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Zusammenfassung

Um die Ursachen der Metall-Tréger-Wechselwirkung an getragenen Rhodiumkata-
lysatoren auf mikroskopischer Ebene zu untersuchen, werden Modellkatalysatoren mit
den Trigeroxiden TiO2 und SiO; pripariert, thermisch behandelt und mit oberflichen-
analytischen Methoden untersucht. Zur Herstellung der Modellsysteme wird hochreines
Titan bzw. Silizium in einer Sauerstoffatmosphéare auf polierte Molybdanbleche aufge-
dampft. Auf die Oxidfilme mit Schichtdicken von 80-200 A wird nominell eine Monolage
Rhodium aufgedampft. Zur Herbeifiihrung der Metall-Trager-Wechselwirkung werden
die Modellkatalysatoren im Ultrahochvakuum auf bis zu 873 K geheizt. Am System
Rh/TiO2/Mo zeigt sich ab 673 K in den ISS-Messungen und Tiefenprofilen eine zu-
nehmende Agglomeration der Rhodiumcluster, die bei 723 K abgeschlossen ist. Ab
dieser Temperatur kann eine zunehmende Bedeckung der Rhodiumoberfliche bis zu
einer Atomlage durch eine Titanoxidspezies festgestellt werden. Parallel durchgefiihr-
te TDS-Messungen zur CO-Chemisorptionsfihigkeit bestédtigen diesen Befund. In den
XPS-Experimenten kann eine geringe Reduktion des TiO2 beginnend bei 673 K festge-
stellt werden. Eine Reoxidation bei 573 K in 81072 mbar O, sowie eine anschlieBende
Reduktion mit CO bei Temperaturen bis 623 K stellt den urspriinglichen Zustand des
Modellkatalysators wieder her. Am System Rh/SiO2/Mo zeigen ISS-Messungen eine
Agglomeration der Rhodiumpartikel bereits ab 623 K. Eine Oxidation in 81073 mbar
02 bei 573 K erhoht die Dispersion des Rhodiums wieder. Eine Einkapselung durch
SiOs konnte im untersuchten Parameterbereich nicht festgestellt werden. Die XPS-
Experimente an diesem System ergeben deutliche Hinweise auf die Bildung einer neuen
Rhodiumsilizidphase Rh3Si nach Temperaturbehandlungen oberhalb von 850 K.

* Diese Arbeit ist identisch mit einer Dissertation gleichen Titels, die im Mai 1997

an der Ludwig-Maximilians-Universitit Miinchen eingereicht wurde.
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Abstract

In order to investigate the causes of the metal-support interaction on supported
rhodium catalysts on a microscopic scale, model systems based on TiO, and SiO; we-
re prepared, thermally treated and analyzed by surface sensitive methods. The model
catalysts were prepared by evaporation of pure titanium or silicon on a molybdenum
foil in an ambient oxygen atmosphere. On these oxide films (80 -200 A thickness) one
monolayer of rhodium was deposited. To reach the state of metal-support interaction,
the samples were sequentially heated up to 873 K in UHV. ISS measurements and
depth profiling on the system Rh/TiO;/Mo showed an increasing agglomeration of the
rhodium into clusters after heating to 673 K which was finished at 723 K. Above this
temperature the rhodium particles were encapsulated by about one monlayer TiO;.
Parallel TPD measurements of CO chemisorption corroborate these results. A reoxida-
tion and a following low temperature reduction restore the original state of the model
catalyst. In the XPS experiment a low amount of reduced titania was found above
673 K. On the system Rh/SiOy/Mo agglomeration starts already at 623 K. Oxidation
at 573 K resulted in a redispersion of the rhodium clusters. No encapsulation was found
in the tested parameter range. XPS measurements gave evidence for the formation of
a rhodium silicide phase Rh3Si above 850 K.

* This report is identical with a PhD thesis of the same title which was submitted to

the Ludwig-Maximilians-Universitdt Miinchen in May 1997.
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1 Einleitung

1.1 Heterogene Katalyse

Erstmals von J. Berzelius (1836) verwendet, wurde der Ausdruck Katalyse von Ostwald
(1895) im heutigen Sinne definiert. Der Begriff Katalyse beschreibt die Reaktion zweier
Substanzen in Gegenwart einer dritten, des Katalysators, ohne dafl dieser dabei in den
Produkten enthalten ist oder bei der Reaktion verbraucht wird. Bei einem katalytischen
ProzeB finden chemische Reaktionen mit erhohter Geschwindigkeit statt, da durch den
Katalysator neue Reaktionswege mit kleineren Aktivierungsbarrieren eréffnet werden.
Liegen die Edukte und Produkte einer katalytischen Reaktion in einer anderen Phase
(gasformig/fliissig) vor als der Katalysator (fest), so bezeichnet man dies als hetero-
gene Katalyse. Da alle Reaktionen an der Phasengrenze ablaufen, ist die Oberfliche
des Katalysators von entscheidender Bedeutung. An ihr finden die Chemisorption und
Dissoziation der Edukte, die Diffusion der Bruchstiicke und deren Reaktionen, sowie
die Desorption der Produkte statt. Der grofie Vorteil gegeniiber der homogenen Kata-
lyse, bei der alle beteiligten Substanzen in der gleichen Phase vorliegen, ist die leichte
Abtrennung der Produkte vom Katalysator, ein Nachteil ist dagegen die geringere Se-
lektivitat. Aulerdem sind heterogene Katalysatoren oft schlecht definierte Systeme, was
ihre physikalisch-chemische Untersuchung und das Verstdndnis der Reaktionsmechanis-

men erschwert.

Wirtschaftlich ist die heterogene Katalyse von eminenter Bedeutung, beim kata-
lytischen Cracken von Rohélfraktionen angefangen, iiber die Synthese einer Vielzahl
organischer Grundsubstanzen fiir die chemische Industrie bis hin zur Schwefelsduresyn-
these. Rund 80-90% aller produzierten chemischen Erzeugnisse stammen aus kataly-
tischen Verfahren. Neben der Synthese von Verbindungen gewinnt aus Umweltschutz-
griinden auch die katalytische Abgasreinigung (z.B. Dreiwegekatalysator fiir Ottomo-
toren, DeNO,-Katalysatoren in Kraftwerken, die fossile Brennstoffe verwenden), bzw.
die Vermeidung von giftigen Nebenprodukten durch verbesserte katalytische Verfahren

an Bedeutung.
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1.2  Metall-Tréger-Wechselwirkungen

Viele Ubergangsmetalle, vor allem die der Nebengruppen VIII (Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd,
Os, Ir, Pt) und Ib (Cu, Ag, Au), sind katalytisch sehr aktiv, sie werden zur Hydrie-
rung/Dehydrierung, zur Zyklisierung und zur Synthese von aromatischen Verbindun-
gen, zur Isomerisierung sowie zur partiellen Oxidation verwendet [Nieuwenhuys:1983,
Ponec:1995]. Um die oft teuren Metalle wirtschaftlich einsetzen zu kénnen, versucht
man eine moglichst grofie aktive Oberfliche durch Aufbringen von submikroskopisch
kleinen Metallpartikeln auf einen inerten keramischen Tréger zu erreichen. Je héher die
Dispersion (Verhéltnis Oberflichenatome zur gesamten Atomzahl) ist, um so geringer
kann die Beladung des Tréigeroxids mit der aktiven Metallkomponente bei vergleichba-
rer katalytischer Aktivitit sein. Hergestellt werden diese Katalysatoren iiblicherweise
durch NaBimprégnierung des Trigeroxids mit einer Vorstufe des Katalysatormetalls
(z.B. RhCl3- 3 Ho0) und anschlieBender Kalzinierung. Eine folgende Reduktion mit
Wasserstoff schlieft die Préiparation ab und ergibt eine hochdisperse Metallbeladung
[Gates:1979]. Diese getragenen Metallkatalysatoren werden in grofitechnischem Maf-
stab eingesetzt und bestehen oft aus mehreren Komponenten, deren Zusammensetzung
empirisch optimiert wurde. Die verwendeten Trigeroxide wie z.B. SiO, haben eine sehr
grofe Oberfliche mit 100-200 m?/g, sie miissen mechanischen und thermischen Bela-
stungen standhalten und sollen eine lange Lebensdauer des Katalysators ermdglichen.
Zusiitzlich beeinflut die Wahl des Trigeroxids durch Wechselwirkung mit der Metall-

komponente sowohl die Aktivitit als auch die Selektivitit des Katalysators.

Ein katalytisch besonders vielseitiges Metall ist Rhodium. Die wohl bekannteste
Verwendung ist die Stickoxidkonvertierung im Autoabgaskatalysator. Dabei werden die
umweltschidlichen Stickoxide NO, mit CO am Rhodiumkontakt zu Stickstoff und CO,
abgebaut [Schlatter:1977, Taylor:1980]. Im Monsanto- Verfahren wird der Rhodiumkom-
plex cis — [(CO)2RhIy] ™ als homogener Katalysator zur Essigsiduresynthese aus Metha-
nol und Kohlenmonoxid eingesetzt (Jahresproduktion ca. 108 t) [Elschenbroich:IQQO].
Die Hydrierung von Kohlenmonoxid an getragenen Rhodiumkatalysatoren gelingt be-

reits bei relativ niedrigen Temperaturen (473 K) mit hoher Ausbeute und liefert eine
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Abbildung 1: Reaktionsmechanismus der Methanolsynthese an einem Rhodiumkataly-
sator nach [Katzer:1981].

breite Produktpalette, die neben gesittigten und ungesittigten Kohlenwasserstoffen
auch sauerstoffhaltige Verbindungen beinhaltet. Dabei spielt die Art des Triageroxids
und seine Wechselwirkung mit den Rhodiumclustern eine entscheidende Rolle bei der

Produktverteilung bzw. der Selektivitit [Knozinger:1986].

Wie die Reaktionsmechanismen in den Abbildungen 1 und 2 zeigen, ist fiir die Me-

thanolsynthese keine Dissoziation des Kohlenmonoxids notwendig, fiir die Synthese von
Kohlenwasserstoffen und héheren Alkoholen ist die CO-Dissoziation dagegen ein not-
wendiger Reaktionsschritt. Kohlenmonoxid adsorbiert an den niedrig indizierten Rho-
diumeinkristalloberflichen Rh(111), Rh(110), Rh(100) und Rh(311) ausschliefilich mo-
lekular [Castner:1978, Thiel:1979, Yates:1980, Gorodetskii:1981, Bowker:1991, Schmat-
loch:1992, Batteas:1993], sogar an der mit Kalium promotierten Rh(111) Oberfliche
konnte keine Dissoziation nachgewiesen werden [Kiss:1989]. An gestuften Einkristall-
und polykristallinen Oberflichen scheint CO schwach zu dissoziieren [Castner:1979,
Sexton:1977, Ren:1990b], was in der Literatur aber nach wie vor diskutiert wird [Cast-
ner:1981, Yates:1982, Rebholz:1992]. Modellrechnungen ergeben, daff die Aktivierungs-
energie der CO-Dissoziation auf Rh(111) vergleichbar mit der Desorptionsenergie ist

[Koster:1990].

Messungen an getragenen Rhodiumkatalysatoren [Katzer:1981] zeigen nun, dafl die

Dissoziationsrate des chemisorbierten Kohlenmonoxids vom Trigeroxid abhingig ist.
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Abbildung 2: Reaktionsmechanismus der CO-Hydrierung zu Kohlenwasserstoffen und
héheren Alkoholen nach [Katzer:1981].

Am stark basischen MgO wird bei der CO-Hydrierung unter den gewéhlten Reaktions-
bedingungen zu iiber 90% Methanol erzeugt, was auf eine sehr geringe CO-Dissoziation
schliefen 1iBt. CeOs und SiO; erzeugen aufler Methanol bereits 27% bzw. 34% Methan,
wihrend AlyO3- 58% und TiOs-getragene Rhodiumkatalysatoren sogar 79% Methan
erzeugen, die Aktivititen variieren dabei um den Faktor 200. Vergleichbare Untersu-
chungen mit den Trigeroxiden MgO, ZrO,, AlyO3, SiO2 und NbyO5 [lizuka:1982] er-
geben ein dhnliches Bild, die hochste Aktivitdt erreicht hier NbyOs. Vanadiumoxid als

Promotor an Rh/SiO2-Katalysatoren vergroflert die Dissoziationsrate von Kohlenmon-
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oxid und erhéht die Selektivitdt zugunsten von Ethanol und héheren Oxoverbindungen
[Koerts:1992, Koerts:1992b]. Ein Zusatz von TiO2 oder NbyOs an Rh/SiOs stabilisiert
durch Lewis-Aciditdt kleine Metallcluster und hilt so eine hohe Dispersion aufrecht,

die Zugabe von ZrO, hat dagegen keinen Einfluf auf den Katalysator [Kraus:1989).

Am Beispiel der getragenen Rhodiumkatalysatoren wird der entscheidende Einflufl
der Tréigeroxide und sogenannten oxidischen Modifikatoren deutlich. Unter dem Begriff
Metall-Trager- Wechselwirkungen sind alle Phanomene zusammengefafit, die im Zusam-
menspiel zwischen Metallcluster und Trégeroxid die katalytischen Eigenschaften des
Gesamtsystems beeinfluflen. Abbildung 3 zeigt schematisch alle morphologischen und
chemischen Veréinderungen die an diesen Katalysatoren méglich sind und im folgenden

erliutert werden.

Der Begriff Agglomeration beschreibt ein Zusammensintern der katalytisch aktiven
Metallpartikel zu grofieren Teilchen bei erhohten Temperaturen. Dieser Vorgang fiihrt
zu einer Verkleinerung der aktiven Metalloberfliche und damit zu einem Riickgang in
der Aktivitdt des Katalysators. Die treibende Kraft dieses Vorgangs liegt in den frei-
en Oberflichenenergien und in der Stiarke der Benetzung des Trigeroxids durch das
Metall [Knézinger:1997]. Durch die Bedeckung der Oxidoberfliche mit einer zusitzli-
chen Phase, den Metallclustern, entsteht eine Grenzfliche mit der spezifischen freien
Energie 7%/ und eine neue Oberfliche mit v2/ . Ist nun die urspriingliche spezifische
freie Oberflichenenergie 73{ niedriger als v“/ + 497/, so kann durch Agglomerati-
on die freie Energie minimiert und so ein thermodynamisches Gleichgewicht erreicht
werden. Die freien Grenzflichenenergien fiir edle Metalle und Oxide unterscheiden sich
um bis zu eine Gréfenordnung (TiO; : 280-380 mJ/m?, Rh : 2750 mJ/m?), so daB in
vielen Fillen die Agglomeration der Metallcluster thermodynamisch giinstig ist. Me-
chanistisch wird das Sintern in der Literatur durch zwei Modelle beschrieben. Das
Teilchen-Migrationsmodell geht von einer Beweglichkeit des gesamten Metallclusters
aus, treffen zwei Cluster aufeinander so vereinigen sie sich zu einem gréfieren Partikel.
Die Mobilitdt und damit die Fahigkeit zur Agglomeration hiingt dabei entscheidend
von einer moglichst geringen Benetzung der Oxidoberfliche durch das Metallteilchen

ab. Im Atom-Migrationsmodell (Ostwald-Reifung) lésen sich einzelne Atome von klei-
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Abbildung 3: Mogliche Metall-Tréager Wechselwirkungen mit zunehmender Temperatur.

nen Clustern und bewegen sich auf der Oberfliche, bis sie auf grofere Partikel treffen.
Welcher Mechanismus nun zur Agglomeration fithrt, hangt wesentlich von der Bin-
dungsstérke des Metalls zum Trager ab. Ist die Metall-Triger-Bindung schwicher als die
Metall-Metall-Bindung, so tritt Teilchenmigration auf, ist die Metall-Triager-Bindung
stirker, so kann nur die Atommigration eine VergoBerung der Cluster bewirken. Zur
Abschitzung der kinetischen Randbedingung dienen die Hiittig- und die Tammann-
Temperaturen. Die Hiittig-Temperatur betrdgt ein Drittel, die Tammann-Temperatur
die Hilfte des Schmelzpunktes in Kelvin. Bei diesen Temperaturen ist die Beweglich-
keit der Atome an der Oberfliche bzw. im Volumen des Festkérpers groff genug, um

die Einstellung eines thermodynamischen Gleichgewichts zu ermdoglichen.

G.M. Schwab [Schwab:1930, Schwab:1978] entwickelte das Konzept der elektroni-
schen Wechselwirkung zwischen Trigeroxid und Metall. Bestimmt durch die halblei-

tenden Eigenschaften des Oxids kommt es zu einem Elektroneniibergang vom bzw. auf
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das katalytisch aktive Metall. Dies beeinflufit wiederum die Aktivierungsenergien fiir
Reaktionen an der Metalloberfliche, auf diese Weise verdndert sich das Verhalten des

gesamten Katalysators.

Auf Tauster und Mitarbeiter [Tauster:1978, Tauster:1978b, Tauster:1981] geht der
Begriff Starke Metall-Triger- Wechselwirkung (strong metal-support interaction SMSI)
zuriick. Sie fanden fiir verschiedene Metalle der VIII. Nebengruppe auf Titandioxid eine
drastische Verringerung der Hy- und CO-Chemisorptionsfihigkeit nach Hochtempera-
turreduktionen in Wasserstoff bei 773 K. Durch Oxidation bei 673 K und anschliefen-
der Reduktion bei niedrigen Temperaturen (448 K) kann der urspriingliche Zustand des
Katalysators wiederhergestellt werden. Auch andere leicht reduzierbare Ubergangsme-
talloxide wie V203 und NbyOj zeigen diesen SMSI-Effekt, wahrend er bei schwer redu-
zierbaren Oxiden wie ScyO3, ZrOs, HfO5 oder AlsO3 und SiOs bis 773 K nicht auftritt
[Tauster:1978b). Als Ursache fiir den SMSI-Effekt wird nicht Agglomeration, sondern
eine Einkapselung der Metallcluster durch das Trigeroxid (geometrischer Effekt) und
eine teilweise Reduktion des Trigeroxids mit anschlieBendem Elektronentransfer von

reduziertem Ti’* zum Metall (elektronischer Effekt) vorgeschlagen.

Abgesehen von der reinen Chemisorptionsfihigkeit édndert sich im SMSI-Zustand
eines Katalysators auch dessen Aktivitdt und Selektivitdt. Nach Haller [Haller:1989]
wird der Begriff SMSI-Effekt deshalb auf alle Verinderungen in den katalytischen
Eigenschaften ausgedehnt, die durch die Hochtemperaturreduktion verursacht wer-
den und durch eine Reoxidation des Systems umkehrbar sind. Strukturempfindli-
che Reaktionen, wie z.B. die Hydrogenolyse von Alkanen, werden durch den SMSI-
Zustand weitaus stirker beeinfluft als die strukturunempfindlichen Hydrierungs-
/Dehydrierungsreaktionen. Wihrend z.B. die Reaktionsrate der Ethan-Hydrogenolyse
nach Eintreten des SMSI-Zustandes an Rh/TiO, Katalysatoren um zwei GréSenord-
nungen zuriickgeht, bleibt die Reaktionsrate der Cyclohexandehydrierung nahezu un-

verindert [Meriaudeau:1982, Resasco:1983).

Im Falle der CO-Hydrierung zeigen Kip et al. [Kip:1987, Kip:1987b] am System
Rh/V503, daB im SMSI-Zustand des Katalysators die Aktivitit auf 20% zuriickgeht,
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die Selektivitit zugunsten sauerstoffhaltiger Produkte aber von 14% auf 80% steigt.
Verwendet man V503 als Promotor bei Rh/SiO9, so erhdlt man im SMSI-Zustand die
gleiche Selektivitit bei wesentlich hoherer Aktivitdt. Zu einem vergleichbaren Ergebnis
fithrten auch andere Arbeiten mit Rhodium [Lee:1986, Luo:1988]. Am System Ni/TiO-
bewirkt eine Reduktion bei 723 K eine Erh6hung der Aktivitdt und eine gréfiere Aus-
beute an langkettigen Kohlenwasserstoffen. Verwendet man die schwer reduzierbaren

Hauptgruppenoxide SiOy oder Al;O3, so tritt dieser Effekt nicht auf [Vannice:1 979].

Bei noch héheren Temperaturen kann es zu einer Legierungsbildung mit dem Tréger-
oxidmetall kommen. So entstehen auf Siliziumdioxid-getragenen Katalysatoren mit ei-
ner Vielzahl von Metallen Silizide. Praliaud et al. schlieen aus Messungen der Sitti-
gungsmagnetisierung an Ni/SiO,-Katalysatoren, daf sich auf Proben, die unter redu-
zierenden Bedingungen mit 20 K/s auf 1180 K geheizt wurden, Nickelsilizid bildet. Die
entsprechend behandelten Katalysatoren zeigen eine drastisch verringerte Sittigungs-
magnetisierbarkeit die mit dem Wert des NizgSi;;-Silizides iibereinstimmt, die Aktivitit
des Systems fiir die Benzolhydrierung hat um zwei Gréfenordnungen abgenommen
[Praliaud:1981). Mit Elektronenbeugung konnten Lamber et al. die Silizide Pt3Si und
Pt,Si nachweisen, indem sie Platincluster auf einer diinnen Quarzglasschicht bei 823 K
mit Wasserstoff behandelten [Lamber:1987]. Pd/SiO-Katalysatoren zeigen nach einer
Hochtemperaturreduktion bei 873 K eine Erhéhung der Selektivitdt der Neopentan-
isomerisierung von 11% auf 80%. Dies ist nach Juszczyk [Juszczyk:1989] eine Folge der
Palladiumsilizidbildung. Messungen am System Cu/SiO; mit Auger-Elektronen- und
niederenergetischer Ionenstreuspektroskopie nach dem Tempern auf 873 K im Ultra-

hochvakuum beweisen auch hier die Bildung eines Kupfersilizids [Oetelaar:1997].

1.3 Modellkatalysatoren

Untersuchungen zu Metall-Triger-Wechselwirkungen sind an Realkatalysatoren mit ih-
rer hohen Oberfliche oft nur indirekt iiber Chemisorptionsmessungen oder iiber Ak-
tivitits- und Selektivititsbestimmungen katalytischer Reaktionen méglich. Die Ver-

wendung oberfliichenempfindlicher Mefimethoden im Ultrahochvakuum, die die Beob-
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achtung von Verdnderungen in der Morphologie und des chemischen Zustandes einer
Festkérperoberfliche auf mikroskopischer Ebene erlauben, ist aufgrund der Rauhig-
keit und der Isolatoreigenschaften der Triageroxide nur schwer moglich. Die Benutzung
von Modellkatalysatoren erlaubt dagegen den Einsatz dieser Methoden an gut definier-
ten und iiberschaubaren Systemen. In den letzten 20 Jahren ist eine Vielzahl an Mo-
dellsystemen pripariert und oberflichenempfindlich untersucht worden, viele empirisch
postulierte Metall-Tréger-Wechselwirkungen konnten an ihnen nachgewiesen werden.
Dabei muf} aber immer kritisch betrachtet werden, wie gut ein Modellkatalysator die
chemischen und morphologischen Eigenschaften des Realsystems wiedergibt und welche

neuen, nur am Modell auftretenden Phinomene hinzukommen.

Inverse Modellsysteme bestehen aus ein- oder polykristallinen Metalloberflichen,
auf die bis zu einer Bedeckung von einigen Atomlagen Oxide aufgebracht werden. Damit
soll der geometrische Effekt, d.h. die Einkapselung der Metallcluster durch das Trager-
oxid im SMSI-Zustand eines Katalysators, und damit die Blockierung von Adsorptions-
plitzen, nachgebildet werden. Auch die Beeinflussung der katalytischen Eigenschaften
durch den Kontakt Metall/Oxid 148t sich an diesen Systemen untersuchen. An TiO, auf
Rh(111) sowie an Al;O3 auf Rh(poly) nimmt die CO- und Hy-Chemisorptionskapazitiit,
wie aus geometrischen Uberlegungen zu erwarten, linear mit der Bedeckung der Ober-
fliche ab [Ko:1985, Williams:1988, Levin:1988]. Im Unterschied zu AlyO3 zeigt aber
die Hydrierung von Kohlenmonoxid am teilweise mit TiO, bedeckten Modellkataly-
sator eine gegeniiber der reinen Rhodiumoberfliche stark erhohte Aktivitit und eine
verdnderte Selektivitit. Dies wird mit einer Wechselwirkung der am Rhodium chemisor-
bierten CO-Molekiile mit Ti** an der Grenze Metall/Oxid erklirt, die eine Dissoziation
erleichtert [Levin:1987, Williams:1990]. XPS-Messungen an TiO./Rh in frisch pripa-
riertem Zustand zeigen stdchiometrisches TiO2, ein mehrmaliges Aufheizen mit CO auf
753 K bewirkt aber bereits eine starke Reduktion des Oxids, 30% der Intensitit im Ti
2p-Bereich kénnen Ti** zugeordnet werden. Eine fiinfminiitige Wasserstoffbehandlung
bei dieser Temperatur erhéht den Ti3*-Anteil auf 60%, eine vollstiindige Reoxidation
ist moglich [Levin:1988b]. Auch im Fall TiOy/Pt zeigt sich, dal durch Heizen auf 773 K
an der Grenzfliche Metall/Oxid Ti** gebildet wird [Boffa:1995). Ein ihnliches Ergebnis
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erhalten Boffa et al. fiir VO, auf polykristallinem Rhodium. Die CO-Dissoziationsrate
erreicht bei der groBten Konzentration an reduziertem V?* das Maximum, so daf,
wie im Fall des Titanoxids, die Reaktion an der Grenzfliche Metall/Oxid stattfindet
[Boffa:1993].

Thermodynamisch stabile Einkristalloberflichen sind die am genauesten charak-
terisierten und definierten Oxidoberflichen, sie werden in einer Reihe von Arbeiten
als ideales Substrat fiir Metallcluster verwendet. Am héaufigsten wird dabei die Rutil
Ti0O5(110)-Oberfliche benutzt. Der halbleitende Kristall verliert durch Heizen im Ultra-
hochvakuum Sauerstoff und wird elektrisch leitfihig. Nach Reoxidation der Oberfliche
148t sich das so priiparierte System ohne Aufladungseffekte untersuchen. Die in Realka-
talysatoren als Trigermaterial verwendete TiOz-Modifikation Anatas hat aber andere
Eigenschaften als dieses Modellsystem. Im Gegensatz zu Anatas verliert Rutil viel leich-
ter Sauerstoff. Dabei verhindert die Diffusion von Ti**-Kationen aus dem Volumen des
vorher teilweise reduzierten Rutilkristalls an die Oberfliche [Henderson:1995] die Be-
antwortung der Frage, ob die starke Metall-Tréger-Wechselwirkung eine Reduktion des
Trigeroxids hervorruft. An einem bei 673 K getemperten aber nicht mit Sauerstoff aus-
geheilten Rutilkristall TiO2(110) untersuchen Sadeghi und Henrich bis zu 4 ML dicke
Rhodiumfilme mit XPS und AES-Tiefenprofilen [Sadeghi:1984, Sadeghi:1984b]. Sie stel-
len fest, daB sowohl nach Heizen auf 673 K im UHV als auch in 10~2 Torr Hy reduziertes
Triageroxid das Rhodium bedeckt. Bei Untersuchungen zahlreicher Metalle auf dieser
Titandioxidoberfliche in der Arbeitsgruppe von T.E. Madey [Madey:1993, Pan:1993a)
wird ein auf 1000-1100 K getemperter und in 2 - 10~% Torr Oy an der Oberfliche aus-
geheilter Rutilkristall verwendet. Am System Fe/TiO2(110) konnte nach Heizen auf
773 K im UHV mit XPS und ISS eine Einkapselung des Metalls sowie eine Reduktion
des Trigeroxids mit Ti**- und Ti?*- Spezies nachgewiesen werden [Pan:1993b]. Berké
et al. untersuchen das Verhalten von Submonolagen-Rhodium auf der rekonstruier-
ten Ti02(110)-(1x2) Oberfliche mit AES und Rastertunnelmikroskopie [Berko:1997).
Die Rekonstruktion wird durch zehnminiitiges Heizen auf 1200 K hervorgerufen, an-
schlieflend wird ohne vorherige Reoxidation Rhodium aufgedampft. Nach Tempern des

Modellsystems im UHV bei 500-700 K stellen sie eine Einkapselung der Metallcluster
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fest, Temperaturen bis 900 K fiihren zu einer starken Agglomeration.

