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Abstract

This thesis focuses on 4 different model systems of surface science. The ex-
perimental techniques used for the measurements include sum frequency genera-
tion (SFG), thermal desorption spectroscopy (TDS), low energy electron diffrac-
tion (LEED), Auger electron spectroscopy (AES), infrared adsorption spectroso-
copy (IRAS) and scanning tunneling microscopy (STM). By using SFG, measure-
ments could be performed up to a pressure of 50 mbar. The systems under in-
vestigation were: CO on Pt(111), water on Ag(001) and on MgO/Ag(001), CO
on Au/MgO/Ag(001), and CO on Au-Pd/MgO/Ag(001). The system of CO on
Pt(111) exhibits a two peak-pattern under certain pressure and temperature con-
ditions which has not been studied so far. Various experiments helped to elucidate
the origin of this distinct behaviour. The measurements of water on Ag(001) and
MgO/Ag(001) show that on MgO, water first adsorbs as a monolayer with a follow-
ing multilayer, whereas on Ag(001) it adsorbs as a multilayer from the beginning.
The monolayer can be studied below the multilayer and some resonances can be
identified. For the case of Au/MgO/Ag(001), STM shows that the growth mode
of Au depends on the thickness of the supporting MgO film, which can not be
seen with spectroscopic methods. For mixed Au-Pd particles on MgO/Ag(001) a
clear difference in the adsorption behaviour between pure metal particles and mixed
particles can be seen, which is explained by an interaction between these metals.
Annealing the mixed particles to 600 K leads to a segregation of the metals, where
the Au atoms diffuse to the shell and the Pd atoms make up the core. The results
of all these measurements are discussed in the light of recent publications.

keywords: CO, carbon monoxide, water, sum frequency generation, SFG, Pt(111),
Platinum, Ag, MgO, silver, magnesium oxide, magnesia, catalysis, model catalyst,
UHV, oxide, cluster, particle, metal






Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit widmet sich der Untersuchung von 4 Modellsystemen
der Oberflichenforschung. Die verwendeten experimentellen Methoden sind Sum-
menfrequenzerzeugungsspekroskopie (SFG), Thermische Desorptionsspektroskopie
(TDS), Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED), Augerelektronenspektro-
skopie (AES), Infrarotadsorptionsspektrokopie (IRAS) und Rastertunnelmikrosko-
pie (STM). Durch die Verwendung von SFG waren Messungen bis zu 50 mbar
moglich. Die untersuchten Systeme sind: CO auf Pt(111), Wasser auf Ag(001) und
MgO/Ag(001), CO auf Au/MgO/Ag(001) und CO auf Au-Pd/MgO/Ag(001). Bei
den Messungen von CO auf Pt(111) tritt unter bestimmten Druck- und Tempe-
raturbedingungen eine bisher nicht n&dher untersuchte Doppelpeakstruktur auf, die
genauer charakterisiert wurde. Die Untersuchungen von Wasser auf MgO/Ag(001)
und Ag(001) zeigen, dass sich auf MgO/Ag(001) zuerst eine Monolage Wasser mit
einer darauffolgenden Multilage ausbildet, wohingegen es auf Ag(001) von Beginn
an in einer Multilagenschicht wéchst. Die Monolage kann unter der Multilage ge-
messen werden und einige Resonanzen identifiziert werden. Fiir Au/MgO/Ag(001)
zeigte sich mittels STM eine Abhéngigkeit des Au-Wachstums von der Schichtdi-
cke, die allerdings nicht spektroskopisch in Erscheinung tritt. Bei den Messungen
an gemischten Au-Pd-Teilchen auf MgO/Ag(001) zeigen sich Unterschiede im Ad-
sorptionsverhalten zwischen reinen Metallteilchen und gemischten Teilchen, die auf
eine Wechselwirkung zwischen den beiden Metallen zuriickzufithren ist. Nach Heiz-
schritten auf 600 K reichern sich die Au-Atome im Mantel des Teilchens an, das
Pd bildet den Kern. Die Ergebnisse aller Messungen werden unter Beriicksichtigung

neuer Veroffentlichungen diskutiert.

Schlagworter: CO, Kohlenmonoxid, Wasser, Summenfrequenzerzeugungsspektro-
skopie, SFG, Pt(111), Platin, Ag, MgO, Silber, Magnesiumoxid, Magnesia, Katalyse,
Modellkatalysator, UHV, Oxid, Cluster, Partikel, Metall
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1 Einleitung

Ziel der Katalyse-Forschung ist das mafigeschneiderte Design von Katalysatoren fiir
bestimmte Reaktionen die einen hohen Umsatz und gleichzeitig eine 100%ige Selektivitét
fiir eine einzige Reaktion haben sollten. Um dies zu erreichen ist es notwendig, die
zugrunde liegenden Reaktionsmechanismen auf atomarer Ebene zu erkennen und zu
verstehen. Trotz zahlreicher Studien, die in den letzten Jahrzehnten auf diesem Gebiet
betrieben wurden [1,2], liegen die zugrunde liegenden Mechanismen teilweise noch immer
im Verborgenen.

Industrielle Katalysatoren liegen oftmals in polykristalliner Form vor und werden
bei hohen Driicken und Temperaturen betrieben. Unter diesen Bedingungen ist es nicht
moglich die zugrunde liegenden Mechanismen eindeutig zu kléren, da einerseits die meis-
ten Techniken der Oberflachenforschung nur im Ultrahochvakuum (UHV) funktionieren,
andererseits stellt die komplexe Zusammensetzung und Oberflachenstruktur der verwen-
deten Katalysatoren ein Hindernis dar, da diese eine eindeutige Zuordnung zu einzelnen
Reaktionsplidtzen unmoglich machen. Bei Experimenten mit solchen industriellen Ka-
talysatoren lassen sich zwar Daten iiber die Reaktivitdt und die Selektivitdt messen,
dies sind aber nur makroskopische Gréfien, da der zugrunde liegende Mechanismus un-
verstanden bleibt. Verbesserte Katalysatoren lassen sich so nur nach dem Prinzip von
Versuch und Irrtum herstellen.

Der Ansatz der in der Oberflichenforschung gemacht wird, ist die grundlegende Ver-
einfachung des Systems in verschiedenen Dimensionen [3]. Zum einen werden die Druck-
und Temperaturbedingungen stark vereinfacht indem man bei niedrigen Temperaturen
und bei niedrigen Driicken, typischerweise im UHV, arbeitet, was erst die Anwendung
der meisten Techniken der Oberflichenphysik und -chemie ermdglicht, da diese ausrei-
chend lange mittlere freie Wegldngen der messenden Teilchen bendtigen. Zum anderen
wird eine Vereinfachung auf der Strukturseite vorgenommen, die zu messenden Proben
bestehen meist aus Einkristallen die nur eine geringe Anzahl an verschiedenen Reakti-
onsplatzen anbieten, was eine Zuordnung zu diesen Platzen moglich macht. Der Nachteil
dieser Herangehensweise ist die unter Umsténden zu starke Vereinfachung des oftmals
komplexen Prozesses, der aus Reaktionen an vielen verschiedenen Reaktionspliatzen be-
stehen kann. Auch die vereinfachten Druck- und Temperaturbedingungen kénnten die
real ablaufenden Prozesse nicht richtig repriasentieren, da zwischen den Driicken im Ex-

periment und in technischen Anlagen bis zu 15 Gréflenordnungen Unterschied liegen
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und somit denkbar ist, dass die Prozesse in den zwei Umgebungen verschieden ablaufen.

Ein Weg um diese Liicken, die in der Literatur als pressure gap (Druckliicke) und
materials gap (Materialliicke) bekannt sind, zu iiberbriicken, ist die Erweiterung der

Oberflachenforschung in Gebiete mit komplexerer Umgebung.

Man geht von Einkristallen hin zu Modellkatalysatoren und erhéht damit die An-
zahl der moglichen Reaktionsplétze, verwendet werden oftmals Metallcluster auf diinnen
Oxidschichten die auf einem Metall gewachsen wurden [4-9]. Dies stellt einerseits ein
gutes Abbild der realen Katalysatoren dar, da diese oftmals aus Metallen auf Oxiden
bestehen, andererseits ist eine eingehende Charakterisierung der Probe mit Methoden
der Oberflichenforschung moglich, da durch den diinnen Film noch Elektronentransfer

moglich ist, was fiir einige der Methoden nétig ist.

Fin weiterer Schritt hin zu komplexeren Systemen ist die Entwicklung von Messme-
thoden, die auch bei hoheren Driicken effektiv arbeiten. Dies kann geschehen durch die
Modifizierung schon vorhandener UHV-Techniken fiir den Hochdruckbereich, wie es z.B.
der Fall ist bei HP-XPS (high pressure-XPS) oder PM-IRAS (polarization modulation-
IRAS), oder durch die Entwicklung neuer Messmethoden die kein UHV benétigen wie
z.B. die in dieser Arbeit benutzte Technik der Summenfrequenzerzeugung (SFG). Hier-
bei beruht das Messprinzip auf der grenzflaichensensitiven Messung von Photonen, was
kein UHV fiir die Messung notwendig macht und auch die Messung vergrabener Grenz-

flachen ermoglicht, solange diese fiir die Photonen zugénglich sind [10-18].

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die konsequente Ausnutzung der Vorteile der SFG-
Methode zur Untersuchung von molekularer Adsorption auf Modelloberflachen (Metalle,
Oxide, oxidgetragerte Metallcluster). An insgesamt 4 Modellsystemen wurden Messun-
gen unter anderem im UHV, fiir verborgene Grenzflichen und unter Hochdruckbedin-
gungen durchgefiihrt.

Ausfiihrliche Einfithrungen zu den einzelnen Systemen finden sich in den jeweiligen
Kapiteln, hier werden die Projekte nur kurz présentiert.

Als erstes Projekt, das in Kapitel 3 préasentiert wird, wurde die Adsorption von CO
auf Pt unter verschiedenen Druck- und Temperaturbedingungen untersucht. Dabei zeig-
te sich das Auftreten einer neuen Struktur unter bestimmten Umstédnden, welche mit
verschiedenen Methoden genauer charakterisiert wurde.

Fin zweiter Teil der Arbeit, der in Kapitel 4 vorgestellt wird, beschéftigt sich mit
der Adsorption von HyO auf MgO/Ag(001), da fiir dieses System eine Verbesserung der
katalytischen Aktivitdt vorhergesagt wird. Aus diesem Grund wird das Verhalten von
H50 auf MgO bei verschiedenen Temperatur- und Druckbedingungen mittels TPD und
SFG-Spektroskopie charakterisiert.

Das dritte untersuchte System ist Au auf MgO(001)/Ag(001), dargestellt in Kapitel
5, fiir dieses System werden 2D bzw. 3D-Wachstum der Goldteilchen fiir verschiedene



Filmdicken des MgO vorausgesagt. Die verschiedene Dimensionalitdt der Cluster auf
verschieden dicken Filmen wird mittels STM bestétigt, anschlieend werden mit IR-
Spektroskopie und SFG-Spektroskopie Messungen an diesen System gemacht, um einen
moglichen spektroskopischen Nachweis der unterschiedlichen elektronischen Eigenschaf-
ten der verschiedendimensionalen Cluster zu untersuchen.

In einem vierten Teil werden im Kapitel 6 gemischte Pd/Au-Teilchen auf dicken MgO-
Filmen untersucht, wobei das Mengenverhéltnis der beiden Metalle zueinander variiert
wird und die resultierenden Eigenschaften mittels TPD und SFG-Spektroskopie charak-
terisiert werden. Dabei zeigt sich, dass sich das Gold durch Temperaturerh6hung in der
Hiille der Teilchen anreichert.

Im abschlielenden Kapitel 7 werden die Ergebnisse nochmals kurz zusammengefasst.






2 Experimentelle Grundlagen und Aufbau

Im folgenden Kapitel werden als erstes die Grundlagen der verwendeten experimen-
tellen Technik der Summenfrequenzerzeugung (SFG, eng.: sum frequency generation)
beschrieben, anschliefend werden die verwendeten Messapparaturen préasentiert.

Bei der Summenfrequenzerzeugungsspektroskopie handelt es sich um eine vergleichs-
weise junge und unbekannte Methode, die aufgrund der zugrundeliegenden Physik grenz-
flachensensitiv ist und damit grofies Potential fiir Messungen im Bereich der Ober-
flichenphysik hat. Aufgrund dieser Grenzflichensensitivitdt und der Tatsache, dass es
sich um eine photonenbasierte Messmethode handelt, konnen deshalb auch Systeme un-
tersucht werden, die mit anderen Methoden nicht fir eine Messung zugénglich sind,
im speziellen kénnen damit z.B. Messungen unter Hochdruck, d.h. unter nicht-UHV-
Bedingungen [19-22] oder an fliissig-fest Grenzflichen durchgefiihrt werden. Als Bei-
spiele fiir die vielfaltigen Moglichkeiten dieser leistungsfiahigen Spektroskopiemethode
dienen Messungen an den Grenzfliche fliissig-gasformig [23], fliissig-fest [24], an Po-
lymeren [25-27] und an Sub-Mikrometer-Suspensionen [28], wie auch Messungen zur
Orientierung von Molekiilen [29,30]. Auch die Verwendung zur zeitaufgelosten Spektro-
skopie mittels Pump-Probe Technik und ultrakurzen Pulsen [31], sowie die Entwicklung
einer doppelt resonanten Technik (DR-SFG) [32] und einer 3-Strahlen-Methode(IR-IR~
Vis) [33] zeigen wie breit anwendbar und ausgereift dieses Messprinzip inzwischen ist.

Fiir die weitverbreiteten Techniken der Infrarotspektroskopie (IR), Rastertunnelmi-
kroskopie (STM) [34-36] Augerelektronenanalyse (AES) [37], Streuung von niederener-
getischen Elektronen (LEED) [38] und thermisch programmierten Desorption (TPD)
[39,40] die im Rahmen dieser Arbeit auch verwendet wurden, wird auf die entsprechen-

de Spezialliteratur sowie einfithrende Lehrbuicher (z.B. [1,41-47]) verwiesen.

2.1 Theorie

Die Summenfrequenzerzeugungsspektroskopie, kurz auch SFG genannt, basiert auf dem
nichtlinearen optischen Effekt zweiter Ordnung der Erzeugung eines einzigen Photons
aus zwei Photonen. Notwendig dafiir ist aufgrund der Nichtlinearitdt neben intensi-
ven Laserpulsen auch ein Bruch der Inversionssymmetrie an der zu untersuchenden
Probe, wie er z.B. beim Ubergang zwischen zwei Phasen vorhanden ist, was die SFG-

Spektroskopie besonders geeignet macht zur Untersuchung von Grenz- und Oberflédchen.
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Exzellente, ausfithrliche Darstellungen der zugrundeliegenden Theorie sind in der Lite-
ratur vorhanden [10-18], deshalb werden im folgenden die theoretischen Hintergriinde
nur kurz prasentiert.

Beim Prozess der Summenfrequenzerzeugung handelt es sich um einen nicht-linearen
optischen Effekt zweiter Ordnung (zu nichtlinearer Optik siche auch [48,49]). In der
klassischen, linearen Optik gilt, dass die Polarisation eines Mediums linear zu einem

einwirkenden E-Feld, z.B. einer elektromagnetischen Welle ist:

P=PO 4 xVE (2.1)

Dies ist nur ein Spezialfall der allgemeineren Beschreibung, die sich folgendermaflen

als Taylorreihe schreiben lasst:

OP, 1 9*P,
— p(0) o il Yo
Py =P, +§B (a B)E,gjuzg7 (a 0 A/)EﬁEﬁ... (2.2)

wobei «, 8,7 =z, ¥, 2.

Mit den Definitionen der Suszeptibilitdten

1 _ 0P, @) 9*P,

_ = %la 2.3
Xab = 5E," Xebv T 9E,0E, (2:3)
ergibt sich: .
1 2
Po= PO+ 3 xe}Bs + 5 D Xog BB + .. (2.4)
B By

wobei der erste Term fiir eine permanente, feldunabhéngige Polarisation des Medi-
ums steht und der zweite Term verantwortlich ist fiir lineare optische Effekte wie z.B.
Brechung. Ab dem dritten Term handelt es sich um Effekte der nichtlinearen Optik, die
bei geringen Feldstédrken nicht auftreten, da die Suszeptibilitdten groffenordnungsméafig

stark abnehmen, oftmals vereinfachend beschrieben durch:
x(l) > x(2) > X(3) > ... (2.5)

Effekte der nichtlinearen Optik sind also nur bei hohen Feldstdrken messbar, wie sie
z.B. bei gepulsten Lasern auftreten.

Um den Effekt der Summenfrequenzerzeugung deutlich zu machen, nimmt man als
anregendes Feld die Uberlagerung zweier monochromatischer, ebener Wellen, die in der

allgemeinsten Form beschrieben werden durch:
E(7,t) = Byeiim—ot) 4 peilkar—wat) | oo (2.6)

Betrachtet man nur eine Raumrichtung der anregenden Wellen, z.B. die z-Richtung, so
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ergibt sich fiir die Komponenten der Polarisation, wenn man nur den nicht-linearen Teil
berechnet:

Po(¢2)(w> = X(2) : (E%z + Egz

azz
+ E1Z€2i(k_iF—W1t) + E2Z62i(k_éf—wzt)
n 2E1zE2zei((1§1—k})F—(wl—wQ)t)

+ 2E12E2Z€z‘((k§+k;)?—(w1+w2)t)) (2.7)

Nimmt man an, dass man nichtverschwindende Suszeptibilitdtstensorelemente X,(fz)z
hat, so tauchen einerseits konstante Terme auf, aber auch weitere Terme, die bei der
doppelten Frequenz oszillieren (SHG, eng.: Second Harmonic Generation) und solche
die eine Frequenz haben, die der Differenz bzw. der Summe der anregenden Wellen
entspricht (DFG und SFG). Diese Polarisation des Mediums ist wieder die Quelle fiir
eine Welle die bei diesen Frequenzen schwingt, die Richtung dieser sich ausbreitenden

Welle ist aufgrund der Impulserhaltung bekannt, es gilt:
hks = h(k1 + ko) (2.8)

Bei Benutzung von IR und sichtbarem Licht ist der SFG-Strahl dicht beim sichtbaren
Strahl, in diesem Fall kann man sich den SFG-Prozess vorstellen als eine gleichzeitige

Anregung durch infrarotes und sichtbares Licht, dargestellt in Abb. 2.1. Dabei steigt die

- - N
VIS
. SFG
vis (DSFG
IR
’ \' :
WR
: g Probe

Abb. 2.1: Schematische Darstellung des SFG-Prozesses. Links: IR-Photonen regen das
System in einen hoéheren Vibrationszustand an, anschlieflend wird es durch Photonen
aus dem sichtbaren Spektrum in einen virtuellen Zustand angeregt, aus dem es durch
Emission eines SFG-Photons in den Grundzustand zuriickkehrt. Rechts: Vereinfach-
te Darstellung des experimentellen Aufbaus, rdumlicher und zeitlicher Uberlapp der
Laserstrahlen fithrt zur Erzeugung des SFG-Strahls

Wahrscheinlichkeit fiir den SFG-Prozess an, wenn die Frequenz einer der Wellen einer

Resonanzfrequenz des Systems entspricht, z.B. wenn man einen Vibrationsiibergang des
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Systems mit IR-Photonen anregt. Die SFG-Sensitivitit ist also eine Multiplikation der
IR~ und der Raman-Sensitivitdten, was bedeutet, dass eine geringe Sensitivitéit fiir einen

der Prozesse zu einer geringen Sensitivitdt des SFG-Signals fithren kann.

(2)
aBy
von Null verschieden sein. Da es sich um einen Tensor 3. Stufe handelt, gilt allgemein,

Fiir ein Auftreten des Effektes muss mindestens ein Suszeptibilitdtstensorelement x

dass eine Vorzeichendnderung in allen Raumrichtungen eine Vorzeichenédnderung des
Suszeptibilitatstensorelements zur Folge hat, z.B. gilt in z-Richtung bei Punktsymmetrie
in x und y-Richtung:

Xg(v2y)fz = _Xg?y)z (29)

Dies bedeutet wiederum fiir ein System mit Inversionssymmetrie, bei dem allgemein
A(—z) = A(z) gilt, dass das Suszeptibilitdtstensorelement verschwindet, da:
2 2 2
chy)—z = _Xa(ey)z - X:S:y)z =0 (210)
Die genannten nicht-linearen Effekte treten also ausschliefllich dann auf, wenn die Inver-
sionssymmetrie zumindest lokal in einem geeigneten Groéflenbereich gebrochen ist, wie
z.B. bei Oberflachen, Grenzflachen, Polarisationseffekten aufgrund von Adsorption, und

nicht inversionssymmetrischen Kristallstrukturen wie GaAs.

Der Bruch von Symmetrien ist niemals unendlich klein, sondern immer eine konti-
nuierliche Funktion. Da es allerdings mathematisch einfacher zu beschreiben ist, wird
oftmals ein vereinfachtes Bild von einer solchen Ubergangsregion zu Hilfe genommen.
Dabei teilt man diese Region in drei Regionen auf, bei denen nur eine diinne, homogene
Grenzregion als optisch nicht-linear angesehen wird, die beiden anderen werden als line-
ar angenommen und tragen daher nicht zum SFG-Signal bei. Mithilfe der Fresnelschen
Theorie lassen sich die Felder in den einzelnen Bereichen berechnen, fiir das SFG-Feld

in der Region weit weg von der Probe ergibt sich:

2
o > __~Wsrc @ @ | |@.
Hsra 651G = 5.2 iz sral ‘el ‘EIR‘ ‘Em (2.11)
wobei die skalare, effektive Suszeptibilitat ch)f gegeben ist durch
ng)f = (Fsra - @sra) - X2 (Fuis - €uis) - (Fir - €1R) (2.12)

Wiéhrend des Experiments wird die Intensitét des SFG-Feldes gemessen, diese ist gege-
ben durch:
_ S0 (LAY B2
Isrg = R (2) - IE| (2.13)



2.1 Theorie

Somit erhélt man insgesamt:

wg«FG -sec (Osra)

2) |2
Xeff‘ IIRIvis (214)

Isra = — T
2¢3¢0(€1,5FGEL,IRE L wis)?
Da der erste Term fiir einen gleichbleibenden, experimentellen Aufbau konstant ist, sieht
man dass

@) [
Ispa o Xeff‘ IrrIyis (2.15)

Die SFG-Intensitéit ist jeweils proportional zu den Intensitdten des IR- und des sichtba-
ren Strahls, die bekannt sind, da sie wihrend des Experiments gemessen werden kénnen.
Der Suszeptibilitdtstensor jedoch ist eine theoretische Grofle, deren Berechnung schwer
ist, da zum einen ein Tensor 3. Stufe in 3 Dimensionen aus insgesamt 27 Elementen
besteht, welche sich jedoch durch Symmetrie- und gruppentheoretische Argumente ver-
ringern lassen, und da zum anderen die genaue Modellierung einer Ubergangsregion wie
sie im Experiment auftritt kaum méglich ist. Deshalb bedient man sich eines einfachen
Modells, das aus klar abgegrenzten Regionen besteht, was eine Berechnung der rele-
vanten Groflen erlaubt. Betrachtet man eine Oberfliche mit einem Adsorbat, so ist die
wichtigste Annahme dabei, dass die Suszeptibilitdt aus zwei Anteilen besteht, ein Teil
rithrt vom Symmetriebruch an der Oberfliche her, der andere ist auf die adsorbierten
Molekiile zuriickzufiihren.

X = xCh+ X2, (2.16)

Da man bei Messungen mit IR-Licht normalerweise keine Resonanzen an der Oberfliche
trifft, wird der erste Teil als konstant angenommen und oft als nichtresonanter (NR)
Hintergrund bezeichnet.

Der zweite Teil ist fiir spektroskopische Untersuchungen interessant, da Messungen
meist mit Adsorbaten durchgefithrt werden die eine Resonanz im IR haben, typischer-
weise CO. Man regt einen Vibrationsiibergang im CO an und schliefit z.B. anhand
der Verschiebung der Ubergangsfrequenz bei verschiedenen Bedingungen auf Bindun-
gen zum Substrat (Blyholdermodell von CO auf Metalloberflichen siehe [50]). In der

Néhe eines solchen Ubergangs kann x() genéhert werden durch:

0 k
@ _ Neg Hog ol (2.17)
ik 2eoh [(Wvg - WIR) - i'}’vg] 9v
wobei o o
i ,,] J o0
o], = 1 3 Houton __ Hgobon (2.18)
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Dabei bezeichnet N die Molekildichte auf der Oberfliche. Die SFG-Intensitit ist
quadratisch in (@, also proportional zu N2.

pg ist die Besetzungszahl des Grundzustandes.



2 Experimentelle Grundlagen und Aufbau

Die Abhéngigkeit vom IR-Feld ist im zweiten Term gegeben, M’fg ist das Ubergangs-
matrixelement der k-ten Komponente des Dipoloperators fiir den Ubergang zwischen
den Schwingungszustédnden g und v, welches nur von Null verschieden ist, wenn sich das
Dipolmoment wéihrend der Schwingung dndert. Die Abhéngigkeit von der IR-Frequenz
ist eine komplexe Lorentzfunktion, deren Wert sich bei Anndherung an einen Vibrati-
onsiibergang w,, signifikant vergrofiert.

Der Term ay, ist die Ubergangshyperpolarisierbarkeit 1. Ordnung und ist nicht von
der IR-Frequenz abhéingig, sondern nur von den vis- und SFG-Frequenzen. Er steht
flir die Ramaniibergidnge und ist nur dann nicht Null, wenn sich die Polarisierbarkeit
wahrend der Schwingung dndert.

Insgesamt kann man sich den SFG-Prozess vorstellen als einen Anti-Stokes-Raman-
Prozess, der durch eine resonante IR-Anregung in einen Vibrationszustand signifikant
verstarkt wird.

Die Suszeptibilitit in Abhéngigkeit von der IR-Frequenz kann also geschrieben werden

als:

Qijk,q
q — WIR) — g

(2)

2
Xijk = Xz(jl)c,NR +Y @ (2.19)
q

wobei a;ji 4 fiir die Terme steht, die nicht von der IR-Frequenz abhdngen und q fiir
Resonanzen im IR-Bereich. Die anschauliche Darstellung einer solchen Resonanz in der

komplexen Ebene ist in Abb. 2.2 gezeigt .

Imaginéarteil

n
>

Realteil

Abb. 2.2: Darstellung einer Resonanz in der komplexen Ebene. Die Phase dieser Reso-
nanz ist 0, da ihr Maximum mit der Imaginérteilachse zusammenféllt. Ausfithrliche
Erlauterung siehe Text.

Ist man weit unterhalb der Resonanzfrequenz, so ist der resultierende Vektor ver-

schwindend klein und zeigt in Richtung der positiven Realteilachse. Kommt man der
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2.2 Experimenteller Aufbau

Resonanz naher, so wichst der Betrag des Vektors an und seine Richtung dreht sich im
Gegenuhrzeigersinn, an der Resonanz selbst hat er seine maximale Lénge erreicht, bei
der er in Richtung der Imaginérteilachse zeigt. Die Richtung des Maximums bezogen
auf die Imaginérteilachse ist als die Phase der Resonanz definiert, im gezeigten Fall ist
die Phase also 0. Gleichwertig dazu ist die Definition der Phase als Richtung des Vektors
bei verschwindender Frequenz bezogen auf die Realteilachse. Nimmt die Frequenz weiter
zu, so nimmt die Linge des Vektors wieder ab und er dreht weiter im Gegenuhrzeiger-
sinn, bis er bei weit entfernten Frequenzen verschwindend klein ist und in Richtung der
negativen Realteilachse zeigt.

Experimentell zugéinglich ist die Intensitéit des SFG-Feldes, die proportional zu |x(®|?
ist. Man hat also zu beachten, dass nicht nur die Quadrate der einzelnen Beitrige auftre-
ten, sondern auch gemischte Terme. Da die Terme komplexe Groflen sind, tritt zwischen
ihnen im allgemeinen eine Phasendifferenz auf, die durch Phasenfaktoren beschrieben
wird. Man kann die Intensitét in komplexen Polarkoordinaten (A = |7], ¢ =Polarwinkel)

schreiben als: )

Ispe o |ANREONE +3 " Agel®a (2.20)
q

Dabei stellt der zweite Term eine allgemeine Polarschreibweise der Resonanzen dar,
deren Frequenzabhéngigkeit nicht explizit dargestellt wird. Nimmt man z.B. nur eine
Resonanz an, so sieht man nach Quadratbildung durch Multiplikation mit dem komplex

konjugierten:

Ispa x A%VR + Ag + ANRAqei(d)NR_%) + ANRAqei(¢q_¢NR)
= A?VR + Ag + QANRAqCOS[(¢q — ONR)] (2.21)

Man sieht, dass im Falle eines kleinen nichtresonanten Hintergrundes das Messsignal
von den Resonanzen gepragt ist.

Wird der nichtresonante Hintergrund jedoch gréfler, so wird die Form der Kurve
im Allgemeinen auch vom gemischten Term, also auch vom Verhéltnis der Amplituden
zueinander und von der Phasendifferenz zwischen Signal und Hintergrund beeinflusst. So
koénnen neben Lorentzformigen Peaks auch Dips oder S-formige Kurvenformen auftreten,
Abb. 2.3 zeigt verschiedene Formen aufgrund von verschieden starken Hintergriinden,
in Abb. 2.4 wird eine mogliche Abhéngigkeit der Kurvenform von der Phasendifferenz

zwischen Signal und Hintergrund dargestellt.

