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ABSTRACT

A newly developed REMPI time-of-flight mass spectrometer as a selective method
of analysis in heterogeneous catalysis was planned and built, which is capable to
perform temperature programmed desorption measurements. The electric fields and
ion trajectories were simulated and the software necessary for the computer-control of
the apparatus was written. Furthermore, the UHV system was extended by a home-
built electron gun and improvements in the heating system; both were successfully
tested.

First, measurements in the gas phase and on a copper surface were performed. In
the following TPD spectra of benzene on Pd(643) and Pt(111) were recorded to
evaluate the sensitivity of the REMPI-ToF-MS by the comparison with a commercial
EI quadrupole mass spectrometer. In addition, measurements of the constitutional
isomers of ethylbenzene and para-xylene on Pt(111) were carried out to demonstrate
the selectivity of the ionization. It was shown that the REMPI-ToF-MS is able to
discriminate between those isomers, in contrast to the ionization with electrons. The
REMPI-ToF-MS proved to be a successful selective method of measurement for

heterogeneous catalysis.



KURZFASSUNG

Als eine selektive Analysemethode in der heterogenen Katalyse wurde ein REMPI-
Flugzeitmassenspektrometer entwickelt und aufgebaut, welches in der Lage ist tem-
peraturgesteuerte Desorptionsmessungen vorzunehmen. Zudem wurde die dazu be-
notigte Software geschrieben und Simulationen der elektrischen Felder sowie der
[onenflugbahnen durchgefiihrt. Des Weiteren wurde die UHV-Anlage um eine selbst
gebaute Elektronenkanone und Verbesserungen im Heizsystem erweitert, welche auch
erfolgreich getestet wurden.

Erste Testmessungen wurden in der Gasphase und auf einer Kupferoberfliche durch-
gefiihrt. Anhand von TPD-Messungen von Benzol auf Pd(643) und Pt(111) wurde
die Sensitivitat des REMPI-ToF-MS mit der eines kommerziellen EI Quadrupol-
massenspektrometers verglichen. Auflerdem wurden Selektivitdtsmessungen mit den
Konstitutionsisomeren Ethylbenzol und para-Xylol an Pt(111) vorgenommen, in
welchen gezeigt werden konnte, dass das REMPI-ToF-MS im Gegensatz zum EI-QMS
in der Lage ist, zwischen diesen zu unterscheiden. Das REMPI-ToF-MS stellte sich

somit als eine erfolgreiche selektive Messmethode fiir die heterogene Katalyse heraus.



INHALTSVERZEICHNIS

1 Einleitung

2 Experimenteller Aufbau
2.1 Ubersicht der UHV-Kammern . . . . . . ..
2.1.1 Hauptkammer . . . . . . . . ... ...
2.1.2 Time-of-Flight-Kammer . . . . . . ..
2.2 Testprobenhalter der ToF-Kammer . . . . .

2.3 Flugzeitmassenspektrometer . . . . . . . ..

2.3.1 Geometrie und allgemeine Eigenschaften . . . . . . . ... .. ..
2.3.2 REMPI-ToF-Messungen in der Gasphase . . . . . . ... ... ..
2.3.3 LabVIEW-Programme fiir das Flugzeitmassenspektrometer . . . .

a) Wellenldngenscans . . . . ... ..
b) TPD-Messungen. . . . . . . .. ..
2.4 Kristallheizung . . . . . ... ... ... ..
2.5 Heizdréahte . . . . . ... ... ...
2.6 Elektronenkanone . . . . . . . ... ... ..

2.7 Lasersystem . . . ... . ... ... ... ..

3 Experimentelle Techniken
3.1 Auger-Elektronen-Spektroskopie . . . . . . .
32 REMPIL. . . . . ... .o
3.3 Flugzeit-Massenspektrometrie . . . . . . . .

3.4 Temperaturgesteuerte Desorptionsmessungen

11
13
13
18

22
25
28
30
35
39

43
43
47
52

o7



iv INHALTSVERZEICHNIS

4 Einkristalle 61
4.1 Po(111) . o o oo 61
4.1.1 Auger-Spektrum . . . . ... 61

4.1.2 Reinigungsprozeduren . . . . . . .. . ... ... 62

4.2 PA(643) . . . 66
4.2.1 Auger-Spektrum . . . . ... 67

4.2.2 Reinigungsprozeduren . . . . . . .. . ... 68

5 Ergebnisse 71
5.1 Wellenldngenscans verschiedener Aromaten . . . . . . . . . ... .. .. 71
5.1.1 Benzol . . . . . . .. 72

5.1.2 Xylole und Ethylbenzol . . . . . .. .. ... ... ... .. 74

a) Meta-Xylol . . . . . .. 74

b) Para-Xylol . . . . . ... 76

c) Ethylbenzol . . . . . . .. ... 7

5.2 TPD-Messungen . . . . . . . . . ... 80
5.2.1 Auf Cu-Dummykristall . . . . . . .. ... 0oL 81

522 Auf PA(643) . . . . . .. 84

523 Auf Pt(111) . . . . . . . . 92

a) Benzol . . . . ... 92

b) Para-Xylol bzw. Ethylbenzol . . . . . .. ... ... ... ... 99

¢) Para-Xylol und Ethylbenzol . . . . ... ... ... ... ... 105

6 Zusammenfassung & Ausblick 111
6.1 Zusammenfassung . . . . . . ... 111
6.2 Ausblick . . . . ... 113
Literaturverzeichnis 115
Abbildungsverzeichnis 129

Danksagung 139



1 EINLEITUNG

Katalyse spielt in der chemischen Industrie eine tragende Rolle. Schatzungsweise wer-
den zwischen 85 bis 90% aller Produkte der chemischen Industrie durch katalytische
Prozesse erzeugt [1]. Ein Katalysator beschleunigt chemische Reaktionen oder ermog-
licht diese erst, indem er deren Aktivierungsenergie herabsetzt. Die drei wichtigsten
Arten von Katalysatoren sind dabei homogene, heterogene und Bio-Katalysatoren.
Bei der homogenen Katalyse befinden sich sowohl die Reaktanten, als auch der
Katalysator in gleicher Phase (beide gasformig bzw. fliissig). Bei Bio-Katalysatoren
handelt es sich zum Beispiel um Enzyme. Heterogene Katalysatoren liegen meist als
Feststoffe wihrend des katalytischen Prozesses vor und unterstiitzen die Reaktion
gasformiger oder fliissiger Molekiile [1].

Eine heterogene katalytische Reaktion beginnt gewohnlich mit der Adsorption der zu
reagierenden Gase auf der Katalysatoroberfliche. Dort werden innermolekulare Bin-
dungen geschwécht oder gar aufgebrochen. AnschlieSend reagieren die Adsorbate auf
der Oberflache miteinander. Danach desorbieren die entstandenen Produkte wieder
von der Katalysatoroberfliche und der Kreislauf beginnt erneut mit der Adsorption
des Ausgangsstoffes [2].

Eine weitere Eigenschaft von Katalysatoren, welche gezielt ausgenutzt werden kann,
ist deren Selektivitat. Existieren mehrere mogliche Reaktionswege fiir die zu rea-
gierenden Substanzen, so kann durch einen geeigneten Katalysator einer dieser
Reaktionswege bevorzugt werden und Folgereaktionen unterdriickt werden. Dadurch
kénnen unerwiinschte Abfallprodukte stark reduziert oder weitgehend vermieden
werden [3].

Wichtige Kenngroflen fiir katalytische Reaktionen sind zum Beispiel die atom
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efficiency [1] oder die atom economy [5], welche das Verhaltnis des molekularen
Gewichts des gewtinschten Produkts zu dem molekularen Gewicht aller Substanzen,
welche an der stochiometrischen Gleichung der Reaktion beteiligt sind, beschreiben.
Bei katalytischen Prozessen konnen Werte bis zu 100% erreicht werden, das heif3t
die Reaktion hinterlésst keinerlei Abfallprodukte.

Um die Funktionsweise verschiedener Modellkatalysatoren zu studieren, werden dazu
definierte Umgebungen geschaffen. Indem diese zum Beispiel in einer UHV!-Kammer
untersucht werden, lassen sich storende Fremdeinfliisse weitgehend vermeiden [6].
Unter solchen Bedingungen werden nicht nur Metalloberflichen sondern auch Me-
tallnanopartikel bzw. Metallcluster auf Oxidschichten erforscht, welche eine hohere
Aktivitat als deren Einkristalle aufweisen konnen [7].

Eine sehr gelaufige Methode, um Katalysatoren im UHV zu untersuchen, ist hierbei
die sogenannte thermische Desorptionsmessung, bei welcher die desorbierenden Sub-
stanzen mittels eines Quadrupolmassenspektrometers detektiert werden [8]. Diese
Kombination wird auch in dieser Arbeit als Vergleichssystem verwendet. Eine weitere
Moglichkeit die Molekiile von der Oberfliche zu desorbieren, besteht darin, diese
mittels Laserlicht (zum Beispiel REMPI?) oder Elektronenbeschuss anzuregen bzw.
den Einkristall zu heizen [9-16]. Um die desorbierten Molekiile zu detektieren wird
unter anderem auch bereits REMPI Verbindung mit einem Flugzeitmassenspek-
trometer verwendet [17-19]. Ebenso wird bereits mit der in dieser Arbeit verwen-
deten Kombination aus temperaturgesteuerten Desorptionsmessungen und einem
REMPI-Flugzeitmassenspektrometer gearbeitet [20]. Dabei werden allerdings nicht
die besonderen selektiven Eigenschaften eines REMPI-Flugzeitmassenspektrometers
ausgenutzt, welche dazu verwendet werden konnen, zwischen mehreren desorbieren-
den Isomeren zu unterscheiden (siche Kapitel 5). Creighton et al. verwenden die
REMPI-Technik um nachzuweisen, dass es sich bei deren desorbierender Spezies um
Methylradikale handelt, indem sie versuchen, die Desorbate resonant bzw. nicht-

resonant zu ionisieren [20)].

1 UHV: Ultra-Hoch-Vakuum.
2 REMPI: resonance enhanced multiphoton ionization: resonanzverstarkte Mehrphotonenionisati-
on.



In dieser Arbeit werden groflere (aromatische) Molekiile, welche auch in der che-
mischen Industrie zum Einsatz kommen, und an Hand derer das Potential des
REMPI-Flugzeitmassenspektrometers als Analysemethode untersucht. Dabei wird
die Sensitivitat des neu entwickelten REMPI-Flugzeitmassenspektrometers mit der
eines kommerziellen Quadrupolmassenspektrometers verglichen. Auflerdem wird de-
monstriert, dass das Flugzeitmassenspektrometer mittels REMPI im Gegensatz zu
einem Quadrupolmassenspektrometer, welches die Molekiile tiber Elektronenstofl
ionisiert, in der Lage ist, zwischen Konstitutionsisomeren zu unterscheiden. Dies
macht das REMPI-Flugzeitmassenspektrometer als selektive Analysemethode in der
heterogenen Katalyse interessant.

Im zweiten Kapitel wird zunéchst ein kurzer Uberblick iiber die UHV-Apparatur
gegeben, welche in dieser Arbeit verwendet worden ist. Anschliefend wird ein Test-
probenhalter vorgestellt, welcher in der Aufbauphase der Kammer des Flugzeitmas-
senspektrometers eingesetzt worden ist. Daraufhin wird auf die Geometrie sowie
die Funktionsweise des neu aufgebauten Flugzeitmassenspektrometers und der dazu
benotigten LabVIEW-Programme eingegangen. Auflerdem werden die Kristallhei-
zung, Anderungen an den Heizdrihten, eine eigens fiir diese UHV-Anlage entwickelte
Elektronenkanone sowie das verwendete Lasersystem beschrieben.

Das dritte Kapitel beschéftigt sich mit den in dieser Arbeit verwendeten experi-
mentellen Techniken. Diese sind zum einen die Auger-Elektronen-Spektroskopie,
welche verwendet wird, um die Oberflichenreinheit der Einkristalle zu iiberpriifen.
Zum anderen wird erklart, wie die resonante Mehrphotonenionisation in Kombinati-
on mit einem Flugzeitmassenspektrometer funktioniert. Des Weiteren werden die
theoretischen Grundlagen der temperaturgesteuerten Desorptionsmessungen kurz
aufgegriffen.

Im vierten Kapitel werden die Metalleinkristalle beschrieben, welche in dieser Arbeit
verwendet worden sind. Dabei handelt es sich um einen Platineinkristall mit der
Oberflachenorientierung (111) und einen Palladiumeinkristall mit der Oberfldchen-
orientierung (643). Es wird dabei auf deren Verunreinigungen in den Augerspektren
sowie auf die Besonderheiten der (643)-Orientierung eingegangen.

Im fiinften Kapitel werden schliellich die experimentellen Ergebnisse préasentiert.

Diese sind zum einen Wellenléngenscans im ultravioletten Spektralbereich fiir die
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Substanzen Benzol, meta-Xylol, para-Xylol und Ethylbenzol. Zum anderen werden
anschliefend die temperaturgesteuerten Desorptionsmessungen jener Substanzen von
einer Kupferoberfliche, des Palladiumeinkristalls und des Platineinkristalls sowie
Mischungen aus para-Xylol und Ethylbenzol von der Pt(111)-Oberflache vorge-
stellt. An Hand der Messungen dieser Konstitutionsisomere wird die Selektivitéat des

REMPI-Flugzeitmassenspektrometers demonstriert.



2 EXPERIMENTELLER AUFBAU

Im Laufe dieser Doktorarbeit ist eine experimentelle Apparatur entwickelt worden,
die es ermoglichen soll, photochemische Prozesse sowie thermische Desorptionsmes-
sungen an Einkristalloberflichen und Modellkatalysatoren vornehmen zu kénnen.
Dazu ist eine UHV-Anlage aufgebaut worden, die es erlaubt, Driicke weniger als
1,0 x 10719 mbar zu erzeugen, um moglichst definierte und reproduzierbare Bedin-
gungen bei den einzelnen Experimenten zu gewahrleisten.

Das notwendige Vakuum in dieser Anlage wird nicht nur von Turbomolekularpum-
pen erzeugt bzw. gehalten, sondern auflerdem durch eine Ionengetter- sowie eine
Titansublimationspumpe unterstiitzt. Zusatzlich muss die komplette Apparatur fiir
zwei bis drei Tage auf ungefihr 140 °C erhitzt werden. Dies dient dazu, Verunrei-
nigungen (hauptsichlich Wasser) von den Kammerwéanden zu entfernen, da diese
durch langsames Ausgasen den Druck in der Kammer erhéhen wiirden.

Die Anlage ermdglicht unter anderem durch ein angebautes Kiihlsystem mit fliissi-
gem Stickstoff, die zu untersuchenden Einkristalle auf eine Temperatur von ca. 80 K
abzukiihlen, sowie diese auf Temperaturen bis zu 2000 K zu heizen. Eine detaillierte
Beschreibung des Kiihlsystems, des Dreifachprobenhalters sowie einen Grofiteil der
sogenannten Hauptkammer werden in der Dissertation von Josef Kiermaier [21]

beschrieben.

2.1 Ubersicht der UHV-Kammern

Zu Beginn dieser Arbeit hat nur ein Teil der verwendeten UHV-Anlage existiert,
welcher im Folgenden als Hauptkammer bezeichnet wird. Der Abschnitt in dem sich

das Flugzeit- ( Time-of-Flight-) Massenspektrometer befindet, ist zunéchst separat mit
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Abbildung 2.1: 3D-CAD Modell der UHV-Anlage. Links der Manipulator, in der
Mitte die FTIR-Kammer und die Praparations-/Analyse-Kammer. Auf der rechten
Seite die ToF-Kammer, durch ein UHV Gate abgetrennt.

einem eigens daftir angefertigten Probenhalter (siehe Abschnitt 2.2) betrieben worden.
Eine Ubersicht iiber die einzelnen Kammern wird in Abbildung 2.1 gegeben. Darin
ist das Grundgestell aus Aluminiumprofilen zu erkennen, auf denen die einzelnen
Kammerstiicke auf beweglichen Aluminiumplatten montiert sind. Der linke Teil der
Anlage, vom Manipulator bis zum Gate in der rechten Bildhélfte ist die sogenannte

Hauptkammer, der rechte Teil stellt die ToF-Kammer dar.
2.1.1 Hauptkammer

Die Hauptkammer besteht wiederum aus mehreren einzelnen Kammern und Abschnit-
ten. In Abbildung 2.2 wird diese mit all ihren Komponenten und Messinstrumenten
genauer betrachtet. Eine genaue Beschreibung findet sich auflerdem in der Dissertation
von Josef Kiermaier [21] und der Masterarbeit von Sebastian Kollmannsberger [22].
Auf der linken Seite der Abbildung ist der Manipulator zu sehen (1), an dem der

Probenhalter montiert ist, an welchem die Einkristalle befestigt sind. Dieser stammt
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FTIR-Kammer, (3) das Auger-Spektrometer und der Bereich fiir die Cluster Deposition,
(4) die e-Gun, Sputter-Gun und der MBD, (5) das QMS und das Leckventil und (6)
das UHV-Gate.

von der Firma VAb Vakuumanlagenbau GmbH, hat in der z-Achse einen Hub von
1000 mm, in der x- und y-Achse einen Hub von 50 mm und lasst sich um 360° um die
Mittelachse der Anlage rotieren. Dadurch kénnen die Einkristalle an jede beliebige
Position in der Anlage manévriert werden. In der Mitte (2) der Abbildung befindet
sich die FTIR-Kammer (Fourier-Transform-Infrarot-Spektrometer), an welche in
Zukunft ein FTIR-Spektrometer montiert werden soll. Auf diese folgt die sogenannte
Praparations- und Analysekammer. Dort befinden sich mehrere Instrumente zur
Reinigung und Charakterisierung der Einkristalle.

Auf der Oberseite der Kammer ist ein Auger-Spektrometer (CMA 100, Omicron
Nanotechnology GmbH) (3) montiert, welches durch eine Lineardurchfithrung in
Messposition gebracht werden kann. Es wird verwendet, um die Oberflache der Ein-
kristalle auf Verunreinigungen durch Fremdelemente zu untersuchen. Horizontal dazu

befinden sich die Flanschverbindungen, durch welche in Zukunft eine Verbindung
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mit einer Clusterquelle realisiert werden soll, um Metallcluster auf den Einkristallen
deponieren zu kénnen.

Eine Flanschreihe weiter rechts (4) befindet sich eine sogenannte Sputter-Gun (IQE
11/35, specs GmbH). Diese beschleunigt positiv geladene Argon Ionen auf die Kristall-
oberfliche um dadurch Verunreinigungen von dieser abzutragen. Auf der Oberseite
ist an einer Lineardurchfiihrung eine eigens konstruierte Elektronenkanone (e-Gun)
montiert. Diese dient dazu, die Einkristalle ohne die eigentliche Kristallheizung
auf sehr hohe Temperaturen von bis zu 2000 K zu erhitzen. Eine ausfiihrliche Be-
schreibung dieser Komponente wird in Abschnitt 2.6 gegeben. Des Weiteren wird
an diese Position noch ein Molecular-Beam-Doser (MBD) angebracht werden, um
die Kristalloberfliche kontrolliert mit einer genau berechneten Menge eines Gases
bedecken zu koénnen.

Ganz rechts auf der Analysekammer (5) befindet sich ein Quadrupolmassenspektro-
meter (QMA 430, Pfeiffer Vacuum GmbH), welches beispielsweise fiir temperaturge-

steuerte Desorptionsmessungen (TPDs!) verwendet wird.
2.1.2 Time-of-Flight-Kammer

Die Kammer, in der das Flugzeitmassenspektrometer betrieben wird, ist in Abbil-
dung 2.3 zu sehen. Diese kann durch ein UHV-Gate (1) von der Hauptkammer
abgetrennt werden, um beispielsweise in der Hauptkammer Kristallreinigungsproze-
duren durchzufithren oder Experimente ablaufen zu lassen, ohne die ToF-Kammer
Zu verunreinigen.

Das Massenspektrometer hangt vertikal in der Kammer und ist am oberen Flansch (3)
befestigt, an welchem auch samtliche elektrischen Durchfiihrungen angebracht sind,
um die jeweils benotigten Spannungen an den einzelnen lonenoptiken des Massen-
spektrometers anlegen zu kénnen. Mittels einer Lineardurchfithrung (2) kann dieser
Flansch zusammen mit dem Massenspektrometer sehr genau iiber dem Probenhalter
positioniert werden, um zum Beispiel Desorptionsmessungen vorzunehmen.

Auflerdem sind zwei Druckmessgerate an die Kammer angeschlossen, welche in

1 TPD: temperature programmed desorption.



2.1 UBERSICHT DER UHV-KAMMERN 9

al ’ al
Abbildung 2.3: Foto der ToF-Kammer. Zu sehen sind: (1) das UHV-Gate, (2) die
Lineardurchfiihrung, (3) der Endflansch mit den elektrischen Durchfithrungen, (4) die
Pirani/Bayard-Alpert Messrohre, (5) das Leckventil mit der provisorischen Gaslinie,
(6) das Sichtfenster und (7) die Ausheizelemente.

Abbildung 2.3 an Position (4) zu erkennen sind: An der Kammervorderseite eine
Pirani/Bayard-Alpert Messrohre (PBR 260, Pfeiffer Vacuum GmbH) und an der
Riickseite eine HeiBkathode (Varian Inc.). Des Weiteren ist an einem Flansch (5)
ein Leckventil (UDV 046, Pfeiffer Vacuum GmbH) montiert, durch welches die zu
untersuchenden Substanzen gasformig iiber eine provisorische Gaslinie in die Kammer

eingelassen werden konnen.
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Durch das grofle Sichtfenster (6) (DN 100 CF Kodial, VAb Vakuum-Anlagenbau
GmbH) in der Mitte der Abbildung wird, wiahrend das Flugzeitmassenspektrometer
in Betrieb ist, der Strahl des Ionisierungslasers in die Kammer eingekoppelt. Auf
der Riickseite der Kammer befindet sich ein baugleiches Sichtfenster, durch welches
der Laserstrahl die Kammer wieder verliasst und auf einen Detektor trifft, um die
Intensitat des Laserstrahls zu messen. Im vorderen Bereich der Vakuumkammer (7)
sind die Heizelemente zu erkennen, die fiir den Ausheizvorgang der gesamten Anlage

bend6tigt werden.
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2.2 Testprobenhalter der ToF-Kammer

Da es sich bei dem Flugzeitmassenspektrometer um die Erweiterung einer bereits
bestehenden Apparatur handelt, sind die Hauptkammer und die Time-of-Flight-
Kammer anfangs noch nicht iiber das UHV-Gate verbunden gewesen. Um das
Massenspektrometer getrennt von der Hauptkammer testen und feinjustieren zu kon-
nen, ist extra ein Probenhalter konstruiert worden, welcher an der Seite der Kammer
befestigt worden ist, an der sich nun das UHV-Gate befindet. In Abbildung 2.4 wird
dieser Probenhalter dargestellt, zum einen ein Foto in der Draufsicht 2.4(a) und
zum anderen ein Schnittmodell eines 3D-CAD Modells entlang der Mittelachse des
Kihlkorpers 2.4(b).

(b)

Abbildung 2.4: (a) Foto des Testprobenhalterflansches mit fertig montierter Probe,
Heizdréhten und Thermoelementdréhten. (b) 3D-CAD Schnittmodell entlang der
Mittelachse des Kiihlkorpers.

Der Probenhalter besteht aus einem CF150-Flansch, an dem 20 mm zu seiner Mitte-
lachse verschoben ein CF40-Flansch angeschweifit worden ist, an welchem wiederum
der Kiihlkorper befestigt worden ist. Aulerdem sind fiinf CF16-Flanschverbindungen
angebracht worden, von welchen zwei der Stromzufuhr fiir die Widerstandsheizung
der Wolframdréahte dienen, mit denen der Kristall befestigt wird. Eine ist fiir die

Durchfithrungen der Thermoelemente vorgesehen, die anderen beiden bleiben unbe-
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Abbildung 2.5: Explosionsansicht des Testprobenhalters: (1) Montageflansch mit
Kihlrohren, (2) Kupferkiihlkorper, (3) Kupferhalteblocke, (4) Saphirscheiben, (5)
Molybdéanstébe und (6) Kristall.

legt. Eine genauere Darstellung des Kiithlkérpers findet sich in der Explosionsansicht
in Abbildung 2.5.

