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Zusammenfassung

Zur Untersuchung der Metall-Tréiger-Wechselwirkung bei getragenen Rhodiumkatalysato-
ren werden Modellsysteme auf TiO5- und Al,O3-Basis hergestellt, unter verschiedenen Bedin-
gungen behandelt und mit oberflichenanalytischen Methoden untersucht. Die Metall-Triger-
Wechselwirkung beeinflufit wesentlich Aktivitit und Selektivitit dieser Katalysatoren.

Das Trigeroxid wird in Form von diinnen, elektrisch leitenden Filmen durch anodi-
sche Oxidation prapariert sowie mit verschiedenen Methoden charakterisiert. Das Rho-
dium wird durch Verdampfen aufgebracht. Die Behandlung der Katalysatoren umfafit Re-
duktionen und Oxidationen bei Niederdruck (10~* hPa Hy- und Og-Partialdriicke) sowie
Normaldruck (1000 hPa verdiinnter und reiner Wasserstoff) sowie thermische Behandlun-
gen im Ultrahochvakuum (10~!' hPa). Nach Behandlungsschritten bei Temperaturen zwi-
schen 300 K und 873 K erfolgt die Charakterisierung der Katalysatoroberfliche mit Auger-
Elektronenspektroskopie (AES), Réntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) sowie mit der
Streuung niederenergetischer Ionen (ISS) und Zerstiubung. Insbesondere ISS liefert, in Ver-
bindung mit der langsamen Zerstiubung der ersten Atomlagen, Informationen iiber die Ele-
mentverteilung in diesem fiir die katalytischen Eigenschaften bedeutsamen Probenbereich.

In allen Experimenten kann an den Rh/TiO,-Systemen nachgewiesen werden, dafi ab
einer Behandlungstemperatur iiber 750 K eine Einkapselung der Rhodiummonolage durch
Trigermaterial erfolgt. Ab etwa 700 K verlieren die Oxidfilme in den Niederdruckexperimen-
ten Sauerstoff. Im Gegensatz dazu ist in den Normaldruckexperimenten keine Reduktion zu
beobachten. Im Rahmen der Empfindlichkeit von XPS kann keine weitere Titanspezies aufler
Ti** aus TiO; nachgewiesen werden.

Die Experimente belegen, da8 fiir eine Einkapselung der Metallkomponente nicht notwen-

dig eine Reduktion des Trigeroxids erforderlich ist.

* Diese Arbeit ist identisch mit einer Dissertation gleichen Titels, die im April 1994 an

der Ludwig-Maximilians-Universitit Miinchen eingereicht wurde.
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Abstract

In order to investigate the metal-support interactions on supported rhodium catalysts,
TiOz- and Al;O3-based model systems were prepared, subjected to various treatments and
characterized by surface-analytical methods. The activity and selectivity of those catalysts
are substantially influenced by metal-support interactions.

The support oxide is prepared by anodic oxidation in form of thin, electrically conduc-
ting films and characterized with various methods. The rhodium loading is produced by
evaporation. The treatments of the catalysts cover reduction and oxidation at low pressu-
res (107* hPa H, and O, partial pressures), at ambient pressure (1000 hPa dilute and pure
hydrogen), as well as thermal treatments in ultrahigh vacuum (10~!! hPa). The catalyst
surface is characterized by Auger electron spectroscopy (AES), X-ray photoelectron spectro-
scopy (XPS) and low-energy ion scattering spectroscopy (ISS) with sputtering after different
treatments at temperatures between 300 K and 873 K. Especially ISS, in connection with
slow sputtering of the first atomic layers, yields information about the element distribution
in this sample region which determines the catalytic properties.

In all experiments with the system Rh/TiO, an encapsulation of the rhodium monolayer
by support material could be shown, beginning at a sample temperature of 750 K. In the low
pressure experiments, the oxide films lose oxygen, starting at 700 K. In contrast to that no
reduction is observed in the ambient pressure experiments. Within the detection limits of
XPS, no other Ti species but Ti** from TiO5 can be detected.

The experiments prove that no reduction of the support oxide is necessary for an encap-

sulation of the metal component.

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

Ludwig-Maximilians-Universitit Miinchen in April 1994.
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1 Einleitung und Grundlagen

Die Katalyse ist von grundlegender Bedeutung fiir das Leben in den modernen Industrie-
gesellschaften. Bereits seit vielen Jahren héingen 80-90 % aller Erzeugnisse der chemischen
Industrie iiber ihren Produktionsprozef von Katalysatoren ab. Daneben werden seit einiger
Zeit, gefordert von einem steigenden Umweltbewufitsein, immer mehr katalytische Prozesse
zur Abgasentgiftung sowie bereits zur Vermeidung von unerwiinschten Abbauprodukten ein-
gesetzt. Wihrend die in natiirlichen Organismen ablaufenden katalytischen Vorginge vor-
wiegend homogener Natur sind, werden in der industriellen Anwendung heterogene Kataly-
satoren bevorzugt. Gegeniiber den oft selektiveren homogenen Katalysatoren bieten sie den
Vorteil, dal Produkte und Edukte in einer anderen Phase (fliissig oder gasformig) als der

feste Katalysator vorliegen. Dieser 14t sich deshalb leicht vom Reaktionsgemisch trennen.

Grofitechnisch eingesetzte heterogene Katalysatoren sind héufig Systeme mit einer grofien
Anzahl von Einzelkomponenten, die sich im Laufe der Jahre empirisch als erfolgreich erwie-
sen haben. Da die Reaktionen an der Oberfliche eines heterogenen Katalysators und dort an
speziellen ,,aktiven Zentren“ ablaufen, sind die Mechanismen, die die Eigenschaften eines Ka-
talysators steuern, gewdhnlichen chemischen Untersuchungsmethoden oft nicht zuginglich.
Erst die Entwicklung oberflichenphysikalischer Instrumentarien in den letzten drei Jahrzehn-
ten hat in vielen Fillen ein detailliertes mikroskopisches Verstandnis ermdglicht. Ein breiteres
Wissen iiber die Abldufe an der Katalysatoroberfliche kann zur gezielten Entwicklung neuer
Katalysatoren und zur Abkiirzung des mithsamen empirischen Wegs fithren. Dariiber hinaus
erweitern prinzipielle Studien das grundlegende Verstindnis chemischer und physikalischer

Vorginge an der Oberfliche von Festkérpern.

Eine wichtige Form heterogener Katalysatoren sind fein verteilte Metallpartikel auf einem
oxidischen Tréiger. Ein Einsatzgebiet ist z.B. der Dreiwegekatalysator zur Abgasreinigung
beim Ottomotor. Die primire Idee bei der Verteilung des Edelmetalls auf einem Triger ist
die grofie spezifische Oberfliche, die das Metall dabei gewinnt. Idealerweise ist das Metall
so fein verteilt, daB fast jedes Metallatom an der Oberfliche eines kleinen Clusters sitzt
und an den Reaktionen teilnehmen kann. Die Eigenschaften eines getragenen Metallkataly-
sators werden jedoch neben dem katalytisch aktiven Metall ebenfalls durch das Trigeroxid

bestimmt. Dabei ist eine Teilnahme der Oxidoberfliche an den Reaktionen iiber kataly-"




tisch aktive Zentren auf dem Oxid méglich. Dariiber hinaus koénnen Aktivitit und Selekti-
vitdt des Metalls durch Wechselwirkungen mit dem Trigeroxid verindert werden. Bereits G.
M. Schwab [Schwab:1930, Schwab:1978] diskutiert elektronische Wechselwirkungen zwischen
Triger und dem eigentlichen metallischen Katalysator, durch die Aktivierungsenergie und
Reaktionsrate fiir verschiedene Reaktionen beeinflufit werden. Danach beruht der Einfluff
des Triigers im wesentlichen auf der Art und der Stirke der halbleitenden Eigenschaften des
Oxids, die das Ausmaf des Elektroneniibertrags vom Oxid auf das Metall oder umgekehrt
bestimmen. Dieser wiederum hat Auswirkungen auf die katalytische Wirkung des Metalls.
Die Bedeutung der Struktur des Trigeroxids beschrinkt sich auf die Aufrechterhaltung einer

moglichst hohen Dispersion der aktiven Metallkomponente.

Eine gréfiere Bedeutung erlangte die Morphologie des Katalysators seit den Arbeiten
von Tauster et al. [Tauster:1978a, Tauster:1978b, Tauster:1981]. Dabei wurden an ver-
schiedenen Gruppe 8-Metallen auf Titandioxidtragern (hergestellt durch Impréagnierung von
TiOz-Pulver mit Metallsalzlssungen) nach Hochtemperaturreduktionen (HTR) in Wasser-
stoff bei 773 K drastisch verinderte Chemisorptionseigenschaften fiir CO und Hs gefunden.
Ausgangspunkt der Untersuchungen waren frithere Arbeiten [Dickinson:1961] iiber hexago-
nale Bariumtitanate (Bal\.’.[]_f:;Tig/;}O;;_z), die durch Metall-Metall-Bindungen mit verschie-
denen (als Elektronendonatoren fungierenden) Fremdatomkationen (z.B. M = Mn?*, Co?t,
Ir'*, Pt** und T3+ sowie z # 0, entsprechend der Wertigkeit von M) stabilisiert werden.
Tauster et al. erwarteten fiir Gruppe 8-Metalle auf der Oberfliche von Titandioxid ebenso
starke Wechselwirkungen wie im Volumenfall der Titanate. Dje beobachtete deutliche Ver-
ringerung der CO- und H-Chemisorption nach der Hochtemperaturreduktion von Gruppe
8-Metall/TiO2-Systemen wurde deshalb als »otarke Metall-Triger-Wechselwirkung® (strong
metal-support interaction, SMSI) bezeichnet. Charakteristisch fiir den SMSI-Zustand eines
Katalysators ist, daf die verringerten Chemisorptionsfihigkeiten nicht auf ein Sintern und
damit eine Verkleinerung der aktiven Oberfliche durch die Erniedrigung der Metalldisper-
sion zuriickzufiihren sind. Die urspriinglichen Eigenschaften der Katalysatoren lassen sich
durch Oxidation bei 673 K und nachfolgende Niedertemperaturreduktion (LTR, low tempe-
rature reduction) bei 448 K wiederherstellen. Dieser Vorgang ist reversibel [Tauster:1978a].
Ein dhnliches SMSI-Verhalten wie TiO, zeigen andere Ubergangsmetalloxide. Die Verrin-
gerung der Hy-Chemisorptionskapazitit korreliert dabei mit deren Reduzierbarkeit. Leicht

reduzierbare Oxide wie TiOy, NbyOs und V303 zeigen SMSI-Verhalten, wogegen schwerer



reduzierbare wie ScaO3, ZrO3 und HfO; oder die Hauptgruppenoxide Al,O3 und Si04 keine
Verdnderung der Chemisorptionsféhigkeit bis 773 K zeigen [Tauster:1978b]. In elektronen-
mikroskopischen Untersuchungen an Pt/TiO,-Modellsystemen, bestehend aus einem wenige
hundert Angstrtim dicken Oxidfilm, hergestellt durch reaktives Zerstiuben und nachfolgen-
des Aufdampfen von Pt, wurde nach Reduktion in verdiinntem Wasserstoff bei 425 und
825 K ein Wachstum der Pt-Partikel beobachtet. Bei héheren Behandlungstemperaturen
(975 und 1025 K) konnte mit Elektronenbeugung Ti;O7 nachgewiesen werden [Baker:1979a,
Baker:1979b]. Diese Ergebnisse gaben Anlaff zu Cluster-Modellrechnungen [Horsley:1979).
Dabei werden die energetisch giinstigsten Ergebnisse unter der Annahme einer direkten Pt—
Ti-Bindung sowie einer formalen Ladung von 43 am Titanion gefunden. In den ersten
Arbeiten werden mehrere Ursachen fiir den SMSI-Effekt, also die reversible Erniedrigung
der CO- und Hy-Chemisorptionskapazitit nach Reduktionen ab Temperaturen von 773 K,
diskutiert. Neben der Einkapselung des Metalls durch Trigermaterial, Vergiftung der akti-
ven Zentren durch Verunreinigungen und Verinderungen durch Legierungsbildung wird eine
starke Wechselwirkung zwischen Titan- und Metallatom im Sinne einer direkten Bindung mit

Elektronentransfer vom reduzierten Ti3* auf das Metallatom vorgeschlagen.

Aufler den charakteristischen Auswirkungen auf die CO- und H,-Chemisorption beein-
fluffit der SMSI-Zustand eines Katalysators auch dessen Aktivitit und Selektivitit. Im en-
gen Sinne werden darunter Phinomene verstanden, die durch die Hochtemperaturreduktion
ausgeldst werden und reversibel sind [Haller:1989]. Dies trifft beispielsweise auf die struktur-
empfindliche Hydrogenolyse von Ethan zu. Die strukturell unempfindliche Dehydriéfung von
Cyclohexan hingegen ist gegeniiber der Reduktion des Katalysators und damit auf den SMSI-
Zustand unempfindlich [Mériadeau:1982, Resasco:1983). Bine etwas weiter gefafite Definition
des SMSI-Effekts umfafit dariiber hinaus Verinderungen der katalytischen Wirkung, die auf
Wechselwirkungen zwischen dem Metall und dem nichtmetallischen Triger zuriickzufiihren
sind [Boudart:1984). Bei der Reaktion von CO mit Wasserstoff, der CO-Hydrierung, entsteht
je nach verwendetem katalytisch aktiven Metall und Trigermaterial eine breite Palette von
Produkten. Neben Methan und Methanol, gesittigten und ungesittigten Kohlenwasserstoffen
konnen unterschiedlich hoch oxidierte Sauerstoffverbindungen (Alkohole, Aldehyde und Ke-
tone sowie Carbonsduren) mit verschiedenen Kettenlingen entstehen. Die Art des Produkts
(Selektivitit) sowie der Reaktionsumsatz (Aktivitit) sind von der Wahl des Katalysators

sowie den Reaktionsbedingungen abhingig [Knézinger:1986].




Nickelkatalysatoren mit einem TiOs-Triger zeigen nach einer Reduktion bei 723 K eine
stark erhéhte Aktivitdt bei der CO-Hydrierung gegeniiber Nickel auf SiO; und Al,O3 als
Trageroxid. Gleichzeitig zeigen die Ni/TiO;-Systeme eine hohere Ausbeute an Cy-, Cj-,
Cy4- und Csp-Kohlenwasserstoffen [Vannice:1979]. Ein dhnliches Verhalten beobachtet man
an getragenen Rhodiumkatalysatoren. Werden Ubergangsmetalloxide (ZrO3 und NbyOs)
als Triger verwendet und die Katalysatoren mit Wasserstoff bei 573 K vorbehandelt, liegt
der Gesamtumsatz bei der CO-Hydrierung bei 96 bzw. 76 % und die Ausbeute an C3-Cs-
Verbindungen bei 3 bzw. 20 %. Hingegen betrigt der Umsatz bei ebenfalls reduzierten
Katalysatoren mit Hauptgruppenoxiden als Trigermaterial (MgO, SiO3, Al;03) nur wenige
Prozent, Cp- und gréflere Kohlenstoffketten sind nur in Spuren bzw. iiberhaupt nicht nach-

weisbar [lizuka:1982a, Iizuka:1982b).

Neben Pt/TiO; ist Rh/TiO; das in Hinsicht auf SMSI-Effekte wohl am besten untersuchte
System. Rhodium ist, verglichen mit Platin, nicht von gleicher wirtschaftlicher Bedeutung.
Da es jedoch, in Abhéngigkeit von den Bedingungen, CO sowohl molekular als auch disso-
ziativ adsorbieren kann, ist es fir Grundlagenuntersuchungen von Interesse. Dariiber hinaus
zeigt Rhodium fiir bestimmte strukturempfindliche Reaktionen (z.B. Hydrogenolyse von Alka-
nen) wesentlich héhere Aktivititen, wodurch Untersuchungen bei niedrigeren Temperaturen

ermoglicht werden [Haller:1989).

In den ersten Untersuchungen zum SMSI-Effekt wird als Ursache fiir die verinderten
Eigenschaften vor allem ein elektronischer Effekt, also der Elektronentransfer von Ti+ auf
das Metall angefiihrt [Tauster:1981, Chen:1983]. Allerdings spricht die geringe Zahl der von
einem Ti*" iibertragenen Elektronen pro Metallatom des Clusters als katalytisch aktiver
Komponente gegen diesen Mechanismus als einzige Ursache fiir die SMSI-Wirkungen, wie
Ray et al. sowie Spencer in der Diskussion fiir Kalium-promotierte Katalysatoren zeigen.
Der elektronische Einflufi durch die K-Promotion sollte dem durch reduzierte Trageroxidspe-
zies verursachten Effekt vergleichbar sein und lediglich Auswirkungen auf die Metallatome
in der nidchsten Umgebung des Promotoratoms oder reduzierten Titanions zeigen [Ray:1983,
Spencer:1984]. Als Ausweg aus diesem Problem bietet sich das Einkapselungsmodell an,
bei dem das Metall beim Ubergang in den SMSI-Zustand von (reduziertem) Trigermaterial
bedeckt bzw. eingekapselt wird. Huizinga et al. [Huizinga:1983a, Huizinga:1983b] verglei-

chen die Bindungsenergien der Metall-Kernniveaus in Untersuchungen von Rhodium und



Platin auf Al;O3 und TiO; mit XPS. Nach Reduktionen mit Hy bei 570, 773 und 973 K
wird das metallische Rhodium durch eine anschliefende Luftbehandlung oxidiert. Nach einer
1073 K-Reduktion bleibt das Rhodium hingegen auch an Luft metallisch. Gleichzeitig ist
eine durch die Wasserstoffbehandlung verringerte H,-Chemisorptionskapazitit durch Oxida-
tion und Reduktion bei 573 K nur bis zu einer Reduktionstemperatur von 973 K reversibel.
Ab etwa 1000 K setzt zusitzlich eine irreversible Rutilisierung des Anatas-Trigermaterials
ein. Huizinga et al. fithren die unterschiedlichen Chemisorptionseigenschaften der Katalysa-
toren nach verschiedenen Reduktionstemperaturen auf eine Einkapselung der Metallteilchen
zuriick. Durch eine Variation der Metalldispersion im Fall des Rh/TiO5-Systems werden
Einflisse von Teilchengréfie und Metall-Tréiger-Wechselwirkungen getrennt. Hohe Behand-
lungstemperaturen fiihren zu einem Wachstum der Metallteilchen. Dies duflert sich in einer
besseren Abschirmung des Lochs im Kernniveau nach der Emission des Photoelektrons und

ciner daraus resultierenden kontinuierlichen Verkleinerung der Bindungsenergien.

Die Vorstellung der geometrischen Blockierung von Adsorptionsplitzen auf dem kataly-
tisch aktiven Metall durch Trigeroxid wird unterstiitzt durch verschiedene Untersuchungen
an inversen Systemen, bei denen Oxid bis zu einem Bedeckungsgrad von etwa einer Mono-
lage auf einer Rhodium- oder Platinoberfliche (polykristalline Folie, Einkristall) deponiert
wird. Die CO- und Hj-Chemisorptionskapazitit nimmt linear mit der zunehmenden auf-
gebrachten Titanoxidmenge ab [Dwyer:1985, Ko:1985, Williams:1988]. Frithere Arbeiten
aus der Somorjai-Gruppe [Levin:1986-88], bei denen eine deutlich raschere Abnahme der
CO-Chemisorptionsfihigkeit mit zunehmender TiO;-Bedeckung beobachtet wurde, miissen
aufgrund eines Fehlers in der Bedeckungseichung korrigiert werden [Williams:1988]. Mit
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wird an Rh/TiO,-Pulverkatalysatoren nach Re-
duktion in Wasserstoff bei 773 K (16 h) eine Einkapselung der Metallpartikel (Durchmesser
50-80 A) festgestellt. Die entstandene Schicht zeigt im Gegensatz zum Trigeroxid keine
Struktur und weist eine Dicke von 2-4 A auf. Durch Oxidation mit Oy bei 473 K (2 h) und
nachfolgende Reduktion bei 473 K (16 h) lafit sich die verringerte Hy-Chemisorption nicht
aufheben. Eine verlingerte Oxidationszeit von 16 h stellt 80 % der urspriinglichen Chemisorp-
tionskapazitit wieder her. Eine Reoxidation bei 773 K liefert vollstindig das urspriingliche
Verhalten zuriick. [Logan:1988]. In letzter Zeit erschienene Arbeiten an Pt/TiO; liefern
ebenfalls mittels Elektronenmikroskopie Hinweise auf eine Pt3Ti-Legierungsbildung [Lam-

ber:1991]. Die Proben bestehen aus einem durch Zerstdubung und 10-stiindige Calcinierung




bei 873 K an Luft hergestellten, diinnen Anatasfilm auf NaCl, der mit 8 A Platin bedampft
ist. Erst nach Wasserstoffreduktion oberhalb von 823 K sind Pt3Ti sowie reduziertes Ti-
tandioxid (TigO7) nachweisbar. Die Metallpartikel zeigen jedoch keinen Hinweis auf eine
Einkapselung. In einer anderen Arbeit wird die Einkapselung von Platin durch Oxidspezies
bei einer Reduktionstemperatur von 923 K berichtet. Uber die Herstellung und Natur der
Pt/TiO;-Systeme ist nichts bekannt [Ya0:1993].