2.2 Experimenteller Aufbau

Die Experimente wurden an 2 verschiedenen Apparaturen durchgefiihrt. Diese werden

im Folgenden kurz vorgestellt.
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100%

R
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ohne NR //\

SFG Intensitat

B
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(O Wellenzahl

Abb. 2.3: Verschiedene Formen der SFG-Kurve aufgrund von verschieden grofien nicht-
resonanten Hintergriinden. Die Angaben beziehen sich auf die Gréfie der Hintergrun-
damplitude im Verhéaltnis zur Signalamplitude. Die Kurven sind gegeneinander in
Richtung der Ordinate verschoben

b

Imaginérteil

Realteil

SFG Intensitat
a
Phasendifferenz

% 0 R . OnR
» Realteil Realteil >
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Abb. 2.4: Die Abhéngigkeit der SFG-Kurvenform von der Phase zwischen Signal und
Hintergrund
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2.2 Experimenteller Aufbau

2.2.1 SFG-Aufbau

Als erstes wird der experimentelle Aufbau des verwendeten SFG-Messsystem beschrie-
ben, der sich aufteilen ldsst in einen Ultrahochvakuum-Teil (UHV) und einen optischen
Teil, der zur Erzeugung und Detektion der Laserpulse dient.

Der UHV-Teil besteht im wesentlichen aus zwei Kammern, einer Praparationskammer
und einer hochdruckkompatiblen Messkammer. Die zu untersuchende Probe ist mit
einem Tantaldrahtgitter an zwei Molybdan-Stehern befestigt und kann mittels eines
ryz¢-Manipulators innerhalb der Kammern bewegt werden und mittels Kiihlung durch
fliissigen Stickstoff und Direktstromheizung auf verschiedene Temperaturen gebracht
werden, wobei diese mithilfe eines NiCr/Ni-Thermoelementes (Typ K) gemessen wird,
das auf der Riickseite der Probe angeschweif3t wurde.

Die Priaparationskammer verfiigt zum einen iiber Komponenten die zur Herstellung
der Proben notwendig sind: eine Sputter-Gun, die zur Reinigung der Probe durch Be-
schuss mit beschleunigten Argon-lonen dient, einen dreifach-Metallverdampferofen in
dem mittels Elektronenstof3heizung verschiedene Metalle verdampft werden kénnen, und
Feindosierventile fir den Gaseinlass. Zum anderen ist ein LEED /AES-System (ErLEED)
angebracht, das zur Kontrolle der strukturellen und chemischen Eigenschaften der Pro-
be dient. Mittels eines differentiell gepumpten Quadrupol-Massenspektrometers (QMS)
kénnen TPD-Messungen durchgefithrt werden. Die gesamte Kammer wird mit einer
Turbomolekularpumpe (TMP) gepumpt und hat einen Basisdruck von 2 x 10~!? mbar,
der mithilfe eines Ionisationsmanometers gemessen wird. Zum optischen Kontrolle sind
Fenster angebracht.

Die Messkammer (siehe Abb. 2.5) zeichnet sich dadurch aus, dass sie ein kleines

Volumen besitzt, in dem neben der Probe nur ein Ionisationsmanometer vorhanden ist.

Das kleine Volumen erméglicht ein effizientes Pumpen mittels einer TMP mit Driicken
von etwa 1 x 107!° mbar, auch hier ist Gaseinlass mittels Feindosierventilen moglich.
Der optische Zugang zu der Probe fiir die Laserpulse erfolgt durch zwei angebrachte
CaFs-Fenster, die gute Transparenz in den relevanten Wellenldngenbereichen aufweisen.

Der optische Teil des Messsystems, der auf einem luftgefederten optischen Tisch auf-
gebaut ist, ist in Abb. 2.6 schematisch dargestellt. Die Komponenten zur Pulserzeugung
stammen von der Firma EKSPLA (PL 501, H500, PG401 VIR/DFG) und bestehen aus
einem Laser mit nachgeschalteten nichtlinearen Kristallen, die der Konvertierung des
Laserlichts in durchstimmbares IR-Licht dienen. Des weiteren ist ein Detektionssystem
zur Registrierung der erzeugten SFG-Pulse vorhanden.

Der Nd:YAG Laser besteht aus einem Oszillator- und einem Verstarkungsteil. Im
Oszillatorkreislauf erzeugt ein mittels Blitzlampen gepumpter Nd: YAG-Kristall in einem

Resonator durch aktive und passive Modenkopplung 50 Laserpulse pro Sekunde von
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2 Experimentelle Grundlagen und Aufbau

infraroter
Laserstrahl

sichtbarer Laserstrahl

Abb. 2.5: Schnittzeichnung der Messkammer. Die Abdichtung zur Priparationskammer
erfolgt durch Teflonringe. Entnommen aus [19]

ca. 25 ps Lénge, die eine Energie von 600-700 uJ aufweisen. Die Fundamentalfrequenz
des Laseriibergangs ist dabei 1064 nm. Diese Pulse werden im Verstérkerteil durch
zweimaliges Durchlaufen eines weiteren blitzZlampengepumpten Nd:YAG-Stabes auf bis

zu 30 mJ verstarkt.

Der resultierende Laserstrahl wird aufgespalten, Teile davon werden in nichtlinearen
K*DP Kristallen frequenzverdoppelt bzw. verdreifacht (Second Harmonic/Third Har-
monic Generation SHG/THG). Der 532 nm-Strahl wird mittels Spiegeln auf die zu
untersuchende Probe geleitet, die Verdnderung der optischen Weglénge erlaubt dabei
eine zeitliche Uberlagerung des Strahls mit dem zweiten Strahl. Im Strahlengang des
532 nm-Strahles befinden sich noch Polarisatoren und ein Glan-Taylor-Prisma, um ei-
ne Polarisation des Strahls, sowie eine Abschwichung zu erméglichen. Alle in dieser
Arbeit vorgestellten Messungen wurden mit ca. 250 pJ Energie des sichtbaren Strahls
gemessen, die Polarisation der Strahlen war p fiir den sichtbaren und IR-Strahl, fiir den
SFG-Strahl fand keine Polarisationsauswahl statt.

Die beiden anderen Strahlen bei 355 nm und 1064 nm werden mittels optisch parame-
trischer Erzeugung und Verstarkung (OPG/OPA: optic parametric generator/amplifier)
mit nachfolgender Differenzfrequenzerzeugung (DFG) zu einem durchstimmbaren IR-

Strahl gemischt. Dies geschieht folgendermafien: ein Teil des 355 nm-Lichts regt in einem
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2.3-10 um
200 pd, 6 cm-?
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UHV
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Abb. 2.6: Der optische Aufbau des Experimentes
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Abb. 2.7: Typische Kurve der Ausgangsleistung des OPG

LBO-Kristall (Lithiumtriborat) eine breitbandige Superfluoreszenz an, aus dem breiten
Spektrum wird eine Wellenldnge mittels eines Beugungsgitters selektiert, die erneut
durch den LBO-Kristall 1auft und dabei als Seed-Puls fiir den Rest des 355 nm-Lichts
dient. Der so erzeugte, durchstimmbare Strahl wird in einem AgGaSs-Kristall mit dem
1064 nm-Strahl iiberlagert und erzeugt mittels DFG den gewiinschten IR-Strahl, wel-
cher durchstimmbar im Bereich von 2.3 - 10 um (4348 - 1000 cm~1!) ist . Die Intensitét

L eine Intensitit von

ist stark wellenldingenabhingig und hat im Bereich von 2000 cm™
bis zu 200 pJ, eine typischer Graph der Ausgangsleistung ist in Abb. 2.7 dargestellt.

Der IR-Strahl wird auf der Probe mit dem vis-Strahl rdumlich und zeitlich {iberlappt,
wobei die beiden Strahlen einen Winkel von ca. 5 Grad zueinander haben. Der entste-
hende SFG-Strahl wird rdumlich aufgrund der verschiedenen Austrittswinkel von den
beiden anderen Strahlen getrennt, anschlieBend werden noch Reste des vis-Strahls durch
einen holographischen Notch-Filter und einen Monochromator herausgefiltert. Die De-
tektion der SFG-Signale erfolgt durch einen Photomultiplier, dessen Signal noch einen
Gated-Integrator durchlduft, um die Signalpulse zeitlich vom Rauschen zu trennen. Ne-
ben dem SFG-Signal wird auch die IR-Intensitit mit aufgezeichnet um eine Normierung
zu ermoglichen. Die Messsteuerung erfolgt durch ein Programm, das die automatische
Steuerung des optischen Systems (OPA/OPG) und die Aufzeichnung der Messsignale
ermoglicht.

Die SFG-Spektrum werden errechnet indem die Signale des Photomultipliers durch
die IR-Signale geteilt werden, wobei die Signale jeweils hintergrundkorrigiert wurden.

AnschlieBend wurden einige Spektren noch mittels einer Fitprozedur gefitted, welche
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Metallverdampferéfen

Praparationskammer
Transferstange

LEED/AES System

IR-Spektrometer

Abb. 2.8: Der apparative Aufbau des IR- und STM-Messsystems. Das Bild wurde
freundlicherweise zur Verfiigung gestellt von W. Hénsel-Ziegler

die Anpassung der Fitkurve mit allen physikalisch relevanten Parametern (Position,
Amplitude, Halbwertsbreite, Phase) fiir eine beliebige Anzahl an Peaks plus Hintergrund

inklusive einer Gauflschen Linienverbreiterung ermoglicht.

2.2.2 STM+IR-Aufbau

Die zweite Apparatur die verwendet wurde, ermdglicht die Messung von IR-Daten und
Raumtemperatur-STM-Bildern, sie ist dargestellt in Abb. 2.8.

Im wesentlichen besteht sie aus zwei Kammern.

Die erste dient der Préaparation der Probe mithilfe einer Sputterkanone, zwei Metall-
verdampferdfen (Omicron EFM3) und Gaseinlassventilen, sowie der Charakterisierung
mithilfe eines LEED /AES-Systems (Omicron) und Messungen mit einem IR-Spektrome-
ter (Bruker IFS 66v/S). Diese Kammer wird mittels einer TMP, einer Ionengetterpumpe
und einer Titansublimationspumpe gepumpt. Die Probe kann in dieser Kammer mit ei-

nem xyz¢-Manipulator bewegt werden und mittels einer Kiithlung mit fliilssigem Helium
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auf ca. 50 K gekiihlt werden. Die Erwadrmung der Probe erfolgt durch Elektronenstof3-
heizung mittels eines Tantal-Folienfilaments, das hinter der Probe angebracht ist.

Die zweite Kammer ist ausgestattet mit einem Omicron-Raumtemperatur-STM, das
an Federn héngt, um eine Schwingungsentkopplong vom Rest der Apparatur zu ermog-
lichen. Der Transfer zwischen den beiden Kammern erfolgt mittels einer magnetischen
Transferstange und eines Wobblesticks. Zwischen den beiden Kammern befindet sich
eine Schleuse mit zwei Plattenventilen, sodass die Probe ein- und ausgeschleust werden
kann.

Die gesamte Anlage befindet sich auf einem optischen Tisch, der eine Schwingungs-
entkopplung des Systems von der Umgebung bewirkt.

Details zum Aufbau des Systems, das in Zukunft fir ESR-Messungen benutzt wird,
sind zu finden in [51].
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3 Messungen an CO auf Pt(111)

CO wird in der Oberflichenforschung gerne als Sondenmolekiil eingesetzt, nicht nur
aufgrund der Tatsache, dass es in vielen industriellen Anwendungen, wie z.B. der CO-
Oxidation oder dem Fischer-Tropsch-Verfahren eine Rolle spielt, sondern auch deshalb,
weil es in der Vibrationsspektroskopie als guter Indikator fiir den Adsorptionsplatz auf
Metalloberflichen dient, was aus dem in der Literatur beschriebenen o-donation/m-
backdonation-Mechanismus resultiert [50]. Dabei stehen Frequenzen von 2130 - 2000
cm~! fiir linear gebundenes CO (on-top), 2000-1800 cm~! fiir briickengebundenes CO
(bridge) und Frequenzen unterhalb von 1800 cm~! fiir CO, das zu 3 oder mehr Sub-
stratatomen koordiniert ist (hollow/multiple-coordinated). Auch andere Faktoren be-
einflussen die beobachtete Frequenz: dazu zédhlt die Koordinationszahl des Metallatoms,
d.h. ob das CO z.B. auf Terrassen oder Stufen adsorbiert, die Koadsorption mit ande-
ren Molekiilen, z.B. H2O, [52,53] und die Dipol-Dipol-Wechselwirkung, die vor allem
bei hoheren Bedeckungen eine Rolle spielt und zu erheblichen Frequenzverschiebungen
fithren kann [54]. Aufgrund dieser Sensitivitidt auf Adsorptionspléitze und -bedingungen
haben spektroskopische Methoden, die die intramolekulare CO-Schwingung untersuchen
wie IRAS, SFG und HREELS, in Kombination mit LEED einen grofien Teil zur Auf-
klarung der Adsorptionsstrukturen von niedrigen bis hin zu hohen CO-Bedeckungen (0)
auf Ubergangsmetallen beigetragen. Als Beispiele seien die Systeme CO/Pd(110) und
CO/Ru(0001) genannt, bei denen auch komplexe Bedeckungsstrukturen wie verschie-
dene Koinzidenzgitter oder kommensurable und inkommensurable hexagonale Gitter
aufgeklart werden konnten [55-59].

Die Adsorption von CO auf Pt(111) ist experimentell leicht zu untersuchen, unter
anderem deshalb, weil die (111)-Oberflache die thermodynamisch stabile Terminierung
ist und keine Rekonstruktion aufweist.

Fiir kleine Bedeckungen zeigt sich, dass CO die on-top-Position bevorzugt. Bei §=0.33
bildet sich eine (/3 x v/3)R30°-Struktur aus, die in eine c¢(4x2)-2CO-Struktur bei §=0.5
ibergeht, bei der jeweils zur Hélfte on-top- und bridge-Plétze besetzt werden [60-65].

Fir Bedeckungen grofler als 0.5 ML CO wurden in der Literatur zwei verschie-
dene Strukturmodelle beschrieben. Bei niedrigen Temperaturen wurden verschiedene
nicht-hexagonale, kommensurable Strukturen nachgewiesen : c(v/3x5)rect bei §=3/5,
c(v/3x3)rect bei §=2/3 und c(v/3x7)rect bei §=5/7 [66,67], dargestellt in Abb. 3.1.

Diese Strukturen kénnen durch eine kontinuierliche, uniaxiale Kompression der Einheits-
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Abb. 3.1: Die verschiedenen CO-Bedeckungsstrukturen auf Pt(111)
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zelle [67] oder durch koexistente Phasen- und Antiphasendémanen der c¢(4x2)-Struktur
erklart werden, wobei die hoheren Bedeckungen durch eine breitere Domédnenwand be-
stehend aus on-top-CO zustandekommen [66]. Das Auftreten dieser Strukturen wurde
durch STM-Untersuchungen bei tiefen Temperaturen bestétigt, bei denen die c(y/3x5)-
Struktur gefunden wurde [68]. Aufgrund der starken intermolekularen Wechselwirkung
neigen sich die Achsen der CO-Molekiile, sodass sie nicht mehr parallel zur Oberflachen-

normalen stehen.

Im technisch relevanten Hochdruckbereich wurden schon Untersuchungen mittels SFG
[69,70] und HP-STM [71-73] durchgefiihrt, wobei letztere auf eine andere Struktur hin-
deuten. Die bei Raumtemperatur und im Druckbereich zwischen 10~7~1000 mbar durch-
gefithrten STM-Messungen zeigen die Bildung einer Moiré-Uberstruktur, die aufgrund
der Uberlagerung einer hexagonalen CO-Struktur mit einer hexagonalen Pt-Oberfliche
auftritt, was auf eine starke Wechselwirkung innerhalb der Adsorptionsschicht und eine
schwache Wechselwirkung der Adsorptionsschicht mit der Oberfliche hindeutet. Bei ei-
nem Druck von 1000 mbar wurde eine kommensurable (1/19 x v/19)R23.4°-13CO Struk-
tur nachgewiesen. Diese Struktur konnte auch unter elektrochemischen Bedingungen
mit in-situ STM [74-76] und SXS (Surface X-Ray Scattering) [76-78] beobachtet wer-
den. Die SXS-Messungen zeigen, dass durch die Adsorption des CO Verdnderungen im
Pt(111)-Substrat hervorgerufen werden, wobei in einer Studie [77] verschieden starke
Relaxationen in Richtung der Oberflaichennormalen und Rotationen von Pt-Clustern
auftreten. Die Atome unter dem on-top-CO werden dabei stérker angehoben, was in
einer anderen Studie von elektrosorbiertem CO im Gleichgewicht mit Gasphasen-CO
bestéatigt werden konnte [78]. Anstatt einer Rotation der verbriickenden CO-Pt-Cluster
wird eine Dimerisierung des Pt durch verbriickendes CO und die Rotation der Pt-Cluster

mit on-top-CO vorgeschlagen [76].

Vibrationsspektroskopische Untersuchungen an den Hochbedeckungsphasen unter den
verschiedenen Bedingungen zeigen iibereinstimmend das Auftreten eines bridge- und
eines on-top-Signals, wobei eine Verschiebung des bridge-Signals von ca. 1850 cm ™! bei
6=0.5 zu 1885 cm ™! bei §=0.7 beobachtet wird, was durch die stirkere Abstofung in
den dichter gepackten Strukturen erklart werden kann. Im Gegensatz dazu wurde fiir
die Streckschwingung von on-top gebundenem CO unabhéngig von der Bedeckung im

Bereich 0.5<6<0.7 immer ein einziges Signal bei etwa 2100 cm ™! gefunden.

Bisher weitestgehend ignoriert wurde das Auftreten eines zweiten on-top-Signals, das
um etwa 10 cm ™! zu hoheren Energien verschoben ist und unter bestimmten experimen-
tellen Bedingungen beobachtet wurde. So wird in einer IRAS-Studie das Auftreten eines
solchen Signals berichtet, nachdem eine komprimierte CO-Struktur bei 175 K aufgebaut
und diese dann auf 225 K geheizt wurde [62]. Auch in einer SFG-Studie wurde dieses

zweite on-top-Signal beobachtet, als eine ¢(4x2)-Struktur bei Raumtemperatur in CO-
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3 Messungen an CO auf Pt(111)

Hintergrund fs-Laserpulsen aus dem sichtbaren Spektrum ausgesetzt wurde. Es wird
vermutet, dass die Koexistenz von verschiedenen CO-Uberstrukturen fiir das Auftreten
von zwei CO-on-top-Signalen verantwortlich ist [79].

Die Diskrepanz zwischen den beschriebenen Hochdruckbedeckungsmodellen und das
bisher nicht geklarte Auftreten eines zweiten Signals sind die Motivation fiir die Messun-
gen die im folgenden Kapitel dargestellt werden. Ziel dieser Studien ist eine detaillierte
Untersuchung der Adsorption von CO auf Pt(111) in einem grofien Druckbereich, um
einen Zusammenhang zwischen dem Auftreten von zwei CO-on-top-Signalen und der

Anwesenheit verschiedener Uberstrukturen in den Hochbedeckungsphasen zu erhalten.

3.1 Prdparation

Zur Sauberung der Pt(111)-Oberfliche wurde der Kristall folgender Prozedur unterzo-
gen: die Oberfliche wurde mit Ar*-Tonen (5x10~% mbar Ar, 1000 V) bei Raumtempera-
tur fiir 30 min gesputtert und anschlieffend auf eine Temperatur von 1270 K geheizt (3
min). Dieser Zyklus wurde mehrfach wiederholt. Zum Abschluss der Reinigung wurde
die Probe bei 720 K fiir 15 min oxidiert (1x10~% mbar Oz) und noch einmal auf 1270
K geheizt.

Nach dieser Prozedur wurde ein hexagonales LEED-Muster mit scharfen Beugungs-

punkten registriert.

3.2 c(4x2)-Struktur

Unter UHV-Bedingungen erreicht die Adsorption von CO auf Pt(111) bei einer Bede-
ckung von 6=0.5 Sattigung. Es bildet sich hier eine c(4x2)-Struktur (Abb. 3.1) aus, bei
der je eine Halfte der CO-Molekiile auf on-top- und auf bridge-Pldtzen gebunden ist.
Diese Struktur ist in der Literatur vielfach beschrieben und wurde mit unterschiedli-
chen spektroskopischen und mikroskopischen Methoden untersucht. Als Einfihrung fiir
die spater beschriebenen Ergebnisse zu Hochbedeckungsstrukturen werden hier TPD,
LEED und SFG-Ergebnisse dargestellt.

In Abb. 3.2a ist eine Serie von TPD-Spektren dargestellt, die nach Dosierung der
Pt(111)-Oberflache mit Dosen von 0.1-2 L CO erhalten wurde. Es tritt ein einziger Peak
auf, der mit steigender Bedeckung grofler wird und dessen Maximum sich von anfangs
440 K zu 410 K verschiebt. Bei Dosierungen >2 L. CO &ndert sich die TPD-Kurve nicht
mehr, woraus folgt, dass die Oberfliche gesattigt ist.

Ein nach Dosierung von >2 L. CO erhaltenes LEED-Bild ist in Abb. 3.2b dargestellt.
Es zeigt das typische, fiir die ¢(4x2)-Struktur mit je 3 um 120° gedrehten Doménen zu

erwartende Muster.
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Abb. 3.2: Die c¢(4x2)-Struktur von CO auf Pt(111)
a) TPD-Spektrum von 0.1 L, 0.2 L, 0.37 L, 0.5 L, 1 L und 2 L CO
b) LEED-Bild der ¢(4x2)-Struktur (E=100 eV)
c¢) SFG-Spektrum einer #=0.5 ML CO-Struktur
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3 Messungen an CO auf Pt(111)

Im SFG-Spektrum, in Abb. 3.2c gezeigt, wird ein Signal bei 2099 cm ™! fiir die on-top
gebundenen CO-Molekiile registriert. Im Gegensatz zu entsprechenden IRAS-Spektren
kann mittels SFG das Signal der briickengebundenen CO-Molekiile, das bei 1850 cm™!
zu erwarten wére, nicht detektiert werden. Dies ist schon aus der Literatur bekannt
und verschiedene Erklédrungen existieren dafiir. Mogliche Griinde sind etwa eine grofie
Halbwertsbreite verbunden mit einer geringen Intensitét, die SFG-Messungen erschwe-
ren [80] oder auch eine SFG-Inaktivitat aufgrund anderer Auswahlkriterien als bei der
IR-Spektroskopie (Raman-Polarisierbarkeit) [69,81].

3.3 Hochbedeckungsstruktur

3.3.1 LEED und TPD

In der Einleitung wurde erwiihnt, dass der Ubergang von einer c(4x2)-Struktur zu den
Hochbedeckungsstrukturen mittels schwingungsspektroskopischer Methoden anhand der
Verschiebung der Streckschwingung des CO-bridge-Signals beobachtet werden kann.
Aufgrund der Tatsache, dass mit SFG das bridge-Signal nicht detektiert werden kann,
eignet sich diese Methode allerdings nicht, einen Beweis fiir die Existenz der Hochbede-
ckungsstrukturen zu liefern. Mit LEED und TPD kénnen jedoch eindeutige Unterschiede
festgestellt werden. Es werden hier entsprechende Ergebnisse dargestellt, die unter den
gleichen experimentellen Bedingungen erhalten wurden, die auch bei den nachfolgenden
SFG-Experimenten verwendet wurden. CO-Bedeckungen, die tiber die c(4x2)-Struktur
hinausgehen, wurden erreicht, indem die Pt(111)-Oberfléche einem CO-Druck zwischen
10~ und 50 mbar bei Temperaturen zwischen 150 und 300 K ausgesetzt wurde. Fiir die
LEED- und TPD-Messungen wurde die Probe unter CO-Atmosphére auf 90 K gekiihlt
und anschlieend bei dieser Temperatur das CO abgepumpt.

In Abb. 3.3a sind zwei TPD-Spektren dargestellt, die nach Hochdruckadsorption bei
1075 mbar bzw. 1 mbar CO bei 250 K erhalten wurden. Neben dem breiten Desorptions-
maximum bei 410 K, das auch bei der c¢(4x2)-Struktur auftritt, erkennt man noch ein
zweites Maximum bei 350 K. Dieses Maximum ist charakteristisch fiir CO-Bedeckungen
6>0.5 [61]. Ein LEED-BIld erhalten nach der Adsorption bei 1 mbar ist in Abb. 3.3b ge-
zeigt. Entsprechende LEED-Muster sind in der Literatur beschrieben [60]. Das in Abb.
3.3b gezeigte LEED-Muster entspricht dabei der Struktur, die unter den gegebenen
Bedingungen die hochste erreichbare CO-Bedeckung aufweist, ndmlich §=0.71.

3.3.2 SFG-Messungen bei verschiedenen Driicken und Temperaturen

Im folgenden werden SFG-Experimente zu den Hochbedeckungsstrukturen von CO auf
Pt(111) vorgestellt.
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Abb. 3.3: Hochbedeckungsstruktur von CO auf Pt(111)
a) TPD-Spektrum der Hochbedeckungsstruktur von CO auf Pt(111) bei 1075 mbar
CO bei 250 K bzw. 1 mbar bei 250 K
b) LEED-Bild einer Hochbedeckungsstruktur (E=90 eV)

Um den Ubergang von niedrigen Driicken und Temperaturen zu héheren Driicken
und Temperaturen genauer zu untersuchen, wurden anfangs Messungen unter verschie-
denen experimentellen Bedingungen durchgefiihrt, dargestellt in Abb. 3.4. Dabei wurde
die Probe bei gleichbleibender Temperatur immer héheren Driicken ausgesetzt und bei
diesen Driicken jeweils ein SFG-Spektrum gemessen.

Die erste Messserie zeigt Spektren, die bei 300 K gemessen wurden (Abb. 3.4). Dabei
zeigt sich jeweils nur ein einzelnes Signal, das anfangs bei 2093 cm™' liegt und ab 1
mbar leicht zu héheren Wellenzahlen (2095 cm~!) wandert. Bei allen Messungen tritt
eine schwache Schulter zu héheren Wellenzahlen hin auf.

Bei den Messungen bei einer Temperatur von 250 K zeigt sich ein deutlicher Un-
terschied zu den vorherigen Messungen. Es treten durchgehend bei allen Driicken zwei
Signale auf, deren Position und Amplitude sich im Lauf der Messungen nicht &ndert.
Ihre Maxima liegen bei 2093 und 2108 cm ™!, wobei die Amplitude des niederfrequenten
Signals etwas grofler ist als die des hoherfrequenten.

Nach einer weiteren Reduktion der Temperatur auf 200 K tritt wieder nur ein einziger
Peak auf, welcher bei allen Druckbedingungen bei 2095 cm ™! zu finden ist, lediglich die
Amplitude nimmt mit héheren Driicken leicht ab.

Ein dhnliches Bild zeigt sich bei einer Messung bei 150 K, es tritt bei allen Driicken
nur ein einzelnes Signal auf, das jedoch mit steigendem Druck leicht zu niedrigeren
Wellenzahlen schiebt, anfangs ist es bei 2097 cm ™! zu finden und schiebt zu 2095 cm ™!
hin, wobei auch hier eine leichte Abnahme der Signalintensitéit zu finden ist.

Die bei 300 K, 200 K und 150 K erhaltenen Spektren stimmen prinzipiell mit den Er-

gebnissen fritherer SFG-Untersuchungen iiberein, bei denen im gesamten Druckbereich
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Abb. 3.4: SFG-Spektren von CO auf Pt(111) bei verschiedenen Temperaturen und

Driicken

300 K: a) 107° mbar, b) 10~* mbar, c)
250 K: a) 107° mbar, b) 10~* mbar, c)
200 K: a) 10~° mbar, b) 10~* mbar, c)
150 K: a) 1075 mbar, b) 10~% mbar, c)
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3.3 Hochbedeckungsstruktur

nur ein einziges CO on-top-Signal detektiert wurde [70]. Das Auftreten einer zweiten on-
top-Spezies bei 250 K wurde jedoch unter vergleichbaren Bedingungen weder in SFG-
noch in PM-IRAS-Studien beobachtet [70,82].

Um eine mogliche Erklarung des zweiten Maximums durch Carbonylbildung an Ecken
und Kanten auszuschlielen, wurden Messungen bei 250 K und zwei verschiedenen Driic-
ken durchgefiihrt, dargestellt in Abb. 3.5. Das Aufbringen einer kleinen Menge Gold auf
das préparierte Pt(111) fithrt dazu, dass solche niedrig koordinierten Plitze mit Au

belegt werden und eine Carbonylbildung verhindert wird.
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Abb. 3.5: SFG-Spektren von CO auf 0.1 A Au/Pt(111) bei 250 K. a) 1078 mbar, b)
10~7 mbar

Das Gold wurde dabei nach der iiblichen Praparation bei 150 K aufgebracht und die
Probe anschlieBend auf 700 K erhitzt. Gezeigt sind zwei Spektren, eines bei 10~® mbar,
das zweite bei 107 mbar. Es ist zu erkennen, dass aus einem Signal, das bei 2097 cm ™"
liegt, durch Druckerhéhung wieder zwei Signale bei 2093 cm~! und 2105 cm~! werden,
somit kann das Auftreten von zwei Signalen also nicht durch Carbonylbildung an Ecken
und Kanten erklart werden.

Das Experiment zeigt weiterhin, dass fiir die Ausbildung des zweiten on-top-Signals
unter den gegebenen experimentellen Bedingungen ein Druck von 1077 mbar iiber-
schritten werden muss. Ein Vergleich mit Hochdruck-STM-Untersuchungen [68] zeigt,
dass dies genau dem Druck entspricht, bei dem auch das Auftreten von Moiré-Strukturen
auf der Pt(111)-Oberfliche beobachtet wird, gleichbedeutend mit der Ausbildung von
Hochbedeckungsstrukturen mit 6>0.5. Es ist deshalb anzunehmen, dass das Auftreten
des on-top-Signals bei 2110 cm ™! direkt mit dem Ubergang von einer ¢(4x2)-Struktur
in eine Hochbedeckungsstruktur zusammenhéngt.