Die am héufigsten verwendeten Modellkatalysatoren iiberhaupt bestehen aus sehr
diinnen, elektrisch leitfahigen Oxidfilmen auf einer metallischen Unterlage. In Arbei-
ten von Belton et al. werden oberflichlich oxidierte Titan(0001)- und Aluminium(100)-
Kristalle verwendet, auf die Rhodium bzw. Platin aufgedampft wird [Belton:1984a, Bel-
ton:1984b, Belton:1984c, Belton:1988, Belton 1988b). Die etwa 50 A dicken TiOo-Filme
werden durch Behandlung mit 5-10~7 Torr O, bei 775 K hergestellt, anschlieBend wer-
den zwischen 30 und 120 A Metall aufgedampft. SIMS- und AES-Messungen zeigen, daf
eine Reduktion mit Wasserstoff bei 775 K zur Bedeckung des Rhodiums b.z.w Platins
mit einer Titanspezies fiithrt, gleichzeitig verringert sich die Hs-Chemisorptionsfihig-
keit. Verdnderungen der Auger-Linienform der Titansignale und eine Verringerung des
O/Ti-Verhiltnisses lassen auf ein reduziertes Titanoxid schlieflen. Proben mit Al,Qj
zeigen keine derartigen Effekte, es wird lediglich mit Hilfe von TDS-Messungen ein
Sintern der Rhodiumpartikel beobachtet. Durch Luftoxidation bei 773 K hergestell-
te, ca. 60 A dicke TiO,-Filme auf einer polykristallinen Titanfolie dienen Hoflund
als Tréger fiir Platincluster, die durch Aufspriihen einer wifirigen HoPtClg Losung
und anschliefiender Kalzinierung aufgebracht werden [Hoflund:1988]. XPS- und ISS-
Messungen zeigen sowohl eine Einkapselung des Platins als auch eine Reduktion des
Oxids zu TiO nach Reduktion des Systems mit Wasserstoff bei 773 K. Andéra be-
nutzt eine 40 A dicke Titandioxidschicht, die durch Oxidation eines Titanblechs in
10~% mbar O, hergestellt wurde, das Rhodium wurde durch Aufdampfen im UHV auf
den Tréiger gebracht. Der Autor schlieft aus XPS- und XAES-Messungen, daf nach
Heizen auf 773 K sowohl in 10=° mbar Hj als auch nur im UHV zwar eine Reduk-
tion des Trigeroxids, aber keine Einkapselung des Metalls eintritt [Andera:1991]. In
den Arbeiten von Ch. Linsmeier werden etwa 300 A starke Aly,O3- und TiO,-Filme
durch anodische Oxidation der reinen, polykristallinen Metallbleche hergestellt, auf die
nominelle Bedeckungen von 1-4 ML Rhodium aufgedampft werden [Linsmeier:1990,
Linsmeier:1992, Linsmeier:1994]. Im Fall von Rh/TiO,/Ti konnten nach Hochtempe-
raturreduktionen ab 773 K sowohl mit als auch ohne Wasserstoff eine Einkapselung

des Rhodiums mit ISS-Tiefenprofilen nachgewiesen werden. TDS-Messungen mit CO
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Abbildung 4: XP-Spektren an TiO»-Filmen auf Titan (links) und auf Molybd:in (rechts)
im Titan 2p-Bereich nach Temperaturbehandlungen im UHV.

zeigen an diesem System aber bereits ab Behandlungstemperaturen von 673 K eine
drastische Verringerung der Chemisorptionsfihigkeit. Dies ist auf den groften Nach-
teil der TiOz/Ti-Modelltréger zuriickzufiihren, die Diffusion von reduzierten Titanspe-
zies aus dem Volumen des darunterliegenden Titanmetalls in die Oxidschicht. XPS-
Messungen an diesen anodisch oxidierten Titanblechen zeigen bereits ohne zusitzliche
Wechselwirkung mit einem aufgedampften Metall eine drastische Reduktion des Oxids
nach Behandlungen bei relativ niedrigen Temperaturen im UHV (siehe Abb. 4 links).
Dieses Verhalten wird durch frithere Untersuchungen an TiOs-Filmen auf Titanmetall
bestétigt [Bertel:1984, Roberts:1992] und macht es wie im Fall des unterstéchiometri-
schen Rutilkristalls unméglich, Aussagen iiber eine Reduktion des Trégeroxids als Folge
der starken Metall-Tréiger-Wechselwirkungen zu treffen. Chen et al. priiparieren AlyQ3-
Filme durch Aufdampfen von Aluminium in einer verdiinnten Sauerstoffatmosphire auf

einen Molybdéankristall mit (110)-Oberfliche [Chen:1990]. Das gleiche Verfahren wird
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von Xu und Goodman zur Herstellung von SiOs-Schichten auf dem gleichen Substrat
verwendet. Der so hergestellte SiO,-Film ist im UHV bis 1600 K stabil und reagiert erst

bei héheren Temperaturen mit dem Molybdénsubstrat zu fliichtigem SiO und MoO;

[Xu:1992, Xu:1993).

Zahlreiche Untersuchungen an Realkatalysatoren beschreiben empirisch die Auswir-
kungen der Metall-Tréger-Wechselwirkungen auf die katalytischen Reaktionen. Um die
Ursachen dieser Phinomene zu ergriinden wurden viele Modellsysteme pripariert und
charakterisiert. Die daraus resultierenden Ergebnisse und Interpretationen gehen aber
auseinander, weil sie oft Eigenschaften des Modellsystems (z.B. Reduzierbarkeit) wider-
spiegein oder nur auf einzelnen Mefimethoden beruhen. Daraus ergeben sich folgende

Ziele fiir diese Arbeit:

e Es sollen Modellsysteme priapariert werden, die in ihrem chemischen Verhalten
und ihrer thermischen Stabilitéit (siehe Abb. 4 rechts) den Realkatalysatoren glei-
chen, andererseits aber eine ausreichende elektrische Leitfihigkeit besitzen, um
die Verwendung oberflichenanalytischer Mefimethoden zu erméglichen. Als oxi-
dische Tréger sind TiO und SiOy vorgesehen, auf die Rhodium im Bereich einer

Monolage aufzubringen ist.

* Die Charakterisierung der Zusammensetzung und Morphologie der Modellkataly-
satoren soll mit der niederenergetischen Ionenstreuung (ISS) erfolgen. Als ober-
flichenempfindlichste MeBmethode soll sie Informationen iiber die Elementzusam-
mensetzung der obersten Atomlage liefern. Durch Zerstdubung gewonnene Tie-
fenprofile sollen Verdnderungen in der Morphologie der Modellsysteme aufzeigen,
wie sie etwa durch Agglomeration der Rhodiumcluster oder ihre Bedeckung durch
das Trégeroxid hervorgerufen werden. Die Form der Tiefenprofile in Abhéngig-
keit von der Clustergrofie und einer moglichen Einkapselung soll modellméBig

beschrieben werden.

e Der chemische Zustand der Modellkatalysatoren soll mit der Réntgen-
Photoelektronenspektroskopie (XPS) und der Auger-Elektronenspektroskopie

(AES) bestimmt werden. Anderungen im Oxidationszustand der beteiligten Ele-
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mente als Folge von Metall-Trager-Wechselwirkungen sollen erfaft und charakte-

risiert werden.

Die fiir die Katalyse wichtige Bestimmung der Art und Menge an Adsorptions-
plitzen auf der Katalysatoroberfliche soll mittels der Thermischen Desorptions-
spektroskopie (TDS) mit Kohlenmonoxid als Sondenmolekiil erfolgen. Verinde-
rungen in der Morpholgie und im chemischen Zustand (Reduktion) des Modell-
katalysators wirken sich direkt auf die CO-Chemisorptionseigenschaften aus und

sollen so untersucht werden.

Die Modellkatalysatoren sollen im Ultrahochvakuum sukzessiven Temperaturbe-
handlungen unterzogen und die auftretenden Metall-Tréiger-Wechselwirkungen
mit den zur Verfiigung stehenden Mefimethoden charakterisiert werden. Insbe-
sondere soll untersucht werden, ob und unter welchen Bedingungen die Phino-
mene Agglomeration, Reduktion, Einkapselung und Legierungsbildung sowie ihre

Umkehrbarkeit (Reoxidation) auftreten.

Als Vorstufe fiir einen promotierten Modellkatalysator soll das System 0,5 ML
Vanadiumoxid auf SiO3/Mo pripariert werden. Die Charakterisierung des Mo-
dellsystems und die Untersuchung der thermischen Stabilitit im UHV soll mit

XPS erfolgen.
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2 Melimethoden

2.1 Ionenstreuspektroskopie (ISS)

Schiefit man Ionen auf die Oberfliche eines Festkorpers, so enthalten die Winkel- und
Energieverteilung der gestreuten Teilchen Informationen iiber die Atommassen, an Ein-
kristallen auch iiber die Geometrie. Man unterscheidet je nach Energie des einfallen-
den Ionenstrahls zwischen der niederenergetischen Ionenstreuspektroskopie (ISS oder
LEIS fiir low-energy ion scattering) mit Priméirenergien bis einigen keV, MEIS (fiir
medium-energy ion scattering) im Bereich bis einigen hundert keV, und der Rutherford-

Riickstreuung (RBS) mit Energien iiber 1 MeV.

Bei der niederenergetischen lonenstreuspektroskopie verwendet man einen mo-
noenergetischen, kollimierten Strahl von Edelgas- oder Alkaliionen. Nach dem Auf-
treffen auf der Probe kinnen die gestreuten Teilchen je nach Experiment energie- und
winkelaufgelost detektiert werden. Wird nicht das Projektil-, sondern das herausge-

schlagene Atom, bzw. Ion gemessen, erhilt man sog. Riicksto-Spektren.

Da die Zeitskala fiir Gitterschwingungen eines Atoms mit 107! s lang gegeniiber
der Wechselwirkungszeit eines StoBes mit 1071% — 1071 s ist, kann das getroffene Atom
als ruhend betrachtet werden. Auch Energieverluste durch Ionisation oder elektronische
Anregung konnen in guter Niherung vernachlissigt werden. Die de Broglie-Wellenléinge
ist mit z.B. 1072 A fiir ein 1 keV Het Projektil zwei Groflenordnungen kleiner als ty-
pische Gitterabstéinde von 2-3 A im Festkorper, folglich treten keine Beugungseffekte
auf. Unter diesen idealen Bedingungen wird ein Primérion nach einem klassischen Zwei-
erstofmodell am Targetatom gestreut. Nach diesem Modell lifit sich die Energie Eiin
nach dem Stof in Abhiingigkeit von der Primérenergie Ey, der Masse des Projektils M,
der Masse des Targetatoms M> und des Streuwinkels im Laborsystem o nach Gleichung

(1) berechnen:

2
M, Mp\*
in — o rva == 1
E.i. = E (ﬁ41+Mz {cosﬁ+\/(Ml) sin?d (1)

Die extreme Oberflichenempfindlichkeit dieser Methode beruht zu einem kleinen Teil
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auf den geringen Eindringtiefen der niederenergetischen Tonen, hauptséichlich aber auf
der sehr hohen Neutralisationswahrscheinlichkeit fiir das Primérion. Fiir Edelgasionen
mit Energien von etwa 1000 eV betrigt die Uberlebenswahrscheinlichkeit weniger als
10% fiir einen Stof} in der ersten und weniger als 1% in der zweiten Atomlage. Detek-
tiert man nur Ionen und keine Neutralteilchen, z.B. mit einem elektrostatischen Ener-
gieanalysator, so erhilt man ausschliefllich Informationen aus der obersten Atomlage

des Festkorpers.

Zur Neutralisation tragen drei verschiedene Mechanismen bei. Bei der Resonanz-
neutralisation tunneln Elektronen aus dem Leitungsband in nichtbesetzte angeregte
Zustédnde des Primirions. Besitzen die Elektronenniveaus von Projektil und Target eine
dhnliche Energie und Orbitalsymmetrie, so kann es ebenfalls zu einem Elektroneniiber-
gang, zur quasi-resonanten Neutralisation kommen. Wechselt dagegen ein Elektron aus
dem Leitungsband des Targets in einen Grundzustand des Primérions, so relaxiert das
angeregte Targetion durch Emission eines weiteren Leitungsbandelektrons. Die Vor-
aussetzung fiir diese Auger-Neutralisation ist, daf die Austrittsarbeit fiir das Auger-
Elektron aus dem Festkérper kleiner ist als die freiwerdende Ionisationsenergie des

neutralisierten Projektils.

Da die Neutralisationsrate in den meisten Fillen nicht bekannt ist, kann ISS nicht
zur Quantifizierung der Elementverhéltnisse einer beliebigen Oberfliche benutzt wer-
den. Lediglich an wenigen Systemen (z.B. Legierungen) ist eine Quantifizierung iiber
Elementstandards durchfiithrbar. Eine chemische Analyse, d.h. die Bestimmung des Bin-
dungszustandes (Oxidationsstufe) der Elemente ist ebenfalls nicht méglich, da die Ener-
gie des gestreuten Teilchens ausschlieBlich von der Masse des Stofipartners abhingt.

Niheres zur Methode findet sich z.B. in [Taglauer:1991, Niehus:1993)].

2.2 Tiefenprofile - Statistisches Zerstdubungsmodell fiir Cluster

Durch den Beschufl einer Oberfliche mit Ionen kommt es neben den Streuprozessen
auch zur Zerstdubung. Dabei werden Atome und Cluster aus dem Festkorper herausge-

schlagen. Laft man einen Ionenstrahl lingere Zeit einwirken, so trigt man sukzessive
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Schicht fiir Schicht von der Oberfliche ab [Taglauer:1990]. Analysiert man gleichzei-

tig die freigelegten Atomlagen, so erhilt man ein Profil iiber die Tiefenverteilung der

Elemente.

Unter der Zerstdubungsausbeute Y versteht man die mittlere Anzahl der pro auftref-
fendem Ion entfernten Oberflichenatome, sie ist abhingig von der Primérenergie und
dem Einfallswinkel. Unterhalb der Bindungsenergie eines Oberflichenatoms ist keine
Zerstiubung mdglich, oberhalb dieser Schwelle steigt die Ausbeute zunichst bis zu ei-
nem Maximum zwischen 1000 und 2000 eV stark an. Fiir héhere Energien sinkt dann
der Wirkungsquerschnitt fiir einen Stof}, so dafl die Energie in grofieren Tiefen depo-
niert wird und so auch die Zerstdubungsausbeute wieder abnimmt [Roth:1979]. Da der
Energieiibertrag zwischen einfallendem Teilchen und Targetatom vom Massenverhilt-
nis M; /M> abhéngt, werden in heterogen zusammengesetzten Oberflichen die einzelnen
Komponenten unterschiedlich schnell abgetragen. Diese priferentielle Zerstdubung wird
auch durch unterschiedlich starke chemische Bindungen der Oberflichenatome beein-
flufit. Bei leichten Projektilen wie Helium wirkt sich die Masse der Targetatome am

stirksten aus [Taglauer:1980).

Die Auflésung von Tiefenprofilen wird mit zunehmender Beschufdauer durch meh-
rere Effekte verringert. Ein Jonenstrahl mit gaufsrmigen Profil verursacht einen Krater
in der Probenoberfliche, wird also mit dem gleichen Strahl zerstiubt und analysiert,
tragen auch noch tiefere Atomlagen zur Signalintensitiit bei. Bereits erwihnt wurde die
priferentielle Zerstiubung, die im Fall von Oxiden zu einer erhéhten Abtragung von
Sauerstoff fithrt und so eine falsche Stéchiometrie vortiuscht. In den obersten Atomla-
gen kann es zudem unter Ionenbeschuf} zu einer Durchmischung kommen, Atome aus

der ersten Lage werden in tiefere Schichten transportiert und dort nachgewiesen.

In dieser Arbeit wird ein einfaches Modell entwickelt mit dem gezeigt werden soll,
welche Informationen sich aus den Tiefenprofilen an Modellkatalysatoren gewinnen las-
sen. Nach Gleichung (2) 1d8t sich die Zerstiubung einer idealen glatten Oberfliche

statistisch beschreiben [Benninghoven:1970):

1 n—1 _—t/7
Onlt) = gy (/) e (2)
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Abbildung 5: Modellierte Tiefenprofile fiir getragene Metallcluster unterschiedlicher
Grofle a), und fiir mit Fremdatomen bedeckte Cluster b).

Dabei ist 6, (t) der Anteil von Oberflichenatomen aus der Lage n. Zum Zeitpunkt ¢ = 0
stammen alle Oberflichenatome aus der ersten Atomlage n = 1. Mit zunehmender
Beschuldauer ¢, bzw. Zerstaubung werden tiefere Atomlagen n > 1 freigelegt, die nun
ihrerseits einen Anteil von 6,(t) Oberflichenatomen beitragen. Die Abtragrate wird
durch die charakteristische Zeit 7 = Ny/(Y - jo) bestimmt, die nétig ist, um bei der
verwendeten Stromdichte jp und einer konstanten Zerstiubungsausbeute Y die einer

Monolage entsprechende Anzahl von Atomen zu entfernen.

Im Fall der idealen glatten Probe besitzt jede Lage n die gleiche Anzahl Atome N,,.
Um nun Cluster zu modellieren, wird die Zahl der Lagenatome N, in Abhingigkeit
von n vorgegeben, wobei die Anzahl Lagen auf die Héhe h des Clusters begrenzt ist

(1 < n < h). Benutzt man ein einfaches Pyramidenmodell (siehe Abb. (5)) fiir die Form
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Abbildung 6: Nach dem Modell berechnete Anzahl der Oberflichenatome in Abhingig-
keit von der Clusterhdhe h bei einer konstanten Gesamtzahl von 10'® Atomen.

der Cluster, so ergibt sich die Zahl der Lagenatome zu:
N(n) = (2(h —n) +1)? (3)

Kombiniert man die Gleichungen (2) und (3) und summiert iiber alle Lagen, so ergibt
sich der zeitliche Verlauf der Gesamtzahl an Oberflichenatomen des Clusters Noy mit

der urspriinglichen Clusterhéhe h zu:

(t/r)"=t et (4)

h
Nof(t) = Z(?(h —n)+ 1)2 — T
o (n—1)!

Gleichung (4) beschreibt damit den im Ionenstreuexperiment zu erwartenden Inten-

sitidtsverlauf, da I(¢) proportional zur Anzahl an Oberflichenatomen Noy ist.

Da die auf den Triger aufgebrachte Rhodiummenge von einer monoatomaren Lage

konstant ist, enthilt der Verlauf der Intensitét in den Tiefenprofilen Informationen iiber
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die mittlere Clustergréfie. Viele kleine Rhodiumpartikel decken das Trageroxid besser
ab als wenige grofie, dabei entspricht die auf einer geometrischen Oberfliche abgedeckte
Zahl an Substratatomen der Anzahl der fiir die Ionenstreuung sichtbaren Oberfliche-
natome des Clusters (siehe Abb. 6). Das Substratsignal wird deshalb bei hoher Dis-
persion zu Beginn des Profils stark unterdriickt, das Rhodiumsignal ist entsprechend
hoch. Weil kleine Cluster aber schneller zerstidubt werden, fillt das Signal, wie in Bild
5a dargestellt ist, rasch ab. Betrachtet man den in der Literatur diskutierten Fall der
Einkapselung des Metalls durch das Trégeroxid im SMSI-Zustand eines Katalysators,
so kann man die in Bild 5b gezeigten Tiefenprofile erwarten. Das Rhodiumsignal ist
zuniichst vollig unterdriickt, mit zunehmender Zerstiubung der Deckschicht steigt es
bis zu einem Maximum an und fillt dann wie im nicht eingekapselten Fall exponentiell

ab.

Mit ISS-Tiefenprofilen ist es méglich, mit sehr hoher Oberflichenempfindlichkeit die
Elementverteilung an getragenen Modellkatalysatoren zu untersuchen. Veréinderungen
in der Morphologie des Systems wie Agglomeration, Spreitung oder Einkapselung der
Rhodiumecluster kénnen so gemessen werden. Eine Beurteilung des chemischen Bin-
dungszustandes am Modellsystem ist dagegen nicht méglich, erginzende Methoden

sind folglich notwendig.

2.3 Thermische Desorptionsspektroskopie (TDS)

Die Thermische Desorptionsspektroskopie (TDS) liefert Daten iiber Adsorbat-Substrat-
und Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen. Durch Warmezufuhr werden physisorbierte
oder chemisorbierte Teilchen desorbiert und iiber den Druckanstieg im Vakuumsystem

oder mit einem Massenspektrometer nachgewiesen.

Die Anzahl desorbierter Teilchen pro Zeiteinheit bezeichnet man als Desorptionsrate
R,. Diese ist nach dem Polanyi-Wigner-Modell in Form einer Arrhenius-Gleichung von

der Aktivierungsenergie fiir die Desorption E4 und der Temperatur T abhingig:

Ry = _%: vp N" o #F (5)
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Dabei ist v, der Frequenzfaktor, n die Reaktionsordnung und N die Bedeckung (Anzahl
adsorbierter Teilchen pro Einheitsfliche). Man betrachtet v, und E; im allgemeinen
als unabhéngig von der Bedeckung N. Diese Niherung ist in vielen Fillen aber nicht
giiltig [Bowker:1991]. Im Fall der nicht aktivierten Chemisorption entspricht E; der
Bindungsenergie Ej des Adsorbats am Substrat, ansonsten unterscheiden sie sich um
die Aktivierungsenergie der Chemisorption E,, die allerdings um eine Groéflenordnung

kleiner ist als £}, [Atkins:1987)].

Fithrt man die Desorption bei steigender Substrattemperatur durch und verwendet
eine lineare Aufheizrate § = dT'/dt (Temperaturprogrammierte Desorption, TPD), so

1aBt sich die Desorptionsrate durch Gleichung (6) ausdriicken [Redhead:1962):

R, = —% = v, B! N™ o~ Fb (6)

Durch Auftragen des Desorptionssignals iiber der Temperatur bzw. der Zeit erhilt man
ein fiir das Adsorbat-Substrat-System typisches Desorptionsspektrum. Mit Auswahl ei-
ner geeigneten Auswertemethode [Chan:1978a, Chan:1978b, Habenschaden:1984, Red-
head:1962, Winterbottom:1971, Winterbottom:1973] lassen sich thermodynamische
Groflen wie die Adsorptionsenthalpie, und kinetische Grofien wie die Aktivierungs-
energie der Desorption, die Reaktionsordnung und der Frequenzfaktor, bestimmen.
Unterschiedliche Adsorptionsplitze werden so charakterisiert und quantifiziert. Wei-
terfiihrende Erlduterungen zur Methode finden sich u.a. in [King:1975, Menzel:1975,
Redhead:1962, Schlichting:1993).

Da Adsorptions- und Desorptionsvorginge ausschlieflich an der obersten Atomlage
stattfinden, gehért die Thermische Desorptionsspektroskopie zusammen mit ISS zu den
oberflichenempfindlichsten Mefimethoden iiberhaupt. In dieser Arbeit wird Kohlen-
monoxid fiir die TDS-Untersuchungen an den Modellkatalysatoren verwendet, welches
Im experimentell zuginglichen Temperaturbereich ausschlieflich am Rhodium, nicht
aber an den Trigeroxiden adsorbiert. Das Desorptionsintegral fiir die Sittigungsbe-
deckung ist ein MaB fiir die Gréfle der Rhodiumcluster. Mit zunehmender Agglome-
ration verringert sich das Verhéltnis von Oberflichen- zu Volumenatomen im Cluster,

somit nimmt auch die Zahl der Adsorptionsplitze und die Gesamtmenge an adsorbier-
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Abbildung 7: Simulierte TDS-Spektren fiir unterschiedliche Aktivierungsenergien E,.
Als weitere Parameter wurden eine Reaktion 1. Ordnung n = 1, der Frequenzfaktor
v =1,0-10" 57! und eine Aufheizrate von § = 3,0 K /s verwendet.

barem CO ab. Zudem ist bekannt, daf die Chemisorptionsenthalpie fiir CO unterhalb
einer Schwellengrofie (etwa 50 A bei Pd) fiir die Metallcluster mit der Verkleinerung
der Partikel zunimmt [Henry:1992]. Der Effekt kann bis zu 40 kJ/mol betragen und

sollte an der Position des Desorptionsmaximums deutlich sichtbar sein (vgl. Bild 7).

Da der SMSI-Zustand durch die drastische Verringerung der Wasserstoff- und Koh-
lenmonoxidchemisorptionsfahigkeit an Realkatalysatoren entdeckt wurde, kann man
sowohl fiir eine Einkapselung des Metalls durch das Trigeroxid als auch fiir einen elek-

tronischen Effekt (Reduktion des Oxids) eine quantitative und qualitative Verdnderung

in den TDS-Spektren erwarten.

2.4 Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)

Photoelektronen aus atomaren Rumpfniveaus, die durch Anregung eines Festkorpers

mit monoenergetischen Réntgenquanten erzeugt werden, kénnen mit einer fiir das che-
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mische Element charakteristischen kinetischen Energie nachgewiesen werden:
Eyin = hv — Ep — @4 (7)

Diese Energie Ej;, ist nach Gleichung (7) abhingig von der Energie hv der einge-
strahlten Rontgenquanten, der Bindungsenergie Ej fiir das jeweilige Rumpfniveau und
der Austrittsarbeit ® 4 des Analysators. Die Bindungsenergie E}, ist nicht nur element-
spezifisch, in ihr spiegelt sich auch die lokale Elektronendichte (Oxidationsstufe) und
damit der chemische Bindungszustand der Atome wider. Die Methode wird daher auch
oft als Elektronenspektroskopie zur chemischen Analyse (ESCA) bezeichnet. Man be-
zeichnet die Energieposition der Photolelektronensignale als chemische Verschiebung
und trégt die Signalintensitit gegen die Bindungsenergie von rechts nach links auf

[Briggs:1990].

Neben der Rontgenfluoreszenz kann das durch ein Réntgenquant ionisierte Atom
auch durch einen Auger-Ubergang relaxieren. Man findet deshalb in den XPS-Spektren

immer auch die entsprechenden Auger-Signale.

Die Spin-Bahn-Kopplung bewirkt fiir Nebenquantenzahlen grofier als Null eine ener-
getische Aufspaltung der elektronischen Niveaus im Endzustand des durch Photoioni-
sation entstandenen lons, was zu einer Aufspaltung der Photoelektronensignale aus
diesen Schalen fiihrt. Da die Stérke der Spin-Bahn-Kopplung mit der Kernladungszahl
Z zunimmt, vergrofert sich damit auch der Abstand der beiden Signale des Dubletts.
Das Intensitdtsverhiltnis der aufgespaltenen Terme ergibt sich elementunabhingig
durch die Entartung der spektroskopischen Niveaus, welche durch die Gesamtdreh-

impulsquantenzahl j zu (25 + 1) festgelegt ist.

Zusiitzlich kann bei paramagnetischen Atomen durch Drehimpulskopplung ei-
ne Wechselwirkung der ungepaarten Elektronen stattfinden. Dies fithrt zum sog.
Multiplett-Splitting, wodurch Photoelektronensignale von s- und p-Elektronen aufspal-
ten [Ertl:1985, Wagner:1982).