Sadeghi und Henrich untersuchen 1.5-4 ML dicke Rhodiumfilme auf TiO, (110)-Einkri-
stallen mit XPS und AES-Tiefenprofilen [Sadeghi:1984a, Sadeghi:1984b]. Die Rutilkristalle
werden vor dem Aufdampfen des Metalls bei 673 K im Vakuum getempert, danach jedoch
nicht in Sauerstoff ausgeheilt. Die Temperaturmessung erfolgt durch ein auf der Probenober-
seite angeklemmtes Thermoelement. Sowohl nach Reduktion in 10~3 Torr Hy bei 673 K als
auch nach Heizen im Vakuum bei dieser Temperatur beobachten sie eine Abnahme der Rhodi-
umintensitit an der Oberflache. Die durch Beschufi mit 500 eV Art hergestellten Tiefenpro-
file zeigen, daff durch die Behandlungen Trigermaterial auf das Rhodium gewandert ist. In
den XPS-Spektren ist nach den Behandlungen reduziertes Ti*t nachweisbar, die Signale von
Rhodium bleiben unveridndert. Ahnliche Ergebnisse erhalten White et al., die ebenfalls Mo-
dellsysteme durch Aufdampfen von Platin und Rhodium auf oxidierte Ti(0001)-Einkristalle
untersucht haben [Belton:1984a—c, Sun:1984, Belton:1986]. Die etwa 50 A dicken Oxidfilme
(davon etwa 20 A TiO,) werden durch Oxidation in 5-10~7 Torr O2 bei 775 K hergestellt.
Das Metall wird bei einer Substrattemperatur von 130 K mit Dicken zwischen etwa 30 und
120 A aufgedampft. Nach Reduktion mit Wasserstoff bei 775 K zeigt sich eine verringerte
Hj-Chemisorptionsfihigkeit sowie in SIMS- und AES-Messungen eine Titanspezies auf der
Rhodium- bzw. Platinschicht. Unterhalb einer Behandlungstemperatur von 600 K ist kein
Titan an der Oberfliche mefibar. Aus den Linienformen der Auger-Titansignale sowie aus
dem O/Ti-Verhiltnis wird auf eine reduzierte Titanoxidspezies geschlossen. Vergleiche mit
Pt/Al;O3-Proben zeigen keine Verinderungen in H,-TDS-Spektren vor und nach einer Hoch-
temperaturreduktion. Bei Rh/Al,O3 wird aus TDS-Ergebnissen auf ein Sintern oberhalb von

450 K geschlossen.

An Rh/TiO,-Systemen sind keine Untersuchungen zur Einkapselung mit Niederenergie-
lonenstreuung (ISS) bekannt. Hoflund et al. [Hoflund:1986, Hoflund:1988] berichten fiir

Pt/TiOy von einer Abnahme der Platinintensitit in der ersten Lage nach Hochtemperatur-



reduktion der Proben. Die Untersuchungen wurden an Modellsystemen (Platin auf einer
an Luft etwa 60 A dick oxidierten polykristallinen Titanfolie und einer Tj (001)-Oberfliche)
dﬁmhgefiihrt. Nach der Hochtemperaturreduktion in 10~° Torr H bei 773 K kénnen mit XPS
reduzierte Ti**-Spezies nachgewiesen werden. Die anschliefende Zerstiubung der Oberfliche
fiihrt zu einer Zunahme der Platinintensitdt in den ISS-Spektren. Ahnliche Ergebnisse be-
richten Dwyer et al. [Dwyer:1986] von Untersuchungen an Pt/TiO,-Modellsystemen. Die
Proben bestehen aus einem 10 A dicken Platinfilm auf einer 2000 A dicken Oxidschicht, auf-
gebracht durch chemische Dampfabscheidung (CVD) auf einem heizbaren Probenhalter. Die
Hochtemperaturreduktion erfolgt in 10~% hPa Hy bei 875 K, die Oxidation bei der gleichen
Temperatur in 107¢ hPa O,. Allerdings zeigen die ISS-Spektren nach den Reduktions- und

Oxidationsschritten erstaunlich wenig Variationen in den Titan- und Sauerstoffsignalen.

In XPS- und XAES-Untersuchungen von Andéra an Rh/TiOy-Modellkatalysatoren wird
nach Hochtemperaturreduktion bei 1073 hPa Hy und 773 K sowie beim Heizen in Vakuum auf
diese Temperatur eine Reduktion von Ti**t beobachtet [Andéra:1991]. Die Verinderungen
sind ebenfalls (allerdings deutlich schwiicher ausgeprigt) bei unbedampften TiOs-Proben zu
beobachten. Die Modellsysteme bestehen aus einem durch Oxidation von polykristallinem
Titanblech in 107° hPa O; bei 823 K hergestellten, etwa 40 A dicken Oxidfilm, auf den Rho-
dium in einer Menge zwischen 2-10' und 2-10'6 at/cm? aufgedampft ist. Oxidation in O,
bei 623 K und eine nachfolgende Hy-Reduktion fiihren zu einer vollstindigen Wiederherstel-
lung des urspriinglichen Probenzustands. Der Autor schliefit eine vollstindige Einkapselung

des Rhodiums durch Oxidspezies nach HTR aufgrund der Rh-Intensititen aus.

Im Gegensatz zu den Arbeiten an Modellsystemen und inversen Modellen (Oxid auf
Rhodium oder Platin), bei denen im SMSI-Zustand oft eine Reduktion von TiO, gefun-
den wurde, zeigen Realkatalysatoren nach verschiedenen Reduktionstemperaturen im XPS
lediglich Ti**-Signale. Alle Modellsysteme gleichen sich in der geringen Dicke der Oxidfilme
(in der Gréfenordnung von einigen zehn Angstrb‘m). Dariiber hinaus werden die Behand-
lungen im Vakuum oder bei niedrigen Driicken durchgefithrt. Bei den Realkatalysatoren
(imprignierte Titanoxidpulver, metallisches Rhodium durch Reduktion hergestellt) lassen
sich Defekte im Titandioxid erst durch Ionenbeschuf erzeugen, die in den XPS-Spektren als
Ti** erkennbar sind [Sexton:1982]. Im Gegensatz zu Pt/TiO3-Modellsystemen (einige hun-

dert Angstrom dicke, durch reaktives Zerstiuben hergestellte Oxidfilme, die mit etwa 1 ML

~




Platin bedampft sind), bei denen mit Elektronenbeugung (nach Reduktion in 20 % H,/He
bei 825 K) TigO7 nachgewiesen wurde [Baker:1979a, Baker:1979b], ist diese Spezies bei pul-
verformigen Rh/TiO;-Realkatalysatoren (reduziert in Hy bei 573, 773 und 1073 K) mit der
gleichen Untersuchungsmethode nicht nachweisbar [Singh:1985]. Mufioz et al. [Mufioz:1987]
schlagen bei Rh/TiO-Realkatalysatoren nach 773 K-H,-Behandlung eine (Ti-H)3*-Spezies
als verantwortlich fiir die verringerte Chemisorptionsfihigkeit im SMSI-Zustand vor. Diese
Spezies wird aus ESR- und NMR-Untersuchungen abgeleitet. Allerdings ist in XPS-Spektren
kein reduziertes Ti** nachweisbar. Unter dem Begriff ,reduziertes Ti*** sollen Spezies
zusammengefaft werden, die durch Reduktion aus Ti** entstehen, also Ti**, Ti2t, usw.
Ti**-Ionen werden in zahlreichen ESR—Experiménten an Rh/TiOs-Realkatalysatoren nach
Hochtemperaturreduktionen nachgewiesen [Huizinga:1981, Conesa:1982, DeCanio:1983, Vi-
shwanathan:1989, Vishwanathan:1993]. Es gibt jedoch keinen Hinweis darauf, daff das ge-
bildete Ti** an der Oberfliche der Katalysatoren lokalisiert ist. Die langsame Reoxidation
der Ti**-Ionen (mehrere Stunden an Luft) spricht dafiir, daB diese Ionen tiefer im Volumen
vorhanden sind [Chen:1983]. Einige Arbeiten weisen Ti** nicht explizit nach, schlieBen aber
aus der Blaufirbung der Proben nach der Hochtemperaturreduktion auf entstandenes Ti*t

[Burch:1981, Vishwanathan:1988).

Im Unterschied zum System Ni/Al,O3 (s. oben) zeigt Pt/Al;O3 ein dem SMSI-Effekt
an Metall/Ubergangsmetalloxid-Systemen #hnliches Verhalten. Dautzenberg et al. finden
nach Hochtemperaturreduktionen zwischen 773 und 948 K ein stark verringertes Chemisorp-
tionsvermogen fiir Wasserstoff. Wie bei den SMSI-Beobachtungen kann dieses Verhalten
nach den Wasserstoffbehandlungen nicht auf ein Sintern der Platinpartikel und damit auf
die Verringerung der zur Verfiigung stehenden Oberfliche zuriickgefiihrt werden. Bei ana-
logen Temperaturbehandlungen an Luft wird ein Sintern der Pt/Al;O3-Proben festgestellt.
Durch Oxidation bei 753 K in O, und nachfolgende Reduktion (673 K Hj) laft sich das
H,-Chemisorptionsvermégen reversibel wiederherstellen [Dautzenberg:1978, DenOtter:1978).
Cairns et al. vergleichen 2000 A dicke Rhodium- und Platinfilme auf Rutil- und Saphireinkri-
stallen mit Rutherford-Riickstreuspektroskopie nach verschiedenen oxidativen und reduktiven
Behandlungen. Bei den Pt-Systemen wird eine teilweise Einkapselung des Metalls festgestellt,
verbunden mit einem Aufbrechen der Metallfilme. Bei den Rhodiumproben stellen Cairns
et al. nach Hochtemperaturreduktionen bei 1273 K lediglich beim TiO, Trigeroxid auf dem

Metall fest. Durch eine Oxidation bei allerdings sehr hohen Temperaturen (etwa 1300 K) in




Sauerstoff wird das Rhodiummetall oxidiert [Cairns:1983]. Bei Behandlungen bis 823 K ist bei
Rh/Al;O3-Systemen (12 A Rhodium auf a-Al; O3 (0001), vorbehandelt durch Ar*-Beschuf
und Tempern) keine Agglomeration der Metallpartikel nachweisbar [Tamura:1989]. Yates et
al. stellen an Rh/Al;O3-Modellsystemen (Al,O5 durch Aufdampfen von Al auf Mo (110) bei
einem Sauerstoffdruck von > 5 - 1078 hPa, Schichtdicken zwischen 6 und 10 A, Rhodium
mit Dicken um 1 A aufgedampft) mit verschiedenen Methoden, u.a. Augerelektronenspek-
troskopie, eine Einkapselung bzw. Diffusion des Rhodiums (nach Heizen auf 1100-1200 K
im Vakuum) durch bzw. in das Aluminiumoxid fest. Dadurch geht die Féhigkeit zur CO-
Chemisorption vollstindig verloren. Die Bildung grofier Rhodiumcluster als Erklarung fiir

dieses Verhalten wird bei diesen Experimenten ausgeschlossen [Chen:1990].

Viele Aspekte der Metall-Trager-Wechselwirkungen bzw. des SMSI-Effekts sind intensiv
untersucht und dokumentiert. Ausfiihrliche Ubersichten werden in den zusammenfassenden
Arbeiten von Haller und Resasco [Haller:1989] sowie von Stevenson, Dumesic, Baker und
Ruckenstein [Stevenson:1987] gegeben. Insbesondere die Auswirkungen auf katalytische Re-
aktionen stehen auf einer breiten empirischen Basis. Allerdings gehen die Interpretationen
fiir die Ursache des SMSI-Effekts, seien es nun rein elektronische Griinde, geometrische bzw.
morphologische Verdnderungen der Katalysatoren wiihrend der Hochtemperaturreduktionen

oder eine Kombination aus verschiedenen Effekten, auseinander.

In dieser Arbeit werden durch verschiedene Behandlungen ausgeloste SMSI-artige Ver-
dnderungen an Rh/TiO,-Systemen mit Hilfe der Streuung niederenergetischer Ionen und
Zerstiubung untersucht. Erginzend dazu werden die Systeme mit weiteren oberflichen-
physikalischen Methoden charakterisiert. Zum Vergleich des Ubergangsmetalloxids (TiOg,
»reduzierbar®) als Trager werden erginzende Untersuchungen an Rh/Al;O3-Systemen mit
einem Hauptgruppenoxid (Al,Os3, , nicht reduzierbar®) als Trigermaterial durchgefiihrt. Die
Niederenergie-Ionenstreuung (ISS) ist ein ideales Werkzeug, um die Frage der Einkapselung,
also der morphologischen Verinderung der Katalysatoroberfliche im Zuge von Hochtempe-
raturreduktion, Reoxidation und Niedertemperaturreduktion aufzukliren. Durch ihre aus-
schlieflliche Empfindlichkeit fiir die erste Atomlage, verbunden mit der kontrollierten Ab-
tragung der Oberfliche durch Zerstdubung, erméglicht sie eine prizise Elementanalyse der
jeweils duflersten Oberfliche von Festkorpern. Um die Anwendung aller oberflichenphysika-

lischer Methoden, die in der Regel auf Ionen- oder Elektronenbeschuff der zu untersuchenden




Probe beruhen, zu ermdglichen bzw. zu erleichtern, sind nur elektrisch leitfihige Proben
optimal geeignet. Die in bisherigen Untersuchungen angewandten Modellsysteme geben je-
doch nicht immer die Verhiltnisse in realen Katalysatoren gut wieder. Werden Oxideinkri-
stalle verwendet, entspricht deren Oberfliche nicht der von Pulvertridgern. Reinigung durch
Zerstauben verdndert die Zusammensetzung sowie die Fehlstellenkonzentration der obersten
Lagen. Durch Zerstduben hergestellte diinne Filme weisen ebenfalls eine héhere Anzahl an
Fehlstellen auf, als dies bei Oxidpulvern der Fall ist. Diinne, durch Oxidation im Vakuum
hergestellte Oxidschichten auf einem ein- oder polykristallinen Trigermetall sind hiufig nur
wenig dicker als die Informationstiefe der angewandten Methoden. Im Verlauf von Behand-
lungen der Modellkatalysatoren ist nicht auszuschliefien, daB Verinderungen im Oxidfilm
durch dessen geringe Dicke induziert und beeinflufit werden. Diinne Oxidfilme mit einer
Dicke von wenigen hundert Angstrom, die durch anodische Oxidation auf einem hochreinen,
polierten Tragerblech hergestellt werden, erfiillen sowohl das Kriterium der ausreichenden
elektrischen Leitfahigkeit sowie der Vergleichbarkeit mit realen Trigermaterialien. Durch die
anodische Oxidation kann das Trégeroxid gut kontrolliert und einem realen Pulvertriger in
seinen Eigenschaften vergleichbar produziert werden. Durch Aufdampfen der aktiven Metall-

komponente im Ultrahochvakuum ist die Metalldispersion ebenfalls sehr gut definiert.

Die in dieser Arbeit hergestellten Rh/TiO3- und Rh/Al;O3-Modellkatalysatoren werden
mit verschiedenen Methoden hinsichtlich Stéchiometrie, Dicke, Morphologie, Kristallinitiit,
der elektrischen Leitfahigkeit der Oxidfilme sowie die Dicke und die Verteilung der Rhodi-
ummetallschicht charakterisiert. Nach Behandlungen bei verschiedenen Temperaturen unter
niedrigen Driicken wird das Einsetzen der fiir den SMSI-Zustand charakteristischen Einkap-
selung von Rhodium durch Trigermaterial untersucht. Durch eine Variation der Behand-
lungsbedingungen (mit/ohne Wasserstoff) sowie des Triigermaterials wird deren Einfluff auf
das Probenverhalten bestimmt. Anhand von Behandlungen unter realistischen Bedingungen
(Reduktion bei Normaldruck) sollen die dabei auftretenden Verianderungen beobachtet wer-
den. Hierbei wird neben den bisher in der Literatur untersuchten chemischen Verinderungen
an der Rhodiumkomponente auch auf die Frage der Reduktion des Trigermaterials in den

ersten Atomlagen eingegangen.
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2 Proben

2.1 Herstellung

Die untersuchten Modellkatalysatoren werden aus hochreinen polykristallinen Blechen her-
gestellt. Das verwendete Titan (Goodfellow) hat eine Reinheit von >99.6 %, als Verunreini-
gungen werden vom Hersteller angegeben (jeweils ppm): Al 500, Co 2, Cr 500, Cu 200, Fe
300, Mg 20, Mn 500, Ni 500, Si 200, Sn 200, Ta 10 und V 500. Das Aluminium (Goodfellow)
besitzt eine Reinheit von 99.999 % und enthilt folgende Verunreinigungen (jeweils in ppm):
B 2, Ca <1, Cr <0.5, Cu 0.4, Fe 0.4, Mg 2.2, Mn <0.2, Na <0.2, Ti <0.5 und Zn <1. Die
50x50 mm? grofien Bleche werden in ca. 12x15 mm grofie Proben geschnitten. An der kurzen
Seite wird 4 mm von der Kante entfernt eine 0.5 mm tiefe Nut eingefrist. Der entstandene

Streifen dient als Anklemmstiick bei der anodischen Oxidation.

Die Gréfe der untersuchten Proben wird durch die verwendeten Apparaturen bestimmt.
In allen Geriten lassen sich Proben von rechteckiger Dimension bis zu einer Gréfie von ca.
13x15 mm? einbauen. Die Proben werden aus den 1 mm starken Blechen durch Polieren,

anodische Oxidation und nachfolgendes Aufdampfen der Rhodiumkomponente hergestellt.

2.1.1 Schleifen und Polieren

Die gereinigten Probenbleche werden mit Siegellack oder Kainadabalsam, jeweils mehrere
zusammen, plan auf Stahlscheiben geklebt. Diese Scheiben dienen als Trédger bei der Schleif-
und Polierprozedur. Das Schleifen erfolgt zuerst mit Trocken-, dann mit Nafischleifpapier,
manuell auf einer ebenen Stahlplatte sowie auf einer rotierenden Scheibe. Die Koérnung wird,
beginnend mit 240, in mehreren Schritten bis auf 800 gesteigert. Kriterium fiir die niichst

feinere Kérnung ist ein homogenes Erscheinungsbild aller Proben auf einer Tréigerplatte.

Die gleichmifig angeschliffenen Proben werden danach einer Polierprozedur unterworfen.
Das Polieren erfolgt mit Hilfe einer Poliermaschine mit variabler Drehzahl der Scheibe. Das
Poliermittel Diamant wird in Form einer Paste oder eines Sprays (Hyprez) auf die Polierschei-

ben aufgebracht. Als Trigerscheiben fiir das Poliermittel eignen sich bei den zu polierenden
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sehr weichen Metallen am besten harte Pellon-Papierscheiben. Die Diamantkérner werden
mit einem Verdiinner (Diaplastol, enthélt hoherwertige Alkohole, oder Hyprez Verdiinner)
auf der Trégerscheibe verteilt. Das fliissige Medium dient zur gleichméafigen Verteilung des
Poliermittels, zum Kiihlen der Proben sowie zur Entfernung des Abriebs. Die verwendeten
Korngrofien sind 25 pm, 14 pum, 7 pm, 3 pm und 1 pm. Zwischen den einzelnen Stufen ist
eine peinlich genaue Reinigung der Poliermaschine sowie der Probenscheiben erforderlich, um
nicht Diamantkérner in die nédchst feinere Stufe zu verschleppen. Die Reinigung der Proben
erfolgt mit destilliertem Wasser. Zur Kontrolle des Polierfortschritts werden Aufnahmen mit
einem Auflichtmikroskop (Leitz) mit 400- und 800-facher VergréBerung herangezogen, die
eine Abschidtzung der Dimensionen der noch vorhandenen Polierspuren durch Vergleich mit
einer Mikrometerskala zulassen. Die néchst feinere Polierstufe wird erst begonnen, wenn nur
noch Polierspuren entsprechend der momentan vorhandenen Kérnung zu beobachten sind.
Da die Abtragrate mit feinerem Poliermittel drastisch abnimmt, sind iibriggebliebene Fehler

aus groberen Polierstufen sonst nicht mehr zu entfernen.

Die Proben beginnen ab der vorletzten Polierstufe (3 pm) zu glinzen und sind nach
Abschlufl des Poliervorganges hochglinzend. Mit dem blofien Auge sind noch sehr feine
Spuren zu erkennen, die jedoch mm-Abstinde voneinander haben. Die Uberpriifung mit dem
Lichtmikroskop zeigt ein sehr gleichmifiiges Polierergebnis. Informationen iiber den Schleif-

und Poliervorgang finden sich bei [Samuels:1982, Petzow:1976, Schrader:1957).

2.1.2 Anodische Oxidation

Die diinne Oxidschicht auf den polierten Metallblechen wird durch anodische Oxidation her-
gestellt. Dabei wird das zu oxidierende Blech als Anode und eine Gegenelektrode (Platin-
blech) als Kathode geschaltet. Sowohl Aluminium als auch Titan bilden als unedle Metalle
an Luft eine dichte Oxidschicht, die das Metall vor weiterer Oxidation schiitzt. Diese natiirli-
che Oxidschicht erreicht (bei Raumtemperatur an Luft jeweils nach einigen Tagen) im Fall
von Aluminium eine maximale Dicke von etwa 90 A [Herrmann:1940], bei Titan etwa 70 A

[Aladjem:1972]. Der anodisch gebildete Film entsteht auf der natiirlichen Oxidschicht.