Der Umstand, dass das zweite on-top-Signal nur bei einer Temperatur von 250 K be-
obachtet wird, konnte mit einer bei niedrigen Temperaturen auftretenden Hemmung der
Ausbildung der zugrundeliegenden Adsorbatphase zusammenhéngen. Bei hoheren Tem-

peraturen konnte sich die hohere Desorptionsrate, die zusétzlich durch die Einwirkung
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3 Messungen an CO auf Pt(111)

der Laserstrahlen erh6ht wird, ungiinstig auf die Ausbildung von Hochbedeckungspha-
sen auswirken. Die lokale Erwarmung der Probe durch die Laserstrahlen hat in der Tat
einen Einfluss. Wie weiter unten gezeigt wird, konnen in entsprechenden ohne Einwir-
kung von Laserstrahlen durchgefithrten IRAS-Experimenten die beiden on-top-Signale
auch bei 300 K beobachtet werden.

3.3.3 Experimente mit '*CO/'2CO-Gemischen

Experimente mit 13CO/!2CO-Isotopenmischungen werden hauptsichlich durchgefiihrt,
um die bei der Adsorption von CO auf Metalloberflichen in Abhéngigkeit von der Be-
deckung auftretende Verschiebung der Streckfrequenz in Anteile, die von der Wech-
selwirkung zwischen den Adsorbatmolekiilen bzw. zwischen Adsorbat und Substrat
stammen, aufzuteilen. Die Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung wird durch die Dipol-
Wechselwirkung zwischen benachbarten Molekiilen mit dhnlicher Schwingungsfrequenz
hervorgerufen und deshalb als Dipol- Verschiebung bezeichnet. Die Bestimmung der Di-
polverschiebung erfolgt bei konstanter Bedeckung iiber den Vergleich der Schwingungs-
frequenz des reinen Isotops (z.B.'2CO) mit jener, die fiir ein Gemisch dieses Isotops in
idealerweise unendlicher Verdiinnung im anderen (z.B. 2CO in 3CO) erhalten wird.
Da die Streckfrequenzen von >CO und 3CO geniigend weit auseinander liegen, kann
der Einfluss der Dipol-Kopplung in einem verdiinntem Gemisch bei gleicher chemischer
Umgebung weitestgehend ausgeschlossen werden. Die chemische Verschiebung driickt
andererseits Anderungen der Adsorbat-Substrat-Bindung bei unterschiedlichen Bede-
ckungen aus. Fiir eine bestimmte Bedeckung errechnet sich die chemische Verschiebung
aus der Differenz der Gesamtverschiebung (v(6) —v(6 = 0)) und der Dipolverschiebung.

Ein weiterer, aufgrund der Dipolkopplung hervorgerufener Effekt ist die Moglichkeit
eines Intensitétstransfers bei Molekiilen in einer Adsorbatphase, deren Schwingungsfre-
quenzen sich nur gering unterscheiden. Man beobachtet hier einen Transfer von Inten-
sitdt vom niederfrequenten auf das hoherfrequente Signal, was dazu fithren kann, dass
eine Signalkomponente komplett verschwindet.

Im vorliegenden Fall wurden Experimente mit 2CO /3 CO-Isotopengemischen durch-
gefithrt, um Informationen iiber eine moglicherweise auftretende Dipolkopplung in den
Hochbedeckungsstrukturen zu erhalten. Da die zweite on-top-Spezies bei 2105 cm ™! nur
fiir Bedeckungen 6>0.5 auftritt, kann hierfiir #(# = 0) nicht bestimmt werden und es
konnen deshalb auch keine Aussagen beziiglich der chemischen Verschiebung getroffen
werden.

In Abb. 3.6 sind Spektren fiir die reinen Isotopen, 2CO und '3CO, und Mischungen
der beiden, erhalten bei einem konstanten CO-Druck von 5x10~% mbar und einer Tem-
peratur von 250 K, dargestellt. Fiir die reinen Isotope erhélt man je zwei on-top-Signale:
2107 cm ™! und 2093 cm ™! fiir 2CO, 2061 cm ™! und 2043 cm~! fiir ¥*CO. Fiir die eben-
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Abb. 3.6: SFG-Spektren von '3CO/'2CO mit verschiedenen Mischungsverhéltnissen.
Angaben in Prozent *CO. Die gestrichelten Linien deuten die Verschiebung der Si-
gnale an

falls dargestellten 12CO/13CO-Gemische treten auch jeweils nur zwei erkennbare Signale
auf. Die Maxima der Signale befinden sich bei 2039 cm™! und 2069 cm ™! bei einer Ver-
diinnung von 65% 3CO bzw. bei 2030 cm~! und 2070 cm~! bei einer Verdiinnung von
35% '3CO. Die Interpretation dieser Spektren ist aufgrund der Breite der Signale und
des hohen Rausch-Anteils schwierig. Die fiir die Gemische erhaltenen Signale stammen
hochstwahrscheinlich von den aufgrund der Verdiinnung verschobenen niederfrequenten
on-top-Spezies. Es lassen sich jedoch keine Aussagen iiber die Dipolverschiebung der

hoherfrequenten on-top-Spezies treffen.

Da die SFG-Messungen mit Isotopengemischen nur sehr wenige Schliisse zulassen,
wurden von E. Carrasco dhnliche Messungen mithilfe von PM-TRAS durchgefiihrt. Die
Ergebnisse, die bei einem konstanten Druck von 5x10~% mbar und einer Temperatur
von 300 K durchgefiihrt wurden, sind in Abb. 3.7a dargestellt.

Fiir 12C0O/3CO-Gemische wurden vier Signale detektiert, deren Frequenzen je nach
Ausmaf der Verdiinnung im Vergleich zu den reinen Isotopen verschoben sind. In Abb.
3.7b ist die Abhéngigkeit der Schwingungsfrequenz der einzelnen Signale in Abhéngig-
keit von der Verdiinnung dargestellt. Das niederfrequente Signal in reinem '2CO be-
findet sich bei 2095 cm™' und verschiebt sich mit zunehmender Verdiinnung zu 2070
cm~!. Daraus resultiert eine Dipol-Verschiebung von etwa 25 cm™!. Diese Verschiebung
ist etwas groBer als die 20 em ™!, die fiir on-top CO in der ¢(4x2)-Struktur gemessen
wurden [62], was sich durch eine hohere Bedeckung und damit eine stirkere Absto-
Bung der CO-Molekiile untereinander erklaren ldsst. Das on-top-Signal mit der héheren
Frequenz verschiebt sich nur um 7 cm™! von 2109 cm™! auf 2102 cm™!. Die unter-
schiedlichen on-top-Verschiebungen deuten darauf hin, dass die lokale Umgebung der

beiden on-top-Signale unterschiedlich ist und legt die Vermutung nahe, dass die Signa-
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Abb. 3.7: PM-IRAS Messungen mit Isotopenmischungen bei 300 K, zur Verfiigung ge-
stellt von E. Carrasco-Burgos

le von unterschiedlichen Adsorbatstrukturen stammen. Neben der Dipolverschiebung
kann noch ein Intensitétstransfer zwischen den Signalen beobachtet werden, deutlich
zu erkennen im Spektrum gemessen fiir eine Verdiinnung von 91% 3CO. Hier ist die
Schwingungfrequenz der hochfrequenten Komponente des '3CO-Dubletts sehr #hnlich
jener der niederfrequenten Komponente des 2CO-Dubletts, wodurch Intensitéit in das
1200-Signal bei 2070 ecm™! transferiert wird. Die beiden #uferen Signale sind jedoch

weitestgehend nicht von Intensitatstransfer betroffen.

3.3.4 Hochdruck mit Vorbelegung

Die hier présentierten Ergebnisse unterscheiden sich von fritheren, bei dhnlichen Be-
dingungen durchgefithrten PM-IRAS und SFG-Untersuchungen, bei denen im gesamten
Druck- und Temperaturbereich ausschliellich ein CO-on-top-Signal detektiert wurde.
Es stellt sich die Frage nach dem Grund fiir diesen Unterschied. Da &hnliche Prozedu-
ren in der Probenpréparation verwendet wurden, kdnnte eine mogliche Erklarung fiir
den Unterschied in der unterschiedlichen Historie der Oberflichen zu finden sein. In
Abb. 3.8 sind die Ergebnisse einer etwas unterschiedlichen Adsorptionsfolge dargestellt.
Hier wurde nicht wie oben beschrieben die saubere Pt(111)-Oberfldche einem konstan-
ten Hintergrunddruck von CO ausgesetzt, sondern zuerst die Oberfliche bei 90 K durch
Adsorption von 20 L CO gesittigt, wodurch eine c¢(4x2)-Struktur mit §=0.5 entsteht.
Das entsprechende SFG-Spektrum (Abb. 3.8a) zeigt ein einziges on-top-Signal bei 2097

em ™!, wie es fiir die ¢(4x2)-Struktur zu erwarten war. Anschlieend wurde die Probe auf
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Abb. 3.8: SFG-Spektren von CO auf Pt(111)
a) 20 L CO bei 90 K dosiert und gemessen, b) 10~° mbar CO bei 250 K dosiert und
gemessen, ¢) 50 mbar, bei 250 K dosiert und gemessen

250 K geheizt und einem CO-Hintergrunddruck von 1075 mbar ausgesetzt. Unter diesen
Bedingungen sollten entsprechend Abb. 3.4 zwei CO-on-top-Signale im SFG-Spektrum
auftreten. Wie Abb. 3.8b zeigt, kann sich die zweite on-top-Spezies unter den gewéhlten
Adsorptionsbedingungen jedoch nicht ausbilden. Es wird lediglich eine Verschiebung des
Signals zu kleineren Wellenzahlen registriert, die aufgrund der im Vergleich zum Spek-
trum Abb. 3.8a héheren Messtemperatur verursacht wird. An der Situation dndert auch
eine Erhohung des CO-Drucks auf 50 mbar nichts (Abb. 3.8¢)

Dieses Experiment zeigt deutlich, dass der Unterschied im Vergleich zu fritheren Studi-
en in der Tat auf die Historie des Experiments zuriickgefithrt werden kann. Offensichtlich
beeinflusst die An- bzw. Abwesenheit einer geordneten CO-Uberstruktur bei §=0.5 die
Ausbildung verschiedener Adsorbatstrukturen bei Bedeckungen 6>0.5, was aufgrund
der unterschiedlichen Schwingungsspektren, die bei den verschiedenen Adsorptionsfol-

gen erhalten wurden, abgeleitet werden kann.

3.3.5 Messungen zur Reversibilitat

Bisher wurden Experimente vorgestellt, die die Ausbildung einer zweiten CO-on-top-
Spezies bei bestimmten experimentellen Bedingungen zeigen. Im Folgenden soll der Ein-
fluss einer Druck- bzw. Temperaturvariation auf die Stabilitdt der Adsorbatphase, die

fiir das hoherfrequente on-top-Signal verantwortlich ist, untersucht werden.
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Abb. 3.9: SFG-Spektrum einer Druckserie von CO auf Pt(111) bei 250 K, a) 10~% mbar
b) 10~° mbar nach Neujustage, ¢c) 10~8 mbar, d) 108 mbar nach 700 K, e) 10~7 mbar

Druck

Um zu kldaren ob das Auftreten der Zwei-Peak-Struktur reversibel ist, wurde eine Mes-
sung durchgefithrt, in der der Druck bei 250 K schrittweise verdndert wurde. Die Er-
gebnisse sind in Abb. 3.9 dargestellt.

In Abb. 3.9a ist das SFG-Spektrum einer frisch praparierten Probe, die einem Hinter-
grunddruck von 108 mbar ausgesetzt wurde, dargestellt. Man erkennt ein on-top-Signal
bei 2097 cm~!. Nach Druckerhéhung auf 10~° mbar tritt die Dublett-Struktur mit Si-
gnalen bei 2093 cm ™! und 2107 cm ™! auf. Nach anschlieBender Reduktion des Drucks auf
den Ausgangswert von 10~ mbar bleibt die Dublett-Struktur erhalten. Dieses Ergebnis
zeigt, dass bei einer Temperatur von 250 K, also etwa 50 K unterhalb der beginnen-
den Desorption von CO auf Pt(111), die Verdnderung der Adsorbatphase, die durch die
Ausbildung der Dublett-Struktur erkennbar ist, nicht reversibel ist. Es ist anzunehmen,
dass die Ausbildung der Hochbedeckungsphase mit dem Uberwinden einer gewissen Ak-
tivierungsbarriere verbunden ist. Bei der gegebenen Temperatur ist die Desorptionsrate
zu gering, um von der Hochbedeckungsstruktur wieder in die c(4x2)-Struktur bei #=0.5

zurtickzukehren.

Nach vollsténdiger Desorption des CO durch Heizen auf 700 K und anschliefender
CO-Adsorption bei 10~® mbar erhiilt man wieder das urspriingliche Spektrum mit einem
on-top-Signal, das bei Druckerhthung wieder in ein Dublett iibergeht (Abb. 3.9d und
3.9¢)
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3.4 Diskussion
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Abb. 3.10: SFG-Spektrum von CO auf Pt(111) mit Variation der Temperatur bei 10~7
mbar, a) 250 K, b) 270 K, ¢) 300 K, d) 250 K

Temperatur

Ausgangspunkt fiir die Messungen mit einer Variation der Temperatur, gezeigt in Abb.
3.10, ist die Dublett-Struktur (2093 cm ™! und 2107 cm™!), die bei 250 K und 10~ mbar
erzeugt wurde.

Die Spektrenaufnahme erfolgte bei gleichbleibendem Hintergrunddruck von 10~7 mbar
bei verschiedenen Temperaturen ohne das CO zwischen den einzelnen Messungen durch
Heizschritte zu entfernen. Die erste Messung fand bei 270 K statt, dabei zeigte sich das
gleiche Spektrum wie bei 250 K, die Signale sind weiterhin bei 2093 und 2107 cm™!.
Eine Erhéhung der Temperatur auf 300 K fiithrt zum Verschwinden eines Signals, es
bleibt ein Signal bei 2095 cm ™! iibrig, das aber eine hohere Intensitit als die Signale der
Dublett-Struktur aufweist. Eine Verringerung der Temperatur zuriick auf 250 K fithrt
zum erneuten Entstehen der Dublett-Struktur mit Signalen bei 2095 cm™' und 2107

cm~ L,

3.4 Diskussion

Bevor eine Diskussion der Ergebnisse erfolgt, werden diese nochmals kurz zusammenge-

fasst.

e CO-Adsorption auf sauberem Pt(111) fithrt bei moderaten und hohen Driicken
zum Auftreten von zwei on-top-Signalen, die sich bei 2093 cm ™! und 2108 cm™!
befinden. Das Auftreten des zweiten on-top-Signals ist dabei nur bei einer Pro-

bentemperatur von 250 K moglich.

e Das zweite on-top-Signal tritt fiir Strukturen auf, deren CO-Bedeckung 6>0.5 ist.
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3 Messungen an CO auf Pt(111)

e [sotopenmischexperimente zeigen dass die Dipolverschiebungen der beiden on-top-

Signale unterschiedlich grofl ausfallen.

e Die Hochbedeckungsstruktur mit zwei Signalen tritt nur auf, wenn die saubere
Pt(111)-Oberflache kontinuierlich einem CO-Hintergrund ausgesetzt wird. Zusétz-
liche Adsorption von CO in eine vorher aufgebaute c(4x2)-Struktur fiithrt nicht

zum Auftreten des zweiten on-top-Signals.

Das Auftreten der Dublett-Struktur rithrt nicht von Verunreinigungen wie Wasser
oder Defekten/Stufen her, da solche Signale bei kleineren Wellenzahlen auftreten (ca.
2060 cm~!) und nicht wie im vorliegenden Fall bei héheren Wellenzahlen [70, 83-87].
Auch eine Erklarung durch Carbonylbildung an Kanten kann durch die vorliegenden
Messungen ausgeschlossen werden.

Wie eingangs erwéhnt existieren in der Literatur zwei Strukturmodelle fiir CO-Bedec-
kungen 6>0.5 auf Pt(111). Raumtemperatur-Hochdruck-STM und elektrochemische
STM-Studien liefern Hinweise auf kommensurable und inkommensurable hexagonale
CO-Strukturen, die mit dem Pt(111)-Substrat Moiré-Uberstrukturen bilden [72-74].
Andererseits fithrte das Auftreten von diskreten LEED-Bildern bei Bedeckungen von
0=0.5-0.7 andere zu dem Schluss, dass die Adsorption von CO in einer Serie diskre-
ter, c(4x2)-dhnlicher Strukturen erfolgt, was auch aus STM-Untersuchungen bei tiefen
Temperaturen geschlossen wurde [66,68,88]. Das Auftreten der Moiré- oder der ¢(4x2)-
dhnlichen Strukuren scheint also von den experimentellen Bedingungen abzuhédngen. In
der Tat konnte in einer STM-Studie die Moiré-Struktur nur bei Temperaturen {iber 170
K detektiert werden, Messungen bei 90 K zeigen das Auftreten einer kinetisch gehemm-
ten Doménenstruktur [72].

Eine kinetische Limitierung ist auch verantwortlich fiir das Auftreten von entweder
einem oder zwei CO-on-top-Signalen in den SFG-Messungen. Zusammen mit den Er-
gebnissen aus der Literatur ergibt sich folgendes Bild:

Das on-top-Signal bei ca. 2093 cm~! stammt von CO in einer c¢(4x2)- oder c(4x2)-
dhnlichen Struktur, wie z.B. c(v/3x5)rect oder ¢(y/3x7)rect. Diese Strukturen entstehen
durch CO-Adsorption bei tiefen Temperaturen und sind die einzigen kinetisch zugéng-
lichen Strukturen bei diesen Temperaturen. Bei 250 K tritt ein zweites on-top-Signal
bei ca. 2108 cm ™! auf, was mit dem Auftreten der Moiré-Struktur bei STM-Messungen
bei vergleichbaren Bedingungen zusammenfllt [73]. Dieses Signal bei 2108 cm~! wird
deshalb den CO-Oszillatoren in dieser Struktur zugeordnet. Gestiitzt wird dies durch
SFG- und IRAS-Messungen mit Isotopengemischen, bei den sich zeigt, dass die beiden
on-top-Signale verschiedene Dipol-Verschiebungen aufweisen, also in unterschiedlichen
Umgebungen zu finden sind. Das Auftreten von zwei on-top-Signalen deutet also dar-
auf hin, dass zwei CO-Phasen in verschiedenen Doménen gleichzeitig auf der Probe

vorhanden sind: die Moiré- und die ¢(4x2)-ahnlichen Strukturen.
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3.5 Zusammenfassung

Das Auftreten der einen oder der anderen Struktur kann durch Uberlegungen zur
herrschenden energetischen Situation erklirt werden. Zum einen gibt es die Abstolung
untereinander in der Adsorbatschicht, zum anderen bestimmt eine effektive Diffusions-
barriere die Mobilitdt der CO-Atome. Fiir die Ausbildung einer hexagonalen Moiré-
Adsorbatschicht ist es notwendig, dass die Abstofung innerhalb der Adsorbatstruktur
mindestens so grof} ist wie die Diffusionsbarriere [73]. Bei tieferen Temperaturen wéchst
die Hohe der Diffusionsbarriere. Dies erklart, warum das Auftreten der Moiré-Struktur,
erkennbar am zweiten on-top-Signal bei 2108 cm™!, kinetisch limitiert ist. Bei tiefen
Temperaturen kann diese Diffusionsbarriere nicht tiberwunden werden und es kénnen

sich nur c¢(4x2)-dhnliche Strukturen ausbilden.

Ein weiterer Faktor der die Ausbildung der Moiré-Struktur kinetisch limitiert ist das
Vorhandensein einer geordneten c(4x2)-Struktur, die im UHV prapariert wurde. Das
Experiment mit der vorbelegten Oberflache (Abb. 3.8 in Abschnitt 3.3.4) zeigt, dass
sich die Hochbedeckungsstruktur nicht ausbildet, wenn CO schon in einer geordneten
c(4%2)-Struktur auf der Pt(111)-Oberflache vorhanden ist und die Probe danach noch
zusétzlichem CO ausgesetzt wird. Diese Struktur stellt also ein lokales Energiemini-
mum dar, von dem aus bei Erhohung des Druckes nur die ¢(4x2)-dhnlichen Struktu-
ren erreichbar sind. Das hoherfrequente on-top-Signal tritt nur auf, wenn die saubere
Pt(111)-Oberfliche von Anfang an einem kontinuierlichen CO-Hintergrunddruck aus-
gesetzt wird. Diese Ergebnisse zeigen, dass die c¢(4x2)-Struktur bei #=0.5 Unterschie-
de auf molekularen Ebene aufweist in Abhéngigkeit davon ob sie im UHV oder unter
kontinuierlichem Hintergrunddruck aufgebaut wurde. Dies fithrt dazu, dass die weitere
Entwicklung der Struktur der Adsorbatschicht bei Druckerhéhung verschiedene Wege
in Abhéngigkeit von der Vorgeschichte der Oberfliche einschligt. Die Ausbildung der
einen oder der anderen Struktur bei héheren Driicken héngt also stark von den experi-

mentellen Praparationsbedingungen ab.

3.5 Zusammenfassung

Es kénnen unter bestimmten experimentellen Bedingungen zwei CO-on-top-Signale auf-
treten, 2093 cm ™! fiir die c¢(4x2)-dhnlichen Strukturen und 2108 cm~! fiir die Moiré-
Struktur. Die Ausbildung der Moiré-Struktur ist nur in einem kleinen Temperaturbereich
(ca. 250 K) oberhalb eines Druckes von ca. 1077 mbar mdglich, wenn sich noch keine
c(4x2)-Struktur im UHV ausbilden konnte. Unter UHV-Bedingungen bildet sich bei
tiefen Temperaturen die c(4x2)-Struktur aus, die bei Druckerh6hung aufgrund kineti-
scher Limitierung nur in die ¢(4x2)-&dhnlichen Strukturen iibergehen kann. Bei hoheren
Driicken und Temperaturen kénnen sich entweder solche c¢(4x2)-dhnlichen Strukturen

oder die Moiré-Struktur ausbilden, je nachdem ob man von einer c¢(4x2)-Struktur aus-
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3 Messungen an CO auf Pt(111)

geht oder mit kontinuierlichem Hintergrunddruck arbeitet.
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4 Messungen an H,0/MgO/Ag(001)

Wasser ist einer der wichtigsten Stoffe in der Natur. Es tritt in alltdglichen Phinomenen
wie dem Wetter oder Korrosion auf, ist aber auch in der Wissenschaft allgegenwértig.
Es wird oft als Losungsmittel benutzt, kann chemische Reaktionen beschleunigen und
spielt z.B. auch in der Biologie, Geologie, Astrophysik, Materialwissenschaften und der
heterogenen Katalyse eine wichtige Rolle. Zwar wurden in den letzten Jahrzehnten sehr
viele Studien gemacht (siehe z.B. Reviews [89-91]), doch die speziellen Eigenschaften
des Wassermolekiils in Verbindung mit komplexen Oberflichen erschweren sichere Fr-
gebnisse. So kann Wasser z.B. sowohl als Wasserstoffdonator wie auch als -akzeptor
agieren. Seine gewinkelte Struktur fithrt zu einem permanenten Dipolmoment, welches
die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen ermdéglicht, was zu einer Vielzahl an
moglichen Konfigurationen fithrt wenn Wasser zu Eis gefriert. Insgesamt sind bisher 13
kristalline und 5 amorphe Strukturen des festen Zustands bekannt. Wenn es auf Ober-
flachen trifft kann Wasser entweder dissoziativ oder molekular adsorbieren, abhéngig
von der Oberfliche und den Temperatur- und Druckbedingungen, hierbei kommen in
vielen Féllen verschiedene Studien zu gegensétzlichen Schlussfolgerungen.

Es bestehen grundsétzliche Unterschiede zwischen der Adsorption von Wasser auf
Metallen und auf Oxiden. Die Wechselwirkung von Wasser mit Metallen ist schwach,
was dazu fithrt, dass Wasser darauf molekular adsorbiert, Cluster bildet und schon bei
niedrigen Temperaturen wieder desorbiert [90]. Auf Oxiden hingegen ist die Bindung
starker, Wasser wird in vielen Féllen reversibel dissoziativ gebunden und verlisst die
Oberflache erst bei hoheren Temperaturen.

Theoretische Berechnungen und experimentelle Messungen haben schon Modelle zur
Struktur adsorbierter Wassermolekiile auf MgO vorhergesagt, diese sind jedoch nicht
einig in ihren Aussagen. Es ist nicht klar was passiert wenn Wasser auf die Oberflache
trifft, die moglichen Folgen sind Dissoziation auf Terrassen [92] oder Dissoziation an
Kanten und Defekten [93-96], auch die genaue Struktur und die Positionen der einzelnen
Atome sind nicht klar.

Betrachtet man die Desorption von Wasser auf MgO mittels TPD, so zeigt sich ein
Monolagenpeak, dessen Intensitit stark von der Struktur der Oberflache abhéngt [97].
Auf einer glatten Oberfldche ist er ausgepréigter als auf einer gesputterten, auch ein
Heizschritt auf 1100 K fithrt nur zu einer leichten Verbesserung. Es zeigt sich also, dass

sich auf MgO eine Monolage Wasser ausbildet, bevor eine Multilage entsteht. Zu beiden
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4 Messungen an HyO/MgO/Ag(001)

(a)

(b)

Abb. 4.1: verschiedene Adsorptionsgeometrien fiir die p(3x2)-Struktur von HsO auf
MgO(001). Links das Modell von Goniakowski et al. [103], rechts das Modell von
Lynden-Bell et al. [105]

wurden schon experimentelle und theoretische Untersuchungen gemacht.

Fiir die Monolage wurden LEED- und IRAS-Untersuchungen mit HoO und D5O
durchgefiihrt [98], dabei wurde bei einer Temperatur von 152 K eine c¢(4x2)-Struktur
gefunden. Auch die IRAS-Messungen zeigen 3 Signale, die den Vibrationen der H5O-
Molekiile zugeordnet werden. Genauere Untersuchungen mittels LEED, tensor-LEED,
Helium-Atom-Scattering (HAS) und Neutronenbeugung zeigten, dass bei niedrigen Tem-
peraturen eine c¢(4x2)-Struktur auftritt, die bei héheren Temperaturen von ca. 185-210
K in eine p(3x2)-Struktur iibergeht [99-102]. Gleichzeitig zeigen theoretische Berech-
nungen mittels DFT das Auftreten einer p(3x2)-Struktur und einer c¢(4x2)-Struktur
[103-106], die genaue Struktur der Einheitszelle ist dabei bei den einzelnen Berechnun-
gen verschieden. Alle Berechnungen zeigen aber eine teilweise Dissoziation der ersten
Lage (Abb. 4.1)

Zu Multilagenadsorption von Wasser auf MgO gibt es Berechnungen mittels Monte-
Carlo-, Hartree-Fock-, periodischen Hartree-Fock- und Molecular-Dynamics-Methoden
[107,108], die einheitlich das Auftreten einer ungeordneten Multilage auf einer geordne-
ten Monolage zeigen.

Die Eigenschaften von Wasser wurden mittels SFG schon auf verschiedenen Materia-
lien gemessen. Es gibt Messungen auf Eis: diese wurden auf der (0001)-Oberflache eines
I),-Eiskristalles gemessen [109-111].

Dabei wurde in einer Studie [109] in ssp-Polarisation eine breite Resonanz zwischen ca.
3000 und 3400 cm~! und eine scharfe Resonanz bei ca. 3700 cm™! gemessen, erstere ist
bei einer fliissigen Wasseroberfliche deutlich schwécher ausgepriagt. Eine Temperaturse-

rie zeigt hierbei, dass bei tiefen Temperaturen die Oberflache geordnet ist, die obersten
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Lagen aber schon ab ca. 200 K zu schmelzen beginnen . In einer zweiten Studie [111]
wurden die Probe bei 118 K mit einer ,Polarization Angle Null (PAN)“ genannten
Technik vermessen, dabei wird die Polarisation des IR-Strahls auf p gehalten und die
Polarisation des vis-Strahls variiert. Mithilfe dieser Technik lassen sich die Orientierun-
gen der dynamischen Polarisierbarkeiten einzelner Moden vermessen. In der Region von
ca. 3000-3500 cm~! haben die Autoren 5 Resonanzen identifiziert, mit steigender Wel-
lenzahl ist die Orientierung der dynamischen Polarisierbarkeit dabei immer stirker in

Richtung der Oberflichennormalen.

Zu Metall liegen auch schon SFG-Messungen mit Wasser vor, dabei wurde das elek-
trische Potential einer Au-Elektrode von -0.6 bis +1.0 V variiert und Spektren gemes-
sen [112]. Es zeigt sich, dass die Stérke des Signals vom Potential abhédngt, ober- und
unterhalb des Punktes an dem die Oberfliache ladungsfrei ist (PZC: point of zero charge)
ist es stiarker, am PZC ist es am schwéchsten. Dies wird dadurch erklart, dass sich das
Wassermolekiil am Feld der Oberfliche ausrichtet und somit bei hohen Feldern senk-
recht zur Oberfliche steht, am PZC ist das Molekiil entweder parallel zur Oberfliche

und erzeugt somit kein SFG-Signal oder es ist zuféllig orientiert.