Relaxiert die Elektronenhiille des photoionisierten Atoms nicht in den Grundzu-

stand, sondern in einen angeregten Zustand, entstehen zusitzliche Signale bei nied-
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rigeren kinetischen Energien im Photoelektronenspektrum. Die durch diesen Mehr-
elektronenprozefl erzeugten Linien werden als shake up-Signale bezeichnet. Beim shake
off-Ubergang wird dagegen ein Elektron in einen freien Kontinuumszustand angeregt,
es bleibt ein zweifach ionisiertes Atom zuriick. Das eigentliche Photoelektron besitzt
eine entsprechend niedrigere Energie und liegt im Bereich der inelastisch gestreuten

Sekundirelektronen Wagner:1982].

Sind im Festkorper oberhalb der Fermi-Kante unbesetzte Zusténde vorhanden, so
kann ein Photoelektron Energie an mehrere Elektronen verlieren, man erhélt ein zu
hoheren Bindungsenergien asymmetrisch verbreitertes Signal (low-energy tailing). Die-
ser Effekt nimmt mit der Besetzungsdichte an der Fermi-Kante zu, und ist bei den

Ubergangsmetallen mit hohem 7 besonders ausgeprigt [Ertl:1985].

Die Oberflichenempfindlichkeit von XPS beruht auf der geringen Entkommwahr-
scheinlichkeit fiir Elektronen aus tieferen Atomlagen. Diese wird durch die mittlere
freie Weglidnge Aps im Festkorper und durch den Austrittswinkel 8 zur Oberflachen-
normale bestimmt. Der Wirkungsquerschnitt fiir einen inelastischen Streuprozefl von
Elektronen in einem Festkorper ist sehr groB, die freie Weglange entsprechend kurz.
Ay ist abhingig vom Material und von der kinetischen Energie der Elektronen [Ta-
numa:1991a, Tanumal991b]. Beginnend bei kleinen Energien im meV-Bereich fallt es
rasch auf ein Minimum bei etwa 25 eV ab (Aar = 2 A) und steigt bis 1000 eV um
eine Grofenordnung auf etwa 20 A an. Die XPS-Spektren haben so eine Informati-
onstiefe zwischen 2-10 Atomlagen, damit ist die Oberflichensensitivtit der Rontgen-
Photoelektronenspektroskopie geringer als die der niederenergetischen lonenstreuung
oder der Thermodesorptionsspektroskopie. Eine Ubersicht iiber die Methode bietet u.a.

(Briggs:1990].

Mit der hohen Empfindlichkeit von XPS fiir den chemischen Bindungszustand bie-
tet sich die Methode zur Untersuchung der in der Literatur diskutierten Reduktion
des Trageroxids im SMSI-Zustand an. Sowohl fiir Titan, Silizium und fiir Vanadium
lassen sich die unterschiedlichen Oxidationsstufen in den Sauerstoffverbindungen un-

terscheiden. Aufgrund der Informationstiefe von einigen Atomlagen kann man in den
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XPS-Spektren aber nur bedingt Effekte durch Einkapselung oder Agglomeration er-

warten.

2.5 Auger-Elektronenspektroskopie (AES)

Beschiefit man eine Oberfliche mit Elektronen ausreichender Energie, so kann ein ein-
fallendes Elektron z.B. aus der K-Schale des getroffenen Atoms ein Elektron heraus-
schlagen. Dieses angeregte, bzw. ionisierte Atom kann entweder iiber die Emission eines
Réntgenquants oder iiber den Auger-Prozefl (benannt nach dem Entdecker P. Auger
[Auger:1925]) relaxieren. Dabei fillt ein Elektron aus einer héheren Schale in die K-
Schale zuriick, die dadurch freiwerdende Energie wird strahlungslos von einem weiteren
Elektron als Austrittsarbeit und kinetische Energie abgegeben. Zuriick bleibt ein zwei-

fach positiv geladenes Ion.

Abbildung (8) zeigt schematisch den Augerprozef fiir einen KLL-Ubergang in einem
Festkorper. Die kinetische Energie Ex 1, 1,, des emittierten Auger-Elektrons aus der

L; 5-Schale betrégt danach:
Ex.1y,1,5 = Ex — B, — E'LQ‘S — By (8)

Die Energie wird also durch die drei am Ubergang beteiligten elektronischen Nive-
aus und die Austrittsarbeit ®4 des Energieanalysators bestimmt. Da die Energie-
niveaus eines angeregten Atoms elementspezifisch sind, kann man mit der Auger-
Elektronenspektroskopie die Zusammensetzung einer Oberfliche analysieren. Auch der
chemische Bindungszustand einer Atomsorte wirkt sich auf die Energie der Auge-
relektronen und die Ubergangswahrscheinlichkeit des stattfindenden Prozesses aus.
Durch die Beteiligung von drei Atomniveaus wird aber die Interpretation des che-
mischen Zustandes erschwert, oft ist auch die experimentelle Energieauflésung zu ge-
ring (AE > 0,5 eV). In Konkurrenz zum Auger-Prozefs kann das angeregte Atom
iiber die Réntgenfluoreszenz relaxieren, dieser Vorgang dominiert fiir Elemente mit
Ordnungszahlen gréfier als Z = 35. Die Auger-Signale haben generell niedrige Inten-
sitdten und liegen auf einem sehr hohen Untergrund, der von Sekundéirelektronen und

Inelastisch oder elastisch gestreuten Elektronen hervorgerufen wird. Die Elektronen
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Abbildung 8: Schematische Darstellung des Augerprozesses in einem Festkorper.

werden deshalb mit einem modulierten Analysator detektiert und phasenempfindlich
in Lock-in-Technik verstirkt. Man erhilt so in den Spektren die erste Ableitung des

Augerelektronen-Signals.

Fiir die Oberflichenempfindlichkeit der AES gilt das gleiche wie fiir XPS, sie wird
durch die mittlere freie Weglinge Ajs der Elektronen im Festkérper bestimmt. Mit
typischen Energien zwischen 20 bis 2000 eV fiir die Auger-Elektronen ergibt sich eine
Informationstiefe bis etwa 30 A. Kennt man die Elementverteilung in einer Probe und
deren materialspezifische Abschwichung der Auger-Elektronen, so kann man mit Hilfe
eines Standards quantitative Analysen durchfithren. Die Methode wird ausfiihrlich in

(Briggs:1990, Ertl:1985, Linsmeier:1994] besprochen.

In dieser Arbeit wird die Auger-Elektronenspektroskopie als ergdnzende, in situ zur
Verfiigung stehende Methode benutzt. Vor allem die Kontrolle auf Kohlenstoffverun-
reinigungen der Modellkatalysatoren vor den ISS- und TDS-Experimenten stellt eine
wichtige Anwendung dar. In begrenztem Umfang lassen sich aus den AES-Spektren
auch Informationen iiber Einkapselung und Reduktion als Folge des SMSI-Effektes er-

warten.
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3 Apparatives und Experimentelles

3.1 Experiment DESPERADO : ISS-, TDS- und AES-Messungen

Die Messungen mit der niederenergetischen Ionenstreuung, der Thermischen Desorpti-

onsspektroskopie und der Auger-Elektronenspektroskopie werden im Ultrahochvakuu-

mexperiment DESPERADO durchgefiihrt (siehe Abbildung 9).

Die Hauptkammer der Apparatur hat ein Volumen von etwa 200 1 und wird von
einer Drehschieber-, einer Turbomolekular- und einer Titansublimationspumpe evaku-
iert. Ein grofler Teil der unteren Gefifiwand und die Titansublimationspumpe kdnnen
mit fliisssigem Stickstoff gekiihlt werden. Nach Ausheizen der Apparatur mit dem ein-
gebauten Infrarotstrahler oder einem externen Heizkasten kann standardméfig ein Ba-
sisdruck von < 5-10"!! hPa im Rezipienten erreicht werden. Der Druck wird mit
einem Bayard-Alpert-Ionisationsmanometer mit digitaler Anzeige und automatischer
Bereichsumschaltung gemessen, die Réntgengrenze liegt bei 1 - 107'2 hPa. Ein am
Gefifideckel angeflanschter Manipulator erlaubt die Positionierung des schleusbaren
Probenhalters in x-, y- und z-Richtung und eine Drehung % um die Manipulatorachse.
Alternativ kann ein anderer Manipulator mit fest montiertem Probenhalter eingebaut
werden. Dieser erlaubt zusédtzlich eine azimutale Drehung der Probe und besitzt eine
Probenkiihlung die mit fliissigem Stickstoff betrieben wird. Ein Faraday-Becher mit ei-
nem Offnungsdurchmesser von 0,5 mm ist fest am unteren Ende beider Manipulatoren
montiert. Er wird zur Messung und Fokussierung der Ionen- und Elektronenstrahlen
verwendet und dient zusitzlich zur Kalibirierung der Probenposition. An die Haupt-
kammer sind drei unabhingige Teilsysteme angeflanscht, die iber eigene Drehschieber-
und Turbomolekularpumpen verfiigen und iiber Schieber bzw. Ventile vom Rezipienten

getrennt werden konnen.

Die Schleusenkammer mit einem Volumen von etwa 40 1 wird mit einem goldgedich-
ten Schieber von der Hauptkammer abgetrennt. Von aufilen werden die Probenhalter
fiir bis zu fiinf Proben durch einen vitongedichteten Fensterflansch auf eine Transport-

gabel oder auf eine von zwei Parkpositionen gesetzt. Die Transportgabel wird iiber
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Abbildung 9: Aufbau des Vakuumsystems der Apparatur DESPERADO.

1 Drehschiebervakuumpumpe

2 Turbomolekularpumpe

3 Titansublimationspumpe

4 Gasflasche

5 Dosierventil fiir Gaseinlafl

6 Eintrittsblende

7 lonenzerstduberpumpe

8 Ionisationsmanometer mit analoger
Anzeige

9 Ionisationsmanometer mit digitaler
Anzeige

10 Eckventil mit manuellem Antrieb

11 Blindflansch

12 Flansch mit Gaseinlal

13 Fensterflansch

14
15
16
17

18
19
20

21
22
23
24
25
26

Tonenquelle 3M mit Analysator
Ionenquelle JUSO
Flansch mit Absperrschieber
Transfersystem fiir Probenhalter mit
zwei Parkpositionen
Probenhalter fiir fiinf Proben
Zahnradantrieb fiir Probentransfer
Elektronenquelle mit Analysator fiir
AES
Faraday-Becher zur Strommessung
Gaseinlafl iiber Kapillarsystem
Probenheizung, hochfahrbar
Quadrupol-Massenspektrometer
IR-Heizung fiir Hauptkammer
wassergekiihlter Verdampfer
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einen Zahnstangenantrieb von Hand in den Rezipienten gefahren, wo der Probenhalter
an den Manipulator {ibergeben wird. Beim Einrasten des Halters auf dem Manipulator
werden die elektrischen Kontakte fiir das Thermoelement (NiCr/Ni), die elektrostati-
schen Blenden und die Masse geschlossen. In der Schleusenkammer wird ein Druck von

ca. 1-10~7 hPa erreicht.

Die Ionenquellen 3M und JUSO (in dieser Arbeit nicht verwendet) verfiigen iiber
ein Gaszuleitungssystem fiir Helium, Neon und Argon (Reinheit je 99,999 %). Mit Fein-
dosierventilen kann die Gaszufuhr geregelt werden. Verunreinigungen werden selektiv
durch Titansublimation und eine Kiihlfalle von den Edelgasen getrennt. Durch ver-
schiedene Ventile ist das Leitungssystem von den Ionenquellen und dem Rezipienten
getrennt. Die Ionenquelle JUSO wird iiber eine Drehschieber- und eine Turbomoleku-
larpumpe differentiell gepumpt. Der Druck im Leitungssystem kann mit einem Ioni-
sationsmanometer gemesen werden und betrigt leer 1- 1078 hPa, bei Gaseinlafl etwa

1-10% hPa. Der Druck steigt dann in der Hauptkammer auf 5-10~7 hPa.

Das letzte Teilsystem versorgt eine Gasdusche mit Wasserstoff, Sauerstoff und Koh-
lenmonoxid (Reinheit je 99,999 %). Die Gasdusche besteht aus einem Biindel von 5-10°
Glaskapillaren mit einer Liange von 2.0 mm und einem Porendurchmesser von 10 pm.
Die Transparenz wird vom Hersteller mit 52 % angegeben. Die Leitungen werden von
einer Drehschieber- und einer Turbomolekularpumpe evakuiert, der Gaszuflufl kann mit
Feindosierventilen reguliert werden. Der Druck wird mit einer Bayard-Alpert-Réhre ge-
messen und betrigt ohne Gaszufuhr 1-10~% hPa. Zur Begasung werden die Proben mit
dem Manipulator auf ca. 7 mm an die Gasdusche herangefahren, der Druck steigt da-
bei in der Zuleitung maximal auf 8 - 1072 hPa, in der Hauptkammer auf 2 - 1078 hPa.
Auf der Probenoberfliche selbst wird der Druck fiir diesen Fall auf etwa 10~* hPa
geschitzt [Mehl:1988]. Um die Gasmenge reproduzierbar dosieren zu kénnen, wird der
Schreiberausgang der Druckmefirohre tiber einen A/D-Wandler in den Meficomputer
eingespeist und der Druckverlauf dort integriert. Der relative Fehler im Gasangebot ist

somit kleiner als 5%.

Die Probenheizung erfolgt bei beiden Manipulatoren durch Elektronenstof8. Im Falle
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des schleusbaren Manipulators befinden sich fest installierte Heizfilamente an den Posi-
tionen des AES- und ISS-Spektrometers (3M) sowie vor dem Massenspektrometer und
vor der Gasdusche, die von unten an die Probenriickseite herangefahren werden konnen.
Die Wolframfilamente befinden sich in einem Gehiuse und liegen mit diesem auf glei-
chem Potential, um andere Teile der Apparatur vor Elektronen und Warmestrahlung
abzuschirmen. Die Elektronen werden mit -0,8 bis -1,7 keV vom glithenden Filament (I
=2.5-3,5 A) durch eine am Probenhalter montierte Wehnelt-Blende (p= 6,0 mm, floa-
ting) auf die geerdete Probe beschleunigt. Es lassen sich damit Temperaturen bis 850 K
erreichen. Am kiihlbaren Manipulator ist das Filament zickzackférmig etwa 1,0 mm vor
der Riickseite der Probenhalterung angebracht und von einem Abschirmblech umgeben.
Auch hier liegt das Filament auf bis zu -1,7 keV, der Filamentstrom betrdgt etwa 1,6
- 1,8 A. Der Emissionsstrom erreicht an beiden Manipulatoren maximal 15 mA. Zur
Kiihlung wird fliissiger Stickstoff durch zwei Rohrchen in einen Kupferblock im unteren
Bereich des Manipulators geleitet. Uber eine Saphirscheibe ist dieser Block wirmelei-
tend, aber elektrisch isolierend mit einer ca. 8 mm starken Kupferlitze verbunden, die
den Wirmekontakt zum Probenhalter herstellt. Die Probe kann damit innerhalb von

15 Minuten von 800 K auf 150 K abgekiihlt werden.

Die Temperaturmessung erfolgt mit NiCr/Ni-Thermoelementen. Um MefBfehler
durch zusitzliche Thermospannungen zu vermeiden, sind alle Kontakte und Leitun-
gen zum Mefgerdt aus dem gleichen Material. Am kiihlbaren Manipulator sind zwei
Thermoelemente fest am Probenhalter auf gegeniiberliegenden Seiten der Probe einge-
klemmt. Bei laufender Kithlung zeigt der niher am Kiihlkontakt liegende Mefipunkt eine
um 2 K niedrigere Temperatur an. Beim schleusbaren Manipulator wird das Thermo-
element aus 0,2 mm starken Dridhten selbst zusammengeschweifit und an der Voderseite

zentral auf die Probe gepunktet.

Ein kommerzielles Temperaturme8- und Regelgerit (Eurotherm 815S) mit einge-
bauter Selbstoptimierung zur Bestimmung der Regelcharakteristik sorgt fiir die Steue-
rung der Heizleistung iiber die angelegte Beschleunigungsspannung. Der Filamentstrom
wird mit einer Thyristorleistungsstufe (Eurotherm 425) eingestellt. Uber eine serielle

Schnittstelle ist das Eurotherm mit dem MeBrechner verbunden, somit ist die Tempera-
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Abbildung 10: Typische Heizrampe mit 8 = 3 K/s.

turregelung und die MeBwerterfassung mit dem Computer programmgesteuert moglich.
Die mit diesem System fiir die TDS gefahrenen linearen Heizrampen mit § = 3 K/s
weichen nach einem kurzen Einschwingvorgang von etwa 2 Sekunden héchstens um

0,2 K vom Sollwert ab (siehe Abbildung 10).

Ein Quadrupolmassenspektrometer (Hiden HAL III) dient zur Restgasanalyse und
zur Aufnahme der Thermodesorptionsspektren. Die Ionenquelle des Massenspektro-
meters hat eine Eintrittsblende von etwa 8 mm Durchmesser. Da die Probe bis auf
einige Millimeter an die Blendentffnung herangefahren wird, gelangen bei den TDS-
Messungen iiberwiegend von der Probenoberfliche desorbierte Gase in die Ionenquelle.
Ansteuerung und Datenerfassung iibernimmt der Mefirechner iiber die serielle Schnitt-
stelle des Massenspektrometers mit einem selbstgeschriebenen Pascal-Programm [La-
bich:1993]. Ein typisches Restgasspektrum des Experiments DESPERADO zeigt Bild
11, die Hauptbestandteile sind Hp, CO, H20 und CO,.

Zur niederenergetischen Ionenstreuung wird ein 137°-Zylinderspiegelanalysator
(CMA) verwendet, in dessen Achse die Ionenkanone eingebaut ist. Abbildung 12 zeigt
schematisch den Aufbau des ISS-Spektrometers (3M, Modell 515). Durch Elektronen-

stoff werden Edelgasionen erzeugt, die auf 0,1-5 keV Primérenergie beschleunigt wer-
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Abbildung 11: Typisches Massenspektrum des Restgases im UHV-Experiment
DESPERADO. Der Basisdruck betragt 2,0-107!! hPa

den. Ein elektrostatisches Linsensystem dient zur Fokussierung und Ablenkung des
Strahls. Von drei einstellbaren Strahlquerschnitten wird nur der kleinste verwendet. Das
gaussformige Strahlprofil hat in diesem Fall fiir 500 eV He™-Ionen eine Halbwertsbreite
von 0,8 mm [Li11snzeier:1994b]. Die gestreuten Ionen gelangen durch den Analysator
energiesepariert in ein Channeltron (U = 2,95 kV) und werden dort detektiert. Eine
kommerzielle Laborschnittstelle (PCIL, Burr-Brown) und ein in der Abteilung gebautes
erweitertes DAC-System von IBM verbinden das Spektrometer mit dem Mefirechner.
Ein von Ch. Linsmeier geschriebenes Pascal-Programm [Linsmeier:1994b] steuert die

Messung und die Datenerfassung.

Fiir die Auger-Messungen steht ebenfalls ein Zylinderspiegelanalysator zur
Verfiigung. Entsprechend dem ISS-Spektrometer befindet sich die Elektronenquelle
zentral im Spektrometer (Varian, Modell 981). Der Elektronenstrahl (Ep = 3 keV,
¢ < 0,5 mm) kann iiber die ganze Probe gerastert werden und liefert durch ortsauf-
geloste Strommessung ein Videobild der Probenoberfliche auf einem Monitor. Dies
erlaubt eine genaue Positionsbestimmung der ISS- und AES-Beschufiflecke. Die Auger-

Elektronen werden mit einem Channeltron (U = 2,4 kV) erfat, das MeBsignal wird
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Abbildung 12: Schematische Darstellung der ISS-Ionenquelle 3M Modell 515 und des
137° CMA. Der Neutralisator dient zum Fluten von isolierenden Proben mit Elektronen
und wird in dieser Arbeit nicht verwendet.

phasenempfindlich von einem Lock-in-Verstirker (PAR 5209) verstirkt und als erste
Ableitung aufgenommen. Die Messung erfolgt computergesteuert mit einem von Ch.

Linsmeier geschriebenen Programm [Linsmeier:1994b).

Zum Aufbringen des Rhodiums auf das Trigeroxid steht ein wassergekiihlter Ver-
dampfer (Omikron, Modell EFM 1) zur Verfiigung. Das Metall ist in Form eines 8
cm langen und 1,0 mm starken Drahtes nachfiihrbar im Verdampfer montiert. Durch
Elektronenstoheizung wird der Rhodiumdraht von der Spitze her erhitzt und ver-
dampft, ein Flufmonitor erlaubt die gleichzeitige Verfolgung der Abdampfrate. Uber
einen Shutter kann die Verdampfungskammer vom Rezipienten getrennt werden, ein
Blendenréhrchen mit 4 mm Durchmesser sorgt fiir einen scharfen Bedampfungsfleck auf
dem Target. Zur Kalibrierung der Fluimessung wird Rhodium auf einem Siliziumwa-

fer abgeschieden und die Schichtdicke am Beschleuniger mit Rutherford-Riickstreuung
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ISS | Integrationszeit ¢ 0,3 s || AES | Integrationszeit ¢; 0,3/1,0s
Datenpunkte n 100-200 Schrittweite 0,5 eV
Primérenergie E, 500 eV Primérenergie E, 3,0 keV
Probenstrom I 2 nA Probenstrom I 1,5 pA
Projektil He™ Emissionsstrom I, 50 pA

Modulationsfrequenz 17 kHz
Bandpafifilter 17 kHz
Phasenwinkel 30 °
Netzfilter 50/100 Hz

TDS | Integrationszeit ¢; 200 ms || EFM | Bedampfungszeit ¢ 20 min.
Datenpunkte n 300-400 Filamentstrom [yy 2,3 A
Tonisationsenerg. Ejon 80 eV Fluf} Iepur 3,5 nA
Emissionsstrom I, 300 pA Emissionstrom [ 13 mA
SEM-Spann. Us 1.8 kV Heizspannung U, 1kV
Heizrate B 3 K/s Verbrauch l 0,6 mm

Tabelle 1: Mefparameter im UHV-Experiment DESPERADQO. Im Abschnitt EFM sind
die Einstellungen fiir das Aufdampfen von 1 Monolage Rhodium aufgefiihrt.

bestimmt. Wihrend des Aufdampfvorgangs steigt der Druck in der Hauptkammer auf

maximal 1,5 - 1071° hPa an.

Tabelle 1 zeigt eine Ubersicht iiber die typischen Parameter aller im Experiment

DESPERADOQO verwendeten Methoden.

3.2 XPS-Messungen

Fiir die XPS-Messungen steht eine kommerzielle UHV-Anlage (PHI, Typ ESCA 5600)
zur Verfiigung. Die Hauptkammer verfiigt iiber ein Volumen von ca. 50 1 und wird
von einer Ionengetterpumpe evakuiert. Ein heiz- und kiithlbarer Manipulator erlaubt
die Probenpositionierung in x-, y- und z-Richtung sowie die Temperaturmessung mit

einem NiCr/Ni-Thermoelement. Dieses ist an ein kombiniertes MeB-/Regelgerit (Eu-
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rotherm 818S) angeschlossen. Uber ein Schleusensystem kénnen die Probenhalter an

den Manipulator iibergeben werden, ohne das Vakuum zu brechen.

Es stehen insgesamt zwei Rontgenquellen zur Verfiigung. Die Standardquelle besteht
aus einer Magnesium- und einer Aluminiumanode und liefert Strahlung mit einer Ener-
gie von Mg K, = 1253,6 eV bzw. Al K, = 1486,6 eV, die Leistungsaufnahme betrigt
jeweils 300 W (14 kV, 21 mA). Eine Aluminiumanode und ein auf einem toroidalen Sub-
strat aufgebrachter doppeltfokussierender Quarzkristall mit (100)-Oberfliche bilden die
Monochromatorquelle. Die nach dem Braggschen Gesetz am Kristall gebeugte Réntgen-
strahlung hat anschlieflend eine Linienbreite von etwa 0,15 eV. In dieser Arbeit wurde
ausschliefilich mit dem Monochromator gemessen, um die sonst in den Spektren enthal-
tenen Rontgensatelliten zu vermeiden und um die héhere Energieauflésung zur besseren
Zuordnung chemischer Bindungszustinde zu nutzen. Eine differentiell gepumpte Io-
nenquelle erméglicht die Ionenstreuspektroskopie und die Zerstiubung mit Edelgasen.
Helium, Neon und Argon gelangen durch einen Verteilerblock iiber ein elektronisch ge-
regeltes Dosierventil (Balzers, Thermovalve) in die Ionenquelle. Die Primarenergie kann
zwischen 0,1 und 5 keV eingestellt werden, eine Rastereinheit erlaubt das Zerstduben
eines Bereichs von bis zu 10 x 10 mm auf der Probenoberfliche mit einem Strahl-
querschnitt von ca. 0,5 mm. Bei einer Primérenergie von 4 keV kénnen Ionenstréme
bis zu 5 pA erzielt werden. Die MeBsoftware erlaubt das automatische Aufnehmen
von Tiefenprofilen durch abwechselndes Zerstiuben und Messen der XP-Spektren. Um
elektrische Aufladungen an isolierenden Proben zu verhindern, kann das Target mittels

eines Neutralisators mit Elektronen geflutet werden (max. 10 pA).

Photoelektronen und Ionen werden iiber einen konzentrischen Halbkugelanalysator
mit einem Durchmesser von 279,4 mm energiesepariert und mit einem 16-kanaligen
Array von Channelplates nachgewiesen. Der Analysator und die vorgeschaltete Elek-
tronenoptik werden im sog. Fized Analyser Transmission Modus betrieben. Tonen und
Elektronen werden dabei kontinuierlich abgebremst, so daf} sie mit einer festgelegten
Transmissionsenergie in den elektrostatischen Filter gelangen. Dadurch erreicht man
eine energieunabhéngige Auflésung von bis zu 0,05 eV. Die elektronenoptische Orts-

auflésung kann mit einem Spalt und vier unterschiedlichen Lochblenden auf 800 x 2000
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Abbildung 13: Aufbau des Vakuumsystems der XPS-Apparatur. Die Priparationskam-
mer stand nicht zur Verfiigung und wurde in dieser Arbeit nicht verwendet.
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pm bzw. 800, 500, 150 und 75 pm Durchmesser eingestellt werden.

Ein optisches Mikroskop mit angeschlossener CCD-Kamera dient zur Beobachtung
der Probe. Die Schérfeebenen und Fokuspunkte der Elektronenoptik, des monochroma-
tischen Rontgenstrahls, des Ionenstrahls und der Mikroskopoptik sind deckungsgleich

justiert, so daf} iiber das Mikroskopbild auf einem Videomonitor die Probenpositionie-

rung vorgenommen werden kann.

Die gesamte Apparatur wird mit einer Workstation (HP Apollo) durch die mitge-
lieferte Software gesteuert. Das Programm erlaubt die Aufnahme von XPS- und ISS-
Spektren, das programmierte Zerstiuben der Probenoberfliche sowie die komplette

Auswertung der Mefidaten. In Tabelle 2 sind die fiir die Messungen typischen Parame-

ter aufgelistet.