Um eine Abkiithlung der Probe auf Flussigstickstofftemperatur zu realisieren, ist
der Kiihlkorper des Probenhalters auf Grund der hohen Wéarmeleitfahigkeit aus
Kupfer gefertigt worden. Dazu ist in zwei Kupferstiicke jeweils ein Hohlraum gefrést
worden, welcher als Reservoir fiir den fliissigen Stickstoff dient. Anschlielend sind
diese Kupferteile zusammen hartgelotet und mit zwei 1/4“-Rohren verbunden worden,
welche wiederum an einen CF40-Flansch geschweifit worden sind. Am vorderen Ende
des oberen Kupferblocks befinden sich jeweils seitlich zwei 1 mm dicke Saphirschei-
ben, welche der elektrischen Isolation bei gleichzeitig guter thermischer Leitfahigkeit
dienen. An der AuBlenseite sind mittels vier M2-Edelstahlschrauben zwei weitere
Kupferstiicke befestigt, an welchen jeweils eine Molybdanstange angebracht ist. Diese
Molybdéanstangen besitzen am vorderen Ende je zwei Locher (& = 0,5 mm) in einem
Abstand von 6 mm, zwischen denen ein ,Dummy“-Kristall mit zwei Wolframdrahten
(@ = 0,4 mm) eingespannt worden ist. Dieser Halter wird dann an den CF40-Flansch
montiert, der sich in der Vertikalen 20 mm tiber der Mittelachse des CF150-Flansches
befindet (siche Abbildung 2.4(a)).
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2.3 Flugzeitmassenspektrometer

Ein Grof3teil dieser Arbeit nimmt der Aufbau und die Entwicklung eines Flug-
zeitmassenspektrometers, welches in der Lage sein soll, Desorptionsmessungen von
Oberflachen durchzufiihren, in Anspruch. Dieses soll mit seiner leicht verdnderten
Geometrie die Implementierung gepulster Diisen bei einer gentigend hohen Auflo-
sung ermoglichen. In diesem Kapitel wird auf diese geometrischen Besonderheiten
eingegangen und anschliefend werden einige der ersten Messungen wahrend der

Aufbauphase présentiert.
2.3.1 Geometrie und allgemeine Eigenschaften

Das Flugzeitmassenspektrometer ist wahrend der Aufbauzeit eigenstandig und ge-
trennt von der Hauptkammer betrieben worden. Nach seiner Fertigstellung ist die
ToF-Kammer an der rechten Seite der Hauptkammer abtrennbar durch ein UHV-Gate
befestigt worden. In Abbildung 2.6(a) ist dies graphisch durch ein 3D-CAD-Modell
dargestellt. Die Abbildung bietet auflerdem einen Blick ins Innere der Kammer.
Dabei ist zu erkennen, dass das ToF-MS an drei M4-Gewindestangen aus Edelstahl
montiert ist, welche in einen Flansch an der Oberseite geschraubt sind. An die-
sem Flansch befinden sich, kreisformig um die Mitte angeordnet, neun elektrische
Durchfithrungen (VACOM Vakuum Komponenten & Messtechnik GmbH), welche
fiir Spannungen bis zu 20.000 V und Stréome bis zu 26 A ausgelegt sind. Durch
jene werden die einzelnen Komponenten des Massenspektrometers mit verschiedenen
statischen Spannungen versorgt. In der Mitte befindet sich eine BNC-Durchfiihrung,
tiber welche die Ionensignale am Detektor (S3040-10-D60-MA, SI Scientific Instru-
ments GmbH) an das Oszilloskop (WaveRunner 44Xi-A, Teledyne LeCroy GmbH)
iibermittelt werden.

Der Flansch an der Oberseite ist iiber ein Rohrstiick mit einer UHV-Lineardurchfithrung
(LD 100-50, VAb Vakuum-Anlagenbau GmbH) verbunden, welche wiederum an der
ToF-Kammer montiert ist. Durch diese Lineardurchfithrung lasst sich die vertikale
Positionierung des Flugzeitmassenspektrometers mikrometergenau einstellen.

In Abbildung 2.6(b) ist der untere Teil des Massenspektrometers vergrofert dar-



14 2 EXPERIMENTELLER AUFBAU

(b)

Abbildung 2.6: 3D-CAD-Modell des Flugzeitmassenspektrometers: (a) Durch eine
Lineardurchfithrung héhenverstellbar mittels dreier Edelstahlgewindestangen in der
ToF-Kammer montiert. An der Oberseite: Stromdurchfithrungen und Detektorhal-
terungen. (b) Einzellinse und Ionenquelle, bestehend aus Repellerplatte und Beschleu-
nigungsgittern. In Blau: der Verlauf des Laserstrahls.

gestellt. Darin sind sechs Scheiben bzw. Ringe zu erkennen. Diese bestehen aus
Edelstahl und wurden nachtréglich iiber ein galvanisches Verfahren mit Gold be-
schichtet. Diese sechs Ionenoptiken sind alle elektrisch voneinander getrennt und
iitber Makoreinsdtze und Makorbeilagscheiben an den drei Gewindestangen montiert.
Jeder dieser Ringe und Platten, die fiir den Betrieb des Massenspektrometers Span-
nungen bendtigen, sind jeweils iiber eine mit Kapton® beschichtete Litze mit den
zuvor bereits erwahnten Stromdurchfithrungen verbunden. Die Ringe, welche keine
Spannung benétigen und auf Masse gehalten werden sollen, sind direkt tiber die
Gewindestangen und somit tiber die Kammerwéande geerdet.

Die unterste Platte, die sogenannte Repellerplatte, hat einen Auflendurchmesser von
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80 mm und ist 1 mm stark. In der Mitte befindet sich ein Loch mit einem Durchmesser
von 5 mm. Dieses Loch ist notwendig, damit die Molekiile der zu untersuchenden
Substanz, welche wahrend einer TPD-Messung von der Oberfliche des Kristalls
desorbiert, in die sogenannte Ionenquelle gelangen kann. Bei den Desorptionsmes-
sungen befindet sich der Kristall direkt unter der Offnung der Repellerplatte. In
Abbildung 2.6(b) ist unterhalb des Repellers der Dreifachprobenhalter zu erkennen.
Uber der Repellerplatte befinden sich zwei Beschleunigungsgitter, diese bestehen
jeweils aus einem sehr diinnen Kupfernetz mit einer Transmission von ca. 80% (Preci-
sion Eforming LLC), welches zwischen zwei vergoldeten Edelstahlringen eingespannt
ist. Der Abstand zwischen der Repellerplatte und dem ersten Beschleunigungsgitter
betragt 10,5 mm, der Abstand zwischen den beiden Gittern betragt 6 mm. Weitere
33,5 mm iiber dem zweiten Beschleunigungsgitter befindet sich die sogenannte Ein-
zellinse. Diese besteht aus drei einzelnen Ringen, welche wiederum durch 4 mm dicke
Makorstiicke voneinander elektrisch isoliert sind. Danach folgen mehrere Edelstahl-
hiilsen, welche tiber die Gewindestangen gesteckt sind, um eine millimetergenaue
Montage der einzelnen Komponenten zu erméoglichen. Anschlielend folgt noch ein
weiteres Gitter im Abstand von 435 mm zur Einzellinse und abschlieflend der Che-
vron MCP-Detektor.

Die Ionen der zu untersuchenden Substanz werden in der Ionenquelle erzeugt. Diese
befindet sich zwischen der Repellerplatte und dem ersten Beschleunigungsgitter.
Zur lonisation wird ein Laserstrahl mit der jeweils resonanten Wellenldnge durch
das Sichtfenster durch die Kammer gefiihrt. Bei Bedarf kann dieser noch durch
eine konvexe Linse fokussiert werden, um die Photonendichte in der Ionenquelle zu
erhohen. Da die erzeugten Ionen ein Elektron ,verloren“ haben und somit positiv
geladen sind, werden sie durch die an die Repellerplatte angelegte Spannung von
+1000 V (MCN14-2000, FuG Elektronik GmbH) abgestofen und in Richtung des ers-
ten Gitters beschleunigt, welches sich auf einem Potential von +853 V (MCN14-1250,
FuG Elektronik GmbH) befindet. Nachdem die Ionen das erste Gitter durchquert
haben, erfahren sie eine zweite, stiarkere Beschleunigung, da sich das zweite Gitter auf
einem Potential von 0 V befindet. Anschliefend gelangen die Ionen in die Einzellinse,
wobei deren unterer und oberer Ring auf Masse und der mittlere Ring auf einem
Potential von +300 V (MCN14-650, FuG Elektronik GmbH) liegen. Dies hat zur
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Folge, dass der Ionenstrahl transversal fokussiert wird und somit mehr Ionen die
Detektorflache erreichen. Zwischen der Einzellinse und dem letzten Gitter direkt vor
dem Detektor, welches ebenfalls auf Masse liegt, befindet sich die feldfreie Driftzone,
in welcher die Massenseparation stattfindet. Durch ihre groflere Tragheit gelangen
schwerere Molekiile zu einer spéteren Zeit zum Detektor. An diesem wird schliefflich
das Signal verstérkt und zum Oszilloskop weitergeleitet. Der Detektor selbst benotigt
eine Betriebsspannung von 2400 V (HCL350-6500, FuG Elektronik GmbH) und seine
aktive Fldche besitzt einen Durchmesser von @ = 40 mm.

Damit die Ionen, welche in der Tonenquelle gebildet werden, alle in die gleiche Rich-
tung beschleunigt werden, ist es notwendig, dass die elektrischen Feldlinien zwischen
der Repellerplatte und dem ersten Beschleunigungsgitter parallel verlaufen. Die
Aussparung in der Mitte der Repellerplatte, welche dazu dient, dass die von der
Kristalloberflache desorbierten Molekiile in die Ionenquelle gelangen kénnen, fiihrt zu
einer Verzerrung der elektrischen Feldlinien. Zusatzlich werden diese auch noch durch
den Kristall beeinflusst, der am Probenhalter montiert ist. In den Abbildung 2.7 ist
eine Simulation der elektrischen Feldlinien (blau) um den Bereich der Ionenquelle,
der Beschleunigungsgitter und der Einzellinse (braun) mit dem Programm SIMION
(Version 8.0.4, Scientific Instrument Services, Inc.) dargestellt.

Dabei liegt der Kristall (ganz rechts im Bild) auf Masse, so dass die Feldlinien sehr

stark auf diesen abgelenkt werden und ein sinnvoller Betrieb des Massenspektrometers

/

(a) (b)

Abbildung 2.7: Simulation der elektrischen Feldlinien um den Bereich der Ionenquelle:
Elektrische Feldlinien in Blau, Ionenoptiken, Gewindestangen und Kristall in Braun.
(a) Mit geerdetem Kristall. (b) Mit Kristall auf +1036 V.
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nicht moéglich ist. Erhoht man dessen Potential allerdings auf +1036 V, richten sich
die Feldlinien wieder annahernd parallel aus, das Ergebnis ist in Abbildung 2.7(b)
zu sehen. Dadurch entstehen allerdings Probleme beim Betrieb der Kristallheizung,
auf welche im Abschnitt 2.4 genauer eingegangen wird.

Um die Messgenauigkeit eines Massenspektrometers zu bestimmen, kann dessen

Auflésung R berechnen werden [23]:

1
5 t m

R= = 2am

(2.1)

Wobei es sich bei t um die Flugzeit der gemessenen Masse und bei At um die

Halbwertsbreite des gemessenen Signals handelt. Die Auflosung fiir das neu aufgebaute

Flugzeitmassenspektrometer betriagt R = % . 123%155“5 ~ 160.
Gebrauchlicher ist allerdings die Verwendung von Rsgy, beim dem zwei Massen als
gerade noch voneinander unterscheidbar gelten, wenn zwischen den beiden Massen

die Signalintensitét auf 50% der Maximalintensitét absinkt [23]:

M - At apr—1

2.2
Atpwam (22)

Rso% =
Wobei M fir die gemessene Masse, Atay—1 fiir den zeitlichen Abstand der In-
tensititsmaxima zur nichst niedrigeren Masse und Atpyw ! wiederum fiir die
Halbwertsbreite der gemessenen Masse steht.

Fir dieses Massenspektrometer betragt das Auflésungsvermdogen, berechnet fir die

78-84,4ns
38ns

Anwendungszwecke reicht diese Auflosung aus, da vor allem kleinere organische

Masse von Benzol (Mpen.or = 78): Rson = ~ 170. Fir seine zukiinftigen
Molekiile untersucht werden. Mit einer feldfreien Driftstrecke von nur 13 cm sind
ohne geometrische Einschrankungen Auflésungen von Rsog & 800 realisierbar (vgl.
Boesl et al. [23]).

Hauptséchlich ist die geringere Auflosung auf die spezielle Geometrie rund um die
Ionenquelle zuriickzufiihren, welche es nicht erméglicht, die Ionen im Ortsfokus

zweiter Ordnung (siehe Abschnitt 3.3) zu messen. Diese enge Geometrie ist allerdings

1 full width at half mazimum: Halbwertsbreite.
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notwendig, sobald die gepulsten Diisen dem Massenspektrometer hinzugefiigt werden.
Jene sollen zwischen dem zweiten Beschleunigungsgitter und der Einzellinse platziert
werden und die zu untersuchenden Substanzen durch beide Beschleunigungsgitter

auf die Kristalloberfldche pulsen.
2.3.2 REMPI-ToF-Messungen in der Gasphase

Zu Beginn der Messreihen sind keine Desorptionsmessungen von Kristalloberflachen
durchgefiithrt worden, sondern hauptséchlich Gase und verdampfte Fliissigkeiten in
der Gasphase gemessen worden. Bei einer der ersten Substanzen, mit denen das
Flugzeitmassenspektrometer getestet worden ist, handelt es sich um Benzol. Dieses
eignet sich dafiir besonders gut, da es mehrere Wellenléngenbereiche hat, in denen es
elektromagnetische Strahlung absorbiert (vergleiche Abbildung 5.2), und sich wegen
seines hohen Dampfdrucks sehr leicht in die UHV-Kammer einleiten lésst.

Die nachfolgenden Messergebnisse sind noch separat, abgetrennt vom Rest der
Anlage, in der ToF-Kammer erzielt worden. Auflerdem ist die Repellerplatte zu
diesem Zeitpunkt noch mit keinem Loch fiir den Kristall versehen gewesen, so dass
bei diesen Messungen keine Storungen des elektrischen Feldes in der Ionenquelle
auftreten.

In Abbildung 2.8 wird das Massenspektrum von Benzol dargestellt. Dabei ist der
UV-Laser bei einer Leistung von ca. 1 mJ durch die Kammer gefiithrt und auflerdem
vor dem Eintrittsfenster der Kammer noch mittels einer Sammellinse (Brennweite:
f =300 mm) auf das Zentrum der Ionenquelle fokussiert worden. Die Wellenlange
betrigt dabei 258,935 nm, bei welcher Benzol einen resonanten Ubergang hat (siche
Abschnitt 5.1.1).

In dem Massenspektrum lassen sich mehrere Gruppen von Signalen erkennen. Ganz
auf der rechten Seite befindet sich das Muttermolekiil von Benzol bei der Masse
78. Bei dem kleineren Signal bei Masse 79 handelt es sich um Benzol, bei dem ein
12C-Atom durch ein *C-Atom ersetzt ist, das mit einer natiirlichen Haufigkeit von
rund 1,1% vorkommt.

Bei den Signalen links von der Muttermasse handelt es sich um die Fragmente des

Benzols. Diese entstehen, wenn die Laserleistung so hoch ist, dass die Bindungen
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Abbildung 2.8: Massenspektrum von Benzol und seiner Fragmente bei fokussiertem
Laserstrahl und einem Hintergrunddruck von 1 x 10~8 mbar.

zwischen den einzelnen Atomen im Molekiil aufgebrochen werden und in kleinere
Bestandteile zerfallen [24, 25]. Die Fragmente kénnen dann immer noch zwischen
einem und fiinf Kohlenstoffatome und Wasserstoffatome aufweisen. Als kleinstes
Fragment kann man ganz links ein Proton erkennen, wahrend es sich bei dem starksten
Fragmentsignal um ein Kohlenstoffatom bei Masse 12 handelt. Alle Zuordnungen
sind ebenfalls in Abbildung 2.8 gegeben.

Wird die Photonendichte innerhalb der Ionenquelle reduziert, sei es durch den Ver-
zicht auf eine Sammellinse oder die Reduzierung der eingestrahlten Laserleistung,
kann das Benzol auch fragmentfrei gemessen werden (siehe Abbildung 2.9). Wie zu
erkennen ist, sind in diesem Spektrum nur noch die beiden Muttermolekiilsignale
bei Masse 78 und bei Masse 79 sichtbar, die Fragmente sind komplett verschwunden
bzw. deren Signalintensitét ist derart gering, dass sie sich nicht mehr detektieren
lassen. Die fragmentfreie Ionisation der Molekiile hat den Vorteil, dass sich die

Signalstérke der Muttermasse erhoht, da keine Molekiile mehr zerstort werden und
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Abbildung 2.9: Massenspektrum von Benzol, fragmentfrei durch sanfte Laserionisa-
tion, bei einem Hintergrunddruck von 1 x 10~8 mbar.

somit bei anderen Massen auftauchen. Daher wird auch eine mogliche Uberlagerung
von Fragmentmassen mit Signalen anderer Substanzen ausgeschlossen. Auflerdem
werden bei der Laserionisation nur Substanzen ionisiert, welche auf der eingestrahlten
Wellenlange resonant sind. Dies ist bei der Elektronenstoflionisation, welche die
meisten Quadrupolmassenspektrometer verwenden, nicht moglich.

Das in Abbildung 2.10 gezeigte Massenspektrum von Benzol ist bei einem Benzol
Hintergrunddruck von 7 x 10719 mbar aufgenommen worden. Damit sollte festgestellt
werden, ob das Flugzeitmassenspektrometer auch noch bei sehr niedrigen Molekiil-
dichten verwendbar ist. Um bei solch niedrigen Driicken noch ein Signal zu erhalten,
muss der Laserstrahl vor der Kammer mittels einer Sammellinse fokussiert werden,
weshalb in dem in Abbildung 2.10 dargestellten Spektrum wieder Fragmente zu
erkennen sind. Deren Intensitéten sind im Vergleich zu der Muttermasse allerdings
verschwindend gering und somit zu vernachléssigen. Das starke Signal bei Masse 1

stammt von molekularem Wasserstoff oder Wassermolekiilen in der Kammer, bei
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Abbildung 2.10: Massenspektrum von Benzol bei einem Hintergrunddruck von
7 x 10719 mbar.

denen durch die regional sehr hohe Photonendichte in der Ionenquelle die einzelnen
Bindungen bei der nicht-resonanten Ionisation aufgebrochen werden. Zu dem Zeit-
punkt dieser Messungen konnte die ToF-Kammer noch nicht ausgeheizt werden, so
dass der Grofiteil des Wasserstoffsignals auf Wasser in der Kammer zurtickzufiihren
ist. Nach dem Verbinden der ToF-Kammer mit der restlichen Anlage und einem
Ausheizvorgang werden deutlich kleinere Wasserstoffsignale beobachtet.

Diese Messungen geben Grund zur Annahme, dass die Empfindlichkeit des Flugzeit-
massenspektrometers fiir die folgenden temperaturgesteuerten Desorptionsmessungen
ausreichen wird, da bei TPD-Experimenten typischerweise dhnliche Driicke an den
Sensoren abgelesen werden kénnen, was zudem einem deutlich hoheren lokalen Druck

entspricht.
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2.3.3 LabVIEW-Programme fiir das Flugzeitmassenspektrometer

Um mit dem Flugzeitmassenspektrometer Messungen vornehmen zu konnen sind mit
der Software LabVIEW (Version 10.0.1 (32-bit), National Instruments Corporation)
fiir verschiedene Anwendungen Programme geschrieben worden. In diesem Kapitel
werden die Programme vorgestellt, welche fiir die in Kapitel 5 vorgestellten Wellen-

langenscans und TPD-Messungen verwendet worden sind.

a) Wellenlangenscans

Ziel dieses Programms ist es, mit dem Farbstofflaser (siehe Abschnitt 2.7) einen
bestimmten Wellenldngenbereich mit einer gewissen Abtastrate zu durchlaufen. Dabei
sollen gleichzeitig fiir jede Wellenlénge die jeweiligen Massenspektren aufgenommen
werden.

In Abbildung 2.11 wird die Bedienoberfliche (Frontpanel) des verwendeten Scanpro-
gramms dargestellt. Darin befinden sich im oberen linken Teil die Einstellungen fiir
die Startsequenz. Bei diesen muss zum einen der Dateipfad angegeben werden, in dem
sich die Laserinitialisierungsdatei Sirah Laser.ini befindet. Darunter befindet sich
das Bedienelement Second Harmonic Wavelength [nm], welches die Laserwellenlédnge
fiir vorbereitende Justierungen und Kalibrierungen festlegt. Der darunterliegende
wavelength check [nm] iberpriift daraufhin, ob der Farbstofflaser zur gewiinschten
Wellenlénge gefahren ist. Nachdem die Laseransteuerung beendet ist, muss der Knopf
I laser ok gedriickt werden. Darauthin wird das Oszilloskop mit den Einstellungen,
welche sich rechts daneben befinden, initialisiert. Diese sind die Netzwerkadresse
(VISA resource name), der verwendete Kanal (Channel) und die Anzahl der Mes-
sungen, tiber die das Oszilloskop mittelt (Sweeps to Average). In den in Kapitel 5
vorgestellten Messungen ist dabei pro gespeicherter Messung tiber zwanzig Laserpulse
durch das Oszilloskop gemittelt worden. Anschlieend geht das Programm in eine
Dauerschleife tiber, in welcher es alle zwei Sekunden ein Massenspektrum aufnimmt
und im Diagramm signal (single spektrum) rechts oben in Abbildung 2.11 darstellt.

Entspricht dieses den Anforderungen wird die Schleife mit dem darunter liegenden
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Knopf II spectrum ok beendet. Nun kann mittels der durchgezogenen Cursors eine
Zweimassenkalibration durchgefiihrt werden. Dazu wird der blaue Cursor auf das
niedrigere Flugzeitsignal und der rote auf die hohere Masse gelegt. Darauthin wird
das kalibrierte Massenspektrum in dem darunter liegendem Diagramm angezeigt. Die
Kalibrierungssequenz wird durch Betatigung des I1I calibration end Knopfes beendet.
Mit den gestrichelten Cursors (orange und griin) werden die Integrationsgrenzen
festgelegt, zwischen denen das Ionensignal der gewilinschten Masse integriert und
gespeichert wird. Die Anzahl der Integrationspunkte werden unter integration points
angezeigt. IV integration end stoppt die Integrationsschleife.

Nun beginnt der eigentliche Scanvorgang. Um dem Laser gentigend Zeit zu geben
an die Startwellenldnge zu fahren, konnen Wellenldange unter SHWL [nm] und die
Wartezeit unter s to wait neben den Einstellungen des Oszilloskops eingegeben werden.
Sollen neben den Integrationswerten zusétzlich alle einzelnen Massenspektren eines
Scans aufgezeichnet werden, kann dies unter save single spectra eingestellt werden.
Die gewiinschten Parameter des Wellenlangenscans werden unterhalb der Startse-
quenzeinstellungen konfiguriert. Diese sind die Startwellenlinge (starting wavelength),
die Zielwellenlange (final wavelength) und die Abtastrate (step size [nm]). Darunter
befindet sich das Bedienelement file path (scan), welches den Speicherpfad der Mes-
sung festlegt.

Sobald die Wartezeit verstrichen ist, geht das Programm erneut in eine Schleife tiber.
Dabei wird zunachst nochmals auf die unter starting wavelength eingegebene Wellen-
ldnge gefahren und diese anschliefend tiberpriift (actual wavelength). Danach wird der
Startwellenlinge die Abtastrate fiir Scans mit steigender Wellenldnge hinzuaddiert
bzw. fiir Scans mit sinkender Wellenldnge subtrahiert. Nun wird das Flugzeitmassen-
spektrum ausgelesen und unter actual signal bzw. actual signal (calibrated) graphisch
dargestellt. Darauthin wird iiber den zuvor eingestellten Flugzeitbereich integriert
und dieser Wert zusammen mit der aktuellen Wellenlénge in einer Datei abgespeichert.
Alle weiteren Messwerte werden in den folgenden Zyklen an diese Datei angehéangt.
Um die integrierte Intensitat des Massenspektrums gegen die Wellenldnge aufzutragen
(wavelength vs peak intensity) wird jene Datei wieder ausgelesen. Nun wird die Laser-
leistung, welche mit einem Detektor, welcher sich hinter dem Laseraustrittsfenster

befindet, ermittelt und in einer weiteren Datei gespeichert. Diese wird ebenfalls wieder
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ausgelesen, um die Laserleistung gegen die Wellenldnge (wavelength vs laser intensity)
aufzutragen. Zuletzt wird tiberpriift ob die unter final wavelength eingestellte Wel-
lenlénge erreicht worden ist. Ist dies nicht der Fall, wiederholt sich die Schleife. Falls
der Scan bei der Zielwellenlange angelangt ist, verlasst das Programm die Schleife

und wird automatisch beendet.

b) TPD-Messungen

Ziel dieses Programms ist es, wihrend einer TPD-Messung den Temperaturverlauf,
die Laserleistung und das Flugzeitmassenspektrum tiber das Oszilloskop auszulesen.
Abbildung 2.12 zeigt eine Bedienoberfliche des Programms, welches fiir die TPD-
Messungen im Abschnitt 5.2 verwendet worden ist. Darin sind in der oberen linken
Spalte die Ansteuerungsparameter fiir den PID-Regler und das Oszilloskop zu erken-
nen. In der Spalte rechts davon befinden sich eine Anzeige der aktuellen Temperatur,
vier Bedienknépfe (1, 2, Start und Stopp) und ein Eingabefeld fiir den Namen der
aktuellen Messung. Sobald das Programm gestartet worden ist, werden zunéchst
der Lasermesskopf, der PID-Regler und anschlieSend das Oszilloskop initialisiert.
Daraufhin begibt sich das Programm in eine Schleife, in welcher das Oszilloskop jede
Sekunde einmal ausgelesen wird. Das dadurch erhaltene Flugzeitmassenspektrum
wird in signal (single spektrum) graphisch dargestellt. Entspricht das Spektrum den
Anforderungen, so muss anschlieBend der Knopf 1 gedriickt werden, um die Schleife
zu verlassen. Jetzt kann mittels der beiden Cursors der Integrationsbereich fiir die
TPD-Messung festgelegt werden. Durch Betétigen des Knopfes 2 wird das Programm
fortgesetzt und landet in einer Endlosschleife.

