors (zu chemisorbieren oder zu desorbieren) ist K<1. Mit der erweiterten
Bedeckungsfunktion (2.10) ergibt sich folgende Isotherme/Isobare fiir Reaktio-
nen 1. Ordnung

L+ by (T)p — /1 = by (T)pl2 + 4K b, (T)p

= (2.12)

®’F,1,K(T7 p) =
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung von Adsorption nach a)LANGMUIR
und b)KISLIUK mit den entsprechenden Potentialkurven (gestrichelt = akti-
vierte Adsorption). P4 und P/, sind die Wahrscheinlichkeiten der Desorption
aus dem intrinsischen bzw. extrinsischen Precursor; P, die Wahrscheinlich-
keit der Chemisorption aus dem intrinsischen Precursor.

2.2 MeBBmethoden und Datenauswertung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Beugung langsamer Elektronen (LEED, Low
Energy Electron Diffraction), die Photoelektronenspektroskopie im ultravioletten-
(UPS, Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy) und Rontgen-Bereich (XPS (oder
ESCA), X-ray Photoelectron Spectroscopy) und die Réntgenabsorption im Nah-
kantenbereich (NEXAFS (oder XANES), Near Edge X-ray Absorption Fine Struc-
ture) als oberflachenphysikalische Methoden verwendet.

LEED dient der Untersuchung der geometrischen Struktur der Oberflachen und
ihrem Ordnungsgrad.

Mit UPS und XPS konnen die besetzten Valenz- bzw. kernnahen Zustdnde sau-
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berer oder adsorbatbedeckter Proben untersucht werden. Im Gegensatz dazu
untersucht NEXAFS die unbesetzten Zustiande. Es handelt sich also hier um
komplementare Techniken. Diese Methoden geben Informationen iiber die elek-
tronische Struktur und chemische Zusammensetzung der Probe.

Bei adsorbatbedeckten Proben kénnen zusatzlich die Lage und Intensitat der un-
tersuchten Zustande im Vergleich mit Gasphasenspektren Aufschliisse iiber die
Art der Wechselwirkung des Adsorbats mit der Oberfliche geben. AuBerdem ist
es durch Wahl einer geeigneten MeBanordnung méglich, die Adsorptionsgeome-
trie von Adsorbaten mittels NEXAFS zu bestimmen.

Die Kombination dieser und anderer Techniken erlaubt es, Beziehungen zwischen
der Oberflachenstruktur und der Oberflachenchemie herzustellen.

2.2.1 Beugung langsamer Elektronen (LEED)

Bei der Beugung langsamer Elektronen (LEED, Low Energy Electron Diffraction)
werden monoenergetische Elektronen mit Energien zwischen E =~ 20-500 eV,
d. h. mit einer DE BROGLIE-Wellenlinge im ANGSTROM-Bereich, auf die Pro-
benoberflache beschleunigt. Dort werden sie gebeugt und anschlieBend auf einem
Leuchtschirm detektiert. Auf dem Leuchtschirm wird ein Beugungsreflex beob-
achtet, wenn es zur konstruktiven Interferenz der gebeugten Strahlen kommt.
Diese Interferenz tritt an einem zweidimensionalen Gitter auf wenn die zwei vek-
toriellen LAUE-Gleichungen

@i (ky — ko) = 2h (2.13)

und . .

erfiillt sind. Dabei sind a; und a3 sind hier die Basisvektoren der Oberflache, kqo
und k; die Wellenvektoren in Richtung des einfallenden und gebeugten Strahls
und h und k die MILLERschen-Indices. Die LAUE-Gleichungen sind erfiillt, wenn
gilt

ky — ko = G, (2.15)
d. h. wenn der Streuvektor K = k; — k_(; gleich einem reziproken Gittervektor G
Ist.
Dies ist auch anhand der EwWALD-Konstruktion ersichtlich. Bei einem Radius der
EwALD-Kugel von % findet genau dann konstruktive Interferenz statt, wenn der
gebeugte Strahl genau den Schnittpunkt von EWALD-Kugel und reziprokem Git-
ter trifft. Die Versuchsanordnung sowie die EWALD-Konstruktion ist schematisch
in Abbildung 2.4 dargestellt. Das LEED-Bild ist also eine Projektion des rezipro-
ken Gitters der Oberflache auf den Leuchtschirm. Man kann so die Periodizitat
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Abbildung 2.4: Schematischer Aufbau einer LEED-Optik (EWALD-
Konstruktion'®).

im direkten Gitter ermitteln. Reale Oberflichen enthalten immer auch Defekt-
strukturen. AufschluB iiber die Art und Menge der Defekte kann das Profil der
Beugungsreflexe geben.3! Ein hoher Untergrund deutet auf das Vorhandensein
von Punktdefekten hin, wahrend Stufendefekte die Beugungsreflexe verbreitern.
AuBerdem kann man durch Messen der Reflexintensitdten in Abhdngigkeit von
der Elektronenenergie (sog. |-V-Kurven) mit anschlieBenden Modellrechnungen
die genauen Atompositionen ermitteln.