Tabelle 2: Am XPS-Experiment verwendete Mefparameter. Bei den XPS Fenster-
spektren wird in den Bereichen ausgewihlter Bindungsenergien mit héherer Energie-

XPS Ubersichtsspektren | Blende 800 pm
Austrittswinkel 45°
Transmissionsenergie 93,9 eV
Schrittweite 0,4 eV
Integrationszeit 10 - 20 ms
XPS Fensterspektren Blende 800 pm
Austrittswinkel 45°
‘Transmissionsenergie 29,35 eV
Schrittweite 0,125 eV
Integrationszeit 1,6-3s
Fehler Bindungsenergien | < 0,1 eV

auflésung gemessen.
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4 Probenpriparation

4.1 Molybdén-Basistrager

Als Basistriager fiir die Modellkatalysatoren dient ein hochreines, polykristallines Mo-
lybdénblech mit einer Stirke von 1,0 mm (Plansee 99,97%, typ. Verunreinigungen: C
15 ppm, O 20 ppm, Ca 5 ppm, Cr 10 ppm, Cu 5 ppm, Fe 30 ppm, Si 5 ppm, W 100 ppm,
Elemente mit < 5 ppm : Ag, Al, K, Mg, Mn, N, Na, Nb, Ni, P, Pb, S, Ta, Ti, Zn, Zr).
Die einzelnen Proben werden auf eine Gréfie von 10,0 x 12,0 mm? zugeschnitten und
am Institut fir Verformungskunde der Technischen Universitat Miinchen spiegelnd po-
liert (Rauhigkeit < 3 pm). Nach einer Reinigung im Ultraschallbad mit Aceton und

deionisiertem Wasser werden die Molybddnbleche im Exsikkator (Silicagel) getrocknet.

Abbildung 14 zeigt ein XPS Ubersichtsspektrum des polierten Trigerblechs. Neben

200000 L I I LI L L I LN B I LI L 'I 1T vy I L B | I LI L] ] r7rrrT ] T T 13 l TrTrT 'I_I' T 1
L 0 Is i
150000 [~ =
Mo 3d
Q)
‘U‘I o B
1]
= 100000 -1
@
-t
= .
=]
£ -
A
N -

50000

Mo

4
as 7 4

P U ST T TN ST WO T T NN T TN T W [N U U T T U U T U W T O U T ST S [N U T U N TG A O N

1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 0

Bindungsenergie [eV]

Abbildung 14: XP-Ubersichtsspektrum vom Molybdéan-Basistriger.
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den Molybdénsignalen (4p, 4s, 3d, 3p, 3s) besitzt das Sauerstoff 1s-Signal der natiirli-
chen Oxidhaut des Metalls die hichste Intensitit. Kohlenwasserstoffe aus der Raumluft
stellen die hauptséchliche Verunreinigung dar (C 1s-Signal), daneben sind Spuren von
Kalium, Calcium und Vanadium enthalten. Da letztere Elemente laut Hersteller mit
hochstens 5 ppm im Molybdén enthalten sind, stammen sie vermutlich aus dem Polier-

prozefl.

Auf den so vorbereiteten Trégern wird nun durch reaktives Aufdampfen des entspre-
chenden Metalls in einer verdiinnten Sauerstoffatmosphire ein Oxidfilm aufgebracht.
Dazu wird im wesentlichen das von X. Xu und D.W. Goodman fiir SiO> beschriebene

Verfahren verwendet [Xu:1993)].

4.2 Priparation von TiO, Filmen

Das hochreine Titan (Materials Research, Verunreinigungen: N 19 ppm, O 626 ppm, Al
8,8 ppm, Ca 1 ppm, Cr 0,9 ppm, Cu 0,9 ppm, Fe 27,8 ppm, Mo 0,7 ppm, Si 1 ppm) wird
in einer UHV-Apparatur durch Elektronenbeschuf erhitzt und verdampft. Gleichzeitig
wird iiber ein Reduzierventil Sauerstoff (Linde Minican, Reinheit 99,995 %) bis zu einem
Druck von 5,3 - 10~ hPa eingelassen. Die Proben sind ca. 20 cm von der Aufdampf-
quelle entfernt und mit einer beweglichen Blende abgeschattet. Ein im gleichen Abstand
angebrachter Schwingquarz mifit wihrend des Aufdampfvorgangs die Schichtdicke und
die Aufdampfrate (typisch 1,0 A/s). Auf diese Weise werden elektrisch leitfahige Ti-
tandioxidfilme mit einer Stirke von 100 bzw. 200 A hergestellt. Die Proben haben eine

dunkelblaue Farbe, die bei streifendem Lichteinfall in schwarz iibergeht.

XPS-Messungen zeigen, daf3 die TiO,-Schicht (siehe Abb. 15) stéchiometrisch ist.
Als Verunreinigung sind wieder aus der Raumluft adsorbierte Kohlenwasserstoffe do-
minierend (C 1s-Signal), zusétzlich sind Spuren von Silizium erkennbar (2p bei 104 eV
und 2s bei 154 eV). Da fiir kinetische Energien von 1 keV die mittlere freie Weglinge
von Elektronen etwa 10 Atomlagen betrigt, werden auch noch Photoelektronen vom

Molybdéntrédger detektiert, die Signalintensitat ist aber sehr niedrig.
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Abbildung 15: XP-Ubersichtsspektrum von TiOz/Mo

Um die Temperaturstabilitit des Titandioxidfilms zu untersuchen, wurde eine Pro-
be mit 100 A TiOy/Mo schrittweise fiir jeweils 15 Minuten im Ultrahochvakuum auf
Temperaturen von 623, 673, 723, 773, 823 und 873 K geheizt. Abbildung 16 zeigt eine
Folge von XP-Spektren im Titan 2p- und im Sauerstoff 1s-Bereich. Die unbehandelte
Probe zeigt im O 1s-Bereich (b) zusitzlich zum Hauptpeak des Gittersauerstoffs bei
einer Bindungsenergie von 530,4 eV (Anatas: 530,4 eV) eine Schulter bei 531,8 eV, die
auf Hydroxylgruppen (Ti-OH) an der Oberfliche zuriickzufiihren ist. Mit zunehmender
Heiztemperatur werden sowohl diese Hydroxylspezies als auch der iiberwiegende Teil
der Kohlenwasserstoffverunreinigungen entfernt. Gleichzeitig heilt der Oxidfilm aus,
was sich in der Verringerung der Halbwertsbreite von 1,4 auf 1,3 eV des Ti 2p3/o-
Signals zeigt. Der Titandioxidfilm ist bis 873 K stabil und zeigt im Gegensatz zum
Rutilkristall keinen Sauertstoffverlust und keine Reduktion zu Ti;03 bzw. TiO (sie-

he Abb. 16a). In Tabelle 3 sind die Bindungsenergien zusammengefafit. Die Farbe des
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Abbildung 16: XP-Spektren von 100 A TiO2/Mo im Titan 2p- (a) und Sauerstoff 1s-
Bereich (b).

geheizten Oxidfilms hat sich zu dunkelblau-lila verdndert.

Um festzustellen wie gleichméfiig und dicht der Film auf der Molybdidnunterlage ist,
wird ein XPS-Tiefenprofil an 200 A TiO;/Mo aufgenommen. Dazu wird abwechselnd
grofiflichig (Raster 3 x 3 mm) mit Argonionen zerstdubt und jeweils ein XP-Spektrum
aufgenommen. Korrigiert man die Intensitaten mit den Elementempfindlichkeiten [ Wag-
ner:1982a) erhilt man so ein Konzentrationsprofil der Elemente iiber der Tiefe. Wie Ab-
bildung 17 zeigt, besitzt der TiO2-Film eine scharfe Grenzfliche zum Molybdéantriger,
da bis zu einer Fluenz von 3,5 - 10'® Ar*/cm? kein Molybdin in den XP-Spektren zu
sehen ist. Eine Aussage iiber die Homogenitit der Oxidschicht ist aufgrund der starken
praferentiellen Zerstdubung von Sauerstoff gegeniiber Titan nicht méglich [Holm:1977].
Bereits nach sehr kurzer Beschuflzeit ist das urspriinglich stochiometrische TiO5 stark

an Sauerstoff verarmt, dies zeigt sich neben dem Konzentrationsverlauf im Tiefenpro-




4B

4.2. Priparation von TiOs Filmen

43

Temperatur | Ti 2p;/, O 1s
*RT 300 K | 459,0eV 1,4eV | 5304eV 1,3 eV
531,8eV 1,7eV
623 K [ 459,0eV 14¢eV | 530,4eV 1,4 eV
673 K | 459,1eV 14eV | 5304eV 14eV
723 K | 459,1 eV 1,3eV | 530,4eV 14eV
773 K | 459,1eV 1,3eV | 530,4eV 14eV
823 K [ 459,1eV 1,3eV | 5304eV 14eV
873 K | 459,1eV 13eV | 5304eV 14eV

Tabelle 3: Bindungsenergien und zugehorige Halbwertsbreiten nach Temperaturbehand-
lungen von 100 A TiOy/Mo im UHV. Die Bindungsenergien sind auf graphitischen
Kohlenstoff korrigiert (284,5 eV). Da an der unbehandelten Probe (*300 K) Kohlen-
wasserstoffe das C 1s-Signal dominieren, werden die Bindungsenergien in diesem Fall
auf O 1s (530,4 eV, 773 K) korrigiert.
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Abbildung 17: XPS-Tiefenprofil an 200 A TiO,/Mo durch zyklisches Zerstiuben mit 1

keV bzw. 3 keV Ar* ab einer Fluenz von 1,8:10'7 Art/em? .
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fil (Abb. 17) auch an einem sehr breiten Titan 2p3/,-Signal, das sich iiber fast 4 eV

erstreckt.

Mit Laser-Raman-Messungen sollte die Modifikation der TiOs-Filme bestimmt wer-
den. Die Filme erwiesen sich jedoch als zu diinn, die optischen Eigenschaften werden
ausschliefilich durch die hohe Lichtabsorption des darunterliegenden Molybdinmetalls
bestimmt. Eine optische Fokussierung auf den Oxidfilm ist nicht mdoglich und die In-

tensitit des riickgestreuten Lichts ist zu niedrig, um brauchbare Spektren zu erhalten.

4.3 Priparation von SiO, Filmen

Analog zu dem in Kapitel 4.2 beschriebenen Verfahren wird hochreines Silizium (Ma-
terials Research, Verunreinigung: O 1 ppm) in einer Sauerstoffumgebung auf die Pro-
ben aufgedampft. Um stéchiometrische SiO,-Filme zu erhalten, darf ein bestimmtes
Verhéltnis von Sauerstoffpartialdruck zu Aufdampfrate nicht unterschritten werden.
Diese charakteristische Gréfie 148t sich als Gasangebot pro aufgedampfte Schichtdicke
mit der Einheit [L/A)] ausdriicken. Im Fall von SiO2 mufi dieser Wert mindestens 200
L/A betragen, niedrigere Gasangebote fithren zu einer Mischung aus SiO2 und SiO, wie
Abbildung 18 an einem mit 140 L/A priparierten Film zeigt. Fiir die Herstellung der
spater verwendeten Trigeroxide wurde eine Aufdampfrate von 0,7 A/S und ein Sauer-
stoffdruck von 3,5 - 107* hPa verwendet, dies entspricht einem Gasangebot von mehr

als 370 L/A.

Im Unterschied zum durch Gitterdefekte n-halbleitenden TiO; ist Siliziumdioxid
ein wesentlich besserer Isolator. Die zuerst préiparierten Schichtdicken von mehr als
100 A fithren zu extrem starken Aufladungseffekten bei Elektronen- oder Ionenbeschuf
sowie bei XPS-Messungen. Erst SiO,-Filme von 90 A Dicke zeigen eine fiir Messungen
mit geladenen Teilchen ausreichende elektrische Leitfihigkeit, trotzdem sind die mit
XPS festgestellten Bindungsenergien aller Signale gleichmiflig um 1,5 eV zu héheren
Werten verschoben. Da diese Verschiebung jedoch nicht die Energiedifferenzen zwi-
schen den XPS-Signalen der vorhandenen Elemente beeinflufit, ist eine Kalibrierung

der Bindungsenergien mit Hilfe des Kohlenstoff 1s Peaks (284,5 eV) maglich.
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Abbildung 18: XP-Spektrum von unterstdchiometrischem SiO3/Mo im Si 2p Bereich.
Es sind zwei Peaks fiir Si03 und SiO bei Bindungsenergien von 103,4 eV bzw. 100,8 eV
zu sehen.

Die so priparierten Siliziumdioxidschichten sind stéchiometrisch und zeigen aufler
Kohlenwasserstoffen (Transport der Proben in Raumluft) keine Verunreinigungen im

XP-Ubersichtspektrum (Abb. 19).

Die thermische Stabilitit des SiOo-Films wird wieder durch sukzessives Heizen im
UHV auf 623, 673, 723, 773, 823 und 873 K fiir jeweils 15 Minuten getestet. Wie
Abbildung 20 zeigt, ist der Oxidfilm im gesamten Temperaturbereich stabil, es kénnen
keine Veréinderungen in der Stéchiometrie oder im Oxidationszustand des Siliziums
festgestellt werden. Wie im Falle des TiO,-Films werden die auf der unbehandelten
Probe vorhandenen Kohlenwasserstoffe zum gréfiten Teil weggeheizt, wihrend das Oxid

ausheilt.

Eine Ubersicht iiber die Bindungsenergien gibt Tabelle 4. Nach [Wagner:1982b] un-
terscheiden sich die Siliziumdioxidmodifikationen eindeutig in den Positionen sowie in

der Differenz der Si 2p- und O 1s- Bindungsenergien. Wie der Vergleich zeigt, liegt
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Abbildung 19: XP-Ubersichtsspektrum von SiO3/Mo
Temperatur Si2p 0 1s AE

RT 300 K | 103,5eV 1,9eV | 532,7eV 18eV | 420,2 eV
623 K | 103,4eV 19eV | 5326 eV 18eV | 4292 eV
673 K [ 103,6 eV 1,9eV | 5326 eV 1,8eV | 4290 eV
723 K | 103,6 eV 1,9eV | 532,6 eV 1,8 eV | 429,0 eV
773 K | 103,6 eV 19eV | 532,6 eV 1,8eV | 420,0 eV
823 K | 103,6 eV 1,9eV | 5326 eV 18eV | 429,0eV
873 K | 103,6 eV 19eV | 5326 eV 1,8¢eV | 4290 eV

Tabelle 4: Bindungsenergien und zugehorige Halbwertsbreiten nach Temperaturbehand-
lungen von 80 A Si0,/Mo im UHV. Die Bindungsenergien sind auf graphitischen Koh-
lenstoff korrigiert (284,5 eV).
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Abbildung 20: XP-Spektren von SiO3/Mo

das SiO» im Modellsystem zunidchst amorph vor (Si 2p: 103,4 eV, O 1s: 532,7 eV, AE:
429,33 eV), bei einer Behandlungstemperatur von 673 K kommt es zu einer Phasenum-
wandlung in a-Quarz (Si 2p: 103,5 eV; O 1s: 532,5 eV, AE: 429,0 eV). Die Bestimmung
der Modifkation mit Hilfe der Laser-Raman-Spektroskopie scheitert auch hier an den

in Kapitel 4.2 aufgefithrten Griinden.

Die GleichmaBigkeit des Films auf der Molybdanunterlage wird mit einem XPS-
Tiefenprofil bestimmt. Wie Abbildung 21 zeigt ist der 80 A starke SiO,-Film iiber
die gesamte Schichtdicke homogen und besitzt eine scharfe Grenzfliche zum Mo-
lybdéntrager. Im Gegensatz zum Titandioxid ist hier nur eine sehr geringe préferentielle

Zerstaubung von Sauerstoff festzustellen.



48 4. Probenpréaparation

1,0 T I T T T T T T T T T T T T T T

T
I
I
1
1
1

w

| P L

L L L

Konzentration
=
)

T 71

=]
=]
I

0,00E+000 5,00E+016 1,00E+017 1,50E+017

Fluenz [Ar' / em’]

Abbildung 21: XPS-Tiefenprofil an 80 A SiOy/Mo durch zyklisches Zerstiuben mit 3
keV Art.

4.4 Aufdampfen von V,;0;

Vanadium (VP rein, N 500 ppm, O 1000 ppm, Al 600 ppm, Cr 200 ppm, Cu 200 ppm,
Fe 600 ppm, Mg 200 ppm, Ni 200 ppm, Si 1500 ppm) wird mit einer Aufdampfrate
von 0,2 A/s unter einem Sauerstoffdruck von 2,6 - 107* hPa auf eine SiO5/Mo Probe
aufgebracht. Die Schichtdicke betrigt 1 A, das entspricht einer nominellen Bedeckung

von einer halben Monolage.

Wie Abbildung 22 zeigt, sind abgesehen von adsorbierten Kohlenwasserstoffen (C

1s Signal) keine Verunreinigungen im XP-Spektrum zu sehen. Weitere Ergebnisse an

diesem Modellsystem zur thermischen Stabilitdt im Ultrahochvakuum sind in Kapitel

7 beschrieben.
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Abbildung 22: XP-Ubersichtsspektrum von V205/Si02/Mo

4.5 Aufdampfen von Rhodium

Zum Aufdampfen des katalytisch aktiven Rhodiummetalls stehen zwei Quellen
zur Verfiigung. In der bereits zur Prdparation der Oxidfilme verwendeten UHV-
Aufdampfanlage werden nominell 2,7 A hochreines Rhodium (Marz grade, 99,99%),
entsprechend einer Monolage, aufgedampft. Die Schichtdicke, die sich auf die geome-
trische Probenoberfliche bezieht (Rauhigkeiten werden nicht beriicksichtigt), wird mit

einer Schwingquarzwaage kontrolliert .

Fiir die in situ-Priaparation im Experiment DESPERADO wird Rhodiumdraht
(Goodfellow 99,9% , Ag 1 ppm, Al 2 ppm, Au 5 ppm, Ca 7 ppm, Cu 20 ppm, Fe 7 pPpm,
Ir 250 ppm, Mg 7 ppm, Mn 1 ppm, Na 50 ppm, Ni 5 ppm, Pb 1 ppm, Pd 5 ppm, Ru
20 ppm, Si 15 ppm) mit 1 mm Durchmesser verwendet. Die Kontrolle der Schichtdicke

erfolgt mit einem kalibrierten Flufmonitor (siehe Kapitel 3.1). Vor dem Aufdampfen
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werden die Oxidfilme in der Apparatur eine Stunde lang in 5 - 1073 hPa Sauerstoff
auf 573 K geheizt, um Kohlenwasserstoffe zu entfernen und um die Filme auszuheilen.
Die durch den hohen Schmelzpunkt von 2239 K bedingte niedrige Aufdampfrate von

0,15 A/min sorgt fiir eine sehr hohe Dispersion des Rhodiums.

4.6 Rhodiumfolie

Als Referenz fiir die CO-Thermodesorptionsspektroskopie dient eine polykristalline
Rhodiumfolie mit 0,125 mm Stdrke und den Abmessungen 10 x 8 mm?. Das gewalzte
Material (Goodfellow 99,9%, Analyse siehe Abschnitt 4.5) wird in einer hydraulischen
Presse plan gedriickt und mit Aceton und deionisiertem Wasser im Ultraschallbad gerei-
nigt. Die hohe Kontamination mit Kohlenwasserstoffen durch den Transport an Raum-
luft wird durch eine einstiindige Reinigungsoxidation (Sauerstoffpartialdruck 5 - 103
hPa) bei 800 K vollstindig entfernt, anschliefend wird der Sauerstoff durch Reduktion
mit Kohlenmonoxid bei 573 K entfernt. Das AE-Spektrum zeigt anschlieflend aufier

Rhodium nur noch ein kleines Sauerstoff-, sowie ein schwaches Schwefelsignal.
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5 Das Modellsystem Rh/TiO3/Mo

5.1 Ergebnisse am frisch préparierten Modellkatalysator

Der fertig praparierte Rh/TiOy/Mo Modellkatalysator wird mit Hilfe von XPS und

AES auf seine Zusammensetzung und chemischen Bindungszustand untersucht.

Das XP-Ubersichtsspektrum (Abb. 23) eines in der UHV-Aufdampfanlage mit Rho-
dium préparierten Modellsystems zeigt neben den Sauerstoff- und Titansignalen (siehe
Kapitel 4.2) das Rhodium 3d-Dublett bei Bindungsenergien von 307,2 eV und 312,0 eV
sowie das Rh 3p-Dublett bei 497 eV und 521 eV. Aufier dem C 1s-Peak aus adsorbierten
Kohlenwasserstoffen 148t sich noch ein sehr schwaches Molybdin 3d-Signal bei 228 eV
erkennen, das vom Basistrager stammt. Weitere Elemente bzw. Verunreinigungen lassen

sich mit XPS nicht nachweisen.
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Abbildung 23: XP-Ubersichtsspektrum an nominell 1 ML Rh auf 100 A TiO, /Mo
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Abbildung 24: AE-Spektren von 200 A TiO3/Mo (a) und nach Aufdampfen von nomiell
1ML Rhodium (b).

Das Rhodium liegt im unbehandelten System, wie aus den héheraufgelosten Spek-
tren im Rh 3d-Bereich (Abbildung 31c) ersichtlich, teilweise oxidiert als RhyOj3 vor.
Da die Bindungsenergien des Sauerstoff 1s-Signals im Rhodiumoxid und im Anatas mit
530,4 eV identisch sind, ist eine Unterscheidung an diesem Element nicht mdglich. Die

hochaufgelésten XP-Spektren werden ausfiithrlich in Abschnitt 5.2 besprochen.

Abbildung 24 zeigt ein Auger-Elektronenspektrum vor (a) und nach in situ-
Aufdampfen des Rhodiums mit anschliefender Reinigungsoxidation (b). Am unbe-
dampften TiO,/Mo-Tréger sind die fiir Sauerstoff (KLL 510 eV) und Titan (LMM
387 eV, LMV 418 eV) erwarteten Auger-Signale zu sehen [Palmberg:1972|. Typisch fiir
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Abbildung 25: Typisches ISS-Energiespektrum an 1 ML Rh auf 200 A TiO,/Mo nach
Beschuf8 mit 3 - 10'® Het-Ionen (E, = 500 eV).

TiO, ist die in den oberen Peakhilften nahezu gleiche Intensitit des Ti LMM- und Ti
LMV-Signals mit einem Intensitatsverhéltnis von 1,6, sowie die sehr niedrige Intensitét
des Ti LVV-Signals (451 eV) [Linsmeier:1994]. AuBer dem von adsorbierten Kohlenwas-
serstoffen stammenden C KLL-Signal (272 eV) mit der fiir graphitischen Kohlenstoff

typischen Linienform [Goodman:1982] sind keine weiteren Verunreinigungen sichtbar.

Nach Aufdampfen des Rhodiums auf das Oxid wird die katalytische Aktivitdt des
Edelmetalls zur weiteren Reinigung des Modellkatalysators ausgenutzt. Eine einstiindi-
ge Behandlung in 5 - 103 hPaSauerstoff bei 573 K oxidiert den iiberwiegenden Teil
der Kohlenwasserstoffverunreinigungen zu CO,. Wie das AE-Spektrum in Abb. 24b
zeigt, ist das C KLL-Signal nur noch schwach zu erkennen, das Intensitdtsverhiltnis C
KLL/O KLL hat sich gegeniiber der unbedampften Probe von 0,15 auf 0,03 verringert.
Mit einem Wert von 0,50 bleibt das Signalverhéltnis Ti LMM zu O KLL unverdndert.
Das dominierende Rhodiumsignal ist der MNN-Ubergang (302 eV), daneben gibt es die
schwicheren MNV-Ubergiinge (256 eV und 222 eV) [Palmberg:1972].
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Die niederenergetische Ionenstreuung wird zur Charakterisierung der Morpholo-
gie und zur Analyse der Tiefenverteilung der einzelnen Elemente am Rh/TiO3/Mo-

Modellkatalysator verwendet.

Ein typisches ISS-Energiespektrum aus einem Tiefenprofil ist in Abbildung 25 zu
sehien. Die Spektren sind auf den Probenstrom normiert, die Zuordnung der Peaks zu
den Elementen erfolgt iiber die kinematische Streuformel (1). Zur Intensititsauswer-
tung wird jeweils eine Gaussfunktion an die Peaks angepafit. Das Tiefenprofil (Abb. 26)
zeigt geringe Verunreinigungen der ersten Atomlage mit Magnesium (275 eV) und Cal-
cium (345 eV), die mit XPS und AES nicht nachweisbar sind. Beide Elemente sind im
verwendeten Rhodiumdraht in Spuren vorhanden (jeweils 7 ppm, siehe Kapitel 4.5) und
werden vermutlich beim Aufdampfvorgang auf die Probe verschleppt. Wie in Abbildung
26 zu sehen ist, fillt das Rhodiumsignal von der Oberfliche her anndhernd exponen-
tiell mit zunehmender Fluenz ab, die Tiefenverteilung des Rhodiums entspricht somit
dem in Kapitel 2.1 vorgestellten Modell. Sauerstoff und Titan werden zu Beginn des
Profils von Rhodium abgeschattet, die Intensitdten nehmen deshalb bis zu einer Fluenz
von 4 — 5-10'6 He* /cm? zu. Uber den restlichen Profilverlauf verlieren das Sauerstoff-
und das Titansignal linear etwa 10% ihrer Intensitit, dies ist auf die zunehmende Auf-
rauhung der Oberfliche durch den Ionenbeschufl zuriickzufithren. Zusammen mit dem
Kratereffekt, der die Tiefenaufldsung verringert, und der priferentiellen Zerstiubung
der leichten Elemente Sauerstoff und Titan gegeniiber Rhodium, fithrt die Riicksto-
Bimplantantion und die Durchmischung nach lingerem Beschuf zu einem stationdren

Zustand, so dafl das Rhodiumsignal nie ganz auf Null zuriickgeht (siehe Kapitel 2.1).

Die fiir die Katalyse wichtigen Chemisorptionseigenschaften des Adsorbat-
Substratsystems Kohlenmonoxid-Rh/TiO3/Mo werden mit der Thermodesorptions-
spektroskopie bestimmt. Sowohl die relative Quantitdt als auch die Qualitdt der CO-
Adsorptionsplatze, die auf dem Modellkatalysator zur Verfiigung stehen, kénnen damit
erfalt werden. Aus den Sittigungskurven lassen sich Informationen iiber die Adsorp-

tionsisothermen und bei bekanntem Bedeckungsgrad auch iiber den Haftkoeflizienten

gewinnen.
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Abbildung 26: ISS-Tiefenprofil am unbehandelten Rh/TiO3/Mo-Modellkatalysator. Es
werden Heliumionen mit einer Primérenergie von 500 eV verwendet.



56 5. Das Modellsystem Rh/TiOy/Mo

Kohlenmonoxid ist ein Hauptbestandteil im Restgas des UHV-Experiments DE-
SPERADO (siehe Abb. 11), dies macht eine Untergrundkorrektur der gemessenen CO-
Thermodesorptionsspektren notwendig. Abbildung 27 zeigt den Intensitiatsverlauf des
Massensignals m/q = 28 bei einer linearen Heizrampe am Ti0;/Mo-Triigeroxid mit und
ohne vorheriges Gasangebot. Durch die eingeschaltete Heizung erwédrmt sich auch die
Umgebung der Probe und fiihrt so zu einem Druckanstieg in der gesamten Apparatur.
Das zundchst zwischen 220 und 540 K annihernd linear ansteigende CO-Massensignal
nimmt bei noch héheren Temperaturen bzw. Heizleistungen exponentiell zu. Bietet man
dem Oxidfilm 40 L CO an, so zeigt sich im TD-Spektrum kein CO-Desorptionssignal von
Ti0O9/Mo, jedoch hat sich nun die Restgaszusammensetzung und das Kohlenmonoxidin-
ventar der gesamten UHV-Apparatur verdndert. Der Untergrund steigt nun bis 300 K
starker an, der lineare Bereich beschrankt sich auf 300 bis 480 K und im Hochtempera-
turbereich des TD-Spektrums steigt das Massensignal steiler an als bei der vorhergehen-
den Messung (siehe Abb. 27). Dies zeigt deutlich, dafl der Kohlenmonoxidhintergrund

fir jedes Thermodesorptionsspektrum individuell ermittelt und abgezogen werden mufi.