Nun ist das Programm bereit, um mit der eigentlichen Messung beginnen zu kénnen.
Der Benutzer kann in der Zwischenzeit restliche Vorkehrungen fir das Experiment
treffen (z.B. die Heizrampe zu starten). Sobald der Start-Knopf gedriickt worden
ist, wird ein Zeitstempel erstellt und anschliefend in eine weitere Schleife tiberge-
gangen. In dieser werden zunéchst ein weiterer Zeitstempel, das Massenspektrum,
die Laserleistung und die aktuelle Temperatur ausgelesen. Letztere wird unter Pro-

cess Value [K] angezeigt. Das aktuelle Massenspektrum wird in dem Diagramm
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Programms,

.2 verwendet wird. Im

An
welches fiir die Messung der TPD-Spektren im Abschnitt 5

Darstellung der Frontpanel-

Abbildung 2.12

oberen linken Teil werden alle fiir die Messung bendtigten Parameter eingestellt. Rechts
daneben wird die TPD-Messung in Echtzeit dargestellt. Im unteren Teil befinden sich
Anzeigen fiir das Flugzeitmassenspektrum, die Heizrampe und die Laserleistung.
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signal (0szi) abgebildet. Die beiden Cursors dienen dabei der Uberpriifung, ob das
zu integrierende Ionensignal wahrend der ganzen Messung innerhalb der Integrations-
grenzen bleibt. Darauthin wird das Flugzeitmassensignal integriert und zusammen
mit dem Temperaturwert und der Differenz aus den beiden Zeitstempeln in einer
Datei abgespeichert. AnschlieBend werden alle bis dahin erhaltenen Daten aus der
Datei wieder ausgelesen. Zuletzt werden das TPD-Spektrum (temp vs intensity), die
Heizrate (temp vs time) und Zeit gegen die Laserleistung (time vs laser) graphisch
dargestellt. Diese Schleife wiederholt sich so lange, bis der Benutzer das Programm

durch Driicken des Stopp-Knopfes beendet.
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2.4 Kristallheizung

Wie bereits im Abschnitt 2.3 angesprochen, hat eine Losung gefunden werden miissen,
die Einkristalle, welche am Probenhalter montiert sind, auch bei einem Potential von
itber 1000 V auf Temperaturen von bis zu 1300 K zu heizen. Da Netzgeréte, welche
sowohl sehr hohe Spannungen als auch hohe Stréome an die Kristalle anlegen kénnen,
sehr kostenintensiv sind und eine sehr hohe elektrische Leistung bendétigen, ist die in

Abbildung 2.13 dargestellte Losung entwickelt worden.

\/

Transformator

: : Datexel
Spannungs-
quelle
Stromquelle

Abbildung 2.13: Schematischer Aufbau der Strom- und Spannungsversorgung des
Probenhalters: In Schwarz der PID-Regler, in Tiirkis der Konverter, in Orange der
Trenntrafo, in Grau die Stromquelle und in Dunkelblau die Spannungsquelle.

Der Metall-Einkristall besitzt seitlich zwei Nuten, tiber welche er mittels zweier
Wolfram-Rhenium-Dréhte (& = 0,38 mm) mit zwei Molybdénstdben (& = 3 mm)
verbunden ist. Weitere Details iiber die Form der Kristalle sowie den genauen Aufbau
des Probenhalters und des Kiihlsystem konnen in der Dissertation von Kiermaier
nachgelesen werden [21]. Die Molybdénstébe sind tiber Kupferleitungen @ = 2,2 mm
mit einer Stromquelle aulerhalb der UHV-Kammer verbunden.

Auflerdem sind seitlich an den Einkristall zwei miteinander verdrillte Typ-C Ther-
moelementdrahte (& = 0,15 mm) geschweifit, welche iiber Ausgleichsleitungen mit
einem Konverter (DAT4135AC, DATEXEL S.R.L.) verbunden sind, welcher die

Thermospannungen in Werte zwischen 0 und +10 V linearisiert. Anschlielend wird
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das Signal an einen PID-Regler (2408, Eurotherm, Invensys Systems GmbH) weiter-
geleitet. Dieser steuert darauthin die Stromquelle (hp6012b, Agilent Technologies
GmbH) tiber deren Analogeingang (0 bis +10 V). Diese liefert Strome im Bereich
von 0 bis 50 A an die Wolfram-Rhenium-Drahte, welche den Kristall erhitzen.

Fiir den Fall, dass der Kristall zusétzlich
auf ein bestimmtes Potential gelegt wer-
den soll, wie es fiir alle Messungen mit
Flugzeitmassenspektrometer notwendig
ist, wird das komplette Temperatursteue-
rungssystem durch eine Spannungsquelle
(MCN140-2000, FuG Elektronik GmbH)
auf das entsprechende Potential gelegt.
Dazu miissen allerdings alle Stroman-

schlisse (Stromquelle, PID-Regler und

Konverter) tiber einen Trenntrafo (GE-

TRA Gerate- und Transformatorenbau : :
Abb. 2.14: Foto der Strom- und Span-

GmbH) betrieben werden. Dieser Trenn-
nungsversorgung des Probenhalters.

trafo ist fiir Scheinleistungen bis 500 VA

ausgelegt und bis maximal 1500 Volt durchschlagsicher. Zum Schutz vor Stromschlé-
gen ist das gesamte Heizsystem so in einen Plexiglaskasten mit einer Wandstarke
von 1 cm eingebaut worden, dass jedes Gerat immer noch vollstdndig bedienbar
bleibt. Dieser und die oben bereits beschriebenen Geréte sind in Abbildung 2.14 zu

erkennen.
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2.5 Heizdrahte

Zu Beginn der temperaturgesteuerten Desorptionsmessungen sind Alterungsprobleme
mit den verwendeten Wolfram-Drahten aufgetreten, mit welchen die Einkristalle
befestigt und geheizt worden sind. Nachdem die Kristalle mit frischen Drahten
eingebaut worden sind, funktioniert das Heizsystem ohne Probleme und es kénnen
lineare Temperaturrampen mit beliebigen Heizraten gefahren werden. Nach mehreren
Heizzyklen miissen die eingestellten PID-Parameter jedoch immer wieder angepasst
werden, um die Linearitat der Heizrampe erhalten zu kénnen, was die Reproduzier-
barkeit der Messungen beeintrachtigt.

Das Problem bei den TPD-Messungen mit den Wolframdréhten ist, dass je nachdem
welche PID-Parameter eingestellt sind, sich auch das gemessene Spektrum veréndert.
Einige Beispiele dafiir sind in Abbildung 2.15 dargestellt.

Alle Graphen sind bei gleicher Bedeckung und iiber die gleiche Temperaturspanne
aufgenommen worden. Wéahrend bei den oberen beiden Graphen die Temperatur-
rampe 2 Kelvin betrdgt und der Heizstrom vom PID-Regler immer wieder angepasst
wird, ist beim untersten Graphen ein fester Stromwert in der Stromquelle eingestellt
worden, dadurch ist allerdings keine lineare Temperaturrampe erzielt worden. Wie in
Abbildung 2.15 zu erkennen ist, unterscheiden sich die drei Messungen deutlich von-
einander. Dies hat den Grund, dass der PID-Regler, um die lineare Temperaturrampe
zu halten, sehr starke Stromschwankungen erzeugt. Bei einem durchschnittlichen
Heizstrom von ca. 20 A betragen diese bis zu 8 A.

Dieser Effekt kann auch direkt in der UHV-Kammer beobachtet werden. Wahrend
der Heizrampen glithen die Drédhte immer wieder weifiglithend auf, wenn die Strom-
schwankungen ein Maximum erreicht haben. Anschliefend kiihlen diese wieder ab,
wenn sich die Schwankung einem Minimum néhert. Dies hat zur Folge, dass die Seiten
des Kristalls, in welchen sich die Befestigungsnuten befinden, gepulst sehr schnell
erhitzt und wieder abkiihlt werden, wahrend die Mitte des Kristalls, an welcher
die Thermoelemente angebracht sind, von diesen lokalen Temperaturmaxima und
-minima nicht beeinflusst wird. Dieser Effekt wirkt sich natiirlich auch auf die Desorp-

tionsmessungen aus, da die zu untersuchenden Molekiile bereits verfritht und im
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verschiedene PID Parameter

4

lonenstrom [a.u.]

konstanter Heizstrom

100 200 300 400 500 600 700
Temperatur [K]

Abbildung 2.15: TPD-Messungen mit dem QMS von Benzol auf Pd(643) mit ver-
schiedenen Einstellungen am PID-Regler.

gepulsten Modus von der Kristalloberflache abdampfen. Wie im mittleren Graphen
in Abbildung 2.15 zu erkennen ist, besitzt dieser mehr Schwankungen im Signal als
beispielsweise der Obere. Diese stammen von schnelleren und starkeren Strompulsen.
Beim Unteren der drei Graphen sind diese Ausschldge nicht zu beobachten, da dieser
mit konstanter Stromstarke gemessen wurde.
Nachdem der gesamte Probenhalter aus
der Anlage ausgebaut worden ist, hat
sich herausgestellt, dass der Wolfram-

Draht sehr sprode geworden ist und be-

reits bei sehr geringer Druckbelastung
zerbricht. Wie auch in Abbildung 2.16 o o i
o } ) i Abb. 2.16: Gespaltener Wolfram-Draht.
zu erkennen, ist dieser langsseits beinahe

komplett gespalten. Wird Wolfram zu stark erhitzt, beginnt es zu rekristallisieren.

Diese neue Struktur fithrt zu einer verdnderten elektrischen Leitfiahigkeit, auflerdem
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wird das Material sehr sprode [26-28].

Dieser Effekt ist auch makroskopisch in der Literatur beobachtet worden [26, 29]. In
Abbildung 2.17 sind die Mikrostrukturen von Wolfram und der Wolfram-Rhenium-
Legierungen mit einem Rheniumanteil von 5 bzw. 10% zu erkennen. Wahrend bei
reinem Wolfram bereits ein starker Kristallisationsprozess schon bei Temperaturen
um 1600 °C beobachtet wird, ist dieser fiir die Wolfram-Rhenium-Legierungen weniger
stark ausgepréigt und erfolgt erst bei hoheren Temperaturen [29]. Die strukturellen
Verédnderungen haben nicht nur Auswirkungen auf die Festigkeit des Materials,
sondern auch auf die elektrischen Eigenschaften. Die Anderung der elektrischen
Leitfahigkeit resultiert in stark schwankenden Heizstromen, so dass sich keine stabile
PID-Regelung realisieren lésst.

Fiigt man Wolfram allerdings einen geringen Prozentsatz Rhenium hinzu, so las-
sen sich die Rekristallisationsprozesse zu hoheren Temperaturen hin verschieben.
In Abbildung 2.18 ist ein Graph dargestellt, der den Temperaturbereich der Re-

kristallisation mit wachsendem Rheniumanteil in Wolfram-Rhenium-Verbindungen

Room temperature
w
W-5Re
W-10Re
3 f N Ea N * drg e . F

Abbildung 2.17: Mikrostrukturen von Wolfram und Wolfram-Rhenium-Legierungen
bei verschiedenen Temperaturen. Entnommen aus [29].
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Abbildung 2.18: Die Auswirkung von Rhenium auf die Rekristallisationstempera-

tur von Wolfram. 1 - Die Rekristallisation beginnt, 2 - die Rekristallisation endet.
Entnommen aus [30].

darstellt. Bei purem Wolfram beginnt der Rekristallisationsprozess bei ca. 1120 °C
und ist bei ca. 1400 °C abgeschlossen. Mit steigendem Rheniumanteil erhoht sich
die Anfangstemperatur, bis diese bei 1500 °C ihr Maximum erreicht. Fir Wolfram-
Rhenium-Legierungen mit mehr als 5% Rhenium verandert sich dieser Wert nicht
mehr. Die Temperatur, bei der die Probe vollstandig rekristallisiert ist, steigt eben-
falls mit wachsendem Rheniumanteil, erreicht aber bei 5% Rhenium noch nicht ihr
Maximum. Allerdings steigt diese fiir hohere Prozentzahlen deutlich langsamer als
fur die ersten 5% [30].

Da Wolfram, wenn diesem Rhenium beigefiigt wird, auch verdnderte Eigenschaften
aufweist, wie einen grofferen elektrischen Widerstand und eine erhohte Duktilitét,
sind die puren Wolfram-Dréahte durch Wolfram-Rhenium-Drahte mit einem Rheniu-
manteil von 26% ersetzt worden [26-31]. Diese entsprechen genau der Legierung von
Typ-C-Thermoelementdrahten.

Mit den neuen Heizdrahten in der Anlage treten nur noch sehr schwache zeitliche
Veranderungen in der Stromstarke auf. Der benétigte Heizstrom steigt, je nach

Beanspruchung der Anlage um einige Zehntel Ampere im Monat, wihrend im ur-
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spriinglichen Zustand der Anstieg des Heizstromes im ganzzahligen Amperebereich
pro Monat gelegen hat. Strukturelle Verdnderungen sind nach dreimonatigem Betrieb
noch nicht feststellbar. Aulerdem treten wahrend der Heizrampen auch keine starken
Stromschwankungen mehr auf. Haben diese zuvor bis zu 8 A betragen, belaufen sie

sich nun auf ca. 0,1 A.
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2.6 Elektronenkanone

Da die normale Kristallheizung mittels der beiden Heizdrahte ab einer gewissen
Temperatur an seine Leistungsgrenze stofit, ist eine sogenannte Elektronenkanone
(e-Gun) entwickelt worden. Ein 3D-CAD Modell von dieser findet sich in Abbil-
dung 2.19.

Abbildung 2.19: 3D-CAD Modell der e-Gun. (1) Schirm, (2) Molybdan-Stébe, (3)
Kupferblock, (4) elektrische Durchfithrungen und (5) CF40 Flansch.

Die Elektronenkanone ist mittels eines Edelstahlstabes an einem CF40 Flansch (5)
montiert, der tiber drei elektrische Durchfiihrungen (VACOM Vakuum Komponenten
& Messtechnik GmbH) (4) verfiigt, um verschiedene Spannungen bzw. Strome an den
Schirm bzw. an das Heizfilament anlegen zu konnen. Am Ende des Edelstahlstabes
ist ein Kupferblock mittels zweier M3-Edelstahlschrauben befestigt (3). An der
Unterseite dieses Blocks sind mit jeweils zwei M2 Schrauben zwei Stabe aus Molybdén
(2) angeschraubt, an der Oberseite befindet sich eine Stange aus Edelstahl, an der
wiederum ein Edelstahlzylinder (1) mit drei M2 Schrauben angebracht ist.

Um die Molybdanstabe und den Edelstahlzylinder elektrisch von dem Kupferblock
und damit den Kammerwéanden zu isolieren, werden Glimmerplattchen (Fischer
Elektronik GmbH & Co. KG) mit einer Dicke von 0,05 mm verwendet. Diese be-
stehen aus Muskovit und besitzen eine Durchschlagsfestigkeit von 5 kV sowie einen

Schmelzpunkt von ca. 1320 °C. Anderes Isoliermaterial, wie zum Beispiel Kapton®
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Abbildung 2.20: Kupferblock mit Abbildung 2.21: Tantalfilament punkt-
Glimmerplattchen zur elektrischen Isola- geschweifit am Ende der Molybdénstébe.
tion der einzelnen Bauteile.

(Polyimid), ist dazu nicht geeignet, da dieses nur einen maximalen Einsatzbereich bis
zu 400 °C, dauerhaft sogar nur bis 260 °C hat und dieses den Anforderungen nicht
geniigen wiirde, da die e-Gun tber keinerlei Kiihlsystem verfiigt. Ein Foto dieser
Muskovitplattchen ist in Abbildung 2.20 zu sehen.

Wie in Abbildung 2.20 auch zu erkennen, werden die einzelnen Befestigungsschrau-
ben durch diinne Makorhiilsen elektrisch von den anderen Bauteilen isoliert. Am
Ende der beiden Molybdanstabe ist ein handgewickeltes Tantal-Filament mit einem
Drahtdurchmesser von @ = 0,4 mm angeschweif3t, welches sich im Betrieb bei hohen
elektrischen Stromen erhitzt um die erforderlichen Elektronen auszuschwitzen. Ein
Foto dieses Filaments ist in Abbildung 2.21 zu sehen.

Die Elektronenkanone ist so konstruiert worden, dass sie fiir die Inbetriebnahme
durch den gesamten Dreifachprobenhalter zur Riickseite des jeweils zu heizenden
Einkristalls gefahren werden kann, ohne dabei irgendwelche Komponenten des Halters
zu kontaktieren. Dies ist erforderlich, damit die beschleunigten Elektronen nicht
die fein polierte Oberfliche der Einkristalle wahrend des Heizvorgangs zerstoren. In
Abbildung 2.22 ist ein Foto des Heizvorgangs dargestellt. Das helle weifle Licht an
der Unterseite des Zylinders stammt von dem heiflen Tantalfilament.

Die Funktionsweise einer Elektronenkanone ist in Abbildung 2.23 schematisch darge-
stellt. Fiir deren Betrieb wird eine Stromversorgung fiir das Heizfilament (HPS-11530,
Voltcraft) sowie eine Spannungsversorgung (MCN140-2000, FuG Elektronik GmbH)
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Abbildung 2.22: Elektronenkanone im Betrieb: Die Elektronen werden auf die
Riickseite des Einkristalls beschleunigt.

benotigt, um den Kristall auf ein Potential zu legen. Zunéchst wird der Heizdraht auf
der Riickseite des Einkristalls positioniert, um wie bereits erwéhnt dessen polierte
Oberflache nicht zu beschadigen. Die Effizienz der Elektronenkanone ist um so hoher,
je geringer der Abstand zwischen Tantaldraht und Kristalloberfliche ist. Im Idealfall
betrigt der Abstand weniger als 1 mm.

Ab einer Stromstérke von etwa 8 A beginnt das Tantalfilament zu glithen und gleich-
zeitig Elektronen zu emittieren. Zusatzlich sendet das Filament Wéarmestrahlung in
alle Richtungen aus. Diese allein reicht jedoch nicht aus, um den Kristall auf die
gewiinschten Temperaturen zu erhitzen. Allein durch die Warmestrahlung kénnen in
der hier beschriebenen Apparatur nur Temperaturen bis zu 900 K erreicht werden.
Jetzt wird der Kristall mittels der Spannungsversorgung auf ein hohes Potential (hier:
+1500 V) gelegt, um die austretenden Elektronen auf die Riickseite des Kristalls
zu beschleunigen. Durch ihre kinetische Energie und das starke Abbremsen in den
obersten Atomlagen des Kristalls erzeugen die Elektronen nun hohe Temperaturen
und der gesamte Kristall erwarmt sich. Dabei flielen Strome im zweistelligen Mil-
liamperebereich zwischen dem Filament und dem Kristall. Durch Messen des Stroms,
welcher von der Masse in den Tantal-Draht nachflieBt (I;y in Abbildung 2.23), und

des Stroms, welcher iiber den Kristall abflieit (/oyr), kann errechnet werden, dass
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Abbildung 2.23: Schematische Skizze der Funktionsweise einer Elektronenkanone.

iiber 99% (2= > 0,99) der Elektronen, die das Filament verlassen, den Kristall

Iour

erreichen und somit erhitzen. Die bisher maximal erreichte Temperatur liegt bei
1622 K bei 8,5 A. Diese kann aber durch Erhéhen des Heizstromes noch deutlich
gesteigert werden, um beispielsweise Oxidschichten bei Temperaturen um 2000 K

von Einkristalloberflichen (zum Beispiel Molybddn) zu entfernen.
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2.7 Lasersystem

Um mit einem Flugzeitmassenspektrometer Spektren aufzunehmen, ist es notwen-
dig, dass die zu untersuchenden Molekiile erst ionisiert werden. Zu den héufigsten
Ionisierungsarten zahlen dabei die Ionisierung mittels Elektronenstof3 oder eines
Laserstrahls. In dem hier verwendeten System wird das Laserverfahren via REMPI
angewendet. Auf diese Ionisierungsart wird im Abschnitt 3.2 noch genauer eingegan-
gen.

Um einen im ultravioletten Spektralbereich durchstimmbaren Laserstrahl zu erzeu-
gen, ist in dieser Arbeit als Pumplaser ein Nd:YAG-Laser! (Quanta Ray® GCR-3,
Spectra-Physics Inc.) verwendet worden. Dieser emittiert Photonen bei einer Wel-
lenlange von 1064 nm mit einer Repetitionsrate von 20 Hz und einer Pulslange von
10 ns. Die Fundamentale wird mittels zweier geheizter Kaliumdihydrogenphosphat-
(KPD) Kristalle auf 532 nm verdoppelt (Second Harmonic Generation) bzw. mittels
Summenfrequenzmischung (Frequency Sum Generation) von 1064 nm und 532 nm
ein Laserstrahl mit einer Wellenldnge von 355 nm erzeugt.

Die drei generierten Wellenldangen verlassen den Laser und treffen auf einen di-
chroitischen Spiegel (Position (1) in Abbildung 2.24), welcher die Photonen der
Wellenlangen 532 nm und 355 nm um 90° ablenkt, wahrend er den Infrarotanteil
bei 1064 nm passieren léasst. Dieser wird anschlieffend durch eine Strahlfalle (beam
dump) geblockt. Anschliefend trifft der Laserstrahl auf einen zweiten umklappbaren
dichroitischen Spiegel (Position (2) in Abbildung 2.24). Dort werden die Photonen
mit einer Wellenlange von 532 nm ausgekoppelt und darauthin mit einer weiteren
Strahlfalle gestoppt. Die Photonen mit 355 nm konnen diesen ungehindert passieren.
Soll der Farbstofflaser mit 532 nm gepumpt werden, so wird der Auskoppelspiegel
umgelegt und Licht mit der Wellenlénge 532 nm kann passieren.

Anschliefend wird das Laserlicht iiber einen hoch reflektierenden Spiegel (sowohl
fiir 355 nm als auch fiir 532 nm ausgelegt, Position (3) in Abbildung 2.24) in den
Farbstofflaser (SCANMATE 2E, Lambda Physik GmbH, mit kleinen Anpassungen

1 Nd:YAG-Laser: Neodym-dotierter Yttrium-Aluminium-Granat-Laser.
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Abbildung 2.24: Schematischer Uberblick iiber den Strahlengang des Lasersystems
vom Pumplaser bis zum Detektor.

von Sirah - Lasertechnik GmbH) geleitet. In diesem wird je nach verwendetem
Farbstoff in einem bestimmten Spektralbereich ein abstimmbarer Laserstrahl erzeugt.
Fiir die Pumpwellenldnge von 355 nm decken die Farbstoffe den Bereich von 370 nm
bis 560 nm ab. Fir 532 nm konnen Wellenlangen von 540 nm bis 910 nm eingestellt
werden.

Daraufhin wird der Laserstrahl in eine Verdopplereinheit weitergeleitet, in welcher
seine Frequenz mit einem BBO!-Kristall verdoppelt wird. Anschliefend werden die
beiden Laserstrahlen durch vier Pellin-Broca-Prismen getrennt und die im Farb-
stofflaser erzeugte Wellenldnge abgeblockt. Die Laserstrahlung halber Wellenlange
(jetzt im ultravioletten Spektralbereich) wird nun tiber vier Metallspiegel (Protected
Aluminium, Edmund Optics Inc.) vom Lasertisch zur UHV-Kammer geleitet und
tritt dort durch ein Sichtfenster in die Kammer ein. Nachdem der Laser die zu
untersuchende Substanz ionisiert hat, verlasst dieser die Kammer wieder durch ein
zweites Fenster und trifft daraufhin auf den Detektor (PE10-C, Acal BFi Germany
GmbH), an welchem die Leistung gemessen wird.

Die vier Spiegel sind fiir eine bessere Justierbarkeit in allen drei Raumrichtungen

notwendig. Bei Bedarf kann nach der Verdopplereinheit noch ein Graurad angebracht

1 BBO: g-Bariumborat.
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werden, welches den Laserstrahl bei zu hoher Leistung auf einen beliebigen Wert
abschwachen kann. Reicht die Photonendichte in der Tonenquelle nicht aus, so kann
der Laserstrahl durch eine Sammellinse, welche dann zwischen dem letzten der vier
Justierspiegel und dem Eintrittsfenster in die Kammer positioniert werden kann,
fokussiert werden.

Weitere Details tiber das verwendete Lasersystem und die genaue Funktionsweise
seiner einzelnen Komponenten konnen bei Kiermaier [21], Kollmannsberger [22] und

Schreiber [32] nachgeschlagen werden.