Das Metall reagiert mit dem an der Anode gebildeten nascierenden Sauerstoff (HyO —

H; + O). Die elektrische Leitfahigkeit der Oxidfilme basiert nur bis zu sehr kleinen Schicht-

12



dicken auf dem Tunneleffekt (im Fall von Aluminium bis ca. 20 A). Dariiber findet Tonenlei-
tung statt, was durch die hohen elektrischen Feldstarken moglich wird. Regelt man wihrend
der Oxidation den Strom so, dafl eine konstante Stromdichte (1-10 mA /em?) vorliegt, nimmt
mit linear zunehmender Schichtdicke die Spannung ebenfalls linear zu. Unter diesen Be-
dingungen betrigt die Wachstumsrate bei Aluminium etwa 14 A/V [Walkenhorst:1947], bei
Titan etwa 20 A/V [Aladjem:1972]. In Abhingigkeit vom Elektrolyten und dem Metall
kann die Spannung iiber den Oxidfilm bis zu einigen 100 Volt betragen, bevor das Schicht-
wachstum durch Bogenentladungen zusammenbricht. Wird ein Elektrolyt verwendet, der
das gebildete Oxid nicht oder nur sehr wenig anlést, entsteht eine dichte sog. Sperrschicht.
Bei Al;O3 wird diese Schicht als amorph bzw. v- und 4'-Al;O3 beschrieben [Cocke:1984, Ta-
jima:1970]. Bei Titanoxid werden die stéchiometrischen Phasen Anatas, Rutil und Brookit
sowie nichtstéchiometrische Oxide gefunden, wobei jedoch sowohl Herstellungs- als auch Un-
tersuchungsmethoden fiir die unterschiedlichen Ergebnisse verantworlich sein diirften [Alad-

jem:1972, Serruys:1993].

Die Aluminiumproben werden in einer Losung von 3 % Ammoniumcitrat ((NHy),CsHgO7,
Merck pro analysi, Reinheit >99 %) in dest. Wasser oxidiert. Diese Lésung hat einen pH-Wert
von 5.5. Fiir die Titanbleche wird als Elektrolyt eine Lésung von 3 % Ammoniumdiborat
((NH4)2B4O7 - 4H,0, Sigma Chemie, Reinheit ca. 99 %) in dest. Wasser verwendet. Diese
Losung weist einen pH-Wert von 8.5 auf. Die Stromdichten betragen 8 mA/cm? bei Al,0;
und 10 mA /em? bei TiO,, jeweils berechnet fiir die Vorderseite der Proben. Der Strom wird
vor der Oxidation iiber eine Kurzschlufibriicke eingestellt und vom Netzgerit wihrend der
Oxidation konstant gehalten. Die wihrend der Oxidbildung ansteigende Spannung wird auf
einem x,t-Schreiber verfolgt. Bei 10 V (AlyO3) bzw. 15 V (TiO3) wird der Proze abgebro-
chen, was Schichtdicken von 140 A bzw. 300 A entspricht. Die fertigen Filme werden mit dest.
Wasser und Ethanol im Ultraschallbad gereinigt und mit Stickstoff trocken geblasen. Alle
Proben werden in einem Simon-Miiller-Ofen bei etwa 393 K 1-2 Stunden lang getrocknet.
Die Aluminiumoxidproben werden danach bei 823 K 4 h lang calciniert, um eine vollstindige
Umwandlung in v-Al;O3 zu gewihrleisten [Hénicke:1983). Ein Teil der TiOs-Proben wird
4 h lang bei 623 K calciniert. Dabei ist eine Umwandlung von amorphem TiO; zu Anatas zu

erwarten [Cover:1968].

Die oxidierten Aluminiumbleche verlieren gegeniiber den frisch polierten Blechen etwas
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an Glanz, zeigen aber immer noch eine spiegelnde Oberfliche. Der Oxidfilm ist als leich-
ter Schleier zu erkennen. Die Titanbleche zeigen nach der Oxidation Interferenzfarben, die
bei verschiedenen Priparationsdurchlaufen unterschiedlich sind. Bei nicht thermisch behan-
delten Filmen war die Farbung bldulich bis gelb. Die gelben Filme zeigen jedoch bei sehr
streifender Betrachtung ebenfalls eine blauliche Farbung. Nach der Calcinierung zeigen auch
die anfinglich gelben Bleche eine blaue Farbe. Untersuchungen mit verschiedenen Methoden
(Photoelektronenspektroskopie, XPS und Rontgenbeugung, XRD) weisen darauf hin, daf
keine Unterschiede beziiglich des Oxidationszustandes der Filme bestehen, sie sich allerdings
in der Kristallmodifikation unterscheiden. Die nicht calcinierten gelben Filme sind amorph,
die bldulichen Filme Anatas (siehe Abschnitt 2.2). Alle Proben werden an Luft in einem

Exsikkator oder in Préparateglischen aufbewahrt.

2.1.3 Aufdampfen der Metallschicht

Die katalytisch aktive Metallkomponente Rhodium wird in einer UHV-Apparatur durch Ver-
dampfen auf die Oxidfilme aufgebracht. Das hochreine Metall (MARZ grade, 99.99 %) wird
durch Elektronenbeschufi erhitzt und verdampft. Die Proben sind hinter einer beweglichen
Blende, etwa 20 cm von der Quelle entfernt, angebracht. In gleichem Abstand befindet sich
ein Schwingquarz, mit dem die Aufdampfrate wihrend der Verdampfung gemessen werden
kann. Die Blende vor den Proben wird gedffnet, wenn sich in der Anlage ein stationdrer
Zustand eingestellt hat und eine konstante Aufdampfrate gemessen wird. Fiir verschiedene
nominelle Rhodiumdicken sind die Parameter in Tab. 1 angegeben. Eine Monolage Rhodium
entspricht 2.7 A (rpr = 1.35 A). Alle Bedeckungsangaben in Monolagen beziehen sich auf die
geometrische Oberfliche der Proben und beriicksichtigen nicht die tatsdchliche Rauhigkeit
der Oxidfilme.

2.2 Charakterisierung

2.2.1 DMorphologie

Die Charakterisierung der Morphologie der Probenoberfliche erfolgt mit mikroskopischen
Methoden. Die Rh/Al,O3-Modellkatalysatoren werden mit Raster- und Transmissionselek-

tronenmikroskopie (REM und TEM) untersucht [Tesche]. AlyO3-Filme konnen mit Hilfe
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Tabelle 1: Aufdampfraten und Driicke bei der Herstellung der Metallfilme

Tragermetall | nominelle Dicke | Rate | Basisdruck | Druck wihrend
Aufdampfen
[ML) [A/s] [hPa] [hPa]
Al 1.0 0.1 4-1078 Ea10F
4 0.2 0.025 | 1.5-1078 8-108
Ti 0.5 0.01 | 2.2-10°8 1-1077
9K 1.0 0.08 | 2.5-1078 8-1078
Ay 4.0 0.3 Ta00=" 1-1076

von Quecksilber(II)chloridlésung leicht vom metallischen Tréiger abgelost werden. Damit
lassen sich TEM-Aufnahmen an diesen Proben durchfiihren. Die beste Auflésung bei den
an abgeldsten Al;O3-Filmen aufgenommenen TEM-Bildern betrigt etwa 30 A. Dabei zeigt
sich, daf8 aufler kleinen Léchern im Oxidfilm keine Strukturen erkennbar sind. Insbesondere
sind auf dem mit nominell einer Monolage Rhodium bedampften Proben keine Metallpar-
tikel sichtbar. Daraus kann geschlossen werden, daf das Rhodiummetall im Fall des Alu-
miniumoxidtrégers hochdispers vorliegt. Bei der Aufnahme der REM-Bilder ergeben sich
keine Aufladungseffekte durch den diinnen Oxidfilm. Ein Bedampfen der Proben mit einer
diinnen Goldschicht, wie sonst bei Rastermikroskopie an nichtleitenden Proben iiblich, ist
nicht erforderlich. Die REM-Bilder zeigen eine rauhe Oberfliche, die auf das anodisch ge-
bildete Oxid zuriickzufithren ist. Positionen auf der Probe, an denen durch Ionenbeschuf}
das Aluminiumoxid abgetragen ist, weisen eine glatte Oberfliche auf, auf der die Spuren des
Polierprozesses sichtbar sind [Linsmeier:1990]. Teilweise sind auf den untersuchten Proben
ab einer 10000-fachen Vergroferung kugelférmige Aggregate sichtbar. Mit energiedispersiver
Réntgenmikroanalyse (EDX) kann nachgewiesen werden, dafl diese Strukturen kein Rhodium
enthalten. Da sie sowohl auf den rhodiumbedampften als auch auf den unbedampften Proben
vorkommen, sind diese Strukturen méglicherweise auf eine Verunreinigung an der Oberfliche

zuriickzufiithren.

Die Rh/TiO;-Modellkatalysatoren werden mit Rasterkraft- und Rastertunnelmikroskopie

(AFM und STM, atomic force und scanning tunneling microscopy) untersucht [Beitel]. Da-
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Abbildung 1: AFM-Aufnahme eines Rh/T10;-Modellkatalysators, bedampft mit einer halben
Monolage Rhodium. Das entlang der eingezeichneten Linie aufgenommene Hohenprofil ist in
Abb. 2a dargestellt.

bei ist kein Ablosen der Oxidfilme vom Metall erforderlich. Beide Experimente werden im
Vakuum durchgefiihrt. Die Proben werden ohne Behandlung im Vakuum so gemessen, wie
sie sich nach dem Einschleusen darstellen. Bei der Kraftmikroskopie wird ein SizNy-Lever
bei Abtastkraften zwischen 1 und 10 nN verwendet. Die STM-Aufnahmen werden mit einer
Tunnelspannung von 10 V und einem Tunnelstrom von 0.5 nA aufgenommen. Bei beiden
Methoden ist wegen der Rauhigkeit der Oxidfilme keine atomare Auflésung moglich. Die
Grenze der lateralen Auflosung in den AFM-Bildern liegt bei etwa 100 A, vertikal lassen sich
Hohendifferenzen ab etwa 15 A unterscheiden. In Bild 1 ist ein 7000x7000 AZ-Ausschnitt
einer AFM-Aufnahme eines 0.5 ML Rh/TiO2-Modellkatalysators dargestellt. Die Oberfliche
ist dominiert durch abgerundete Strukturen, die auf einem insgesamt variierenden Niveau lie-

gen. In Abb. 2a ist das Hohenprofil entlang der eingezeichneten schwarzen Linie dargestellt.
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Abbildung 2: Linienprofil iiber die mittlere Struktur in Bild 1. Teil a zeigt den Hohenverlauf
iiber die gesamte in Bild 1 eingezeichnete Linie. In Teil b ist ein Ausschnitt mit gleicher Ska-
lierung fiir Linge und Héhe abgebildet. An die Erhebungen sind Halbkreise zur Abschatzung
des Volumens der Struktur eingezeichnet. Erlauterungen siche Text.

Zwischen der schwarzen Vertiefung am linken Ende der Linie und dem héchsten Punkt der
Struktur rechts oben betrigt die Hohendifferenz etwa 400 A, auf dieser Struktur jedoch nur
noch etwa 100 A. Die hellsten Stellen im Bild (links oben) liegen gegeniiber dieser Struk-
tur nochmals etwa 300-400 A héher, wie einem Linienprofil iiber diesen Bereich entnommen
werden kann. Insgesamt betrdgt der Hohenunterschied in Bild 1 etwa 800 A. Die meisten
Strukturen weisen einen Durchmesser von etwa 200 A auf und lassen keine feinere Struktur
erkennen. Da ein AFM-Bild rein topographische Informationen liefert, lassen sich keine Aus-
sagen iiber die Zusammensetzung der beobachteten Oberfliche treffen. Uber das Volumen
der beobachteten Strukturen soll bestimmt werden, ob die erkennbaren runden Strukturen
mit einem Durchmesser von etwa 200 A auf Oxid oder auf aufgedampftes Rhodium zuriick-
zufiihren sind. Dazu wird das Linienprofil mit gleicher Horizontal- und Vertikalskalierung

dargestellt. An die nun deutlich flacher verlaufende Héhenlinie (Abb. 2b) werden unter die

17




0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Distance [A]

Abbildung 3: STM-Aufnahme eines Rh/TiO2-Modellkatalysators, bedampft mit einer halben
Monolage Rhodium. Das entlang der eingezeichneten Linie aufgenommene Hohenprofil ist in
Abb. 4 dargestellt. Up =10 V, It = 0.5 nA.

Erhéhungen so gut wie moglich halbkugelférmige Strukturen angepafit. Zur Abschatzung
wird angenommen, daf die im Bild rechts oben erkennbare Struktur, fiir die dieses Verfahren
angewendet wird, auf einem planaren Untergrund sitzt. Diese Basis ist in Bild 2b durch
die horizontale Linie dargestellt, auf der die halbkugelférmigen Erhebungen liegen. Nimmt
man nun an, daB die betrachtete Struktur aus Rhodiummetall besteht, lifit sich aus dem
Volumen der Halbkugeln und der Dichte von Rhodium die Menge an Metall berechnen und
auf das Volumen der Halbkugelgrundflichen normieren. Fiihrt man dies fiir die Struktur in
Abb. 1 durch, erhilt man eine Flichenbelegung von 1.1 10'7 Rh-Atomen/cm?. Fiir die bei
dieser Probe aufgebrachte Rhodiummenge von nominell einer halben Monolage ist jedoch
nur etwa eine Beladung in der Grofenordnung von 10'® Rh-Atomen/cm? (siehe Tabelle 3) zu
erwarten. Es kann damit ausgeschlossen werden, dafi die abgebildeten Strukturen Rhodium-
teilchen sind. Vielmehr wird die Struktur des Oxidfilms abgebildet. Die Rhodiumcluster auf
der Oberfliche miissen, wie schon bei den Rh/Al;O3-Modellkatalysatoren, sehr klein sein,

und das Metall weist eine hohe Dispersion auf.

Die STM-Aufnahmen liefern ein dhnliches Bild der Oberfliche. Man erkennt in Abb.
3 bei einer Ausschnittgrofie von etwa 65003000 A2 ebenfalls runde Strukturen, die aus
dem gleichen Grund wie bei den AFM-Aufnahmen diskutiert, der Oxidstruktur zugeordnet
werden konnen. Die Hohe der Strukturen betrigt etwa 200 A, einzelne Details weisen eine

Héhe von etwa 100 A auf. Die Ausdehnung ist ebenfalls vergleichbar mit den Strukturen im
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Abbildung 4: Linienprofil entlang der schwarzen Linie in Bild 3. Die Linie ist geglittet, um
die Stufen durch das Rauschen im Bild zu entfernen.

AFM-Bild. Die grofie Tunnelspannung von 10 V und der dabei sehr niedrige Tunnelstrom
von 0.5 nA weisen darauf hin, daf die Aufnahme mit einem groflen Abstand zwischen Spitze
und Probe aufgenommen ist. Dies ist moglicherweise durch die rauhe Oberflichenstruktur
des Oxidfilms bedingt. Die Leitfihigkeit der Oxidschicht ist ausreichend fiir die Anwendung

der Tunnelmikroskopie.

2.2.2 Oxidfilm

Die anodisch hergestellten Oxidfilme werden hinsichtlich ihrer Dicke und ihrer Struktur un-
tersucht. Als quantitative Methode zur Bestimmung der Dicke eignet sich die Analyse mit
Hilfe von Kernreaktionen (NRA, nuclear reaction analysis). Die Untersuchungen zur kri-
stallographischen Struktur werden mit Réntgenbeugung unter flachem Einfallswinkel (XRD,
X-ray diffraction) sowie mit Hilfe der Laser-Raman-Spektroskopie (LRS) durchgefiihrt. Im

folgenden werden diese Methoden kurz beschrieben.

Kernreaktionsanalyse (NRA) Die Kernreaktionsanalyse ist eine Beschleunigermethode.
Zur Analyse werden die Reaktionsprodukte einer Kernreaktion zwischen Projektil und Pro-
benatom benutzt. Der Vorteil der Methode liegt darin, daB die nachgewiesenen Reakti-
onsprodukte eine hohere Energie als die Primérteilchen besitzen und somit in einem Teil des
Spektrums erscheinen, in dem keine riickgestreuten Teilchen zum Signal beitragen. Allerdings
ist es notwendig, dafl in dem zur Verfiigung stehenden Energiebereich fiir die Primirteilchen

(beschrankt durch den Beschleuniger) eine Kernreaktion mit ausreichend hohem Wirkungs-

19



querschnitt fiir die nachzuweisende Atomsorte zugédnglich ist. Eine weitere Beschrankung
besteht darin, dafl insbesondere bei Protonen als Reaktionsprodukt die Tiefenauflésung nur
sehr gering ist. Der Grund dafiir ist der geringe Streuquerschnitt von hochenergetischen
Protonen und der damit verbundene geringe Energieverlust der austretenden Teilchen in
der Probe. Die damit nur geringen Energieunterschiede fiir Protonen aus unterschiedlichen
Nachweistiefen lassen sich aus dem gleichen Grund im Oberflichensperrschichtzihler prak-

tisch nicht auflosen.

Die NRA-Messungen werden am Riickstreutopf des 2.5 MeV van de Graaff-Beschleunigers
durchgefiihrt. Die Projektile werden senkrecht zur Probenoberfliche eingeschossen und die
Reaktionsprodukte mit einem Protonenzihler in einem Streuwinkel von 135° nachgewiesen.
Vor dem Detektor befindet sich eine diinne Mylarfolie, die alle riickgestreuten Teilchen nied-
rigerer Energien auffingt. Die Signale des Oberflachensperrschichtzihlers werden in einem
Vielkanalanalysator gesammelt und iiber einen PC ausgelesen. Die Datenauswertung erfolgt

mit einem selbst geschriebenen Pascal-Programm.

Zum Nachweis von 1°0 sind im zuginglichen Energiebereich die beiden Kernreaktionen
160(d, po)'"O und %0(d, p;)!7O méglich. Sie unterscheiden sich im Produkt: ein Proton im
Grundzustand (pg) und ein angeregtes Proton (p;) [Mayer:1977]. Als Primirteilchen wer-
den Deuteriumionen mit einer Energie von 850 keV verwendet. Da der Reaktionsquerschnitt
fiir die 0(d, p;)!’O Reaktion in diesem Energiebereich wesentlich grofer ist als fiir die
po-Reaktion, wird diese fiir die quantitative Auswertung verwendet [Amsel:1967]. Wirkungs-
querschnitte fiir die Reaktion bei einem Streuwinkel von 135° finden sich bei [DeBras:IQ??]
und [Kim:1964]. Eine Umrechnung von den angegebenen Werten im Schwerpunktsystem in
das Laborsystem ist mit den Q-Werten von [Amsel:1967] méglich. Damit ergeben sich fiir
die %0(d, p1)'"O-Reaktion folgende Werte:

dg) —27
— = 5.50-107“"mb/sr
(dﬂ Kimn

dﬂ') —-27
— = 5.70-10"“"mb/sr
(dQ’ Debras

Bei der Auswertung mufl dariiber hinaus noch beriicksichtigt werden, dafi im Ionenstrahl
neben D¥ auch noch Hj als Restgas aus dem sonst iiblichen Betrieb des Beschleunigers
mit Protonen vorhanden ist. Die aufgebrachte Gesamtladung mufi deshalb um diesen Anteil

korrigiert werden.
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Abbildung 5: Beugungsdiagramm eines durch anodische Oxidation und anschlieBende Luft-
trocknung bei Raumtemperatur hergestellten TiOs-Films von etwas 300 A Dicke. Der Film
zeigt fast keine Signale von oxidischen Modifikationen, lediglich bei 25° ist eine Andeutung
von Anatas sichtbar.

Fiir die Berechnung der Oxiddicke aus der Zahl der gefundenen Sauerstoffatome werden
die Dichten fiir v-AlyO3: p = 3.4 gem™ und fiir Anatas: p = 3.84 gem ™ verwendet. In
Tab. 2 sind die Ergebnisse fiir reprisentative Proben mit verschiedenen Vorbehandlungen
zusammengefafit. Der Al;O3-Film ist dicker als nach der anodischen Oxidation erwartet. Die
gemessene Dicke bei den nicht calcinierten Titanoxidproben bleibt etwas unter dem Wert,
der durch die anodische Oxidation erreicht sein sollte. Die Schichtdicken fiir die nicht oxi-
dierten Titanbleche, die lediglich das Luftoxid tragen, stimmen gut mit den aus der Literatur
bekannten Werten Wert von etwa 70 A iiberein [Aladjem:1972]. Bei den calcinierten Titan-
oxidfilmen ist eine deutliche Erhéhung der Schichtdicke gegeniiber dem nominellen Wert nach
der anodischen Oxidation zu erkennen. Im unteren Teil der Tabelle sind mehrere Messun-
gen an verschiedenen Stellen der gleichen Probe angegeben. Man erkennt, daff die relative
Schwankung zwischen dem gréften und kleinsten Mefwert bei beiden Auswertungen bei etwa

5 % liegt.
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Tabelle 2: Dicke der Oxidfilme, gemessen mit NRA (unter Beriicksichtigung der Wirkungs-
querschnitte von Debras bzw. Kim). Aufgefiihrt sind im oberen Teil Messungen an typischen
Proben fiir verschiedene Vorbehandlungen. Im unteren Teil sind mehrere Messungen an einer
Probe dargestellt.

Oxid Behandlung | Rh-Dicke Oxiddicke Oxiddicke
(nominell) | nach Oxidation gemessen
(nominell) (Debras) | (Kim)
[ML] [A] [A] [A]
Al O3 getrocknet 1.0 140 213.1 220.9
Ti Luftoxid 0.2 0 83.3 86.4
Ti Luftoxid 1.0 0 70.0 72.6
Ti Luftoxid 3.0 0 76.5 79.3
TiO4 getrocknet 1.0 3000 2209.5 2289.8
TiO4 getrocknet 0 300 260.2 269.6
Ti09 calciniert 0.2 300 538.7 558.3
TiO, calciniert 0.5 300 569.0 589.7
TiO, calciniert 3.0 300 819.4 849.2
234.2 242.7
TiO9 getrocknet 0 300 231.6 240.1
243.8 252.6

Réntgenbeugung (XRD) Mit Hilfe der Réntgenbeugung soll die kristallographische Mo-
difikation der TiO,-Filme untersucht werden. Dazu werden verschieden vorbehandelte oxi-
dierte Bleche analysiert [Gébel]. Die Messungen werden bei Raumtemperatur unter einem
Einfallswinkel von 1° zur Oberfliche mit monochromatischer Cu Ka-Strahlung (Wellenlinge
Cu Koy = 1.54056 A, Cu Kay = 1.54439 A) durchgefiihrt. Die Strahlung ist mit Hilfe eines
Ge(111)-Einkristalls monochromatisiert [Gébel:1983]. Die Zuordnung der Beugungssignale
erfolgt mit Hilfe der JCPDS-Kartei [JCPDS].