Auch an den Grenzflaichen von Wasser zu CaFy und SiOs wurden schon SFG-Mess-
ungen durchgefiihrt [113-117], dabei wurde die Grenzfliche von CaFy bei verschiedenen
pH-Werten vermessen [113,114]. Bei niedrigen pH-Werten ist die Region zwischen 2900
und 3500 cm ™! stark ausgeprigt, bei neutralem pH ist kein Signal detektierbar und bei
hohen pH-Werten wird das Spektrum dominiert vom Signal um 3700 cm ™!, wobei die
2900-3500 cm~! Region auch schwach vorhanden ist. Die Autoren fiihren dies darauf
zuriick, dass bei niedrigen pH-Werten die CaFs-Oberfliche negativ geladen ist, was
zu einer tetraedrischen Ordnung der Wassermolekiile nahe der Oberfliche fithrt. Mit
steigenden pH-Wert geht dieser Effekt verloren, bei hohem pH wird die Oberfliche des
CaF, zu CaOH hydroxiliert, was das Signal bei 3700 cm ™! erklirt.

An SiO2 wurden ebenfalls Messungen bei verschiedenen pH-Werten gemacht [115—
117], wobei sich die Situation etwas anders darstellt. Sowohl im Falle hoher wie auch
niedriger pH-Werte gleicht die Situation der von Eis auf SiOy. Das niedrigfrequente
Signal bei ca. 3200 cm ™! ist am stirksten ausgepragt. Bei hohen pH-Werten wird dies auf
die elektrostatische Wechselwirkung der geladenen Oberfliche mit den Wasserdipolen
zurickgefiihrt, bei niedrigen Werten handelt es sich um Polarisation aufgrund von H-
Briicken. Der Unterschied zwischen den beiden pH-Wert-Bereichen ist die 180°-Drehung
der HoO Molekiile, die mit einem Drehen der Phase des SFG-Signals verbunden ist,
welches gemessen wurde. Im Bereich zwischen diesen pH-Werten ist das SFG-Signal
schwiicher und das zweite Signal bei etwa 3450 cm ™! ist etwa gleich stark wie das Signal
bei 3200 cm~!, was auf die schwiichere Wechselwirkung zuriickgefiihrt wird. Bei pH

3.8 wurde auch noch eine schwache Schulter bei 3600 cm™! beobachtet, in keinem der
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4 Messungen an HyO/MgO/Ag(001)

Spektren ist aber ein Signal bei ca. 3700 cm™! zu sehen. Der selbe Umklappeffekt wurde
auch auf einem AlyO3-Film beobachtet [118].

Insgesamt kann man also fir die Adsorption von Wasser auf Grenzflichen feststel-
len, dass die Konfiguration der Wassermolekiile an der Grenzfliche von verschiedenen
Faktoren wie dem pH-Wert beeinflusst wird und dies mittels SFG gemessen werden
kann.

Die besonderen Eigenschaften der SFG-Spektroskopie die schon in der Einfiihrung in
Kap. 2 erldutert wurden, machen sie zum optimalen Werkzeug zur Erforschung vergra-
bener Grenzflichen, siehe z.B. [14,119-125]. Deshalb wurden Messungen mithilfe von
TPD und SFG zur Adsorption von Wasser auf Ag(001) und MgO/Ag(001) durchge-
fiihrt. Dabei wurde ein 20 ML dicker MgO-Film anstatt eines MgO-Kristalls benutzt,
was zum einen den Vorteil hat, dass an solchen Filmen auch andere Methoden der Ober-
flachenphysik angewendet werden konnen, da durch einen solchen Film hindurch noch
ein Tunneln von Elektronen moglich ist, zum anderen ist die wiederholte Praparati-
on eines solchen Films im UHV mit Standardverfahren méglich, was zu vergleichbaren
Filmen fiihrt.

Ziel der durchgefiihrten Experimente ist die spektroskopische Untersuchung der Ad-
sorption von Wasser auf Ag(001) und auf MgO/Ag(001). Mithilfe dieser Messungen soll
eine genauere Zuordnung der auftretenden Signale moglich sein, insbesondere der Un-
terschied zwischen der Adsorption in einer Multilage und in einer Mono- plus Multilage
wie sie bei den beiden Materialien auftritt.

Anlass fiir diese Messungen ist die Tatsache, dass Messungen mit Wasser bisher noch
nicht auf Oxiden durchgefithrt wurden, bzw. nur unter nicht-UHV-Bedingungen. Ein
besseres Verstandnis der Wechselwirkung von Wasser mit Oxiden, speziell metallgetra-
gerten Oxidfilmen ist daher ein wichtiger Schritt hin zu einem Wissen {iber elementare
Reaktionen auf Oxidgrenzflachen.

Grund fiir die Verwendung der Summenfrequenzerzeugung als Spektroskopiemethode
ist zum einen die Grenzflichensensitivitidt dieser Methode, die eine Messung der Grenz-
fliche Eis-Substrat ohne Storung durch die dariiberliegende Eisschicht erlaubt. Zum

anderen enthalten die gewonnenen Daten mehr Informationen als die IR-Spektroskopie.

4.1 Praparation

Als Grundlage fiir alle Experimente dient ein zylindrischer Ag(001)-Kristall, der im haus-
eigenen Kristalllabor poliert wurde und vor dem erstmaligen Benutzen mittels vielfacher
Sputter/Heiz-Zyklen gereinigt wurde, bis ein LEED-Bild mit scharfen Reflexen auftrat.
Danach wurde der Kristall vor jedem Experiment durch folgende Prozedur gesdubert:

Der Ag(001)-Kristall wird durch 3 Sputter/Heiz-Zyklen gereinigt, das Sputtern wurde
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4.2 HyO auf Ag(001)

Ag 20 ML MgO/Ag

Abb. 4.2: LEED-Bilder einer sauberen Ag(001) Oberfliche und eines 20 ML dicken
MgO-Films auf Ag(001) bei 90 bzw. 150 eV.

dabei mit ArT-Ionen bei 800 V und Raumtemperatur durchgefiihrt und dauerte 20 min.
Anschlielend wurde der Kristall im UHV auf 700 K erhitzt (Annealing) und 20 min auf
700 K gehalten, bevor er abgekiihlt wurde.

Das Aufwachsen der MgO-Filme erfolgt durch Verdampfen von Mg in einer Os-
Atmosphire mit einem Hintergrunddruck von 1 x 107% mbar, wobei die Probe auf einer
Temperatur von 600 K gehalten wurde, um eine gute Oberflichenqualitit zu errei-
chen [126-129]. Um nur elektrisch neutrale Mg-Atome zu deponieren, wurde die Probe
auf das gleiche elektrische Potential wie der Verdampfer gelegt. Die Aufdampfrate wurde
zuvor mit einer Schwingquarzwaage kalibriert und betrug ca. 1 ML MgO/min.

Die Wirksamkeit der Sduberungsprozedur und das erfolgreiche Wachsen eines MgO-
(001)-Filmes wurde mittels LEED und AES-Messungen kontrolliert. In Abb. 4.2 sind
LEED-Bilder der Ag(001)-Oberfliche sowie eines 20 ML dicken MgO-Films gezeigt,
welche scharfe Beugungsreflexe der jeweiligen fce-Gitter zeigen.

Die AES-Bilder (Abb. 4.3) zeigen das Spektrum eines sauberen Ag(001)-Kristalls oh-
ne Verunreinigungen wie Kohlenstoff. Nach dem Aufwachsen des MgO erkennt man eine
Abschwichung des Ag-Peaks aufgrund der dariiberliegenden MgO-Schichten. Zusétzlich
ist der O-Peak zu erkennen, der Mg-Peak ist aufgrund des kleineren Wechselwirkungs-

querschnittes nicht zu erkennen.

4.2 H,0 auf Ag(001)

Als erstes werden Messungen von HpO auf reinem Ag(001) présentiert, dabei wurden
sowohl TPD- als auch SFG-Messungen durchgefiihrt.

4.2.1 TPD

In Abb. 4.4 ist eine Serie von TPD-Spektren zur Wasserdesorption von einer sauberen
Ag(001)-Oberflache fiir Dosierungen von 0.2 L bis 10 L. HoO dargestellt. Die Adsorp-

41



4 Messungen an HyO/MgO/Ag(001)

100 eV 1000 eV 100 eV 1300 eV

Ag 20 ML MgO/Ag

Abb. 4.3: Auger-Elektronen-Spektrum des Ag(001)-Kristalls (links) und von 20 ML
MgO/Ag(001) (rechts)

tionstemperatur betrug 90 K. Das Desorptionsmaximum liegt bei der kleinsten hier
gemessenen Bedeckung bei 158 K und steigt mit zunehmendem Bedeckungsgrad auf
178 K [130]. Die Verschiebung des Desorptionsmaximums zu héheren Temperaturen bei
grofer werdender Bedeckung, als auch der exponentielle Anstieg der Desorptionsflanke
sind charakteristisch fiir eine Desorption nullter Ordnung, gleichbedeutend mit freier
Sublimation der bei den hier gewéhlten Adsorptionstemperaturen gebildeten Eisschicht.
Es ist wichtig anzumerken, dass fiir Ag(001) wie auch fiir Silberoberflichen anderer Ori-
entierungen niemals ein zweites Desorptionsmaximum bei hoherer Temperatur auftritt.
Im Gegensatz dazu findet man fiir die Wasserdesorption von anderen Metalloberfla-
chen wie z.B. Platin oder Ruthenium, die in Bezug auf Wasseradsorption am héufigsten
untersuchten Metalle, zwei Desorptionsmaxima, wobei eines (bei hoherer Temperatur)
der Desorption von der Wasser-Monolage, also Wassermolekiilen im direkten Kontakt
mit dem Substrat, und das zweite (bei niedrigerer Temperatur) der Desorption von
Eis-Multilagen zugeordnet wird [130]. Dieses Verhalten ldsst sich durch die Wechselwir-
kungen der Wassermolekiile untereinander sowie zum Substrat erkldren. Fiir Silber als
Substrat sind die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den Wassermolekiilen
starker oder zumindest ebenso grof§ wie die Molekiil-Substrat-Wechselwirkungen, wo-
durch sich keine gesonderte Monolagenschicht ausbilden kann und das gesamte Adsorbat
bei einer fiir die Sublimationsenergie von Eis (51 kJ/mol oder 0.58 V) charakteristischen

Temperatur von der Oberfliche desorbiert.

4.2.2 SFG

Die TPD-Messungen zeigen, dass die Wassermolekiile intramolekulare Bindungen bilden
die stérker sind als die Bindungen zum Substrat. Deshalb kénnen die SFG-Messungen die
an diesem System durchgefiihrt wurden und im Folgenden dargestellt sind als Grundlage

flir die Interpretation der Experimente zur Wasseradsorption auf der MgO-Oberflache
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Abb. 4.4: TPD-Spektren verschiedener Dosierungen von HoO auf Ag(001)

dienen, da hier nur die fir das dreidimensionale Eisnetzwerk charakteristischen Signale
detektiert werden. Die hier gewonnenen Daten sind nur auf die Wechselwirkungen der
Wassermolekiile innerhalb der Eisschicht zuriickzufiihren.

In Abb. 4.6 sind die nach der Adsorption von verschiedenen Mengen Wasser (0-20
L) auf einer sauberen Ag(001)-Oberfliche bei 90 K erhaltenen SFG-Spektren (Punk-
te) zusammen mit den fir die jeweiligen Spektren erhaltenenen Fits (durchgezogene
Linien) dargestellt. Das unterste Spektrum zeigt die fiir Ag(001) erhaltene Basislinie,
die zu hoheren Energien hin ansteigt. Dieser Anstieg tritt auch in den SFG-Spektren
der mit Wasser belegten Ag(001)-Oberfliche auf, wobei hier zusétzlich noch ein durch
die Wasseradsorption hervorgerufenes nichtresonantes Hintergrundsignal zu beobachten
ist. Der Anstieg der Basislinie ist wahrscheinlich auf ein experimentelles Artefakt auf-
grund des relativen groflen Scanbereichs und der dadurch auftretenden Wanderung des
IR-Laserstrahls zuriickzufiihren.

Fir die kleinste Wasserbedeckung erkennt man bereits deutlich ein sehr schmales Si-
gnal bei 3693 cm ™! sowie relativ breite Beitrige im Bereich unterhalb 3600 cm ™. Bei
Erhéhung der Bedeckung nimmt die Amplitude der hochfrequenten Bande zu, erreicht
jedoch nach Dosierung von 2 L HoO einen Maximalwert, welcher bei hoheren Bedeckun-
gen nahezu konstant bleibt. Dieses Signal ist charakteristisch fiir Wassermolekiile in der
Oberflache der Eisschicht, die freie OH-Gruppen enthalten, d.h. OH-Gruppen die nicht
durch Wasserstoffbriickenbindung mit anderen Wassermolekiilen vernetzt sind. Das mit

steigender Bedeckung gefundene Sattigungsverhalten ist charakteristisch fiir diese Spezi-
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Abb. 4.5: SFG-Spektren und Fits verschiedener Dosierungen Wasser auf Ag(001)
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Abb. 4.6: Amplituden der Peaks
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4.2 HyO auf Ag(001)

es und wurde in vergleichbaren Experimenten auch fiir die Wasseradsorption auf anderen
Substraten gefunden. Im Gegensatz zum Signal bei 3693 cm™! steigt die Intensitéit der
Signale unterhalb 3600 cm ™! mit der Bedeckung stetig an und es bilden sich deutlich
erkennbare Resonanzen heraus. Diese Signale konnen OH-Schwingungen von Wasser-
molekiilen im Eisnetzwerk, die durch Wasserstoftfbriickenbindung mit anderen Wasser-
molekiilen in Wechselwirkung stehen, zugeordnet werden. Es ist zu beachten, dass hier
sowohl Signale mit positiver als auch solche mit negativer Amplitude auftreten. Ahnli-
ches wurde auch bei SFG-Untersuchungen zur Adsorption von HoO auf Ru(0001) [131]
beobachtet und ist auf die unterschiedlichen relativen Phasen der Resonanzen in Bezug
auf den nichtresonanten Hintergrund zuriickzufiihren.

Um genauere Informationen beziiglich der Resonanzpositionen der einzelnen Schwin-
gungen zu erhalten wurden die Spektren gefittet. Dabei wurde so vorgegangen, dass mit
einem Anfangsparametersatz ein Spektrum grob angepafit wurde, und diese Parameter
dann so weit optimiert wurden bis befriedigende Fits fiir die gesamte Adsorptionsserie
erhalten wurden. Dabei wurde auch darauf geachtet, dass die gewdhlten Resonanzen
mit fritheren SFG-Messungen an Eis-Einkristallen und fiir Eis auf Metallen anndhernd
iibereinstimmen. Die Spektrenanpassung ergab eine Anzahl von insgesamt 7 Resonan-
zen, deren Parameter in Tabelle 4.1 zusammengestellt sind. In Abb. 4.6 sind die Be-
deckungsabhéngigkeiten der Amplituden der wichtigsten Resonanzen dargestellt. Wie
sich auch schon aus der qualitativen Betrachtung der Spektren ableiten lief}, erreicht die
Bande, die den freien OH-Oszillatoren zuzuordnen ist, nach einer Dosierung von 2 L die
Sattigung, wihrend die H-Briickengebundenen OH-Gruppen mit steigender Bedeckung
an Intensitit zunehmen. Dieses Verhalten wurde auch fiir die Bedeckungsabhéngigkeit
der OH-Resonanzen auf Pt(111) und Ru(0001) gefunden und ist auf eine polare Proto-

nenordnung im Eisnetzwerk zuriickzufiihren.

4.2.3 O-dekorierte Ag(001)-Oberflache

Die oben beschriebenen Experimente zeigen, dass Wasser auf der sauberen Ag(001)-
Oberflache in molekularer Form adsorbiert. Aus fritheren Messungen an verschieden
terminierten Silberoberflichen ist bekannt, dass die Wasseradsorption auf Sauerstoff-
vorbelegten Ag-Oberflichen auch zur Dissoziation des HoO fiihren kann. Die Disso-
ziation wird auf die Anwesenheit von Sauerstoffatomen zuriickgefithrt (HoO + Og4s
— 2 OH,ys), die nach Adsorption von molekularem Og bei tiefen Temperaturen und
anschliefendem Heizen auf 200-300 K auf der Ag-Oberfliche verbleiben [130, 132]. Ei-
ne Charakterisierung der so entstehenden Oberflichen-Hydroxylgruppen mit HREELS
blieb jedoch erfolglos [133].

Im Rahmen der in dieser Arbeit vorgestellten Experimente zur HoO-Adsorption wurde

versucht, die Bildung von Hydroxylgruppen auf einer O-dekorierten Ag(001)-Oberfléche
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|H,OinL | 0.5 | 1| 2 | 3] 5] 10| 20|
NR-Amp [ 0.196 [ 0.196 [ 0.196 [ 0.196 | 0.196 | 0.196 | 0.196
NR-Phase | 2.17 | 2.17 217 | 217 | 217 | 217 | 217
Width 5 5 5 5 5 5 5
Ampl 0] 01 08 12| 1.2] 195] 1.6
Posl 3004 | 3004 3004 | 3004 | 3004 | 3004 | 3004
Width1 130 | 130 130 130 | 130 | 130 | 130
Amp?2 02 0.3 1] 12] 23] 24| 35
Pos2 3069 | 3069 3069 | 3069 | 3074 | 3082 | 3082
Width?2 70 70 70 70 70 70 70
Amp3 03] 0.3 09| 1.15] 12| 14] 14
Pos3 3224 | 3224 3224 | 3224 | 3224 | 3211 | 3211
Width3 100 | 100 100 | 100 | 100 | 100 | 100
Amp4 0.8 ] -0.7 -0.9 -1 1] -15] -28
Pos4 3328 | 3328 3328 | 3328 | 3328 | 3328 | 3328
Width4 85 85 85 85 85 85 85
Amp5 1.2 -1.2 23| 20] -30] -33] -39
Pos5 3419 | 3419 3419 | 3419 | 3419 | 3419 | 3424
Width5 76 76 76 76 76 76 76
Amp6 0.15 | 0.36 04| 05[] 05[] 011] 06
Pos6 3509 | 3504 3504 | 3504 | 3504 | 3504 | 3504
Width6 40 40 40 40 40 60 60
Amp7 06| 075]1.06964 | 1.1 1.1 1.2 1.1
Pos7 3693 | 3693 3693 | 3694 | 3694 | 3694 | 3694
Width7 12 12 112 12 12 12 12

Tabelle 4.1: Werte der Fits fiir HoO auf Ag(001), NR steht fiir den nichtresonanten
Hintergrund, Width fiir die Breite der Gaulverbreiterung fiir alle Resonanzen, die
Phase der Resonanzen betriagt jeweils 0
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4.2 HyO auf Ag(001)

mittels SFG zu bestatigen. Die dabei erhaltenen experimentellen Ergebnisse sind in Abb.
4.7 dargestellt.
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Abb. 4.7: SFG-Spektren von HyO auf einer Ag(001)-Oberfldche, die 100 L Oz ausgesetzt
war, gemessen bei 90 K: a) 1 L H,O bei 90 K, b) nach 160 K, ¢) nach 300 K, d) nach
erneutem Dosieren von 1 L HoO, nach Heizen auf 160 K

Die Ag(001)-Oberfliche wurde zuerst bei 90 K einer Oz-Dosis von 100 L ausgesetzt
und anschliefflend auf 300 K geheizt um molekular adsorbierten Sauerstoff zu desor-
bieren. Nach dem Abkiihlen auf 90 K wurde 1 L HyO dosiert. Das danach erhaltene
SFG-Spektrum (Abb. 4.7a) zeigt die charakteristischen Resonanzen von molekular ad-
sorbiertem H2O, wobei das Signal der freien OH-Gruppen zu kleinerer Wellenzahl hin
eine Schulter aufweist. Die Probe wurde anschlieflend auf 160 K geheizt, um molekular
adsorbiertes Wasser zu desorbieren. Nach diesem Heizschritt (Abb. 4.7b) verbleibt im
SFG-Spektrum ein Signal im Bereich der freien OH-Gruppen bei 3672 cm™! . Durch

weiteres Heizen auf 300 K (Abb. 4.7c) ist auch dieses Signal verschwunden.

Als Kontrollexperiment wurde die gleiche Abfolge von Schritten ohne Vorbelegung
der Ag(001)-Oberflache mit Sauerstoff wiederholt. Abb. 4.7d zeigt das SFG-Spektrum
nach Adsorption von HoO bei 90 K und anschlieSendem Heizen auf 160 K. Es kénnen im
Vergleich zum Spektrum 4.7b keine eindeutigen Resonanzen im OH-Bereich festgestellt
werden, was mit den Befunden aus den TPD-Experimenten iibereinstimmt. Das Signal
bei 3672 cm ™! kann deshalb eindeutig den OH-Gruppen, die durch die Dissoziation von
HO auf der O-dekorierten Ag(001)-Oberflache entstehen, zugeordnet werden.
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Abb. 4.8: TPD-Spektren verschiedener Dosierungen von Wasser auf 20 ML
MgO/Ag(001)

4.3 H,O0 auf MgO/Ag(001)

4.3.1 TPD

In Abbildung 4.8 sind TPD-Spektren nach HoO-Adsorption auf einem 20 ML dicken
MgO(001)/Ag(001)-Film gezeigt. Im Gegensatz zur Ag(001)-Oberflache tritt hier bei
niedrigen Bedeckungen zuerst ein Desorptionspeak bei 217 K auf. Mit steigender Bede-
ckung nimmt die integrale Intensitat dieses Peaks zu und erreicht nach Dosierung von
2 L HoO die Sattigung. Bei hoheren Bedeckungen erfolgt zuerst ein leichter Anstieg
der Wasserdesorption bei niedrigeren Temperaturen, welcher sich dann in einen grofien
Desorptionspeak mit einem Maximum bei 164 K entwickelt. Die hier dargestellten Ergeb-
nisse sind in Ubereinstimmung mit bereits in der Literatur beschriebenen TPD-Spektren
von HpO auf MgO(001)-Einkristallen und MgO(001)/Mo(001)-Filmen [97,134,135].
Wie schon im Fall der Ag(001)-Oberfliche kann der Peak bei 164 K der Desorpti-
on einer Eis-Multilagenschicht zugeordnet werden. Der Hochtemperaturpeak bei 217 K
entspricht der Desorption aus der HoO-Monolage auf MgO(001). Neben diesen charakte-
ristischen Desorptionspeaks sind noch zwei Details von Bedeutung: zum einen wird keine
merkliche HoO-Desorption bei hoheren Temperaturen als jener der Monolage beobach-
tet. Experimente auf MgO(001)-Einkristallen, die eine groie Anzahl von strukturellen
Defekten, hervorgerufen durch Sputtern oder unzureichendes Tempern, aufweisen zeig-

ten im Temperaturbereich zwischen 230 und 300 K deutliche Desorption von Wasser.
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Abb. 4.9: TPD-Spektren verschiedener Dosierungen von Wasser auf 4 ML MgO/Ag(001)

Das ist auf die stérkere Bindung bzw. die Dissoziation von HoO auf Defekten zuriickzu-
fithren. Aufgrund der Abwesenheit von HyO-Desorption in diesem Bereich kann davon
ausgegangen werden, dass die Oberfliche von 20 ML MgO von guter Qualitéit ist und
nur eine geringe Anzahl von strukturellen Defekten enthélt. Der andere Aspekt betrifft
den Temperaturbereich zwischen Multilagen- und Monolagendesorption. Wie schon in
der Einfithrung zu diesem Kapitel erwéhnt bildet Wasser auf einer glatten MgO(001)-
Oberfliche eine geordnete Struktur aus, wobei aus Streuexperimenten ein Ubergang
von einer ¢(4x2) in eine p(3x2)-Struktur bei etwa 180 K beobachtet wurde. Mit die-
sem Ubergang geht eine partielle Desorption von HyO einher, die im TPD-Spektrum
erkennbar ist. Bei den hier gezeigten Spektren 1a3t der Anstieg der HoO-Desorption zwi-
schen 160 K hin zur Monolagen-Desorption nach Dosierung von 2 L auf einen solchen
Ubergang schliefen. Bei groeren Bedeckungen konnte jedoch kein deutlich erkennbares
Desorptionsmaximum bei 180 K detektiert werden, was moglicherweise auf den grofien
H>O-Hintergrunddruck zuriickzufiihren ist, der nach der Desorption der Multilage auf-
tritt.

Zusétzlich zu den Untersuchungen auf relativ dicken (20 ML) MgO-Filmen wurde noch
eine Serie von HoO-TPD-Experimenten fiir einen diinnen MgO-Film durchgefithrt, um
etwaige Effekte der MgO-Schichtdicke auf die Adsorption von Wasser zu untersuchen.
In Abbildung 4.9 sind die entsprechenden Ergebnisse fiir einen nominell 4 ML diinnen
MgO-Film dargestellt. Es zeigt sich ein qualitativ sehr &hnliches Bild wie bei 20 ML MgO

mit den gut getrennten Peaks der Monolagen- bzw. Multilagendesorption. Zu beachten
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4 Messungen an HyO/MgO/Ag(001)

ist, dass der Monolagenpeak hier bei einer niedrigeren Dosierung Séttigungsverhalten
aufweist und dementsprechend der Multilagenpeak anwéchst. Zusédtzlich erkennt man
auf der Hochtemperaturseite der Monolagendesorption eine leicht erhohte Basislinie, die
aufgrund der Desorption von an Defekten gebundenem Wasser hervorgerufen wird. Diese
Experimente zeigen, dass das Adsorptionsverhalten von Wasser auf der Oberflache von
verschieden dicken MgO-Filmen qualitativ dhnlich ist. Diinne Filme scheinen jedoch eine
etwas erhohte Dichte an Defekten aufzuweisen. Die nachfolgenden SFG-Experimente
wurden deshalb mit 20 ML dicken MgO-Filmen durchgefiihrt.

4.3.2 SFG

FErgénzend wurden verschiedene Experimente mit SFG-Messungen von HoO auf 20 ML
MgO/Ag(001) durchgefiihrt.

Adsorptionsserie

Zur Adsorption von Wasser auf MgO(001) wurde zunéchst eine Adsorptionsserie, wie
schon oben fiir die saubere Ag(001)-Oberfliche beschrieben, durchgefiihrt. HoO wurde
dabei wieder bei 90 K adsorbiert und die Belegung schrittweise erhoht. Die fiir die
einzelnen Dosierungen erhaltenen SFG-Spektren sind in Abb. 4.10 dargestellt.

L und

Bei der niedrigsten Bedeckung sind zwei Resonanzen zu erkennen, 3679 cm™
3504 cm ™!, wobei erstere wieder der Schwingung von freien OH-Gruppen zugeordnet
werden kann. Diese ist im Vergleich zur Wasseradsorption auf Ag(001) um ca. 10 cm ™!
zu niedrigeren Energien verschoben. Die Resonanz bei 3504 cm™! befindet sich im Be-
reich der verbriickten OH-Gruppen, ist jedoch im Gegensatz zu den Beobachtungen auf
Ag(001) in diesem Frequenzbereich sehr schmalbandig. In diesem Spektrum ist weiter-
hin eine von der auf Ag(001) erhaltenene abweichende Linienform zu erkennen. Diese ist
fiir das System MgO/Ag(001) im Vergleich zu Ag(001) um 90° phasenverschoben und
ldsst sich durch die verdnderten Grenzflicheneigenschaften des Substrats erkléren.

Bei Erhohung der Bedeckung steigen die Amplituden der beiden Resonanzen an und

I erscheint. Ab einer Dosierung von 3

ein weiteres, schmalbandiges Signal bei 3549 cm™
L treten auch unterhalb von 3500 cm~! Resonanzen mit geringer Amplitude auf, die bei
der Maximalbelegung von 20 L deutlich erkennbar sind. Diese Signale sind charakteris-
tisch fiir die Eis-Multilage und zeigen, abgesehen von der Phasenverschiebung, gleiches
Verhalten wie bei der HyO-Adsorption auf Ag(001). Die beiden schmalen Signale bei
3504 cm~! und 3549 cm~! konnten auf Ag(001) nicht detektiert werden und stammen
daher von Wassermolekiilen, die wahrscheinlich auf der MgO-Oberflache adsorbiert sind.

In Abbildung 4.12 ist der Frequenzbereich der freien OH-Schwingung fiir Ag(001) und

MgO/Ag(001) im Detail dargestellt.
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Abb. 4.12: SFG-Serie von HoO auf Ag(001) (schwarz) und 20 ML MgO/Ag(001) (rot)
bei 90 K und zugehérige Amplituden

Hier ist deutlich erkennbar, dass die bei kleinen Bedeckungen auftretende Resonanz
bei 3680 cm ™! mit zunehmender HyO-Dosierung allméhlich verschwindet und durch ein
neues Signal bei 3694 cm™! ersetzt wird. Dieser Ubergang erfolgt bei Bedeckungen, bei
denen in Abb. 4.10 auch die charakteristischen Multilagen-Signale auftreten. Im Ver-
gleich dazu tritt auf der Ag(001)-Oberfliche unabhéngig von der HoO-Bedeckung aus-
schlieBlich das hoherfrequente Signal auf. Auf der MgO(001)-Oberflache stammt daher
die hoherfrequente Resonanz im Bereich der freien OH-Gruppen aus der Eis-Multilage,
wahrend die bei geringeren Bedeckungen vorhandene niederfrequente Resonanz auf die
Anwesenheit der MgO-Oberflache zuriickgefiihrt werden kann.