2.2.2 Photoelektronenspektroskopie (UPS/XPS)

Bei der Photoelektronenspektroskopie wird die Probe mit monochromatischem
Licht bestrahlt. Je nach Energie £ = hv dieser Strahlung spricht man von
UPS (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy, £ ~ 4-40 eV) oder XPS (X-ray
Photoelectron Spectroscopy, E =~ 1000-1500 eV). Als Strahlungsquellen wurden
in dieser Arbeit eine Heliumlampe (E(Hel)=21,2 eV und E(Hell)=40,8 eV) fiir
UPS und eine Rontgenrohre mit einer Magnesiumanode (E(MgkK,,)=1253,7 eV)
fiir XPS verwendet. Diese auf die Probe treffende Strahlung I6st aufgrund des
photoelektrischen Effektes Elektronen aus besetzten Zustanden aus der Probe
aus. Dies ist schematisch und vereinfacht (ohne Beriicksichtigung von Vielteil-
cheneffekten) in Abbildung 2.5 dargestellt. Damit die Elektronen ins Vakuum
angeregt werden konnen, miissen sie neben ihrer Bindungsenergie Ep die Aus-
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des XPS Prozesses: ein kernnahes
Elektron wird durch Wechselwirkung mit elektromagnetischer Strahlung ins

Kontinuum emittiert. a) saubere Probe, b) mit einem Kohlenstoffadsorbat
bedeckte Probe.

trittsarbeit der Probe ¢ iliberwinden. Die Bindungsenergie E'p beschreibt die
Energiedifferenz zwischen dem Anfangszustand des Elektrons und der FERMI-
Energie Fr, wahrend die Austrittsarbeit ¢ die Energiedifferenz zwischen der
FERMI-Energie und der Vakuum-Energie Fy 4¢ beschreibt. Die Elektronen wer-
den nach ihrem Austritt mit einem Energieanalysator selektiv nach ihrer kineti-
schen Energie Exn detektiert. Sind Probe und Analysator leitend verbunden,
gleichen sich die FERMI-Energien an, und nur die Austrittsarbeit des Analysators
4 ist zu beriicksichtigen. Die mit dem Analysator gemessene kinetische Energie
der Elektronen ist dann gegeben durch:

EK]N:hV—EB—(pA (216)

Dies ist schematisch in Abbildung 2.6 dargestellt. Aus Abbildung 2.6 ist auch
ersichtlich, daB die maximale kinetische Energie E,,..), die erreichbar ist (Elek-
tronen mit der Bindungsenergie F5=0), gegeben ist durch

E(mam) = hv — DA (2.17)

wahrend die minimale beobachtete kinetische Energie der Elektronen die ist, die
Elektronen haben, die gerade noch zum Erreichen der Vakuumenergie, also die
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Energetik des XPS Prozesses.

Austrittsarbeit der Probe, notwendig ist. Sie erreichen dann den Analysator mit
der kinetischen Energie

Die Austrittsarbeit der Probe kann nun iiber die Spektrenweite W des Spektrums
bestimmt werden:

W = E(maac) — E(mzn) = hv — @p. (219)

Wie aus Abbildung 2.6 ebenfalls ersichtlich, liegen alle spektralen Strukturen auf
einem Untergrund von Sekundarelektronen.
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Auswertung von XP-Spektren

Alle gemessenen XP Spektren wurden energetisch kalibriert. Dazu wurden die Sig-
nale vom Pt 4f7/5 (Ep=71.2 eV3?) eines Platin(111)-Einkristalls und die Cu3p
(Ep=T75.1 eV*) und Cu2ps;s (E5=962.7 eV3?) Signale des Probenhalters ver-

wendet. AuBerdem wurde in der Regel ein Shirley-Untergrund®?® abgezogen.