2 Experimenteller Aufbau
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3 EXPERIMENTELLE TECHNIKEN

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen einiger experimenteller
Techniken beschrieben, welche fiir die in Kapitel 5 gezeigten Ergebnisse von Relevanz
sind. Dazu zéahlen zum einen die Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES), mit welcher
die Reinheit der Einkristalloberflichen tiberpriift wird. Zum anderen wird die REMPI
(resonanzverstiarkte Mehrphotonenionisation) vorgestellt, welche fiir die selektive
Erzeugung der Ionen im Flugzeitmassenspektrometer verwendet wird. Auflerdem
wird néher auf die Funktionsweise von Flugzeitmassenspektrometern eingegangen,
im Speziellen auf jene des in dieser Arbeit verwendeten ToF-MS. Zuletzt wird das

Prinzip der temperaturgesteuerten Desorptionsspektroskopie (TPD) erlautert.

3.1 Auger-Elektronen-Spektroskopie

Bei der Auger-Elektronen-Spektroskopie wird ein Strahl von Primérelektronen mit
einer kinetischen Energie zwischen 1 und 10 keV auf die Oberfliche der zu untersu-
chenden Substanz eingestrahlt [2]. Diese Elektronen verursachen Elektronenfehlstellen
in einer der inneren Elektronenschalen. Das angeregte Atom relaxiert daraufhin,
indem es das kernnahe Loch mit einem Elektron aus einer hoheren Schale auffiillt.
Die freigesetzte Energie bewirkt daraufhin entweder das Emittieren von Rontgen-
strahlung (Rontgenfluoreszenz) oder einen Augeriibergang durch die Emission eines
zweiten Elektrons, dem sogenannten Augerelektron [33].

Der Augerprozess wird in Abbildung 3.1 an Hand des KLL-Ubergangs schematisch
dargestellt. Dabei wird durch die Primérelektronen ein Elektron aus der K-Schale
entfernt (angezeigt durch den ersten Buchstaben) und verldsst das Atom. Anschlie-

Bend relaxiert ein Elektron aus des L-Schale (L, zweiter Buchstabe) in die zuvor
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Augerprozesses am Beispiel des KLL-
Ubergangs. Zunichst wird ein Elektron aus der K-Schale durch die eingestrahlten
Elektronen herausgeschlagen. Die daraufhin entstandene Elektronenfehlstelle wird
durch ein Elektron aus der L-Schale (L;) aufgefiillt. Die dabei frei werdende Energie
wird an ein drittes Elektron, welches sich ebenfalls in der L-Schale (Lz) befindet,
abgegeben, das anschlieend das Atom verlédsst [2, 33].

entstandene Elektronenfehlstelle. Die dabei freigesetzte Energie wird an ein drittes
Elektron, ebenfalls aus der L-Schale (L, dritter Buchstabe) abgegeben. Dieses verlasst
daraufhin das Atom mit einer fiir das Element charakteristischen kinetischen Energie.
Diese Prozesse werden in der Schreibweise KL;Ly zusammengefasst. Sind dabei die
Valenzelektronen beteiligt, werden diese als ,V* bezeichnet, wie zum Beispiel beim
KVV-Ubergang des Kohlenstoffs [2].

In durch Elektronen angeregte Spektren sind die Signale der Augerelektronen al-
lerdings nur sehr schwach zu erkennen, da diese auf einem hohen Hintergrund von
Sekundarelektronen liegen. In Abbildung 3.2 ist ein solches Spektrum schematisch
dargestellt. Bei den Sekundarelektronen handelt es sich um ehemalige Primarelektro-
nen, welche Energie an inelastischen Prozessen verloren haben. Die Priméarelektronen
werden mit der gleichen kinetischen Energie detektiert, mit welcher sie eingestrahlt
worden sind, da diese elastisch reflektiert werden. Als abgeschwéchte Elektronen
werden jene bezeichnet, welche einen Teil ihrer Energie an vibronische oder elektro-

nische Uberginge der Probe verloren haben. Bei den Plasmonenverlusten handelt
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Abbildung 3.2: Energiespektrum der Elektronen, welche nach deren Beschuss die
Oberflache wieder verlassen. Abgeschwéchte Elektronen: Elektronen, welche Energie
an vibronische und elektronische Uberginge verloren haben. Plasmonenverluste: Anre-
gungen einer kollektiven Elektronenwolke in den Valenzbadndern. Sekundérelektronen:
Energieverluste durch verschiedene Arten von inelastischen Prozessen. Augerelektronen:
Elektronen, welche durch die charakteristischen und elementspezifischen Augerprozesse
gebildet worden sind. Diese sind wegen der hohen Intensitidt anderer Prozesse (vor
allem von Sekundérelektronen) im abgeleiteten Spektrum besser zu erkennen [2].

es sich um Anregungen einer Wolke von Valenzelektronen. Obwohl die wirkliche
kinetische Energie der Augerelektronen am Scheitelpunkt (Ey in Abbildung 3.2)

des Augersignals vorliegt, ist es gebrauchlicher, den negativen Ausschlag (E,) des

abgeleiteten Spektrums anzugeben [2].

Die kinetische Energie des Augeriibergangs lasst sich in erster Naherung folgender-

maflen berechnen [2]:

Exrr, = Ex — Er, — Ep, —¢ -0,

(3.1)

wobei Fky,p, fiir die kinetische Energie des Augerelektrons, Fx, Fy, bzw. Ej,

flir die Bindungsenergie eines Elektrons in der K-, L;- bzw. Lo-Schale, ¢ fiir die
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Austrittsarbeit und 0F fir den durch Relaxationseffekte bedingten Energieshift
steht. Jedes Element hat dabei seine eigenen charakteristischen Energiewerte. Fiir
Elemente hoherer Ordnungszahlen konkurriert der Augerprozess zunehmend mit der
Rontgenfloureszenz (siche Augerelektronenausbeuten in [33, 34]). Die Hauptenergien
der Augerelektronen und die Zuordnung in die jeweiligen Elektronenschalen kénnen
fiir die meisten Elemente bei Palmberg et al. [35] nachgeschlagen werden. Weitere
Details und die Fuktionsweise des in dieser Arbeit verwendeten Auger-Elektronen-

Spektrometers finden sich bei Kiermaier [21].
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3.2 REMPI

Die Verwendung von Lasern zur lonisation von Molekiilen in Massenspektrome-
tern ermoglicht es diese nicht nur zu ionisieren, sondern dies durch eine resonante
Anregung auch tiber verschiedene Zustdnde ablaufen zu lassen. Zudem kann das
ganze Molekiil bei hohen Laserintensitaten dissoziiert werden. Des Weiteren kann die
Laserionisation dazu verwendet werden, Molekiile tiber deren spektrale Eigenschaften

bereits beim lonisierungsschritt gezielt zu selektieren (Isomerentrennung) [23].

REMPI- % ks Mive s Mi+e sy M+ lonisations-

Spektrum schwelle
A,
S N molekulare
é M Zwischen-
M zustande
UV Absorptions- I
Spektrum \
molekularer
M M M Grundzustand
(1+1) (2) (A+A,)
zwei Farben (1+1)
a) b) c)

Abbildung 3.3: Anregungsmodelle der resonanzverstirkten Mehrphotonenionisation
(REMPI). a) (141)-REMPI mit einem resonanten Zwischenzustand, wie es in dieser
Arbeit angewendet wird. b) 2-MPI ohne intermedidren Zustand. c¢) Zwei-Farben (14-1)-
REMPI fiir niederenergetische Zwischenzusténde als weiteres Beispiel. Nach [36].

Bei der Mehrphotonenionisation (MPI) wird in einem neutralen Molekiil mit Hilfe
von zwei oder mehr Photonen einem Elektron so viel Energie zugefiigt, dass es
die Ionisationsschwelle tiberschreitet und das Molekiil verlasst. Zurtick bleibt ein
einfach positiv geladenes Molekiil. Dieser Prozess kann sowohl resonant als auch nicht
resonant erfolgen. In Abbildung 3.3 sind diese beiden Falle schematisch dargestellt.

In Abbildung 3.3 a) wird die resonanzverstérkte Mehrphotonenionisation mittels
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zweier Photonen gleicher Wellenldnge ((14-1)-REMPI) beschrieben. Dabei regt das
erste Photon das Molekiil in einen energetisch hoher liegenden meist elektronischen
Zustand an. Hierbei entspricht die Energie des Photons genau der Energiedifferenz
zwischen diesem angeregten Zustand und dem Grundzustand des Molekiils. Da das
Molekiil eine Zeit lang in diesem angeregten Zustand verweilt, kann das Elektron
durch ein zweites Photon von diesem Energieniveau tiber die Ionisationsschwelle
angehoben werden. Dabei verlasst das Elektron das Molekiil. Dieses Elektron erhéalt
dabei die fiir die Ionisierung tiberschiissige Energie als kinetische Energie.
Abbildung 3.3 b) zeigt den selben Ionisierungsvorgang ohne einen energetischen
Zwischenzustand (2-MPI). Dabei miissen von dem zu ionisierenden Molekiil beide
Photonen zur gleichen Zeit absorbiert werden, da in diesem Fall keine Zeit bleibt,
in welcher das Elektron in einem hoheren Energieniveau verweilen kann. Da die
Wahrscheinlichkeit zwei Photonen zur selben Zeit zu absorbieren deutlich geringer
ist, als diese nacheinander tiber ein zusétzliches Energieniveau zu absorbieren, fallt
dieser Ionisierungsweg erst bei hohen Laserintensitiaten, bei denen die Photonendichte
entsprechend hoch ist, ins Gewicht. Die Ionenausbeute ist im Allgemeinen fiir den
resonanten Fall um mehrere Gréflenordnungen hoher als fiir den nicht resonanten.
Dadurch kann bewerkstelligt werden, dass zwischen zwei Substanzen mit gleichen
Massen aber unterschiedlicher Konstitution, welche in einem Flugzeitmassenspektro-
meter zur selben Zeit auf den Detektor treffen wiirden, unterschieden werden kann,
indem die unterschiedlichen spektralen Eigenschaften der beiden Molekiile ausgenutzt
werden. Wahrend das eine Molekiil bei einer bestimmten Wellenlénge eine Resonanz
aufweist und somit zu einem hohen Grad ionisiert wird, weist das andere Molekiil
bei dieser Wellenlénge keine Resonanz auf und zeigt somit ein deutlich schwéacheres
Ionensignal, da dieses tiber den in Abbildung 3.3 b) beschriebenen Prozess ionisiert
wird. Wéhlt man eine geeignet niedrige Laserleistung, so ist dessen Signal zu gering,
als dass es im Massenspektrum beobachtet werden kann (siehe Kapitel 5).

Wird die Leistung des Ionisierungslasers erhoht, kénnen die bereits ionisierten Mo-
lekiile weitere Photonen absorbieren. Dies fithrt dazu, dass das Muttermolekiil zu
kleineren Fragmenten dissoziiert. Geht man zu noch hoheren Laserintensitéten tiber,
werden auch die bereits entstandenen Fragmente abermals in immer kleiner werdende

Bruchstiicke zerteilt. Dies kann sich fiir sehr hohe Laserleistungen so oft wiederholen,
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Abbildung 3.4: Ladder switching nach der Ionisation eines kleinen Molekiils bei
hoher Laserintensitat. Nach [23].

bis zum Beispiel bei Benzol (CgHg) nur noch ein einzelnes Kohlenstoffatom als
kleinst mogliches Fragment zuriickbleibt. Dieser Fragmentationsmechanismus durch
absorbierte Photonen wird ladder switching genannt [23, 25, 36-43].

In Abbildung 3.4 ist eine Skizze des ladder switching-Modells abgebildet. Darauf ist
zu sehen, wie das Muttermolekiil iiber (1+1)-REMPI ionisiert wird. AnschlieBend
absorbiert das bereits ionisierte Molekiil weitere Photonen, woraufhin es in ein erstes
Fragment zerbricht. Bei ausreichend starker Laserstrahlung nimmt auch dieses Frag-

ment wiederum weitere Photonen auf und zerfallt abermals. Die so entstandenen
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Abbildung 3.5: Fragmentationspfade bei hoher Laserleistung am Beispiel des Benzol-
Molekiils. Senkrechte Pfeile beschreiben die Absorption eines UV-Photons mit einer
Energie von 4,78 eV. Gewellte horizontale Pfeile stehen fiir die Fragmentierung eines
Tons. Nach [38].

Bruchstiicke haben eine geringere Masse als das Ausgangsmolekiil, treffen frither auf
den Detektor und erscheinen somit im Massenspektrum bei geringeren Massen (vgl.
Abbildung 2.8).

Abbildung 3.5 zeigt eine Skizze der Fragmentationspfade von Benzol vom Ausgangs-
molekiil (CgHg) bis zum kleinst moglichen Fragment (C1). Dabei beschreiben die
blauen vertikalen Pfeile die Absorption eines Photons mit einer Energie von 4,78 eV.

Die orangen horizontalen Pfeile stehen fiir den Zerfall eines Molekiils in ein mog-
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liches Fragment. Je nachdem welcher Fragmentationsweg eingeschlagen wird, sind
zwischen neun und elf Photonen notwendig, bis das Benzolmolekiil zum atomaren
Kohlenstoffion zerlegt worden ist [38].

Fiir die meisten in dieser Arbeit durchgefithrten Experimente ist allerdings eine
moglichst hohe Ausbeute an Muttermolekiilionen von oberster Prioritét, so dass
die oben beschriebenen Fragmentationsmechanismen so gut wie moglich vermieden
werden sollten, da diese Prozesse das Signal der zu untersuchenden Substanz stark
verringern konnen (vgl. Intensititen der Masse 78 (C¢Hg) in den Abbildungen 2.8
und 2.9). Deswegen gilt es bei den (1+1)-REMPI-ToF-Messungen immer den besten
Mittelweg zwischen moglichst geringer Fragmentierung des Molekiils bei niedriger
Laserleistung und moglichst hoher Signalintensitédt des Ausgangsmolekiils, welche bis

zu einem bestimmten Grad mit der Laserleistung ansteigt, zu finden.
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3.3 Flugzeit-Massenspektrometrie

Im einfachsten Fall wird fir ein Flugzeitmassenspektrometer nur eine Repellerplatte,
ein Beschleunigungsgitter und einen Detektor benotigt. Allerdings ist solch ein Auf-
bau in seinen Moglichkeiten stark limitiert. Erzeugt man zum Beispiel zwischen der
Platte und dem Gitter (Ionenquelle) mittels Laserionisation mehrere Ionen gleicher
Masse, so werden diese je nach Durchmesser des eingestrahlten Laserstrahls an Orten
mit verschieden groflen Abstdnden zum Beschleunigungsgitter gebildet (siehe linkes
Bild in Abbildung 3.6 zum Zeitpunkt ¢ = 0).

o e
HV ov HV ov HV ov
t=0 t=t t>t

space focus space focus

Abbildung 3.6: Die ldnger beschleunigten Ionen weisen eine héhere kinetische Energie
auf und holen die langsameren Ionen wieder ein. Am Ortsfokus ist die Ionenwolke
maximal gestaucht. Nach [44].

Liegt eine Spannung zwischen Repellerplatte und Gitter an, so werden die Ionen in
Abbildung 3.6 nach rechts beschleunigt. Nach einer bestimmten Zeit ¢ = tsy4ce focus
erreichen die geladenen Teilchen den sogenannten Ortsfokus (space focus), unabhéngig
von ihrer Startposition. Die genaue Lage des Ortsfokus hangt dabei nur von dem

Abstand zwischen der Repellerplatte und dem Beschleunigungsgitter ab [23]:
TSF ZQ-I‘A, (32)

mit xgpr gleich dem Abstand des Ortsfokus zum Beschleunigungsgitter und x4 dem
halben Abstand zwischen Platte und Gitter. Dies liegt daran, dass das Ion, welches
einen langeren Weg zum Beschleunigungsgitter zuriicklegen muss, sich auch eine

langere Zeit im elektrischen Feld bewegt und damit die Ionenquelle mit einer héheren
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Abbildung 3.7: Ortsfokus erster Ordnung einer Ionenquelle mit einem Beschleuni-
gungsfeld a) und mit zwei Beschleunigungsfeldern b). Auflerdem der Ortsfokus zweiter
Ordnung c). Nach [23].

kinetischen Energie verlasst. Am Ortsfokus holt es die langsameren lonen wieder
ein und tiberholt diese anschlieend. Der Nachteil an dieser einfachen Variante eines
Flugzeitmassenspektrometers ist, dass durch die kurze feldfreie Driftstrecke zum
Ortsfokus (der Abstand der beiden Elektroden entspricht meist nicht mehr als 1 cm)
nur sehr geringe Massenauflosungen erzielt werden koénnen.

Fiigt man dem Massenspektrometer allerdings ein weiteres Beschleunigungsgitter
hinzu, kann die Lage des Ortsfokus erster Ordnung bei geschickter Wahl der Be-

schleunigungsspannungen sehr weit verschoben werden (siehe Abbildung 3.7 b)).
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Dieser Aufbau ist eine der ersten Methoden gewesen, um die Auflésung drastisch zu
steigern, und wird in den meisten Flugzeitmassenspektrometern angewendet. Die
Lage des Ortsfokus dieses sogenannten Wiley-McLaren Typs [45] ldsst sich iiber
folgende Gleichung berechnen [44]:

U\ v (U 7\
—9. A 1= . . 3.3
rsr Al <UA2> T A1 (UAQ - UAQ) (8:3)

Dabei bezeichnet xgr den Abstand zwischen zweitem Beschleunigungsgitter und

dem Ortsfokus, x4; den halben Abstand zwischen Repellerplatte und dem ersten
Gitter, x 9 den Abstand zwischen den beiden Gittern, U das in der Ionenquelle
vorherrschende und Uys das am ersten Beschleunigungsgitter angelegte Potential.
Aus Gleichung (3.3) wird ersichtlich, dass durch Anderung des Verhéltnisses U/U 45
die Lage des Ortsfokus beliebig verschoben und damit die feldfreie Driftzeit fiir eine
bessere Massenauflosung verlingert werden kann.

Andererseits zeigt die Wiley-McLaren Bedingung in Gleichung (3.3), dass fiir einen
festgelegten Ortsfokus eine der beiden Verhéltnisse x 42/ 41 und U/U s frei wahlbar
bleibt. Dies kann ausgenutzt werden, um eine weitere Bedingung zu erfiillen, welche
zur Energiekorrektur im Term zweiter Ordnung der hier angewendeten Taylor-

Entwicklung der relativen Flugzeithalbwertsbreite fithren [44]:

At AU AU\ AU\

Eine ausfiithrliche Beschreibung und Herleitung geben Weickhardt et al. [44] und
Weinkauf et al. [16]. Der Ortsfokus zweiter Ordnung (Abbildung 3.7 ¢)) kann nicht
mehr, wie der erster Ordnung, durch die Beschleunigungsspannungen verschoben
werden. Seine Position und das Verhéltnis der Feldstédrken werden allein durch die

Geometrie der zweistufigen Ionenquelle bestimmt. Folgende Bedingungen miissen
dabei erfiillt werden [23, 44]:

3/2
Tgp — 2 Taz Tgp — 2 Taz
Al — | s | + Z a2

und 3.5
2 (zsr + Ta2) 3-x5p (35)
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2 (xgp + Ta2)

Upo =U -
A2 3 2sp

(3.6)

Durch den Ortsfokus zweiter Ordnung wird die Ionenwolke weiter komprimiert und
ermoglicht auch bei relativ kurzen Flugzeitmassenspektrometern eine hohe Auflésung
im Massenspektrum.

Die absolute Flugzeit 1, beginnend zum Zeitpunkt der Ionenbildung bis zum erreichen
des Ortsfokus, ergibt sich aus der Summe der Zeiten, welche die Ionen im ersten und

zweiten Beschleunigungsfeld sowie in der feldfreien Driftregion verbringen [23, 44]:

b= M ( 2-£L'A1 1 2-1',42 +J?SF) (37)
V2o \VT-Th VUV - Uw VO |
Einige der Hauptursachen fiir die Verbreiterung der Signale in Flugzeitmassenspek-

trometern sind:

(i) das endliche Volumen, in dem die Ionen gebildet werden,
(ii) die Anfangsgeschwindigkeit der ionisierten Molekiile,
(iii) die endliche Zeit, in der die Ionen entstehen und
)

(iv) Raumladungseffekte in der Ionenquelle.

Da der Laserstrahl, welcher die Molekiile ionisiert, selbst wenn er fokussiert wird,
einen endlichen Durchmesser aufweist, hat die lonenwolke in Beschleunigungsrichtung
eine endliche Ausdehnung. Diese raumliche Verteilung der Molekiile (i) fithrt zu ver-
schiedenen potentiellen Energien der einzelnen Ionen und somit zu unterschiedlichen
Fluggeschwindigkeiten. Dieser Effekt kann allerdings durch die richtige Positionierung
des Detektors im Ortsfokus weitgehend kompensiert werden. Da die Molekiile der zu
untersuchenden Substanz bereits vor der lonisierung eine endliche kinetische Energie
in alle Raumrichtungen verteilt aufweisen (ii), vergroBert sich die Ionenwolke wéhrend
des Fluges zum Detektor. Dies fiihrt dazu, dass selbst im Ortsfokus die Ionen nicht
gleichzeitig auf den Detektor treffen. Ein weiterer Grund fiir die Verbreiterung der

Signale im Massenspektrum ist die endliche Pulsldnge des Laserstrahls (iii), welcher
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die Molekiile ionisiert. Das heifit, wahrend die ersten Ionen bereits in Richtung
Detektor beschleunigt werden, sind noch nicht alle Ionen produziert worden. Dies
hat abermals eine Signalverbreiterung zur Folge, da die spéter generierten Ionen
auch zu einem spateren Zeitpunkt den Detektor erreichen. Als letzter Grund sei die
Verbreiterung durch Raumladungseffekte in der Ionenquelle (iv) genannt. Da die
Ionen alle positiv geladen sind, stoen sich diese bei hohen Ionendichten voneinander
ab, so dass sich abermals die Ionenwolke in alle Raumrichtungen vergréflert. Alle
hier erwihnten Aspekte sowie weitere Details und Ursachen der Signalverbreiterung
finden sich bei Boesl et al. [23] und Weickhardt et al. [44].
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3.4 Temperaturgesteuerte Desorptionsmessungen

Um temperaturgesteuerte Desorptionsmessungen an Metall-Einkristallen durchzufiih-
ren, miissen zuerst Molekiile auf der Oberfléche der Probe aufgebracht werden. Dies
geschieht meist in einem Temperaturbereich zwischen 100 und 200 K. Dabei hat das
Molekiil prinzipiell drei Moglichkeiten auf der Oberfliche zu adsorbieren. Geht man
davon aus, dass sich zum Beispiel ein zweiatomiges homoatomares Molekiil X, der
Oberflache nahert (sieche Abbildung 3.8 von rechts kommend), so erfahrt es mit dieser
zunachst eine schwache van-der-Waals-Wechselwirkung. Verliert das Molekiil wahrend
der Wechselwirkung mit der Oberfldche an (interner, vor allem kinetischer) Energie,
kann es in einem schwach attraktiven Potential eingefangen werden und wird auf der

Oberflédche physisorbiert. Ordnet das Molekiil jedoch seine Elektronenkonfiguration

7 T :‘. \\\ P A
'. Metall + 2 X
% Epm ‘Il ///// \\\
“I// \\‘ Ediss
A ---------------- /A‘--- \\\
A \

5 ; /\ I E, Metall + X,

)

=

Physisorption

Assoziative Chemisorption
Metall-X,

Dissoziative Chemisorption
Metall-X
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Abbildung 3.8: Schematische Darstellung der potentiellen Energie gegen den Abstand
eines adsorbierenden zweiatomigen Molekiils Xo zur Metalloberfliche. Zunéchst erfahren
die Molekiile die schwache Van-der-Waals-Wechselwirkung, welche zur Physisorption
fuhrt. Die néchste Stufe beschreibt die assoziative Chemisorption, bei welcher die
Molekiile chemisch an die Oberfliche gebunden werden. Uberschreiten die Molekiile

die Energiebarriere E,, dissoziieren diese zu zwei chemisorbierten Atomen X. Nach [1,
33].
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neu an, indem es zum Beispiel mit den s—, p— oder d—Elektronen eines Metalls
interagiert, kann es zu einer chemischen Bindung zwischen dem Molekiil und den
Oberflachenatomen kommen, der sogenannten assoziativen Chemisorption [1]. Bewegt
sich das Molekiil noch immer durch das Vorhandensein verbleibender kinetischer
Energie in Richtung Oberflache, so erfahrt es zunéchst eine repulsive Kraft und muss
die Energiebarriere E, (siehe Abbildung 3.8) iiberwinden. In diesem Fall kann das
Molekiil X5 bei Uberschreitung dieser Barriere in seine einzelnen Atome X zerfallen,
welche anschlieBend auf der Oberflache verweilen (dissoziative Chemisorption). Die
in Abbildung 3.8 eingezeichnete Energie Ey;s entspricht dabei der Energie, welche
benétigt wird, das Molekiil in der Gasphase zu spalten. Ex g5 steht fiir die Energie,
welche erforderlich ist, die Atome X von der Oberfliche zu desorbieren. Werden auf
dem Metallkristall so viele Molekiile aufgebracht, dass keine weiteren mehr auf der
Oberflache Platz finden (die erste Monolage somit gesattigt ist), adsorbieren alle
weiteren Molekiile auf den bereits chemisorbierten. Diese werden in der Regel meist
nur noch schwach mittels Physisorption gebunden [33].