Zu diesem Zweck wird an die Bereiche des TD-Spektrums, an denen kein Beitrag
zum Massensignal durch von der Probenoberfliche desorbierendes CO erwartet wird,
ein Polynom dritten oder vierten Grades angepafit und vom Gesamtspektrum abgezo-
gen. Abbildung 28 verdeutlicht diese Vorgehensweise anhand eines TD-Spektrums vom
CO-gesittigten Rh/TiO2/Mo-Modellkatalysator. Die dem reinen Untergrundsignal ent-
sprechenden Bereiche zu Beginn bis 230 K und gegen Ende des Spektrums ab 560 K

werden fir den Fit verwendet.

Als Referenz werden an einer polykristallinen Rhodiumfolie CO-Thermo-
desorptionsspektren mit aufsteigendemn Gasangebot aufgenommen (Abbildung 29).
Kohlenmonoxid chemisorbiert undissoziiert an allen einkristallinen und amorphen Rho-
diumoberflichen terminal iber das Kohlenstoffatom. Energetisch bevorzugt sind dabei
on top-Adsorptionsplitze, bei héheren Gasangeboten werden zusitzlich zweifach ko-
ordinierte Briickenplitze besetzt, entsprechend zeigen sich in den Desorptionsspektren
ein Peak o und der als Schulter erscheinende Peak . Durch eine repulsive Wechselwir-

kung der chemisorbierten CO Molekiile untereinander ist die Aktivierungsenergie der
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Abbildung 27: CO-Hintergrund an TiO;/Mo. Ein Gasangebot von 40 L CO fiihrt zu
einem erhdhten Untergrund im Thermodesorptiq_nsspektrum, es adsorbiert aber kein
CO am Oxidfilm (das Spektrum ist zur besseren Ubersicht um einen Offset von -10000

cts/s verschoben).
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Abbildung 29: CO-Thermodesorptionsspektren an einer Rhodiumfolie mit aufsteigen-
dem Gasangebot. Der Ausschnitt zeigt die Sittigungskurve.

Desorption bedeckungsabhingig. Die fiir eine Reaktion erster Ordnung typische asym-
metrische Peakform (siche Abb. 7) wird deshalb nur fiir sehr niedrige CO-Bedeckungen
in den TD-Spektren beobachtet, bei denen alle Molekiile an on top-Plitzen gebunden
sind und die Repulsion vernachlissigbar klein ist. Fiir sehr hohe Gasangebote nahe
an der Sittigung bewirkt der geringe Adsorbat-Adsorbat-Abstand eine Schwichung
der Adsorbat-Substrat-Bindung, was sich als zusitzliche Desorptionsschulter v in den

TD-Spektren auswirkt.

Die Messungen an der Rhodiumfolie zeigen deutlich die mit zunehmendem Gas-
angebot sukzessive Besetzung von drei Adsorptionszustinden «, § und 7y, dabei sorgt
die an einer polykristallinen Oberfliche mogliche Vielzahl gleich koordinierter aber
energetisch unterschiedlicher Bindungsplitze fiir sehr breite Desorptionspeaks. Diese

Energieverteilung bewirkt, dal das Desorptionssignal fiir die niedrigste Bedeckung (2,1
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Gasangebot Eg4 Eq4 Eq4
e! 5} £
2,1 L [ 135 kJ/mol
5,2 L | 132 kJ/mol
7,5 L | 131 kJ/mol | 115 kJ/mol
11 L | 129 kJ/mol | 113 kJ/mol
23 L | 130 kJ/mol | 113 kJ/mol | 87 kJ/mol
32 L | 129 kJ/mol | 112 kJ/mol | 84 kJ/mol
43 L | 129 kJ/mol | 111 kJ/mol | 79 kJ/mol

Tabelle 5: Nach [Redhead:1962] abgeschitze Aktivierungsenergien der Kohlenmonoxid-
desorption von einer polykristallinen Rhodiumfolie (v = 10'® s™'). Der Fehler betrigt
etwa 3 kJ/mol.

L), bei der nur on top-Plitze besetzt sind, fast gaussformig ist und nicht die ideale
asymmetrische Peakform (Abb. 7) hat. Im Fall der Sittigungsbedeckung erstreckt sich
der CO-Desorptionspeak von 230 K bis 580 K . Die Form entspricht, unter Beriicksich-
tigung der unterschiedlichen Aufheizraten und Temperaturreichweiten, weitestgehend
den aus der Literatur bekannten Spektren [Campbell:1978, Levin:1986, VanHieu:1984)
(siehe auch Tabelle 16).

Zur Abschitzung der Aktivierungsenergien fiir die Kohlenmonoxiddesorption wer-
den bis zu drei Gaussfunktionen an die Spektren angepafit. Aus den daraus erhaltenen
Temperaturen der Peakpositionen und mit einem Frequenzfaktor von v = 10%3 s~ wer-
den nach [Redhead:1962] die Aktivierungsenergien abgeschitzt. Aufgrund der grofien
Peakbreiten stellen diese in Tabelle 5 aufgelisteten Energien nur Mittelwerte dar. Trotz-
dem liBt sich die Tendenz zur Verringerung der Aktivierungsenergien mit zunehmen-
der Bedeckung gut erkennen, so nimmt die Bindungsstérke fiir den on top-Platz um

6 kJ/mol von 135 auf 129 kJ/mol ab.

Am Rh/Ti0,/Mo Modellkatalysator sehen die CO-Thermodesorptionsspektren de-
nen der polykristallinen Rhodiumfolie sehr dhnlich. Unterschiedlich sind vor allem die

wesentlich schmileren Desorptionspeaks der on top-gebundenen Molekiile bei niedrigen
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Abbildung 30: CO-Thermodesorptionsspektren am Rh/TiO2/Mo Modellkatalysator
mit aufsteigendem Gasangebot. Der Ausschnitt zeigt die Sittigungskurve.

Bedeckungen, die Peaks zeigen nun auch cine leichte Asymmetrie. Die Halbwertsbrei-
te fiir ein Gasangebot von 2 L betragt nur noch 45 K gegeniiber 60 K an der Folie,
entsprechend geringer ist damit auch die Energieverteilung der einzelnen Bindungs-
zustinde. Ein weiterer Unterschied zeigt sich in der geringeren Signalintensitdt des -
Desorptionspeaks zwischen 230 K und 350 K nahe der Sattigungsbedeckung, es stehen

am Modellkatalysator entsprechend weniger Adsorptionsplitze zur Verfugung.

Die Auswertung der Aktivierungsenergien erfolgt analog zur Rhodiumfolie, die Wer-
te sind in Tabelle 6 zusammengefaBt. Auch hier zeigt sich deutlich die durch die re-
pulsive Wechselwirkung hervorgerufene Bedeckungsabhingigkeit der Energien, fiir den
on top-Platz verringert sie sich von 137 kJ/mol auf 132 kJ/mol. Es fallen hier vor
allem die gegeniiber der Rhodiumfolie generell hoheren Aktivierungsenergien auf, be-

sonders deutlich bei den hoher koordinierten Adsorptionsplétzen. Aus dem a-Zustand
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Gasangebot Eq E4 Eq4
a B Y
0,5 L | 138 kJ/mol
1L | 137 kJ/mol
2L | 137 kJ/mol
3L | 135 kJ/mol
4L | 135 kJ/mol | 127 kJ /mol
5 L | 135 kJ/mol | 127 kJ/mol
10 L | 133 kJ/mol | 118 kJ/mol | 97 kJ/mol
21 L | 132 kJ/mol | 117 kJ/mol | 96 kJ/mol
33 L | 133 kJ/mol | 118 kJ/mol | 97 kJ/mol
41 L | 132 kJ/mol | 118 kJ/mol | 97 kJ/mol

Tabelle 6: Nach [Redhead:1962] abgeschitzte Aktivierungsenergien der Kohlenmon-
oxiddesorption vom unbehandelten Rh/TiO2/Mo-Modellkatalysator (v = 10" 51y,
Der Fehler betrédgt etwa 3 kJ/mol.

desorbierende CO-Molekiile haben im Schnitt eine um 2 kJ /mol, Molekiile im 3 und 0
Zustand eine um 10 kJ/mol hohere Aktivierungsenergie. Dies kann einerseits auf einen
Teilchengrofieneffekt der Rhodiumcluster (siehe Kap. 2.3) am Modellkatalysator und
andererseits auf eine gréfiere Zahl unterschiedlicher Kristallfiichen an der polykristal-

linen Folie zuriickgefiihrt werden.

5.2 Thermische Behandlung im UHV

Die Rh/TiO;/Mo-Modellkatalysatoren werden nun in der XPS-Apparatur und im
UHV-Experiment DESPERADO Temperaturbehandlungen unterzogen. Dazu werden
die Proben jeweils 15 Minuten auf der vorgesehenen Temperatur im Ultrahochvaku-
um getempert und nach dem Abkiihlen mit den zur Verfiigung stehenden Methoden

untersucht.

Fiir die XPS-Messungen wird das Modellsystem der Reihe nach auf 623 K, 673 K,
723 K, 773 K und 823 K geheizt. Abbildung 31 zeigt die in den Titan 2p-, Sauerstoff 1s-,
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Rhodium 3d- und Kohlenstoff 1s-Bereichen gemessenen Spektren, die Bindungsenergien
sind in Tabelle 7 zusammengefafit. Den auf das O 1s-Signal normierten Intensititsver-
lauf iiber die Temperatur zeigt Abbildung 32. Das Sauerstoffsignal verhilt sich wie am
unbedampften Trégeroxid, die am ungeheizten System vorhandenen Hydroxylgruppen
an der Oxidoberfliche (531,6 eV) werden im ersten Heizschritt auf 623 K vollstindig
entfernt (Abb. 31b). In den weiteren Behandlungsschritten zeigen sich keine Anderun-
gen mehr im O Is-Bereich, der Sauerstoffpeak besitzt eine Halbwertsbreite von 1,3 eV

und liegt bei einer Bindungsenergie von 530,4 eV.

In den Titan 2p-Spektren (Abb. 31a) entwickelt sich dagegen mit zunehmender
Heiztemperatur eine Schulter im niederenergetischen Bereich des Titan 2pj/,-Peaks,
die auf eine reduzierte Titanoxidspezies Ti,O5 zuriickzufithren ist. Dieser zusitzliche
Peak tritt ab 623 K auf und erreicht bei 723 K seine maximale Intensitit (Abb. 32), die
Bindungsenergie liegt zwischen 456,7 eV und 457,2 eV bei relativ grofien Halbwerts-

breiten bis zu 2,0 eV.

Wie die Spektren in Abbildung 31c zeigen liegt das Rhodium auf dem unbehandel-
ten Modellkatalysator durch den Transport an Luft teilweise oxidiert vor. Es lassen sich
zwei Peaks an das Rh 3d5/,-Signal anpassen, die Bindungsenergien liegen bei 307,8 eV
und 309,4 eV mit grofien Halbwertsbreiten von 1,3 eV bzw. 1.4 e¢V. Das Signal bei
307,8 eV stammt von Rhodiumclustern mit einem Durchmesser von weniger als 15
A. Die Energieverschiebung um 0.6 eV gegeniiber metallischem Rhodium ist auf einen
Anfangszustands-Effekt (initial state effect) zuriickzufiihren, da sehr kleine Metallparti-
kel noch nicht die Volnmenbandstruktur erreicht haben. Die geringere Abschirmung des
beim Photoemissionsprozef} entstandenen unbesetzten Zustands im Rumpfnivean durch
Valenzelektronen trigt iiber einen Endzustands-Effekt (final state effect) ebenfalls zur
Energieverschiebung bei [Niemantsverdriet:1995]. Das Rh 3ds,-Signal bei 309.4 eV

stammt von Rhodiumoxid.

Nach der ersten Temperaturbehandlung (623 K) liegt das Rhodium vollstindig me-
tallisch vor, die Halbwertsbreite hat sich auf 1,0 eV verringert und die Peakposition

betrdgt 307,4 eV. Die folgenden Heizschritte bis 723 K verursachen eine deutliche Ver-
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Abbildung 31: XP-Spektren an Rh/Ti0O3/Mo vor und nach Temperaturbehandlung im

UHV.
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Abbildung 32: Auf das Sauerstoff 1s-Signal normierte Intensitiiten an Rh/TiO/Mo vor
und nach Temperaturbehandlung im UHV. Die Werte sind mit den Empfindlichkeits-
faktoren der Elemente korrigiert.

ringerung der relativen Intensitit, die bei noch héhere Temperaturen nur noch leicht
abfillt (Abb. 32). Dieser Effckt kann durch Diffusion des Rhodiums in das Trigeroxid,
durch Agglomeration der Rhodiumcluster oder durch Einkapselung der Metallpartikel

durch reduziertes Titanoxid bewirkt werden.

Beim Transport der Probe durch Raumluft adsorbieren Kohlenwasserstoffe auf der
Oberfliche des Modellkatalysators. Diese Verunreinigungen sind im C 1s-Bereich des
ungeheizten Systems als drei Peaks bei 285 eV (Kohlenwasserstoffe : 284 - 285 eV),
286,5 eV und 289 eV zu sehen (sauerstoffhaltige Kohlenwasserstoffe : 286 - 291 eV), die
Halbwertsbreiten betragen zweimal 1,5 eV und 1,9 eV. Der erste Heizschritt auf 623 K
entfernt die Kohlenstoffspezies bei 289 eV vollstindig, auch die Schulter bei 286.5 eV ist
deutlich kleiner geworden, wihrend die Intensitit des Hauptpeaks nahezu unverindert
bleibt. Zwischen 623 K und 773 K nimmt die Intensitdt des C 1s-Signals drastisch
auf 20% ab, der letzte Heizschritt bei 823 K verringert den Wert dann auf 10% der

urspriinglichen relativen Signalintensitit am unbehandelten Modellsystem (Abb. 32).
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Temperatur | Ti 2p3/, O 1s Rh 3d5,

"RT 300 K | 459,0 eV 14 eV [ 530,4eV 12eV | 3078 eV 1,3eV
531,8eV 22eV | 3094eV 14eV
623 K | 459,0 eV 1,3eV [ 5304 eV 1,3eV | 307,4eV 1,0eV
457,2eV 1,9 eV
673 K [ 459,1 eV 1,2eV | 5304 eV 1,3eV | 307,3eV 1,0eV
4570 eV 2,1 eV
723 K [ 459,2eV 12eV | 5304eV 13eV | 307,3eV 1.0eV
456,7 eV 2,0 eV
7713 K | 459,2eV 1,2eV [ 5304 eV 1,3eV | 307,3eV 1,0eV
456,8 eV 1,7 eV
823 K | 459,2eV  1,2eV | 5304 eV 13eV | 307,3eV 1,0eV
456,9 eV 1,6 eV

Tabelle 7: Bindungsenergien und zugehérige Halbwertsbreiten am Rh/TiO;/Mo Mo-
dellkatalysator vor und nach Temperaturbehandlungen im UHV. Die Werte sind auf
graphitischen Kohlenstoff (284,5 eV) korrigiert. Da an der unbehandelten Probe und
bei 623 K Kohlenwasserstoffe das C 1s-Signal dominieren, werden die Bindungsenergien
in diesem Fall auf O 1s (530,4 eV, 773 K) korrigiert.

Die starken Verdnderungen im Kohlenstoffpeak bei den niedrigen Heiztemperatu-
ren zeigen deutlich die Problematik der Energiekalibirierung auf dieses Signal. Bei den
Schritten 673 K, 723 K, 773 K und 823 K éndert sich die Form und Lage des C 1s-Peaks
nicht mehr, lediglich die Intensitdt nimmt ab, die Korrektur der Bindungsenergien auf
284,5 eV liefert hier konsistente Ergebnisse. Anders sieht es dagegen bei 300 K und
623 K aus, die Art und Zusammensetzung der Kohlenwasserstoffe auf der Probeno-
berfliche unterscheidet sich deutlich von der hoherer Heiztemperaturen, das Signal des
Hauptpeaks ist hier um 0,5 eV bzw. 0,2 eV verschoben. Eine Kalibrierung auf dieses
Signal fiihrt zu unrealistischen Werten in den Bindungsenergien der anderen Elemente.
In diesem Fall werden die Bindungsenergien deshalb auf das stabile Sauerstoff 1s-Signal

bei 530,4 eV nach der Temperaturbehandlung bei 773 K korrigiert.

Um festzustellen wie weit die Reduktion des TiO5-Films unter Einflu des Rho-
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Abbildung 33: Abhiingigkeit der XP-Spektren an Rh/TiO2/Mo vom Austrittswinkel.
Die Spektren sind auf gleiche Intensititen der Sauerstoff 1s-Signale normiert.

diums geht, wird eine weitere Rh/TiO2/Mo-Probe zunéchst 30 Minuten im UHV bei
773 K getempert, zusitzlich wird die Oberflichenempfindlichkeit der XPS-Messungen
durch Vergrofierung des Austrittswinkels zum Analysator von 45° auf 60° erhoht. Die
Informationstiefe verkleinert sich damit um etwa 30% , der Effekt wird allerdings durch
die Rauhigkeit der Probenoberfliche verringert. Die korrigierten (C s, 284,5 eV ) Peak-
positionen sind mit den in Tabelle 7 aufgefithrten Werten identisch, die Temperatur-
behandlung hat auch hier wieder die charakteristische breite Schulter bei 456,5 eV
(AE;/; = 2,0 eV) im Titan 2p-Bereich hervorgerufen. Ein weiterer 60 Minuten dau-
ernder Heizzyklus bei 773 K verindert den Modellkatalysator kaum noch, das Inten-
sititsverhiltnis Ti3*/Ti** der beiden Ti 2p;/,-Signale als Maf fiir die fortschreitende
Reduktion hat sich lediglich von 0,23 auf 0,24 erhéht, unverdndert bleibt auch das
Verhiltnis Rh/(Ti*t+Ti*T) mit 1,37 bzw. 1,38. Eine geringe Schwankung zeigt das
Intensitdtsverhiltnis O/(Ti4""+Ti3+) mit Werten von 1,14 bzw. 1,17. Ein Vergleich mit

einer weiteren XPS-Messung bei einem Austrittswinkel von 45° erlaubt Riickschliisse
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Behandlung 30 min 773 K | 90 min 773 K | 90 min 773 K
Austrittswinkel 60° 60° 45°
Tid+/Titt 0,23 0,24 0,18
O/(Ti**+Ti®t) 1,14 1,17 1,99
Rh/(Ti**+Tidt) 1,37 1,38 1,00

Tabelle 8: Einflufl der Heizdauer und Winkelabhéngigkeit der XPS-Intensititsverhélt-
nisse am temperaturbehandelten Rh/TiO2/Mo-Modellkatalysator.

auf die Tiefenverteilung der Elemente bzw. der reduzierten Titanspezies (siche Abb. 33
und Tabelle 8). Die deutlich Verringerung in den Intensititsverhiltnissen Tit+/Ti**+
und Rh/(Ti**+Ti®*) um jeweils 25%, sowie die geringe Zunahme von nur 5% im
Verhiltnis O/(Ti**+Ti**) zeigt eindeutig, daB sich das Rhodium und die reduzierte
Titanspezies an der Oberfliche befinden, eine Diffusion des Metalls in das Volumen des
Titandioxidfilms kann ausgeschlossen werden. Die Frage, ob das reduzierte Titanoxid

die Rhodiumcluster bedeckt, 148t sich damit aber nicht beantworten.

Im UHV-Experiment DESPERADO wird nun an einem Modellkatalysator mit no-
minell einer Monolage Rhodium auf 200 A TiO,/Mo zusitzlich zu den Heizschritten
auf 673 K, 723 K, 773 K und 823 K eine Reoxidation mit Sauerstoff (1 h, pg, = 8-1073
hPa) bei 573 K durchgefiihrt.

Die Ergebnisse der Augerelektronenspektroskopie am Rh/TiO;/Mo Modellsystem
sind in Abbildung 34 zusammengefafit. Sie zeigen die relativen Signalintensititen be-
zogen auf den Sauerstoff KLL-Ubergang nach den Temperaturbehandlungen. Der erste
Heizschritt auf 673 K bewirkt eine deutliche Abnahme der relativen Rhodiumintensitit
(MNN-Signal) von 0,84 auf 0,68, wihrend die beiden Titansignale (LMM und LMV)
nahezu unverdndert auf relativen Werten von 0,62 bzw. 0,38 (300 K: 0,61 und 0,37)
bleiben. Dies zeigt, daff sich die Stochiometrie des Titandioxidfilms innerhalb der In-
formationstiefe nicht gedndert hat, der Intensitatsverlust im Rhodiumsignal 148t sich

auf eine Agglomeration der Metallpartikel zuriickfiihren.

Die folgende Temperaturbehandlung bei 723 K bewirkt dagegen eine Erhohung

in den relativen Intensitdten beider Titansignale, sie nehmen auf 0,66 und 0,41 zu,
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Abbildung 34: Auf das Sauerstoff KLL-Signal normierte AES-Intensititen an
Rh/TiO3/Mo. Die Schritte 2 - 5 zeigen die Werte nach der jeweiligen Hochtempe-
raturbehandlung, der Reoxidationsschritt ist mit 6 gekennzeichnet.

das Oxid hat offenbar Sauerstoff verloren und liegt nun zumindest teilweise reduziert
vor. Gleichzeitig ist die relative Rhodiumintensitdt weiter auf 0,66 gefallen, sowohl
eine weitere Agglomeration der Rhodiumcluster als auch eine teilweise Bedeckung der

Metalloberfliche mit reduziertem Titanoxid sind als Ursache méglich.

Die nichsten Heizschritte auf 773 K und 823 K verursachen nur noch geringe
Verdnderungen in den relativen Auger-Intensititen, dabei schwichen sich die nach der
Behandlung bei 723 K aufgetretenen Effekte eher ab. Die relative Intensitit des Rho-
dium MNN-Ubergangs steigt auf 0,67 an, die Titansignale bleiben bei 0,62 bzw. gehen
auf 0,40 zuriick.

Mit Beginn der Heizzyklen zeigen die AE-Spektren ein schwaches Schwefelsignal
mit konstanter Intensitit bei 152 eV (LMM-Ubergang). Der Ursprung dieser Konta-
mination ist ungeklart, da Schwefel weder mit niederenergetischer Ionenstreuung noch

mit XPS an einer der Proben nachgewiesen werden konnte. Beriicksichtigt man die ho-
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he Elementempfindlichkeit der Auger-Elektronenspektroskopie an Schwefel gegeniiber
Sauerstofl, so liegt die relative Intensitét bei 0,02. Diese gleichbleibend geringe Schwe-
felverunreinigung reicht sicherlich nicht aus, um die mit ISS und TDS im folgenden

beschriebenen drastischen Effekte zu verursachen.

Die mit der niederenergetischen Ionenstreuung aufgenommenen Tiefenprofile zeigen
eine sehr grofe Abhingigkeit von den Temperaturbehandlungen. In Abbildung 35 ist
eine Folge von Tiefenprofilen zu den jeweiligen Heizschritten zu sehen. Das Profil am
unbehandelten Modellsystem (Abb. 35, Bild links oben) zeigt eine sehr hohe Rhodium-
konzentration an der Oberfliche, die innerhalb einer Fluenz von nur 3 - 10'6 Het /cm?
um 50% von 0,74 auf 0,37 abnimmt, was auf eine hohe Dispersion des Rhodiums auf der
Oberfliche des Modellkatalysators hinweist. Die zu Beginn des Tiefenprofils niedrigen
relativen Sauerstoff- und Titanintensitit steigen mit zunehmender Fluenz entsprechend
der Verringerung des Rhodiums an. Das Intensitiitsverhéltnis O /Ti fillt dabei rasch von
1,8 auf einen konstanten Wert von 1,5 ab einer Fluenz von 1,8-10'% He* /ecm?. Auch hier
1ait sich die scheinbare Anderung in der Stéchiometrie des TiO,-Films mit zunehmen-
der Tiefe durch die préferentielle Zerstiubung von Sauerstoff gegeniiber Titan erkliren.
Analog zu dem in Kapitel 4.2 beschriebenen Tiefenprofil mit Argonionenzerstiubung
stellt sich nach kurzer Beschu8dauer ein neues Konzentrationsgleichgewicht mit einem

Sauerstoffdefizit ein.

Nach dem ersten Heizschritt auf 673 K hat sich das Tiefenprofil (Abb. 35, Bild
rechts oben) stark verdndert. Die relative Rhodiumintensitit betrigt an der Oberfliche
nur noch 0,30, sie steigt nach Beschuff mit den ersten 0,5 - 10'® Het /cm? Tonen leicht
auf 0,32 an und fillt anschliefiend entsprechend dem statistischen Zerstiubungsmodell
(Kapitel 2.1) wie am unbehandelten Modellkatalysator auf einen Gleichgewichtswert
von etwa 0,1 ab. Anhand des Modells (sieche Abb. 6) liBt sich abschitzen, daff die
Rhodiumpartikel durch die Temperaturbehandlung zu Clustern doppelter Hohe agglo-
meriert sind. Der leichte Intensititsanstieg beim Rhodium bzw. der Intensititsverlust
in den relativen Sauerstoff- und Titanwerten am Profilbeginn deuten auf eine geringe
Bedeckung des Rhodiums hin. Der weitere Verlauf der relativen Sauerstoff- und Ti-

tanintensitdten entspricht dem der unbehandelten Probe, es gibt aber Anderungen im
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Abbildung 35: ISS-Tiefenprofile an Rh/Ti02/Mo. Die Intensititen sind auf die Summe
aller Signale normiert.
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Abbildung 36: Auf die Summe der ISS-Signale normierter Intensititsverlauf an
Rh/TiOz/Mo. Die Schritte 2-5 zeigen die Werte nach der jeweiligen Hochtempera-
turbehandlung, der Reoxidationsschritt ist mit 6 gekennzeichnet.

Verhiltnis O/Ti. Zu Beginn des Beschusses betréigt das Verhéltnis O/Ti 1,5, der Wert
fallt auf 1,4 im Fluenzbereich 1,0 -1,4-10'® Het /cm? steigt dann wieder und schwankt
im weiteren Profilverlauf zwischen 1,5 und 1,6. Dieses Minimum im Verhiltnis O/Ti

deutet auf einen Sauerstoffverlust an der Kontaktfliiche Metall/Oxid hin.

Die folgende Temperaturbehandlung bei 723 K treibt die Agglomeration der Rhodi-
umcluster weiter voran, die relative Intensitit des Rhodiums liegt an der Oberfliche nur
noch bei 0,2 (Abb. 35, Bild Mitte links). Analog zum Tiefenprofil bei 673 K erfolgt dann
im gleichen Fluenzbereich bis 1,0-10'% Het/cm? ein leichter Anstieg auf 0,23. Auf den
anschlieflenden exponentiellen Riickgang in der relativen Intensitét folgt ein langsamer
Abfall auf den Gleichgewichtswert von 0,1. Auch hier liegt eine teilweise Bedeckung
des Rhodiums durch Titan und Sauerstoff vor. Der Wert fiir das Sauerstoff- zu Titan-
verhiltnis schwankt am Profilanfang zwischen 1,3 und 1,4, er steigt bis zum Profilende
auf 1,6. Die Tendenz zum Sauerstoffverlust an der Probenoberfliche hat sich verstirkt.