Die Untersuchung der Titanoxidfilme erfolgt bei vier verschiedenen Praparationsschritten
fiir nominell 300 A dicke Proben sowie an einem nominell 3000 A dicken Film. Dominierend im

Beugungsdiagramm bei allen Proben sind die Signale vom metallischen Titantrager. Auch bei
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Abbildung 6: Beugungsdiagramm eines durch anodische Oxidation und anschlieBende Trock-
nung bei 413 K hergestellten TiO,-Films. Es sind keine Signale von oxidischen Modifikationen
erkennbar.

dem sehr flachen Einfallswinkel von 1° tritt noch keine Totalreflexion auf. Diese beginnt erst
bei einem Winkel von wenigen Zehntel Grad und erfordert eine noch besser polierte Proben-
oberfliche. In der angewandten Geometrie ist die Methode nicht streng oberflichenempfind-
lich, da die Eindringtiefe der Rontgenstrahlung immer noch einige 1000 A betrdgt. Allerdings
ist durch den flachen Einfallswinkel der zum Signal beitragende Anteil der oberflichennahen
durchstrahlten Schicht gegeniiber der gesamten untersuchten Schicht wesentlich erhéht. Des-
halb ist ein verstirktes Signal aus dem Oxidfilm im Vergleich zu senkrecht bestrahlten Proben

zu erwarten.

In Bild 5 ist das Beugungsdiagramm eines anodisch oxidierten, etwa 300 A dicken Films
dargestellt. Die Probe wurde an Luft getrocknet und keiner erhhten Temperatur ausge-
setzt. Alle erkennbaren Signale lassen sich eindeutig metallischem Titan zuordnen. Der
erste Ausschnitt des Spektrums, in dem das intensivste Signal von Anatas zu erwarten wiire,
ist nochmals vergréflert dargestellt. Man erkennt eine leichte, wenig signifikante und stark
verbreiterte Linie bei einem Beugungswinkel von 25°. Sie lifit auf ein sehr feinkristallines

Gefiige von Anatas mit einem maximalen Korndurchmesser von 50 A schlieBen. Die Signale
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Abbildung 7: Beugungsdiagramme von bei 623 K calcinierten TiO,-Filmen. Diagramm a
ist an einem 300 A dicken Film aufgenommen, Diagramm b an einem 3000 A dicken Film.
Beide Spektren zeigen deutlich die Signale von Anatas. Bei dem diinnen Film dominieren
die Ti-Metallsignale, wogegen beim dicken Film die Anatassignale bereits mit dem gleichen
Gewicht wie die Signale des Trégers vorkommen.

bei 20 = 31.6° und 36.1° stammen von der Beugung der Cu Kf 3-Line (A = 1.39222 A)
am Titangitter des Tragermetalls. Diese Kupferlinie wird durch den Monochromator bei der

verwendeten Anordnung nicht vollstindig abgetrennt.

Nach Trocknung bei 413 K an Luft zeigt das Beugungsbild (Bild 6) keine Verinderungen.
Alle Signale stammen vom metallischen Trigermaterial. Auch die verbreiterte Linie bei 25° ist
in dieser Messung nicht erkennbar. Nach der Trocknung der Oxidfilme ist keine Bildung einer
kristallinen Phase nachweisbar. Das durch die anodische Oxidation entstandene Titandioxid

ist amorph, bzw. die Kristallite weisen einen Durchmesser von deutlich unter 50 A auf. Das
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Abbildung 8: Beugungsdiagramm von einem bei 770 K calcinierten TiOs-Film. Es sind
deutlich erkennbar die Signale fiir Anatas vorhanden. Ein schwaches Signal bei 27.5° 143t sich
der Modifikation Rutil zuordnen. Daneben treten die Signale des metallischen Titantrigers
auf.

Signal bei 36.1° wird durch die Beugung der Cu K, 3-Linie verursacht.

Wird das gebildete Oxid bei 623 K calciniert, setzt eine deutlich feststellbare Kristallisa-
tion ein. In Bild 7 sind die Beugungsdiagramme fiir zwei Filme mit nominellen Schichtdicken
von 300 A (Bild 7a) und 3000 A (Bild 7b) dargestellt. Besonders beim diinneren Film domi-
- nieren wieder die Signale von metallischem Titan. Eindeutig kann jedoch Anatas als oxidische
Komponente identifiziert werden. Beim 3000 A dicken Titanoxidfilm sind die Anatassignale
bereits etwa gleich stark wie die Signale des Trigermaterials. Beim diinnen Film mit dem
starken Signalanteil von Titanmetall ist wieder das Beugungssignal der Cu Kf 3-Linie er-

kennbar. Dieses schwache Signal ist im Fall des dicken Oxidfilms nicht mehr mefbar.

Wird der Oxidfilm bei noch héheren Temperaturen calciniert, werden die Signale von
Anatas stérker. Bild 8 zeigt das Beugungsdiagramm eines 300 A-Films, der bei 770 K behan-
delt wurde. Gegeniiber der 623 K-Probe nehmen die Anatassignale an Intensitat deutlich zu,
was besonders an den Peaks bei 20 = 25.0° und 48.0° zu sehen ist. Im vergroflerten Bereich

erkennt man bei 20 = 27.5° ein schwaches Signal, das der TiO,-Modifikation Rutil zugeord-
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net werden kann. Durch den diinnen Oxidfilm bedingt erscheint wieder das Beugungssignal

der Cu K3, 3-Linie des Metalltrigers.

Aus den geschilderten Experimenten folgt, dafi die Bildung einer kristallinen Titandioxid-
phase erst nach Calcinieren bei Temperaturen oberhalb von 413 K einsetzt. Weder die bei
Raumtemperatur noch die bei 413 K getrockneten Filme zeigen Beugungssignale. Daraus lifit
sich schlieflen, daf} die entstandenen Filme entweder amorph sind oder Kérner deutlich unter
50 A aufweisen. Bei hheren Calcinierungstemperaturen entstehen kristalline Modifikationen
von Ti0s. Bei 623 K lafit sich ausschliefilich Anatas nachweisen. Bei 770 K entsteht neben der
Hauptkomponente Anatas bereits etwas Rutil. Der Einfallswinkel von 1° zur Oberfliche ist

flach genug, um Aussagen iiber sehr diinne Oxidfilme auf einem Metalltrager zu erméglichen.

Laser-Raman-Spektroskopie (LRS) Weitere Informationen iiber die Struktur der ano-
disch oxidierten Filme lassen sich mit Laser-Raman-Spektroskopie gewinnen. Dabei werden
die Proben mit einem Argonionenlaser beleuchtet und die Streustrahlung mit einem Dioden-

array nachgewiesen (Zeilinger:1991].

Mit LRS werden verschieden vorbehandelte TiO;-Filme untersucht. Die gemessenen
Spektren werden mit den aus der Literatur bekannten Banden fir Rutil, Anatas [Balachan-
dran:1982] und TiyO3 [Nemanich:1980] verglichen:

Rutil [Cm_l]: 144, 235, 326-360, 448, 612, 827

Anatas [em™1]: 147, 198, 398, 515, 640, 796

TiyO3 [em™1]: 234, 275, 305, 344, 455, 505, 560

In Bild 9a ist das Ramanspektrum eines nominell 300 A dicken Films, der an Luft bei Raum-
temperatur getrocknet ist, im Wellenzahlbereich von 50 bis 1000 cm™! dargestellt. Auch im
10fach vergréfierten Ausschnitt, in dem drei charakteristische Banden fiir Anatas, Rutil und
Ti203 liegen, ist keine signifikante Struktur zu erkennen. Als einziges Signal ist im Spektrum
bei 1057 cm™! die Plasmalinie der Wellenlidnge 514.53 nm zu sehen, die zur Normierung der

Skala verwendet wird.

Einander sehr dhnliche Spektren, die eindeutig auf die TiO5-Modifikation Anatas hinwei-
sen, erhdlt man von Proben, die einer Temperaturbehandlung ausgesetzt waren. In Bild 9b
ist das Ramanspektrum eines 300 A dicken Oxidfilms gezeigt, der nach Trocknung bei Raum-

temperatur auf 750 K in Stickstoffatmosphire gebracht wurde. Das Spektrum zeigt die vier
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starksten Peaks fiir Anatas. Die gleichen Banden findet man bei einer Probe, die bei 770 K
an Luft calciniert wurde. Auch hier sind deutlich die Signale von Anatas nachweisbar. Das
Spektrum ist in Bild 9d dargestellt. Alle aus der Literatur [Balachandran:1982] bekannten
Anatasbanden findet man bei einem 3000 A dicken Film, der bei 580 K an Luft calciniert ist.
Hier sind auch die schwachen Signale bei 198 und 796 Wellenzahlen sichtbar. Ein Vergleich
der Ergebnisse in Bild 9 verdeutlicht, daf in den Filmen nach einer Erwidrmung an Luft oder

auch unter Stickstoft eine Umwandlung der amorphen Phase in Anatas stattfindet.

Die Ergebnisse der Untersuchungen mit Réntgenbeugung und Laser-Raman-Spektrosko-
pie stimmen iiberein. Sowohl hinsichtlich der Kristallmodifikationen der hergestellten Filme,
als auch iiber die Veranderungen bei unterschiedliche Probenbehandlungen, lassen sich die
Oxidfilme mit beiden Methoden charakterisieren. Die Proben weisen die Eigenschaften auf,

die fiir das Tragermaterial der Modellkatalysatoren erwiinscht sind.

2.2.3 Metallfilm

Die auf den Oxidfilmen aufgebrachten diinnen Rhodiumfilme werden hinsichtlich ihrer Dicke
sowie der Teilchengrifie charakterisiert. Fiir die quantitative Bestimmung der Schichtdicke
eignet sich die Methode der Rutherford-Riickstreuung (Rutherford backscattering spectro-
scopy, RBS). Eine untere Teilchengréfie kann mit mikroskopischen Methoden (Elektronen-
mikroskopie, Rastertunnel- und Kraftmikroskopie, siehe Abschnitt 2.2.1) sowie iiber andere

Methoden gewonnen werden.

Schichtdicke Bei der Rutherford-Riickstreuung (RBS) werden leichte Tonen im Energiebe-
reich von MeV auf die Oberfliche eines Festkérpers geschossen. Da bei diesen Energien der
Streuquerschnitt sehr klein ist, kénnen die Projektile einige Tausend A tief in den Festkorper
eindringen. Trifft das Projektil auf ein Atom, wird es elastisch reflektiert. Die Energie des
riickgestreuten Teilchens wird unter Energie- und Impulserhaltung durch die Massen der
Stofipartner und die Streugeometrie bestimmt (Gleichung 1, Seite 33). Fiir die Wechselwir-
kung zwischen Projektil und Target gilt ein nicht abgeschirmtes Coulomb-Potential, sodaf
der Rutherford-Streuquerschnitt fiir die Reaktion sehr genau berechnet werden kann. Der
Streuquerschnitt ist proportional zum Quadrat der Ordnungszahl des Targetatoms. Dies be-

deutet, da die Methode fiir leichte Elemente relativ unempfindlich ist. Aus diesem Grund
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Abbildung 9: Ramanspektren von verschieden vorbehandelten TiOs-Filmen. Bild a, b und
d zeigen die Spektren von 300 A dicken Filmen, die bei Raumtemperatur an Luft (a), bei
750 K in Stickstoff (b) und bei 770 K an Luft (d) getrocknet und calciniert wurden. Bild ¢
zeigt das Spektrum eines 3000 A dicken Films, bei 580 K an Luft calciniert.

wirken sich adsorbierte Oberflichenverunreinigungen nicht storend aus, und die Anforderun-
gen an das Vakuum sind relativ gering. Die riickgestreuten Teilchen werden mit Hilfe eines
Oberflichensperrschichtzihlers energiedispersiv nachgewiesen, der fiir Tonen und Neutrale in
diesem Energiebereich gleichermafien empfindlich ist. Bei bekannter Geometrie des Streuex-

periments lassen sich so quantitative Analysen ohne Vergleich mit Standards durchfiihren.

Da sowohl Projektil als auch gestreutes Teilchen auf ihrem Weg durch den Festkorper auf-
grund von Kleinwinkelstofien mit Gitteratomen und durch elektronische Anregungen Energie

verlieren, laft sich aus den Spektren eine Tiefeninformation gewinnen. Allerdings ist die
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Tabelle 3: Mit RBS bestimmte Rhodiumschichtdicken von verschieden behandelten TiO»-
Filmen mit unterschiedlicher Rhodiummenge

Probe nominelle NRK drn | dgp
Schichtdicke
[ML] [10'* Atome em=2] | [A] | ML)
Ti0O5 calciniert 0.0 0.032 0.04 | 0.02
0.015 0.02 | 0.01
0.057 0.08 | 0.03
Rh/TiO; calciniert 0.2 0.331 0.46 | 0.17
0.260 0.36 | 0.13
Rh/TiO; calciniert 0.5 1.394 1.92 | 0.71
1.313 1.81 | 0.67
1.323 1.82 | 0.68
Rh/TiO; getrocknet 1.0 0.934 1.29 | 0.48
0.866 1.19 | 0.44
0.893 1.23 | 0.46
0.838 1.16 | 0.43
Rh/TiO; calciniert 3.0 6.807 9.38 | 3.47
8.246 11.36 | 4.21 .
Rh/Ti unbehandelt 3.0 8.708 12.00 | 4.44
8.596 11.85 | 4.39

Tiefenauflosung bei Verwendung von Oberflichensperrschichtzihlern auf wenige hundert A
beschriinkt. Bei diinnen Schichten im Bereich einiger Monolagen ist der Energieverlust sehr
gering und kann vom Detektor nicht aufgeldst werden. Die Signalbreite entspricht in diesem

Fall der Auflésung des Detektors.

Der Nachweis leichter Elemente auf oder in einer Matrix aus schwereren Elementen wird
durch den Energieverlust erschwert, die die Primérteilchen auf ihrem Weg in die Probe sowie
die in tieferen Lagen riickgestreuten Teilchen auf dem Weg aus der Probe heraus erleiden. Das

Signal der leichten Elemente liegt auf einem Untergrund, der durch die Riickstreusignale des
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Tabelle 4: Mit RBS bestimmte Rhodiumschichtdicken von verschieden im Vakuum be-
handelten Proben. (HTR=Hochtemperaturreduktion, HTO=Hochtemperaturoxidation,
LTR=Niedertemperaturreduktion).

Probe nominelle Rk drn | dgn
Schichtdicke

[ML] [10'* Atome cm™2] | [4] | [ML]

Rh/TiO; (calciniert) 3.0 4.527 6.24 | 2.31
hoch geheizt, He/Ar-Profil 3.998 5.51 | 2.04
4.109 53.66 | 2.10

5.812 8.01 | 2.97

Rh/TiOy (calciniert) nach HTR 1.0 2.540 3.50 | 1.29
2.682 3.70 | 1.37

Rh/TiO; (getrocknet) nach HTR 1.0 1.051 1.45 | 0.54
1.495 2.06 | 0.76

Rh/TiO; (getrocknet) 1.0 2.738 3.77 | 1.40
nach HTR/HTO/LTR 2.597 3.58 | 1.33
2.753 3.79 | 1.40

2.830 3.90 | 1.44

Tabelle 5: Mit RBS bestimmte Rhodiumschichtdicken von verschieden vorbehandelten Al,O3-
Filmen

Probe nominelle T RA dpn | dpn
Schichtdicke

[ML] [10'® Atome cm~2] | [A] | [ML]

Rh/Al, Luftoxid 1.0 1.66 23 | 0.84

Rh/Al; O3 calciniert 1.0 1.72 2.4 | 0.88

1.56 2.1 | 0.79

Rh/Al,O3 getrocknet 1.0 1:57 2.2 | 0.80

1.52 2.1 | 0.77
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Substrats verursacht wird. Fiir schwere Elemente auf einer leichten Unterlage jedoch ist die
Methode sehr gut geeignet, da im Energiebereich der von schweren Elementen riickgestreuten

Projektile kein Untergrund im Spektrum vorhanden ist [Chu:1978, Davies:1991].

Die RBS-Messungen werden am Riickstreutopf des 2.5 MeV van de Graaff-Beschleunigers
durchgefiihrt. Als Projektile werden 1.0 MeV “He*-Ionen verwendet, die senkrecht zur Pro-
benoberfliche eingeschossen werden. Die Griofle des BeschuBflecks betrigt etwa 0.5x0.5 mm.
In einem Streuwinkel von 165° befindet sich ein Si(Li)-Oberflichensperrschichtzihler. Die
energieanalysierten Impulse werden in einem Vielkanalanalysator gezihlt und das fertige
Spektrum iiber einen PC ausgelesen. Die Datenanalyse erfolgt mit einem selbst geschriebenen
Pascal-Programm. Das Signal der Rhodiumschicht liegt in einem Bereich des Spektrums, in
dem keine gestreuten Teilchen zum Untergrund beitragen. Im Fall des Aluminiumoxidtréigers
kann das Rhodiumsignal ohne Untergrundabzug integriert werden. Im Fall des Titanoxids
ist unter dem Rhodiumsignal wenig Intensitit durch pile-ups des Titansignals vorhanden.
Zur Quantifizierung wird deshalb der Untergrund als Gerade unter dem Rhodiumsignal ab-
gezogen. Die aus den Daten berechneten Rhodiummengen sind unter der Annahme einer
glatten Rhodiumschicht mit einer Dichte von p = 12.40 gem™2 in Schichtdicken umgerech-
net. Tabelle 3 zeigt die gemessenen Dicken fiir verschiedene Proben mit unterschiedlichen
Rhodiumbedeckungen und Vorbehandlungen des Oxidfilms. Auf jeder Probe sind Messungen
an verschiedenen Stellen angegeben. Die Werte fiir die unbedampfte Probe geben ein Ma#f} fiir
den Einflu} des Untergrunds, der im Bereich von 0.03 Monolagen liegt. Mit Ausnahme der
Probe mit 3.0 ML Rhodium stimmen die Schichtdicken bei allen Positionen jeweils auf einer
Probe im Rahmen dieser Genauigkeit gut iiberein. Die Abweichungen zwischen der nominel-
len und der tatsdchlich gemessenen Schichtdicke sind auf eine unterschiedliche Positionierung
der Proben in der Aufdampfanlage zuriickzufithren. Dies lifit sich daraus schliefien, dafi auf
dem Trigerblech, auf dem die Proben in der UHV-Aufdampfanlage montiert sind, unter-
schiedliche Farbungen durch aufgedampftes Material entstanden sind. Da das Triagerblech
mehrfach verwendet und jeweils in der gleichen Lage eingebaut war, lifit sich die durch viele
Aufdampfprozesse akkumulierte Schichtdicke hier mit dem Auge beurteilen. Ein deutlicher
Hinweis auf eine nicht gleichméfige Bedampfung in der Aufdampfanlage iiber die gesamte
Trégerblechfliche 1afit sich auch aus einem Aufdampfproze mit Silicium entnehmen. Die
diinnen Siliciumschichten sind gelblich gefirbt und weisen ebenfalls eine von der Position

abhingige Sittigung auf.
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Ein Vergleich der Rhodiumschichtdicken von verschiedenen Proben, die im UHV Behand-
lungen wie Hochtemperaturreduktion oder Oxidation unterworfen wurden, zeigt Tabelle 4.
Auch hier zeigt sich eine gute Ubereinstimmung der Werte fiir verschiedene Positionen auf den
Proben. Die hier etwas grofieren Abweichungen zwischen den einzelnen Mefipunkten kommen
moglicherweise dadurch zustande, dafl im Mefifleck des RBS-Strahls ein Beschufifleck aus den
ISS-Messungen liegt. Diese Beschufiflecken sind, insbesondere nach Heizzyklen, nicht mehr

mit dem Auge zu erkennen.

Die Ergebnisse fiir drei verschiedene Rh/Al;O3-Proben sind in Tabelle 5 zusammegefafit.
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3 Mef3lmethoden

3.1 Tonenstreuung (ISS) und Zerstiubung

Werden Ionen mit kinetischen Energien von wenigen Hundert bis zu einigen Tausend eV an
der Oberfliche von Festkorpern gestreut, fithren sie mit den Atomen in der ersten Lage einen
elastischen Zweiersto aus. Wie sich aus Energie- und Impulserhaltung ergibt, wird dabeti,
in Abhidngigkeit vom Streuwinkel, ehtsprechend dem Massenverhiltnis von Projektil und
Oberflichenatom, ein bestimmter Energiebetrag auf dieses Atom iibertragen. Die Energie

des riickgestreuten Projektils wird durch die kinematische Formel (Gleichung 1) angegeben.

1 2
M, My: L\
=Ep{ ———— + ( —= —sin?¢
. 0 {Ml + M, [COSB (Mﬁ s v

Dabei bedeuten M) und M, die Massen des Projektils und des Oberflichenatoms, @ ist der
Winkel zwischen einfallendem und gestreutem Strahl und Ey und E; bezeichnen die Energie
der Projektile bzw. der riickgestreuten Teilchen. Das positive Vorzeichen gilt, wenn das

Oberflichenatom schwerer als das Projektil ist. Im anderen Fall gelten beide Vorzeichen.