Um die auf der Metalloberfliche aufgebrachten Molekiile wieder zu desorbieren, wird
der Einkristall mittels der Heizdréhte (siche Abschnitt 2.5) bei einer konstanten
Heizrate erwarmt. Diese liegt typischerweise zwischen 0,1 und 25 K/s [2]. Wéhrend
des Heizprozesses desorbieren die Molekiile von der Kristalloberfliche und werden
anschliefend mit einem Quadrupolmassenspektrometer oder dem im Abschnitt 2.3
vorgestellten Flugzeitmassenspektrometer detektiert.

Die Desorptionsrate kann tiber folgende Gleichung berechnet werden [47]:

d E es
N == o e (_ RflT> (3.8)
Dabei bezeichnet n die Ordnung der Desorptionsreaktion, o die Oberflachenbe-
deckung, v, die Geschwindigkeitskonstante, R die Gaskonstante und E,., die Akti-
vierungsenergie der Desorption. Unter der Annahme, dass die Temperatur mit der

Zeit linear steigt (7' = Ty + (t) und dass die Aktivierungsenergie FEy.s unabhéngig
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von der Oberflachenbedeckung o ist, gilt fiir eine Reaktion erster Ordnung [47]:

Edes 151 Edes .
m = E - exp (_R—j—;W) fir n = 1, (39)

wobei f3 fiir die Heizrate dT'/dt und T, fiir die Temperatur steht, bei welcher die
Desorptionsrate am grofiten ist. Gleichung (3.9) zeigt, dass T4, bei einer Desorptions-
reaktion erster Ordnung unabhéngig von der Bedeckung ist. Die Aktivierungsenergie
der Desorption ldsst sich mit der Redhead-Formel fiir Desorptionsreaktionen erster

Ordnung folgendermafen wiedergeben [2, 47]:

-T,
Edes =R Tmaa: : |:1n (%) - 3764:| (310)

Diese Niaherung gilt fiir 10% < 11/ < 10'® K=! mit einer Genauigkeit von +1,5%,
meist wird hierfiir v; = 10" s verwendet [2].

Eine genaue Beschreibung des Versuchsaufbaus und -ablaufs fiir Messungen mit einem
Quadrupolmassenspektrometer konnen fiir die in dieser Arbeit verwendete Apparatur
bei Kiermaier [21] und im Allgemeinen bei Niemantsverdriet [2] nachgeschlagen

werden.



3 Experimentelle Techniken

60



4 BEINKRISTALLE

Um moglichst viele verschiedene Experimente durchfithren zu konnen, ist am Ende des
Manipulators ein Probenhalter befestigt, mit dem sich drei verschiedene Einkristall
gleichzeitig in der Anlage verwenden lassen. Bei diesen handelt es sich um einen
Pt(111)-, einen Pd(643)- und einen TiO5(110)-Einkristall. An Letzterem sind fiir

diese Arbeit allerdings keine Experimente durchgefiihrt worden.

4.1 Pt(111)

Auf Grund der Relevanz von Platin in der heterogenen Katalyse, ist eine Vielzahl
von verschiedenen Experimenten an Platineinkristallen durchgefiihrt worden. Durch
die gute Datenlage zu diesen Einkristallen, stellt ein Platinkristall mit der Oberfla-
chenorientierung Pt(111) (bezogen von Surface Preparation Laboratory B. V.) ein
exzellentes System fiir Proof-of-Principle-Experimente und die Charakterisierung
der neu aufgebauten UHV-Anlage, im Speziellen des Flugzeitmassenspektrometers,

dar.
4.1.1 Auger-Spektrum

Um zu iiberpriifen, ob die oberflaichennahen Atomlagen eines Einkristalls frei von
Fremdatomen sind, werden Augerspektren aufgenommen. Jedes Element besitzt in
den Augerspektren seine eigenen charakteristischen Ubergénge bei definierten Energi-
en, welche in Datensammlungen nachgeschlagen und verglichen werden kénnen [35].
Die fiir Platin relevanten Energiewerte werden im Spektrum in Abbildung 4.1 darge-

stellt. Dabei ist zu beachten, dass die Intensitatswerte fiir die Bereiche zwischen 90 eV
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Abbildung 4.1: Augerspektrum eines sauberen Pt(111)-Einkristalls. Die Bereiche
zwischen 90 eV und 450 eV bzw. 1150 eV und 2200 eV sind um den Faktor 5 bzw. 7
vergroflert dargestellt.

und 450 eV um den Faktor 5 bzw. zwischen 1150 eV und 2200 eV um den Faktor 7

vergroflert angezeigt werden. Wahrend der Reinigungsprozeduren wird nur noch der

Bereich zwischen 90 eV und 450 eV betrachtet, da in jenem die Signale der meisten

Elemente, mit welchen Platinkristalle verunreinigt sind, in Erscheinung treten. Diese
stammen hauptsachlich von Kohlenstoft bei 272 eV, Kalzium bei 291 ¢V und Phos-
phor bei 120 eV [48]. Weniger stark vertreten sind dagegen Schwefel, Silizium, Chlor
und Sauerstoff [35, 18].

4.1.2 Reinigungsprozeduren

Bevor ein Einkristall fiir Experimente verwendet werden kann, muss gewéhrleistet

sein, dass eine moglichst kontaminationsfreie Oberfliche vorhanden ist. Dies geschieht
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durch definierte Reinigungsprozeduren, welche in dieser Arbeit in zwei Schritten
erfolgen. Zuerst wird versucht den Kristallkérper im Inneren von Fremdatomen
zu befreien, da diese Verunreinigungen bei hohen Temperaturen an die Oberflache
gelangen konnen und somit beispielsweise die Ergebnisse von Desorptionsmessungen
beeinflussen konnen. Sobald der Kristallkorper von den Hauptverunreinigungen
befreit worden ist, folgt ein sogenannter Oberflichenputzzyklus. Bei diesem muss
darauf geachtet werden, dass unerwiinschte Adsorbate aus dem Hintergrundgas
der UHV-Kammer und Reste von vorangegangenen Messungen von der Oberflache
entfernt werden, ohne dass erneut Fremdatome aus tiefer liegenden Schichten des
Kristalls an die Oberfliche diffundieren.

Zwei wichtige Groflen sind dabei die Tammantemperatur und die Hiittigtemperatur.
Die Huttigtemperatur beschreibt dabei den Punkt, ab dem oberflichennahe Atome
mobil werden [19]. Dies kann ausgenutzt werden, um beispielsweise durch Messungen
oder Putzvorgéinge beschidigte Oberflichenausrichtungen wiederherzustellen. Sobald
die Tammantemperatur erreicht worden ist, werden auch die Atome im Inneren des
Kristalls beweglich, so dass Fremdatome an die Oberflache gelangen kénnen [19]. Fir

diese beiden Kenngroflen gelten folgende empirische Gesetze [19]:

THiittig ~ 0,3 ' TSchmelzpunkt (41)

TTamman ~ 0,5 : TSchmelzpunkt (42)

In Tabelle 4.1 sind die Werte der Schmelz-, Tamman- und Hiittigtemperaturen von

Platin, Palladium und einiger ihrer Oxidverbindungen aufgelistet.

Tabelle 4.1: Schmelz- (Tsp), Tamman- (77) und Hiittigtemperaturen (Tf) von Platin,
Palladium und deren Oxidverbindungen in K. Modifiziert aus [49].

Verbindung Tsp K] Tr [K] Ty [K]
Pt 2028 1014 608
PtO 823 412 247
PtO, 723 362 217
Pd 1828 914 248

PdO 1023 512 307
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Vor der Tiefenreinigung zeigt der Platinkristall starke Verunreinigungen durch Koh-
lenstoff und Kalzium. Die Literatur liefert fiir diese Vorreinigung sehr unterschiedliche
Rezepte. Es werden Heizzyklen angewandt, welche zwischen 1100 K und 1800 K
schwanken, gefolgt von Argonionen Beschuss bei Temperaturen bis zu 1300 K und
Energien bis zu 3 keV [50-52].

Basierend auf diesen Literaturwerten ist ein eigenes Rezept zur Tiefenreinigung des
Platinkristalls erstellt worden. Dabei wird der Kristall mit Hilfe der in Abschnitt 2.6
beschriebenen Elektronenkanone fiinf Minuten lang auf Temperaturen um 1350 K ge-
heizt. Wahrend das Tantalfilament der Elektronenkanone hierbei mit 8,0 A und einer
Spannung von 2,6 V betrieben wird, liegt am Kristall eine Spannung von 1,5 kV an.
Zwischen Filament und Platinkristall fliet ein Strom von ca. 22 mA. Anschlieend
kiihlt der Kristall bis auf 600 K ab und wird fiir 15 Minuten mit Argonionen mit einer
Energie von 1 keV bei einem Argonhintergrunddruck von 5 x 10~¢ mbar beschossen.
Beim Uberschreiten der Tammantemperatur sollen die Verunreinigungen aus dem
Kristallinneren mobil gemacht werden und an die Oberfliche wandern. Allerdings
sollten wahrenddessen 1423 K nicht tiberschritten werden, da sonst der Kohlenstoff
tiefer in den Kristall wandert und eventuelle Oberflachenverunreinigungen zusétzlich
in den Kristall gelangen. Unterhalb von 1348 K fallt der Kohlenstoff auf der Oberfla-
che aus [18].

Um die Oberfléche vor den einzelnen Messungen zu sdubern, werden in der Literatur
verschiedene Kombinationen aus Argonionenbeschuss zwischen 300 K und 900 K bei
Energien bis zu 2 keV, Erhitzen unter Sauerstoffatmosphéare und anschlieendem
Ausgliihen bei bis zu 1100 K durchgefithrt [50-57].

Von diesen Anleitungen ausgehend, wird zu Beginn eines Messtages der Kristall bei
600 K und einem Argonhintergrunddruck von 5 x 107% mbar fiir 30 min mit Argonio-
nen der Energie 1 keV beschossen. Wéhrend des Beschusses durch Argonionen befindet
sich die Probe direkt unter der Sputterkanone (sieche Abbildung 2.2 an Position 4).
Fiir den Platineinkristall wird dafiir der Manipulator an folgende Position gefahren:
xr =1y =250mm, z = 42,25 cm und ¥ = 219,3 °. Dabei steht z fiir die Langsrichtung
der Kammer, y fiir die vertikale Richtung, x fiir eine seitliche Verschiebung und ¢
fiir den Rotationswinkel des Manipulatorarms. Um die weiteren Reinigungsschritte

(Sauerstoffannealing und Flash) durchzuftihren, wird der Manipulator auf Position
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z = 80,0 cm gefahren. Dies hat den Grund, dass die Sduberung und das Bedecken
des Kristalls mit Molekiilen fiir die Desorptionsmessungen immer unter den gleichen
Bedingungen ablaufen soll, da unter dem Quadrupolmassenspektrometer ein anderer
Partialdruck herrscht als unter dem Flugzeitmassenspektrometer. AnschliefSend folgt
der sogenannte Oberflachenputzzyklus. Dieser besteht aus dem 15 min Erhitzen
des Kristalls auf 750 K in einer Sauerstoffatmosphére von 5 x 10~7 mbar. Daraufhin
wird der Einkristall bei einer Rampe von 5 K/s auf 1100 K geheizt und anschlieBend
auf die jeweilige Dosiertemperatur abgekiihlt. Der Oberflichenputzzyklus entspricht
dabei der Reinigungsprozedur von Ertl et al. [50]. Der Argonionenbeschuss dient
der Entfernung von Adsorbaten, welche sich tiber Nacht auf der Kristalloberflache
ablagern. Das Ausglithen unter Sauerstoffatmosphére bewirkt, dass zum Beispiel
Reste von vorangegangenen Messungen, vor allem Kohlenstoff, von der Oberflache
oxidiert werden. Dies geschieht bei 750 K, da jenseits der Hiittigtemperatur Defekte
in der Oberfliche, welche zum Beispiel beim Beschuss durch Argonionen entstehen,
ausgeheilt werden kénnen. Auerdem benétigt die Oxidation von Kohlenstoff zu Koh-
lenmonoxid und Kohlendioxid, eine gewisse Aktivierungsenergie. Das schnelle Heizen
auf 1100 K entfernt daraufhin die Sauerstoffmolekiile von der Oberfliche, welche
wahrend des Ausglithens unter Sauerstoffatmosphére auf dem Kristall adsorbiert

=

worden sind [50, 58].
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4.2 Pd(643)

Als zweites Modellsystem ist ein Palladium Einkristall (Surface Preparation Labora-
tory B. V.) mit der Oberflachenorientierung (643) verwendet worden. Das Besondere
an Oberflachen dieser Orientierung ist, dass diese fiir alle Metalle mit einer kubisch-
flichenzentrierten (fcc') Gitterstruktur chiral ist [59]. Allgemeiner ausgedriickt, sind
alle Metalloberflichen mit fcc-Struktur mit hohen Miller’schen Indizes chiral?, wenn
deren Miller’sche Indizes die beiden Bedingungen h # k # [ und h, k, [ # 0 erfiillen
[59]. In Abbildung 4.2 a) ist ein Atommodell einer idealen (643)-Fassette eines fcc-
Metalls dargestellt.

Abbildung 4.2: a) Modell einer idealen (643)-Oberfliche eines Metalls mit kubisch-
flachenzentrierter Gitterstruktur. Die Terrassen haben eine (111)-Orientierung, die
Kanten (100) und die Knicke (110). b) STM-Aufnahme einer thermisch aufgerau-
ten chiralen Cu(643)-Oberfliche. Zu erkennen sind die Terrassen, Stufen und Ecken.
Modifiziert aus [60].

Die Chiralitit entsteht aus den Knicken an den Stufenkanten, welche durch die Uber-

schneidungen von drei verschiedenen Mikrofassetten gebildet werden. Die Richtung,

1 fec: face-centered cubic.
2 Chiralitét: zwei zueinander chirale Oberflachen, kdnnen nur iiber Spiegelung ineinander iiberge-
fiihrt werden, nicht durch Translation oder Rotation.
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in welcher von der (111)- zu der (100)- zu der (110)-Mikrofassette tibergegangen
wird, bestimmt die Handigkeit der Oberflache. Dabei werden fcc-Oberflachen mit
einer Rotation im Uhrzeigersinn als fcc(hkl)® und jene mit einer Rotation gegen
den Uhrzeigersinn als fcc(hkl)® bezeichnet [59]. Die Oberfliche, des in dieser Arbeit
verwendeten Pd(643)-Kristalls, besteht aus schmalen (111)-Terrassen, Stufenkanten
der Orientierung (100) und (110) Knicken.

Die in Abbildung 4.2 a) dargestellte perfekte (643)-Oberfléche, lasst sich allerdings
bei realen Einkristallen nicht herstellen bzw. erhalten. Abbildung 4.2 b) zeigt eine
STM-Aufnahme einer Cu(643)-Oberflache, welche durch thermisches Aufrauen ver-
andert worden ist. Dabei wandern einzelne Atome umher und verschmelzen einzelne
Knicke oder sogar ganze Stufen. Hierbei entstehen Fassetten mit niedrigeren Mil-
ler’'schen Indizes. Daher muss bei der Reinigung solcher Oberflachen vorsichtiger
vorgegangen werden, als bei solchen mit niedrigem Miller Index, da sonst die chiralen
Eigenschaften des Einkristalls immer weiter verloren gehen konnten [59-68].

Fir die in dieser Arbeit prasentierten Ergebnisse in Kapitel 5 spielt die Chiralitat
des verwendeten Pd(643)-Kristalls keine weitere Rolle. Der Einkristall ist fiir spatere

enantioselektive Experimente angeschafft worden.
4.2.1 Auger-Spektrum

In Abbildung 4.3 ist ein Augerspektrum eines sauberen Palladiumeinkristalls abge-
bildet. Die relevanten Energien liegen dabei bei 243 eV, 279 eV und 330 eV [35, 48].
In sehr geringen Mengen sind noch Verunreinigungen durch Schwefel und Sauerstoff
zu erkennen.

Die Hauptverunreinigungen in Palladiumkristallen sind vor allem Schwefel bei 152 eV
und Kohlenstoff bei 272 eV [35, 48]. Allerdings tiberlagert sich das Signal des Koh-
lenstoffs mit dem des Palladiums bei 279 €V, so dass es schwierig ist, allein durch
ein Augerspektrum Kohlenstoffverunreinigungen festzustellen.

Um kleinere Mengen von Kohlenstoffkontamination nachzuweisen, muss dies indi-
rekt iiber Kohlenmonoxid und Kohlendioxid Desorption geschehen. Dazu wird die
Oberflache einer Sauerstoffatmosphére ausgesetzt. Dabei oxidiert der Sauerstoff den

Kohlenstoff zu Kohlenmonoxid und Kohlendioxid. Geschieht dies bei ausreichend
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Abbildung 4.3: Augerspektrum eines sauberen Pd(643)-Einkristalls. Markiert sind die
fiir Palladium relevanten Energiewerte. In geringen Mengen sind noch Verunreinigungen
von Sauerstoff und Schwefel zu erkennen.

hohen Temperaturen, desorbieren die neu entstandenen Kohlenstoffoxide von der
Oberflache und lassen sich beispielsweise iiber das Quadrupolmassenspektrometer

nachweisen [35, 48].
4.2.2 Reinigungsprozeduren

Um die besondere Oberfliche des Palladiumkristalls nicht dauerhaft zu beschadi-
gen, wurde auf eine Vorreinigung bei hohen Temperaturen wie beim Platinkristall
verzichtet. Die Literatur empfiehlt bei der Sauberung von Palladiumkristallen mit
einfacheren Oberflachenstrukturen wie (111) oder (100) verschiedene Variationen von
Argonionenbeschuss bei Temperaturen bis 900 K und Energien zwischen 500 eV und

1 keV, Sauerstoffbehandlungen bis zu 750 K und einem anschlieBendem Ausglithen
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zwischen 900 K bis 1300 K [69-77].

Ahnlich wie beim Platinkristall, wird der Palladiumkristall anfangs bei einer Tempera-
tur von 300 K und einem Argonhintergrunddruck von 5 x 10~% mbar fiir 30 Minuten
mit Argonionen mit einer Energie von 500 eV beschossen. Der Manipulator wird
dafiir auf die Position x = y = 25,0 mm, z = 42,25 cm und 9 = 342,8 ° gefahren. Es
folgt der Oberflichenputzzyklus, welcher auch zwischen den einzelnen Messungen
wiederholt wird, um die Oberfliche von verbleibenden Kohlenstoffriickstanden zu
sdubern. Dabei wird der Palladiumkristall 15 Minuten lang bei einer Sauerstoffatmo-
sphire von 5 x 10~ mbar auf einer Temperatur von 675 K gehalten. AbschlieBend
wird der Einkristall mit 5 K/s auf 999 K geheizt und wieder auf die gewiinschte
Bedeckungstemperatur abgekiihlt.
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In diesem Kapitel werden die Ergebnisse dieser Arbeit vorgestellt. Dabei gilt es
zu Uberpriifen, ob die Empfindlichkeit des Flugzeitmassenspektrometers ausreicht,
um es als Alternative fiir das Quadrupolmassenspektrometer verwenden zu kénnen.
Zusatzlich soll gezeigt werden, dass das REMPI-Flugzeitmassenspektrometer im
Gegensatz zum EI'-Quadrupolmassenspektrometer in der Lage ist isomerenselektiv

ZUu 1messen.

5.1 Wellenlangenscans verschiedener Aromaten

Um mit dem Flugzeitmassenspektrometer TPD-Messungen vornehmen zu koénnen,
muss zuerst eine Wellenldnge ermittelt werden, bei welcher die zu untersuchende
Substanz resonant absorbiert. Dies geschieht, indem mit dem Flugzeitmassenspek-
trometer liber einen bestimmten Wellenlangenbereich gescannt und der hochste
[onenstrom ermittelt wird. Zundchst wird dazu die zu untersuchende Substanz mit
einem handelsiiblichen UV /VIS-Spektrometer (SPECORD® 40, Analytik Jena AG)
untersucht, um den Arbeitsbereich fiir den anschlieSenden héher aufgelosten Wel-
lenldngenscan mit dem REMPI-ToF zu ermitteln. Sobald dies erfolgt ist, wird der
geeignete Laserfarbstoff gewédhlt und anschlieBend die Frequenzverdopplereinheit
des Farbstofflasers kalibriert. Letzteres gewéahrleistet, dass bei jeder eingestrahlten
Wellenlange immer die moglichst gleiche Laserleistung zu Verfiigung steht. Dies
geschieht, indem zunéchst eine Kalibrationskurve fiir den zu untersuchenden Wel-

lenlangenbereich mit dem Programm Sirah Control 2.6 API aufgenommen wird.

1 EI electron impact: Elektronenstoss.
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Anschlielend wird diese Kurve interpoliert, um auch fiir sehr kleine Wellenldngen-
schritte Kalibrationswerte zu erhalten.

Daraufhin wird mit einem selbst erstellten LabVIEW-Programm (siehe Abschnitt 2.3.3
a)) in der gewiinschten Abtastrate ein Wellenldngenscan aufgenommen. Das Pro-
gramm steuert dabei das Kontrollgerat des Farbstofflasers an, welches wiederum
auf die Gitterposition des Oszillators und den Winkel des BBO-Kristalls in der
Verdopplereinheit zugreift, und liest aulerdem das Oszilloskop aus, mit welchem
die Signale des Detektors empfangen werden. Da das Flugzeitmassenspektrometer
bei jeder Messung die Ionenstrome aller Massen erfasst, integriert das Programm
als nachstes iiber den Flugzeitbereich, bei dem die Masse der gemessenen Substanz
befindet. Dabei empfiehlt es sich, den Integrationsbereich so klein wie moglich zu
halten, damit das Hintergrundrauschen niedrig bleibt. Dieser Vorgang wird fiir jeden
einzelnen Wellenldngenschritt wiederholt, bis der eingestellte Endwert erreicht worden
ist.

An Hand der erhaltenen Spektren, kann nun eine Wellenldnge gewéhlt werden, bei
der die zu untersuchende Substanz eine besonders starke Resonanz aufweist, bei
welcher anschlieend weitere Studien unternommen werden kénnen. Im Weiteren
folgen die Wellenldngenscans von Benzol, meta-Xylol, para-Xylol und Ethylbenzol,

welche fir die darauffolgenden Desorptionsmessungen benétigt werden.

5.1.1 Benzol

Da Benzol sich wegen seiner zahlreichen Absorptionsbanden
H im ultravioletten Spektralbereich hervorragend dazu eignet
H H  es mit Laserstrahlung zu ionisieren [38], ist es fiir erste Test-
messungen mit dem Flugzeitmassenspektrometer verwendet
worden. Es handelt sich dabei um einen Ring aus sechs Koh-
H H lenstoffatomen, an welchen jeweils ein Wasserstoffatom sitzt

H (sieche Abbildung 5.1).
Abb. 5.1: Struktur- Der zugehorige Wellenlangenscan ist in Abbildung 5.2 darge-
formel von Benzol. stellt. Der gestrichelte graue Graph stammt von Benzoldampf,

gemessen mit dem UV /VIS-Spektrometer, der schwarze wur-
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Abbildung 5.2: Wellenldngenscans von Benzol im Bereich von 246 nm bis 262 nm,
gemessen mit einem UV /VIS-Spektrometer (grau) und mit dem Flugzeitmassenspek-
trometer (schwarz). Die Abtastung der REMPI-ToF-Messung erfolgt in 0,005 nm
Schritten. Markiert sind die stidrksten Absorptionslinien.

de mit dem Flugzeitmassenspektrometer im Vakuum aufgenommen. Dabei ist zu
erkennen, dass das UV /VIS-Spektrometer eine deutlich geringere Auflésung bietet,
was daran liegt, dass die Messungen nicht im Vakuum stattgefunden haben, sondern
unter Atmosphérendruck in einer Kiuvette. Dadurch verschieben sich auch die Inten-
sitdtsmaxima zu hoheren Wellenlangen, da bei hoheren Driicken und Temperaturen
weitere Molekiilschwingungen angeregt sind.

Fiir die Messung mit dem Flugzeitmassenspektrometer wird die gesamte UHV-Anlage
unter eine Benzolatmosphire von 1 x 10~% mbar gesetzt. Das Benzol selbst wird in
einem Glasfinger bei Raumtemperatur verdampft und {iber eine Gaslinie und ein fein
dosierbares Leckventil in die Kammer geleitet. Der Wellenldngenscan des Benzols
ist mit einer Abtastrate von 0,005 nm durchgefithrt worden. Der interessanteste
Bereich liegt dabei zwischen 246 nm und 262 nm. Die drei starksten Absorptions-
linien befinden sich bei 247,17 nm (1267), 252,935 nm (1}6}) und 258,985 nm (6})

(Nomenklatur nach Wilson [78]). Diese sind Schwingungsanregungen, welche den
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elektronischen © — 7* Ubergéngen (!Bs, <—1A1g) aus dem Grundzustand zuzuord-
nen sind. Dabei entspricht der vibronische 6} Ubergang der Anregung der sechsten
Schwingungsmode, einer Ringdeformation innerhalb der Benzolebene. 1} bzw. 12
sind der einfachen bzw. zweifachen Anregung der ersten Schwingungsmode, einer
symmetrischen Ringdehnung, zuzuweisen. Bei der Absorption von UV-Photonen
konnen allerdings auch mehrere Schwingungen gleichzeitig angeregt werden. Die
Absorptionslinie bei 253,98 nm kann zum Beispiel dem 1364162 Ubergang zugeordnet
werden. In diesem Fall, werden die erste und die sechste Schwingungsmode aus
dem Schwingungsgrundzustand jeweils einfach angeregt, wahrend die sechzehnte

Schwingungsmode im zweiten angeregten Zustand verbleibt [78-88].
5.1.2 Xylole und Ethylbenzol

Um zu testen, ob das Flugzeitenmassenspektrometer in der Lage ist, isomerenselektive
Desorptionsmessungen durchzufithren, werden im Folgenden die Wellenldngenscans
von m-Xylol, p-Xylol und Ethylbenzol vorgestellt. Alle drei Stoffe haben die gleiche
Masse (106) und Summenformel (CgHjg), unterscheiden sich allerdings in ihrer
Struktur.

a) Meta-Xylol

m-Xylol besteht aus einem Ring von sechs Kohlenstoffatomen,

CH,8 an welchen an den Positionen 2, 4, 5 und 6 (im Uhrzeiger-

sinn) Wasserstoffatome gebunden sind. An den Positionen 1

und 3 (in meta-Stellung) dagegen befindet sich jeweils eine
Methylgruppe (siehe Abbildung 5.3).