Der Heizschritt auf 773 K bewirkt gegeniiber 723 K keine grofien Anderungen mehr im
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Profilverlauf der relativen Intensitét des Rhodiums, auffillig ist aber der ausgeprigte-
re Anstieg am Beginn des Tiefenprofils von 0,16 auf 0,21 bei 1,0 - 10'®* Het/cm?, die
Bedeckung des Rhodiums durch Titan bzw. Sauerstoff hat also deutlich zugenommen
(Abb. 35, Bild Mitte rechts). Das Verhaltnis O/Ti steigt dagegen kontinuierlich von
1,4 an der Oberfliche auf 1,8 am Profilende an. Die letzte Temperaturbehandlung bei
823 K (Abb. 35, Bild links unten) zeigt eine noch deutlichere Bedeckung des Rhodiums,
die relative Intensitit hat im Maximum aber wieder auf einen Wert von 0,24 leicht zu-
genommen. Der Verlauf des O/Ti-Verhiltnisses entspricht mit einem Anstieg von 1,4

auf 1,8 dem des vorherigen Heizschrittes auf 773 K.

In Abbildung 36 ist die Entwicklung der relativen Intensititen nach konstantem
Beschufi mit 1,0 - 10'® He®/cm? iiber der Behandlungstemperatur gezeigt. Hier ist
nochmals deutlich der Effekt der Agglomeration der Rhodiumcluster bei 673 K und
723 K sowie der leichte Intensititsanstieg nach 823 K zu sehen. Auch das Minimum im
Sauerstoff- zu Titanverhiltnis nach 673 K bzw. 723 K sowie der Anstieg bei héheren
Behandlungstemperaturen ist klar erkennbar. Die Anderungen des O/Ti-Verhiltnisses
im Zerstaubungsgleichgewicht gegen Ende der Tiefenprofile durch die Heizschritte im
UHV sind auf das Ausheilen des Titandioxidfilms zuriickzufiihren. Das fiihrt zu einer
stirkeren Bindung des Sauerstoffs im Oxid und somit zu einer kleineren Zerstaubungs-
ausbeute. Bei geniigend hoher Temperatur werden die Ionen im Volumen des Oxids
teilweise mobil und konnen so das durch die Wechselwirkung mit den Rhodiumclustern

entstandene Sauerstoffdefizit an der Oberfliche zumindest teilweise ausgleichen.

Die in Kapitel 5.1 beschriebene Magnesium- und Calciumverunreinigung bleibt
durch die Heizzyklen sowohl an Menge als auch in der Tiefenverteilung unverindert.
Man kann daraus schlieflen, daff diese Elemente hauptsichlich auf der Oxidoberfliche
und nicht auf dem Rhodium vorliegen. Als Ursache der starken Veriinderungen in der

Morphologie des Modellkatalysators kommt diese geringe Kontamination nicht in Frage.
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Gasangebot Ey4 Eq4 Eq
e Ié) Y
0,2 L | 135 kJ/mol
1L | 129 kJ/mol | 117 kJ/mol
2 L | 127 kJ/mol | 114 kJ/mol
4L | 127 kJ/mol | 111 kJ/mol
6 L | 125 kJ/mol | 108 kJ/mol | 82 kJ/mol
10 L | 126 kJ/mol | 107 kJ/mol | 82 kJ/mol
21 L | 125 kJ/mol | 106 kJ/mol | 81 kJ/mol
40 L | 126 kJ/mol | 107 kJ/mol | 82 kJ/mol

Tabelle 9: Nach [Redhead:1962] abgeschitzte Aktivierungsenergien der Kohlenmon-
oxiddesorption vom Rh/TiO2/Mo-Modellkatalysator nach einer Temperaturbehand-
lung bei 673 K (v = 10'3 s71). Der Fehler betriigt etwa 3 kJ/mol.

Gasangebot

Ea

Ea2

1L
5L
10 L
22 L
30 L
41 L

112 kJ/mol
105 kJ/mol
102 kJ/mol
102 kJ/mol
101 kJ/mol
101 kJ/mol

87 kJ/mol
77 kJ/mol
73 kJ/mol
73 kJ/mol
74 kJ /mol
70 kJ/mol

Tabelle 10: Nach [Redhead:1962] abgeschitzte Aktivierungsenergien der Kohlenmon-
oxiddesorption vom Rh/TiO2/Mo-Modellkatalysator im SMSI-Zustand nach einer Tem-
peraturbehandlung bei 823 K (v = 10'3 s!). Der Fehler betrégt etwa 3 kJ/mol.
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Wie zu erwarten, beeinflussen die mit XPS, AES und ISS beobachteten Verinde-
rungen am Rh/TiO;/Mo-Modellkatalysator in Folge der Temperaturbehandlungen
im UHV auch die CO-Chemisorptionseigenschaften des Systems. Abbildung 37 zeigt
die Thermodesorptionsspektren nach den Jeweiligen Behandlungsschritten. Die CO-
Desorptionsspektren am frisch priparierten Modellsystem (Abb. 37 links oben) wurden

bereits in Kapitel 5.1 beschrieben.

Der erste Heizschritt auf 673 K (Abb. 37 rechts oben) reduziert, in Ubereinstimmung
mit der in den ISS-Tiefenprofilen festgestellten Agglomeration der Rhodiumcluster, die
Adsorptionskapazitit fiir Kohlenmonoxid. Die Abnahme um den Faktor 4,8 ist aber
grofer als die der ISS-Rhodiumsignalintensitéiten an der Oberfiiche mit dem Faktor 2,5.
Die Desorptionspeaks sind wesentlich breiter als im Originalzustand des Modellsystems
und auch die Bindungsenergien haben sich verringert (siche Tabelle 9), die gesamten
Chemisorptionseigenschaften des Modellkatalysators gleichen nun viel mehr denen der

polykristallinen Rhodiumfolie (Kapitel 5.1).

Nach der Temperaturbehandlung bei 723 K hat sich die CO-Chemisorptionska-
pazitit dramatisch verringert, beriicksichtigt man den notwendigen Untergrundabzug,
liegen die Desorptionsraten nahe an der Nachweisgrenze des Experiments. Im Ver-
gleich zum frisch préiparierten Modellsystem ist die Adsorptionskapazitit um eineinhalb
GréBenordnungen zuriickgegangen, auch die Form der Desorptionspeaks hat sich deut-
lich veréindert und entspricht nicht mehr der von einer metallischen Rhodiumoberfliiche
(siehe Abb. 37 links Mitte). Der fiir die terminal on top-gebundenen CO-Molekiile ty-
pische Desorptionspeak o im Temperaturbereich um 500 K ist nicht mehr vorhanden,
die zwei Peaks d; und d, die sich an die Spektren anpassen lassen, liegen zwar energe-
tisch im Bereich der im - bzw. y-Zustand an Rhodiummetall adsorbierten CO-Spezies
(Tab. 10), lassen sich aber ohne erginzende schwingungsspektroskopische Untersuch-
nungen nicht zuordnen. Der Modellkatalysator befindet sich nun im SMSI-Zustand, die
folgenden Heizzyklen auf 773 K und 823 K bewirken keine Verdnderungen mehr in
den Thermodesorptionsspektren (Abb. 37 rechts Mitte und links Unten), die geringen
Schwankungen in den Intensititen diirfen wegen des Untergrundabzugs nicht iiberbe-

wertet werden. Tabelle 10 zeigt die nach Redhead abgeschétzten Aktivierungsenergien
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der CO-Desorption in diesem Zustand des Katalysators.

Tragt man die Desorptionsintegrale gegen das Gasangebot doppelt logarithmisch
auf (siehe Abb. 38), so zeigt sich in allen Fillen ein Sittigungsverlauf fiir die CO-
Adsorption, der einer Freundlich-Isotherme entspricht [Wedler:1970]. Die Freundlich-
Isotherme geht von einer logarithmischen Abhingigkeit der Adsorptionsenthalpie von

der Bedeckung aus, der Ausdruck lautet
n=a-p'/m (9)

dabei sind a und m Parameter, n ist die Bedeckung und p der Gleichgewichtsdruck.

Durch Logarithmieren ergibt sich eine Geradengleichung :
1
Inn=Ina+ —Inp (10)
m

Entsprechend lassen sich an alle Sittigungskurven jeweils zwei Geraden anpassen, die
Parameter der ersten Ausgleichsgeraden sowie der Schnittpunkt mit der zweiten Ge-
raden sind in Tabelle 11 zusammengefafit. Es ergibt sich so ein konsistentes Bild, die
Steigung 1/m an der Rhodiumfolie und am frisch priparierten Modellkatalysator ist
mit 1,0 bzw. 0,9 nahezu identisch, sie sinkt nach der Temperaturbehandlung bei 673 K
auf 0,7. Im SMSI-Zustand des Modellsystems fillt die Steigung weiter auf 0,4 ab. Der
Schnittpunkt der beiden Geraden, d.h. der Ubergang der Séttigungscharakteristik, ent-
spricht einem Gasangebot, bei dem auf der Rhodiumoberfliiche nur noch dreifach ver-
briickte Adsorptionsplitze besetzt werden (vgl. Tabellen 5, 6, 9, 12). Auch in diesem
Parameter weicht der SMSI-Zustand deutlich von der Rhodiumfolie und von den ande-

ren Behandlungsschritten des Rh/Ti0;/Mo-Modellkatalysators ab.

Das im Experiment angegebene Gasangebot wird aus dem Druck in der Zuleitung
zur Gasdusche berechnet, der tatsichliche Gasdruck auf der Probe ist aber ebenso wie
der Bedeckungsgrad ¢ der Rhodiumoberfliche nicht bekannt. Eine Aussage iiber den
Haftkoeffizienten fiir die Kohlenmonoxidadsorption an diesem Modellsystem kann des-
halb nicht getroffen werden. Es lafit sich lediglich abschitzen, dafi der Haftkoeffizient
im SMSI-Zustand um den Faktor fiinf niedriger ist als am unbehandelten Modellkata-

lysator.
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Abbildung 38: Sittigungskurven fiir die Adsorption von CO an Rh/Ti0O/Mo, doppelt

logarithmisch aufgetragen.

Behandlungsschritt | Ina # Inz; T Iny,
RT 300 K 138109 26 |13,5L | 16,0

HT 673 K 13,2 10,7 22 | 90L | 14,7

HT 873 K 122 104 | 3,2 | 245 L | 13,6
LTO 573 K 12,8 (09| 2,2 | 90L | 14,9
Rh-Folie 13,2 10| 2,8 [164L | 16,2

Tabelle 11: Anpassungsparameter an die Sittigungskurven fiir Freundlich-Isothermen
Iny =Ilna + % Inz. Der Schnittpunkt mit der zweiten Ausgleichsgeraden ist mit In z,

und Inys angegeben. Der Fehler betriigt jeweils ca. 5 %.
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Abbildung 39: CO-Desorptionsintegrale an Rh/TiOs/Mo. Die Schritte 2-5 zeigen die
Werte nach der jeweiligen Hochtemperaturbehandlung, der Reoxidationsschritt ist mit
6 gekennzeichnet.

Bowker et al. dosieren das CO-Gasangebot auf einer Rhodium(110)-Oberfliche mit
einem Molekularstrahl. Aus den TDS-Messungen erhalten sie einen Anfangshaftkoef-
fizienten von 0,68. Der weitere Verlauf des Haftkoeffizienten zeigt ein Verhalten nach
Kisliuk, d.h. CO wird zunéchst iiber einen Precursor-Zustand an die Oberfliche gebun-

den und ist somit lateral beweglich [Bowker:1991].

Der gesamte Verlauf der CO-Chemisorptionskapazitit des Modellkatalysators uiber
die Behandlungstemperatur ist nochmals in Abbildung 39 zusammengefafit, die quali-

tativen Verdnderungen in den Desorptionsspektren sind aber nicht beriicksichtigt.

5.3 Reoxidation

Ein wesentliches Merkmal der starken Metall-Triger-Wechselwirkung ist die Rever-
sibilitit der SMSI-Effekte durch eine Reoxidation und anschliefende Reduktion bei
niedrigen Temperaturen. Der Rh/Ti0,/Mo-Modellkatalysator wird deshalb im SMSI-
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Zustand nach der letzten Temperaturbehandlung (823 K) eine Stunde lang in 8- 1073
hPa Sauerstoff bei 573 K oxidiert. Als Reduktionsmittel dient Kohlenmonoxid, das auf
der sauerstoffbedeckten Rhodiumoberfliche zu CO, oxidiert wird. Es werden im fol-
genden jeweils 40 L CO bei 230 K angeboten und die Probe linear mit 3 K/s auf 623 K
aufgeheizt, die desorbierenden CO- und CO,-Molekiile werden mit dem Massenspek-

trometer detektiert.

Den Verlauf der Niedertemperaturreduktion zeigt Abbildung 40. Das Thermo-
desorptionsspektrum der ersten 40 L CO zeigt zwei deutlich getrennte CO-Peaks (Mas-
se 28) bei 270 K und 500 K mit Halbwertsbreiten von etwa 50 K. CO, (Masse 44)
desorbiert in einem sehr breiten Temperaturbereich von 400 K bis 600 K mit einer
deutlichen Schulter bei 300 K, die Intensitéten sind insgesamt noch recht niedrig. Wei-
tere 40 L CO bewirken im CO-Signal eine Zunahme der Intensitit im Bereich um
400 K, ein neuer Adsorptionszustand beseitigt das dort zuvor vorhandene ausgeprigte
Minimum. Das CO3-Signal gewinnt insgesamt an Intensitit, der Peak bei 300 K hat
aber am stérksten zugenommen und besitzt nun etwa 70% der Intensitit des Haupt-
peaks. Die folgenden Gasangebote fiithren zu einer immer deutlicheren Zunahme des
CO-Signals bei 500 K, entsprechend einer Zunahme an on top-Adsorptionsplitzen auf
der Rhodiumoberfliche, wihrend immer weniger COy produziert wird, d.h. Sauerstoff
zur Verfiigung steht. Nach einer umgesetzten Gesamtmenge von 240 L, CO entsprechen
die CO-Thermodesorptionsspektren am Modellkatalysator wieder denen von metalli-
schem Rhodium (siehe Abb. 37 rechts unten). Sowohl die Form der Spektren als auch
die nach Redhead abgeschitzten Bindungsenergien zeigen wieder die fiir im a—, f— und
7-Zustand adsorbierten Kohlenmonoxid typischen Werte und Bedeckungsabhingigkei-
ten (Tabelle 12). Die CO-Chemisorptionskapazitit des Modellsystems ist etwas grofler
als nach der 673 K Behandlung, allerdings ist aufgrund der Zerstiubung durch die ISS-
Tiefenprofile die Probenoberfliche kleiner als am frisch priparierten Katalysator (vgl.

Abb. 39).

Die AES- und ISS-Messungen bestiitigen die Aufhebung des SMSI-Zustandes. Das
ISS-Tiefenprofil des reoxidierten Modellkatalysators (siehe Abb. 36 und 35 rechts unten)

zeigt wieder deutlich mehr Rhodium auf der Probenoberfliche. Die relative Rhodiumin-
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Abbildung 40: Reduktion des oxidierten Rh/TiO;/Mo-Modellsystems mit CO. Fiir je-
des Spektrum wurden 40 L CO angeboten, in den Abbildungen ist jeweils die Gesamt-
menge angegeben.
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Gasangebot Eq4 Eq Eg4
a B i
0,2 L | 135 kJ/mol
2 L | 132 kJ/mol
5L | 130 kJ/mol | 119 kJ/mol
7L | 130 kJ/mol | 117 kJ/mol
12 L | 130 kJ/mol | 116 kJ/mol | 98 kJ/mol
21 L | 129 kJ/mol | 116 kJ/mol | 97 kJ/mol
40 L | 129 kJ/mol | 116 kJ/mol | 95 kJ /mol

Tabelle 12: Nach [Redhead:1962] abgeschatzte Aktivierungsenergien der Kohlenmon-
oxiddesorption vom Rh/TiO2/Mo Modellkatalysator nach der Reoxidation (v = 10%?
s~1). Der Fehler betrigt etwa 3 kJ/mol.

tensitit im ersten ISS-Spektrums liegt mit 0,35 etwas hoher als nach der Temperatur-
behandlung bei 673 K, sie steigt nach einer Fluenz von 0,6 - 10'6 He™ /cm? auf ein
Maximum von 0,40 an und féllt dann entsprechend dem statistischen Zerstiubungsmo-
dell auf einen Sittigungswert von 0,1 ab. Dies zeigt, dal immer noch ein kleiner Teil
der Rhodiumoberfliche mit Titanoxid bedeckt ist und dafl durch die Reoxidation das
Rhodium auf der Oxidoberfliche spreitet, der Profilverlauf entspricht demnach einer
Halbierung der Clusterhdhe. Das Verhiltnis O/Ti betrdgt zu Beginn des Tiefenprofils
1,8 und fillt bis zu einer Fluenz von 1,5-10® He* /cm? auf einen konstanten Wert von
1,7 ab. Konsistent zu diesen Ergebnissen sind auch die relativen Auger-Intensititen
des Rh MNN- und Ti LMV-Signals, lediglich das Ti LMM-Signal hat gegeniiber den
Messungen am frisch priparierten und am auf 673 K geheizten Modellkatalysator eine

leicht erhohte Intensitit.
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6.1 Ergebnisse am frisch préparierten Modellsystem

Die Zusammensetzung und der chemische Bindungszustand des Rh/SiOy/Mo-

Modellkatalysators werden mit Hilfe von AES und XPS analysiert.

Abbildung 41 zeigt ein Ubersichtsspektrum eines in der UHV-Aufdampfanlage mit
nominell 1 ML Rhodium bedampften SiO2/Mo-Modellsystems. Vom Trégeroxid sind
der Sauerstoff 1s-Peak (532,5 eV) sowie die Silizium 2s- und 2p-Signale zu sehen, Rho-
dium zeigt wie schon auf TiO2/Mo das 3d-Dublett bei 307,2 eV und 312,0 eV, sowie
das 3p-Dublett bei 497 eV bzw. 521 eV. Analog zu allen anderen XPS-Messungen an
diesen Modellsystemen verursachen adsorbierte Kohlenwasserstoffe das C 1s-Signal, au-

gerdem schirmt der 80 A diinne SiO,-Film den Molybdénbasistréger nicht komplett ab,
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Abbildung 41: XP-Ubersichtsspektrum an Rh/SiO2/Mo
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Abbildung 42: AE-Spektren an SiO2/Mo (a) und nach Aufdampfen von Rhodium (b)

bei 228 eV ist deshalb ein schwaches Molybdén 3d-Signal zu erkennen. Es lassen sich
keine weiteren Elemente mit XPS nachweisen. Auch hier liegt das Rhodium im unbe-
handelten System teilweise oxidiert vor, die hoheraufgeldsten Spektren im O 1s-Bereich
(Abb. 47b) zeigen deutlich eine Schulter bei einer Bindungsenergie von 530,4 eV, auch
im Rh 3d-Bereich (Abb. 47c¢) ist wieder die von RhyO3 hervorgerufene Doppelstruktur

zu sehen (vgl. Kapitel 5.1).

AE-Spektren vor und nach dem in situ-Aufdampfen von nominell 1 ML Rhodium
auf den SiO,/Mo-Triger im Experiment DESPERADO sind in Abbildung 42 zu sehen.
Das Spektrum des unbedampften Trigeroxids zeigt neben den zu erwartenden Sauer-

stoff KLL- (510 eV) und Silizium LMM-Ubergingen (92 eV) nur Kohlenstoff (C KLL
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Abbildung 43: CO-Thermodesorptionsspektren am Rh/SiO3/Mo-Modellkatalysator
mit aufsteigendem Gasangebot (links). Durch insgesamt acht TD-Spektren mit Heiz-
rampen auf 623 K verdndert sich das Adsorptionsverhalten der Probe, das Spektrum
mit 40 L CO zu Beginn der Messungen ldfit sich am Ende der Serie nicht reproduzieren
(gepunktetes Spektrum, Bild rechts).

bei 272 eV) als Verunreinigung. Nach dem Aufdampfen des Rhodiums wird der Mo-
dellkatalysator nochmals eine Stunde bei 573 K in 5 - 1073 hPa Sauerstoff gereinigt.
Trotzdem ist zwischen dem Rhodium MNN- (302 eV) und den Rhodium MNV-Signalen
(256 eV und 222 eV) noch ein deutliches Kohlenstoffsignal zu erkennen. Der Silizium
MNN-Ubergang wird von breiten und sehr intensiven Rhodium NVV-Ubergiingen zwi-
schen 20 und 40 eV iiberlagert. Da zusitzlich die Basislinie des Spektrometers unterhalb

von 100 eV driftet, ist eine quantitative Auswertung des Siliziumsignals nicht méglich.

Die Thermodesorptionsspektren von Kohlenmonoxid am Rh/SiO3/Mo-
Modellkatalysator zeigen wieder alle prinzipiellen Merkmale von metallischem
Rhodium, es gibt jedoch Unterschiede zum System Rh/TiO3/Mo. In Abbildung
43(links) ist eine Folge von TD-Spektren am frisch préparierten Modellkatalysator mit
steigendem Gasangebot von 1 L bis 40 L CO dargestellt. Es ist deutlich erkennbar
wie sukzessive die drei Adsorptionszustinde «, § und v besetzt werden. Dabei erreicht

das Spektrum mit 40 L. CO im Temperaturbereich von 300 K bis 400 K eine deutlich
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Tabelle 13: Nach [Redhead:1962] abgeschitzte Aktivierungsenergien der Kohlenmon-
oxiddesorption vom frisch priparierten Rh/SiO/Mo Modellkatalysator (v = 1013 s71).

Gasangebot Eqg Eq4 Eq4
@ B %
1L | 136 kJ/mol
2L | 134 kJ/mol
3L | 134 kJ/mol
5L | 133 kJ/mol | 125 kJ/mol
8 L | 133 kJ/mol | 124 kJ/mol
12 L | 132 kJ/mol | 123 kJ/mol | 98 kJ/mol
22 L | 131 kJ/mol | 120 kJ/mol | 93 kJ/mol
40 L | 131 kJ/mol | 119 kJ/mol | 89 kJ/mol

Der Fehler betrigt etwa 3 kJ/mol.

Abbildung 44: Sattigungskurve fiir die CO-Adsorption an Rh/SiO2/Mo doppelt loga-
rithmisch aufgetragen. Die Anpassungsparameter fiir die Freundlich-Isotherme sind :
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geringere Intensitdt als an der Rhodiumfolie oder am Modellsystem Rh/TiO5/Mo
(siche Abb. 29 und 30). Die Abschitzung der Aktivierungsenergien der Desorption
nach Redhead [Redhead:1962] ist in Tabelle 13 zusammengefafit, es ergeben sich
nahezu die gleichen bedeckungsabhingigen Werte wie an Rh/TiO2/Mo (vgl. Tabelle
6). Das Sittigungsverhalten entspricht wiederum einer Freundlich-Isotherme, doppelt
logarithmisch aufgetragen zeigen sich zwei lineare Bereiche (siche Abb. 44). Wihrend
die Steigung % der ersten Regressionsgeraden mit 0,9 identisch zur TiO-getragenen
Probe ist, dndert sich das Sittigungsverhalten erst bei einem Gasangebot von 20 L
CO gegeniiber 13,5 L an Rh/TiOy/Mo (vergleiche auch Tab. 38). Dies deutet darauf
hin, dafi die SiOs-getragenen Rhodiumcluster eine andere Form und damit andere

exponierte Kristallflichen aufweisen als die TiOs-getragenen.

Wiederholt man die TDS-Experimente, so stellt man eine sehr schlechte Reprodu-
zierbarkeit der Messungen fest. Zwei Desorptionsspektren mit jeweils 40 L Kohlenmon-
oxid, die zu Beginn und am Ende der in Abbildung 43 gezeigten Mefserie aufgenom-
men wurden, weisen deutliche Unterschiede in Form und Intensitdt auf. Offensichtlich
reicht die durch die TDS-Heizrampen auf 623 K zugefithrte thermische Energie aus,
um im Gegensatz zum Rh/TiOy/Mo-System eine Agglomeration der Rhodiumcluster

auszuldsen.

Ein typisches ISS-Energiespektrum aus einem Tiefenprofil am Rh/SiOz/Mo-
Modellkatalysator zeigt Abbildung 45. Neben den erwarteten Signalen fiir Sauerstoff,
Silizium und Rhodium verursacht die in den AE-Spektren festgestellte geringe Kohlen-
stoffkontamination ein hohes Untergrundniveau und einen starken Intensititsanstieg zu
niedrigen kinetischen Energien. Dieses Verhalten ist fiir Kohlenstoff typisch, der wegen
seiner sehr hohen Neutralisationsrate kaum direkt in den ISS-Spektren nachweisbar ist
[Linsmeier:1994]. Auffillig ist auch das im Vergleich zu den Messungen an Rh/TiO2/Mo
hohere Signalrauschen (vgl. Abb. 25). Im SiO; verfiigt das Silizium iiber eine sehr ge-
ringe Empfindlichkeit gegeniiber der niederenergetischen Ionenstreuung mit Helium,
das Intensititsverhiltnis (Peakflichen) Sauerstoff/Silizium betrigt deshalb 2,2. Dieses

Verhalten entspricht fritheren Untersuchungen an SiO,-Pulverproben [Margraf:1989].
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Abbildung 45: Typisches ISS-Energiespektrum an 1 ML Rh auf 90 A SiO;/Mo nach
Beschuf mit etwa 1 -10'® Het-Ionen (E, = 500 eV). Wegen der geringen elektrischen
Leitfihigkeit des Oxidfilms versagt die Messung des Probenstroms, das Spektrum ist
nicht auf den Strom normigrt.
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Abbildung 46: ISS-Tiefenprofil am unbehandelten Rh/SiO3/Mo Modellkatalysator.
Aufgrund der fehlenden Normierung auf den Probenstrom zeigen die Spektren eine
sehr schlechte Signalkonstanz.
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Die bereits in Kapitel 4.3 bei XPS-Messungen festgestellte geringe Leitfahigkeit
des 90 A dicken SiO,-Films fithrt hier zum Versagen der Messung des Ionenstroms
auf die Probe. Eine Stromnormierung der Intensititen ist deshalb ebenso unméglich
wie eine Kontrolle der Fluenz in den Tiefenprofilen. Wie Abbildung 46 zeigt, ist die
Folge eine sehr schlechte Signalkonstanz in den Profilen, besonders deutlich sind die
Intensitdtsschwankungen der unnormierten Spektren im Sauerstoffsignal zu verfolgen
(vgl Abb. 26). Eine zuverladssige Auswertung der ISS-Tiefenprofile ist aus diesem Grund
nicht moglich, die weitere Untersuchung des thermisch behandelten Modellkatalysators

mit ISS erfolgt deshalb nur mit Energiespektren.

6.2 Thermische Behandlung im UHV

Mit XPS wird der chemische Zustand eines mit nominell einer Monolage Rhodium auf
90 A Si0O2/Mo bedampften Modellkatalysators nach jeweils 15 Minuten thermischer
Behandlung auf 623 K, 673 K, 723 K, 773K, 823 K und 873 K im Ultrahochvaku-
um untersucht. Die Spektren in den Silizium 2p-, Sauerstoff 1s-, Rhodium 3d- und
Kohlenstoff 1s-Bereichen zeigt Abbildung 47, die Bindungsenergien sind in Tabelle 14

zusammengefafit.

Die thermisch unbehandelte Probe weist im Sauerstoff 1s-Bereich (Abb. 47a) neben
dem Hauptsignal bei 532,6 eV von SiO; eine deutliche Schulter bei 530,7 eV auf, die auf
Rh03 zuriickzufiithren ist. Der erste Heizschritt auf 623 K reduziert das Rhodiumoxid
und die O 1s-Schulter verschwindet vollstindig. Die folgenden Temperaturschritte bis
auf 873 K bewirken analog zum unbedampften SiO,-Film (vgl. Abb. 20) keine Verinde-
rungen mehr, das Sauerstoffsignal des Trageroxids liegt unverindert bei 532,6 eV mit

einer Halbwertsbreite von 1,6 eV.