In guter Néherung kénnen fiir die Bestimmung der Energie des Teilchens nach dem
Stofiprozef§ Einfliisse von elektronischen Anregungen und Ionisation vernachldssigt werden.
Das Atom an der Oberfliche kann als frei betrachtet werden, da die Wechselwirkungszeit
beim Stof mit etwa 10715-10716 s bei den verwendeten Energien kurz gegeniiber der Schwin-

gungsperiode eines Gitteratoms von etwa 10713 s ist.

Fiir Energien im betrachteten Energiebereich ist der Wirkungsquerschnitt fiir den Stof
zwischen Projektil und Target sehr groff. Insbesondere Edelgasatome mit Energien von ei-
nigen hundert bis etwa 1000 eV werden deshalb fast ausschlieBlich bereits an der ersten
Lage des Festkorpers gestreut. Da die Neutralisationswahrscheinlichkeit fiir diese Teilchen
bei jedem Stoff grofer als 90 % ist, werden durch Detektion der riickgestreuten Ionen durch
einen elektrostatischen Energieanalysator praktisch nur Projektile nachgewiesen, die ledig-
lich einen Stof mit einem Oberflichenatom durchgefithrt haben. Diese beiden Griinde fithren

dazu, daf} mit ISS die Bestim—mung der Elementzusammensetzung der dufBersten Atomlage
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eines Festkorpers moglich ist. Da die Neutralisationswahrscheinlichkeit fiir eine bestimmte
Projektil-Targetkombination im allgemeinen nicht bekannt ist, kann ISS nicht als quantita-
tive Mefimethode fiir die Oberflichenzusammensetzung beliebiger Systeme benutzt werden.
Lediglich im Fall von Legierungen, bei deren Komponenten von einer sehr dhnlichen Neutrali-
sationswahrscheinlichkeit ausgegangen werden kann, ist eine Quantifizierung méglich. Da die
Energie des gestreuten Teilchens nur von der Masse des StoSpartners abhéngt, ist zwar eine
Elementanalyse, aber keine chemische Analyse z.B. des Oxidationszustandes oder des Ein-
flusses der umgebenden Atome auf den StoSpartner méoglich. Eine ausfiihrliche Beschreibung

der Methode wird z.B. in [Taglauer:1991] und [Niehus:1993] gegeben.

Der Beschuf} eines Festkérpers mit Ionen fithrt neben der Streuung der Teilchen auch zu
einem Herausschlagen von einzelnen Atomen oder Clustern aus der Oberfliche. Bei diesem
Prozef§ der Zerstdaubung werden langsam Schichten des Festkdrpers abgetragen und tiefere
Schichten exponiert [Taglauer:1990]. Fiihrt man gleichzeitig eine Analyse der freigelegten
Schichten durch, kann ein Tiefenprofil iiber die Verteilung der einzelnen Elemente iiber die
verschiedenen Schichten ermittelt werden. In dieser Arbeit wird der gleiche Ionenstrahl ver-
wendet, um die Oberfliche zu analysieren und um die Schichten durch Zerstiubung abzutra-

gen.

Wie schnell die Atome des Festkérpers abgetragen werden, wird durch die Zerstiubungs-
ausbeute bestimmt. Sie gibt an, wieviele Teilchen der Oberfliche im Mittel durch ein ein-
fallendes Projektil entfernt werden. Die Zerstdubungsausbeute zeigt eine deutliche Energie-
abhingigkeit. Sie steigt oberhalb einer Schwellenenergie, die im wesentlichen durch die Bin-
dungsenergie eines Oberflichenatoms bestimmt wird, steil an und geht bei Energien zwischen
1000 und 2000 eV durch ein Maximum. Danach fillt sie wieder ab, da der Wirkungsquer-
schnitt fiir den Stof mit héheren Energien abnimmt [Roth:1979]. Durch den unterschiedli-
chen Energieiibertrag vom Projektil auf das Targetatom fiir verschiedene Massenverhiltnisse
sowie durch unterschiedliche Bindungsenergien der Atome in der Oberfliche ergibt sich eine
priferentielle Zerstdubung einer Komponente in einem heterogenen System [Kelly:1980]. Do-
miniert der Effekt des Massenverhiltnisses, wirkt sich die Masse der Targetatome bei leichten
Projektilen (Helium) besonders deutlich aus [Taglauer:1980]. Fiir die in dieser Arbeit vor-
kommenden Materialien sind die Zerstiubungsausbeuten in Tabelle 6 zusammengefafit. Die

Daten fiir AlyO3 sind experimentelle Werte aus [Eckstein:1993]. Die Werte fiir Rhodium
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Tabelle 6: Abtragung von +-Al,O3, TiO; und Rhodium bei der Zerstiubung. p ist die
Dichte des Materials, M das Molekulargewicht und ap die durchschnittliche Atomdichte an
der Oberfliche. Die Gréfle F ist diejenige Fluenz, die fiir die Abtragung einer Monolage
Materials notwendig ist. 7' gibt die Dicke der Abtragung in Monolagen an, die von einer
Fluenz von 1-10' Ionen/cm? hervorgerufen wird (7' = 1/F).

Probe v-Al, O5 TiOy (Anatas) Rhodium
Projektil He™ He™ Art He™
Primérenergie 500 eV 500 eV 1000 eV 500 eV
p [g/cm?] 3.4 3.84 12.4
M [g/Mol] 102 80 103
ao [10MAt./em?] 21.6 19.6 17.4

¥ (1072At./Ton.] 9.4 3.0 27.5 2.8

F [10'Ton. /cm?] %3 6.5 0.713 3.6

T [ML] 0.44 0.15 1.4 0.28

sind [Matsunami:1980] entnommen. Fiir TiO; sind in der Literatur keine Werte verfiigbar.
Die Daten werden mit Hilfe des Computerprogramms TRIDYN [Méller:1984, Moller:1988a,
Moller:1988b] berechnet (siche Abschnitt 5.5.1, Seite 145). Die Fluenz F zur Abtragung
einer Monolage sowie die Dicke T der durch eine Fluenz von 1-1016 Ionen/cm? abgetrage-
nen Schicht werden aus der Réntgendichte der Materialen und der sich daraus ergebenden
durchschnittlichen Atomdichte an der Oberfliche ap berechnet. Mit Hilfe dieser Daten ist es

moglich, die Abtragungsrate wihrend der Zerstaubung der Proben abzuschitzen.

Bei der Beurteilung der Tiefenprofile miissen verschiedene, durch den Ionenstrahl indu-
zierte Effekte beriicksichtigt werden. Da fiir die Analyse und die Zerstiubung der gleiche
Strahl verwendet wird, verursacht das gauBférmige Strahlprofil (sieche Abschnitt 4.1) eine
Unschirfe in der Tiefenauflésung. Durch den Ionenstrahl wird bei der Zerstiubung ein Kra-
ter in der Probe gebildet, der an seinem Rand stets noch Atome exponiert, die aus héheren
Lagen als der im Mittelpunkt des Kraters stammen. Dadurch erhilt man im Signal einen
kleinen Anteil aus héheren Lagen. Dieser Kratereffekt spielt jedoch bei oxidischen Kata-
lysatorsystemen mit ihrer (verglichen mit Einkristallen) rauhen Oberfliche praktisch keine
Rolle [Jeziorowski:1983, Knézinger:1981, Rodrigo:1981]. Mit der Einschrinkung, daf es sich

bei den in dieser Arbeit untersuchten Proben um diinne Metallfilme auf einem oxidischen
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Trager handelt, lassen sich diese Ergebnisse auch auf diese Systeme ibertragen. Ein weite-
rer Effekt ist die bereits erwihnte priferentielle Zerstiubung. Dieser Effekt ist insbesondere
bei der Zerstiubung von Oxiden zu beachten. Bedingt durch das Massenverhaltnis wird
Sauerstoff bevorzugt abgetragen und man erhdlt durch die Zerstiubung ein hoheres Me-

tall/Sauerstoffverhiltnis, als es der wahren Stochiometrie entspricht.

Durch den Beschuf mit Ionen kann eine Durchmischung der oberflichennahen Schichten
eintreten. Dadurch kann es vorkommen, daff ein in einer diinnen Lage an der Oberfliche
deponiertes Metall in tiefere Lagen transportiert und dort nachgewiesen wird. Man erhilt so,
shnlich wie durch den Kratereffekt, eine unscharfe Tiefenverteilung. Eine letzte Moglichkeit
der Verfilschung des Ergebnisses ist die Redeposition von bereits abgetragenem Material,

was jedoch bei den angewandten niedrigen Gesamtfluenzen vernachlissighar ist.

Bei den Untersuchungen in dieser Arbeit sind von den ionenstrahlinduzierten Effekten
nur der Kratereffekt sowie bei lingeren Beschufizeiten die priferentielle Zerstiubung von Be-
deutung. Im folgenden soll der Tiefenverlauf der Elementverhiltnisse fiir verschiedene Pro-
benmodelle ohne Beriicksichtigung der Tonenstrahleffekte diskutiert werden. Fir die unter-
suchten Modellkatalysatoren lassen sich vier typische Verteilungen der aktiven Komponente
Rhodium auf bzw. im Triigeroxid annehmen. Die Modelle sind zusammen mit dem erwarte-
ten Verlauf des Intensititsverhiltnisses von Adsorbat (=Rhodium) zu Substrat (=Oxid) in

Bild 10 dargestellt.

Den einfachsten Fall stellt eine Rhodiumschicht von bis zu einer Monolage Dicke auf
cinem reinen Oxidfilm dar. Bild 10a zeigt dieses Beispiel. Das Adsorbatsignal nimmt in
diesem Fall mit zunehmender Fluenz und damit Zerstiubung (oder, bei konstantem Ionenflufi,
mit der Zeit) exponentiell ab. Gleichzeitig nimmt das Signal des Trigers, der durch die
Adsorbatschicht abgeschattet wird, exponentiell zu [Taglauer:1980a]. Fiir das Verhiiltnis von
Adsorbat- zu Substratsignal bedeutet dies eine sehr steile, mehr als exponentielle Abnahme
mit der Fluenz. Fiir den Grenzfall der vollstindigen Abtragung der Adsorbatschicht geht das

Verhiltnis gegen Null.

Die exponentielle Abnahme des Adsorbatsignals mit zunehmender Beschufifluenz kenn-
zeichnet eine Schicht von einer Monolage oder weniger (Inseln mit einer maximalen Dicke

einer Monolage) im [SS-Tiefenprofil (Gleichung 2). Bei einer halblogarithmischen Auftra-
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Abbildung 10: Verteilungen von Adsorbat (Rhodiummetall) auf einem Substrat (Oxidfilm)
und dafiir erwartete Verldufe der ISS-Tiefenprofile (Erlduterung siche Text).

gung des Adsorbatsignals I4 gegeniiber der Fluenz F ergibt sich fiir diesen Fall eine Gerade,
deren Steigung den Desorptionsquerschnitt wiedergibt. Damit laft sich bei diinnen Schichten

die Dicke der Adsorbatschicht mit Hilfe der ISS-Tiefenprofile beurteilen.
Iy=1% e o0F (2)

Mit Hilfe des Desorptionsquerschnitts op kann iiber die Monolagenbedeckung N7 die

Zerstiubungsausbeute Y fiir diese Monoschicht berechnet werden (Gleichung 3).

Y= op i\r;\.[L (3)

Liegt das Adsorbat in einer mehrlagigen Schicht oder in Form von mehrlagigen Inseln (Bild

10b) vor, zeigt das Intensititsverhiltnis zu Beginn der Abtragung ein Plateau. Sowohl das
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Adsorbat- als auch das Substratsignal bleiben konstant. Durch die Inseln wird ein fester Teil
des Trdgermaterials abgeschattet. Ab der Fluenz, bei der nur noch eine monoatomare Schicht
oder monoatomare Inseln des Adsorbats vorhanden sind, geht das Intensititsverhiltnis in das
von Bild 10a iiber. Die Zerstdubungsausbeute fiir diese diinne Schicht kann dann wieder iiber

den Desorptionsquerschnitt op berechnet werden.

Hat sich das anfanglich an der Oberfliche liegende Adsorbatmaterial, z.B. durch Dif-
fusion nach Temperaturerh6hung, im Trdgermaterial verteilt, erhilt man das in Bild 10c
dargestellte Modell. Zur Vereinfachung soll angenommen werden, da8 sich das in den Trager
diffundierte Adsorbatmaterial homogen iiber den betrachteten Tiefenbereich verteilt hat. In
diesem Fall erhédlt man ab einer Fluenz, die der Abtragung einer Monolage entspricht, fiir
diesen Tiefenbereich ein konstantes Intensitdtsverhiltnis. Der Verlauf im Bereich bis zu ei-
ner Monolage hingt davon ab, ob das Adsorbatmaterial noch leicht im Uberschuff an der
Oberfliche vorkommt (Abfall des Verhiltnisses), ob die Verteilung gleich der im darunterlie-
genden Bereich ist (gleiches Verhiltnis wie im folgenden Tiefenbereich), oder ob das Adsorbat
an der Oberfliche abgereichert ist (Anstieg des Verhiltnisses). Charakteristisch fiir diesen
Fall ist jedoch ein mehr oder weniger konstantes Verhiltnis iiber den betrachteten Tiefenbe-
reich. Nimmt man statt der homogenen Verteilung im betrachteten Tiefenbereich zusiitzlich
einen Gradienten in der Verteilung an, sollte das Intensititsverhiltnis keinen konstanten Wert

erreichen, sondern einen diesemn Gradienten entsprechenden Verlauf aufweisen.

Schliefllich soll noch der Fall der Einkapselung des Adsorbats durch Trdgermaterial be-.
trachtet werden (Bild 10d). Diese Mbglichkeit entspricht dem in der Literatur diskutierten
SMSI-Zustand eines Katalysators, bei dem die Metallkomponente von Triagermaterial in Folge
einer Hochtemperaturreduktion bedeckt ist. Liegt die Dicke der Tragermaterialschicht auf
dem Adsorbat im Bereich einer Monolage, erwartet man in diesem Fluenzbereich einen star-
ken Anstieg des Intensitdtsverhiltnisses. Nach der Abtragung dieser Deckschicht wird das
Adsorbatsignal maximal und damit auch das Intensititsverhiltnis. Fiir eine Adsorbatschicht
mit der Dicke bis zu einer Monolage nimmt danach das Intensititsverhiltnis im gleichen Maf}

ab, wie es fiir den Fall einer diinnen Adsorbatschicht diskutiert wurde (Bild 10a).

Durch Zerstiubung und gleichzeitige ISS-Analyse der jeweils dufersten Atomlage ist eine
Unterscheidung der unterschiedlichen Verteilungsméglichkeiten der aktiven Metallkompo-

nente bei getragenen Metallkatalysatoren moglich. Da die Analysemethode streng spezifisch
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nur die duflerste Atomlage detektiert, kénnen auch Metallschichten im Bereich einer Monolage

und darunter untersucht werden.

3.2 Auger-Elektronenspektroskopie (AES)

Mit Hilfe der Auger-Elektronenspektroskopie lifit sich ebenfalls eine Information iiber die
Elementverteilung an der Oberfliche gewinnen. Die Oberflichenempfindlichkeit der Methode
wird bestimmt durch die mittlere freie Weglinge fiir Elektronen in der Probe, die bei dem
Auger-Prozefl von einem angeregten Atom emittiert werden. Bild 11 zeigt schematisch, wie
das angeregte Atom mit einem Loch in einem Rumpfniveau durch Emission eines Elektrons
in einen doppelt jonisierten Endzustand iibergeht. Die kinetische Energie dieses Augerelek-
trons wird durch die drei am Ubergang beteiligten elektronischen Niveaus sowie durch die

Austrittsarbeit ®4 des Energieanalysators bestimmt.
EKL]Lz‘g = EJK - EL[ - E’L2‘3 - (I)A' (4)

Gleichung 4 gibt die Energie fiir den in Bild 11 dargestellten I(L1L2’3—Ubergang wieder. Fiir
die Augerenergien im Bereich von wenigen 10 bis etwa 2000 eV betrigt die Austrittstiefe
der zum Signal beitragenden Elektronen einige A bis etwa 30 A. Fiir Augerelektronen niedri-
ger Energien kann eine Information aus den ersten Lagen des Festkorpers gewonnen werden,
wogegen héherenergetische Elektronen Informationen aus einigen Lagen Tiefe zuginglich ma-
chen. Kennt man die Abschwichung der Augerelektronen in einem Material, kann aus einem
geeichten oder mit Standards verglichenen Experiment bei bekannter Elementverteilung die
Menge der zum Signal beitragenden Atomsorte bestimmt werden. AES ist also eine qualita-

tive und quantitative Methode mit einer Informationstiefe von einigen Atomlagen.

Da die Energie der Augerelektronen nur durch die be£eiligten Niveaus des angeregten
Atoms bestimmt wird und sich diese Niveaus fiir alle Elemente unterscheiden, ist eine Ele-
mentanalyse der Oberfliche méglich. Zusitzlich wird die Lage der Energieniveaus durch den
chemischen Zustand des Elements bestimmt. Neben der Elementinformation kénnen also
auch Aussagen iiber den chemischen Bindungszustand des am Ubergang beteiligten Atoms
getroffen werden. Anders als etwa bei der Réntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS, s.
Abschnitt 3.3), erschwert die Teilnahme von drei Atomniveaus am Augerprozefl die Vorher-

sage der chemischen Verschiebung.
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Abbildung 11: Schematische Darstellung des Augerprozesses in einem Festkérper.

Die Augerelektronen sind nur eine Komponente der von einem Festkérper nach Anregung
emittierten Elektronen. Insbesondere bei der Anregung des Augerprozesses durch Elektro-
nenbeschufl tragen sie nur als ein sehr kleines Signal auf einem sehr intensiven Untergrund
von Sekundirelektronen und inelastisch oder elastisch gestreuten Elektronen bei. Besonders
bei der Elementanalyse ist es deshalb giinstig, Anregung oder Analyse zu modulieren und die
Augerelektronen phasenempfindlich mit Hilfe der Lock-in-Technik nachzuweisen. Im Spek-
trum erhélt man dann die erste Ableitung des Augerelektronensignals. In diesen Spektren ist
es in der Literatur iiblich, die Energie des hochenergetischen Wendepunktes als die Energie
eines Signals anzugeben. Als Intensitit fiir quantitative Auswertungen wird die Amplitude
von Maximum zu Minimum des abgeleiteten Signals verwendet. Bei den Untersuchungen
mit elektronenangeregter AES mufl beachtet werden, dafl der Elektronenstrahl zu Verinde-
rungen in der Probe fithren kann. Insbesondere haben Knotek und Feibelman gezeigt, daf}
voll oxidierte d-Band-Metalle (Ti, V, W) unter Elektronenbeschufi Desorption von Sauerstoff
(O*) zeigen [Knotek:1978, Feibelman:1978, Knotek:1979]. Eine ausfiihrliche Beschreibung
der Methode findet sich in [Briggs:1990, Ertl:1985, Linsmeier:1994).

In dieser Arbeit wird AES dazu benutzt, die Modellkatalysatoren mit einer weiteren,

in der gleichen Vakuumapparatur zur Verfiigung stehenden Methode zu charakterisieren.
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Da aus der Literatur bekannt ist, dafl sich die Titansignale fiir verschiedene Titanoxide
(TiO2, TiO3, TiO) in ihrer Energie unterscheiden [Madden:1981], sollen die Modellkatalysa-
toren vor und nach ﬁberfﬁhrung in einen SMSI-Zustand beziiglich ihres chemischen Zustands
untersucht werden. Allerdings kann eine Linienformanalyse, wie sie fiir solche Untersuchungen
wiinschenswert ist (z.B. [Gopel:1984]), aufgrund der zu geringen Energieauflssung des ver-
wendeten Zylinderspiegelanalysators nicht durchgefiithrt werden. Versuche zur Entfaltung der
experimentellen Spektren mit der Spektrometerfunktion, die durch Messung des elastischen
Riickstreusignals bei der Energie der Titanlinien gewonnen wurde, haben kein befriedigendes

Ergebnis gebracht.

3.3 Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)

Die Rontgen-Photoelektronenspektroskopie wertet die Information aus, die das durch Photo-
nenbeschufl aus einem Rumpfniveau freigesetzte Photoelektron iiber das System liefert. Seine
Energie Ej;p ist bestimmt durch die Differenz zwischen der Energie der Primérphotonen hv
und der Bindungsenergie Ej, des Elektrons im Rumpfniveau sowie durch die Austrittsarbeit
® 4 des Spektrometers.

Ekin = hv — Ep — @4 (5)

Da die Bindungsenergien fiir verschiedene Elemente unterschiedlich sind, erhilt man wie bei
AES eine elementspezifische Information. Diese Eigenschaft begriindet auch den zweiten
Namen der Methode: ESCA (electron spectroscopy for chemical analysis) [Siegbahn:1967).
Durch die Anregung mit Photonen ist der Signaluntergrund sehr niedrig und eine Detektion
des Elektronensignals ist direkt méglich. Da als Relaxationsprozef fiir das angeregte Atom
neben dem FluoreszenzprozeB auch der Augerprozef stattfindet, werden in einem Photoelek-
tronenspektrum immer auch die Augersignale detektiert. Da ihre Energie unabhéngig von
der Anregungsenergie ist, kénnen sie durch Verwendung einer anderen Primérenergie von den

XPS-Signalen unterschieden werden.