Auswertung von UP-Spektren

Die Adsorptionsuntersuchungen mittels UPS wurden im Adsorptions-Desorptions-
Gleichgewicht duchgefiihrt, d.h. es wurde unter einem konstanten Adsorbatpar-
tialdruck gearbeitet. Bei einer gegebenen Temperatur stellt sich dann die ent-
sprechende Gleichgewichtsbedeckung ein.

Durch die Adsorption kann man folgende Veranderungen im Spektrum bemerken:

1. Es kommt zur Ausbildung neuer (Adsorbat-)Zustande.
Fiir kleine Bedeckungen ist die Intensitat dieser Zustande proportional zur
Bedeckung.
Ix© (2.20)

2. Die Zustande des Substrats werden durch die dariiberliegende Adsorbat-
schicht geschwacht. Die Schwachung erfolgt nach einem LAMBERT-BEER-
Gesetz (vgl. 2.21). Dies ist in Abbildung 2.7 verdeutlicht.

Es gilt:

I = Ilyexp(—x/\) (2.21)
mit

xr = d/ cos(a) (2.22)

Die exponentielle Schwachung des Signals ist damit abhangig von der
Strecke x, die die Elektronen auf ihrem Weg aus der Probe zuriicklegen
miissen, sowie von ihrer mittleren freien Weglange \. Diese Strecke x ist
gegeben durch die Schichtdicke d, sowie den Beobachtungswinkel o des
Analysators.
Dann folgt mit dem Schwachungsfaktor SF:

/Iy = exp(—d/l) = SF (2.23)

bzw.

d/l = In(1/SF) x ©. (2.24)

D. h. der Logarithmus des reziproken Schwachungsfaktors ist ebenfalls pro-
portional zur Bedeckung.
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Abbildung 2.7: Schwichung des Substratsignals nach dem LAMBERT-BEER-
Gesetz.

3. Die Austrittsarbeit der Probe kann sich andern und sich damit die nieder-
energetische Einsatzkante des Spektrums verschieben.
Die Austrittsarbeitsanderung ist zwar bedeckungsabhangig, aber im allge-
meinen nicht linear.

Um aus UPS-Adsorptionsmessungen die Natur der adsorbierten Spezies identi-
fizieren zu konnen wurden Differenzspektren gebildet. Dies ist exemplarisch in
Abbildung 2.8 dargestellt.

Hierfiir wird erst von jedem Adsorbatspektrum (siehe Abb.: 2.8a)) ein geschwach-
tes Substratspektrum abgezogen, so daB 0.5 eV unterhalb der FERMI-Kante das
Differenzspektrum keine Intensitat zeigt. Voraussetzung ist, daB an dieser Stelle
keine adsorbatinduzierten Anderungen der Substratemission auftreten und das
keine Adsorbatemission zu beobachten ist. Diese Differenzbildung liefert gleich-
zeitig den Schwachungsfaktor SF'. Von den so erhaltenen Differenzspektren wird
ein bei -15 eV entsprechend angepaBter (wie in Abb.: 2.8b)) empirischer Se-
kundarelektronenuntergrund abgezogen. Die Integration der Flachen unter den
Adsorbatspektren (-14.5 eV - -0.5 eV) gibt nun ein zweites unabhingiges MaB
der relativen Bedeckung. Diese zwei MaBe fiir die relative Bedeckung konnen
nun aufeinander skaliert werden. Es ist zu erwarten, daB die Bestimmung iiber
die Schwachung der Substratemission zuverldssiger ist, da diese hauptsachlich
von der chemischen Zusammensetzung der Adsorbatschicht abhangt und nicht
so sehr von den Bindungen innerhalb der Molekiile oder deren Orientierung.
Tragt man nun die so erhaltenen relativen Bedeckungen fiir unterschiedliche Ad-
sorbatpartialdriicke iiber die Temperatur auf, erhdlt man Isobaren. Aus diesen
Isobaren kdnnen fiir konstante Bedeckung Druck/Temperatur-Wertepaare ent-
nommen werden. Aus dem ARRHENIUS-Plot dieser Wertepaare (Isosteren) kann
dann nach einem CLAUSIUS-CLAPEYRON Formalismus (vgl. Gl. 2.2) die iso-
stere Adsorptionswarme ermittelt werden. Dieser Ansatz ist unabhangig von der
vorliegenden Adsorptions- und Desorptionskinetik.