Bis zu einer Behandlungstemperatur von 773 K verhilt sich das Silizium 2p-Signal
(Abb. 47b) des Modellkatalysators dhnlich wie am reinen Triigeroxid, die Bindungs-
energie liegt mit 103,7 eV um 0,1 eV hoher, die Halbwertsbreiten betragen 1,7 eV. Mit
dem Heizschritt auf 823 K entwickelt sich jedoch ein zusitzlicher Peak bei 100,3 eV, der

nach dem Tempern auf 873 K seine maximale Intensitit erreicht. Diese Bindungsenergie
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Abbildung 47: XP-Spektren an Rh/SiO2/Mo vor und nach Temperaturbehandlungen
im UHV. Die Bindungsenergien sind nicht korrigiert.
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Temperatur Si 2p 0 1s Rh 3ds 5

*RT 300 K | 103,6 eV 1,7eV | 5326 eV 1,6eV | 3078 eV 1,1eV
530,7eV 1,6 eV | 309,2eV 12eV
623 K | 103,7eV 1,7eV | 5326eV 16eV | 307,2eV 12eV
673 K | 103,7eV 1,7eV | 5326 eV 16eV | 307,2eV 1,1eV
723 K | 103,7eV  1,7eV | 532,6 eV 16eV | 3072eV 1.1 eV
773K | 103,7eV 1,7eV | 5326 eV 16eV | 3072eV 1,1eV
823 K | 103,7eV 1,7eV | 5326eV 1,6 eV | 3072eV 1,1eV
100,4 eV 19 eV
873 K | 103,7eV 1,7eV | 5326eV 16eV | 307,2eV 1,1eV
100,3 eV 1,7 eV

Tabelle 14: Bindungsenergien und zugehérige Halbwertsbreiten am Rh/SiO2/Mo Mo-
dellkatalysator vor und nach Temperaturbehandlungen im UHV. Die Werte sind auf
graphitischen Kohlenstoff (284,5 eV) korrigiert. Da an der unbehandelten Probe (*300

K) Kohlenwasserstoffe das C 1s-Signal dominieren, werden die Bindungsenergien in
diesem Fall auf O 1s (532,6 eV, 773 K) korrigiert.

kommt nur in Metallsiliziden und Silizium-Kohlenstoffverbindungen vor [Wagner:1982].

Die XP-Spektren im Kohlenstoff 1s-Bereich (Abb. 47d) zeigen nach den entspre-
chenden Temperaturbehandlungen jedoch im Energiebereich der Si-C-Bindungen um
282 eV [Wagner:1982] keine Intensitit. Hinzu kommt, daf die gesamte C 1s-Intensitit
zu niedrig ist, um ein entsprechend grofies Siliziumsignal hervorzurufen. Die Bildung
einer Silizium-Kohlenstoffverbindung als Ursache des neuen Si 2p-Signals bei 100,3 eV
ist deshalb auszuschliefien. Die im Vergleich zum TiOs-getragenen Modellkatalysator
geringe Kohlenstoffkontamination besteht nach dem ersten Heizschritt auf 623 K aus
graphitischem Kohlenstoff, dessen Bindungsenergie auf 284,5 eV gesetzt wird und zur
Energiekalibrierung dient. Die weiteren Heizzyklen bewirken lediglich eine Verringerung

der Intensitét, die Bindungsenergie des C 1s-Signals veréindert sich dagegen nicht mehr.

Wie Abbildung 47c zeigt, liegt das Rhodium im ungeheizten System, wie schon am
Rh/TiOz/Mo-Modellkatalysator, teilweise als Rhodiumoxid vor, die Signale im Rho-

dium 3d-Bereich weisen eine deutliche Doppelstruktur auf (siehe auch Tab. 14). Die
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Abbildung 48: XP-Spektren an Rh/Si0Oy/Mo vor a) und nach Zerstdubung der Rhodi-
wmsilizidschicht mit 2 keV Ar™ b). Die Bindungsenergien sind nicht korrigiert.

Verschiebung der Bindungsenergie fiir nicht oxidiertes Rhodium ist auf einen Teilchen-
groBeneffekt zuriickzufithren (vgl. Kapitel 5.2). Die Temperaturbehandlung bei 623 K
bewirkt eine vollstindige Reduktion zu metallischem Rhodium, entsprechend dem Ver-
schwinden des zugehdrigen Sauerstoffsignals bei 530.7 eV ist nur noch ein Rh 3d; »-Peak
bei einer Bindungsenergie von 307,2 eV und einer Halbwertsbreite von 1,1 eV zu sehen.
Die nachfolgenden Heizzyklen bewirken keine Verdnderungen im Rhodium 3d-Bereich
mehr, auch nach der Behandlung auf 873 K bleibt das Rhodiumsignal unveréindert.
Da jedoch die Bindungsenergie fiir ein neues Rhodiumsilizid nicht vorhergesagt werden

kann, ist dies kein Gegenbeweis fiir seine Entstehung.

Die Bildung eines Molybdénsilizids an der Grenzfliche SiO3/Mo kann aufgrund der
Messungen am unbedampften Trigersystem ausgeschlossen werden (siehe Abb. 20).
Auch Xu et al. [Xu:1993] finden kein derartiges Verhalten in diesem Temperaturbe-

reich. Um Informationen iiber die Tiefenverteilung der neuen Siliziumspezies bei 100,3
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Abbildung 49: XP-Spektren an Rh/SiO2/Mo im Valenzbandbereich (links). Im rechten
Bild sind die geglitteten Spektren nach den Heizschritten bei 723 K und 873 K sowie
das Spektrum des unbedampften SiOy/Mo Trégers zu sehen.

eV zu erhalten, wird ein Rh/SiO3/Mo-Modellkatalysator nach dem Heizen auf 873 K
mit 2 keV Argonionen zerstiubt. Wie Abbildung 48 im Silizium 2p- und im Rhodi-
um 3d-Bereich zeigt, ist nach der Zerstiubung mit 1,5-10'® Ar*/cm? das Silizidsignal
komplett und gleichzeitig das Rhodiumsignal fast vollstindig verschwunden, was bedeu-
tet, dafl beide Spezies gemeinsam auf der Oberfliche des Modellkatalysators vorliegen.
Geht man von der Bildung eines Rhodiumsilizids aus, so ergibt sich aus den Inten-
sitdtsverhéltnissen die Stéchiometrie Rh3Si. Die Verbreiterung des Silizium 2p-Signals
und die Ausbildung einer leichten Schulter im niederenergetischen Bereich nach dem
Beschufl mit Ar* (Abb. 48 links) werden durch die priiferentielle Zerstiubung von Sau-
erstoff hervorgerufen. Es entstehen zahlreiche Fehlstellen im Oxid, die die elektrische
Leitfahigkeit des Films erhthen, aus diesem Grund verschieben sich die unkorrigierten

Bindungsenergien sowohl im Si 2p- als auch im Rh 3d-Bereich.
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Einen weiteren Hinweis auf die Bildung eines Rhodiumsilizids liefern die XP-
Spektren im Valenzbandbereich des Modellsystems (siche Abb. 49). Der erste Peak
bei Bindungsenergien zwischen 0 bis 4 eV wird durch das Rhodium hervorgerufen. Ver-
folgt man in den Spektren die Entwicklung dieses Signals vom ungeheizten System bis
zum Heizschritt auf 673 K, so zeigt sich hier wieder die Reduktion des Rhodiumoxids.
Die Intensitit nahe der Fermikante nimmt zu und die Peakform mit dem Plateau zwi-
schen 1,3 eV und 3,5 eV in den Spektren bei 673 K, 723K, 773K und 823 K entspricht
der metallischen Rhodiums [Didyk:1982]. Mit dem Heizschritt auf 873 K éndert sich
die Peakform nochmals, nahe der Fermikante nimmt die Intensitdt deutlich zu (sie-
he Abb. 49 rechts). Diese Form ist typisch fir alle bis jetzt mit XPS untersuchten
Rhodiumsilizidphasen RhySi, RhsSiz und RhSi [Didyk:1982).

Wie die TDS-Messungen gezeigt haben (siche Kapitel 6.1), sind die Rhodiumcluster
auf dem SiO,-Triiger schon bei 623 K sehr mobil. Um die Agglomeration des Rhodiums
auf der Siliziumdioxidoberfliche zu verfolgen wird eine Serie von ISS-Spektren mit
sunehmender Heizdauer bei 773 K aufgenommen. Die Messungen werden mit einer
sehr niedrigen Fluenz von 1,5 - 10'® He't/cm? pro Spektrum durchgefiihrt, um die
Zerstiubung so gering wie méoglich zu halten. Abbildung 50 zeigt die Ergebnisse nach
Heizdauern ¢t von insgesamt 0, 5, 15, 25, 35 und 45 Minuten. Die mittlere Clustergrofie
nimmt bis ¢ =25 min. rasch zu, die nun gréfleren Rhodiumpartikel sind aber weniger
beweglich und haben einen gréferen mittleren Abstand zueinander, das Wachstum
verlangsamt sich entsprechend. Nach ca. 45 Minuten Heizdauer haben die Cluster eine
stabile Gréfie erreicht, folglich nihert sich die Rhodiumintensitét in den ISS-Spektren
cinem Sittigungswert. Mit dem statistischen Zerstaubungsmodell (Kapitel 2.2) 1aft sich

insgesamt eine Zunahme der mittleren Clusterhohe um den Faktor vier abschitzen.
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Abbildung 50: Agglomeration des Rhodiums auf 90 A SiO5/Mo bei 773 K. Das linke
Bild zeigt eine Serie von ISS-Energiespektren, im rechten Bild sind die Elementinten-
sitdten (Integrale) gegen die Heizdauer aufgetragen.
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7 Das Modellsystem V,05/SiO;/Mo

7.1 Thermische Behandlung im UHV

Das mit einer halben Monolage Vanadiumpentoxid belegte SiO;/Mo-Modellsystem

wird im Ultrahochvakuum einer Folge von Temperaturbehandlungen unterzogen. Die

Probe wird jeweils fiir 15 Minuten auf 623, 673, 723, 773, 823 und 873 K geheizt und

in einem letzten Schritt eine Stunde lang auf 873 K gehalten. Abbildung 51 zeigt die

dazugehorigen XPS-Spektren im Vanadium 2p- und Sauerstoff 1s-Bereich.

Zur Auswertung wird das Vanadium 2p; /2-Signal verwendet. Um einen eindeuti-

gen Fit der sehr breiten Peaks zu erreichen, werden die Spektren auf das Kohlenstoff

Is-Signal (284,5 eV) korrigiert, die Bindungsenergien fiir die unterschiedlichen Vanadi-
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Abbildung 51: XP-Spektren an V,05/SiO2/Mo im Vanadium 2p- und Sauerstoff 1s-
Bereich nach Temperaturbehandlungen im UHV
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Abbildung 52: Fit an das Vanadium 2pj/,-Signal nach 15 min. Temperaturbehand-
lungen an V505/Si02/Mo im UHV bei 873 K. Die Bindungsenergien sind noch nicht
korrigiert.

umoxide nach den Literaturwerten [Wagner:1982| festgelegt und nur die Peakfliichen
zur Anpassung freigeben. Abbildung 52 zeigt ein typisches Fitergebnis nach dieser Vor-
gehensweise. Die Halbwertsbreite liegt durch das an den Vanadiumoxiden auftretende
Multiplettsplitting (siehe Kapitel 2.4) und durch das amorphe Vorliegen der Oxide

zwischen 2,1 und 2,2 eV. Die Ergebnisse sind in Tabelle 15 zusammengefafit.

Das urspriinglich zu 90% vorliegende V205 verliert bereits im ersten Heizschritt
auf 623 K deutlich Sauerstoff (siehe Abb. 51b) und liegt nun zum iiberwiegenden Teil
als VoOy4 (Abb. 51a) vor. Mit zunehmender Behandlungsemperatur schreitet der Sau-
erstoffverlust bzw. die Reduktion des Vanadiumoxidgemisches weiter fort. Durch die
grofie Zahl an Oxidationsstufen von +2 bis +5 des Vanadiums sind komplexe Dispro-
portionierungsreaktionen méglich [Gmelin:1967], dies zeigt sich deutlich in den Konzen-
trationsschwankungen dieser Oxide (siehe Tab. 15 und Abb. 53). Eindeutige Tendenzen
zeigen deshalb nur VoO3; mit einer kontinuierlichen Konzentrationsabnahme und VO

mit einer starken Zunahme.
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Behandlungs- V305 Vo0y V505 VO
temperatur | (517,4 eV) | (516,3 eV) | (515,7 eV) | (514,0 eV)
300 K 89,1% 10,1% 0,0% 0,0%
623 K 26,7% 52,9% 19,6% 0,8%
673 K 25,8% 46,9% 23,0% 4,3%
723 K 27,5% 15,7% 49,3% 7,5%

773 K 23,1% 19,5% 44,8% 12,6%
823 K 24,7% 19,2% 42,2% 13,9%
873 K 20,7% 24,3% 34,9% 21,1%
(1h) 873K | 184% 38,5% 8,8% 34,3%

Tabelle 15: Aus dem Vanadium 2pj/y-Signal gewonnener Konzentrationsverlauf der
Vanadiumoxide auf SiO2/Mo mit zunehmender Heiztemperatur.
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Abbildung 53: Konzentrationsverlauf der Vanadiumoxide auf SiO;/Mo mit zunehmen-

der Heiztemperatur.
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8 Diskussion der Ergebnisse

8.1 Rh/TiO,/Mo

Der in dieser Arbeit préparierte und untersuchte Rh/TiO;/Mo-Modellkatalysator
erfiilllt alle Anforderungen, die an ein Modellsystem gestellt werden. Der durch re-
aktives Aufdampfen von Titan in einer verdiinnten Sauerstoffatmosphire auf einen
polierten Molybdén-Basistriiger hergestellte 200 A starke Titandioxidfilm ist stéchio-
metrisch und im experimentell zugénglichen Temperaturbereich bis 873 K chemisch
stabil, er verliert weder durch Desorption ins Ultrahochvakuum noch durch chemische
Reaktion mit dem darunterliegenden Molybdén Sauerstoff. Das Trigeroxid erfiillt da-
mit im Gegensatz zu den Modellen TiO2/Ti oder Rutil(110) (siehe auch Kap. 1.3) eine
notwendige Voraussetzung, um eine Reduktion des TiO3 als mdgliche Folge der starken
Metall-Triger-Wechselwirkung nachweisen zu kénnen. Der Oxidfilm besitzt eine aus-
reichend hohe elektrische Leitfahigkeit und erlaubt so die Verwendung von Elektronen-
und Ionenspektroskopien ohne stérende Aufladungseffekte. Durch die im Unterschied
zu Pulverproben wesentlich niedrigere Oberflichenrauhigkeit wird eine bessere Tiefen-
auflésung bei der Probenanalyse erméglicht. Die geringe Belegung von nominell einer
Monolage Rhodium entspricht den bei Realkatalysatoren verwendeten niedrigen Me-

tallbeladungen.

Eine beeindruckende Zahl von Untersuchungen mit TDS, XPS, LEED, EELS
und IR an zahlreichen niedrigindizierten und gestuften Einkristall- sowie an poly-
kristallinen Oberflichen bestitigt iibereinstimmend, dal CO energetisch bevorzugt
undissoziiert terminal iiber das Kohlenstoffatom an on top-Plitzen an Rhodium ad-
sorbiert. Die Aktivierungsenergie der Desorption ist dabei bedeckungsabhiingig. In
der Literatur werden, je nach Oberfliche und verwendeter Methode, Werte zwi-
schen 120 kJ/mol bei Séttigung und 143 kJ/mol fiir sehr niedrige Bedeckungen an-
gegeben. Mit zunehmendem CO-Angebot werden verbriickte Adsorptionsplitze be-
setzt, die einen zweiten, bei sehr hohen Gasangeboten und niedrigeren Temperaturen

auch einen dritten Desorptionspeak in den TD-Spektren hervorrufen. (Rh(111) [Cast-
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Autor System Eq4 E4
on-top 2-fach
[Erdéhelyi:1983]* Rh/TiO, 111 kJ/mol .
Rh/SiO; 111 kJ/mol .
Rh/AlO; | 113 kJ/mol :
Rh/MgO 111 kJ/mol -
(Zhu:1983] Rh/SiO5 102 kJ/mol | 90 kJ/mol
[Belton:1988] Rh/Al Oy 124 kJ/mol | 103 kJ/mol
[Altman:1988] Rh/Al, O3 Tp=500K | T,=425 K
[Belton:1986) Rh/TiOs 122 kJ/mol .
[Ko0:1985] TiOy/Rh 132 kJ/mol | 101 kJ/mol
diese Arbeit Rh/TiOs/Mo | 132 kJ/mol | 118 kJ/mol

Tabelle 16: Aktivierungsenergien der Kohlenmonoxiddesorption von verschiedenen
Real-(*) und Modellkatalysatoren.

ner:1978, Thiel:1979, DeLouise:1984, Craig:1992], Rh(110) [Marbrow:1977, Baird:1980,
Bowker:1991], Rh(100) [Castner:1978, Craig:1990], Rh(311) [Batteas:1993], Rh(331)
[Castner:1979, DeLouise:1984], Rh(775) [Castner:1979], Rh(poly) [VanHieu:1984,
Campbell:1978, Levin:1986]. Die thermische Desorptionsspektroskopie von dem hier
verwendeten Rh/TiO;/Mo-Modellkatalysator zeigt alle fiir die Kohlenmonoxiddesorp-
tion an metallischen Rhodiumoberflichen typischen Merkmale. Wie ein Literaturver-
gleich zeigt. verhilt sich das System dabei wie Real- und andere Modellkatalysatoren

(siche Tabelle 16).

Die zahlreichen durchgefiithrten TDS-Experimente mit Heizrampen bis auf 623 K
verindern die Morphologie des Rh/TiO;/Mo-Modellsystems noch nicht, was sich in
der Reproduzierbarkeit der Desorptionsspektren zeigt. Erst bei Temperaturen ober-
halb von 623 K beginnt das zunichst hochdispers auf dem Trigeroxid vorliegende
Rhodium zu agglomerieren. Aus den ISS-Tiefenprofilen 1dfit sich mit Hilfe eines sta-
tistischen Zerstidubungsmodells (siche Kap. 2.2) die relative Zunahme der mittleren

Clusterhthe abschitzen. Eine 15-miniitige Temperaturbehandlung bei 673 K im UHV
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fiihrt zu einer Verdoppelung der mittleren Clusterhdhe, eine weitere Behandlung bei
723 K liefert Rhodiumpartikel, die viermal so hoch sind wie am frisch priaparierten
Modellkatalysator. Bei dieser Temperatur stellt sich bereits der SMSI-Zustand am Mo-
dellkatalysator mit all seinen Effekten ein. Noch hihere Behandlungstemperaturen be-
wirken anschlieffend keine weitere Agglomeration der Rhodiumcluster mehr. Bei einem
Schmelzpunkt von T = 2239 K besitzt Rhodium eine Hiittig-Temperatur von Ty =~
746 K, da das Zusammensintern der Metallteilchen aber schon bei niedrigeren Tempera-
turen auftritt, erscheint die Teilchenmigration als der wahrscheinlichere Mechanismus,

der am Rh/TiO3/Mo Modellkatalysator zur Agglomeration fiihrt.

Die drastische Verringerung der Wasserstoff- und CO-Chemisorptionsfihigkeit,
der sogenannte SMSI-Effekt, ist das charakteristische Merkmal fiir einen Katalysa-
tor, der sich im Zustand der starken Metall-Triiger-Wechselwirkung befindet [Tau-
ster:1978, Tauster:1978b, Tauster:1981] (siehe auch Kap. 1.2). Die Thermodesorpti-
onsmessungen mit Kohlenmonoxid zeigen, da der Rh/TiOy/Mo-Modellkatalysator
nach Temperaturbehandlungen im Ultrahochvakuum oberhalb von 723 K den gréBten
Teil seiner Adsorptionskapazitit verloren hat, d.h sich der SMSI-Zustand einge-
stellt hat. Dabei zeigt das Modellsystem nicht nur quantitative, sondern auch star-
ke qualitative Verdnderungen in den Chemisorptionseigenschaften. Wihrend die CO-
Thermodesorptionsspektren am frisch praparierten und am auf 673 K geheizten Modell-
katalysator denen von metallischen Rhodiumoberfliichen mit den drei typischen a—, 83—
und y-Adsorptionszustinden und den zugehérigen Aktivierungsenergien entsprechen,
sind im SMSI-Zustand keine on top-Adsorptionsplitze mehr besetzt bzw. vorhanden,
zudem hat sich auch das Sittigungsverhalten des Systems deutlich verindert (siche
Kapitel 5.2). In dieser qualitativen Anderung des Chemisorptionsverhaltens am Mo-
dell spiegelt sich die an Realkatalysatoren im SMSI-Zustand beobachtete Anderung

der Selektivitdt wieder (siehe Kapitel 1.2).

Als eine mogliche Ursache fiir den SMSI-Effekt wird die teilweise Redukti-
on des Trégeroxids (elektronischer Effekt) angefithrt [Tauster:1978]. An Rh/TiOq-
Realkatalysatoren werden mit ESR-Untersuchungen Ti3* Ionen nach Hochtempera-

turreduktionen nachgewiesen, es kann aber keine Aussage iiber die Tiefenverteilung
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dieser Spezies gemacht werden [Vishwanathan:1993]. An den inversen Modellsyste-
men TiOz/Rh und TiOy/Pt [Levin:1988b, Boffa:1995] wird eine starke Reduktion des
Oxids nach Temperaturbehandlungen bei 773 K mit XPS an der Grenzfliche Me-
tall/Oxid festgestellt (siche Kap. 1.3), auch an den Modellsystemen Metall/TiO5/Ti
und Metall/TiO2-Rutil(110) kann nach Heizzyklen Ti** nachgewiesen werden, aller-
dings mit der Einschridnkung, dafl das Trdgeroxid selbst nicht ausreichend stabil ist
(vgl. Kap. 1.3) [Pan:1993, Berko:1997, Belton:1988, Andera:1991]). Madey et al. unter-
suchen systematisch das Wachstum und die Wechselwirkung von Nebengruppenmetal-
len auf der Rutil TiO5(110)-Oberfliche bei Raumtemperatur und finden eine Korrela-
tion mit den Bildungsenthalpien der Metalloxide. Je unedler das Metall, d.h. je stirker
die Metall-Sauerstoff Bindung ist, umso mehr reduziertes Ti>" kann mit XPS nachge-
wiesen werden. Gleichzeitig benetzen die unedleren Metalle die Oxidoberfliche stirker,
so wichst Hafnium Lage fiir Lage auf, Chrom zeigt zunichst ein zweidimensionales
Lagenwachstum das ab 0,8 ML in ein dreidimensionales iibergeht. Eisen und Kupfer
wachsen als Inseln auf, wobei das edlere Kupfer die Rutiloberfliche schwicher benetzt
[Madey:1993, Pan:1993a-d, Diebold:1993, Diebold:1994, Diebold:1995]. Da fiir Rhodi-
umoxid RhyO3 die Bildungsenthalpie mit -114,4 kJ/mol pro Formeleinheit Sauerstoff
niedriger als bei CuzO mit -186,6 kJ/mol ist, sollte nach diesen Uberlegungen Rho-
dium bei Raumtemperatur in Form dreidimensionaler Inseln aufwachsen, welche die
TiO2-Oberfliche nur sehr schlecht benetzen, auch ist eine Reduktion des TiO, unter
diesen Bedingungen nicht zu erwarten. Eine Extrapolation auf das Verhalten bei einer
Hochtemperaturreduktion ist jedoch nicht méoglich, da z.B. Platin trotz der niedrigen
Pt304-Bildungsenthalpie von -40,8 kJ/mol pro Sauerstoffatom bei dieser Behandlung

Ti** erzeugt, Kupfer dagegen nicht [Steinriick:1995].

Die in dieser Arbeit durchgefithrten XPS-Messungen am Rh/TiO3/Mo-
Modellkatalysator zeigen eine partielle Reduktion des Titandioxidfilms und das Auftre-
ten einer Ti3* Spezies nach Temperaturbehandlungen im UHV. Aufgrund der Stabilitét
des unbedampften Trégeroxids ist diese Reduktion eindeutig auf eine Wechselwirkung
mit dem Rhodiummetall zuriickzufiihren. Die winkelabhdngige Messung (siehe Kap.

5.2, Abb. 33) beweist zudem, daB die Ti** Spezies iiberwiegend an der Oberfliche
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vorkommt. Die direkte Reduktion von TiO5 mit Rh ist endotherm und damit thermo-

dynamisch ungiinstig, wie die nach der Reaktionsgleichung
TiO2 + $ Rh — 1 Tiy03 + £ Rhy03 AH = +118,4 kJ/mol

aus den Bildungsenthalpien [CRC:1995] berechnete Enthalpie von +118,4 kJ/mol zeigt.
Betrachtet man aber nicht das Volumenoxid Rh2Qj3, sondern die an vielen Einkristallo-
berflichen untersuchte Sauerstoffadsorption, so zeigt sich, daff die Bindungsenergie des
atomar chemisorbierten Sauerstoffs an der Rh(110) Oberfliche mit -395 kJ/mol sogar
etwas hoher liegt als die Bindungsenthalpie von RhyO3 mit -343 kJ/mol [Comelli:1992a-
b]. Die Oa-Adsorption an Rh(111) bei Temperaturen zwischen 500-800 K fiihrt zur Bil-
dung eines Oberflichenoxids der Stéchiometrie RhO [Logan:1990], die Rh(100) Ober-
fliche rekonstruiert schon bei Raumtemperatur [Mercer:1996], Rh(311) ab 430 K [Fari-
as:1995]. Ein weiteres Indiz fir die starke Affinitit der Rhodiumoberfliche zu Sau-
erstoff ist die in der Literatur diskutierte mogliche Diffusion in tiefere Atomlagen,
die Bildung von sogenanntem “subsurface oxygen“ [Rebholz:1992, Matolin:1993, Sala-
nov:1993, Schmatloch:1995]. Ein méglicher Mechanismus der TiOz-Reduktion durch die
Wechselwirkung mit Rhodium bei Temperaturen > 600 K beginnt mit der “Desorption®
von Sauerstoff aus dem Oxid und der “Adsorption“ am Rhodium an der Grenzfliche

Metall/Oxid.
2 TiOg + Rhepyster — Ti203 + Rhepusier Oads AH = -43,8 kJ/mol

Das gebildete Oberflachenoxid auf den Rhodiumclustern wird anschliefend durch Re-

duktion mit Wasserstoff bzw. Kohlenmonoxid oder durch Desorption von Os entfernt:

RhciusterOads + Ho — Rhepyster + H2OT
RhC‘lusterOads + CO — RhCIuster = 2 CO? T

Die Reduktion von TiOs iiber die Sauerstoffchemisorption an der Rhodiumoberfliche
ist mit -43,8 kJ/mol leicht exotherm, zusatzlich wird der Sauerstoff durch die Folge-

reaktionen aus dem Reaktionsgleichgewicht entfernt und die Bildung von TisOj bei
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erhéhten Temperaturen moglich. Auf diesem Weg kommt es zur Sauerstoffverarmung
des Trédgeroxids in der niheren Umgebung der Rhodiumpartikel. Bei Erreichen der
Hiittig-Temperatur von Titandioxid (Ty ~ 724 K) kénnen durch Oberflichendiffusion

von Gittersauerstoff auch gréfiere Bereiche um den Metallcluster reduziert werden.