Die Energien der Photoelektronen liegen in den durchgefiihrten Experimenten im Bereich
einiger Hundert eV und somit gilt fiir XPS die gleiche Oberflichenempfindlichkeit wie fiir
AES. Die Eindringtiefe der Primirstrahlung ist wesentlich grofer. In tieferen Schichten er-
zeugte Photoelektronen kénnen aber aufgrund der geringen freien Weglingen in Festkérpern

die Probe nicht verlassen und tragen somit zum Signal nicht bei.
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Wie AES liefert auch XPS nicht nur Informationen iiber die elementare Zusammensetzung
der oberflichennahen Schichten, sondern auch iiber den chemischen Bindungszustand und da-
mit {iber die chemische Umgebung des angeregten Atoms. Da, im Gegensatz zu AES, nur ein
Atomniveau am lonisationsprozef§ beteiligt ist, ist der Zusammenhang zwischen Verdnderung
des chemischen Zustands und der Anderung der Photoelektronenenergie direkter. So gilt als
Faustregel, daf} sich die Anderung der Oxidationsstufe eines Elements um 1 in einer Ande-
rung der Bindungsenergie um 1 eV ausdriickt. Um solche Energieverschiebungen der Signale
detektieren zu kénnen, ist ein geniigend gut auflésender Energieanalysator notwendig. In
dieser Arbeit wird ein elektrostatischer Halbkugelanalysator verwendet. Uber die Integrale

der Signale ist in gleicher Weise wie bei AES eine Quantifizierung méglich.

Die Photoelektronensignale spalten bei Ubergéingen aus Schalen mit Nebenquantenzah-
len gréfler als Null in Dubletts mit charakteristischemn Intensititsverhiltnis auf. Weitere
Signale kommen durch den Einflul des Endzustands bei einem Ubergang zustande. Diese
shake up- und shake off-Signale entstehen durch zusitzliche elektronische Anregungen und
liefern Intensitdten bei héheren Bindungsenergien. Beim shake off-ProzeB werden schwach
gebundene Elektronen aus dem Valenzband freigesetzt. Da diese freien Elektronen jeden
beliebigen Energiebetrag in Form von kinetischer Energie besitzen kénnen, fiihrt der shake
off-Prozef nicht zu diskreten Peaks im Spektrum. Vielmehr tritt zusitzliche Intensitiit in
Form einer Schulter an der Seite héherer Bindungsenergie des Photoelektronensignals auf.
Der shake up-ProzeB hingegen ist Ursache fiir zusitzliche Peaks im Spektrum, die gegeniiber
dem Hauptsignal um einen bestimmten Energiebetrag zu héheren Bindungsenergien (und
damit niedrigeren kinetischen Energien) verschoben sind. Bei diesem Vorgang wird neben
dem Photoelektron ein weiteres Elektron im Atom angeregt, das jedoch nicht emittiert wird,
sondern ein héheres Niveau besetzt. Der dafiir notwendige diskrete Energiebetrag ist die
Differenz zwischen Photoelektronen- und shake up-Signal im Spektrum. Dieser Anregungs-
prozef} tritt insbesondere bei Verbindungen mit leeren oder einfach besetzten 3d-Orbitalen

auf. Aus diesem Grund sind sie bei den untersuchten TiO,-Proben zu erwarten [Sen:1976].

Durch die hohe Empfindlichkeit der Methode zum Nachweis verschiedener Oxidationsstu-
fen eines Elements soll XPS in dieser Arbeit dazu benutzt werden, um die in der Literatur
erwihnte Reduktion von Tridgermaterial beim Eintreten des SMSI-Zustands zu untersuchen.

Eine Abschitzung der Empfindlichkeit der Analyse fiir reduziertes Ti%* (alss TI>F, Titt,
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usw.) soll durch den Beschufi von TiOs-Filmen mit Art-Tonen erfolgen. Bei diesem Be-
schufl enstehen Punktdefekte, die zur Bildung von Ti*t-Ionen fiihren [Gépel:1984]. Durch
den Vergleich des Ti/Rh-Verhéltnisses vor und nach der Hochtemperaturreduktion sollte eine
Aussage iiber eine Einkapselung und damit iiber die Abschwéichung des Rhodiumsignals durch
eine dariiberliegende Oxidschicht méglich sein. Aufgrund der experimentellen Anordnung ist
eine quantitative Aussage iiber die Stéchiometrie des Oxids nicht méglich, da die detektierte
Fliche groBer als die Probenfliche ist und somit stets Sauerstoff von der Oberfliche des

Probenhalters zum Signal beitrigt.

3.4 Thermische Desorptionsspektroskopie (TDS)

Bei der thermischen Desorptionsspektroskopie (TDS) wird ein auf einer Oberfléiche physisor-
biertes oder chemisorbiertes Adsorbat durch Zufiihrung von Wirme desorbiert. Die freige-
setzten Adsorbatmolekiile werden iiblicherweise entweder iiber die Druckerh6hung im System
oder massenspezifisch nachgewiesen. Beschreibt man die Kinetik fiir diese Desorptionsreak-
tion in Form einer Arrheniusgleichung, entspricht die darin enthaltene Aktivierungsenergie
der Desorptionsenergie plus der Aktivierungsenergie fiir die Adsorption. Fiir die nichtakti-
vierte Adsorption entspricht diese Energie der Bindungsenergie des Adsorbats an das Sub-
strat. Experimentell sind die erforderlichen Grofen zur Bestimmung der Bindungsenergie
entweder iiber isotherme Desorption bei verschiedenen Temperaturen oder durch Desorption
bei steigender Substrattemperatur (temperaturprogrammierte Desorption, TPD) zuginglich.
Eine ausfiihrliche Behandlung der Methode findet sich z.B. in [King:1975, Menzel:1975, Red-
head:1962].

Die Fragestellung, die in dieser Arbeit mit TDS bearbeitet werden soll, beschrinkt sich auf
die Charakterisierung des SMSI-Zustandes durch CO-Desorption von den Modellkatalysato-
ren. Eine Einkapselung der Rhodiumschicht durch Trigermaterial sollte zu einer reduzierten
CO-Chemisorptionsfiahigkeit der Systeme fiihren. Méglicherweise wird durch Verinderun-
gen an der Oberfliche der Modellkatalysatoren der Charakter der CO-Adsorptionsplitze
verdndert, was wiederum zu einer verinderten Bindungsenergie fiir CO fithren kann. Ne-
ben den oberflichenphysikalischen Methoden ISS und AES wird mit TDS eine Methode in
der gleichen Apparatur aufgebaut, mit der die fiir das katalytische Verhalten verantwortlichen

Verdnderungen der Adsorptionseigenschaften fiir CO beobachtet werden kénnen.
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4 Apparatives und Experimentelles

4.1 ISS-, AES- und TDS-Messungen

Die Messungen mit Hilfe der Ionenstreuung, der elektronenangeregten Augerelektronen-
spektroskopie sowie die Thermodesorptionsmessungen werden in der UHV-Kammer Despe-
rado durchgefiihrt, die schematisch in Bild 12 dargestellt ist. Die Kammer besteht aus vier
Teilsystemen, die voneinander durch Schieber und Ventile abgetrennt werden kiénnen. Jeder

Teil verfiigt iiber ein eigenes Pumpsystem.

Die Hauptkammer mit einem Volumen von etwa 200 | sowie die Schleusenkammer (etwa
40 1) werden jeweils iiber eine Drehschieberpumpe, eine Turbomolekularpumpe und eine
Titansublimationspumpe versorgt. Zum partiellen Ausheizen der Hauptkammer steht ein
IR-Strahler zur Verfigung. Nach vollstindigem Ausheizen der kompletten Apparatur und
unter Kiihlung der Titanpumpe mit fliissigem Stickstoff ist in der Hauptkammer ein Basis-
druck von 1-2-10~!! hPa routinemiBig zu erreichen. Die Druckmessung erfolgt mit einem
Bayard-Alpert-Ionisationsmanometer mit digitaler Anzeige und automatischer Bereichsum-
schaltung. Die Rontgengrenze der Mefrohre liegt ohne Modulator bei 1-10-12 hPa. Der
Probenhalter hingt im Rezipienten an einem in der Geriiteachse angebrachten Manipulator,
der eine Verschiebung in x-, y- und z-Richtung erlaubt. Dariiber hinaus ist eine Drehung um
den Winkel v méglich, der iiber einen Winkeldekodierer digital angezeigt wird. Ebenfalls am
Manipulator drehbar angebracht ist ein Faraday-Becher. Seine Offnung weist einen Durch-
messer von 0.5 mm auf und dient zur Messung der Stréme der Ionen- und Elektronenstrahlen.

Dariiber hinaus dient er als Bezugspunkt fiir die Probenpositionen.

Die Schleusenkammer wird mit einem metallgedichteten Schieber vom Rezipienten abge-
teilt. Die Probenhalter, die fiinf Proben aufnehmen kénnen, werden iiber einen Aufienflansch
auf den Transportschieber gesetzt. Dieser Schieber wird iiber einen Zahnradantrieb von Hand
in den Rezipienten gebracht, wo der Probenteller in den Manipulator einrastet. Dabei wer-
den die elektrischen Masse- und die Blendenkontakte sowie die Kontakte fiir die an einzelnen
Positionen angebrachten Thermoelemente (NiCr/Ni) geschlossen. In der Schleusenkammer
befinden sich zwei Parkpositionen fiir Probenhalter, sodal maximal zehn Proben in der Ap-

paratur ohne Beliiften und Offnen der Schleusenkammer zur Verfiigung stehen. Der Druck
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in der Schleusenkammer betrigt (ohne Kiihlen der Titanpumpe) etwa 1-10~7 hPa.

Die beiden anderen Teilsysteme der Apparatur dienen zur Gasversorgung der Ionenquellen
sowle der Gasdusche. Die Ionenquellen 3M (bei den Experimenten fiir diese Arbeit verwen-
det) sowie JUSO konnen iiber das Zuleitungssystem mit Helium, Neon und Argon (Reinheit
jeweils 99.999 %) versorgt werden. Uber Feindosierventile wird das Gasangebot geregelt.
Zwischen Gasflaschen und Ionenquellen liegt eine gekiihlte Titansublimationspumpe, die se-
lektiv Verunreinigungen abpumpt und die Edelgase passieren lit. Das Zuleitungssystem ist
tiber verschiedene Ventile mit den Ionenquellen und der Hauptkammer verbunden. Die Io-
nenquelle JUSO weist einen hohen Leitungsquerschnitt auf und wird iiber eine Drehschieber-
und eine Turbomolekularpumpe differentiell gepumpt. Der Druck in der Gaszuleitung wird
iiber ein lonisationsmanometer gemessen und betrégt leer etwa 1078 hPa, bei Gaseinlaf etwa

1-1073 hPa. Dabei liegt der Druck im Rezipienten bei 7-10~7 hPa.

Uber das zweite Gaszuleitungssystem kénnen die Proben iiber eine Gasdusche (Glaskapil-
larenbiindel) mit Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Sauerstoff behandelt werden. Die Reinheit
der Gase betriigt ebenfalls 99.999 %, die Menge wird iiber Feindosierventile geregelt. Dieses
System wird iiber eine Turbomolekularpumpe sowie eine Ionenzerstiuberpumpe gepumpt,
die wiihrend der Gasbehandlung abgeschaltet werden. Der Druck in der Zuleitung kann iiber
eine Bayard-Alpert- sowie eine HochdruckmefBréhre gemessen werden und betriigt ohne Gas-
zufuhr 51078 hPa, bei Gaszuleitung bis 1-10~2 hPa. Bei den Behandlungen der Proben
vor der Gasdusche wird in der Zuleitung ein Druck von 9-10~3 hPa, gemessen mit der Hoch-
druckréhre, eingestellt. Der Druck im Rezipienten steigt dabeli, abhiingig von der Gasart, bei
Wasserstoft auf 1-107° hPa, bei Sauerstoff auf 3.5-10-% hPa an. Zur Gasdosierung werden
die Proben mit Hilfe des XYZ-Manipulators optimal vor die Gasdusche positioniert. Direkt
an der Probe wird der Druck grofenordnungsméfig zu 10~ hPa abgeschitzt [Mehl:1988].

Die Heizung der Proben erfolgt durch Elektronenstof. Dazu kénnen von der Probenriick-
seite fest installierte Heizfilamente nahe an die Proben gefahren werden. Heizfilamente be-
finden sich an den Positionen der Gasdusche, des AES- und ISS-Spektrometers (3M) sowie
vor dem Quadrupolmassenspektrometer. Die von den glihenden Wolframfilamenten emit-
tierten Elektronen werden durch eine Hochspannung von —0.8--2 keV zwischen Filament
und Probe beschleunigt. Die Probe liegt auf Masse, um die Temperaturmessung mit Hilfe

eines an der Probenoberseite angepunkteten Thermoelements (NiCr/Ni) zu ermoglichen. Die
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Heizfilamente sind mit einer, ebenfalls auf Filamentspannung liegenden, Abschirmung verse-
hen, um mdaglichst wenig Elektronen an die geerdeten Apparaturteile zu emittieren. Zwischen
Filament und Probe befindet sich an der Unterseite des Probenhalters eine Lochblende mit
einem Durchmesser von 6 mm, die wihrend der Heizung auf —1 kV gegeniiber Masse gelegt
wird. Zusammen mit der Feinjustierung des Heizstromes fiir das Filament (2.5-3.5 A) las-
sen sich die emittierten Elektronen gut auf die Probe fokussieren und damit eine zu grofie

Aufheizung des Probenhalters vermeiden.

Die Probentemperatur kann an verschiedenen Positionen auf dem Probenhalter mit Ther-
moelementen gemessen werden. Verwendet werden NiCr/Ni-Thermopaare mit einem Draht-
durchmesser von 0.2 mm. Das Thermoelement wird durch Punktschweifien hergestellt und
auf der Probenoberfliche, etwas unterhalb der Mitte, angepunktet. Nach Vorversuchen und
Vergleichen mit einem optischen Pyrometer hat sich herausgestellt, dafi eine andere Kon-
taktmoglichkeit (anklemmen, andriicken etc.) aufgrund des zu schlechten thermischen Kon-
takts nicht moglich ist. Die Probenbleche werden auf dem Halter so befestigt, daf} sie nur
mit dem von der anodischen Oxidation stammenden Anklemmstiick an der unteren Seite
durch Molybdinklammern gehalten werden. Dieses Anklemmstiick ist durch eine Nut vom
Rest der Probe abgetrennt. Der obere Probenteil liegt nicht an dem Probenhalter an. Durch
die eingefriste Nut ist der Wirmeausgleich zwischen Probenfliche und angeklemmtem Hal-
teteil schlecht, wodurch der Wirmeverlust begrenzt wird. Die elektrischen Verbindungen der
Thermoelemente mit dem Mef- und Steuergerit werden iiber Kontakte zwischen Probenhal-
ter und Manipulator, iiber Thermoelementdurchfithrungen und Spezialstecker an Thermo-
elementkabel hergestellt. Der gesamte Kontaktweg zwischen Probe und Regelgeriat wird mit
NiCr/Ni-Thermoelementlegierungen hergestellt. Auf diese Weise werden zusitzliche Ther-
mospannungen an Kontakten aus anderen Metallen, die zur Verfilschung des Meflergebnisses

fuhren, vermieden.

Die Messung und Regelung der Temperatur erfolgen mit einem selbstgebauten Gerit,
dessen Kernstiick ein kommerzielles Regelgerit (Eurotherm 815S) mit Thyristorleistungsstufe
(Eurotherm 425) bilden. Der Regler kann durch eingebaute Algorithmen die Charakteristik
des Regelkreises ermitteln und die Regelparameter optimieren. Die Steuerung wird dazu
verwendet, um die fiir TDS erforderlichen linearen Aufheizrampen zu fahren sowie die fiir die

Probenbehandlungen notwendigen Temperaturen einzustellen. Uber eine serielle Schnittstelle
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ist eine Steuerung des Reglers sowie eine Erfassung der Temperaturwerte iiber den Mefirechner

moglich.
o

Die TDS-Spektren werden mit einem Quadrupolmassenspektrometer (UTT 100 C) aufge-
nommen, das auch zur Restgasanalyse dient. Um bei der Thermodesorption bevorzugt die
von der Probe desorbierenden Teilchen zu messen, wird das Gittersystem des Massenspek-
trometers mit einer Quarzglaskappe abgedeckt. Die Vorderseite ist der Neigung der Proben
auf dem Halter angepafit und trégt in der Mitte eine runde Offnung mit 10 mm Durchmesser.
Quarz eignet sich als Material besonders, da es Molekiile aus dem Restgas nur sehr gering
adsorbiert. Das Quadrupolmassenspektrometer (QMS) ist so eingebaut, daff die Vorderseite
des Quarzzylinders bis auf wenige Millimeter an die Probe heranreicht. Zur Steuerung des
QMS und zur Datenaufnahme mittels des MeBrechners wurde eine Schnittstelle gebaut. Die
TDS-Messungen wurden von S. Labich im Rahmen seiner Diplomarbeit durchgefiihrt [La-

bich:1993).

Das ISS-Spektrometer (3M, Modell 515) besteht aus einer Ionenkanone, die in der Zy-
linderachse eines 137° Zylinderspiegelanalysators (CMA) montiert ist. Eine schematische
Zeichnung findet sich in Bild 13. Die Edelgasatome werden durch Elektronenstof} lonisiert,
aus der lonisationskammer abgesaugt und durch ein elektrostatisches Linsensystem zu ei-
nem Strahl fokussiert. Die Maglichkeit zur Rasterung des Ionenstrahls und zur Detektion
eines Fensters aus dem Rasterbereich werden im Rahmen dieser Arbeit nicht benutzt. Die
Priméarenergie kann zwischen wenigen 10 eV und 5 keV variiert werden. Die Ionenkanone
arbeitet bis zu einem Druck von 10~ hPa. Es stehen drei verschiedene Strahlquerschnitte zur
Verfiigung, in dieser Arbeit wurde nur der kleinste Querschnitt verwendet. In Abb. 14 sind
zwel typische Strahlprofile angegeben, die mit Helium bei einer Primérenergie von 500 eV
und Argon bei einer Energie von 1000 eV aufgenommen wurden. Der Druck im Rezipienten
betrug 7-1077 hPa. Die gestreuten Ionen werden mit einem Channeltron (Spannung 3.6 kV)

nachgewiesen und die Pulse nach elektronischer Aufbereitung gezihlt.

Die Steuerung der Messung und die Datenaufnahme erfolgen mit einem selbstgeschriebe-
nen Pascal-Programm. Als Schnittstelle zwischen dem PC und den Instrumenten dienen ein
kommerzielles (PCI, Burr-Brown) sowie ein in der Abteilung gebautes System (erweitertes
DAC-System von IBM). Typische Parameter fiir eine ISS-Messung sind: 0.3 s Integrationszeit

pro Datenpunkt, 100-200 Punkte pro Spektrum, Probenstrom um 3 nA (He™ bei 500 eV),
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Abbildung 13: 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.

Basisdruck im Bereich 10~!! hPa, Heliumhintergrunddruck 7-10~7 hPa. Die Auswertung
der Spektren erfolgt durch Anfitten von gauBférmigen Funktionen an die Signale. Dabei wird
eine Gerade als Untergrund beriicksichtigt. Freie Fitparameter sind die Parameter der Unter-
grundgeraden sowie Lage, Breite und Hohe der Gaufifunktion. Zur Auswertung werden die
Intensititen auf den Probenstrom wihrend der Messung normiert. Der Strom wird jeweils

vor und nach der Aufnahme eines Spektrums gemessen und gemittelt.

Das Spektrometer fiir die Augerelektronenspektroskopie (Varian, Modell 981) ist ana-
log dem ISS-Spektrometer aufgebaut. Die Elektronenquelle (0-10 keV) sitzt koaxial in ei-
nem CMA. Bei der verwendeten Primirenergie von 3 keV betridgt der Strahldurchmesser
< 0.5 mm. Der Elektronenstrahl kann iiber einen groferen Bereich gerastert werden. Durch
ortsaufgeldste Verstirkung des Probenstroms kann auf einem Videobildschirm ein Bild der

Probe angezeigt werden. Damit ist eine genaue Positionierung des Beschufiflecks fiir AES
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Abbildung 14: Strahlprofile der Ionenstrahlen der 3M-Ionenquelle (small) fiir Het bei 500 eV
(a) und Ar* bei 1000 eV (b).

moglich. Die im Analysator vor dem Detektor angebrachte Blende wird in Mittelstellung
verwendet. Eine Optimierung der Elektronenquelle erfolgt anhand des elastischen Riickstreu-
signals der Elektronen an einer metallischen Probe. Mit diesem Signal wird auch die Phase
des Lock-in-Verstirkers optimiert und fiir alle Messungen beibehalten. Der Nachweis der
Augerelektronen erfolgt mit einem Channeltron, das bei einer Spannung von 2.4 kV betrie-
ben wird. Die Spektren werden in der ersten Ableitung mit einem Lock-in-Verstirker (PAR
5209) aufgenommen. Die Analysatorspannung wird mit variabler Amplitude moduliert und

das Signal phasenempfindlich verstirkt.
Zur Steuerung des Spektrometers mit Hilfe des Mefirechners wurden einige kleinere Um-
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bauten an einzelnen Geriten vorgenommen. Steuerung und Datenaufnahme sowie die Da-

tenauswertung erfolgen mit einem selbstgeschriebenen Pascal-Programm.

Die AES-Messungen werden, wenn nicht anders angegeben, mit folgenden Parametern
aufgenommen: Primirenergie 3 keV, Phasenwinkel 30°, Modulationsfrequenz 17 kHz, Band-
paBfilter bei der Modulationsfrequenz, Netzfilter bei 50 und 100 Hz, Emissionsstrom der
Elektronenquelle 50 zA, Probenstrom um 1.5 pA, Integrationszeit pro Datenpunkt 0.3 bzw.

1 s, Schrittweite 0.5 eV pro Datenpunkt.