Fiir die in Abb. 4.10 dargestellten Spektren wurden wieder Spektrensimulationen
durchgefithrt. Die Parameter der Resonanzen der Eis-Multilage wurden aus den ent-
sprechenden Messungen an Ag(001) iibernommen. Es zeigte sich, dass nur geringfligige
Modifikationen der Resonanzpositionen und Halbwertsbreiten notig waren, um auch
hier eine gute Anpassung zu erreichen. Zusétzlich zu den charakteristischen Multilagen-
Signalen wurden noch drei weitere Resonanzen bei 3504 cm™!, 3549 cm™!, und 3680
cm™! fiir die Anpassung verwendet. Die Parameter aller Signale sind in Tabelle 4.2
zusammengefasst und die Bedeckungsabhéngigkeit der Amplituden in Abb. 4.11 darge-
stellt. Bei niedrigen HoO-Bedeckungen wichst zunichst das Signal bei 3680 cm™! an,
wird aber schrittweise durch das Multilagensignal bei 3694 cm™! ersetzt (Abb. 4.11).
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|H,OinL | 05] 1] 2] 3] 5] 10| 20|
NR-Amp 0.1 | 0.15 0.3 0.3 0.29 | 0.32 | 0.32
NR-Phase | 2.63 | 2.63 | 2.63 | 2.63 | 2.63 | 2.63 | 2.63
Width 5 5 5 5 5 5 5
Ampl 0.1 0.1 0.1 0.1 0.3 0.3 0.3
Posl 3004 | 3004 | 3004 | 3004 | 3004 | 3004 | 3004
Widthl 130 130 130 130 130 130 130
Amp?2 0 0 0 1 1.4 2.3 3.6
Pos2 3094 | 3094 | 3094 | 3094 | 3094 | 3094 | 3094
Width2 60 60 60 60 60 60 60
Amp3 0 0 0 1.6 1.2 0.8 0.2
Pos3 3194 | 3194 | 3194 | 3194 | 3194 | 3194 | 3194
Width3 80 80 80 80 80 80 80
Amp4 0 0 0 0.2 0.5 -1 -2.5
Pos4 3294 | 3294 | 3294 | 3294 | 3294 | 3333 | 3314
Width4 110 110 110 110 110 110 110
Ampb 0.2 0.2 0.2 0.4 0.4 1| -0.5
Posb 3389 | 3389 | 3389 | 3389 | 3389 | 3389 | 3374
Widthb 100 100 100 100 100 100 100
Amp6 0.2 0.4 0.4 0.8 1 1 1.1
Pos6 3454 | 3454 | 3454 | 3454 | 3454 | 3454 | 3473
Width6 50 50 50 50 50 50 50
Amp7 1 1.3 1.3 1.7 1.6 1.8 1
Pos7 3504 | 3504 | 3504 | 3504 | 3504 | 3504 | 3507
Width7 40 40 40 40 40 40 32
Amp8 0.5 0.9 0.9 0.9 0.9 1 0.9
Pos8 3549 | 3549 | 3549 | 3549 | 3549 | 3549 | 3549
Width8 30 30 30 30 30 30 30
Amp9 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.1
Pos9 3594 | 3594 | 3594 | 3594 | 3594 | 3594 | 3594
Width9 30 30 30 30 30 30 30
Ampl0 1] 1.55 0.3
Pos10 3680 | 3680 | 3679
Width10 12 12 12
Phasel0 -0.84 | -0.84 | -0.27
Ampll 0.6 0.9 1 0.9 0.8
Posl1 3694 | 3694 | 3694 | 3694 | 3694
Widthl1 12 12 12 12 12
Phasell -0.53 | -0.44 | -0.44 | -0.44 | -0.64

Tabelle 4.2: Werte der Fits fiir HoO auf MgO/Ag(001), Erklarung siehe Tabelle 4.1, die
Phase betragt 0 soweit nicht anders angegeben.
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Letzteres zeigt ab einer Dosierung von 3 L Sattigungsverhalten, &hnlich wie bei der
Hy0O-Adsorption auf Ag(001).

Die Amplituden der beiden im verbriickten OH-Bereich liegenden fiir MgO spezi-
fischen Signale (3549 cm~! und 3504 cm~!, Abb. 4.11b) wachsen ebenfalls mit der
Bedeckung und erreichen nach 3 L einen Maximalwert, der sich bei weiterer Erh6hung
der Bedeckung nicht mehr d&ndert. Wie schon im Fall von Ag(001) wachsen die fiir die
Eis-Multilage charakteristischen Signale im hier betrachteten Bedeckungsbereich konti-
nuierlich (Abb. 4.11c). Die Resonanzen bei 3680 cm ™!, 3549 cm~! und 3504 cm~! sind
nur auf MgO(001) detektierbar und kénnen daher eindeutig auf die HoO-Monolage auf
der MgO(001)-Oberflache zuriickgefithrt werden.

Obwohl die Struktur der HoO-Monolage auf MgO(001) experimentell mit Beugungs-
methoden eingehend beschrieben wurde und Ubereinstimmung herrscht, dass im Mono-
lagen-Bereich je nach Bedingungen eine c(4x2) bzw. p(3x2) Uberstruktur vorliegen
kann, gibt es beziiglich der fiir diese Strukturen zu erwartenden Schwingungsspek-
tren noch keine eindeutigen Zuordnungen. In den polarisationsabhéngigen Infrarot-
Experimenten auf MgO(001)-Einkristallen von Heidberg et al. [98] wurde ein breites
Absorptionssignal im Bereich der verbriickten OH-Gruppen, das im Temperaturbereich
150 -180 K bei HoO-Hintergrunddruck vorliegt, der c(4x2) Monolage zugeordnet. Bei Er-
hoéhung der Temperatur iiber 180 K vereinfacht sich das Spektrum zu drei sehr schmalen
Absorptionssignalen, die isolierten HoO-Molekiilen auf der MgO-Oberfliche zugeschrie-
ben wurden. In vergleichbaren Experimenten auf MgO-Filmen wurden dhnliche Schwin-
gungsspektren wie fiir MgO-Einkristalle beobachtet [136]. Eine Zuordnung der einzelnen
Schwingungsbanden wire aufgrund der mittlerweile verfiigbaren theoretischen Berech-
nungen zu diesem System leicht zu erhalten. Fiir die p(3x2)-Struktur in Abb. 4.1 geben
Finocchi et al. Schwingungsfrequenzen von 3520, 3565, und 3700 cm ™! an, die sehr gut
mit den in dieser Arbeit erhaltenen experimentellen Daten iibereinstimmen [137]. Jedoch
fehlt dazu die Zuordnung zu den einzelnen Moden. Vom experimentellen Standpunkt
kann die in Abb. 4.10 vorgestellte Adsorptionsserie gut mit den MIES/UPS-Studien
von Goodman et al. verglichen werden, die unter vergleichbaren experimentellen Be-
dingungen durchgefiithrt wurden [135]. In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass bei
Adsorption im Bedeckungsbereich < 1 ML HoO neben molekularem HsO auch dissoziier-
tes HoO vorliegt, was im Einklang mit der aus theoretischen Untersuchungen erhaltenen
partiellen Dissoziation von HoO in der p(3x2)-Monolage iibereinstimmt, wobei ein Was-
serstoffatom an ein Oberflichensauerstoffion gebunden ist (O;H), und die verbleibende
OH-Gruppe eine sogenannte freie OH-Gruppe (O;H) ist. Da in dieser Uberstruktur die
nicht-dissoziierten Wassermolekiile flach auf der MgO-Oberfliche adsorbiert sind, tragen
nur jene OH-Gruppen, die von dissoziierten HoO-Molekiilen stammen aufgrund der fiir

diinne MgO-Filme geltenden Oberflichenauswahlregel zum IR- bzw. SFG-Signal bei.
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Abb. 4.13: Vergleich zwischen SFG- und IR-Spektren fiir Monolagen- und Multilagen-
spektren. IR-Daten zur Verfiigung gestellt von E. Carrasco-Burgos

Eine Zuordnung der schmalbandigen SFG-Signale zu den O H- bzw. O yH-Gruppen ist
daher sehr wahrscheinlich. Mehr Aufschluf} iiber die Zuordnung der Banden werden die

im Anschluss dargestellten SFG-Ergebnisse zur Desorption von HyO geben.

An dieser Stelle sei noch der Umstand herausgestellt, dass es mit Hilfe der SFG-
Spektroskopie moglich ist im speziellen Fall der Adsorption von HoO auf MgO(001)
die fiir die Monolagenschicht charakteristischen Schwingungssignale selbst bei Anwesen-
heit einer dariiberliegenden, dicken Eisschicht zu detektieren. Dies erkennt man deutlich
in Abb. 4.10, wo nach einer Dosierung von 20 L. H5O die schmalbandigen Signale bei
3560 und 3510 cm~! spektral noch sehr klar aufgeldst sind. Hier zeigt sich ein kla-
rer Vorteil der SFG-Spektroskopie mit ihren speziellen Auswahlregeln gegeniiber der
Infrarot-Spektroskopie.

In Abb. 4.13 ist ein Vergleich der beiden Methoden fiir HoO-Bedeckungen im Monola-
gen- bzw. Multilagen-Bereich nach Adsorption bei 90 K dargestellt (Die IRAS-Spektren
wurden von Dr. Esther Carrasco erstellt). Man erkennt, dass im IRAS-Spektrum bereits
bei Monolagenbedeckung (Abb.4.13) die Signalintensitdt im Bereich verbriickter OH-
Gruppen sehr grof ist und die Bande bei 3560 cm ™! nur mehr als Schulter auf der breiten
Absorption, und jene bei 3510 cm™! iiberhaupt nicht mehr detektierbar ist, wohingegen
im SFG-Spektrum ausschliefflich die charakteristischen Monolagen-Signale detektiert
werden. Bei groflen HoO-Bedeckungen (Abb. 4.13) wird mit IRAS ausschlieflich das
von den Eis-Multilagen stammende Schwingungsspektrum erhalten, wahrend im SFG-
Spektrum der Beitrag der Multilagen vergleichsweise klein ist und die Monolagensignale
nicht iiberdeckt.

Die Méoglichkeit, mit Hilfe der SFG-Spektroskopie verborgene Grenzflichen (buried

interfaces) zu untersuchen ist schon seit langerem bekannt, konnte aber hier erstmals fiir
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Abb. 4.14: Vergleich von SFG-Spektren von 20 ML H5O die mit verschiedenen Raten
auf 20 ML MgO/Ag(001) gewachsen wurden

ein System Oberflache/Eis gezeigt werden. Frithere SFG-Messungen zur Adsorption von
Wasser bei tiefen Temperaturen wurden ausschliefSlich auf Metall-Einkristalloberflichen
durchgefithrt. Obwohl fiir viele Metalloberflichen eine gesonderte Monolagen-Adsorp-
tion von H2O beschrieben wird, konnte bis jetzt iiber kein Monolagen-spezifisches SFG-
Signal berichtet werden. Dies héngt vermutlich mit der strukturellen Anordnung der
Wassermolekiile in diesen Schichten zusammen.

Mit Hilfe der SFG-Spektroskopie sollte es daher mdoglich sein bei geeigneter Wahl
der experimentellen Bedingungen am System MgO(001)/H2O die Wechselwirkungen
zwischen Mono- und Multilage zu untersuchen. Entsprechende Ergebnisse werden weiter
unten vorgestellt. Dariiber hinaus kann der Einflul der Adsorptionsbedingungen auf die
Eigenschaften der Monolagenschicht untersucht werden, was im folgenden Abschnitt
behandelt wird.

Abhangigkeit von der Art der H,O-Dosierung

Zur Untersuchung des Einflusses der Adsorptionsbedingungen auf die Schwingungssi-
gnale der HoO-Monolage auf MgO wurden neben der schon bei der Adsorptionsserie
vorgestellten schrittweisen Adsorption zwei weitere Experimente unter unterschiedli-
chen Wachstumsbedingungen durchgefiihrt. Die resultierenden SFG-Spektren sind in
Abb. 4.14 dargestellt.

Abb. 4.14a zeigt das schon bekannte Spektrum nach schrittweiser Adsorption von
20 L H50. Die Spektren b) und ¢) wurden nach kontinuierlicher Adsorption von 20
L Hy0 bei einem Hintergrunddruck von 1.3 x 1078 mbar (0.01 L/s, Abb. 4.14b) bzw.
6.5 x 1078 mbar (0.05 L/s, Abb. 4.14c) erhalten. Da im Bereich der freien OH-Gruppen
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ausschliefllich das Signal der Eis-Multilage detektiert wird, soll hier nur auf Verédnderun-
gen der beiden Monolagensignale bei 3515 cm ™! und 3560 cm™! eingegangen werden.
Eine detailliertere Darstellung dieses spektralen Bereichs ist in Abb. 4.14 rechts gezeigt.
Sowohl nach der schrittweisen als auch nach der langsamen kontinuierlichen Adsorption
sind beide Monolagen-Signale klar spektral getrennt, wobei nach der langsamen kon-
tinuierlichen Dosierung die Halbwertsbreiten beider Signale deutlich geringer sind als
im ersten Fall. Bei hoherer Dosierrate (Abb. 4.14c) erkennt man das Signal bei 3560
cm ™! noch immer relativ gut, der Bereich um 3515 cm™! ist jedoch stark verbreitert
und das dort zu erwartende Monolagensignal nicht klar erkennbar. Die aus den Spektren
erhaltene Information ist im Einklang mit den Erwartungen fiir die unterschiedlichen
Wachstumsbedingungen. Bei schrittweiser bzw. langsamer Dosierung des Wassers kann
sich auf der Oberfliche eine geordnete, langreichweitige Monolagenstruktur ausbilden,
wodurch Signale mit einer geringen Halbwertsbreite detektiert werden. Die schnellere
Dosierung fithrt zu kinetisch getrapten, ungeordneteren Strukturen (Molekiilclustern)

wodurch eine groflere Halbwertsbreite resultiert.

Desorptionsserie

Als Ausgangspunkt fiir die Desorptionsserie wurde ein 20 ML dicker MgO-Film ver-
wendet, auf den 20 L HyO bei einem Hintergrunddruck von 6.5 x 10~® mbar bei 90 K
adsorbiert wurden (Abb. 4.15a). Die Film wurde dann schrittweise immer héher geheizt,
wobei die Spektren bei den jeweiligen, in Abb. 4.15 eingetragenen Temperaturen auf-
genommen wurden. Wie schon anhand der Abb. 4.11c¢ erldutert, enthélt das Spektrum
nach Adsorption von HO bei 90 K neben den Signalen der Eis-Multilage zwei weitere
Resonanzen, eine relativ schmale bei 3560 cm™' und eine verbreiterte bei 3510 cm™?,
die der HoO-Monolage zugeschrieben werden kénnen. Die Heizschritte auf 130-140 K
bewirken eine Abnahme der Multilagen-Signale, die entweder durch partielle Desorpti-
on, oder aber durch die Umwandlung von amorphem in kristallines Eis hervorgerufen
werden kann. Die Intensitdt der Monolagen-Signale bleibt anndhernd konstant, es ist
jedoch eine deutliche Verbreiterung und eine leichte Rotverschiebung des Signals bei
3560 cm™! zu erkennen was dazu fiihrt, dass in den bei 130-140 K aufgenommenen
Spektren die Monolagen-Signale nicht mehr getrennt aufgelost werden kénnen und als
eine einzige breite Resonanz erscheinen. Die Desorption der Multilage beginnt bei 145 K.
Da die Temperatur konstant gehalten wurde, desorbiert hier ein Grofteil der Multilage,
wodurch bei dem dieser Temperatur entsprechenden Spektrum keine Multilagen-Signale
mehr erkennbar sind. Eine deutliche Verdnderung tritt parallel zur Desorption der Mul-
tilage auch im Bereich zwischen 3500 und 3600 cm™! auf.

Die bei tieferer Temperatur sehr stark verbreiterten und nicht getrennt aufgeldsten

Signale bei 3510 und 3560 cm ™! sind nun wieder eindeutig unterscheidbar, wobei das
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Abb. 4.15: SFG-Desorptionsserie von Wasser auf 20 ML MgO/Ag(001)
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4.3 Hy0O auf MgO/Ag(001)

hoherfrequente der beiden bei 145 K das dominierende Signal und im Vergleich zum
Ausgangsspektrum bei 90 K zu héherer Wellenzahl verschoben ist. Die Verbreiterung
der Monolagensignale nach dem anfinglichen Heizen auf 130-140 K ist ein Indiz dafiir,
dass, obwohl die Multilage noch nicht vollstédndig desorbiert ist, bereits Veranderungen
in der Monolage stattfinden. Es ist vorstellbar, dass die Zufuhr von thermischer Energie
zu einer erhohten Mobilitdt bzw. Restrukturierung von zuvor bei tiefer Temperatur

eingefrorenen Adsorptionsstrukturen in der Monolage fiihrt.

Bei einer weiteren Temperaturerhéhung auf 150 K verschiebt sich die Frequenz des
freien OH von 3692 cm™! auf 3680 cm™!. Dies ist ein Beleg dafiir, dass bei dieser
Temperatur die gesamte Multilage desorbiert ist. Die drei verbleibenden Signale bei
3680 cm ™!, 3560 cm ! und 3510 cm ™! lassen sich nun eindeutig den OH-Schwingungen
in der geordneten Wasser-Monolage auf MgO(001) zuordnen. Temperaturerh6hung bis
180 K bewirkt eine geringe Verschiebung aller Resonanzen zu kleineren Wellenzahlen
und eine durch partielle Desorption von HoO-Molekiilen verursachte Verringerung der
Intensitdt. Bei Temperaturen grofler als 185 K konnten keine Signale mehr detektiert

werden.

In Abbildung 4.15b ist der Bereich der beiden Monolagensignale fiir Desorptionstem-
peraturen zwischen 145 und 180 K im Detail dargestellt. Man erkennt, dass die Abnahme
der Signalintensitit nicht fiir beide Signale gleichermafien erfolgt. Wahrend das hoher-
frequente Signal in diesem Temperaturbereich kontinuierlich an Intensitét verliert und
bei 180 K komplett verschwunden ist, ist jene des niederfrequenten Signals bis 170 K
anndhernd konstant und wird erst nach dem Heizen auf 180 K kleiner. Dieses Verhalten
kann mit den bekannten TPD-Ergebnissen zu HoO auf MgO(001) verglichen werden.
Der Umstand, dass bei Temperaturen >185 K keine SFG-Signale mehr detektiert wer-
den kénnen héngt damit zusammen, dass ab dieser Temperatur die Monolage beginnt
zu desorbieren. Wie eingangs schon erwahnt, beobachtet man zwischen Multilagen- und
Monolagendesorption eine partielle Desorption von Wasser, die der Umwandlung von
der c(4x2) in die p(3x2) Struktur zugeschrieben wird. Obwohl in der hier beschrie-
benen Arbeit kein eindeutiges Desorptionssignal in diesem Bereich festgestellt werden
konnte, deutet die erhohte Basislinie zwischen 160 und 200 K im TPD-Spektrum in
Abb. 4.8 darauf hin, dass sich die Bedeckung der Oberfliche bis hin zur Monolagen-
desorption kontinuierlich verringert. Dies ist im Einklang mit der Beobachtung, dass
das SFG-Signal bei 3560 cm™! im Temperaturintervall 150-180 K stetig an Intensitét

verliert.

Es stellt sich nun die Frage, zu welchen Strukturen die detektierten SFG-Signale zu-
geordnet werden koénnen. In diesem Zusammenhang wurden in der Gruppe von Prof.
Sauer (HU Berlin) Berechnungen zur Stabilitiit von verschiedenen HoO-Uberstrukturen

auf MgO(001) und deren Schwingungsspektren durchgefithrt (zum Zeitpunkt der Ver-
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fassung dieser Dissertation noch nicht veroffentlicht). Es zeigt sich, dass die Resonanz-
positionen der Signale mit keiner der zu erwartenden stabilen c(4x2)-Strukturen in
Einklang gebracht werden konnen. Fiir die energetisch stabilste p(3x2)-Struktur, die
jener in [105] (Abb. 4.1, Einleitung) entspricht, findet man zwei Schwingungen aufgrund
der dissoziierten HoO-Molekiile: im verbriickten OH-Bereich jene des (OsH), welches
mit undissoziierten HoO-Molekiilen {iber Wasserstoffbriicken in Wechselwirkung steht,
und im Bereich der freien OH-Gruppen die Schwingung des (O¢H). Die in dieser Struk-
tur vorhandenen undissoziierten HoO-Molekiile sind parallel zur Oberfliche ausgerichtet
und daher unter den gegebenen Bedingungen infrarot-inaktiv. Aus der Kombination der
theoretischen Berechnungen mit den erhaltenen experimentellen Daten kann folgende
Zuordnung der SFG-Signale der HoO-Monolage getroffen werden: Die Resonanz bei 3680
cm ™! entspricht der Schwingung der freien OH-Gruppe (O H) der p(3x2)-Struktur und
jene bei 3510 cm~! der entsprechenden (O,H)-Gruppe. Die p(3x2)-Struktur ist unter
den gewédhlten Bedingungen die stabilste Konfiguration und bleibt bis zur Desorption
der Monolage bestehen. Es wére naheliegend, das zweite im verbriickten OH-Bereich
bei 3560 cm~! liegende SFG-Signal der c(4x2)-Struktur zuzuordnen. Da aber keine
Ubereinstimmung mit dem theoretisch berechneten Modell herrscht ist es wahrscheinli-
cher, dass es sich hierbei um Schwingungen von Wassermolekiilen handelt, die in nicht-
geordneten Strukturen auf der MgO(001)-Oberflache auftreten. Aufgrund der Lage der
Schwingungsresonanz ist die Zuordnung zu der asymmetrischen Streckschwingung von
HyO-Molekiilen gerechtfertigt. Der Umstand, dass sich die SFG-Signale bei der Adsorp-
tion bei 90 K als auch bei hoherer Temperatur nach Desorption einer vorher préparierten
Eis-Multilage nicht wesentlich voneinander unterscheiden zeigt, dass die bei diesen ge-
wahlten Bedingungen vorhandenen Adsorptionsstrukturen grundsétzlich identisch sind
und durch das Heizen nur geringfiigige strukturelle Modifikationen hervorgerufen wer-
den. Dieser Befund ist im Widerspruch zur bisher akzeptierten Meinung, dass bei Ad-
sorption von HoO auf MgO(001) bei tiefen Temperaturen zuerst eine c¢(4x2)-Struktur
gebildet wird und diese sich bei hoheren Temperaturen in eine p(3x2)-Struktur umwan-
delt.

Um einen besseren Vergleich zu den IR-Messungen an MgO-Einkristallen zu erhal-
ten, wurden HpO-Adsorptionsmessungen bei erhohter Temperatur (190 K) und HyO-
Hintergrunddruck (1x107® mbar) durchgefiihrt (Abb. 4.16).

Zum Vergleich dazu ist noch einmal das Spektrum nach Desorption bei 180 K dar-
gestellt. In letzterem sind die beiden Signale bei 3680 und 3510 cm™! enthalten, die
den Schwingungen der O4H und O sH-Gruppen in der p(3x2) zugeordnet wurde. Unter
H,O-Hintergrunddruck wird zusétzlich noch ein kleines Signal bei 3560 cm™! detek-
tiert, das aufgrund der hier présentierten Ergebnisse von HoO-Molekiilen in ungeordne-

ten Adsorbatstrukturen stammt. Unter &hnlichen Bedingungen detektierten Heidberg et
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Abb. 4.16: SFG-Spektren von HoO auf 20 ML MgO/Ag(001) mit und ohne Hintergrund-
druck bei 190 K

al. [98] drei schmale Banden bei 3680, 3636 und 3520 cm™!, welche den Schwingungen
von isolierten HoO-Molekiilen auf der MgO(001)-Fliche bzw. an Defekten zugeordnet
wurden [98] (Abb. 4.17).

Ubereinstimmung zwischen den Einkristalldaten und den hier erhaltenen Ergebnissen
besteht beziiglich der beiden Signale bei 3680 und 3510 cm™!. Das auf den Einkristal-
len auftretende Signal bei 3636 cm~! konnte auf den diinnen Filmen nicht detektiert
werden was unter anderem aufgrund des zur Oberflichennormalen geneigten Ubergangs-
dipolmoments erklirt werden kann. Andererseits ist das Signal bei 3560 cm™! auf den
Einkristallen nur bei Temperaturen <180 K zu sehen, wo auflerdem ein breites Signal
im verbriickten OH-Bereich erkennbar ist und dessen Auftreten mit dem Vorhandensein
einer HoO-Monolage (allerdings einer ¢(4x2)-Struktur) erklért wurde.

Der Vergleich mit den Einkristallergebnissen zeigt also eine prinzipielle Ubereinstim-
mung in den erhaltenen Schwingungsspektren der Wasser-Monolage auf MgO. Aufgrund
des Vergleichs mit den theoretischen Berechnungen mufl allerdings die Interpretation
in [98] in Frage gestellt und anstatt der c¢(4x2) eine p(3x2)-Uberstruktur angenommen
werden. Es sollte aber auch noch erwédhnt werden, dass im vorliegenden Fall keine Be-
stitigung der HoO-Uberstruktur durch LEED erhalten werden konnte, da unter dem
Einflul des Elektronenstrahls die Struktur zerstort wird. So bleibt allein der Vergleich

mit den berechneten Daten, der allerdings sehr eindeutige Schlussfolgerungen zulafit.

Wechselwirkung der H,O-Monolage mit Multilagen-Eis

Das im vorigen Abschnitt beschriebene Desorptionsexperiment hat gezeigt, dass bei
Temperaturen >150 K eine teilweise geordnete HoO-Uberstruktur auf der MgO(001)-
Oberflache vorliegt. Eine interessante Frage in diesem Zusammenhang ist die der Wech-
selwirkung zwischen der HoO-Monolage und der dariiber adsorbierten Eis-Multilage.

Zu diesem Zweck wurde in einem folgenden Experiment als Ausgangspunkt eine MgO-
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Abb. 4.17: Die experimentellen Daten von Heidberg et al., gemessen mit D2O [98]

Oberflache gewéahlt, auf die zuvor eine Eis-Multilage durch Adsorption von 20 L HoO
bei 90 K aufgebracht und in der Folge auf 160 K geheizt wurde, um eine Monolage HoO
auf MgO(001) zu erzeugen. Das daraufhin erhaltene SFG-Spektrum ist in Abb. 4.18
dargestellt. Es enthélt die schon bekannten OH-Schwingungen bei 3680, 3560 und 3510
ecm~!. AnschlieBend wurde bei 90 K wieder 20 L HyO dosiert (Abb. 4.18b). Spektrale
Veréinderungen der Monolagen-Signale nach dem Aufbringen der Multilagen-Eisschicht
kénnen nun auf Wechselwirkungen der Monolage mit der Multilage zuriickgefiithrt wer-
den. Wie schon bei der Adsorptionsserie (Abb. 4.10) wird das anfangs bei 3680 cm ™!
detektierte Signal der freien OH-Gruppen durch ein um 20 cm ™! rotverschobenes Signal
ersetzt, welches den freien OH-Gruppen in der Eisschicht zugeordnet werden kann. Das
Verschwinden des fiir die HoO-Monolage charakteristischen Signals ist daher ein eindeu-
tiges Merkmal fiir die Wechselwirkung dieser Gruppen mit Wassermolekiilen der 2. Lage.
Die Ausbildung von Wasserstoffbrickenbindungen fiihrt zu einer Frequenzverschiebung
in den Bereich <3500 cm™!. Eine Interpretation fiir das O,H-Signal bei 3510 cm ™" ist
weniger eindeutig, da im Bereich bis 3500 cm ™! im Spektrum b bereits Beitrige der Eis-
Multilage deutlich hervortreten. Eine genauere Betrachtung des Spektrums 148t jedoch
den Schluss zu, dass das Signal bei 3510 cm~! auch nach der Multilagen-Adsorption,
wenn auch etwas verbreitert, vorhanden ist. Die Wechselwirkung dieser Oberflachen-
gruppen mit Wasser-Molekiilen der 2. Lage ist deshalb sehr gering, was auch in Anbe-
tracht der Tatsache, dass diese Gruppen bereits mit benachbarten HoO-Molekiilen der

ersten Lage tiber Wasserstoffbriicken verbunden sind (siche Abb. Theorie in der Ein-
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Abb. 4.18: SFG-Signale von Wasser auf 20 ML MgO/Ag(001) nach einem Heizschritt
auf 160 K und nach Neudosierung von 20 L. Wasser

leitung), plausibel erscheint. Das Signal bei 3560 cm~! wird durch die Adsorption der
Eisschicht nicht beeinflufit.

4.4 Zusammenfassung

Die Experimente belegen deutlich die Vorteile der SFG-Spektroskopie, die es erlaubt
Messungen an Monolagen von Wasser durchzufiihren, die unter einer Multilage vergra-
ben sind und teilweise nicht mit dieser wechselwirken.

Es zeigen sich deutliche Unterschiede zwischen reinem Ag(001) und 20 ML MgO-
/Ag(001), auf Ag(001) findet die Adsorption von Anfang an in einer Multilage statt,
auf MgO bildet sich zuerst eine Monolage HoO aus, die teilweise mit der Multilage
wechselwirkt. Im gemessenen Spektralbereich treten mehrere Signale zwischen 3100 und
3800 cm ™! auf, deren Interpretation schwierig ist. Eine graphische Zusammenfassung der
Ergebnisse ist in Abb. 4.19 dargestellt.

Das prignanteste Signal ist bei ca. 3680-3695 cm™! zu finden, dies ist das einzige
Signal das in der Literatur fast immer diskutiert wird, es wird als Schwingung der freien
OH-Gruppen (OfH) identifiziert. Bei Monolagen von Wasser auf MgO/Ag(001) tritt es
bei 3680 cm ™! auf und wird den OH-Gruppen die aus der Monolage ins Vakuum ragen
zugeordnet. Die geringe Breite unterstiitzt die Zuordnung zu einer Spezies, die nicht
mit anderen wechselwirkt. Mit zunehmender Dosierung nimmt es an Intensitiat ab und
wird ersetzt durch ein neu auftretendes Signal bei 3695 cm ™!, welches den OH-Gruppen
zugeordnet wird, die von der Multilage ins Vakuum ragen. Das Monolagensignal ver-
schwindet dabei aufgrund der Wechselwirkung mit der Multilage. Beim Ag(001) tritt es
von Anfang an bei 3695 cm~! auf und wichst, bis es bei einer nominellen Bedeckung
von einigen ML sattigt.