Der Wellenldngenscan ist in Abbildung 5.4 dargestellt. Dabei

CH, st der gestrichelte Graph der Messung mit dem UV /VIS-

Abb. 5.3: Struktur-  Spektrometer und der durchgezogene Graph der Messung mit

formel von m-Xylol. - 4411) Flugzeitmassenspektrometer zuzuordnen. Wihrend der

Abtastung mit dem REMPI-ToF-MS wird die gesamte UHV-Kammer unter eine m-

Xylolatmosphére von 1 x 107% mbar gesetzt. Das Xylol wird wie im Abschnitt 5.1.1

das Benzol tiiber ein Leckventil in die Kammer geleitet. Der Wellenlangenscan wird
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Abbildung 5.4: Wellenldngenscans von m-Xylol im Bereich von 265 nm bis 279 nm,
gemessen mit einem UV /VIS-Spektrometer (gestrichelt) und mit dem Flugzeitmas-
senspektrometer (durchgezogen). Die Abtastung der REMPI-ToF-Messung erfolgt in
0,005 nm Schritten.

dabei von 265 nm bis 279 nm in 0,005 nm Schritten durchgefiihrt.

Die beiden starksten Absorptionsbanden starten bei 267 nm bzw. 270 nm (siehe
Abbildung 5.4). Hierbei ist die Absorptionsbande bei 270 nm dem 03-Ubergang
zuzuordnen. Dieser beschreibt den elektronischen Ubergang vom Grundzustand in
den ersten Angeregten, jener erfolgt dabei ohne die Anregung von Schwingungsmoden.
Der Ubergang bei 267 nm steht ebenfalls fiir die elektronische Anregung aus dem
Grundzustand, jedoch wird diesmal zusétzlich noch eine sechste Schwingungsmode
(6a) angeregt (die Nummerierung ist von den Schwingungsmoden des Benzols nach
Wilson [78] ibernommen worden). Die Verbreiterung des Wellenléngenspektrums,
im Vergleich zu Benzol, ist auf die Messung bei einem hoheren Hintergrunddruck
zuriickzufiihren. Dadurch werden die Molekiile auch in hohere Schwingungsniveaus
angeregt, was zu einer starken Verbreiterung der Absorptionslinien fiihrt. Fur eine
bessere Auflosung dieser Wellenldngenscans wére eine Abkithlung der Molekiile, zum
Beispiel durch einen Uberschallstrahl, nétig [39-91].



76

5 ERGEBNISSE

b) Para-Xylol

CH,

CH,

Abb. 5.5: Struktur-
formel von p-Xylol.

p-Xylol besteht aus einem Ring von sechs Kohlenstoffatomen,
an welchen an den Positionen 2, 3, 5 und 6 Wasserstoffatome
gebunden sind. An den Positionen 1 und 4 (in para-Stellung)
dagegen befindet sich jeweils eine Methylgruppe (siehe Abbil-
dung 5.5).

Der Wellenldngenscan ist in Abbildung 5.6 dargestellt. Hier-
bei entspricht der gestrichelte Graph der Messung mit dem
UV /VIS-Spektrometer und der durchgezogene Graph der
Messung mit dem Flugzeitmassenspektrometer. Auch in die-

ser Messung betriagt der Hintergrunddruck des p-Xylols

1 x 1075 mbar. Das p-Xylol wird ebenfalls in einem Glasfinger bei Raumtemperatur

verdampft und iiber eine Gaslinie und ein Leckventil in die UHV-Kammer geleitet.
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Abbildung 5.6: Wellenldngenscans von p-Xylol im Bereich von 263 nm bis 278 nm,
gemessen mit einem UV /VIS-Spektrometer (gestrichelt) und mit dem Flugzeitmas-
senspektrometer (durchgezogen). Die Abtastung der REMPI-ToF-Messung erfolgt in

0,005 nm Schritten.
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Der Wellenlangenscan geht dabei von 263 nm bis 278 nm und wird in 0,005 nm
Schritten durchgefiihrt.

Die stérksten Ionensignale treten diesmal bei 266,5 nm und 272 nm auf. Das Signal
bei einer Wellenldnge von 272 nm entspricht dabei dem vibrationslosen, rein elektro-
nischen 03-Ubergang. Bei einer Wellenléinge von 266,5 nm findet der 1}-Ubergang
(Nummerierung fiir Benzol nach Wilson [78]) statt, bei welchem das p-Xylol nicht
nur elektronisch angeregt wird, sondern zusétzlich noch die erste Schwingungsmode
[92, 93].

c) Ethylbenzol

Ethylbenzol besteht aus einem Ring von sechs Kohlen-
CH, stoffatomen, an welchen an den Positionen 2 bis 6 Was-
serstoffatome gebunden sind. An Position 1 befindet sich
eine Ethylgruppe (siehe Abbildung 5.7).
Bei dem in Abbildung 5.8 dargestellten Wellenléngenscan
von Ethylbenzol steht der gestrichelte Graph fiir die Mes-
sung mit dem UV /VIS-Spektrometer, wiahrend der durch-

gezogene Graph mit dem Flugzeitmassenspektrometer
Abb. 5.7: Strukturformel

von Ethylbenzol. aufgenommen ist. Die Abtastrate des Wellenlangenscans

des REMPI-ToF-MS entspricht auch hier 0,005 nm, geht
iiber den Bereich von 262 nm bis 279 nm und ist unter einer Ethylbenzolatmosphare
von 1 x 107% mbar aufgenommen worden.
In Abbildung 5.8 ist eine markante Absorptionsbande zu erkennen. Diese beginnt
bei 266 nm und entspricht dem vibrationslosen elektronischen 03-Ubergang aus dem
Grundzustand [93-95].

Ziel dieser Wellenldngenscans ist es zum einen, unter den gemessenen Substanzen
zwei Stoffe zu finden, die in einem Wellenldngenbereich beide ein gutes Absorp-
tionsverhalten zeigen. Zum anderen soll eines der Molekiile bei einem weiteren

Wellenlangenbereich eine zuséatzliche Absorptionsbande besitzen, bei welchem das
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Abbildung 5.8: Wellenldngenscans von Ethylbenzol im Bereich von 262 nm bis
279 nm, gemessen mit einem UV /VIS-Spektrometer (gestrichelt) und mit dem Flug-

zeitmassenspektrometer (durchgezogen). Die Abtastung der REMPI-ToF-Messung
erfolgt in 0,005 nm Schritten.

andere Molekiil keine Photonen absorbiert. Dadurch soll gewéhrleistet werden, dass
beide Molekiile voneinander unterschieden werden kénnen.

Wenn man die drei Wellenléngenscans von m-Xylol (Abbildung 5.4), p-Xylol (Abbil-
dung 5.6) und Ethylbenzol (Abbildung 5.8) miteinander vergleicht, stellt sich heraus,
dass die Kombination von p-Xylol und Ethylbenzol die besten Voraussetzungen fiir
eine eindeutige Unterscheidung bietet. Beide Substanzen zeigen eine ausreichend
starke Absorption im Bereich von 266,5 nm, das p-Xylol durch seinen 1}-Ubergang
und das Ethylbenzol durch seinen 03-Ubergang. Withrend p-Xylol einen iiber weiteren
starken Ubergang bei 272 nm (0) verfiigt, zeigt Ethylbenzol in diesem Bereich so
gut wie kein Absorptionsverhalten mehr. Daher werden diese beiden Substanzen
fiir die Messungen, welche in den Abschnitten 5.2.3 b) und c¢) vorgestellt werden,
ausgewahlt. Als Wellenldnge, welche in der Lage ist, beide Molekiile resonant zu ioni-
sieren, wird 266,5 nm verwendet. Um nur das p-Xylol resonant zu ionisieren, wird die

Wellenlénge 272,2 nm eingesetzt. Die Wellenlédngenscans fiir p-Xylol und Ethylbenzol
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Abbildung 5.9: Wellenldngenscans von p-Xylol und Ethylbenzol im Bereich von
263 nm bis 278 nm, gemessen mit dem Flugzeitmassenspektrometer, bei einer Abta-
strate von 0,005 nm. Markiert sind die Wellenldngen 266,5 nm und 272,2 nm.

sind in Abbildung 5.9 zur besseren Ubersicht noch einmal gemeinsam aufgetragen.
Darin sind auflerdem die beiden Wellenldngen von 266,5 nm und 272,2 nm durch
senkrechte Markierungen eingezeichnet. Dabei ist zu beobachten, dass Ethylbenzol,
obwohl es bei einer Wellenléinge von 266,5 nm ebenfalls einen resonanten Ubergang
hat, einen deutlich geringeren lonenstrom bei dhnlicher Laserleistung als p-Xylol

aufweist.
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5.2 TPD-Messungen

Um temperaturgesteuerte Desorptionsmessungen vorzunehmen, wird zunachst der
Kristall gesdubert. Dies geschieht anhand der in Kapitel 4 vorgestellten Reinigungs-
prozeduren und ist erforderlich, damit bei jeder Messung mit dem Quadrupolmassen-
spektrometer bzw. Flugzeitmassenspektrometer gleiche Bedingungen herrschen und
die Messungen miteinander vergleichbar sind. Sobald die gewiinschte Bedeckungstem-
peratur erreicht worden ist, wird iiber das Leckventil an der Time-of-Flight-Kammer
(siehe Abbildung 2.3 Position 5) die zu untersuchende Substanz in die Anlage einge-
lassen.

Die Menge an Molekiilen, welche auf der Oberfliche des Einkristalls adsorbiert,
wird im Folgenden mit der Einheit Langmuir [L] angegeben. Dabei entspricht 1 L
einer Monolage an Molekiilen, falls der Haftkoeffizient (sticking coefficent) der zu
untersuchenden Substanz auf der Oberfliche des jeweiligen Kristalls 1 ist. Das heifit,
dass jedes Molekiil beim Auftreffen auf die Oberflache dort verweilt [33]. Um 1 L zu
dosieren, muss die Kristalloberfliche der zu adsorbierenden Substanz eine Sekunde
lang bei einem Druck von 1 x 107¢ Torr ausgesetzt werden [1]. In dieser Arbeit
wird, um den Fehler beim Dosieren moglichst gering zu halten, 1 L dosiert, indem
der Kristall der Substanz bei einem Hintergrunddruck von 1 x 10~% mbar fiir 133 s
ausgesetzt wird. Hohere Bedeckungen zum Beispiel werden bei gleichem Druck aber
einer langeren Dosierzeit eingestellt.

Sobald der Dosiervorgang abgeschlossen ist, wird der Kristall unter das Quadrupol-
oder das Flugzeitmassenspektrometer gefahren. Die genauen Manipulatoreinstellun-
gen sind fiir jeden Kristall verschieden und werden in den jeweiligen Unterkapiteln
angegeben. Anschliefend muss die Messung sowohl am Computer als auch am
PID-Regler gestartet werden. Der PID-Regler fahrt dabei die eingestellte Tempe-
raturrampe, indem er den Kristall mittels der Wolfram-Rhenium-Dréhte heizt und
gleichzeitig die Temperaturrate tiberwacht. Das Signal der desorbierenden Molekiile
wird fiir die Messungen mit dem Quadrupolmassenspektrometer mit dem mitge-
lieferten Programm (Quadstar32, Pfeiffer Vacuum GmbH) und fir Messungen mit

dem Flugzeitmassenspektrometer mit einem selbst erstellten LabVIEW-Programm
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aufgezeichnet (siehe Abschnitt 2.3.3 b)). Letzteres empfangt dabei die vom Oszillo-
skop bereits iiber zwanzig Laserpulse gemittelten Massenspektren. Zeitgleich erstellt
es einen Zeitstempel und fragt den aktuellen Temperaturwert vom PID-Regler ab.
Auflerdem wird die Leistung des Laserstrahls aufgezeichnet. Anschliefend integriert
das Programm iiber den zuvor eingestellten Flugzeitbereich des Spektrums, bei wel-
chem die Molekiile der zu untersuchenden Substanz erwartet werden, und speichert
daraufhin alle in diesem Zyklus erhaltenen Daten ab. Dieser Vorgang wiederholt sich

solange, bis das Programm vom Benutzer beendet wird.

5.2.1 Auf Cu-Dummykristall

Die Desorptionsmessungen von Benzol auf Kupfer sind an einem Dummykristall
durchgefiihrt worden. Dieser Kristall ist aus einem Stiick Kupfer gefrast und besitzt
keinerlei gerichtete Oberflachenstruktur. Zum Zeitpunkt dieser Messungen ist die
Time-of-Flight-Kammer noch nicht mit dem Rest der Anlage verbunden gewesen.
Daher ist die Oberfliche des Kupferkristalls vor den einzelnen Messungen nicht
gereinigt worden und die Ergebnisse nur bedingt mit der Literatur vergleichbar.

In Abbildung 5.10 sind die Desorptionsspektren von Benzol auf Kupfer, welche
mit dem Flugzeitmassenspektrometer aufgenommen worden sind, dargestellt. Die
Oberflichenbedeckungen liegen dabei zwischen 0,375 L und 3,75 L und sind bei ca.
125 K vorgenommen worden, da diese Messungen mit dem in Abschnitt 2.2 beschrie-
benen Testprobenhalter durchgefithrt worden sind und dies die tiefste Temperatur
ist, welche nach absehbarer Zeit mittels Fliissigstickstoftkithlung erreicht werden
kann. In diesem Fall betrdgt die Heizrate 0,5 K/s und die Ionisationswellenldnge
252,935 nm. In dem Desorptionsspektrum sind dabei zwei markante Temperaturbe-
reiche zu erkennen. Der Erste liegt zwischen 150 K und 180 K, der Zweite zwischen
200 K und 250 K. Bei dem Signal niedrigerer Temperatur handelt es sich um die
Desorption von physisorbierten Multilagen, bei dem hoherer Temperatur um die
Desorption von der chemisorbierten Monolage [96]. Da es sich bei diesen Messungen
um die Desorption von einer nicht polierten Oberfliche ohne definierte Ausrichtung

handelt, konnen die erhaltenen Spektren nicht exakt mit den Ergebnissen aus der
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Abbildung 5.10: Desorptionsspektren von Benzol auf einer Kupferoberfliche bei
einer Heizrate von 0,5 K/s fiir verschiedene Oberflichenbedeckungen, gemessen mit
dem Flugzeitmassenspektrometer, bei einer Ionisationswellenldnge von 252,935 nm
und einer Bedeckungstemperatur von 125 K.

Literatur verglichen werden. Dennoch sind die Desorptionssignale in den zu erwar-
tenden Temperaturbereichen. Das Signal der chemisorbierten Monolage nimmt mit
steigender Dosierung zu und sollte bei einer bestimmten Bedeckung geséttigt sein,
da keine weiteren Molekiile mehr auf der Kupferoberfliche Platz finden. Das Signal
der physisorbierten Multilagen, welche auf den chemisorbierten Molekiilen liegen,
sollte erst zu erkennen sein, wenn die chemisorbierte Lage beginnt sich zu séattigen
[96]. In Abbildung 5.10 allerdings ist das Signal der Multilagen bereits bei sehr
niedrigen Bedeckungszahlen zu erkennen wahrend die unterste Monolage auch bei
hohen Bedeckungen noch nicht geséttigt erscheint. Dies ist wahrscheinlich auf die
unebene Beschaffenheit der Kupferoberflache zuriickzufiihren, da eventuell bestimmte
Bereiche der Oberflache fiir die Ablagerung von Benzol zuganglich sind und sich dort

bereits Multilagen bilden, wéhrend andere Regionen noch nicht mit Benzol bedeckt
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worden sind. Eine andere Erklarung wére, dass sich neben dem Benzol andere Adsor-
bate auf der Kupferoberfliche ablagern, welche mit dem Flugzeitmassenspektrometer
nicht detektiert werden. Fiir hohere Bedeckungen verdrangt das Benzol die anderen
Molekiile von der Oberflache, so dass ein Anstieg des chemisorbierten Signals in den
TPD-Spektren die Folge ist. Fremdsignale von anderen Bauteilen des Probenhalters
sind hingegen auszuschlieflen, da diese erst bei hoheren Temperaturen zu beobachten
waren.

In Abbildung 5.11 ist die Temperaturrampe der 0,375 L Messung aus Abbildung 5.10
in Rot im Vergleich zu einem Fit mit einer Steigung von 0,5 K/s (schwarz-gestrichelt)
aufgetragen. Zu Beginn der Messung ist die Heizrate etwas verzogert, holt allerdings
nach wenigen Sekunden wieder auf und verlauft in den fiir die Messungen interessan-
ten Temperaturbereichen relativ linear. Fiir diese Messungen sind zum Heizen des
Kristalls noch reine Wolframdrahte verwendet worden, alle nachfolgenden Messungen
sind aus den im Abschnitt 2.5 genannten Griinden mit Wolfram-Rhenium-Dréhten

durchgefithrt worden.
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Abbildung 5.11: Temperaturrampe der 0,375 L Messung aus Abbildung 5.10 (rot)
im Vergleich zu einem Fit mit einer Steigung von 0,5 K/s (schwarz-gestrichelt).
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5.2.2 Auf Pd(643)

Die Desorptionsmessungen von Benzol auf Palladium sind an einem Palladiumein-
kristall mit der Oberflachenorientierung (643) durchgefithrt worden. Dieser wird
zu Beginn eines Messtages zuerst durch den Beschuss von Argonionen gereinigt.
Vor jeder einzelnen Messung erfolgt der im Abschnitt 4.2.2 beschriebene Oberfla-
chenputzzyklus, welcher an der Manipulatorposition z = 80 cm durchgefithrt wird.
AnschlieBend wird der Kristall auf 190 K abgekiihlt und diese Temperatur gehalten.
Nun wird der Palladiumkristall durch das Dosieren iiber ein Leckventil solange einer
Benzolatmosphire bei einem Hintergrunddruck von 1 x 10~8 mbar ausgesetzt, bis
die gewlinschte Bedeckung in Langmuir erreicht worden ist. Nachdem der Druck
wieder unter 1 x 107 mbar gesunken ist, wird der mit Benzol bedeckte Kristall
unter das Quadrupolmassenspektrometer gefahren. Die Einstellung des Manipulators
liegt dabei bei x = 21 mm, y = 40 mm, z = 58,45 cm und ¥ = 310 °. Anschliefend
wird die Messung sowohl am PID-Regler, als auch am Computer gestartet. Mit
dem Quadrupolmassenspektrometer werden bei den Benzoldesorptionsmessungen
zeitgleich die Massen 78 (Benzol) und 2 (molekularer Wasserstoff) aufgenommen.
In Abbildung 5.12 sind die Desorptionsspektren von Benzol auf Pd(643) fir Bede-
ckungen zwischen 1 L und 5 L dargestellt. Die Heizrate dieser Messungen betragt
2,0 K/s. Dabei sind drei markante Temperaturbereiche zu erkennen. Der Erste liegt
zwischen 190 K und 260 K, der Zweite zwischen 280 K und 360 K und der Dritte
zwischen 360 K und 480 K. Die Ionensignale des ersten und des dritten Bereichs
treten bereits bei niedrigen Bedeckungszahlen in Erscheinung, wihrend das Signal
dazwischen erst ab einer Oberflaichenbedeckung von 1,5 L auftritt.

Fiir Desorptionsmessungen von Benzol an Pd(111) wird laut Hamm et al. [77), Waddil
et al. [97] und Tysoe et al. [98] ein Benzolsignal fiir niedrige und hohe Bedeckungen
bei 500 K gemessen. Diesem ordnen sie flach auf der Oberflache liegende Benzolmo-
lekiile zu, welche so weit voneinander platziert sind, dass sie sich nicht gegenseitig
beeinflussen. Bei steigenden Bedeckungszahlen beobachten Hamm et al. und Tysoe et
al. ein weiteres Signal, welches bei ca. 400 K in Erscheinung tritt. Dieses wird durch
flach auf der Oberfliche liegende Benzolmolekiile erklért, welche mit den umgeben-

den Molekiilen wechselwirken und bei niedrigeren Temperaturen von der Oberfléche
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Abbildung 5.12: Desorptionsspektren von Benzol auf Pd(643) bei einer Heizrate von
2,0 K/s fiir verschiedene Oberflichenbedeckungen, gemessen mit dem Quadrupolmas-
senspektrometer, bei einer Bedeckungstemperatur von 190 K.

desorbieren. Tysoe et al. beobachten noch ein drittes Signal bei hoheren Oberflachen-
bedeckungen in ihren Desorptionsspektren. Dieses liegt zwischen 200 K und 300 K
und wird dadurch erklart, dass, obwohl die Oberflache bereits durch flach liegende
Benzolmolekiile geséttigt ist, weitere Molekiile adsorbieren, welche die bereits adsor-
bierten Molekiile aufrichten. Dadurch werden die Adsorbat-Metall-Wechselwirkungen
derart geschwacht, dass Benzol bei deutlich niedrigeren Temperaturen desorbiert
[98]. Dieses Signal zwischen 200 K und 300 K wird auch bei der Cyclotrimerisierung
von Acetylen (CoHjy) zu Benzol auf Pd(111)-Oberflichen beobachtet [99-102]. Laut
Rucker et al. wird dabei Benzol bereits wahrend der Adsorption von Acetylen auf
der Palladiumoberfliche gebildet, so dass ahnliche Hs- und Benzolspektren bei der
anschliefenden Desorption gemessen werden [99]. Das Signal der physisorbierten
Multilagen erscheint bei der Desorption von Benzol von einer Pd(111)-Oberfliache bei
ca. 155 K [77, 101]. Fiir sehr niedrige Oberflachenbedeckungen werden keine Signale
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im Benzolspektrum gemessen. Nur die zugehorigen Ho-Spektren zeigen Aktivitéat.
Dies wird dadurch erklart, dass fiir niedrige Bedeckungen alle Benzolmolekiile auf
der Oberflache vollstdndig dehydriert werden. Atomarer Wasserstoff rekombiniert
und desorbiert molekular vom Palladiumkristall wéhrend der Kohlenstoff auf der
Oberflache verweilt [77, 98].

Vergleicht man die in der Literatur getroffenen Aussagen tiber die Desorption von
Benzol von einer Pd(111)-Oberfliche mit den Ergebnissen in Abbildung 5.12; so
lassen sich einige Abweichungen feststellen. Das Signal bei der héchsten Temperatur
liegt darin nicht bei 500 K und verbreitert sich mit steigenden Bedeckungszahlen
zu 400 K, sondern hat sein Maximum bei ca. 430 K. Vernachlassigt man zunéchst
den Graphen der 5 L. Messung, so ist dieses Signal ab einer Bedeckung von 1,5 L
gesattigt. Eine mogliche Erklarung fiir die Abweichung von der Literatur kénnte
die besondere Oberflichenausrichtung des verwendeten Palladiumkristalls sein. Die
Terrassen einer (643)-Oberflache bestehen zwar aus (111)-Facetten, allerdings sind
diese bei einer idealen (643)-Oberflache nur wenige Atome breit (siehe Abschnitt 4.2).
Eventuell setzt die Desorption der Molekiile bereits bei niedrigeren Temperaturen
ein, da das Benzol von den Stufen und Ecken der Oberfliche beeinflusst wird.
Horvath et al. vergleichen als einzige TPD-Messungen von einer chiralen Cu(643)-
Oberfléche mit einer Cu(111)-Oberflache [65]. Sie untersuchen darin die Desorptionen
von 3-Methylcyclohexanon und (R)- bzw. (S)-Propylenoxid. Dabei stellen sie fest, dass
zusitzliche Desorptionstemperaturen in ihren Spektren von der Cu(643)-Oberfliche
erscheinen, wahrend das Signal der chemisorbierten Monolage, welches bei den Mes-
sungen von der Cu(111)-Oberflache zu beobachten ist, erheblich abgeschwécht wird
bzw. beinahe komplett verschwindet.

Das Signal bei ca. 220 K in Abbildung 5.12 lisst sich in Ubereinstimmung mit der
Literatur [98-102] Benzolmolekiilen zuordnen, welche nicht flach auf der Oberfliache
liegen, sondern auf dieser leicht gekippt stehen. Dabei ist bei den in Abbildung 5.12
gezeigten Desorptionsspektren bis 5 L keine Sattigung erreicht worden.