Um trotzdem Aussagen iiber die Adsorptionskinetik wie z. B. die Reaktionsord-
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Abbildung 2.8: Auswertung der UP-Spektren a) Differenzbildung, b) Se-
kundérelektronenuntergrundabzug, ¢) Bestimmung der Adsorbatintensitét.

nungen oder den Frequenzfaktor der Desorption zu treffen, konnen die Isobaren
mit Adsorptionsmodellen z. B. nach LANGMUIR oder KISLIUK angepalt werden.

2.2.3 Rontgenabsorption an der Nahkante (NEXAFS)

Eine weitere oberflachenanalytische Methode ist die kantennahe Rontgenabsorp-
tionsspektroskopie®* (NEXAFS). Dabei wird der Réntgenabsorptionskoeffizient
von Materie in Abhangigkeit von der eingestrahlten Photonenenergie untersucht.
Im Nahbereich der Rontgenabsorptionskanten wird eine Feinstruktur beobachtet.
Diese hat ihre Ursache in Ubergsngen von kernnahen Elektronen in antibindende
Zustdande des Materials nach Anregung mittels Rontgenstrahlung.
Strahlungsquelle ist hierbei ein Elektronenspeicherring (Synchrotronstrahlung),
bei dem Elektronen mit Geschwindigkeiten nahe Lichtgeschwindigkeit auf ei-
ne Kreisbahn gelenkt werden und dadurch tangential Strahlung abgeben. Diese
Strahlung hat einen hohen PhotonenfluB und ist kontinuierlich, so daB mittels
geeigneter Monochromatoren Energiebereiche durchgestimmt werden konnen.
AuBerdem ist die Strahlung in der Speicherringebene linear polarisiert, was win-
kelabhangige Messungen moglich macht.
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Abbildung 2.9: Schematische Darstellung des Rontgenabsorptionsprozesses
und seiner Folgeprozesse. a) saubere Probe b) mit einem Kohlenstoffadsorbat
bedeckte Probe.

Das grundlegende Prinzip der Rontgenabsorption ist in Abbildung 2.9 dargestellt.
Abbildung 2.9a) stellt hierbei den ProzeB bei einer sauberen Probe dar, wihrend
2.9b) dies fiir eine adsorbatbedeckte Probe zeigt.

In beiden Fallen werden von einem kernnahen Elektron Rontgenphotonen reso-
nant absorbiert. Dieses Primarelektron wird dabei in unbesetzte Zustdnde an-
geregt. Dadurch kommt es zur Erzeugung von Elektronenléchern und entspre-
chenden Folgeprozessen, bei denen Sekundarelektronen entstehen, die die Probe
verlassen konnen, oder zu Fluoreszenzerscheinungen. Beide Phanomene sind ein
indirektes MaB fiir den Rontgenabsorptionsquerschnitt. Man miBt daher entwe-
der die Ausbeute an Elektronen (Total Yield = Gesamtausbeute, Auger-Yield
= Ausbeute an Augerelektronen oder Partial Yield = Ausbeute an Elektronen
mit einer kinetischen Energie oberhalb eines Schwellwertes) oder an Photonen
(Fluorescence Yield).

Da man bei NEXAFS die elementspezifischen Rontenabsorptionskanten miBt, eig-
net sich die Methode auch gut fiir die Untersuchung von Adsorbaten, da Adsorbat
und Substratsignal aufgrund unterschiedlicher elementarer Zusammensetzung in
der Regel einfach zu separieren sind.

Die Wahrscheinlichkeit fiir den Ubergang (T;;) vom Anfangszustand i in den
Endzustand f ist daher ein MaB fiir die Intensitdt des beobachteten Resonanz-
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Abbildung 2.10: Schematische Darstellung der beim Réntgenabsorptionspro-
zel wichtigen Vektoren beziiglich der Probenoberfléche.

signals Ig.s. Diese lassen sich durch ,,FERMI s goldene Regel” beschreiben:

Ires = Tig o [(Uf|E - 7) [P = | E - (4|7 05) (2.25)

V; und W, sind hier die Wellenfunktionen von Anfangs- und Endzustand. E
beschreibt den elektrischen Feldvektor und 7 den Dipoloperator. Die Resonanz-
intensitat hangt also vom elektrischen Feldstarkevektor E und dem Dipolmatrix-
element (W;|r]¥;) ab. Bei Anregung von Elektronen aus der K-Schale ist die
Wellenfunktion des Anfangszustandes W; kugelsymetrisch. Aufgrund von grup-
pentheoretischen Uberlegungen folgt daher, daB Ubergange nur in Endzustinde
mit p-Charakter erlaubt sind (Dipolauswahlregel Al = +1), also daB das Dipol-
matrixelement in dieselbe Richtung zeigt wie die maximale Amplitude im End-
zustand des angeregten Atoms. Daher kann die Polarisationsabhangigkeit des
gesamten Matrixelements |E - (U f|71¥;)]| als eine Funktion des Winkels § zwi-
schen der Richtung des elektrischen Feldvektors und der Richtung der maximalen
Amplitude des Endzustands O betrachtet werden.