Es treten weitere Signale im Bereich zwischen 3100 und 3600 cm™! auf die der Mul-
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Abb. 4.19: Modell der Adsorption von Wasser auf MgO

tilage zugeordnet werden konnen, diese wachsen mit steigender Dosierung an und sind
auf OH-Schwingungen in der Multilage zuriickzufiihren. Eine genaue Zuordnung zu ein-
zelnen Moden ist schwierig, da aufgrund der komplexen Eisstruktur eine Vielzahl an
moglichen Schwingungen méoglich ist.

Eine dritte Gruppe von Signalen tritt nur bei Adsorption von Wasser auf MgO-
/Ag(001) auf, dies sind die Schwingungen bei 3510 und 3560 cm ™!, welche der Monola-
ge von Wasser zugeordnet werden, da ihre Intensitét bei steigender Bedeckung sattigt,
bzw. nur leicht zunimmt. Das 3510 cm™!-Signal wird O H-Gruppen zugeordnet, die
durch Dissoziation von HoO entstehen und nicht mit daraufliegenden HyO-Schichten
wechselwirken. Das 3560 cm™!-Signal stammt von ungeordnetem, molekularem HyO in

Clustern.
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Dieses Kapitel befasst sich mit Messungen am System Au/MgO/Ag(001). Gold wur-
de lange Zeit als chemisch inaktiv betrachtet, seitdem aber erstmals bekannt wurde,
dass es unter bestimmten Voraussetzungen katalytisch aktiv sein kann wenn man Gold-
partikel geeigneter Grofe erzeugt [138-140], wurde viel Arbeit in Studien gesteckt, die
verschiedene Aspekte von getrdgerten Au-Partikeln beleuchten. Es gibt Untersuchun-
gen zum Beitrag des Substrats, zur Partikelgrofie und zum Ladungszustand der Teil-
chen [141-143]. Mittels verschiedener Techniken wurden Untersuchungen an deponierten
Au,-Clustern (n=1-8) auf MgO und Alumina durchgefiihrt [144-153], dabei wurde eine
Abhéngigkeit der katalytischen Aktivitdt von der Gréfle der Goldcluster auf defektrei-
chen und defektarmen MgO-Kristallen nachgewiesen [154]. Diese Defekte, bei denen es
sich um Sauerstofffehlstellen handelt, werden aufgrund ihrer optischen Aktivitdt auch
Farbzentren genannt. Die Aktivitdt fiir die CO-Oxidation von Au-Clustern auf Filmen
mit einer groflen Anzahl an Farbzentren wird dabei auf den Transfer von Elektronen
aus den Farbzentren auf die Cluster zuriickgefiihrt.

Ein spektroskopischer Nachweis fiir die Ladung von auf Farbzentren adsorbierten Gol-
datomen und -clustern konnte mit Hilfe einer kombinierten ESR- und IR-Untersuchung
erbracht werden [155]. Wahrend fiir CO auf neutralen Au-Clustern eine Schwingungs-
frequenz im Bereich von 2100 cm™! gemessen wird, ist diese fiir CO auf negativ ge-
ladenen Au-Partikeln zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben (1900-2080 cm™!), was
durch die Schwichung der CO-Bindung aufgrund der Besetzung des 27*-Orbitals des
CO-Molekiils erkldrt werden kann. Eine Ausnahme bilden einzelne Au-Atome auf der re-
guliren MgO(001)-Oberfliiche, fiir die eine Schwingungsfrequenz von ~1850 cm~! nach-
gewiesen wurde [155] (Abb. 5.1).

Fiir defektarme MgO-Filme ist ebenfalls ein solcher Transfer moglich, wenn die Filme
diinn genug sind wie bereits mittels STM-Messungen bei tiefen Temperaturen nach-
gewiesen wurde. Es zeigte sich, dass Gold auf einem diinnen (~ 3ML), defektarmen
MgO-Film der auf einem Ag(001)-Kristall gewachsen wurde, 2-dimensionale Cluster bil-
det, wéhrend es auf dicken (>8 ML) MgO-Filmen 3-dimensionale Cluster bildet [136].
Die Ursache fiir die verschiedenen Wachstumsmodi liegt in einem Transfer von Elek-
tronen vom Substrat in die Au-Cluster durch die Verringerung der Austrittsarbeit an
der Grenzfliche. Beim diinnen Film ist dieser Transfer moglich, wihrend er beim dicken
Film nicht mehr stattfinden kann [145,156]. Die Dicke des MgO-Films bestimmt also
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Abb. 5.1: Die Verschiebung der CO-Schwingungsfrequenz an verschieden groflen Au-
Teilchen auf 20 ML MgO, aus [155]. Die negative Ladung stammt von vor der Au-
Deposition durch Elektronenbeschufl erzeugten Farbzentren
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Abb. 5.2: STM-Bilder (30 nmx30 nm) von Au-Cluster nach Heizen von Au-Atomen
die auf 3 ML bzw. 8 ML diinne MgO-Filme deponiert wurden, nach 210 K(a,b) und
nach 300 K(c,d), Ve=+0.5 V, Ir= 10 pA, e) Hohenprofile der Au-Cluster, die in den
Bildern mit einer weien Linie dargestellt sind. Aus [160]

die elektronischen Eigenschaften der aufgebrachten Cluster.

Dieser Crossover der Dimensionalitéit in Abhéngigkeit von der Schichtdicke des MgO-
Films hat auch Auswirkungen auf die chemischen Eigenschaften der Cluster. So wird
vorausgesagt [157,158], dass die 2-dimensionalen Cluster die CO-Oxidation ermoglichen
wahrend die 3-dimensionalen inaktiv sind. Der Unterschied der elektronischen Eigen-
schaften bei den verschiedendimensionalen Clustern fithrt dazu, dass Adsorbate wie
z.B. CO bei der Adsorption verschiedene Schwingungsfrequenzen haben, da sich auch
die Bindung zwischen Au-Cluster und CO, und somit auch die intramolekulare Bindung
des CO andert [50,159].

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die schwingungsspektroskopische Untersuchung der
unterschiedlichen, elektronischen Konfigurationen mit Hilfe verschiedener Oberflichen-

spektroskopien und somit ein moglicher direkter spektroskopischer Nachweis dafiir, dass
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5 Messungen an Au/MgO(001)/Ag(001)

Au-Cluster auf diinnen Filmen geladen sind. SFG wurde dabei verwendet, da es auch
Messungen bei katalytisch relevanten Bedingungen, d.h. bei nicht-UHV-Bedingungen
ermoglicht, somit wére ein Nachweis in-situ bei katalytischer Aktivitat moglich.

Der erste Teil beschiftigt sich mit TPD- und SFG-Messungen. Es wurden zum einen
Messungen mit verschiedenen Goldbeladungen auf dicken MgO-Filmen durchgefiihrt,
wobei sich zeigte, dass mit SFG nur dann ein Signal detektierbar ist, wenn eine grofie
Menge Au aufgebracht wird. Zum anderen wurden Messungen auf verschieden dicken
MgO-Filmen durchgefiihrt bei denen unterhalb einer gewissen Schichtdicke signifikante
Verdnderungen auftreten, die auf einen nicht vollstdndig geschlossenen Film zuriickzu-
fithren sind. Der zweite Teil beschéaftigt sich mit Messungen, die am IR/STM-Aufbau
durchgefiihrt wurden. Infrarotspektroskopie wurde deshalb benutzt, weil sie sensitiver
ist als SFG, was Messungen bei Beladungen von 0.1 A Au erméglicht. Die dabei gemes-
senen Teilchen sind 2-dimensional, was mittels STM-Messungen bei Raumtemperatur
bestétigt werden konnte. Es wurden wiederum IR-Messungen an verschieden dicken Fil-
men vorgenommen, zusatzlich wurden noch Messungen mit Filmen durchgefiihrt, die
einen Sputtereffekt aufweisen.

AnschlieBend werden die hier erhaltenen Ergebnisse im Zusammenhang mit neuen

Befunden aus der Theorie und experimentellen Messungen anderer Gruppen diskutiert.

5.1 TPD- und SFG-Messungen

5.1.1 Praparation

Die Priaparation des MgO-Films erfolgte mittels der schon in Abs. 4.1 beschriebenen
Prozedur.

Das Aufbringen der Goldatome fand nach eventuellen Messungen am reinen MgO-
Film durch Verdampfen von Auim UHV statt, wobei die Probe wieder auf dem Potential
des Verdampfers lag um zu erreichen, dass die Au-Atome sanft auf der Oberfliache landen.
Die Kontrolle der bei diesem Schritt aufgebrachten Menge an Gold erfolgte wiederum

durch eine vorherige Kalibrierung mit einer Schwingquarzwaage.

5.1.2 Variation der Goldbeladung

Im folgenden werden TPD- und SFG-Spektren von verschiedenen Au-Bedeckungen auf
einem 20 ML dicken MgO-Film auf Ag(001) vorgestellt.

TPD-Messungen

Die Messungen wurden jeweils nach Sattigung der Oberfliche mit CO bei 90 K durch-
gefiihrt, die Heizrate betrug 1 K/s. Als erstes werden in Abb. 5.3 Spektren von 1.0 A
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5.1 TPD- und SFG-Messungen

Au/20 ML MgO/Ag(001) gezeigt. Es wurde zuerst ein Spektrum vom reinen MgO-Film

QMS-Signal

100 150 200 250 300
TIK

Abb. 5.3: TPD-Spektrum von CO auf 1.0 A Au/20 ML MgO/Ag(001),
a) reiner MgO-Film, b) nach Au-Deposition, ¢) nach 300 K, d) nach 400 K, e) nach
500 K, f) nach 600 K

nach Dosieren von CO aufgenommen und anschlieend nach Aufdampfen des Goldes
bei 90 K die Probe auf verschiedene Temperaturen geheizt und nach erneutem Dosieren
einer Sattigungsbedeckung von CO ein weiteres Spektrum aufgenommen.

CO-Desorption tritt bereits beim reinen MgO-Film im Temperaturbereich um 100
K auf und ist auf CO-Desorption von niedrig-koordinierten Mg-Kationen der MgO-
Oberflache zuriickzufiihren. Das Maximum der Desorption liegt bei etwa 70 K [136].
Nach Aufdampfen des Au bei 90 K und Neudosierung von CO ist im folgenden Spek-
trum ein breites terrassenartiges Maximum, das sich bis ca. 250 K hinzieht, erkennbar
(Die Intensitétsdifferenz im Anfangspeak lisst sich durch eine notwendige Neupositionie-
rung der Probe vor dem Massenspektrometer erkliren). Im darauffolgenden Spektrum
nach dem Heizen auf 300 K ist dieses Maximum jedoch weitestgehend verschwunden.
Die Anzahl der Adsorptionsplidtze hat sich also durch das Heizen erheblich reduziert.
Ein weiteres Spektrum, bei dem die Probe vorher auf 400 K geheizt wurde, weist ei-
ne weitere Reduktion der Adsorptionspldtze auf, dabei zeigt sich jedoch das Auftreten
eine kleineren Maximums bei ca. 160 K. Die beiden folgenden Spektren, die nach Hei-
zen auf 500 und 600 K erhalten wurden, zeigen wiederum eine weitere Reduktion der
Adsorptionsplatze, wobei das Maximum bei 160 K deutlicher hervortritt.

Der Verlauf der in Abb. 5.3 gezeigten TPD-Spektren ist typisch fiir oxidgetrager-
te Goldpartikel [161-164]. Die im Temperaturbereich zwischen 100 und 200 K auftre-
tende CO-Desorption kann auf die Besetzung von niedrig-koordinierten Goldplatzen
auf den Partikeln zuriickgefithrt werden, wobei im Allgemeinen angenommen werden
kann, dass mit kleiner werdender Koordination des Goldes die Stérke der Bindung zum

CO zunimmt, gleichbedeutend mit einer hoheren Desorptionstemperatur [161,164]. Die
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Abb. 5.4: TPD-Spektren von CO auf 0.5 A, 0.25 A und 0.1 A Au/20 ML MgO/Ag(001),
a) reines MgO, b) nach Aufdampfen des Au bei 90 K, ¢) nach 300 K , d) nach 400 K,
e) nach 500 K, f) nach 600 K

Bindung von CO auf grofiflachigen (111)- oder (100)-Facetten kann ausgeschlossen wer-
den, da diesbeziigliche Messungen eine CO-Desorptionstemperatur von unter 90 K er-
gaben [165]. Die Verschiebung des Desorptionsmaximums als auch die starke Abnahme
der Adsorptionskapazitit mit steigender Ausheiztemperatur (Abb. 5.3) ist ein deutliches
Zeichen fiir das thermische Sintern der Goldpartikel auf der MgO-Oberfliche, wobei mit
steigender Temperatur die Koordination der Goldatome zunimmt und die Inseldichte
abnimmt. Das nach dem Tempern auf 600 K verbleibende Desorptionmaximum bei 160
K kann daher der CO-Desorption von Kantenplidtzen der gut facettierten Au-Partikel
zugeordnet werden, wihrend das direkt nach dem Aufdampfen von Au bei 90 K beob-
achtete breite Desorptionsmaximum hauptséchlich von CO auf niedriger kooordinierten

Au-Atomen in kleinen, ungeordneten Partikeln stammt.

Die CO-TPD-Spektren von Oberflichen mit geringerer Goldbeladung (0.5 A, 0.25 A
und 0.1 A) sind zusammenfassend in Abb. 5.4 dargestellt. Fiir alle untersuchten Ober-
flichen zeigt sich ein qualitativ dhnliches Bild wie fiir 1 A Au/20 ML MgO/Ag(001) be-
schrieben. Die direkt nach dem Aufdampfen des Goldes (Spektren b) erhaltenen TPD-
Spektren zeigen die breite Desorption bis etwas 250 K, wobei erwartungsgeméfl die
Intensitdt des Desorptionssignals mit geringerer Goldbedeckung abnimmt. Nach dem
Tempern verringert sich die Adsorptionskapazitit deutlich und die Desorptionstempe-
ratur verschiebt sich zu niedrigeren Werten. Fiir 0.5 und 0.25 A ist nach dem Tempern
das verbleibende Desorptionsmaximum bei 160 K noch schwach erkennbar, wohingegen
sich bei der kleinsten Au-Bedeckung von 0.1 A die Desorptionskurve nur gering von der

des reinen MgO-Films unterscheidet.

Die TPD-Experimente zeigen, dass unabhéngig von der deponierten Goldmenge glei-
ches thermisches Sinterverhalten auftritt. Selbst bei sehr geringen Goldbedeckungen

und moderaten Temperaturen kann keine hohe Dispersion von Goldpartikeln auf der
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5.1 TPD- und SFG-Messungen

MgO(001)-Oberfliche aufrecht erhalten werden, was darauf hindeutet, dass die Diffu-

sionlédnge der Goldatome sehr grof} ist.

SFG-Messungen

Parallel zu den im vorherigen Abschnitt vorgestellten TPD-Experimenten wurden auch
SFG-Untersuchungen zur CO-Adsorption auf Goldpartikeln auf der Oberfliche eines
20 ML dicken MgO(001)-Films in Abhéngigkeit von der Goldbeladung und der Heiz-
temperatur durchgefithrt. Dabei wurden die Spektren bei einem Hintergrunddruck von
106 mbar CO bei 90 K aufgenommen, nachdem die Probe auf verschiedene Tempera-
turen geheizt wurde. In Abb. 5.5 ist eine Serie von SFG-Spektren von einer Probe mit
einer Bedeckung von 1.0 A Au dargestellt. Die Rohdaten sind als Kreise dargestellt,
dazugehorige Fits als Linien. Das erste Spektrum wurde direkt nach dem Aufdampfen

-
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Abb. 5.5: SFG-Spektren von 10~¢ mbar CO auf 1.0 A Au/20 ML MgO/Ag(001) bei
90 K nach Heizen auf verschiedene Temperaturen. Kreise sind Rohdaten, Linien sind
Fits

des Goldes ohne weiteren Heizschritt erhalten. Die Spektrenanpassung ergab drei Si-
gnale bei 2112, 2132 und 2170 cm™!, wobei das Signal bei 2132 cm ™! etwas intensiver
ist als das bei 2112 cm™!. Das Signal bei ca. 2170 cm™! ist sehr schwach ausgeprégt,
wodurch die Bestimmung seiner Position mit einem relativ groflen Fehler behaftet ist
(Dieses Signal tritt jedoch bei den anschliefenden Spektren nach dem Heizen auf hohe-
re Temperaturen deutlicher hervor und wurde deshalb auch im ersten Spektrum direkt

nach dem Aufdampfen des Goldes in der Spektrenanpassung beriicksichtigt). Nach dem
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5 Messungen an Au/MgO(001)/Ag(001)

ersten Heizschritt auf 150 K und anschliefendem Abkiihlen in CO-Atmosphére ist das
Spektrum praktisch unverdndert. Weiteres Heizen auf 200 und 250 K fiihrt zu einem In-
tensitétsverlust des 2132 cm~!-Signals und einer Verbreiterung des 2112 cm™!-Signals,
wodurch die Signalintensitéit des nach 250 K erhaltenen Spektrums geringer erscheint
als direkt nach dem Aufdampfen. Bei hoheren Heiztemperaturen (300-500 K) verringert
sich die Linienbreite des 2112 cm™!-Signals wieder und seine Intensitit nimmt wieder
deutlich zu, wihrend das Signal bei 2132 cm ™! nicht mehr detektiert werden kann. Nach
dem letzten Heizschritt auf 600 K konnte nur noch ein schwaches Signal bei 2110 cm™~!
detektiert werden, wobei ein experimenteller Grund fiir die geringe Intensitdt unwahr-
scheinlich erscheint, da dieselbe Serie ein zweites Mal gemessen und dabei das selbe

Verhalten beobachtet wurde.

CO-Streckschwingungsfrequenzen im Bereich 2100-2110 cm ™! sind typisch fiir on-top
gebundene CO-Molekiile auf neutralen Goldatomen dreidimensionaler Partikel [166].
Aufgrund der relativ grolen Au-Bedeckung ist anzunehmen, dass Au tiberwiegend in
Partikeln vorliegt und keine einzelnen Goldatome auf der Oberfldche stabilisiert wer-

L ist weni-

den konnen. Eine Zuordnung des hoherfrequenten Signals bei 2132 c¢cm™
ger eindeutig. Signale in diesem Bereich wurden vor allem auf Ubergangsmetalloxid-
getragerten Goldpartikeln gefunden (auf Pulverproben als auch auf einkristallinen Sub-
straten [161,167]) und partiell positiv geladenen Goldatomen oder Goldclustern zuge-
ordnet. Es sollte aber auch erwéhnt werden, dass sich die Streckschwingungsfrequenz
von on-top gebundenem CO auf neutralen Partikeln bei kleiner werdender Gréfle der
Partikel zu hoheren Wellenzahlen verschiebt [168]. Da MgO ein nicht-reduzierbares Oxid
ist und daher die Moglichkeit eines Elektronentransfers zum Substrat, der eine parti-
elle positive Ladung des Goldes hervorrufen koénnte, eher unwahrscheinlich ist, wird
das Signal bei 2132 cm~! CO-Molekiilen zugeordnet, die auf kleinen, ungeordneten
Au-Partikeln, welche nach dem Aufdampfen bei einer Substrattemperatur von 90 K
entstehen, adsorbiert sind. Das dritte Signal bei 2170 cm ™! liegt in einem Frequenzbe-
reich, der typisch fiir auf niedrig-koordinierten Kationen des MgO-Substrats adsorbierte
CO-Molekiile ist [136,169].

Die Zuordnung der SFG-Signale ist im Einklang mit dem in Abb. 5.5 erhaltenen
Verhalten nach Tempern auf verschiedene Temperaturen. Das Signal bei 2132 cm ™!
ist direkt nach dem Aufdampfen des Goldes bei 90 K sichtbar und verliert mit zuneh-
mendem Tempern an Intensitét bis es nach 300 K verschwunden ist, was durch das
verstirkte Sintern der Partikel bei héheren Temperaturen erkliart werden kann. Das fiir
on-top gebundenes CO typische Signal bei 2112 cm™! ist direkt nach dem Aufdampfen
deutlich erkennbar, seine Linienbreite vergrofiert sich nach dem Heizen der Probe bis auf
300 K jedoch deutlich. Ein Grund dafiir kénnte in einer durch das teilweise Sintern der

Partikel verdnderten Morphologie und CO-Adsorptionsgeometrie zu finden sein. Durch
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Abb. 5.6: SFG-Spektren von 10~¢ mbar CO auf 0.55, 0.25 und 0.1 A Au/20 ML
MgO/Ag(001) bei 90 K nach Heizen auf verschiedene Temperaturen.

Heizen bis auf 500 K bilden sich jedoch gut facettierte Au-Partikel aus, fiir die eine
relativ schmale CO-Schwingungsbande im SFG detektiert wird.

Die Intensitéit des Signals bei 2170 cm™! ist in der gesamten Messserie klein im Ver-
gleich zu den Au-typischen Signalen und nahezu konstant in der Intensitét.

Die fiir kleinere Gold-Bedeckungen von 0.55 A, 0.25 A und 0.1 A auf einem 20 ML
dicken MgO(001)-Film in Abhéngigkeit von der Ausheiztemperatur erhaltenen SFG-
Spektren sind in Abb. 5.6 dargestellt. Das Temperaturverhalten der Proben mit 0.55 A
und 0.25 A Au ist qualitativ &hnlich dem der in Abb. 5.5 dargestellten 1 A Au Probe, mit
dem Unterschied, dass aufgrund der geringeren Au-Bedeckung auch die Signalintensitét
deutlich kleiner ist. Bei beiden Proben ist nach dem Heizen auf 600 K eine einzige, fiir
on-top gebundenes CO auf dreidimensionalen Au-Partikeln typisches Signal im Bereich
2100-2110 cm~! zu finden. Nach dem Heizschritt auf 600 K ist auch hier eine spektrale
Verénderung festzustellen: aus dem bei 500 K noch sehr schmalbandigen Signal wird
eine relativ breite Resonanz bei 2080 cm™!. Eine mogliche Erklarung fiir diese Verin-
derung kénnte im Umstand liegen, dass die Proben in CO-Atmosphére geheizt wurden
und durch die Anwesenheit des CO bei diesen hohen Temperaturen morphologische
Verdnderungen des Substrats auftreten.

Fiir eine Bedeckung von 0.1 A Au konnte erst nach einem Temperschritt auf 500 K
ein eindeutiges, der Adsorption von CO auf Au-Partikeln zuzuordnendes Signal detek-
tiert werden. Direkt nach dem Aufdampfen des Goldes bzw. nach den verschiedenen
Heizschritten bis auf 400 K ist die Signalintensitit zu schwach bzw. die Linienbreite zu

gro um mit SFG ein Signal zu detektieren.
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Die hier présentierten SFG-Ergebnisse sind im Einklang mit den Schluffolgerungen
der entsprechenden TPD-Messungen, die ein starkes thermisches Sintern der Au-Partikel
zeigten. Es ist dariiber hinaus festzustellen, dass die Sensitivitdt des verwendeten SFG-
Aufbaus nicht hoch genug ist, um eindeutige Signale von CO auf Au-Partikeln bei
kleinen Au-Bedeckungen zu erhalten. Dies ist ein essentieller Punkt, da fir die Bil-
dung von zweidimensionalen Au-Clustern auf diinnen MgO-Filmen eine niedrige Au-
Bedeckung von Vorteil ist. Bei héheren Bedeckungen ist die Wahrscheinlichkeit, dass
die Au-Atome zu dreidimensionalen Partikeln aggregieren deutlich erhoht. Die Infrarot-
Reflexions- Absorptions-Spektroskopie (IRAS) ist aufgrund der hoheren Sensitivitéat des-
halb wahrscheinlich besser geeignet, die CO-Adsorption auf Au-Partikeln bei kleinen Au-
Bedeckungen zu untersuchen. Entsprechende Messungen werden im néchsten Abschnitt
diskutiert. Im folgenden Abschnitt werden jedoch trotzdem die mit SFG erhaltenen
Ergebnis

5.1.3 Variation der MgO-Schichtdicke

Um mogliche spektroskopische Unterschiede der CO-Adsorption auf verschiedendimen-
sionalen Goldclustern zu detektieren, wurden TPD und SFG-Messungen fiir Au auf
verschieden dicken MgO-Filmen auf Ag(001) bei gleichbleibender Au-Bedeckung durch-
gefiihrt.

TPD

In Abb. 5.7 sind CO-TPD-Spektren von MgO-getriagerten Au-Partikeln mit einer Bede-
ckung von 1 A bzw. 0.5 A Au und MgO-Schichtdicken von 20, 4 und 3 ML dargestellt.
Die fiir Au auf dem 20 ML dicken MgO(001)-Film erhaltenen TPD-Spektren sind iden-
tisch mit jenen, die in Abb. 5.3 vorgestellt wurden und zeigen das typische thermische
Sinterverhalten von Au auf der MgO(001)-Oberflache (Abb. 5.7, links). Bei Verringerung
der MgO-Schichtdicke auf 4 ML (Abb. 5.7, mitte) wurden qualitativ &hnliche Ergebnisse
erhalten wie fiir einen 20 ML Film. Erst eine neuerliche Verringerung der Dicke auf 3
ML MgO bei einer Bedeckung von 0.5 A Au zeigte ein deutlich abweichendes Ergebnis
(Abb. 5.7, rechts). Hier wurde direkt nach dem Aufbringen des Au anstatt des breiten
Desorptionsmaximums, das bis 250 K reicht, nur ein einzelner Desorptionspeak bei etwa
125 K detektiert, welcher nach Heizen auf 300 K deutlich an Intensitéit verliert und nach

500 K verschwunden ist.

SFG Au/0-4 ML MgO/Ag(001)

Um zu klédren ob die Verdnderung in den CO-TPD-Spektren auf dem 3 ML diinnen

MgO-Film auf die Anwesenheit von zweidimensionalen Partikeln oder auf einen nicht
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Abb. 5.7: TPD-Spektren von CO auf 1.0 A Au/MgO/Ag(001) nach Heizen auf verschie-
dene Temperaturen,
links: 20 ML MgO a) nur MgO b) mit Gold ohne Heizen, ¢) nach 300 K, d) nach 400
K, e) nach 500 K, f) nach 600 K, g) nach 700 K
Mitte: 4 ML MgO, wie links
rechts: 0.5 A Au/3 ML MgO, a) mit Gold ohne Heizen, b) nach 300 K, ¢) nach 500 K
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Abb. 5.8: SFG von CO auf Au/Ag(001) direkt nach der Deposition bei 90 K und nach
verschiedenen Heizschritten, jeweils gemessen bei 90 K nach Neubelegung mit CO

vollstandig geschlossenen Film und der daraus resultierenden Nukleation von Au auf den
freien Ag-Fliachen zuriickzufiihren ist, wurden SFG-Messungen an Au auf Ag(001) ohne
MgO-Film und Messungen mit sehr diinnen Filmen von 1-4 ML MgO durchgefiihrt.

In Abb. 5.8 sind SFG-Spektren von 0.1 A Au, deponiert bei 90 K, auf Ag(001) dar-
gestellt. Direkt nach dem Aufbringen des Goldes ist ein sehr intensives Signal bei 2116
em~! zu erkennen, welches als CO auf Au/Ag(001) zu identifizieren ist, da CO bei
diesen Temperaturen nicht auf dem Ag(001) adsorbiert. Nach 145 K ist die Situation
unverdndert. Ein Heizschritt auf 195 K fihrt allerdings zum Verschwinden des Signals.
Bei dieser Temperatur diffundiert Au in den Ag-Kristall.

In Abb. 5.9 sind entsprechende Ergebnisse fiir 0.1 A Au auf MgO-Filmen mit einer
nominellen Dicke von 1-4 ML dargestellt. Gezeigt sind jeweils die SFG-Spektren von
CO direkt nach dem Aufbringen des Goldes bei 90 K und nach einem Heizschritt auf
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Abb. 5.9: SFG-Spektren von 0.1 A Au auf verschieden dicken MgO-Filmen auf Ag(001),
jeweils deponiert bei 90 K und gemessen bei 90 K (oberes Spektrum) und nach 300
K (unteres Spektrum), mit Séattigungsbedeckung CO

300 K. Fiir 1-3 ML ist jeweils bei 90 K ein Signal bei 2116 cm~! zu erkennen, das
durch den Heizschritt auf 300 K verschwindet. Die Intensitidt des Signals nimmt mit
zunehmender MgO-Schichdicke zwar stark ab, aber erst ab einer Schichtdicke von 4.2
ML ist es nicht mehr zu sehen. Da es sich hier um das Signal von CO auf Au-Atomen oder
-Clustern handelt, welche direkt auf dem Ag(001)-Substrat adsorbiert sind, bedeutet
dieses Ergebnis, dass die aufgewachsenen MgO-Filme erst ab einer Schichtdicke von 4
ML homogen die Ag(001)-Oberfliche bedecken. Bei kleineren Schichtdicken sind partiell
noch Teile der Ag(001)-Oberflache exponiert. Aufgrund der héheren Affinitat des Au
zum metallischen Ag im Vergleich zum MgO, diffundieren die bei 90 K aufgedampften

Au-Atome bevorzugt zu den exponierten Ag-Flachen.

Die hier prasentierten Ergebnisse zeigen deutlich, dass bei der Untersuchung von sehr
diinnen MgO-Filmen mit integrierenden Methoden wie SFG und TPD, im Gegensatz zu
lokalen Methoden wie STM, mit Problemen aufgrund des nicht vollstdndig geschlossenen

MgO-Films zu rechnen ist.