Bei dem Signal zwischen 260 K und 360 K, welches erst bei hoheren Bedeckungszah-
len auftritt, handelt es sich nicht um Desorption von der Palladiumoberfléche. Dieses
stammt von den Heizdrahten bzw. von den Molybdénstaben, zwischen welchen jene

eingespannt sind. In Abbildung 5.13 werden Desorptionsspektren von Benzol fiir
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Abbildung 5.13: Desorptionsspektren von Benzol: Gemessen mit dem Skimmer des
Quadrupolmassenspektrometers weniger als 1 mm {iber einem der Molybdéanstibe
fiir verschiedene Oberflichenbedeckungen bei einer Heizrate von 2,0 K/s und einer
Bedeckungstemperatur von 190 K.

Bedeckungen zwischen 1 L und 5 L bei einer Heizrate von 2,0 K/s dargestellt. Dabei
ist nicht die Palladiumoberfliche unter dem Skimmer des Quadrupolmassenspektro-
meters positioniert worden, sondern einer der beiden Molybdénstdbe. Der Skimmer
befindet sich dabei genau zwischen den Schweiflstellen der Wolfram-Rhenium-Dréhte
und ist weniger als 1 mm von der Molybdanoberflache entfernt. Dabei lasst sich
beobachten, dass fiir niedrige Bedeckungen (1 L und 1,5 L)) ein Signal mit einem
Maximum bei ca. 430 K erscheint. Fiir hohere Bedeckungen (3 L und 5 L) liegt das
Maximum bei ca. 350 K. Dieser Temperaturwert stimmt mit der Desorptionstempe-
ratur von Benzol auf einer Mo(110)-Oberflache tiberein [103, 104]. Das Signal bei
430 K lasst sich dadurch nicht erklaren, kénnte allerdings von anderen Bauteilen des
Probenhalters (z. B. den Heizdrdhten) stammen. Vergleicht man die Intensitiaten der

Graphen aus den Abbildungen 5.12 und 5.13 miteinander, so stellt sich heraus, dass
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das Benzolsignal von den Molybdénstédben bis zu 25 mal so intensiv ist als das von der
Palladiumoberflache. Daher kann der Skimmer des Quadrupolmassenspektrometers,
welcher Fremdsignale wiahrend der Desorptionsmessungen fernhalten soll, das Benzol,
welches von den Molybdéanstédben stammt, fiir hohe Bedeckungszahlen nicht geniigend
abschirmen, so dass dieses in den Desorptionsspektren erscheint. Dies hat auch zur
Folge, dass das chemisorbierte Signal bei 430 K in Abbildung 5.12, welches ab einer
Bedeckung von 1,5 L geséattigt ist, in der 5 L Messung noch einmal an Intensitat
gewinnt, da sich der Hintergrund von den Molybdéanstdben mit dem eigentlichen
Signal tiberlagert.

Betrachtet man das Signal von molekularem Wasserstoff wihrend der Desorptions-
messungen von Benzol, so erhélt man die in Abbildung 5.14 gezeigten Spektren fiir

Bedeckungen zwischen 1 L und 5 L. Diesen ist zur besseren Darstellung ein konstan-
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Abbildung 5.14: Desorptionsspektren von Hy eines mit Benzol bedeckten Pd(643)-
Einkristalls bei einer Heizrate von 2,0 K/s fiir verschiedene Oberflachenbedeckungen,
gemessen mit dem Quadrupolmassenspektrometer, bei einer Bedeckungstemperatur
von 190 K. Den hoheren Bedeckungen ist zu besseren Darstellung ein konstanter Offset
hinzugefiigt worden.
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ter Offset hinzugefiigt worden. Darin ist zu erkennen, dass das Wasserstoffsignal ab
ca. 380 K zu steigen beginnt. Sein Hauptmaximum liegt bei ca. 490 K und es besitzt
drei weitere Nebenmaxima bei 440 K, 600 K und 650 K. Diese Wasserstoflsignale
stammen von der Dehydrierung des Benzols auf der Palladiumoberfliche. Dabei
zersetzt sich das Benzol zu molekularem Wasserstoff, welcher den Palladiumkristall
verlasst, und Kohlenstoff, welcher auf der Oberfliche zuriickbleibt [77, 98].

Diese Desorptionsmessungen von Benzol auf Pd(643) sind auch mit dem Flugzeitmas-
senspektrometer durchgefiithrt worden. Der Reinigungsprozess des Kristalls und die
darauffolgende Bedeckung mit Benzol erfolgen dabei auf die gleiche Art und Weise
wie bei den Messungen mit dem Quadrupolmassenspektrometer. AnschlieBend wird
der Einkristall auf die Manipulatorposition x = 22 mm, y = 29,5 mm, z = 93,3 cm

und ¥ = 310° gefahren. An der Lineardurchfithrung, an welcher das Flugzeitmas-
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Abbildung 5.15: Desorptionsspektren von Benzol auf Pd(643), gemessen mit dem
Flugzeitmassenspektrometer, bei einer Wellenlénge von 252,935 nm mit einer Heizrate
von 2,0 K/s fir verschiedene Oberflaichenbedeckungen bei einer Bedeckungstemperatur
von 190 K.
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senspektrometer befestigt ist, wird der Wert z = 0,4 cm eingestellt. Zuséatzlich wird
wahrend der Messungen die Ionengetterpumpe eingeschaltet, da die ToF-Kammer
schlechter gepumpt wird als die Hauptkammer.

In Abbildung 5.15 werden die Desorptionsspektren fiir Benzolbedeckungen zwischen
0,25 L und 5 L dargestellt. Die Heizrate betragt 2,0 K/s, die Benzolmolekiile werden
dabei mit einer Wellenldnge von 252,935 nm ionisiert. Auf den ersten Blick unter-
scheiden sich die Spektren stark von den mit dem Quadrupolmassenspektrometer
gemessen aus Abbildung 5.12. Das Flugzeitmassenspektrometer besitzt allerdings
keinen Skimmer, dadurch werden die Hintergrundsignale des Probenhalters nicht
abgeschirmt. Bei genauer Betrachtung lassen sich auch hier Desorptionssignale bei
ca. 220 K und 430 K erkennen. Diese liegen auf einem hohen Hintergrundsignal,
welches von der Desorption von den Molybdénstdben stammt, mit einem Maximum
bei 350 K. Die niedrigste Bedeckung, bei welcher noch ein Benzolsignal gemessen
werden kann, liegt wie bei den Messungen mit dem Quadrupolmassenspektrometer
bei 1 L.

In den Abbildungen 5.16 und 5.17 sind Desorptionsmessungen von Benzol mit Ober-
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Abbildung 5.16: Desorptionsspektren Abbildung 5.17: Desorptionsspektren

von Benzol gemessen iiber dem Palladi-
umeinkristall. Markiert sind die vom Pal-
ladium stammenden Signale in Schwarz,
die vom Molybdén stammenden in Rot.

von Benzol gemessen iiber einem der Mo-
lybdanstdbe. Markiert sind die vom Pal-
ladium stammenden Signale in Schwarz,
die vom Molybdéan stammenden in Rot.
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flichenbedeckungen zwischen 1 L und 5 L bei einer Heizrate von 2,0 K/s dargestellt.
Jene in Abbildung 5.16 sind iiber dem Palladiumeinkristall durchgefiihrt worden,
wahrend die in Abbildung 5.17 iiber einem der Molybdénstabe gemessen worden sind.
Dabei ist zu erkennen, dass bei den Spektren iiber dem Molybdénstab das Signal
bei 220 K beinahe vollstandig verschwunden ist. Dafiir fallt der Hintergrund um
440 K stéarker ins Gewicht. Betrachtet man die Signale bei 350 K und 430 K fiir die
Bedeckungen von 3 L und 5 L, so fillt auf, dass sich das Intensitatsverhéltnis dieser
beiden Signale zueinander verandert. Dies hat den Grund, dass bei der Messung
am Molybdénstab mehr Benzolmolekiile von diesem in die Ionenquelle des Flug-
zeitmassenspektrometers gelangen, als bei der Messung iiber dem Palladiumkristall.
Auf der anderen Seite werden dabei zwar immer noch Molekiile erfasst, welche vom

Palladiumeinkristall desorbieren, allerdings in geringerer Menge.
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5.2.3 Auf Pt(111)

Ahnlich wie beim Palladiumkristall (siche Abschnitt 5.2.2) wird auch der Platin-
einkristall vor jeder Messung nach dem Rezept aus Abschnitt 4.1.2 gereinigt und
anschlieBend bei der Manipulatorposition z = 80 cm mit der zu untersuchenden
Substanz bedeckt. Fiir Messungen mit dem Quadrupolmassenspektrometer wird der
Platinkristall anschlieSend auf die Position z = 19 mm, y = 38,5 mm, z = 58,45 cm
und ¢ = 185,5 ° gefahren. Die Manipulatoreinstellungen fiir Messungen mit dem
Flugzeitmassenspektrometer betragen xr = 21,4 mm, y = 27,5 mm, z = 93,3 ¢cm und
¥ = 185,5 °. Die Lineardurchfithrung der ToF-Kammer befindet sich dabei auf Posi-

tion z = 0,4 cm.

a) Benzol

In Abbildung 5.18 werden die Desorptionsspektren von Benzol auf einer Pt(111)-
Oberflache, gemessen mit dem Quadrupolmassenspektrometer, fiir Bedeckungen
zwischen 0,25 L und 2 L dargestellt. Die Benzolmolekiile sind dabei bei einer Tempe-
ratur von 190 K auf der Platinoberflache adsorbiert, damit sich keine physisorbierten
Multilagen auf der Oberfliche ablagern konnen. Die Heizrate betragt in diesem Fall
2,0 K/s.

Fiir niedrige Oberflachenbedeckungen zwischen 0,375 L und 0,625 L ist in Abbil-
dung 5.18 ein stetig wachsendes Signal zwischen 400 K und 500 K zu erkennen. Dessen
Maximum verschiebt sich mit steigender Bedeckung von ca. 460 K nach 430 K und
ist ab einer Bedeckung von >0,625 L gesattigt. Fiir Bedeckungen zwischen 0,69 L
und 2 L wird eine Verbreiterung des Signals zu niedrigeren Temperaturen hin sicht-
bar. Bei den Signalen zwischen 250 K und 500 K handelt es sich um chemisorbierte
Benzolmolekiile, welche von der Pt(111)-Oberflache desorbieren [52, 55, 57, 105, 106].
Die Adsorption des chemisorbierten Benzols ist ab einer Bedeckung von 2 L geséttigt.
Das Signal bei 170 K, welches nur bei der 2 L. Messung zu erkennen ist, stammt
von physisorbierten Multilagen [52, 57, 105]. Obwohl der Platinkristall bei einer

Temperatur von 190 K mit Benzol bedeckt worden ist, erscheint ein Multilagensignal,
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Abbildung 5.18: Desorptionsspektren von Benzol auf Pt(111) bei einer Heizrate von
2,0 K/s fiir verschiedene Oberflaichenbedeckungen bei einer Bedeckungstemperatur von
190 K, gemessen mit dem Quadrupolmassenspektrometer.

da nach dem Bedeckungsvorgang der Kristall auf 89 K abgekiihlt wird, bevor die
Messung gestartet wird. In dieser Zeit adsorbieren Benzolmolekiile, welche noch nicht
vollstandig abgepumpt sind, aus dem Kammerhintergrund auf der chemisorbierten
Monolage, welche bereits gesattigt ist.

Der Abfall des Ionenstromes zwischen 400 K und 425 K wird in der Literatur nicht
beobachtet und ist auf eine Storung in der Heizrampe zuriickzufithren. Diese wird in
Abbildung 5.18 dargestellt. Sobald eine Temperatur von iiber 400 K tiberschritten
wird, ist ein geringfiigiger Riickgang in der Heizrate zu beobachten. Dieser ist
wahrscheinlich auf eine Widerstandsdnderung in den Heizdrdhten zurtickzufithren.
Sobald der PID-Regler diesen Abfall bemerkt steigt der Heizstrom sprungartig um
1 A an. Darauthin wird die Heizrate wieder korrigiert, der Heizstrom bleibt jedoch
fiir die Dauer der restlichen Messung um 1 A erhoht.

Fiir Bedeckungen < 0,375 L ist kein Benzolsignal mehr in Abbildung 5.18 zu erken-
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Abbildung 5.19: Heizrampen der Desorptionsmessungen aus Abbildung 5.18 mit
einer Steigung von 2 K/s. Markiert ist ein Knick zwischen 400 K und 450 K. Die
Rampen der hoheren Bedeckungen haben zur besseren Darstellung einen zeitlichen
Offset.

nen. Wahrend der Desorptionsmessung zerféllt dabei das auf der Platinoberflache
chemisorbierte Benzol [52, 105]. Einen Hinweis darauf liefern die Wasserstoffspek-
tren in Abbildung 5.20. Darin sind drei markante Temperaturbereiche zu erkennen.
Der Erste liegt zwischen 300 K und 400 K. Fiir niedrige Bedeckungen ist dabei
ein starkeres Signal zu erkennen als fiir hohere. Es handelt sich in diesem Fall um
molekularen Wasserstoff, welcher aus dem Hintergrundgas der Kammer auf dem
Kristall adsorbiert ist [52]. Das Wasserstoffsignal zwischen 400 K und 500 K héangt
mit der Zersetzung von Benzol in andere Kohlenwasserstoffe (CgHs und CoH) zu-
sammen, welche weiterhin auf der Oberfliche adsorbiert bleiben [105]. Ein weiteres
Autheizen des Kristalls iber 500 K zersetzt diese Kohlenwasserstoffe zu atomarem
Wasserstoff, welcher rekombiniert und molekular von der Oberfliche desorbiert, und
zu auf der Oberflache zuriickbleibendem Kohlenstoff [52, 105]. Dies bestatigen direkt
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Abbildung 5.20: Desorptionsspektren von Hy eines mit Benzol bedeckten Pt(111)-
Einkristalls bei einer Heizrate von 2,0 K/s fiir verschiedene Oberflichenbedeckungen
bei einer Bedeckungstemperatur von 190 K, gemessen mit dem Quadrupolmassenspek-
trometer. Den hoheren Bedeckungen ist zu besseren Darstellung ein konstanter Offset
hinzugefiigt worden.

nach der TPD-Messung aufgenommene Augerspektren, in welchen der Platinkristall
eine starke Kohlenstoffverschmutzung aufweist.

Die Desorptionsmessungen von Benzol auf Pt(111) sind auch mit dem Flugzeitmas-
senspektrometer wiederholt worden. Die Heizrate betriagt dabei ebenfalls 2,0 K/s
und die Benzolmolekiile werden bei einer Kristalltemperatur von 190 K auf dessen
Oberfliche aufgebracht. Um das Benzol zu ionisieren wird eine Laserwellenlénge von
252,935 nm verwendet. Die Desorptionsspektren fiir Bedeckungen zwischen 0,25 L
und 2 L werden in Abbildung 5.21 dargestellt. Darin ist wie bei den Messungen mit
dem Quadrupolmassenspektrometer das Signal der chemisorbierten Molekiile, welches
fiir niedrige Bedeckungen um 450 K entsteht und sich fiir hohere Bedeckungen bis
250 K verbreitert, zu erkennen. Auch hier ist fiir die 2 L Messung bei 170 K das Mul-

tilagensignal zu sehen. Fiir Bedeckungen < 0,25 L wird kein von der Platinoberflache
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Abbildung 5.21: Desorptionsspektren von Benzol auf Pt(111), gemessen mit dem
Flugzeitmassenspektrometer, bei einer Wellenlénge von 252,935 nm mit einer Heizrate
von 2,0 K/s fiir verschiedene Oberflachenbedeckungen bei einer Bedeckungstemperatur
von 190 K.

desorbierendes Benzol mehr beobachtet. Fiir solch niedrige Bedeckungen werden alle
Benzolmolekiile vollstandig auf der Oberflache dehydriert. Im Unterschied zu den
Messungen mit dem Quadrupolmassenspektrometer ist in den Spektren des Flug-
zeitmassenspektrometers ein Hintergrund zu beobachten, welcher je nach Bedeckung
zwischen 400 K und 550 K an Intensitat gewinnt. Dieser stammt von Benzol, welches
von anderen Bauteilen des Probenhalters desorbiert. Die Detektion dieser Molekiile
kann mangels eines Skimmers mit dem Flugzeitmassenspektrometer nicht verhindert
werden und trégt somit zu dem erhohten Hintergrund bei Temperaturen iiber 500 K
bei.

Vergleicht man die TPD-Messungen des Flugzeitmassenspektrometers (siehe Abbil-
dung 5.21) mit denen des Quadrupolmassenspektrometers (siehe Abbildung 5.18), so
ist festzustellen, dass das Quadrupolmassenspektrometer etwas geringere Oberflachen-

bedeckungen detektieren kann als das Flugzeitmassenspektrometer. In Abbildung 5.22
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Abbildung 5.22: Vergleich der Desorp- Abbildung 5.23: Vergleich der Desorp-
tionsspektren von 0,25 L. Benzol, gemes- tionsspektren von 0,5 L. Benzol, gemessen
sen mit dem QMS in Blau und dem mit dem QMS in Blau und dem REMPI-
REMPI-ToF-MS in Rot. ToF-MS in Rot.

bzw. Abbildung 5.23 werden die Desorptionsspektren von Benzol mit den Oberfla-
chenbedeckungen 0,25 L bzw. 0,5 L direkt miteinander verglichen. Bei der 0,25 L
Messung ist mit dem Quadrupolmassenspektrometer noch ein schwaches Signal zwi-
schen 425 K und 500 K zu erkennen. Das Flugzeitmassenspektrometer kann dieses
nicht mehr erfassen. Bei der 0,5 L. Messung hingegen kann das Flugzeitmassenspek-
trometer das Signal der chemisorbierten Benzolmolekiile ohne Probleme detektieren.
Dass das Quadrupolmassenspektrometer bei sehr kleinen Molekiilmengen im Vorteil
ist, hat unter anderem den Grund, dass die lonenquelle des Flugzeitmassenspektro-
meters verhaltnisméfig weit von der Platinoberfliche entfernt ist und das sich in alle
Raumrichtungen ausbreitende desorbierte Benzol nur in dem kleinen Volumen des
Laserstrahls ionisiert wird.

Laut Campbell et al. ist die chemisorbierte Monolage Benzol bei einer Bedeckung
von 0,16 Benzolmolekiilen pro Platinatom der Oberfliche bei einer Bedeckungstem-
peratur von 120 K geséttigt [52]. In der Literatur lassen sich dazu verschiedene
Werte wiederfinden: Xu et al. berechnen ein Verhaltnis von 0,18 Benzolmolekiilen
pro Oberflichenatom bei einer Bedeckungstemperatur von 200 K [105], Jiang et al.
0,14 bei einer Bedeckungstemperatur von 164 K [107]. Verwendet man den Wert von

Campbell et al., so entspricht dies 2,4 x 10'* Benzolmolekiilen/cm?, welche sich nach
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dem Dosiervorgang auf der Platinoberfliche befinden. Wéhrend des Autheizens des
Kristalls dehydrieren allerdings 55% aller Benzolmolekiile, das bedeutet, nur 45%
desorbieren intakt von der Oberflache [52]. Bezogen auf die in dieser Arbeit vorgestell-
ten Messungen bedeutet dies (mit einem Kristalldurchmesser von @ = 1 cm), dass
bei der 2 L Messung gerade einmal ca. 8,48 x 10'3 Molekiile die Oberfliche verlassen.
Von diesen Molekiilen gelangt nur ein geringer Prozentsatz in die Ionenquelle des
Flugzeitmassenspektrometers, von welchem wiederum nur ein Teil durch den Laser
ionisiert und anschlieBend detektiert wird. Wie in Abbildung 5.21 zu sehen ist, misst
das Flugzeitmassenspektrometer ohne Schwierigkeiten Bedeckungen von >0,5 L.
Nimmt man die Integrale des Ionenstromes der Messungen des Quadrupolmassen-
spektrometers aus Abbildung 5.18 als Basis, entspricht dies bei einer Bedeckung von
0,5 L ca. 6,69 x 10*2 Benzolmolekiilen, welche von der Kristalloberfliche desorbieren.
Bezogen auf den Pt(111)-Kristall kénnen im Flugzeitmassenspektrometer problem-
los 0,0057 (5,7%0) intakt desorbierende Benzolmolekiile pro Oberflichenatom des

Platinkristalls nachgewiesen werden.



5.2 TPD-MESSUNGEN 99

b) Para-Xylol bzw. Ethylbenzol

In Abbildung 5.24 sind die Desorptionsspektren von p-Xylol von einer Pt(111)-
Oberflache, gemessen mit dem Quadrupolmassenspektrometer, bei einer Heizrate
von 2,35 K /s dargestellt. Die Xylolmolekiile sind fiir Bedeckungen zwischen 0,5 L
und 5 L bei einer Temperatur von 140 K auf den Platinkristall aufgebracht wor-
den. Die physisorbierten Multilagen sind in Abbildung 5.24 im Temperaturbereich
zwischen 120 K und 200 K zu erkennen [108, 109]. Das Signal zwischen 260 K und
320 K entspricht auf der Platinoberflache chemisorbierten p-Xylolmolekiilen [108,
109]. Dieses erreicht seine Sattigung fir Bedeckungen zwischen 2 L und 5 L. Fir
Bedeckungen unter 1 L kann kein Xylolsignal mehr detektiert werden, da sdmtliches
auf der Oberfliche adsorbiertes Xylol zersetzt wird. Ab einer Temperatur von 350 K

erscheint ein Signalhintergrund, welcher von anderen Bauteilen des Probenhalters
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Abbildung 5.24: Desorptionsspektren von p-Xylol auf Pt(111) bei einer Heizrate von
2,35 K/s fiir verschiedene Oberflichenbedeckungen bei einer Bedeckungstemperatur
von 140 K, gemessen mit dem Quadrupolmassenspektrometer.
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Abbildung 5.25: Desorptionsspektren von Hy eines mit p-Xylol bedeckten Pt(111)-

Einkristalls bei einer Heizrate von 2,35 K/s fiir verschiedene Oberfléchenbedeckungen

bei einer Bedeckungstemperatur von 140 K, gemessen mit dem Quadrupolmassenspek-

trometer. Den héheren Bedeckungen ist zu besseren Darstellung ein konstanter Offset
hinzugefiigt worden.

stammt und nicht vollstandig vom Skimmer des Quadrupolmassenspektrometers
abgeschirmt werden kann.

Die zugehorigen Wasserstoffspektren werden in Abbildung 5.25 dargestellt. Darin
sind zwei markante Temperaturbereiche zu erkennen. Der Erste befindet sich zwi-
schen 260 K und 350 K. Dabei werden zwei Wasserstoffatome der Methylgruppen
aus dem p-Xylol entfernt und desorbieren molekular von der Oberfliche [109]. Ab
einer Temperatur tiber 450 K werden schlief8lich alle verbleibenden elektronischen
Bindungen zwischen den Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen aufgebrochen. Wahrend
der atomare Wasserstoff rekombiniert und molekular von der Oberfliche desorbiert,
verweilt der Kohlenstoff auf der Platinkristalloberfliche [109].

Die Desorptionsspektren von Ethylbenzol auf Pt(111), gemessen mit dem Quadru-
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Abbildung 5.26: Desorptionsspektren von Ethylbenzol auf Pt(111) bei einer Heizrate
von 2,35 K/s fiir verschiedene Oberflichenbedeckungen bei einer Bedeckungstempe-
ratur von 140 K, gemessen mit dem Quadrupolmassenspektrometer. Den hoheren
Bedeckungen ist zu besseren Darstellung ein konstanter Offset hinzugefiigt worden.

polmassenspektrometer, werden fiir Bedeckungen zwischen 0,5 L. und 5 L bei einer
Heizrate von 2,35 K/s in Abbildung 5.26 dargestellt. Die Bedeckungstemperatur be-
tragt dabei 140 K. Die physisorbierten Multilagen desorbieren bei einer Temperatur
zwischen 120 K und 220 K. Diese treten nur fiir Bedeckungen tiber 2 L auf. Das
Signal des chemisorbierten Ethylbenzols ist zwischen 240 K und 320 K zu erkennen.
Fiir Bedeckungen unter 2 L erreichen keine intakten Ethylbenzolmolekiile den De-
tektor des Quadrupolmassenspektrometers. Basierend auf den Messungen und der
Literatur iber Benzol und p-Xylol kann davon ausgegangen werden, dass fiir diese
Bedeckungszahlen alle Ethylbenzolmolekiile, welche auf der Platinoberflache adsor-
biert sind, zersetzt werden. Das Signal, welches in Abbildung 5.26 ab Temperaturen
itber 350 K in Erscheinung tritt, ist abermals der Desorption von anderen Bauteilen

des Probenhalters zuzuordnen.
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Abbildung 5.27: Desorptionsspektren von Hsy eines mit Ethylbenzol bedeckten

Pt(111)-Einkristalls bei einer Heizrate von 2,35 K/s fiir verschiedene Oberflichen-

bedeckungen bei einer Bedeckungstemperatur von 140 K, gemessen mit dem Quadru-

polmassenspektrometer. Den hoheren Bedeckungen ist zu besseren Darstellung ein
konstanter Offset hinzugefiigt worden.