4.2 XPS-Messungen

Die XPS-Untersuchungen nach Probenbehandlungen bei Normaldruck werden in einer UHV-
Anlage (VSW) durchgefiihrt, die die Moglichkeit zum Probentransfer in einen Priparati-
onsofen bietet. Das XPS-Spektrometer besteht aus einem 285 mm-Halbkugelanalysator mit
einem Einkanal-Channeltron-Detektor. Der Analysator wird mit konstanter Transmissions-
energie betrieben (22 eV, bei Ubersichtsspektren 44 eV). Als Rontgenquelle dient eine Zwil-
lingsanode (Mg, Al) ohne Monochromator. In dieser Arbeit wird die Mg-Quelle (Mg Ka:
1253.6 eV) verwendet und mit einer Leistung von 180 W (12 kV, 15 mA) betrieben. Die
Schrittweite pro Datenpunkt betrigt 0.06 eV, in den Ubersichtsspektren 0.5 eV. Pro Da-
tenpunkt wird 0.2 s lang gemessen (Ubersichtsspektren: 0.5 s). Die Spektren werden un-
terschiedlich oft (3-50x) akkumuliert, um das Signal/Rausch-Verhiltnis zu verbessern. Zur
Energieeichung wird das C 1s-Signals herangezogen, das jeweils zu Beginn und am Ende ei-
ner Mefreihe aufgenommen wird. Der Kohlenstoff findet sich als Verunreinigung auf allen
Proben und stammt aus Kohlenwasserstoffkomponenten, adsorbiertem CO oder (besonders
auf TiO,) CO,. Die Korrektur der gemessenen Bindungsenergien erfolgt beziiglich des in ver-
schiedenen Experimenten erhaltenen Werts von 285.0 eV fiir dieses Signal [Johansson:1973,

Lindberg:1970, Malmsten:1971].

Die XPS-Spektren werden mit einem kommerziellen Programm (VSW) ausgewertet. Die
durch die nicht monochromatische Anregungsstrahlung entstehenden Satelliten werden aus
den Signalen berechnet und abgezogen. Der Untergrund wird, je nach Bereich im Spektrum,
linear, integral oder unter Beriicksichtigung von inelastischen Streuanteilen nach Shirley [Shir-

ley:1972] abgezogen. Zur Bestimmung von reduzierten Titanspezies werden die Ti 2p3/s-




und 2p; /-Signale mit Gaufl/Lorentzfunktionen gefittet. Kriterium fiir die Giite des Fits ist
die Reproduktion der experimentellen Datenpunkte durch die Fitfunktion. Das theoretische
Flachenverhéltnis der durch Spin-Bahn-Kopplung aufgespaltenen Dubletts wird nicht streng
beriicksichtigt, da hier einerseits die Art des Untergrundabzugs sowie andererseits Endzu-
standseffekte wie die shake up-Satelliten [Sen:1976] eine Rolle spielen. Auf diese Effekte wird

Jedoch in dieser Arbeit nicht eingegangen.

Die Behandlung der Proben erfolgt in einem Préparationsofen, der iiber einen Schie-
ber verschlossen und an die Schleusenkammer der XPS-Apparatur angeflanscht werden kann
[Polz:1992]. Dadurch ist gewihrleistet, daf die Proben beim Transport von der Analyse-
kammer in den Ofen nicht mit Luft in Kontakt kommen. Im Ofen kénnen Temperaturen
bis 830 K bei Normaldruck erreicht werden. Die Regelung der Temperatur erfolgt mit einem
Eurotherm-Regler, der auf die Charakteristik des Ofens eingestellt wird. Das Thermoelement
ist in der Nahe der Probe angebracht. Bei dem in der Kammer herrschenden Normaldruck ist
gewiéhrleistet, daB Probe und Thermoelement iiber das Fiillgas gleichmifiig geheizt werden.
Zum Transport der Priparationszelle mit der Probe wird sie mit Stickstoff (Linde 5.0, gerei-
nigt iiber Oxysorb-Patrone) gefiillt. Der GasfluB durch die Zelle wihrend der Behandlung
wird mit Durchflufireglern konstant bei etwa 50 sccm gehalten und das jeweilige Mischungs-
verhiltnis Hy /N, eingestellt (Wasserstoff: Linde 5.0, gereinigt iiber Oxysorb-Patrone). Vor
Beginn der Temperaturbehandlung und danach wird die Zelle mit etwa dem zehnfachen Ofen-
volumen an Gas durchstrémt, um einen vollstindigen Austausch des Transportgases durch
das Reaktionsgas und umgekehrt zu gewihrleisten (nicht bei einigen ersten Experimenten,
siehe dort). Die Behandlungsdauer bei den jeweiligen Temperaturen betrigt bei den ersten
Experimenten 15 min, spéter 30 min. Danach wird bis zur Abkiithlung auf etwas oberhalb
Raumtemperatur mit Ny gespiilt. AnschlieBend wird die Probe in die Schleusenkammer der

UHV-Anlage transportiert.



5 Ergebnisse

5.1 Unbehandelte Modellkatalysatoren

In diesem Abschnitt wird die Charakterisierung der Rh/TiO,- und Rh/AlyO3-Modellkataly-

satoren vor einer Temperatur- oder chemischen Behandlung beschrieben.

5.1.1 Trigeroxid

Die Untersuchung der unbedampften Trégeroxidfilme mit ISS zeigt keine Verunreinigungen.
In den Spektren sind nur die Signale der erwarteten Elemente Titan bzw. Aluminium und
Sauerstoff zu sehen. In den AES-Spektren zeigt sich zusitzlich ein Kohlenstoffsignal, verur-
sacht durch adsorbierte Verunreinigungen aus der Luft. In Abb. 15 ist das ISS-Tiefenprofil
fiir einen 300 A dicken TiO,-Film dargestellt. Wie auch bei den mit Rhodium bedampften
Proben sind die Intensititen zu Beginn des Beschusses sehr klein, da der Film mit adsor-
bierten Verunreinigungen aus der Luft bedeckt ist. Diese sind bei einer Fluenz von 3-4-1016
Het /em? praktisch vollstindig abgetragen. Bei dieser Fluenz dndert sich die Steigung der
Kurven und ein annihernd linearer Anstieg beginnt. Im Gegensatz zu Untersuchungen an
Al2O3 mit hoheren Primérenergien [Linsmeier:1992], in denen mit zunehmender Beschufzeit
eine Erniedrigung des Riickstreusignals zu beobachten ist, zeigt sich an TiO; bei einem Be-
schufl mit He™ bei 500 eV auch nach der Abtragung der Verunreinigungsschicht eine langsame
Zunahme der Signalintensitit. Verinderungen aufgrund der Ionenquelle sind ausgeschlossen,
da Gasdruck, Emissionsstrom und Probenstrom iiber den Verlauf des gesamten Profils kon-
stant gehalten werden. Eine mégliche Interpretation dieses Verhaltens eréffnen die um einen
Faktor 3 unterschiedlichen Zerstdubungsausbeuten fiir Al;O3 und TiO,. Aluminiumoxid
wird schneller zerstaubt und die damit verbundene zunehmende Aufrauhung der Oberfliche
gewinnt schneller am Bedeutung. Beim Titanoxid hingegen erfolgt die Zerstaubung lang-
samer und die beobachtete Zunahme der Riickstreuintensitit deutet auf eine Glittung der

Oberfliche im analysierten Fluenzbereich hin.

Betrachtet man den Verlauf des Intensititsverhiltnisses von Titan- zu Sauerstoffsignal, so
ist ein leichter Anstieg iiber den gemessenen Fluenzbereich von 9 - 1016 He™ /cm? festzustellen

Bild 16) . Beim Verhiltnis der beiden Signalintensititen werden unter anderem die Einfliisse
g
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Abbildung 15: Tiefenprofil eines 300 A dicken TiO,-Films, gemessen mit He™ bei 500 eV
Primirenergie.

durch die Oberflichenrauhigkeit eliminiert, da alle Signale im Spektrum davon gleichermafien
betroffen sind. Dieser Anstieg deutet auf eine leichte préiferentielle Zerstiubung von Sauerstoff
gegeniiber Titan hin. Aufgrund des giinstigeren Massenverhiltnisses von Helium zu Sauerstoff
gegeniiber Helium zu Titan ist der Impulsiibertrag auf Sauerstoffatome grofler. Fiir eine
massenbestimmte priferentielle Zerstiubung ist eine Anreicherung der Oberflichenschicht

mit Titanatomen zu erwarten.

5.1.2 Rhodiumverteilung

Die Verteilung der katalytisch aktiven Rhodiumkomponente wird mit JTonenstreuung unter-
sucht. Dabei kénnen anhand der Tiefenprofile sowohl iiber die laterale Verteilung an der
Oberfliche als auch die Verteilung mit der Tiefe Aussagen getroffen werden. Da 1SS streng
oberflichenempfindlich ist, kann mit Hilfe der Spektren ebenfalls die Oberflichenreinheit der
Proben beurteilt werden. Bei allen Proben werden die Signale fiir die Elemente Sauerstoff,

Titan bzw. Aluminium und Rhodium beobachtet. Bei einigen der unbehandelten Alumi-
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Abbildung 16: Verhiltnis der Peakintegrale bei einem unbedampften TiO,-Film, gemessen
mit 500 eV Het .

niumoxidproben zeigen sich in den Spektren Signale von Fluor. Die Vermutung, daf das
Fluor als Artefakt aus der Ionenquelle stammt, ist auszuschlieflen, da es auch mit AES an
verschiedenen Stellen der Proben als sehr schwaches Signal meBbar ist. Der Unterschied im
Intensitétsverhiltnis zwischen Sauerstoff und Fluor in den ISS- und AES-Messungen (ISS:
~ 0.8, AES: ~ 14) deutet darauf hin, da§ das Fluor nur in der duBersten Atomlage der Probe
vorkommt. Die Erfassungstiefe bei AES betrigt im Gegensatz zu ISS mehrere Atomlagen.
Fluor kann lediglich einen geringen Teil der erfafiten Atome ausmachen, da das Signal im

Spektrum nur sehr schwach ist.

Im Gegensatz zu den AES-Spektren, die stets einen starken Kohlenstoffpeak aufweisen,
ist dieser in keinem der Helium-ISS-Spektren bei einer Primérenergie von 500 eV sichtbar.
Dies ldft sich nicht mit dem kleineren Wirkungsquerschnitt von Kohlenstoff fiir den Beschuf
mit He™ bei 500 eV und dem experimentellen Streuwinkel von 137° von 1.8 - 10~23 ¢cm2sr—!
gegeniiber dem fiir Sauerstoff (2.8 - 10723 cm2sr™!) erkliren. Die C- und O-Signale tre-
ten in den AES-Spektren mit annihernd der gleichen Intensitit auf. Ein wegen des AES-
Empfindlichkeitsverhiltnisses [Davis:1978] und des ISS-Streuquerschnitts um den Faktor 0.3
kleineres Signal wiire also in den ISS-Spektren ohne weiteres nachzuweisen. Eine vollstdndige

Abschirmung des Kohlenstoffs ist bei den untersuchten Proben, die eine relativ grofie Rauhig-
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keit aufweisen, ebenfalls unwahrscheinlich. Auch die Annahme, daB Kohlenstoff iiberwiegend
in der Form von CO oder von Kohlenwasserstoffen (bei denen er durch Wasserstoffatome ab-
geschirmt wiirde) vorliegt, geniigt nicht als Erklarung. Auch im Verlauf eines Tiefenprofils,
wiahrend dessen mehrere Atomlagen zerstiubt werden, lafit sich mit ISS kein C nachweisen.
Die Augerspektren zeigen hingegen nach dem Beschufi mit Ionen eine deutliche Carbidisie-
rung des Kohlenstoffs, was sich an der charakteristischen Form des Signals ablesen 1ifit. Die
schlechte Nachweisbarkeit von Kohlenstoff mit ISS wird in vielen Untersuchungen beobachtet.
Moglicherweise ist eine wesentlich héhere Neutralisationswahrscheinlichkeit fiir Edelgase bei
niedrigen Energien an Kohlenstoff, verglichen mit anderen Elementen, fiir dieses Verhalten

verantwortlich.

Zu Beginn der Tiefenprofile sind an der Probenoberfliche CO aus dem Restgas und Koh-
lenwasserstoffe vom Transport durch die Luft adsorbiert. Da die Proben ohne Beeinflussung
der Morphologie an der Oberfliche nicht mit den iiblichen Methoden (Heizen, Zerstauben)
gereinigt werden kdnnen, tragen diese Verunreinigungen zum Verlauf der Tiefenprofile bei. In
Abb. 17 sind die Spektren eines Tiefenprofils fiir einen Modellkatalysator mit einer nominell
1.0 ML dicken Rhodiumschicht auf einer 300 A dicken Oxidschicht abgebildet. Die Spektren
sind jeweils auf gleiche Maximalhhe normiert. Untersuchungen mit RBS an dieser Probe ha-
ben eine Rhodiummenge ergeben, die einer tatsichlichen Metallschichtdicke von etwa 0.6 ML
entspricht. Der bei niedrigen Energien auftretende Zerstiubungspeak, der von den durch
den BeschuB erzeugten Ionen verursacht wird, ist abgeschnitten. Bei den ersten Spektren
des Tiefenprofils, bei denen besonders die Verunreinigungen abgetragen werden, reicht der

Zerstaubungspeak noch bis in den dargestellten Energiebereich.

Auffillig ist, daf8 im ersten Spektrum der Probe fast keine Riickstreuintensitit zu be-
obachten ist. Lediglich an der Sauerstoffposition erscheint ein schwaches Signal. Fast die
gesamte Riickstreuintensitdt des Spektrums konzentriert sich im Zerstiubungspeak, der des-
halb bis zu einer Energie von etwa 200 eV reicht. Das Sauerstoffsignal bei 190 eV liegt noch
auf diesem Untergrund. Bereits im zweiten Spektrum bildet sich ein deutlicher Rhodium-
peak heraus. Auch im Energiebereich von Titan ist bereits Intensitit mefbar. Gleichzeitig
mit der Zunahme der Intensitit der elastisch reflektierten Tonen nimmt die Intensitit des
Zerstiubungspeaks ab. An der Stirke des Rauschens in den dargestellten Spektren ist die

anfianglich insgesamt sehr niedrige Intensitit erkennbar. Der Grund dafiir liegt an den adsor-
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Abbildung 17: ISS-Spektren des Tiefenprofils eines Rh/TiO;-Modellkatalysators mit einer
nominellen Rhodiumbeladung von 1 ML. Die Spektren sind mit He'-Ionen einer Energie
von 500 eV unter einem Streuwinkel von 137° aufgenommen. Rechts neben den Spektren ist
die He*-BeschuBfluenz jeweils zu Beginn des Einzelspektrums angegeben. Die Normierung
erfolgt auf gleiche Maximalhéohe.
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nominell 1 ML Rhodium. Aufgetragen sind die iiber den Probenstrom normierten Integrale
iiber der Fluenz.
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bierten Verunreinigungen. Insbesondere Wasserstoff der Kohlenwasserstoffe kann in der expe-
rimentellen Riickstreugeometrie nicht zu einem ausgezeichneten Peak im Spektrum beitragen,
da direkt riickgestreute Heliumionen aufgrund des Massenverhiltnisses nicht zu beobachten

sind.

Relativ zu den anderen Peaks geht das Rhodiumsignal durch ein deutliches Maximum. Die
Titanriickstreuintensitdt nimmt im Gegensatz dazu stetig zu. Die absoluten Intensititen die-
ses Tiefenprofils sind in Abb. 18 dargestellt. Wie bei allen Tiefenprofilen sind die Intensitdten
iiber den gemessenen Probenstrom normiert. Die Wirkungsquerschnitte fiir die verschiede-
nen Elemente sowie die unterschiedlichen Analysatorempfindlichkeiten bei den verschiedenen
Energien bleiben unberiicksichtigt, da sie lediglich als konstante Faktoren beitragen. Die
Signale aller Elemente nehmen zu Beginn des Tiefenprofils aufgrund der Abtragung der ad-
sorbierten Verunreinigungen zu. Dies ist auch bereits in den Einzelspektren zu erkennen.

Wie aus dem abnehmenden Rauschen mit zunehmender Fluenz zu schliefien ist, nehmen die
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absoluten Zahlraten nach der Abtragung der Verunreinigungsschicht zu. Im Tiefenprofil von
Sauerstoff und Titan ergibt sich ein mehr oder weniger linearer Anstieg der Signale bis zu
einer Fluenz von 6-10'® Het /cm?. Ab da setzt sich der Anstieg beider Intensititen mit einer
etwas flacheren Steigung fort. Bei 6-10'® Het /cm? ist bereits das Maximum der Rhodiumin-
tensitdt bei einer Fluenz von etwa 3-10'® He*/cm? durchschritten. Das von der Titanoxid-
oberfliche zerstiubte Rhodium trdgt nicht mehr zur Abschattung bei und mit zunehmender
Abtragung des Metalls wird immer weniger neue Oxidoberfliiche exponiert. Deshalb erfolgt
die Zunahme der Oxidsignale langsamer. Sowohl das Titan- als auch das Sauerstoffsignal
erreichen wihrend des Tiefenprofils keinen stationdren Wert. Das bedeutet, daf§ innerhalb
der Fluenz von etwa 10-10'® He* /cm? das Rhodiummetall noch nicht so weit abgetragen ist,

daf es keinen EinfluB mehr auf die Substratsignale hat.

Wie stark die aufgedampfte Schicht an Rhodium das darunterliegende Oxid abschattet,
zeigt sich in den Spektren eines Tiefenprofils eines Oxidfilms, auf den nominell 3.0 ML Metall
aufgedampft wurden (RBS-Messungen ergeben eine tatsichliche Bedeckung von 2.4 ML). In
den ISS-Spektren dieser Probe in Abb. 19 ist das Rhodiumsignal bei weitem das intensivste.
Bereits im ersten Spektrum, das bei der 1.0 ML-Probe lediglich ein Sauerstoffsignal zeigt,
ist bei dieser Probe zusiitzlich ein Rhodiumpeak erkennbar. Dieser entwickelt sich ab dem
zweiten Spektrum zum stirksten Signal und bleibt dies iiber den gesamten vermessenen
Tiefenbereich bis zu einer Fluenz von etwa 24-10'® He* /cm?. Der im ersten Spektrum noch
bis zu einer Energie von etwa 200 eV reichende Zerstiubungspeak nimmt sehr schnell an
Intensitdt ab. Im gleichen Maf steigen die Intensititen der Titan- und Sauerstoffsignale an.
Mit zunehmender Zerstiubung der adsorbierten Verunreinigungen nehmen alle elastischen

Riickstreusignale im Spektrum absolut an Intensitit zu.

Dieses Verhalten ist deutlich im zu diesen Spektren gehérenden Tiefenprofil in Abb. 20 zu
sehen. Insbesondere das Rhodiumsignal zeigt zu Beginn des Beschusses einen steilen Anstieg
und erreicht ein Maximum bei 6 - 10'® He* /cm?. Die zunehmende Freilegung des Modellkata-
lysators von adsorbierten Verunreinigungen konkurriert in diesem Bereich mit der Abtragung
der obersten Lagen, die iiberwiegend aus Rhodiummetall bestehen. Aus diesem Grund ist
im Rhodiumsignal kein Plateau erkennbar, sondern der Verlauf entspricht im wesentlichen
dem des diinneren Films. Die grofiere vorhandene Rhodiummenge driickt sich jedoch in

einer Verschiebung dieses Maximums von 3-10'® He* /cm? bei der 1 ML-Probe nach 6 - 1018
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Abbildung 19: ISS-Spektren des Tiefenprofils eines Rh/TiO,-Modellkatalysators mit einer no-
minellen Rhodiumbeladung von 3 ML. Rechts neben den Spektren ist die He*-Beschuffluenz
Jeweils zu Beginn des Einzelspektrums angegeben. Die Normierung erfolgt auf gleiche Maxi-

malhohe.
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Abbildung 20: Tiefenprofil zu den Spektren von Abb. 19 des Rh/TiO-Modellkatalysatois mit
nominell 3 ML Rhodium. Aufgetragen sind die iiber den Probenstrom normierten Integrale
iiber der Fluenz.
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He™ /cm? bei der 3 ML-Probe aus. Wie bereits bei der 1 ML-Probe beobachtet, dndert sich
die Steigung der Substratsignale von O und Ti nach Uberschreiten des Rhodiummaximums.
Die Zunahme der Freilegung von Substratmaterial erfolgt langsamer. Bis gegen Ende des
Tiefenprofils bei 24 - 10'® He* /cm? nihern sich die Substratsignale einem Grenzwert an. Das

Rhodiumsignal ist jedoch immer noch der intensivste Peak in den Spektren.

Ab einer Fluenz von 6-10' He' /cm? sind nur noch Rhodiumcluster von der Dicke ei-
ner Monolage auf der Oberfliche vorhanden. Dies zeigt Abb. 21, in der der Verlauf des
Rhodiumsignals logarithmisch gegeniiber der Beschufifluenz aufgetragen ist. Wie fiir einen
Film mit der Dicke einer Monolage und darunter zu erwarten ist, folgt das Signal in dieser
Darstellung dem Verlauf einer Geraden. Die eingezeichnete Linie ist als Ausgleichsgerade fiir
die rautenférmigen Punkte berechnet. Aus dieser Geraden ergibt sich fiir den Rhodiumfilm
auf TiO; ein Desorptionsquerschnitt von op = 1.71 - 10~!® c¢m?. Die Zerstdubungsaus-

beute fiir diesen Fall betrigt Yg, = 3.0 - 1073, Im Vergleich mit dem Literaturwert von
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Abbildung 21: Logarithmische Darstellung des Rhodiumsignals bei einer 3 ML Rh/TiOs-
Probe. Die durch Rauten markierten Mefipunkte sind bei der Berechnung der eingezeichneten
Ausgleichsgeraden beriicksichtigt.