In Abb. 5.10 ist eine Heizserie, entsprechend Abb. 5.7, fiir 1 A Au auf einem geschlos-
senen, 4 ML dicken MgO-Film gezeigt. Die relativ groe Au-Bedeckung war notwendig,
um SFG-Signale von auf den Au-Partikeln adsorbierten CO-Molekiilen gut detektieren
zu konnen. Die Spektren entsprechen im Bereich um 2100 cm™! qualitativ jenen, die
fiir Au auf dem 20 ML dicken MgO-Film erhalten wurden (Abb. 5.7), entsprechend der
Anwesenheit von neutralen, dreidimensionalen Au-Partikeln. In keinem der Spektren
wurde ein Signal unterhalb 2100 cm ™! detektiert, das auf die Anwesenheit von negativ

geladenen, zwei-dimensionalen Au-Clustern hindeuten wiirde.
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Abb. 5.10: SFG-Heizserie von 10~ mbar CO auf 1.0 A Au auf 4 ML MgO gemessen bei
90 K nach einem Heizschritt auf die angegebene Temperatur

5.1.4 Hochdruckserie

Ergénzend wurden vom System Au/MgO/Ag(001) zusitzlich noch Messungen bei ho-
hen CO-Driicken durchgefiihrt, dargestellt in Abb. 5.11. Dazu wurde die Probe mit 1
A Au/20 ML MgO/Ag(001), an der schon die Temperaturserie gemessen wurde, nach
dem 600 K-Spektrum immer héheren Driicken ausgesetzt. Aufgrund des vorangegange-
nen Heizens auf 600 K kann davon ausgegangen werden, dass die Partikel relativ grof3
sind. Die Messungen fanden bei 90 K bzw. 140 K statt, da bei hoheren Driicken die
Wiérmeleitung iiber das Gas relevant und somit die Probe erwarmt wurde. Die Spek-
tren bei 1x107% mbar und 1x10~° mbar gleichen sich noch sehr, wobei bei 1x107°
mbar die Intensitit etwas geringer ist, bei beiden befindet sich der Au-Peak bei ca. 2101
cm~!. Erhoht man den Druck auf 1x10~* mbar, so nimmt die Signalintensitit stark
ab. Das Spektrum &ndert sich kaum fiir die Messungen bei 0.18 mbar und 20.64 mbar,
lediglich die Intensitédt des Signals nimmt weiter ab. Nach dem Abpumpen des CO wur-
de die Probe auf 600 K geheizt und erneut eine Messung bei 1x10~6 mbar und 90 K
gemacht, welche der ersten Messung gleicht. Die urspriingliche Situation konnte also
wieder hergestellt werden. Die Signalabnahme fiir die héheren Driicke liegt vermutlich
in der Anreicherung der Oberfliche mit unerwiinschten Stoffen wie Carbonylgruppen

L wie er typisch fiir Ni-

oder Verunreinigungen im CO. Ein Peak bei ca. 2060 cm™
Kontaminationen ist, trat aber bei diesen Messungen nicht auf. Insgesamt dndert sich
das CO-Bindungsverhalten in Abhéngigkeit vom CO-Druck nicht. Das Auftreten einer
weiteren Bande bei ca. 2060 cm™!, wie in [170] fiir CO bei hohem Druck auf TiOs,
kann nicht beobachtet werden. Dieses Signal ist vermutlich auf die schon erwédhnten

Ni-Kontaminationen zuriickzufiithren.
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Abb. 5.11: SFG-Hochdruckserie von CO auf 1 A Au/20 ML MgO/Ag(001), Messung
jeweils bei 90 K

5.1.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden SFG- und TPD-Messungen zur Adsorption von CO auf diin-
nen MgO-Filmen vorgestellt. Das thermische Sinterverhalten von Au auf 20 ML dicken
MgO-Filmen ist typisch fiir oxid-getrdgerte Au-Partikel. Bei Verringerung der MgO-
Schichtdicke zeigt sich, dass ultradiinne Filme nicht vollstdndig geschlossen sind und da-
her Probleme bei der spektroskopischen Untersuchung mit integrierenden Methoden auf-
treten kénnen. Aufgrund der geringen Sensitivitdt des SFG-Spektrometers konnten nur
Untersuchungen mit relativ groflen Au-Bedeckungen durchgefithrt werden. Bei diesen
Bedeckungen liegen vorwiegend drei-dimensionale Au-Cluster auf der MgO-Oberflache
vor und es konnte kein Nachweis fiir die Anwesenheit von geladenen, zwei-dimensionalen

Au-Clustern erbracht werden.

5.2 IR- und STM-Messungen

Da die SFG-Methode es vom rein experimentellen Standpunkt nicht erlaubt, die Schwin-
gungseigenschaften von CO auf zwei-dimensionalen Au-Clustern zu untersuchen, wurden
entsprechende Experimente in einer anderen Apparatur wiederholt. Diese ist ausgestat-
tet mit der weitaus empfindlicheren IRAS-Methode und einem Raumtemperatur-STM,
welches eine zusédtzliche Bestétigung der Bildung von zwei-dimensionalen Au-Clustern

auf diinnen MgO-Filmen erbringen kann.
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Abb. 5.12: Auger-Elektronen-Spektroskopie: Intensitdten und Verhéltnisse der Intensi-
taten der Peaks verschieden dicker MgO-Filme auf Ag(001) und Fits

5.2.1 Praparation

Als Grundlage fiir alle Experimente diente wieder ein zylindrischer Ag(001)-Kristall der
vor jedem Experiment durch folgende Prozedur vorbereitet wurde:

Der Ag(001)-Kristall wird durch 3 Sputter/Anneal-Zyklen gereinigt, das Sputtern
wurde dabei mit Ar™-Tonen bei 1000 V und Raumtemperatur durchgefiihrt und dauerte
20 min, das Ausheilen der Oberfliche durch Heizen im UHV auf 700 K.

Die Herstellung der Filme erfolgt durch Verdampfen von Mg in einer Os-Umgebung
mit einem Hintergrunddruck von 2 x 1076 mbar, die Probe wurde dabei wiederum
auf 600 K gehalten, um eine gute Qualitdt des Films zu erreichen. Um nur elektrisch
neutrale Mg-Atome zu deponieren wurden die geladenen Mg-Ionen mittels eines auf -
2 kV gelegten Ablenkschirmes aufgefangen. Die Aufwachsrate des MgO betrug etwa 1
ML /min.

Das Aufbringen der Goldatome erfolgte nach eventuellen Messungen am sauberen
MgO-Film durch Verdampfen von Au im UHV, wobei die Probe auf dem Potential des
Verdampfers lag um die Au-Atome sanft auf dem MgO-Film zu landen, wodurch die
Oberfliche des MgO-Films glatt blieb.

Bei einem Teil der Experimente wurde darauf verzichtet, die Probe und den Ver-
dampfer auf das gleiche Potential zu legen, dadurch werden positv geladene Au-Ionen
zur Probe hin beschleunigt und erzeugen dort aufgrund des Sputtereffektes Defekte.

Die Filme wurden mittels LEED- und AES-Messungen auf die korrekte Morphologie
und eventuelle Verunreinigungen hin untersucht.

Abb. 5.12 zeigt die Peakintensitdten und deren Verhéltnisse verschieden dicker MgO-
Filme auf Ag(001) und die dazugehorigen Fits. Man erkennt bei den Mg(LOO)- und
den O(KLL)-Peaks ein anfangs linear ansteigendes Verhalten, das schnell séttigt, der
Ag(MNN)-Peak fillt exponentiell mit der Dicke ab. Das Verhéltnis des Mg-Peaks zum
O-Peak fallt leicht ab, da die Elektronen vom Mg eine niedrigere Energie haben und

damit leichter von den dariiberliegenden MgO-Lagen gestreut werden.
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5 Messungen an Au/MgO(001)/Ag(001)

Abb. 5.13: links: 50x50 nm STM-Bild des sauberen Ag(001)-Kristalls. Tunnelspannung
U=-0.6 V, Tunnelstrom I=1 pA.
rechts: 30x20 nm STM-Bild von 2.5 ML MgO/Ag(001). Zu sehen sind rechtwinklige
Terrassen von MgO, die kleiner sind als die Terrassen von Ag(001). U=3.5 V und
1=100 pA

Zusétzlich wurden STM-Messungen an Ag(001) und MgO/Ag(001) durchgefiihrt.
Abb. 5.13 zeigt links den sauberen Ag(001)-Kristall und rechts 2.5 ML MgO/Ag(001).
Zu sehen sind breite, defektfreie Terrassen von Ag(001), die frei von Kontaminationen
sind. Die Terrassenbreite betragt einige 10 nm, was die Wirksamkeit der oben beschrie-
benen Sduberungsprozedur mittels Sputtern/Heizen bestétigt. Nach dem Sdubern des
Kristalls wurde der MgO-Film aufgebracht. Abb. 5.13 zeigt rechts ein STM-Bild eines
solchen Films von 5 A Dicke. Zu erkennen ist die terrassenartige Struktur des aufge-
brachten MgO mit rechtwinkligen Kanten, typisch fiir eine MgO(001)-Oberfléche.

5.2.2 3-dimensionale Au-Cluster auf diinnen MgO-Filmen

Die im vorangegangen Abschnitt prisentierten SFG-Ergebnisse zeigten, dass bei sehr
diinnen MgO-Filmen teilweise noch freie Ag(001)-Flachen exponiert sind, welche Senken
fiir deponierte Goldatome und -cluster darstellen. Aufgrund der niedrigen Diffusionsbar-
riere von Gold auf MgO wandern Goldatome und -cluster bei erhthten Temperaturen
bevorzugt zu den freien Ag(001)-Flichen. Um dies moglichst stark einzuschranken wur-
den in einem ersten Experiment positiv geladene Goldatome auf die Oberfliche von
diinnen und dicken MgO-Filmen aufgebracht. Beim Beschufl der MgO-Oberfliche mit
geladenen Goldatomen entstehen Punktdefekte, die zu einer erhohten Nukleationsdich-
te fiihren und die Bindung des Metallclusters zum Substrat im Vergleich zu einer de-
fektfreien MgO-Oberfliche erh6hen. Dadurch wird auch die Diffusion der Cluster und

80



5.2 IR- und STM-Messungen

300 K
30x30 nm

0.2 A Au/2.5 ML MgO/Ag(001)

200 —~ N
04 08 12 16 2 24 28 32 36
Position [nm]

Height [pm]

Abb. 5.14: links: 30x30 nm STM-Bild von 0.2 A Au/2.5 ML MgO/Ag(001) nach Heizen
auf 300 K mit einem Hohenprofil. Die Cluster weisen eine Hohe von 3.5 A und héher
auf und sind somit nicht mehr 2-dimensional, sondern schon 3-dimensional. Der Un-
tergrund besteht aus MgO-Terrassen. U=1.5 V, I=50 pA aufgenommen
rechts: 38x40 nm STM-Bild von 0.2 A Au/2.5 ML MgO,/Ag(001) nach Heizen auf 600
K. Erkennbar sind 3-dimensionale Au-Cluster mit hexagonalem Grundriss auf dem
MgO-Film der Terrassen aufweist. U=1.5 V, [=33 pA.

Atome eingeschrankt [146]. Abb. 5.14 zeigt STM-Bilder, aufgenommen bei Raumtem-
peratur, nach der Deposition von 0.2 A Au bei 60 K auf einen MgO-Film der Dicke
2.5 ML, einmal nach dem Tempern auf 300 K (links) und einmal nach dem Tempern
auf 600 K (rechts). Das nach dem Tempern auf 300 K erhaltene STM-Bild zeigt klei-
ne, 3-dimensionale Goldpartikel mit einem Durchmesser von 1.5-3 nm und einer Hohe
von 3.5 - 6 A. Bei dieser Messserie konnten keine 2-dimensionalen Au-Cluster auf der
Oberfldche des diinnen MgO-Films gefunden werden. Nach dem Tempern auf 600 K
tritt wie erwartet ein starkes Sintern der Goldpartikel auf. Die Partikel haben einen
Durchmesser von 6-8 nm und zeigen deutlich eine hexagonale Symmetrie, entsprechend

wohl-facettierten Au-Clustern.

Die entsprechenden TRAS-Spektren von bei 70 K adsorbiertem CO der mit geladenen
Goldatomen préaparierten Proben sind in Abb. 5.15 fiir dicke (30 ML, links) und diinne
(2.5 ML, rechts) MgO-Filme dargestellt. Die Ergebnisse fiir die unterschiedlichen Film-
Dicken sind qualitativ identisch. Direkt nach dem Aufdampfen des Goldes bei 70 K
(jeweils unterstes Spektrum) sind vier IR-Banden erkennbar. Bei der hochsten Frequenz
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Abb. 5.15: links: IR-Spektren von 0.2 A Au/30 ML MgO/Ag(001) bei 70 K mit einer
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Séattigungsbelegung von CO a) direkt nach Deposition des Au, b) nach Aufheizen auf
300 K, ¢) nach Aufheizen auf 600 K

IR-Spektren von 0.2 A Au/3 ML MgO/Ag(001) bei 75 K mit einer Sittigungsbelegung
von CO a) direkt nach Deposition des Au, b) nach Aufheizen auf 300 K , e) nach
Autheizen auf 600 K



5.2 IR- und STM-Messungen

(2170 cm™!) wird das Signal des auf den niedrig koordinierten Kationen des MgO-Films
adsorbierten CO detektiert. Eine weitere Bande ist bei 2150 cm™! erkennbar, welches
bei den oben gezeigten SFG-Spektren nie detektiert wurde. Die Frequenz entspricht der
von CO auf positiv geladenen Goldatomen oder -clustern [155]. Im Bereich 2120-2100
cm ™! sind ein schmalbandiges Signal bei 2115 ecm™! und eine relativ breite Bande bei
2100 cm ™! zu sehen, die der CO-Adsorption auf neutralen Au-Partikeln zuzuordnen ist.
Es sollte erwiahnt werden, dass bei den SFG-Messungen fir Au auf Ag(001) ebenfalls ein
Signal bei 2115 cm ™! detektiert wurde. Da in der in Abb. 5.15 dargestellten Messerie
diese Bande jedoch sowohl beim dicken als auch beim diinnen Film auftritt, kann davon
ausgegangen werden, dass es sich hierbei um Goldpartikel handelt, die sich auf der
MgO-Oberflache befinden.

Nach einem Heizschritt auf 300 K vereinfacht sich das Spektrum deutlich. Die Bande
bei 2150 cm™!, die dem CO auf positiv geladenem Au zugeordnet wurde, ist nicht
mehr erkennbar und im Bereich um 2100 cm ™! ist der hoherfrequente Signalanteil fast
verschwunden. Beide Verdnderungen sind durch das thermische Sintern der Partikel zu
erkldaren. Erhéhung der Temperatur auf 600 K fiihrt, wie schon mit STM festgestellt,
zur Bildung wohl facettierter Au-Cluster mit einheitlichen CO-Adsorptionsplétzen. Die
entsprechenden IRAS-Spektren zeigen dementsprechend schmalbandige CO-Signale bei
etwa 2095 cm™!, die der Adsorption des CO auf den Kantenplitzen der Au-Cluster

zugeordnet werden kann.

5.2.3 2-dimensionale Au-Cluster auf diinnen MgO-Filmen

Da die Deposition von positiv geladenen Au-Atomen zum Wachstum von drei-dimen-
sionalen Au-Partikeln fithrt, wurde in einer weiteren Serie von Experimenten das Gold
regulér, also in neutraler Form, aufgebracht. Es wurde dabei im Vergleich zum oben
beschriebenen Experiment eine kleinere Goldbedeckung (0.1 A) gewihlt.

Abb. 5.16 zeigt ein STM-Bild, das nach der Deposition von 0.1 A Au auf einen 2.5 ML
diinnen MgO-Film bei 60 K und anschlieBendem Erwérmen auf Raumtemperatur erhal-
ten wurde. Im Vergleich zu Abb. 5.14 zeigen sich deutliche Unterschiede. Die scheinbare
Hohe der Cluster betragt 2 A, was einer einzelnen Au-Monolage entspricht. Zusétzlich
ist auffallend, dass die Partikel scheinbar eine innere Struktur besitzen. Dies ist kein geo-
metrischer Effekt, sondern auf die Abbildung der elektronischen Struktur der negativ
geladenen, zweidimensionalen Partikel, in denen sich sogenannte ,,quantum well states®
ausbilden kénnen, zuriickzufithren [171].

Es konnte also mit Hilfe des STM die Bestdtigung erbracht werden, dass in dem
hier durchgefithrten Experiment zwei-dimensionale Au-Cluster auf der Oberfléche von
diinnen MgO-Filmen erzeugt werden kénnen.

Unter den gleichen experimentellen Bedingungen wurden CO-Adsorptionsexperimente
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Abb. 5.16: 30x30 nm STM-Bild von 0.1 A Au/3.1 ML MgO/Ag(001) bei 300 K und
dazugehorendes Hohenprofil. Zu erkennen sind 2-dimensionale Au-Cluster, die eine
Hohe weniger als 2 A aufweisen. U=0.5 V, I=100 pA.
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Abb. 5.17: links: IR-Spektren von CO auf 0.1 A Au/20 ML MgO/Ag(001). Heizserie
mit Neubelegung bei 60 K , a) MgO noch ohne Au, b) direkt nach Au-Deposition, c)
nach Heizen auf 300 K, d) nach Heizen auf 600 K
rechts: IR-Spektren von CO auf 0.1 A Au/2.5 ML MgO/Ag(001). Heizserie mit Neu-
belegung bei 60 K , a) MgO noch ohne Au gemessen bei 56 K, b) direkt nach Au-
Deposition, Messung bei 60 K, ¢) nach Heizen auf 300 K, Messung bei 60 K

mit TRAS durchgefiihrt, um einen spektroskopischen Beweis fiir negativ geladene 2D-
Cluster zu erhalten. In Abb. 5.17 sind die entsprechenden Spektren fiir 0.1 A Au auf
einem dicken (20 ML MgO, rechts) und einem diinnen (2.5 ML, links) MgO-Film gezeigt.
Fiir den frisch aufgebrachten MgO-Film (jeweils unteres Spektrum) wurde wieder ein
Bande bei 2170 cm ™! erhalten, die der Adsorption des CO auf dem MgO-Film zuzuord-
nen ist. Fiir den diinnen MgO-Film ist zusétzlich eine Bande bei 2140 cm ™! erkennbar,
die von der Adsorption von CO-Molekiilen auf freien Ag(001)-Flichen stammt. Nach
dem Aufdampfen des Au erkennt man bei beiden Filmen schwache Signale im Bereich
2100-2120 cm ™!, also in der Region, wo CO auf neutralen Au-Partikeln zu erwarten ist.
Nach dem Heizen auf 300 K ist in beiden Féllen kein deutliches Signal zu erkennen, was
im Einklang mit den im vorigen Kapitel prasentierten SFG-Messungen ist und hoéchst-

wahrscheinlich auf eine veranderte Adsorptionsgeometrie auf den bei dieser Temperatur
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Abb. 5.18: Vergrioflerte Darstellung des Bereiches in dem Resonanzen von CO auf nega-
tiv geladenen Au-Clustern zu erwarten wire

gesinterten Au-Partikeln zuriickzufiihren ist. Nach dem Heizen auf 600 K ist fiir Au
auf dem 20 ML dicken MgO-Film ein deutliches CO-Signal bei 2090 cm~! erkennbar,
hervorgerufen von der CO-Adsorption auf wohl-facettierten Au-Partikeln. Im Gegensatz
dazu ist auf dem diinnen Film kein Au-spezifisches IRAS-Signal erkennbar, was darauf
schlieflen 1a8t, dass Au durch die freien Ag(001)-Flachen in das Substrat diffundiert ist.

In Abb. 5.18 ist der spektrale Bereich zwischen 2100 und 1900 cm™' fiir Au auf
dem diinnen MgO-Film direkt nach der Deposition und nach Heizen auf 300 K vergro-
Bert dargestellt. Dies ist der Wellenzahlen-Bereich, in dem die Schwingung von CO auf
negativ geladenen Au-Clustern zu erwarten wére. Man erkennt, dass ein sehr schwa-
ches CO-Signal direkt nach dem Aufdampfen bei 2025 cm™', und nach dem Heizen auf
300 K bei 2000 cm ™! zu erkennen ist. Es muf an dieser Stelle jedoch gesagt werden,
dass es in einer Reihe von Experimenten nicht gelang, in diesem Bereich reproduzier-
bar CO-Signale zu detektieren. Eine Zuordnung dieser Banden zur CO-Adsorption auf
den negativ geladenen, zweidimensionalen Au-Partikeln ist zwar moglich, aufgrund der

ungeniigenden Reproduzierbarkeit jedoch spekulativ.

5.3 Zusammenfassung

Mithilfe verschiedener Techniken wurde versucht nachzuweisen, dass Au auf diinnen
MgO-Filmen auf Ag(001) negativ geladen ist.

Fin indirekter Beweis konnte erbracht werden, indem die 2-dimensionale Struktur, die
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5.3 Zusammenfassung

schon in [136] bei tiefen Temperaturen gemessen wurde, nun auch mittels Raumtemper-
atur-STM gemessen wurde.

Der Nachweis mithilfe von Schwingungsspektroskopien, die eine Verschiebung der
Schwingungsfrequenz von CO aufgrund von Ladungstransfer messen kénnten, gelang

nicht. Dies hat vermutlich drei Griinde, die in [172] aufgefiithrt werden:

e Die Anzahl an Goldatomen die einen solchen Effekt aufweisen, ist im Vergleich zum
Gesamtmenge an Gold gering, da nur Atome mit einer niedrigen Koordination dies

tun.

e Die Cluster haben verschiedene Gréflen. Dies fihrt dazu, dass die Grofie der Ver-
schiebung variiert und Schwingungsfrequenzen von 2050-2120 cm ™! auftreten. Die-

ser Bereich iiberlappt mit dem Bereich der normalen ungeladenen CO-Molekiile.

e Die CO-Molekiile adsorbieren nicht senkrecht zur Oberfliache, sondern sind geneigt.
Dies fithrt aufgrund der Oberflichenauswahlregel dazu, dass sich die Intensitat der

Schwingung weiter verringert.

Insgesamt fithren diese drei Effekte dazu, dass eine Verschiebung der Schwingungsfre-
quenz nicht nachweisbar ist.

Eine Erhohung der Au-Beladung schafft keine Abhilfe, da dies dazu fiithrt, dass die
entstehenden Cluster 3-dimensional werden.

Ein Nachweis dafiir, dass CO an 2-dimensionalen, geladenen Clustern an der Peri-
pherie adsorbiert, konnte vor kurzem in der Gruppe um N. Nilius in der Abteilung
Chemische Physik des Fritz-Haber-Institutes erbracht werden.

Mit Hilfe eines Tieftemperatur-STM, das im spektroskopischen Modus betrieben wur-
de, konnte das inelastische Tunnelsignal der frustrierten Rotation von CO-Molekiilen
nachgewiesen werden [173](Abb. 5.19).
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V> -45mV e d1/dV +45 m\V

Abb. 5.19: a) topographisches STM Bild, b-d) Bilder der zweiten Ableitung einer flachen
Au-Insel, mit CO geséttigt (7.0x5.5 nm, 10 pA). Da die Spitze metallisch ist, werden
die CO-Molekiile auf der Au-Insel nicht aufgeldst, fithren aber zu einem Energieverlust
am Inselrand (c,d). Der Energieverlust tritt nicht auf, wenn die Spannung nicht der
CO-Resonanz entspricht. Aus [173]
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6 Messungen zur CO-Adsorption auf
Au-Pd-Legierungspartikeln

Die Zugabe eines weiteren Metalls wie z.B. Ag, Cu, Pd oder Pt kann einen starken Ein-
fluss auf die katalytischen Eigenschaften von Au-Teilchen haben [174-180], zum einen
aufgrund des Ligandeneffekts, d.h. einer verédnderten elektronischen Situation durch
Fremdatome, zum anderen aufgrund des Ensembleeffekts, d.h. aufgrund von struktu-

rellen Adsorptionsunterschieden.

Gemischte Au-Pd-Teilchen im speziellen spielen schon seit langer Zeit eine Rolle in
der Herstellung von Chemikalien, sie dienen z.B. als Katalysator bei der Herstellung
von Vinylacetat [181-183], bei der selektiven Oxidation von Alkoholen und Alkenen
[184-188], bei der Hydrierung von Kohlenwasserstoffen [189-191], bei der Oxidation von
CO [192,193] und bei der Herstellung von Wasserstoffperoxid (H202) [175,194,195].
Auch in Wasserstoffzellen [196] und bei der Abgasreinigung [197] sind sie zu finden. Die
Zugabe von Au zu Pd verdndert dabei die katalytische Aktivitdt, Selektivitdt und die
Stabilitét.

Die Messungen von Au-Pd-Modellsystemen wurden dabei zum einen auf Kristallen
der reinen Metalle, auf die das andere Metall aufgebracht wird, durchgefithrt [198],
zum anderen sind auch viele Studien von gemischten Au-Pd-Teilchen auf Metallen und
Oxidtrégern in der Literatur beschrieben, z.B. auf Mo(110) [199,200], TiO2 [201], Al;O3
[202], SiO2 [203,204] und CeO2 [205,206]. Fiir die Herstellung von Vinylacetat tritt
die hochste katalytische Aktivitdt in Verbindung mit einer relativ geringen Anzahl an
Pd-Atomen an der Oberfliche auf. Aufgabe der Au-Atome scheint die Trennung der
Palladiumatome zu sein, da ansonsten ein Ensembleeffekt auftritt, der die Reaktion
behindert [181].

In diesem Kapitel werden SFG- und TPD-Untersuchungen zu Au-Pd-Legierungspar-
tikeln auf MgO(001) als Substrat vorgestellt. Der Einfluss der Depositionsreihenfolge,
entweder Kodeposition oder sequentielle Deposition, auf das Segregationsverhalten von
Au wurde im Detail untersucht. Zusétzlich wurden Untersuchungen mit verschiedenen
Au-Beladungen (0.4 A-2 A) bei gleichbleibender Pd-Beladung (2 A) durchgefiihrt, wobei

die Metalle kodeponiert wurden.
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6.1 Praparation

Die reinen Metalle Au und Pd bzw. Mischungen der beiden wurden auf einem diin-
nen MgO(001)-Film, der auf einer Ag(001)-Oberfliche gewachsen wurde, deponiert.
Die Praparation des MgO-Films wurde nach der gleichen Prozedur wie in Abs. 4.1
erldutert, durchgefithrt. In den hier beschriebenen Experimenten wurden ausschlieflich
MgO-Filme mit einer Schichtdicke von 40 A(~20 ML) verwendet.

Die Deponierung der Metalle wurde bei 300 K durchgefiihrt. Fiir die Herstellung
von Legierungspartikeln wurden die Metalle entweder sequentiell oder durch paralle-
les Aufdampfen (Kodeposition) auf die Oberfliche aufgebracht. Die Herstellung von
Legierungspartikeln unterschiedlicher Zusammensetzung erfolgte dabei, indem bei kon-
stanter Pd-Bedeckung (2 A) die Gold-Bedeckung variiert wurde (von 0.4 A bis 2 A).
Die Goldverdampfungsrate wurde mit einer Schwingquarzwaage so geeicht, dass die Auf-
dampfzeiten fiir Pd und Au jeweils gleich waren. SFG- und TPD-Messungen mit CO als
Sondenmolekiil wurden fiir die bei 300 K frisch deponierten Partikel als auch nach ei-
nem Heizschritt auf 600 K, der zum Sintern der Partikel und zur Oberflichensegregation
des Au fiihrt, erhalten. Die gezeigten SFG-Spektren wurden entweder bei konstantem
CO-Hintergrunddruck von 10~% mbar oder nach CO-Vorbelegung (10 L) bei einer Pro-
bentemperatur von 90 K aufgenommen. In den Spektren sind die SFG-Rohdaten als
Kreise dargestellt, das Ergebnis der Spektrenanpassung als durchgezogene Linie. Die
TPD-Spektren wurden nach Belegung der Probe mit 10 L. CO bei 100 K mit einer Heiz-
rate von 1 K/s erhalten. Die dargestellten Spektren zeigen jeweils Desorptionskurven
der bei 300 K frisch préparierten und nach einem Heizschritt auf 600 K getemperten
Partikel. Ein wiederholtes Heizen der Proben auf 600 K fithrt zu keinen merklichen

Veranderungen der Desorptionsspektren.

6.2 Reine Metalle

Um die Ergebnisse der Legierungspartikel interpretieren zu koénnen ist es notwendig,
zunéchst die Eigenschaften der reinen Metallpartikel auf der MgO(001)-Oberflache zu
kennen. Im Folgenden werden daher SFG- und TPD-Ergebnisse zu Au- und Pd-Partikeln
vorgestellt, die unter den gleichen Bedingungen wie die spéter zu besprechenden Legie-

rungspartikel préapariert wurden.

6.2.1 Pd-Teilchen

Abb. 6.1a zeigt TPD-Spektren von 2 A Pd/40 A MgO/Ag(001).
Drei verschiedene Regionen sind zu unterscheiden: unterhalb von 200 K, zwischen 200
und 350 K und tiber 350 K. Der Peak iiber 350 K mit einem Maximum bei 455 K ist von
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Abb. 6.1: 2 A Pd auf 40 A MgO/Ag(001)
a) TPD-Spektren nach der Deposition bei 300 K und nach 600 K
b) SFG-Spektren gemessen bei 100 K, frisch und nach Heizen auf 600 K, untere Linie
ist mit Sattigungsbelegung CO, obere bei Hintergrund von 10~ mbar CO.

Anfang an sehr ausgeprigt und verliert durch das Heizen auf 600 K im ersten Schritt
etwas an Intensitéit. Insgesamt gleichen die Spektren schon bekannten Spektren von Pd
auf anderen Oxidsubstraten [207], der Peak bei 450K wird der Adsorption von CO an
hollow-Pléatzen zugeordnet. Die Region unterhalb von 200 K wird durch den Heizschritt
verstérkt, was durch das Sintern der Partikel und eine damit verbundene gréiere MgO-
Oberflache erklart wird. Es zeigt sich ein Peak bei 165 K, der on-top-gebundenem CO
zugeordnet werden. Im Bereich zwischen 200 und 350 K, der bridge-Platzen zugeordnet
wird, zeigt sich anfangs eine breite Desorption, die vermutlich aus mehreren Peaks be-
steht, nach dem Heizschritt ist ein breiter schwacher Peak zu erkennen, der bei 272 K
liegt.