Die wahrend der Desorptionsmessungen von Ethylbenzol erhaltenen Wasserstoffspek-
tren werden in Abbildung 5.27 dargestellt. Im Vergleich mit p-Xylol sind hier weitere
Wasserstoffsignale zwischen 340 K und 450 K zu beobachten. Ausgehend von den
Ergebnissen und der Literatur der Desorptionsmessungen von Benzol und p-Xylol,
kann gefolgert werden, dass es sich bei dem frei werdenden Wasserstoff im Tempe-
raturbereich zwischen 280 K und 450 K um Wasserstoffatome aus der Ethylgruppe
des Ethylbenzols handelt. Bei dem Signal fiir Temperaturen iiber 450 K werden die
Bindungen der verbleibenden Wasserstoffatome gebrochen und der Kohlenstoff des
Ethylbenzols bleibt auf der Platinoberfliche zurtick.

Wie aus den in Abschnitt 5.1.2 vorgestellten Wellenldngenscans bekannt, ist fiir die

Ionisation beider Substanzen (p-Xylol und Ethylbenzol) mit dem Flugzeitmassenspek-
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Abbildung 5.28: Desorptionsspektren von p-Xylol bzw. Ethylbenzol (EB) auf Pt(111),
gemessen mit dem Flugzeitmassenspektrometer, bei einer Wellenldnge von 272,2 nm
mit einer Heizrate von 2,35 K/s fiir verschiedene Oberflichenbedeckungen bei einer
Bedeckungstemperatur von 140 K.

trometer die Wellenldnge 266,5 nm und fiir die selektive Ionisation von p-Xylol die
Wellenldnge 2722 nm gewéhlt worden. In Abbildung 5.28 sind die Desorptionsspek-
tren von p-Xylol fiir Bedeckungen zwischen 0,5 L und 3 L sowie das 3 L. Spektrum
von Ethylbenzol auf Pt(111), gemessen mit dem Flugzeitmassenspektrometer, fiir
eine lonisierungswellenlénge von 272,2 nm dargestellt. Dabei betragt die Heizrate
2,35 K/s und die Bedeckungstemperatur 140 K. Fiir die Desorptionsmessungen des
p-Xylols erscheinen die Signale wie bei den Messungen mit dem Quadrupolmas-
senspektrometer bei Temperaturen zwischen 120 K und 200 K (Multilagen) und
zwischen 260 K und 320 K (chemisorbierte Monolage). Letzteres ist ab einer Be-
deckung von mehr als 1,5 L geséttigt. Der ab 350 K beginnende Hintergrund von
anderen Bauteilen des Probenhalters ist hier abermals mangels Skimmer deutlich
starker als in Abbildung 5.24 zu erkennen. Ethylbenzol auf Pt(111) ist fir die Wellen-
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lange 272,2 nm nur fiir eine Oberflichenbedeckung von 3 L gemessen worden. Diese
Messung wird in Abbildung 5.28 durch den schwarzen Graphen dargestellt. Darin ist
iiber den gesamten Temperaturbereich kein Ethylbenzolionensignal zu erkennen. Dies
entspricht dem Ergebnis, welches nach den Wellenldngenscans von Ethylbenzol aus
Abbildung 5.8 zu erwarten ist, da es bei dieser Wellenldnge keine Resonanz aufweist.
Abbildung 5.29 zeigt die Desorptionsmessungen von jeweils 3 L p-Xylol bzw. 3 L
Ethylbenzol auf einer Pt(111)-Oberfliche mit dem Flugzeitmassenspektrometer fiir
eine lonisierungswellenlénge von 266,5 nm. Dabei betragt die Heizrate 2,35 K/s
und die Bedeckungstemperatur 140 K. Darin ist auch fir die Bedeckung mit 3 L
Ethylbenzol das Desorptionssignal wie bei den Messungen mit dem Quadrupolmas-
senspektrometer aus Abbildung 5.26 zu erkennen. Allerdings ist die Intensitéit des
Ethylbenzolionensignals deutlich geringer als die Intensitat der p-Xylolionen. Dies

kann zwei Ursachen haben. Zum einen wird das Ethylbenzol bei einer Wellenlange
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Abbildung 5.29: Desorptionsspektren von 3 L p-Xylol bzw. 3 L Ethylbenzol auf
Pt(111), gemessen mit dem Flugzeitmassenspektrometer, bei einer Wellenlénge von
266,5 nm mit einer Heizrate von 2,35 K/s bei einer Bedeckungstemperatur von 140 K.
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von 266,5 nm deutlich schlechter ionisiert als das p-Xylol (siehe Abbildung 5.9).
Zum anderen scheint, wenn man die niedrigste Bedeckung beider Substanzen be-
trachtet, bei welcher zum ersten mal das Ionensignal der chemisorbierten Monolage
in den Desorptionsspektren erkennbar ist (siehe Abbildung 5.24 fiir p-Xylol und
Abbildung 5.26 fir Ethylbenzol), dass deutlich mehr Ethylbenzol als p-Xylol auf der
Platinoberfliche zersetzt wird. Fiir Ethylbenzol betragt die niedrigste nachweisbare
Bedeckung 2 L, fiir p-Xylol 1 L. Dies fiihrt zu den deutlich niedrigeren Intensitéten

des Ethylbenzolsignals im Desorptionsspektrum.

c) Para-Xylol und Ethylbenzol

Ziel der folgenden Messungen ist es zu zeigen, dass das Flugzeitmassenspektrometer
mittels REMPI im Gegensatz zu einem EI-Quadrupolmassenspektrometer in der Lage
ist, p-Xylol von Ethylbenzol in Desorptionsmessungen zu unterscheiden. Wéhrend das
Quadrupolmassenspektrometer alle von der Oberfldche desorbierenden Substanzen
mittels Elektronenstof} ionisiert und alle Molekiile der gleichen Masse zeitgleich auf
den Detektor treffen, kann das Flugzeitmassenspektrometer durch seinen selektiven
Ionisierungsprozess auch Molekiile mit gleichen Massen voneinander unterscheiden,
da nur die Substanz ionisiert wird, welche bei der gewdhlten lonisierungswellenlénge
einen resonanten Ubergang besitzt.

In Abbildung 5.30 sind die Desorptionsspektren von 3 L p-Xylol mit anschlieSender
Dosierung von 3 L Ethylbenzol (griin) bzw. 3 L Ethylbenzol mit anschliefender
Dosierung von 3 L p-Xylol (orange) von einer Pt(111)-Oberflache, gemessen mit
dem Quadrupolmassenspektrometer, dargestellt. Dabei betragt die Heizrate 2,35 K/s
und die Bedeckungstemperatur 140 K. Fir die Bedeckung aus 3 L p-Xylol mit
anschlieBender Dosierung von 3 L Ethylbenzol werden zuerst 3 L p-Xylol, welches
in einem Glasfinger verdampft und iiber eine Gaslinie und ein Leckventil in die
UHV-Kammer gelangt, auf der Platinoberfliche aufgebracht. Anschliefend wird
die Gaslinie auf einen Druck von ca. 5 x 1072 mbar abgepumpt und mehrmals mit
Ethylbenzol gespiilt. Daraufhin werden 3 L. Ethylbenzol auf den Platinkristall dosiert.
Diese 3 L Ethylbenzol lagern sich als physisorbierte Multilagen auf den Multilagen
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Abbildung 5.30: Desorptionsspektren von 3 L p-Xylol mit anschlieBender Dosierung

von 3 L Ethylbenzol (griiner Graph) bzw. 3 L Ethylbenzol mit anschlieBender Dosierung

von 3 L p-Xylol (oranger Graph) auf Pt(111) bei einer Heizrate von 2,35 K/s bei einer
Bedeckungstemperatur von 140 K, gemessen mit dem Quadrupolmassenspektrometer.

des p-Xylols ab, da die Platinoberflache bei einer Oberflichenbedeckung von 3 L
p-Xylol bereits vollstandig geséttigt ist (siehe Abschnitt 5.2.3 b)).

In den Desorptionsmessungen mit dem Quadrupolmassenspektrometer in Abbil-
dung 5.30 sind die physisorbierten Multilagen von p-Xylol und Ethylbenzol in einem
Temperaturbereich zwischen 120 K und 220 K zu erkennen. Das Signal der chemisor-
bierten Monolagen von p-Xylol bzw. Ethylbenzol befindet sich zwischen 260 K und
300 K. Dabei kann allerdings nicht zweifelsfrei unterschieden werden, ob das Signal
der Monolagen von p-Xylol- oder Ethylbenzolionen stammt. Den einzigen Hinweis
darauf, dass es sich bei dem griinen Graphen um die Monolage des p-Xylols bzw.
bei dem orangen Graphen um die Monolage des Ethylbenzols handelt, liefern die
zugehorigen Wasserstoffspektren aus Abbildung 5.31. Darin ist zu erkennen, dass

der orange Graph, welcher der Bedeckung mit zuerst 3 L Ethylbenzol und anschlie-
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Abbildung 5.31: Desorptionsspektren von Hs eines mit 3 L p-Xylol mit anschlie-

Bender Dosierung von 3 L Ethylbenzol (griiner Graph) bzw. 3 L Ethylbenzol mit

anschliefiender Dosierung 3 L p-Xylol (oranger Graph) bedeckten Pt(111)-Einkristalls

bei einer Heizrate von 2,35 K/s bei einer Bedeckungstemperatur von 140 K, gemessen

mit dem Quadrupolmassenspektrometer.

Bend 3 L p-Xylol zuzuordnen ist, identisch mit der Messung von 3 L. Ethylbenzol
aus Abbildung 5.27 ist. Der griine Graph (zuerst 3 L p-Xylol und anschlieflend 3 L
Ethylbenzol) weicht allerdings etwas von den Messungen von reinem p-Xylol (siehe
Abbildung 5.25) ab. Hier taucht ein weiteres Signal zwischen 350 K und 400 K auf.
Dabei konnte es sich um Wasserstoff handeln, welcher von der Zersetzung von Ethyl-
benzolmolekiilen stammt, welche wahrend des Aufheizvorgangs durch die Schicht des
p-Xylols zur Platinoberflache diffundieren und dort dehydrieren.

In Abbildung 5.32 werden die Desorptionsspektren von 3 L p-Xylol mit anschliefender
Bedeckung von 3 L Ethylbenzol (griin) bzw. 3 L. Ethylbenzol mit anschliefenden 3 L
p-Xylol (orange) von einer Pt(111)-Oberfliche, mit dem Flugzeitmassenspektrometer
bei einer Wellenldange von 266,5 nm gemessen, dargestellt. Die Heizrate betragt

dabei 2,35 K/s bei einer Bedeckungstemperatur von 140 K. Wie bei den Messungen
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Abbildung 5.32: Desorptionsspektren von 3 L p-Xylol mit anschlieBender Dosie-

rung von 3 L Ethylbenzol (griiner Graph) bzw. 3 L Ethylbenzol mit anschliefender

Dosierung von 3 L p-Xylol (oranger Graph) auf Pt(111), gemessen mit dem Flug-

zeitmassenspektrometer, bei einer Wellenlédnge von 266,5 nm mit einer Heizrate von
2,35 K/s bei einer Bedeckungstemperatur von 140 K.

mit dem Quadrupolmassenspektrometer sind darin die physisorbierten Multilagen
von p-Xylol und Ethylbenzol im Temperaturbereich zwischen 120 K und 220 K
zu erkennen. Das Signal der chemisorbierten Monolage von p-Xylol (grin) bzw.
Ethylbenzol (orange) befindet sich zwischen 250 K und 320 K. Dieses ist in beiden
Graphen vorhanden, da sowohl p-Xylol als auch Ethylbenzol bei einer Wellenlange
von 266,5 nm einen resonanten Ubergang besitzen (siche Abbildung 5.9). Ab einer
Temperatur von 350 K sind die Desorptionssignale von p-Xylol und Ethylbenzol zu
beobachten, welche von anderen Bauteilen des Probenhalters stammen.

Abbildung 5.33 zeigt die Desorptionsspektren, welche mit dem Flugzeitmassenspek-
trometer bei einer Wellenldnge von 272,2 nm gemessen worden sind, von 3 L p-Xylol
mit anschlieBender Dosierung von 3 L Ethylbenzol (grin) bzw. 3 L Ethylbenzol mit
anschlieBender Dosierung von 3 L p-Xylol (orange) von einer Pt(111)-Oberflache.
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Abbildung 5.33: Desorptionsspektren von 3 L p-Xylol mit anschlieBender Dosie-

rung von 3 L Ethylbenzol (griiner Graph) bzw. 3 L Ethylbenzol mit anschliefender

Dosierung von 3 L p-Xylol (oranger Graph) auf Pt(111), gemessen mit dem Flug-

zeitmassenspektrometer, bei einer Wellenléinge von 272,2 nm mit einer Heizrate von
2,35 K/s bei einer Bedeckungstemperatur von 140 K.

Auch hier betragt die Heizrate 2,35 K/s und die Molekiile sind bei einer Temperatur
von 140 K auf die Platinoberfliche aufgebracht worden. Der griine Graph aus Ab-
bildung 5.33 stimmt dabei mit der Messung aus Abbildung 5.32, bei welcher zuerst
p-Xylol und anschlieend Ethylbenzol dosiert wurde, tiberein. Kleine Abweichungen
bestehen lediglich im Intensitatsverhaltnis zwischen dem Signal der chemisorbierten
Monolage bei 280 K und dem Signal der physisorbierten Multilagen zwischen 120 K
und 220 K sowie der Signale anderer Bauteile des Probenhalters ab 350 K. Dies
liegt daran, dass bei der Messung mit einer Wellenldnge von 266,5 nm auch das
Ethylbenzol, welches als Multilagen bzw. an den anderen Bauteilen adsorbiert ist,
ionisiert wird. Durch die Ahnlichkeit der Spektren des Quadrupolmassenspektro-
meters und des Flugzeitmassenspektrometers kann aber ganz klar gezeigt werden,

dass im Falle einer Wellenlange, welche in Resonanz mit den elektronischen Zustan-
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den beider Molekiile ist, diese auch beide detektiert werden. Bei der Messung mit
einer Wellenldnge von 272,2 nm hingegen wird das Ethylbenzol nicht ionisiert und
taucht nicht im Desorptionsspektrum auf. Im orangen Graph aus Abbildung 5.33,
bei welchem zuerst Ethylbenzol und anschlieend p-Xylol dosiert worden ist, ist
im Temperaturbereich der desorbierenden Monolage zwischen 260 K und 320 K
kein Signal zu erkennen, da das Ethylbenzol bei einer Wellenlénge von 266,5 nm
nicht resonant ist. Allerdings sind Signale im Bereich der physisorbierten Multilagen
zwischen 120 K und 220 K sowie des Hintergrundes der anderen Bauteile ab 350 K
zu beobachten. Diese stammen nicht vom Ethylbenzol sondern vom p-Xylol, mit
welchem der Platinkristall nach dem Ethylbenzol bedeckt worden ist. Da das p-Xylol
bei einer Wellenldnge von 272,2 nm eine Resonanz besitzt, werden dessen Molekiile
ionisiert und erscheinen im Desorptionsspektrum. Auch hier sind die Intensitaten
der Signale der Multilagen und des Hintergrundes geringer als bei der Messung mit
einer Wellenldnge von 266,5 nm in Abbildung 5.32. Die Unterschiede der beiden
Spektren in Abhangigkeit der Reihenfolge der Dosierung der Molekiile zeigt klar die
Selektivitat der resonanten lonisation: Da im Falle einer Dosierung von Ethylbenzol
zuerst keine Desorption von an der Oberflache chemisorbierten Molekiilen beobachtet
wird, kann gefolgert werden, das bei dieser Wellenldnge nur p-Xylol nachgewiesen
wird. Nicht-resonante Ionisation kann bei diesen Bedingungen ausgeschlossen werden.
Zudem zeigen die Spektren auch, dass keine nachweisbare Diffusion der Molekiile zur

Platinoberflache stattfindet, welche zur Desorption von intakten Molekiilen fiihrt.
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6.1 Zusammenfassung

In dieser Arbeit ist ein Flugzeitmassenspektrometer aufgebaut worden, welches die
zu untersuchenden Substanzen mittels REMPI ionisiert. Dabei sind an das Flugzeit-
massenspektrometer bestimmte Anforderungen gestellt worden. Zum einen soll es in
der Lage sein, temperaturgesteuerte Desorptionsmessungen vornehmen zu kénnen.
Zum anderen hat es im Vergleich zu anderen Flugzeitmassenspektrometern eine leicht
veranderte Geometrie, damit fiir spatere steady-state-Messungen gepulste Diisen
integriert werden konnen ohne die elektrischen Felder signifikant zu beeinflussen.
Dies hat zur Folge, dass das Flugzeitmassenspektrometer nicht mehr im Ortsfokus
zweiter Ordnung betrieben werden kann, was zu einem starken Riickgang in der
massenselektiven Auflosung fithrt. Die erzielbare Auflésung von iiber 160 ist aller-
dings fiir alle folgenden Experimente vollkommen ausreichend, da es sich bei den zu
untersuchenden Substanzen meist um kleine bis mittelgrofle gasformige Molekiile
geringer Masse handelt, bei welchen auch eine Wasserstoffabstraktion problemlos
auflosbar ist.

Ein entscheidender Punkt dieser Arbeit ist es zu zeigen, dass das Flugzeitmassen-
spektrometer sensitiv genug ist, um Molekiile, welche vom Katalysator desorbieren,
auch bei geringen Bedeckungen noch nachzuweisen. Dazu sind Vergleichsmessun-
gen zwischen einem handelsiiblichen Quadrupolmassenspektrometer, welches mittels
Elektronenstoss ionisiert, und dem neu aufgebauten Flugzeitmassenspektrometer mit
Laserionisation durchgefiihrt worden. Darin ist anhand der Desorptionsmessungen

von Benzol gezeigt worden, dass, obwohl das Quadrupolmassenspektrometer bei sehr

111
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geringen Oberflaichenbedeckungen nahe der Nachweisgrenze geringfiigig empfindli-
cher ist, das Flugzeitmassenspektrometer ebenso in der Lage ist Desorptionssignale
von Bruchteilen einer Monolage zu detektieren. Eine Einschrankung des Flugzeit-
massenspektrometers ist, dass es mangels eines Skimmers nicht in der Lage ist
Hintergrundsignale, welche von desorbierenden Molekiilen von anderen Bauteilen des
Probenhalters stammen, abzuschirmen. Dies stellt allerdings fiir zuktnftig geplante
Experimente wie TPR*-Messungen kein Problem dar, da bei diesen Messungen die zu
detektierenden Substanzen nur auf der Oberfliche des Katalysators gebildet werden
und vom restlichen Probenhalter lediglich die Ausgangsstoffe desorbieren, welche
nicht detektiert werden.

Des Weiteren ist die Isomerenselektivitat des Flugzeitmassenspektrometers mit den
Substanzen Ethylbenzol und para-Xylol getestet worden. Dabei hat sich gezeigt,
dass das Flugzeitmassenspektrometer bei einer Wellenlange von 266,5 nm die selben
Resultate wie das Quadrupolmassenspektrometer erzielt und beide Stoffe gleichzeitig
detektiert werden. Wird die Messung bei der fiir p-Xylol resonanten Wellenldange von
272,2 nm durchgefithrt, verschwindet das chemisorbierte Signal des Ethylbenzols,
welches bei dieser Wellenldnge, keine Resonanz aufweist. Unterschiede, abhangig
von der Bedeckungsreihenfolge, zeigen sich bei der Elektronenstossionisation im
Quadrupolmassenspektrometer nur im Multilagensignal und in den Wasserstoffspek-
tren. Letztere lassen auch Riickschliisse zu, welche der beiden Substanzen auf der
Platinkristalloberflache dehydriert worden ist. Eine Unterscheidung iiber die Wasser-
stoffspektren stellt nur eine indirekte Methode dar und stofit bei dem Vorhandensein
mehrerer Spezies im Falle von Reaktionen schnell an ihre Grenzen. Es konnte somit
gezeigt werden, dass das REMPI-Flugzeitmassenspektrometer als selektive Analyse-

methode in der heterogenen Katalyse geeignet ist.

1 TPR: Temperature Programmed Reaction.



6.2 AUSBLICK 113

6.2 Ausblick

Die selektive Hydrierung mittels Katalysatoren von organischen Substanzen, welche
mehrere ungeséttigte funktionelle Gruppen aufweisen, spielt in der chemischen In-
dustrie eine wichtige Rolle. Alkenole zum Beispiel, welche aus der Hydrierung der
C=0 Gruppe von «,f-ungesittigten Aldehyden gewonnen werden (siehe Reakti-
onspfad (2) in Abbildung 6.1), sind wertvolle Zwischenprodukte fiir die Erzeugung
von Parfiims, Aromastoffen oder Pharmazeutika [110]. Da aber die Hydrierung der
C=C Gruppe des ungesattigten Aldehyds zum geséttigten Aldehyd (Reaktionspfad
(1) in Abbildung 6.1) thermodynamisch bevorzugt ist, gilt es einen Katalysator
zu finden, welcher die Hydrierung zum ungeséattigten Alkohol beglinstigt und die
anderen Reaktionspfade aus Abbildung 6.1 unterdrickt [110, 111].

Erste Studien von Claus et al. zeigen bereits Ergebnisse mit Metallpartikeln auf
Titandioxidoberflachen [110, 111]. Dies wére ein guter Ansatzpunkt fir weitere

Experimente mit dem in dieser Arbeit vorgestellten Flugzeitmassenspektrometer,

_O
7
w4, 7 R-CH,-CH,-C’ o
(1) H (3) 2
//O
R-CH=CH-C, (5) R-CH,-CH,-CH,0OH
Acrolein H
E;:;c;?aldehyN 4) “
Zilrt'rrw?elaldehyd R-CH=CH-CH,OH
Allylalkohol
Crotylalkohol

Prenol
Geraniol/Nerol
Zimtalkohol

Abbildung 6.1: Reaktionsschema der Hydrierung von «,B-ungeséattigten Aldehyden.
(1) Hydrierung der CC-Doppelbindung des ungeséttigten Aldehyds zum geséttigten
Aldehyd. (2) Hydrierung der CO-Doppelbindung des ungeséttigten Aldehyds zum
ungesittigten Alkohol. (3) Hydrierung der CC-Doppelbindung des ungeséttigten Alko-
hols zum geséattigten Alkohol. (4) Hydrierung der CO-Doppelbindung des gesattigten
Aldehyds zum geséttigten Alkohol. (5) Isomerisierung des ungesittigten Alkohols zum
gesattigten Aldehyd. Nach [110].
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da dieses durch seine selektive Ionisation mittels REMPI sehr genau zwischen den
ungeséattigten Alkoholen und den gesattigten Aldehyden unterscheiden kann. Au-
Berdem befindet sich bereits ein praparierter TiOg-Einkristall in der UHV-Anlage
und in naher Zukunft wird zuséatzlich eine Clusterquelle an diese angeschlossen. Dies
ermoglicht es grofienselektierte Cluster auf die TiOo-Oberflache aufzubringen.

Obwohl das hier vorgestellte REMPI-Flugzeitmassenspektrometer sehr gut fiir einen
Einsatz als Analysemethode in der heterogenen Katalyse geeignet ist, besteht auch
noch die Moglichkeit die Methode selbst zu verbessern. So kénnte fiir weitere TPD-
Messungen mit dem REMPI-Flugzeitmassenspektrometer um die Ionenquelle eine
Abschirmung eingebaut werden, welche die Hintergrundsignale der Desorbate anderer
Bauteile des Probenhalters verringert. Zudem wiirde ein Pumplaser mit einer héhe-
ren Repetitionsrate und geringeren Puls-zu-Puls-Schwankungen die Sensitivitat der
Flugzeitmassenspektrometers verbessern, da dadurch die Spektren durch die erhohte
Anzahl an Messpunkten ein besseres Signal zu Rausch Verhaltnis aufweisen und sehr
kleine Signale daher nicht im Rauschen verloren gehen wiirden. Auflerdem sollte das
LabVIEW-Programm im Bezug auf die benotigte Rechenleistung optimiert werden,

damit eine hohere Zahl an Einzelmessungen pro s durchgefiithrt werden kénnen.
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3.8 Schematische Darstellung der potentiellen Energie gegen den Abstand
eines adsorbierenden zweiatomigen Molekiils X, zur Metalloberfla-
che. Zunéchst erfahren die Molekiile die schwache Van-der-Waals-
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Atomen X. Nach [1,33]. . . .. ... . oo o
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von 266,5 nm mit einer Heizrate von 2,35 K/s bei einer Bedeckung-
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Desorptionsspektren von 3 L p-Xylol mit anschliefender Dosierung
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Desorptionsspektren von 3 L p-Xylol mit anschlieSender Dosierung
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stemperatur von 140 K. . . . . .. ..o
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6.1 Reaktionsschema der Hydrierung von «,S-ungeséttigten Aldehyden.
(1) Hydrierung der CC-Doppelbindung des ungeséttigten Aldehyds
zum gesattigten Aldehyd. (2) Hydrierung der CO-Doppelbindung des
ungesattigten Aldehyds zum ungeséttigten Alkohol. (3) Hydrierung
der CC-Doppelbindung des ungeséattigten Alkohols zum geséattigten
Alkohol. (4) Hydrierung der CO-Doppelbindung des gesattigten Alde-
hyds zum geséttigten Alkohol. (5) Isomerisierung des ungesattigten
Alkohols zum gesattigten Aldehyd. Nach [110]. . . . . ... ... ... 113
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