Die Einkapselung der Metallcluster durch das Trigeroxid ist nach Resasco und
Haller eine wesentliche Eigenschaft des SMSI-Zustandes [Haller:1989, Resasco:1983].
Untersuchungen an Real- und an Modellsystemen lassen darauf schliefien, dafl die Re-
duzierung der Chemisorptionsfiahigkeit auf eine Bedeckung der Metalloberfliiche durch
eine Oxidspezies zurtickzufithren ist. So kann mit hochauflésender Elektronenmikro-
skopie bei den Realsystemen Rh/TiOs und Pt/TiO; eine Einkapselung der Metall-
teilchen nachgewiesen werden [Logan:1988, Yao:1993]. Linsmeier weist mit Hilfe von
ISS-Tiefenprofilen an einem Modellsystem mit 1 ML Rhodium auf 300 A TiO,/Ti
nach einer Temperaturbehandlung bei 773 K die Bedeckung der Rhodiumcluster durch
mindestens eine Atomlage Trigeroxid nach [Linsmeier:1994]. Da dies unabhingig von
der Anwesenheit von Wasserstoff geschieht, schlieffit er auf ein kinetisch kontrollier-
tes Phianomen, dessen Triebkraft die freien Oberflichenenergien der beteiligten Kom-
ponenten ist. Die bereits in Kapitel 1.2 erwidhnten empirischen Grofien der Hiittig-
(T = 0,337, in K) und der Tammann-Temperatur (T = 0,57}, in K) beschreiben
Temperaturen, bei denen die Beweglichkeit der Oberflichen-, bzw. Volumenatome so
grof ist, dal Diffusionsprozesse moglich werden [Knézinger:1993]. Der Schmelzpunkt
von Titandioxid (Rutil) betriagt Ty = 2173 K, die Hiittig-Temperatur also Ty ~ 724
K. Ab dieser Temperatur ist demnach die Mobilitdt der Oxidspezies grofl genug um
iiber die Oberfliche der Metallcluster zu spreiten, was sehr gut mit den in dieser Ar-
beit aus den ISS-Tiefenprofilen gewonnenen Ergebnissen iibereinstimmt, bei der das
Rhodium nach einer Temperaturbehandlung bei 723 K eingekapselt ist. Damit dieser
Prozef§ thermodynamisch moglich ist, mufl die spezifische freie Grenzflichenenergie des

Systems bei diesem Prozef kleiner werden.

Yag ist die spezifische freie Oberflichenenergie des Adsorbats (in diesem Fall des einkap-

selnden Oxids) zur Gasphase, ;4 die spezifische freie Oberflichenenergie des Substrats
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Abbildung 54: Modell fiir die Redispersion nach Lamber und Romanowski [Lam-
ber:1987). (a) Pt-Cluster nach dem Heizen im Vakuum, Grenzwinkel 8 = 90° ; (b)
Verianderungen nach dem Heizen in Hy durch stirkere Metall-Tréger-Wechselwirkung,
f < 90°; (c) nach dem Abkiihlen entstehende Verspannungen durch unterschiedliche
thermische Ausdehnungskoeffizienten; (d) Oberflichenoxidation des Platins wihrend
des Heizens in Oy und (e) Aufbrechen der Pt-Kristallite.

(des Metallclusters) zur Gasphase und 7, die spezifische freie Grenzflichenenergie zwi-
schen Adsorbat und Substrat. Daraus folgt unter der Voraussetzung, daf sich die be-

teiligten Flichen nicht dndern, die thermodynamische Bedingung fiir die Einkapselung:

Yag + Yas < Vsg (12)

Die spezifische freie Oberflichenenergie in der Nihe des Schmelzpunktes betragt fiir Ti-
tandioxid zwischen 280-380 mJ/m?, fiir metallisches Rhodium ist sie mit 2750 mJ/m?
um eine Groflenordung héher. Die freie Grenzflichenenergie 7,5 zwischen Metall und
Oxid ist praktisch nie bekannt [Knézinger:1993] und wird zusétzlich durch die che-
mische Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Substrat sowie die Gitteranpassung
beeinfluBit. Generell spreiten aber Oxide leichter auf Metallen wegen des grofien Unter-

schieds in den freien Oberflichenenergien.

Eine weitere wesentliche Eigenschaft des SMSI-Effekts ist seine Reversibilitdt. Durch

eine Hochtemperaturoxidation und anschlieBende Niedertemperaturreduktion 1afit sich
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der urspriingliche Zustand des Katalysators wiederherstellen [Tauster:1978]. Dies ge-
lingt auch am Rh/TiO;/Mo-Modellsystem, nach einer einstiindigen Oxidation bei
573 K und anschliefiender Reduktion mit Kohlenmonoxid zeigt der Modellkatalysa-
tor in den TD-Spektren wieder die fiir die CO-Adsorption an metallischem Rhodium
typischen Merkmale. Die ISS-Tiefenprofile zeigen zudem, dafl diese Behandlungsproze-
dur nicht nur die Oxidbedeckung von der Oberfliche der Metallcluster entfernt, son-
dern auch, daf} sich die mittlere Clusterhohe um den Faktor 0,5 verkleinert hat. Ein
moglicher Ablauf der Redispersion und Auskapselung der Rhodiumcluster verlduft ana-
log dem von Lamber und Romanowski an Pt/SiO, vorgeschlagenen Mechnismus. Sie
untersuchen das System Pt/SiO; mit Elektronenmikroskopie und Elektronenbeugung
und stellen nach einer Hochtemperaturreduktion auf 773 K eine starkere Benetzung der
Oxidoberfliche durch die Metallteilchen fest, was nach Abkiihlen auf Raumtemperatur
zu Spannungen in den Clustern fiihrt. Eine Hochtemperaturoxidation bricht die Par-
tikel schlieBlich auseinander und fithrt so zur Redispersion des Platins [Lamber:1987].

Abbildung 54 veranschaulicht den vorgeschlagenen Mechanismus.

8.2 Rh/SiO,/Mo

Die Metall-Triger-Wechselwirkung zwischen Rhodium und SiOg ist schwécher als zwi-
schen Rhodium und TiO3, was zu einer geringeren Benetzung der Oxidoberfliche durch
das Metall mit einem Grenzwinkel # > 90° fiihrt. Dies bedingt zumindest fiir klei-
ne Cluster eine andere Form der Kristallite durch den geringeren Kriimmungsradius
der Oberfliche. Dadurch ergeben sich andere Verhiltnisse in den exponierten Kristall-
flichen, auch Oberflichenverspannungen sind denkbar [Che:1989]. Die geringe Benet-
zung erlaubt zudem eine hohere Beweglichkeit der Rhodiumcluster und ermdéglicht so
schon bei relativ niedrigen Temperaturen eine Agglomeration durch Teilchenmigration.
Ein Sintern tiber den Mechanismus der Atommigration erscheint hier wie schon am Sy-
stem Rh/Ti0O2/Mo wegen der hohen Hiittig-Temperatur des Rhodiums (T =~ 746 K)
als unwahrscheinlich. Wie sich indirekt in den TD-Spektren zeigt (Kapitel 6.1), beginnt
die Agglomeration bereits bei 623 K.
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Die mit Thermodesorptionsmessungen von CO am frisch praparierten Rh/SiO,/Mo-
Modellkatalysator gegeniiber der Rhodiumfolie und dem System Rh/TiOz/Mo festge-
stellten Unterschiede (siehe Kapitel 5.1 und 6.1), wie die geringere Sittigungskapazitit
fiir den dreifach verbriickten Adsorptionszustand unterhalb von 300 K und der anhand
der Auswertung nach der Freundlich-Isotherme festgestellte spite Wechsel im Adsorp-
tionsverhalten bei einem Gasangebot von 20 L CO, kénnten ihre Ursache in der oben
beschriebenen anderen Clusterform der Rhodiumpartikel haben. Im Widerspruch da-
zu steht aber, dafi die Teilchen gegeniiber Rh/TiO2/Mo im Mittel gréfier sind, wie
die ISS-Messungen zeigen. Gréfiere Cluster sollten in ihrem Verhalten aber generell
dhnlicher zur reinen Metalloberfliiche sein, was fiir die CO-Adsorption gegeniiber der
Rhodiumfolie hier aber nicht zutrifft (siehe Kap. 5.1). Die aus der Literatur bekann-
ten Messungen zur Thermodesorption von CO an Rh/SiO; [Erdéhelyi:1983, Zhu:1983]
liefern keine vergleichbaren Informationen, da sie mit wesentlich hoheren Aufheizraten

(40 K/s) und erst bei Anfangstemperaturen ab 300 K aufgenommen wurden.

An zahlreichen Metall/SiO,-Systemen konnte nach Hochtemperaturbehandlungen
unter reduzierenden Bedingungen die Bildung von Metallsiliziden nachgewiesen werden.
Neben Nickel [Praliaud:1981] bilden so edle Metalle wie Palladium [Juszczyk:1989],
Platin [Lamber:1987] und Kupfer [Oetelaar:1997] auf SiO; Silizide. Dies ist zunachst
erstaunlich, da diese Metalle die Oxidoberfliche nur schlecht benetzen und iiber eine
geringe Kontaktfliche zum Triger verfiigen, sie neigen deshalb durch Teilchenmigration
zum Sintern. Pretorius et al. schlagen als Mechanismus der Silizidbildung die direkte

Reaktion des Metalls mit SiO vor [Pretorius:1978]:

M, + SiOs — M,Si + M;_,O2

Aufgrund von thermodynamischen Uberlegungen, welche die hohe Bildungsenthalpie
von Siliziumdioxid (AH; = 910 kJ/mol) bzw. die niedrigen Bildungsenthalpien der
Oxide und Silizide von edlen Metallen beriicksichtigen, sollte z.B. kein Kupfersilizid ent-
stehen. Einen wahrscheinlicheren Reaktionsmechanismus entwickelt van den Oetelaar,

der von einer Sauerstoffdesorption am Kontakt Metall/Oxid ausgeht [Oetelaar:1997]:
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x M?*-0-8i-0 — M;-Si + O3 1 + (x-1) SiO;

Dieser Mechanismus geht nicht mehr von der Bildung von MO, aus, was fiir edlere
Metalle bei den zur Silizidbildung notwendigen Temperaturen um 900 K auch unwahr-

scheinlich ist.

Am Rh/Si0;/Mo-Modellkatalysator wird nach Temperaturbehandlung auf 873 K
im Ultrahochvakuum mit Hilfe von XPS eine neue Siliziumspezies mit einer Bindungs-
energic von 100,3 eV festgestellt, die auf die Bildung einer Rhodiumsilizidphase mit
einer Stochiometrie von naherungsweise Rh3Si hindeutet. XPS-Untersuchungen von
Didvk et al. an den bekannten Rhodiumsiliziden RhsSi. RhsSiz und RhSi ergeben fiir
Si 2p Bindungsenergien von 99,5-99,7 eV, fiir Rh 3d5/, Energien von 306,6-306,7 eV
mit einer Energiedifferenz von 207,0 eV [Didyk:1982]. Da jedoch fiir eine postulierte
Phase Rh3Si die Bindungsenergien nicht vorhergesagt werden kénnen, ist dies kein Wi-
derspruch. Zudem liegt die Energiedifferenz am Modellsystem mit 206,9 eV sehr nahe

an dem von Didyk et al. bestimmten Wert.

Wie die Messungen am SiO;/Mo-Trigeroxid zeigen, ist bis einschliefilich 873 K
keine Verinderung im Si 2p-Bereich festzustellen, die Bildung eines Molybdénsilizids
an der Grenzschicht SiOs/Mo ist damit auszuschlieflen. Dieses Ergebnis ist in guter
Ubereinstimmung mit der von Xu und Goodman gefundenen thermischen Stabilitét
ihres SiO2/Mo(110)-Systems bis 1600 K [Xu:1993]. Erst oberhalb dieser Temperatur
koénnen sie mit TDS die Zersetzung des Oxidfilms und die Desorption sowohl von SiO
als auch MoOj3 nachweisen. Nur am mit Rhodium bedampften Trigeroxid tritt nach
der Hochtemperaturbehandlung im Si 2p-Bereich ein neuer Peak bei einer Bindungs-
energie von 100,3 eV auf, es kann sich dabei aber weder um metallisches Silizium
(Egp = 99,3 eV) noch um SiO (Ep = 100,7 eV siehe Abb. 18) handeln. In der Li-
teratur werden fiir Siliziumkarbide Si 2p-Bindungsenergien von 100 eV bis 101 eV
angegeben [Wagner:1982]. Im dazugehorigen C 1s-Bereich fehlt jedoch jedes Anzeichen
fiir karbidischen Kohlenstoff zwischen 281 eV und 283 eV, es ist nur das Signal von
graphitischem Kohlenstoff bei einer Bindungsenergie von 284,5 eV festzustellen. Da die

gleiche Menge an Kohlenstoffverunreinigungen auch am reinen SiO9/Mo-Triger vor-
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handen ist, ohne dafl eine nachweisbare Reaktion mit SiO; stattfindet, ist die Bildung
eines Silziumkarbids als Ursache fiir das Siliziumsignal bei 100,3 eV auszuschliefien. Daf}
das Auftreten dieser Siliziumspezies durch die Anwesenheit von Rhodium hervorgeru-
fen wird, beweist auch die Zerstdubung der Probe mit einer niedrigen Fluenz von 2 keV
Ar*. Rhodium und die neue Siliziumspezies werden gleichzeitig abgetragen, befinden
sich also gemeinsam an der Oberfldche des Rh/Si02/Mo-Modellkatalysators (siehe Abb.
48). Den deutlichsten Hinweis auf eine Rhodiumsilizidphase liefern die XP-Spektren im
Valenzbandbereich des Modellsystems. Die durch das Rhodium bestimmte Peakform
zwischen 0 und 4 eV zeigt nach den Temperaturbehandlungen zwischen 673 K und
773 K den fiir metallisches Rhodium typischen Verlauf mit einem deutlichen Plateau.
Beginnend mit der 823 K Behandlung erhoht sich die Elektronendichte nahe der Fermi-
kante, nach dem Tempern auf 873 K zeigt sich die von Didyk et al. bestimmte, fiir alle
Rhodiumsilizidphasen typische Signalform (siehe Abb. 49) [Didyk:1982]. Alle Befunde

zusammengenommen sprechen sehr stark fiir die Bildung eines Rhodiumsilizids Rh3Si.

8.3 VzOs/SiOQ/MO

Das Phasendiagramm Vanadium-Sauerstoff zeigt eine fast kontinuierliche Mischbarkeit
beider Elemente bis zu einer Stéchiometrie von V,Os. Im Bereich VO bis V05 gibt
es nicht weniger als zehn Phasen, wobei zwischen 53 und 70 Atomprozent Sauerstoff
keine Liquidus-Solidus-Kurve existiert, d.h. die Oxide nicht unzersetzt schmelzen [Mas-

salski:1986].

Die im Experiment verwendeten Behandlungstemperaturen bis 873 K liegen weit
iiber der Hiittig- und der Tammann-Temperatur von V05, das einen Schmelzpunkt
von 985 K hat (Ty =~ 320 K, Tr =~ 480 K), d.h. Festkérperreaktionen sind kinetisch

ungehindert moglich.

Betrachtet man den schrittweisen Sauerstoffverlust von V505 zu VO anhand der
VO.-Phasen mit bekannter Bildungsenthalpie [CRC:1985], so lassen sich mit den nach-
folgend beschriebenen Reaktionsgleichungen die Enthalpien der Sauerstoffabspaltung

angeben.
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Vy05  — V204 + 3 0o AH = +121,8 kJ/mol

V04  — 2 V407+ 502 AH= +106.9 kJ/mol

V305 + 4 02 AH= +33.3 kJ/mol

Ll

2V;05 — V034502 AH= +69,9 kJ/mol

V.03 —2VO+10, AH= +355:2 kJ/mol

Aus der Vielzahl an Phasen und Oxidationsstufen der Vanadiumoxide sowie den relativ
geringen Reaktionsenthalpien zwischen ihnen ergibt sich die Méglichkeit zu Dispropor-

tionierungsreaktionen [Gmelin:1967).

Der beobachtete Sauerstoffverlust des Vanadiumoxids am System V205/5102/Mo
nach Temperaturbehandlungen im Ultrahochvakuum ist deshalb aus den angefiihrten
Griinden zu erwarten, es bildet sich auch iiber Disproportionierung ein amorphes Oxid-

gemisch, das von V203 bis VO den gesamten Phasenbereich abdeckt.
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9 Zusammenfassung

An oxidgetragenen Metallkatalysatoren treten unter reduzierenden Bedingungen (Hp,
UHV) und erhéhten Temperaturen Phidnomene auf, die unter dem Begriff Metall-
Triger- Wechselwirkungen zusammengefafit werden. Durch Agglomeration, also Zusam-
mensintern von Metallclustern zu grofleren Partikeln, geht Metalloberfliiche verloren
und die Aktivitit des Katalysators nimmt ab, Triebkraft ist die Minimierung der frei-
en Oberflichenenergie. Ist das Trigeroxid leicht zu niedrigeren Oxidationsstufen re-
duzierbar wie z.B. TiOy, so kommt es mit Gruppe VIII-Edelmetallen zur sogenann-
ten starken Metall-Tréger-Wechselwirkung (strong metal-support interaction, SMSI).
Der SMSI-Effekt fithrt am Katalysator zu einer stark verminderten Hs- und CO-
Chemisorptionsfihigkeit, es dndert sich neben der Aktivitit auch die Selektivitit fiir
bestimmte katalytische Reaktionen. In der Literatur werden sowohl ein elektronischer
Effekt, also eine chemische Verdnderung im Oxidationszustand des Trigeroxids und des
Metalls, als auch ein geometrischer Effekt, die Bedeckung der aktiven Metalloberfliche
durch das Trigeroxid, als Ursache diskutiert. An SiOs-getragenen Systemen kommt es

schliellich bei hohen Temperaturen mit einigen Metallen zur Silizidbildung.

Um die Phiinomene der Metall-Triger-Wechselwirkungen auf mikroskopischer Ebe-
ne zu untersuchen sind oberflichenanalytische Mefimethoden sehr gut geeignet. Die
Elementzusammensetzung in der obersten Atomlage 14t sich hochempfindlich mit
der niederenergetischen Ionenstreunung (ISS) bestimmen. Durch den Ionenbeschufl wird
gleichzeitig Material von der Oberfliche abgetragen, so dafl tiefere Schichten freigelegt
und analysiert werden konnen. Auf diese Weise erhilt man Informationen iiber die
Tiefenverteilung einzelner Elemente, welche die Morphologie des untersuchten Systems
wiedergeben. Die Agglomeration und die fiir den SMSI-Zustand postulierte Einkapse-
lung der Metallpartikel lassen sich mit dieser Methode ideal beobachten. Der chemische
Zustand des Katalysators 148t sich sehr gut mit der Réntgenphotoelektronenspektro-
skopie (XPS) untersuchen. Anhand von Verschiebungen in den Bindungsenergien der
Rumpfelektronen kann man Riickschliisse auf eine Reduktion des Trigeroxids als Folge

des SMSI-Zustandes, oder eine eventuelle Metallsilizidbildung ziehen. Die fiir die Kata-
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lyse wichtigen Chemisorptionseigenschaften der untersuchten Systeme werden mit der
thermischen Desorptionsspektroskopie (TDS) mit Kohlenmonoxid als Sondenmolekiil
bestimmt, eine Agglomeration und die Einstellung des SMSI-Zustandes wirken sich bei
dieser Methode direkt aus. Ergidnzend wird die Augerelektronenspektroskopie (AES)
verwendet, die ebenfalls Informationen {iber die Zusammensetzung und in begrenztem

Umfang auch iiber den chemischen Zustand der Katalysatoroberfliche liefert.

Ziel dieser Arbeit war es, die als Folge der Metall-Triger-Wechselwirkungen auf-
tretenden Phinomene mit oberflichenphysikalischen Methoden zu untersuchen. Dazu
sollten geeignete Modellsysteme prépariert und charakterisiert werden, welche die Ver-
wendung oberflichenempfindlicher Mefimethoden erlauben. Im einzelnen wurden fol-

gende Ergebnisse erzielt:

o Zur Herstellung der Modellkatalysatoren wurde hochreines Titan bzw. Silizium
kontrolliert in einer Sauerstoffatmosphire auf polierte Molybdinbleche aufge-
dampft. Die so priparierten Oxidfilme mit Schichtdicken von 80-200 A besit-
zen eine ausreichende elektrische Leitfahigkeit um Aufladungseffekte weitestge-
hend zu verhindern, ihre makroskopisch glatte Oberfliche erleichtert zusétzlich
die Messungen. In ihrer mikroskopischen Rauhigkeit, ihrer thermischen Stabi-
litdt und in ihrem chemischen Zustand sind sie realen Trigeroxiden aber sehr
dhnlich, so dafl man ein vergleichbares Verhalten in Bezug auf die Metall-Tréger-
Wechselwirkungen erwarten kann. Auf diese Oxidfilme wurde nun nominell eine
Monolage Rhodium aufgedampft, das, wie XPS-Messungen zeigen, hochdispers
vorliegt. Auch in der Metallbeladung entsprechen die Modellsysteme so den Re-

alkataysatoren.

e Um Metall-Trager-Wechselwirkungen herbeizufithren wurden die Modellkataly-
satoren im Ultrahochvakuum sukzessive auf bis zu 873 K geheizt. Am System
Rh/TiO3/Mo zeigte sich ab 673 K in den ISS-Messungen und Tiefenprofilen ei-
ne zunehmende Agglomeration der Rhodiumcluster, die bei 723 K abgeschlos-
sen ist. Ab dieser Temperatur konnte in Ubereinstimmung mit der postulierten

Einkapselung der Metallpartikel als Folge des SMSI-Effekts eine zunehmende Be-
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deckung der Rhodiumoberfliche bis zu einer Atomlage durch eine Titanoxidspe-
zies festgestellt werden. Die Ergebnisse lassen sich gut mit einem in dieser Arbeit
aufgestellten Zerstdubungsmodell beschreiben, das die Form der Tiefenprofile in

Abhéngigkeit von der Clustergréfie und einer Einkapselung liefert.

Parallel durchgefithrte TDS-Messungen bestitigen diesen Befund an
Rh/TiO3/Mo. Das CO-Chemisorptionsverhalten des frisch praparierten Modell-
katalysators entspricht dem von metallischem Rhodium. Durch Agglomeration
nimmt das Desorptionsintegral fiir die Sdttigunsbedeckung ab, ohne die Aktivie-
rungsenergien fiir die Desorption zu beeinflussen. Im SMSI-Zustand ab 723 K
andert sich das Verhalten aber drastisch, es hat nicht nur das Sattigungsintegral
dramatisch abgenommen, auch die Spektrenform entspricht nicht mehr dem von

metallischem Rhodium.

In den XPS-Experimenten konnte mit dem Auftreten eines schwachen Ti3* Si-
gnals eine geringe Reduktion des TiO, Trigeroxids nachgewiesen werden, die bei
673 K einsetzt und ab 723 K abgeschlossen ist. Diese Reduktion tritt nur in
Anwesenheit von Rhodium auf und ist deshalb eindeutig auf eine Metall-Tréger

Wechselwirkung zuriickzufiithren.

Um am Modellsystem Rh/TiO3/Mo die an Realkatalysatoren gefundene Rever-
sibilitit des SMSI-Zustandes zu iiberpriifen, wurde das System in 8 - 103 hPa
O3 bei 573 K reoxidiert. Bei einer folgenden Reduktion mit Kohlenmonoxid bei
niedrigen Temperaturen bis 623 K wurde unter COy Produktion auch am Mo-
dellkatalysator der SMSI-Zustand aufgehoben. Es konnten wieder die typischen
TDS-Spektren gemessen werden und mit ISS zeigte sich eine Aufhebung der Ein-

kapselung und eine deutliche Zunahme der Rhodiumdispersion.

Ein Vergleich mit der Hiittig-Temperatur von TiOy (Ty = 724 K) zeigt, daBl
erst eine geniigend hohe Beweglichkeit der Atome an der Oxidoberfliche die
Einstellung des SMSI-Zustandes erlaubt. Thermodynamische Triebkraft der Ein-
kapselung der Metallcluster ist die Minimierung der freien Oberflichenenergie.

Aufgrund des Grofenunterschiedes dieser Energien zwischen Metall- und Oxid-
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oberfléche ist eine Spreitung der Oxid- iiber die Metallphase glinstig, die Grenz-
flichenenergie spielt in diesem Zusammenhang sicher eine Rolle, ihr Wert ist aber
nicht bekannt. In Konkurrenz zur Einkapselung kann die freie Oberflichenenergie
auch iiber die Agglomeration der Metallcluster reduziert werden, dies geschieht

bereits bei niedrigeren Temperaturen (623 K) iiber Teilchenmigration.

Fir die Erkldrung der partiellen Reduktion des Trigeroxids in unmittelbarer
Néhe der Metallcluster wird eine Redoxreaktion mit dem Rhodium vorgeschla-
gen. Dabei entsteht nicht RhyO3, dessen Bildung endotherm wire, sondern ein
Oberflichenoxid aus stark am Rhodium chemisorbiertem Sauerstoff. Aus den Bil-
dungsenthalpien bzw. Bindungsenergien L}t sich abschitzen, daf diese Reaktion
sogar leicht exotherm ist. Der chemisorbierte Sauerstoff wird anschlieBend unter
reduzierenden Bedingungen in einer Folgereaktion vom Rhodium entfernt. Die re-
duzierte Titanoxidspezies verstirkt die Bindung zwischen den Rhodiumeclustern
und dem Trigeroxid, was eine weitere Agglomeration erschwert und so die Ein-

kapselung erleichtert.

Am Modellkatalysator Rh/SiO/Mo wurde bereits durch Temperaturen von 623
K eine Agglomeration der Rhodiumpartikel ausgelést, was die Messung repro-
duzierbarer TDS-Spektren erschwerte. Mit ISS konnte gezeigt werden, daf sich
die mittlere Clustergréfie nach einer Heizdauer von 45 Minuten bei 773 K etwa
vervierfacht hat. Eine Oxidation in 8-1072 hPa O, bei 573 K erhéht die Dispersi-
on des Rhodiums wieder. Eine Einkapselung durch SiOs konnte im untersuchten

Parameterbereich nicht festgestellt werden.

Die XPS-Experimente an diesem System ergaben deutliche Hinweise auf die Bil-
dung einer neuen Rhodiumsilizidphase, wahrscheinlich Rh3Si, nach Temperatur-

behandlungen oberhalb von 850 K.

Als Vorstudie fiir zukiinftige Untersuchungen an promotierten Modellkatalysato-
ren Rh/VO;/S102/Mo wurde eine halbe Monolage V2035 in einem zur Pripara-
tion von TiOz und SiO; analogen Verfahren auf einen SiOy/Mo Triger aufge-

bracht und thermischen Behandlungen im UHV unterzogen. Die XPS-Messungen
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zeigten einen kontinuierlichen Sauerstoffverlust des Vanadiumoxids, nach einer
einstiindigen Behandlung bei 873 K ist im Bindungsenergiebereich der Vanadium
2p-Rumpfelektronen zu erkennen, dafl sich ein amorphes Vanadiumoxidgemisch
mit allen Oxidationsstufen von V3% bis V2t gebildet hat. Das Trigeroxid SiOs

selbst blieb unverindert.

Die erhaltenen Ergebnisse zeigen, daff die als Folge der starken Metall-Tréiger-
Wechselwirkung an Rh/TiO; auftretende Reduktion des Trigeroxids iiber die Chemi-
sorption von Oxidsauerstoff am Rhodiumcluster stattfindet und bei niedrigeren Tem-
peraturen einsetzt als die Einkapselung. Dies weist darauf hin, daf die Einkapselung
kinetisch gehemmt ist und erst bei Uberschreiten der Hiittig-Temperatur moglich ist.
Die Triebkraft liegt in der Minimierung der freien Oberflichenenergie und setzt eine
Reduktion des Oxids nicht notwendig voraus. Am System Rh/SiO konnte erstmals die

Bildung eines Rhodiumsilizids bei hohen Temperaturen nachgewiesen werden.
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