Abb. 6.1b zeigt die zugehorigen SFG-Spektrum mit Fits. Zwei Signale bei 1989 und
2105 cm ™! treten auf, die als bridge- bzw. on-top-Signale gedeutet werden und etwa
gleiche Intensitdt haben. Bei Durchfiithrung des Spektrums mit héherem Hintergrund-
druck von 1076 mbar CO verschiebt sich das bridge-Signal leicht auf etwa 1993 cm ™!
und wird etwas starker, das on-top-Signal behélt seine Position, gewinnt aber deutlich
an Intensitdt. Das nichste Spektrum zeigt die Probe nach einem Heizschritt auf 600 K
und anschlieBender Neudosierung von 10 L CO bei 100 K, das Signal bei 2105 cm™!
ist nun etwas stérker als das Signal bei 1989 cm~!. Bei einer Messung mit einem Hin-
tergrunddruck von 10~% mbar CO nimmt das hoherfrequente Signal wieder deutlich an
Intensitéit zu, das niederfrequente nimmt leicht zu und verschiebt sich zu 1993 cm™!.
Dies wird durch die bei Messung im CO-Hintergrund erhéhte CO-Bedeckung der Pd-
Partikel erklirt. Beim 2105 cm™!-Signal tritt vor allem bei hohen Driicken auch eine
kleine Schulter zu hoheren Wellenzahlen bei etwa 2150 cm ™! auf, die vermutlich auf die

Adsorption von CO auf MgO zuriickzufithren ist.
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6 Messungen zur CO-Adsorption auf Au-Pd-Legierungspartikeln

6.2.2 Au-Teilchen

In Abb. 6.2 sind zum Vergleich CO-TPD- und SFG-Spektren von 2 A Au/40 A MgO-
/Ag(001) dargestellt.
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Abb. 6.2: 2 A Au auf 40 A MgO/Ag(001)
a) TPD-Spektren nach der Deposition bei 300 K und nach 600 K
b) SFG-Spektren gemessen bei 100 K, frisch und nach Heizen auf 600 K, untere Linie
ist mit Sattigungsbelegung CO, obere bei Hintergrund von 1076 mbar CO.

Das direkt nach der Deposition erhaltene TPD-Spektrum (Abb. 6.2a) zeigt einen
breiten Desorptionspeak zwischen 100 und 200 K. Nach dem Heizen auf 600 K sind
zwei Desorptionskomponenten bei 120 und 170 K zu erkennen. Die TPD-Spektren sind
vergleichbar mit den in Abschnitt 5.1.2 gezeigten Daten und sind auf die Adsorption
von CO an niedrigkoordinierten Pldtzen auf den Au-Partikeln zuriickzufiihren.

Die entsprechenden SFG-Spektren sind in Abb. 6.2b dargestellt. Das direkt nach
der Deposition von Au und Vorbelegung mit 10 . CO erhaltene Spektrum weist nur
ein schwaches Signal bei 2105 cm™! auf, das durch Druckerhéhung stark an Intensitét
gewinnt und zu 2101 cm™! verschoben wird. Die geringe Intensitét im ersten Spektrum
18t sich durch die geringe Bindungsenergie des CO auf Au erkldren. Die Laserstrahlen
bewirken eine lokale Erwdrmung der Probe, was zur Desorption von CO fiihrt. Der
Heizschritt auf 600 K fithrt dazu, dass nur bei hohem Druck ein Peak erkennbar ist,
welcher bei 2105 cm™! liegt, ohne Hintergrunddruck ist kein Peak detektierbar. Das
Fehlen des Signals auf der mit CO vorbelegten Probe ist ein Indiz dafiir, dass die Au-
Partikel durch das Heizen auf 600 K sintern und somit weniger niedrigkoordinierte
Adsorptionsplétze zur Verfligung stehen. Das Sintern ist auch im TPD-Spektrum anhand
der Verschiebung der Desorptionmaxima zu niedrigeren Temperaturen hin erkennbar.

Zusammenfassend kann man fiir die reinen Metalle also folgendes sagen: Es lésst sich
feststellen, dass keine wesentliche Verdnderung durch das Heizen auftritt. Die Spektren

gleichen solchen auf anderen Oxiden [202,204] und auf Einkristalloberflichen [200]. Es
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treten nur leichte Verdnderungen der Morphologie durch Sintern der Teilchen, vor allem
bei den Au-Teilchen auf.

6.3 Gemischte Teilchen

Bei der Priparation der Legierungspartikel wurde die Pd-Bedeckung konstant bei 2 A
belassen und der Goldanteil variiert. Im ersten Teil dieses Abschnitts wird der Einfluss
der Depositionsreihenfolge auf die Oberflicheneigenschaften der Legierungspartikel be-
handelt. Es wurden Bedeckungen von 2 A Pd und 0.4 A Au verwendet, wobei die Metalle
sowohl gleichzeitig (Kodeposition) als auch hintereinander auf die MgO(001)-Oberfléche
aufgebracht wurden. Im zweiten Teil dieses Abschnitts wird dann ausfiihrlich die Varia-

tion der Goldbeladung bei Kodepositon behandelt.

6.3.1 Einfluss der Depositionsreihenfolge
Kodeposition

Bei der Kodeposition wurden die Metalle gleichzeitig bei einer Substrattemperatur
von 300 K auf die MgO(001)-Oberfliche aufgedampft. Im Vergleich zu den reinen Pd-
Partikeln fiihrt die Beimischung einer geringen Menge Gold zu Verdnderungen im CO-
Adsorptionsverhalten.

In Abb. 6.3 sind TPD- und SFG-Spektren von Partikeln der Zusammensetzung 2 A
Pd+0.4 A Au dargestellt.
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Abb. 6.3: 2 A Pd+0.4 A Au auf 40 A MgO/Ag(001)
a) TPD-Spektren nach der Deposition bei 300 K und nach 600 K
b) SFG-Spektren gemessen bei 100 K, frisch und nach Heizen auf 600 K, untere Linie
ist mit Sattigungsbelegung CO, obere bei Hintergrund von 10~% mbar CO.

Fir die frisch deponierten Partikel erhédlt man wieder ein TPD-Spektrum mit einem

deutlichen Desorptionsmaximum bei 450 K, das jedoch verglichen mit den reinen Pd-
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Partikeln eine geringere Intensitét aufweist (Abb. 6.3a). Nach einem Heizschritt auf
600 K ist beim 2. Durchlauf dieser Peak stark abgeschwécht, man beobachtet jedoch
zusétzlich einen Anstieg des CO-Signals im Bereich unter 200 K, welcher der Desorption

von Au-Plitzen zugeordnet wird.

Die entsprechenden SFG-Spektren in Abb. 6.3b zeigen ebenfalls ein verdndertes Bild.
Bereits das Spektrum direkt nach dem Aufdampfen weist einen Unterschied zum reinen
Pd auf, es sind insgesamt drei Signale zu erkennen. Das Signal bei 1981 cm™! wird
wieder der bridge-Spezies auf Pd zugeordnet. Um 2100 cm ™! herum treten zwei Signale
auf, die bei 2093 und 2117 cm™! liegen und on-top-gebundenem CO auf Pd und Au
zugeordnet werden. Im Vergleich zu den reinen Pd-Teilchen hat sich das Verh&ltnis der
Signalamplituden zugunsten der on-top-Spezies verschoben. Eine Erhéhung des Hinter-
grunddrucks auf 1076 mbar fithrt wieder zu einer Verschiebung des niedrigfrequenten
Signals auf 1989 cm~! und zu einer Verstirkung der Intensititen im Bereich um 2100
cm™!, wobei das 2117 cm™!-Signal mehr verstirkt wird. Nach dem Heizschritt auf 600
K und erneuter Dosierung bei 100 K wird die bridge-Spezies bei 1981 cm™! nicht mehr
detektiert. Im Bereich um 2100 cm™! ist die Amplitude des Signals bei 2117 cm™! im
Vergleich zum Signal bei 2093 cm ™! gréfer geworden. Eine Druckerhéhung hat hier den

1 zu sehen ist, mit

Effekt, dass nur noch ein Signal mit einem Maximum bei 2113 cm™
einer kleinen Schulter zu niedrigen Wellenzahlen. Die relative Verstirkung ist grofler als

im Falle des ungeheizten Films.

Die in Abb. 6.3 préisentierten Ergebnisse deuten darauf hin, dass bereits nach dem
Aufdampfen ein Teil der Oberfliche der Partikel mit Goldatomen belegt ist und der
Anteil aufgrund des Heizens auf 600 K durch Segregation des Goldes aus dem Inneren
der Partikel noch erhoht wird. Dies kann vor allem aus den SFG-Spektren durch die
Anwesenheit von zwei on-top-Signalen und dem Verschwinden des bridge-Signals nach

dem Heizen geschlossen werden.

Die starke CO-Druckabhéngigkeit der Amplitude des héherfrequenten on-top-Signals
ist ein deutlicher Hinweis darauf, dass dieses der CO-Adsorption auf den Goldatomen
der Partikel zuzuordnen ist. Einen eindeutigen Beweis dafiir kann man durch die Mes-
sung der Temperaturabhingigkeit der Signale erhalten, da CO auf Au viel schwécher
gebunden ist als auf Pd. Zu diesem Zweck wurden die bei 300 K praparierten Parti-
kel bei einem konstantem CO-Hintergrunddruck von 1x10~% mbar von anfangs 100 K
schrittweise auf verschiedene Temperaturen geheizt und bei diesen gemessen, bis zu ei-
ner Temperatur von 350 K, bei der kein Signal mehr detektiert werden konnte (Abb.
6.4).

Die erste Messung bei 100 K zeigt das schon oben erwdhnte Spektrum mit den Si-
gnalen bei 1993 cm™!, 2105 und 2121 cm~'. Das bridge-Signal, anfangs bei 1985 cm ™!,

verschiebt sich wiahrend des Heizens aufgrund geringer werdender Dipol-Abstossung zu
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Abb. 6.4: SFG-Spektren einer Temperaturserie von 2 A Pd+0.4 A Au/40 A
MgO/Ag(001) bei 1 x 1075 mbar CO und den angegebenen Temperaturen

niedrigeren Wellenzahlen und verliert erst ab einer Temperatur von 300 K etwas an
Intensitdt. Die beiden on-top-Signale zeigen ein anderes Verhalten. Das hoherfrequente
Signal wird schon bei 150 K deutlich kleiner und ist ab 250 K nicht mehr zu detektie-
ren. Die Amplitude des niederfrequenten Signals bleibt bis 200 K etwa gleich. Bei 250
K und 300 K nimmt seine Amplitude ab und seine Resonanzposition verschiebt sich
zu kleineren Wellenzahlen. Aufgrund der beobachteten Temperaturabhéngigkeit der on-
top-Signale kann das hoéherfrequente der beiden eindeutig linear gebundenem CO auf
Au-Plétzen zugeordnet werden.

Die Verschiebung der Streckfrequenz von linear gebundenem CO auf Pd von 2105
cm~! im Fall der reinen Pd-Partikel zu 2093 cm~! bei den Legierungspartikeln kann
auf einen elektronischen Effekt (Ligandeneffekt) durch die Anwesenheit von benachbar-
ten Au-Atomen zuriickgefithrt werden. Zusétzlich zum Ligandeneffekt wirkt sich der
zusétzliche Oberflichenanteil von Au nach dem Heizen auf 600 K auf die Besetzung
von bridge-Plédtzen aus (Ensembleeffekt), was deutlich aus dem unterschiedlichen Beset-
zungsverhéltnis von on-top- und bridge-Platzen bei den frisch praparierten und getem-

perten Partikeln, als auch den reinen Pd-Partikeln erkennbar ist.

Sequentielle Deposition

Erginzend wurden Experimente durchgefiihrt, bei denen die Metalle nicht gleichzeitig
sondern nacheinander aufgebracht wurden, was einen besseren Vergleich mit den in der
Literatur beschriebenen Experimenten erlaubt.

Als Mischungsverhéltnis wurde wie bei der Kodeposition 2 A Pd und 0.4 A Au ge-
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wéhlt.
In Abb. 6.5 sind CO-TPD- und SFG-Spektren von einer Probe dargestellt, die durch
sequentielle Deposition von 0.4 A Au (als erstes) und 2 A Pd (als zweites) bei 300 K

prapariert wurde.
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Abb. 6.5: 2.0 A Pd auf 0.4 A Au auf 40 A MgO/Ag(001)
a) TPD-Spektren nach der Deposition bei 300 K und nach 600 K
b) SFG-Spektren gemessen bei 100 K, frisch und nach Heizen auf 600 K, untere Linie
ist mit Sattigungsbelegung CO, obere bei Hintergrund von 108 mbar CO.

Sowohl das TPD-Spektrum (Abb. 6.5a) als auch das SFG-Spektrum (Abb. 6.5b) der
frisch préparierten Partikel weist nur geringe Unterschiede im Vergleich zu den reinen
Pd-Partikeln auf. Auch das Heizen auf 600 K dndert an den CO-Adsorptionseigen-
schaften nichts wesentliches. Vor allem die bei der Kodeposition auftretende zweite on-
top-Spezies und das Verschwinden der bridge-Spezies nach dem Heizen kann in diesem
Fall nicht beobachtet werden. Es sollte allerdings angemerkt werden, dass der relative
Anteil von on-top-Spezies im Vergleich zu den reinen Pd-Partikeln etwas héher ist,
was darauf hindeutet, dass ein geringer Oberflichenanteil von Gold vorhanden ist. Eine
Temperatur von 600 K scheint jedoch zu klein zu sein, um eine ausreichende Segregation
der Goldatome zu bewirken.

Die Experimente mit umgekehrter Reihenfolge der Deposition, also zuerst 2 A Pd
und anschlieBend 0.4 A Au, zeigen ein anderes Bild, dargestellt in Abb. 6.6. Direkt nach
der Deposition ist hier im TPD zum einen der typische Pd-Peak bei 460 K zu sehen,
daneben wird aber auch im Bereich unterhalb 200 K deutlich CO-Desorption detektiert,
was auf die Anwesenheit von Gold hindeutet (Abb. 6.6a). Das Spektrum veréndert sich
durch das Aufheizen kaum, allenfalls der Peak bei 460 K wird schwécher.

Aus den TPD-Spektren 148t sich nicht eindeutig ablesen, ob Gold auf der Ober-
fliche der Pd-Partikel verteilt ist oder Pd- und Au-Partikel nebeneinander auf der
MgO(001)-Oberflache vorliegen. Das Fehlen des Pd-bridge-Signals im entsprechenden
SFG-Spektrum (Abb. 6.6b) belegt jedoch eindeutig die Veranderung der Oberflichenei-
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Abb. 6.6: 0.4 A Au auf 2.0 A Pd auf 40 A MgO/Ag(001)
a) TPD-Spektren nach der Deposition bei 300 K und nach 600 K
b) SFG-Spektren gemessen bei 100 K, frisch und nach Heizen auf 600 K, untere Linie
ist mit Sattigungsbelegung CO, obere bei Hintergrund von 10~ mbar CO.

genschaften der Pd-Partikel durch die Anwesenheit von Gold. Die nach der sequentiellen
Deposition von Pd und Au erhaltenen SFG-Spektren dhneln sehr stark den nach Kod-
eposition erhaltenen (Vgl. Abb. 6.6a und Abb. 6.3a) und enthalten CO-on-top-Signale
von Pd als auch von Au. Interessanterweise ist nach der sequentiellen Deposition im TPD
sowohl nach der Deposition als auch nach dem Heizen der Desorptionspeak bei 450 K
deutlich ausgeprégt, wihrend bei der Kodeposition des Verschwinden des bridge-Signals
im SFG-Spektrum auch mit einer deutlichen Reduktion des TPD-Peaks bei 450 K ein-
hergeht. Eine mogliche Erklarung hierfiir kénnte in der unterschiedlichen Verteilung der
Goldatome auf der Oberfliche der Partikel in den beiden Experimenten zu finden sein.
Im Fall der sequentiellen Deposition erfolgt die Nukleation der Goldatome hauptséch-
lich auf den Defekt- und Kantenplatzen der Pd-Partikel, wodurch die CO-Adsorption
auf Pd-bridge-Platzen stark unterdriickt wird. Die reguldren Facetten scheinen dagegen
weniger stark betroffen zu sein, wodurch der Desorptionspeak bei 450 K kaum beein-
flusst wird. Im Gegensatz dazu sind bei der Kodeposition die Partikel bereits nach dem
Aufdampfen in einem legierten Zustand. Die Segregation des Au durch das Tempern
verlauft gleichméfig iiber alle Bereiche der Partikeloberfliche, was die Reduktion von
verfiigharen Pd-hollow-Pléatzen und daher der Desorption bei 450 K zur Folge hat.

Die bei der sequentiellen Deposition nach dem Heizen kaum feststellbare Durchmi-
schung der Partikel héngt mit der bei 600 K zu niedrigen Temperatur fiir das Tempern
zusammen. Ein Vergleich mit entsprechenden Messungen fiir Au-Filme auf Pd(111) und
Pd(100)-Einkristallen zeigt, dass eine merkliche Durchmischung erst ab Temperaturen
>600 K zu erwarten ist. Aufgrund der Tendenz des Ag(001)-Substrats bei hoéheren
Temperaturen zu rekonstruieren, wurde jedoch davon abgesehen, Temperexperimente

bei Temperaturen >600 K zu wiederholen.
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6 Messungen zur CO-Adsorption auf Au-Pd-Legierungspartikeln

Die hier prasentierten Ergebnisse zeigen, dass bei gleichbleibendem Au/Pd-Verhéltnis
die verschiedenen Depositionsprozeduren zu sehr unterschiedlichen Ergebnissen der CO-
Adsorptionseigenschaften und daher der Oberflichenzusammensetzung der erhaltenen
Partikel fiihren. Bei der sequentiellen Deposition tiberdeckt das zuletzt aufgedampfte
Metall die urspriinglich vorhandenen Partikel und es ist nur sehr geringe Durchmischung
feststellbar. Im Gegensatz dazu fithrt die Kodeposition zu Legierungspartikeln, die be-
reits bei einer Temperatur von 600 K zu einer deutlichen Segregation des Metalls mit ge-
ringerer Oberflachenenergie (Au) neigen. Ein weiterer Vorteil der Kodeposition ist, dass
im Vergleich zur sequentiellen Deposition keine core-shell-Partikel im eigentlichen Sinn
entstehen, sondern in den oberflachennahen Schichten mit Au angereicherte Pd-Partikel
mit Au-Atomen auf Substitutionsgitterplatzen, dhnlich der Situation auf Oberflichen
von Legierungseinkristallen. Hinsichtlich der Natur der aktiven Zentren dieser Oberfla-
chen, isolierte oder benachbarte Pd-Atome, sollte diese Praparationsmethode daher zu

erfolgversprechenderen Ergebnissen fithren.

6.3.2 Variation des Au-Anteils bei Kodeposition

Im zweiten Teil dieses Abschnitts werden Ergebnisse zur CO-Adsorption auf Legie-
rungspartikeln vorgestellt, die durch Variation der Goldbeladung (von 0.4 A bis 2 A)
bei gleichbleibender Pd-Bedeckung (2 A) mittels Kodeposition erhalten wurden. In Abb.
6.7 sind die TPD- und SFG-Spektren zusammengefasst dargestellt.

Nach der Priaparation der Partikel bei 300 K erkennt man in allen TPD-Spektren
deutlich den fiir Pd typischen Desorptionspeak bei 450 K. Wie zu erwarten war, nimmt
die Intensitdt dieses Peaks mit steigender Au-Beladung ab, gleichzeitig tritt grofiere
CO-Desorption im fiir Au typischen Bereich unterhalb 200 K auf. In den entsprechen-
den SFG-Spektren ist nur bei der kleinsten Au-Beladung (0.4 A) die Pd-bridge-Spezies
zu erkennen. Aufgrund der héheren Au-Beladung und des daraus resultierenden gro-
Beren Oberflichenanteils von Au ist dieses Signal bei hoheren Au-Beladungen nicht
mehr detektierbar. In allen SFG-Spektren erkennt man jedoch deutlich die fiir Au und
Pd typischen CO-on-top-Signale. Mit steigender Au-Beladung schiebt das Pd-Signal
zu kleineren Energien, von 2093 cm~! zu 2083 cm ™!, was aufgrund der groferen An-
zahl von Au-Nachbaratomen und der daraus stiarkeren Auswirkung des Ligandeneffekts
erkliart werden kann. Nach dem Heizschritt auf 600 K erkennt man in allen TPD-
Spektren im Vergleich zu den frisch préparierten Partikeln eine deutliche Abnahme
des Pd-Desorptionspeaks bei 450 K, was eine direkte Folge der Segregation des Au an
die Oberfliche der Partikel ist. Im Fall der héchsten hier untersuchten Au-Beladung
(2 A) verschwindet dieser Desorptionspeak sogar vollstdndig. In den entsprechenden
SFG-Spektren ist nur bei 0.4 A Au das Pd-on-top-Signal deutlich zu erkennen. Die
SFG-Spektren der geheizten Partikel sind vom Signal des auf Au linear gebundenem
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Abb. 6.7: Kodeposition von 2A Pd 4 0.4-2 A Au auf 40 A MgO/Ag(001)
a) TPD-Spektren nach der Deposition bei 300 K und nach 600 K
b) SFG-Spektren gemessen bei 100 K, frisch und nach Heizen auf 600 K, untere Linie
ist mit Sattigungsbelegung CO, obere bei Hintergrund von 10~% mbar CO
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6 Messungen zur CO-Adsorption auf Au-Pd-Legierungspartikeln

CO dominiert. Fin wesentliches Merkmal in den TPD-Spektren der Legierungsparti-
kel ist die Ausbildung von diskreten Desorptionspeaks im Bereich zwischen 250 K und
350 K, wohingen dieser Bereich bei reinen Pd-Partikeln strukturlos erscheint. Diese
Desorptionsmaxima sind charakteristisch fiir die mit Au angereicherten Oberflichen der
Pd-Partikel. Ein sehr ausgepragtes Desorptionsmaximum bei 320 K wurde fiir gemischte
Pd-Au-Filme auf einem Mo(110)-Einkristall erhalten, nachdem die nacheinander aufge-
brachten Metallfilme bei 800 K getempert wurden [199]. Die so entstandene Legierungs-
oberfliche enthilt einen Oberflachenanteil von 20 % Pd, wobei davon ausgegangen wird,
dass hauptséchlich isolierte Pd-Atome auf der Oberfléche vorliegen. Charakteristisch fiir
diese Oberflache ist das Fehlen eines Desorptionsmaximums fiir mehrfach koordinierte
Pd-Plitze bei 450 K. Die Ahnlichkeit des fiir eine 1:1 Mischung von Au und Pd nach
dem Tempern auf 600 K erhaltenen TPD-Spektrums mit den Ergebnissen von Untersu-
chungen an den Metallfilmen 148t den Schluss zu, dass diese Partikel die gleiche Ober-
flichenzusammensetzung mit hauptsichlich isolierten Pd-Atomen aufweisen.gen dieser
Bereich bei reinen Pd-Partikeln strukturlos erscheint. Diese Desorptionsmaxima sind
charakteristisch fiir die mit Au angereicherten Oberflichen der Pd-Partikel. Ein sehr
ausgepragtes Desorptionsmaximum bei 320 K wurde fiir gemischte Pd-Au-Filme auf
einem Mo(110)-Einkristall erhalten, nachdem die nacheinander aufgebrachten Metallfil-
me bei 800 K getempert wurden [199]. Die so entstandene Legierungsoberfliche enthélt
einen Oberflichenanteil von 20 % Pd, wobei davon ausgegangen wird, dass hauptsichlich
isolierte Pd-Atome auf der Oberfliche vorliegen. Charakteristisch fiir diese Oberflache
ist das Fehlen eines Desorptionsmaximums fiir mehrfach koordinierte Pd-Plétze bei 450
K. Die Ahnlichkeit des fiir eine 1:1 Mischung von Au und Pd nach dem Tempern auf 600
K erhaltenen TPD-Spektrums mit den Ergebnissen von Untersuchungen an den Metall-
filmen 188t den Schluss zu, dass diese Partikel die gleiche Oberflichenzusammensetzung

mit hauptséchlich isolierten Pd-Atomen aufweisen.

6.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde das Wachstum von Au-Pd-Legierungspartikeln auf der Ober-
fliche von MgO(001)-Filmen mit SFG und TPD untersucht. Die fiir die CO-Bindung
an den Metallpartikeln charakteristischen spektralen Merkmale lassen Schlussfolgerun-
gen auf die Oberflichenzusammensetzung der Partikel zu. Es stellt sich heraus, dass
das direkte Wachsen von Legierungspartikeln durch Kodeposition entscheidende Vor-
teile hinsichtlich des Segregationsverhaltens bringt. So ist fiir die Segregation des Au
an die Oberflache eine bedeutend niedrigere Temperatur notwendig (600 K) als bei der
sequentiellen Deposition. Bei letzterer bilden sich, wie bei entsprechenden Einkristallun-

tersuchungen, vorzugsweise Oberflachenfilme des zuletzt aufgedampften Metalls auf den
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6.4 Zusammenfassung

Partikeln des zuerst aufgedampften Metalls. Eine ausreichende Durchmischung dieser
Partikel ist bei 600 K kaum zu beobachten, was auch mit Einkristalluntersuchungen
iibereinstimmt, bei denen Temperaturen zwischen 600 K und 900 K notwendig waren
um Legierungen zu bilden.

Durch Erhohung der Au-Beladung erhélt man eine immer gréflere Anreicherung von
Au an der Oberfliche der Partikel, was zu erwarten war. Bei einem Mischungsverhéltnis
von Au:Pd=1:1 erhilt man einen Zustand, der ein ausgepriagtes Desorptionsmaximum
bei etwa 300 K zeigt, was charakteristisch fiir die Présenz von isolierten Pd-Atomen an
der Oberfliche der Partikel ist.
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7 Zusammenfassung

Es wurden Messung mithilfe verschiedener Methoden der Oberflachenphysik an 4 Mo-
dellsystemen durchgefiihrt. Die hauptséchlich verwendeten Methoden waren dabei die
Thermische Desorptionspektroskopie (TDS/TPD) und die Summenfrequenzerzeugung
(SFG), die aufgrund ihrer Funktionsweise grenzflachensensitiv ist. Die weiteren Metho-
den waren Rastertunnelmikroskopie (STM), Beugung niederenergetischer Elektronen
(LEED), Auger-Elektronenspektroskopie (AES) und Infrarotspektroskopie (IR).

Fiir das erste System, CO auf Pt(111), konnte das Auftreten einer Doppelpeakstruk-
tur unter bestimmten Druck- und Temperaturbedingungen gemessen werden. Dieses
Phéanomen wurde mittels verschiedener Messserien auf Reversibilitdt und Stabilitdt un-
tersucht. Dazu fanden Messungen bis in den Bereich von 50 mbar statt. Es zeigte sich,
dass eine vorherige Séattigung der Oberflache mit niedrigen Driicken und anschliefendem
Abpumpen das Auftreten dieser Zwei-Peak-Struktur unmoglich machen. Zusétzlich wur-
den Messungen mit LEED und TPD gemacht, die das Auftreten einer Hochdruckspezies
bestétigen.

Als zweites System wurde HpO auf Ag(001) und MgO/Ag(001) préasentiert. Dabei
zeigte sich auf Ag(001) eine Adsorption in Multilagen, wohingegen die Adsorption auf
MgO/Ag(001) durch eine Monolage mit daraufliegenden und wechselwirkenden Multi-
lagen stattfindet. Eine Zuordnung der Peaks zu einzelnen Schwingungsmoden konnte
durch eine Depositionsserie teilweise erfolgen. Auch das Auftreten zusédtzlicher Peaks im
SFG-Spektrum, die zur Monolage gehéren, konnte gezeigt werden. Der Ubergang von
der Multi- zur Monolage konnte durch eine Heizserie gezeigt werden.

Das dritte System, das untersucht wurde, ist Au/MgO/Ag(001). Mittels STM-Mess-
ungen konnten 2-dimensionale Au-Cluster auf einem diinnen MgO-Film bei Raumtempe-
ratur nachgewiesen werden. Ein spektroskopischer Nachweis von CO auf diesen Clustern
gelang aber trotz Messungen mit IR und SFG nicht. Mogliche Ursachen sind eine gerin-
ge Intensitdt aufgrund der geringen Anzahl an Adsorptionspléitzen in Verbindung mit
einer breiten Groflenverteilung der Cluster und einer Adsorption des CO fast parallel
zur Oberfldche.

Als letztes Projekt wurden Au-Pd-Teilchen mittels SFG und TPD charakterisiert.
Diese wurden auf einem 20 ML MgO-Film/Ag(001) gewachsen. Dabei zeigte sich ein
deutlicher Unterschied zwischen dem Verhalten der Teilchen, die aus den reinen Metallen

bestehen und solchen die aus einer Mischung bestehen. Wahrend die reinen Metalle keine
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7 Zusammenfassung

signifikanten Unterschiede nach einem Heizschritt auf 600 K zeigten, wirkte sich dieses
auf die gemischten Teilchen stark aus. Es fand eine Anreicherung der Au-Atome in der
Hiille der Au-Pd-Teilchen statt, die auf die geringere Oberflichenenergie des Goldes
zuriickzufithren ist. Weitere Messungen, bei denen die Metalle nicht gleichzeitig sondern
hintereinander aufgebracht wurden, zeigten, dass sich diese durch den Heizschritt auf

600 K nicht vollstandig vermischten.
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