Tres o |E - (U7 ,)]? o cos? & (2.26)

Die Abbildung 2.10 verdeutlicht die geometrischen Verhiltnisse. Hier fallen der
parallele (E; = 92%) und senkrechte Anteil (£, = 8%) des linear polarisierten
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Abbildung 2.11: Darstellung von berechneten Resonanzintensitéiten in
Abhéngigkeit vom Einfallswinkel © und Verkippungswinkel a.

Synchrotronlichts (Angaben des Polarisationsgrades fiir BESSY |) auf die Probe,
wobei £ mit der Oberflachennormalen z den Einfallswinkel © bildet. Die Raum-
richtung mit der maximalen Anregung wird beschrieben durch die Richtung des
Dipolmatrixelements (W (|7|U;) (oder der maximalen Orbitalamplitude des End-
zustands 5) welches mit z den Winkel o und mit | den Winkel § einschlieBt.
Die Projektion dieser Richtung auf die Probenoberfliche (xy-Ebene) bildet den
Azimuthwinkel ®. Die Gleichung zur Berechnung der Resonanzintensitaten lassen
sich nun aus diesen geometrischen Betrachtungen, sowie unter Beriicksichtigung
einer mindestens dreizdhligen Substratsymmetrie zu Gleichung 2.27 vereinfachen.

1
Tres o< cos®§ = P(cos® © cos® a + 3 sin? ©sin?a) + (1 — P)sin®a  (2.27)

Mit einem Polarisationsgrad P von 0.92 lassen sich fiir verschiedene Verkippungs-
winkel oo und Einfallswinkel © die entsprechenden Resonanzintensitidten berech-
nen. Dies ist in Abbildung 2.11 dargestellt.

Es ist moglich, bei vorgegebenen Einfallswinkel © aus der Resonanzintensitat
den Verkippungswinkel o des Dipolmatrixelements (¥ (|7|\W;) (oder der maxi-
malen Amplitude des Endzustands 6) und damit unter Beriicksichtigung der
molekularen Geometrie die Orientierung des Adsorbats zu berechnen. Im Falle
einer Anregung in ein o*-Orbital ist das Dipolmatrixelement entlang der Bin-
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dungsachse orientiert wahrend im Falle eines 7*-Orbitals als Endzustand das
Dipolmatrixelement senkrecht zur Bindung steht.

Auswertung von NEXAFS-Spektren

Alle NEXAFS-Adsorbatspektren (Kohlenstoff K-Kanten) wurden gleich ausge-
wertet. Als erstes wurde eine Energiekalibierung mit Hilfe eines simultan aufge-
nommenen Signals eines Goldnetzes (Iy) bestimmt. Die Energiepositionen dieses
1y-Signals wurde vorher durch die Messung von hochgeordnetem pyrolytischen
Graphit (HOPG), dessen Spektrum eine sehr ausgepragte m*-Resonanz bei 285.36
eV zeigt, kalibriert. Dann wurde vom Spektrum der adsorbatbedeckten Probe das
Spektrum des vorher gemessenen sauberen Substrats abgezogen, um den reinen
Adsorbatbeitrag zu erhalten. AnschlieBend wurde das Differenzspektrum noch
durch ein Spektrum einer sauberen Goldprobe geteilt um auf einen konstanten
PhotonenfluB zu normieren, d. h. spektrale Variationen der Anregungsintensitat
durch Photonenabsorption an Verunreinigungen der optischen Komponenten des
Strahlrohres zu eliminieren. Letztlich erfolgte noch, zu einem besseren Vergleich
der Spektren, eine Normierung auf den Kantenhub.

Bei der Auswertung der Substratspektren wurde die Energiekalibrierung anhand
der m*-Resonanz von molekularem Sauerstoff (530.8 eV) in der Gasphase®® durch-
gefiihrt. Die Normierung auf konstanten PhotonenfluB erfolgte durch Teilen durch
das lyp-Signal, die Normierung auf den Kantenhub wurde ebenfalls durchgefiihrt.
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