4.8 - 1072 fiir die Zerstiubung von Rhodiummetall durch 500 eV Het [Matsunami:1980)
liegt der Unterschied bei einem Faktor von 16. Dieser Unterschied ist gerechtfertigt, da der
Wert aus [Matsunami:1980] fiir eine ideal glatte, reine Rhodiumprobe berechnet ist. Bei den
real rauhen Modellkatalysatoren ist eine deutlich verminderte Zerstdubungsausbeute durch
Abschattungs- und Blockierungseffekte zu erwarten. Zusitzlich zur Rauhigkeit vermindert
die geringere Masse des oxidischen Substrats gegeniiber der des Metalls die Riickstreuaus-

beute an Primérteilchen und damit die Zerstaubungsausbeute fiir Rhodium.

Bereits in fritheren Arbeiten [Linsmeier:1990, Linsmeier:1992] wurden Rh/Al; O3-Modell-
katalysatoren mit oberflichenphysikalischen Methoden untersucht. Als Ausgangspunkt fiir
den Vergleich mit unter reduzierenden Bedingungen behandelten Proben werden die unbehan-
delten Rh/Al;O3-Proben ebenfalls mit ISS beziiglich der Rhodiumverteilung charakterisiert.
Einige der neu priparierten Proben zeigen neben den Signalen von O, Al und Rh noch ein
starkes Signal von Fluor. Fiir die Auswertung werden die nahe beieinanderliegenden Peaks
von Sauerstoff und Fluor durch zwei Gaufifunktionen angefittet. Fiir die weiteren Betrachtun-
gen werden nur die Signale von O, Al und Rh beriicksichtigt. Bild 22 zeigt die Tiefenprofile

dieser Elemente an einer Rh/Al;O3-Probe mit einer Rhodiumbeladung von nominell 1 ML.
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Abbildung 22: Tiefenprofil eines Rh/Aly O3-Modellkatalysators mit nominell 1 ML Rhodium.
Aufgetragen sind die iiber den Probenstrom normierten Integrale iiber der Fluenz.
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Der Verlauf der Elementsignale ist identisch mit friiheren Messungen [Linsmeier:1992] und
unterscheidet sich in Einzelheiten von dem bei den Rh/TiO,-Proben. Alle Signale wachsen
anfanglich gleichmiBig mit der zunehmenden Abtragung von adsorbierten Verunreinigungen
an. Das Rhodiumsignal erreicht sein Maximum bei einer Fluenz von etwa 10 - 1016 He* /cm?
und féllt danach wieder ab. Die Trigersignale von Sauerstoff und Aluminium nihern sich
im betrachteten Fluenzbereich einem Grenzwert an, erreichen diesen jedoch noch nicht. Wie
bei den Titanoxidmessungen ist eine Abflachung der Steigung dieser Signale ab einer Fluenz
erkennbar, nach der das Rhodiumsignal sein Maximum durchschritten hat. Diese Anderung
der Substratsignalsteigungen 148t sich durch die héhere Zahl von Mefipunkten gegeniiber den
fritheren Messungen [Linsmejer:1990, Linsmeier:1992] deutlicher beobachten. Die Signalin-
tensitdt vom Substrat ist also nicht vollig unabhingig von der Menge an Rhodium in der
obersten Schicht. Allerdings wirkt sich die Abtragung der Metallage nur wenig aus. Die reale
Probenoberfliche des Oxids muf§ die geometrische, fiir die die Rhodiumbeladung berechnet

ist, deutlich iiberschreiten.
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Abbildung 23: Logarithmische Darstellung des Rhodiumsignals bei einer 1 ML Rh/Al,O3-
Probe. Die rautenférmigen Punkte sind bei der Berechnung der eingezeichneten Ausgleichs-
geraden beriicksichtigt.
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Gegeniiber den Titanoxidprofilen fillt auf, daf das Maximum in der Rhodiumintensitit
auf dem Aluminiumoxid (bei gleicher Metallschichtdicke) erst bei einer gréfieren Fluenz er-
reicht wird. Fiir die Titanoxidprobe in Abb. 18 durchlauft das Signal das Maximum béi
3-4-10'® He'/cm?, wogegen bei der Aluminiumoxidprobe in Abb. 22 das Maximum erst
bei etwa 10-10'® Het/cm? erreicht wird. Trigt man die Rhodiumintensitit logarithmisch
gegen die Beschufifluenz auf (Abb. 23), ergibt sich fiir den abfallenden Teil der Kurve wie-
der eine Gerade. Bei der Berechnung sind nur die rautenformigen Punkte beriicksichtigt.
Der daraus berechnete Desorptionsquerschnitt fiir Rhodium von einer Aluminiumoxidprobe
betrdgt op = 1.24 - 10718 cm? und die entsprechende Zerstiubungsausbeute Yg;, = 2.2 - 1072,
Die Abtragung des Rhodiums von Titanoxid ist demnach effektiver als von Aluminiumoxid.
Entsprechend dem Mechanismus, der der Zerstiubung zugrunde liegt, ist dies verstidndlich,
da die Masse von Aluminium kleiner als die von Titan ist. Somit stehen weniger Teilchen
mit ausreichenden Energien iiber die Stoflkaskaden zur Abtragung der Rhodiumteilchen zur

Verfiigung.
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5.1.3 Chemischer Zustand

Der chemische Zustand, d.h. die Oxidationsstufen der an der Katalysatoroberfliche vorhan-
denen Elemente, wird mit Hilfe von XPS und AES charakterisiert. Insbesondere XPS ist hier
die Methode der Wahl, steht aber nicht in situ mit ISS zur Verfiigung. Aus diesem Grund

werden die Proben in situ zusitzlich mit AES analysiert.

In Bild 24 sind die AES-Spektren fiir einen unbedampften und einen mit Rhodium (1 ML)
bedampften Titandioxidfilm dargestellt. Beim unbedampften Film in Spektrum a lassen sich
alle Signale den Elementen C, Ti und O zuordnen. Die Signalform des Kohlenstoffpeaks ist
charakteristisch fiir graphitischen Kohlenstoff und ist den adsorbierten Kohlenwasserstoffen
aus der Umgebung zuzuschreiben. Das intensivste Signal im Spektrum ist der Sauerstoff-
peak, das Verhiltnis des O KLL-Signals zum C K LL-Signal betriigt 3.35. Bei dem rhodi-
umbedampften Film in Spektrum b sind die Intensititen der C- und O-Signale fast gleich
(O/C =1.01). Nimmt man verniinftigerweise an, daf der Hauptteil der C-Verunreinigungen
an der Oberfliche konzentriert ist, zeigt das im Verhiltnis kleinere Sauerstoffsignal bei der be-
dampften Probe, dafl ein wesentlicher Teil der Sauerstoffatome durch eine zusitzliche Schicht
abgeschirmt wird. Neben der Kohlenwasserstoffschicht, die bei beiden Proben vorhanden ist,
fithrt die Rhodiumschicht zu einer Verkleinerung der Intensitit im Sauerstoffsignal. Die glei-
che Uberlegung gilt auch fiir das Titansignal. Der Vergleich der Intensititsverhiltnisse der
Ti LM M- und C K LL-Signale der unbedampften (1.67) und bedampften Probe (0.43) zeigt
auch hier, daf ein grofier Teil des Substrats durch die Rhodiumauflage abgeschirmt wird. Im
Gegensatz zu den Verhiltnissen zwischen Substrat und Kohlenstoff sollte das Verhiltnis der
beiden Substratsignale von Titan und Sauerstoff durch die Rhodiumschicht nicht wesentlich
beeinflut werden. Die entsprechenden Verhiltnisse (Ti LM M / O KLL) ergeben 0.50 fiir
die unbedampfte und 0.42 fiir die bedampfte Probe. Die Verhiiltnisse sind sehr dhnlich, der
kleinere Wert fiir die bedampfte Probe deutet darauf hin, daB nicht nur O aus dem Substrat,
sondern zusitzlicher Sauerstoff am Rhodium zum Signal beitrdgt. Wie die XPS-Ergebnisse
(siehe dort) zeigen, ist die Rhodiumschicht oxidiert und enthilt somit gegeniiber der reinen

TiO2-Probe weiteren Sauerstoff in der Rhodiumoxidschicht.

Die bedampfte Probe zeigt zusitzlich zu den O-, Ti-, Rh- und C-Signalen sehr schwache
Peaks bei Elektronenenergien von 151 und 180 eV. Diese Signale sind Schwefel und Chlor zu-

zuordnen, die als Verunreinigungen an der Oberfliche vorhanden sind. Beide Elemente sind
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Abbildung 24: AES-Spektren eines unbedampften TiO,-Films (a) und einer mit 1 ML Rho-
dium bedampften Probe (b). Mefiparameter: Eg =3 keV, V,, =2 eV, t; = 1s.

teilweise auch in den ISS-Spektren sichtbar, insbesondere nach Temperaturbehandlungen der
Proben. In den ISS-Spektren ist eine eindeutige Zuordnung schwierig, da die Peaks bei-
der Elemente im inelastischen Niederenergieteil des Titansignals liegen und deshalb schlecht

aufgelost werden.

Die Niederenergiesignale Rh NVV und Ti MVV bei 20-40 eV liefern bei den Rh/TiO,-
Proben keine Informationen beziiglich der Rhodiumschicht, da das 40 eV-Rhodiumsignal mit
einem Titansignal bei 42 eV iiberlappt. Wie in Bild 24 zu sehen ist, unterscheiden sich die
beiden Spektren im Niederenergiebereich praktisch nicht. Das 42 eV-Signal entsteht nicht
durch einen Augeriibergang, sondern resultiert aus einem direkten Rekombinationsprozef.
Dabei fillt ein angeregtes 3p-Elektron aus einem lokalisierten Zustand etwa 10 eV oberhalb
Ef zuriick. Die iiberschiissige Energie wird durch Emission eines 3d-Elektrons mit einer ki-
netischen Energie von etwa 42 eV frei [Bertel:1984]. Im Gegensatz zum TiO,-Triger lassen
sich bei den Rh/Al;O3-Proben die Trigermetall- und Rhodiumsignale deutlich trennen. Der

Unterschied zwischen den Al-Signalen fiir Metall und Aluminiumoxid it sogar Aussagen
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iiber den Oxidationszustand der Al-Atome im oberflichennahen Bereich zu, da die Auger-
elektronen bei diesen Energien etwa eine Austrittstiefe von 6 A haben. Im Gegensatz dazu
kann aus den Al-Signalen um 1400 eV, bei denen die Elektronen eine etwa dreifach gréfiere
Austrittstiefe aufweisen, iiber den Oxidationszustand in einer Tiefe von 20 A geschlossen

werden [Linsmeier:1990).

Vergleicht man die Titansignale im Bereich 330-450 eV fiir die oxidierten Proben mit
einem Titanspektrum einer nicht oxidierten Probe, lassen sich hier charakteristische Linj-
enformen erkennen. In Abb. 25 ist ein Ausschnitt aus einem Spektrum einer gereinigten
(Heizen, Zerstiuben mit 1 keV Ne™) polykristallinen Titanprobe zu sehen. Die Signale von
Kohlenstoff und Sauerstoff sind sehr schwach. Eine weitere Reinigung ist aufgrund der hohen
Reaktivitit von Titan mit diesen Elementen praktisch nicht maéglich. Das Restgas in der
Apparatur bei Driicken im 107! hPa-Bereich besteht iiberwiegend aus Wasserstoff und CO,
welches an der Probe adsorbiert und zu den nachgewiesenen C- und O-Signalen Anlaf gibt.
Durch den Elektronenbeschuf wird adsorbiertes CO dissoziiert und Kohlenstoff wird auch bei
sehr niedrigen Hintergrunddriicken durch Akkumulation im Augerspektrum sichtbar. Auch
nach den Reinigungsoxidationen vor Aufnahme der TDS-Spektren (Seite 95) ist aus diesem
Grund stets ein Kohlenstoffsignal mefibar, das auch durch eine verldngerte Behandlung nicht

unter eine Mindestintensitit gebracht werden kann.

Charakteristisch fiir Spektren von Titanoxid (Bild 24) ist die fast gleiche Intensitiit der
oberen Peakhilfte bei den Ti LM M- und LMV-Linien. Im Gegensatz dazu zeigen diese
Linien am gereinigten Metall gleiche Intensitiit in der unteren Peakhalfte (Bild 25). Das In-
tensitatsverhiltnis der beiden Linien verhilt sich zwischen Oxid und Metall fast reziprok: 1.62
beim Oxid, 0.68 beim Metall. Der Niederenergiepeak am LM M-Signal ist bei den oxidierten
Spektren nicht auflssbar. Die Oxidspektren sind mit einer kleineren Modulationsspannung
von 2 eV, das Metallspektrum hingegen mit 5 eV aufgenommen. Sehr deutlich unterscheiden
sich Metall und Oxid auch in der Ti LV V-Linie bej 440 eV. Dieses Signal ist bei den Oxids-

pektren nur sehr schwach ausgepragt, wogegen es im Metallspektrum deutlich zu sehen ist.

Mit Hilfe von XPS werden die Anderungen in der Oxidationsstufe der oberfiichennahen
Elemente nachweisbar. Verdnderungen sind bei den Behandlungen an den Elementen Titan

und Rhodium, sowie méglicherweise am Sauerstoff sowie am Valenzbandsignal zu erwarten.
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Abbildung 25: AES-Spektrum von polykristallinem Titanmetall, gereinigt durch Heizen und
Zerstiuben mit 1 keV Net. Mefiparameter: Ey = 3 keV, V, =5eV, t; = 0.3 s.

Diese Bereiche in den Spektren werden im folgenden fiir einen mit 1 ML Rhodium bedampf-
ten, 300 A dicken Oxidfilm sowie fiir eine gleichartige, unbedampfte Probe verglichen. Als
Referenz wird ein poliertes Rhodiumblech untersucht. Da der Analysator stets auch einen
Teil des Probenhalters vermifit, werden das Sauerstoffsignal sowie der Valenzbandausschnitt
des nackten Probenhalters in den Vergleich mit einbezogen. Im Energiebereich der Rhodium-

und Titansignale sind vom Halter keine Peaks mefibar.

Bild 26 zeigt den Energieausschnitt des O 1s-Signals fiir die drei Proben und den leeren
Probenhalter. Die mit Rhodium bedampfte Probe in Spektrum a zeigt ein stark verbreiter-
tes Signal, unter dem mindestens zwei Peaks liegen. Das Signal des Gittersauerstoffs von
Anatas liegt bei einer Bindungsenergie von 530.4 ¢V, daneben kann ein weiterer Peak bei
531.8 eV angefittet werden. Vergleicht man dieses Spektrum mit dem von der Rhodium-
Vergleichsprobe (c), finden sich dort ebenfalls diese beiden Signale wieder. Im Unterschied
dazu zeigt das XPS-Spektrum des unbedampften TiO,-Films (Spektrum b) ein scharfes Si-
gnal bei 530.1 eV sowie einen breiten Peak bei 533.4 eV. Der schmale Peak wird dem Git-

“tersauerstoff der Ti-O-Bindung zugeordnet. Das breite, schwichere Signal wird von Ti-
OH-Bindungen an der Oberfliche des Oxids hervorgerufen [Wandelt:1982]. Der Vergleich
zwischen dem unbedampften und dem bedampften TiO,-Film zeigt, daB auf dem Modellka-

talysator mit der Rhodiumauflage praktisch keine Ti-OH-Bindungen mehr vorhanden sind.
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Das Sauerstoffsignal vom Probenhalter liegt bei einer etwas héheren Bindungsenergie als das
des Anatas-Gittersauerstoffs und weist zu héheren Bindungsenergien eine Verbreiterung auf.
Dies deutet darauf hin, dafl auf dem Probenhalter eine Vielzahl unterschiedlich koordinierter
Sauerstoffatome vorliegen. Wie am Verhiltnis des Signals zum Rauschen zu sehen ist, weist
die Rhodiumprobe im Energiebereich der O 1s-Elektronen niedrige Intensitit auf. Das Rho-
dium ist oberflichlich nur schwach oxidiert. Trotz der geringen Sauerstoffintensitit ist der
scharfe Peak des Trégermaterials im Spektrum ¢ nicht deutlich hervorgehoben. Die Fliche
an Probenhalter, die vom Analysator neben den eigentlichen Proben gesehen wird, macht

also nur einen sehr kleinen Teil der gesamten erfaBten Fliche aus.

Der Valenzbandbereich, der fiir die gleichen Proben in Abb. 27 dargestellt ist, ermdglicht
Aussagen iber den metallischen oder oxidischen Charakter der Proben, da die besetzte Zu-
standsdichte an der Fermikante (E, = 0) vermessen wird. Beim metallischen Rhodiumblech
existieren besetzte Zustinde an der Fermikante. Deshalb weist Spektrum c in Bild 27 bis zur
Bindungsenergie Ej, = 0 Intensitit auf. Der Probenhalter (Spektrum d) hingegen ist an der
Oberfliche oxidiert und eine deutliche Bandliicke ist erkennbar. Dies ist typisch fiir Edel-
stahl, bei dem an der Oberfliche vor allem gut haftendes Chromoxid vorhanden ist. Bei den
anodisch oxidierten Titanproben ohne aufgedampfte Rhodiumschicht (Spektrum b) beginnt
die Photoelektronenintensitiit erst etwas mehr als 3 eV unterhalb der Fermikante, was die
Bandliicke in TiO; charakterisiert (E, = 3.3 eV, [Strehlow:1973]). Da sich in diesem Spek-
trum die bei niedrigeren Bindungsenergien vorhandene Intensitit des Probenhalters nicht
auswirkt, ist auch hieraus zu schliefien, daff der Analysator praktisch nur Intensitit von der
eigentlichen Probe nachweist. Die Liicke zwischen Er und dem Intensitatsbeginn beim TiO,-
Film zeigt, dafl das Oxid Defekte aufweist. Wiren keine Defekte im Titanoxid vorhanden,
miifite die Fermikante in der Mitte zwischen Valenz- und Leitungsband liegen. Im Photoelek-
tronenspektrum muB die Intensitdt dann bei der Energie der halben Bandliicke von TiO,, also
bei etwa 1.7 eV einsetzen. Durch Defckte werden jedoch innerhalb der Bandliicke lokalisierte,
besetzte elektronische Zustinde erzeugt, die die Fermienergie nach oben zum Leitungsband
hin verschieben. Der im ideal geordneten Zustand vorliegende Nichtleiter TiOs wird zum n-
leitenden Halbleiter. Da bei der Photoelektronenspektroskopie die Energiedifferenz zwischen
dem besetzten Zustand und der Fermikante vermessen wird und im Valenzbandspektrum
des untersuchten Films eine Bandliicke von iiber 3 eV gemessen wird, weist dies lokalisierte

Defektzustinde am oberen Ende der Bandliicke nach.
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Abbildung 26: O 1s-Bereich der XPS-Spek-  Abbildung 27: Valenzbandbereich der XPS-
tren von einem Rh/TiO,-Modellkatalysator ~ Spektren der gleichen Proben wie in Abb. 26.
(a), einem unbedampften Oxidfilm (b), einer

Rhodiumprobe (c) sowie vom leeren Proben-
halter (d).

Bei der rhodiumbedampften Titandioxidschicht ist eine sehr schmale Bandliicke erkenn-
bar. Direkt an der Fermikante sind jedoch keine Photoelektronen nachweisbar. Dies deutet
an, daff zwar durch die aufgebrachte Rhodiumschicht zusitzliche Ladungsdichte oberhalb des
Valenzbandes von TiO, entsteht, jedoch nicht die Verhiltnisse wie bei der metallischen Rho-
diumprobe erreicht werden. Die sehr geringe Menge von Rhodium (1 ML) geniigt jedoch, um

das Valenzbandsignal der Probe gegeniiber dem reinen Titandioxidfilm stark zu verbreitern.
Die an der Oberfliche der unbehandelten Titandioxidfilme vorhandenen Titanatome lie-
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Abbildung 28: Ti 2p-Signale eines 300 A Abbildung 29: Vergleich der Rh 3d-Spektren
dicken TiOy-Films (a) und eines gleichen  eines 1 ML Rh / 300 A TiO2-Modellkataly-
Films, mit 1 ML Rhodium bedampft (b).  sators (b) mit einem polierten Rhodiumblech
Beide Proben sind unbehandelt. (a).

gen ausschliefilich als Ti** vor (Bild 28). Dies gilt sowohl fiir die unbedampfte Probe (Spek-
trum a in Bild 28) als auch fiir die Probe mit einer aufgedampften Rhodiumschicht von 1 ML
Dicke (Spektrum b). Im dargestellten Energiebereich sind die Ti 2p3/2 und Ti 2p; /,-Signale
sowie verschiedene shake up-Satelliten dieser beiden Linien zu erkennen. Beide Hauptsignale
bei 458.5 bzw. 464.3 eV lassen sich eindeutig mit jeweils einer Gauf-Lorentzfunktion fitten
und zeigen keine Intensitit bei niedrigeren Bindungsenergien, die reduzierten Spezies zuge-
ordnet werden kénnte. In Verbindung mit der Beobachtung in den Valenzbandspektren, die
Defekte im TiO, nachweisen, bedeutet das ausschlieBliche Vorliegen von Ti**, dafl diese De-
fekte entweder keine reduzierte Titanspezies darstellen, oder in zu geringer Konzentration

vorliegen, um in den Ti 2p-Spektren nachgewiesen werden zu koénnen.

Deutlich zu erkennen ist in den Spektren der bedampften und unbedampften Proben
der zweite Satellit des Ti 2p3/2-Signals bei 471.7 eV. Beim unbedampften Film ist auch der
zweite Satellit des Ti 2p1/2-Signals bei 477.2 eV sichtbar. Durch die Rhodiumauflage in
Spektrum (b) werden alle Titansignale abgeschwicht, der zweite Satellit des Ti 2p,/2-Signals

ist durch das Rauschen praktisch vollstindig iiberdeckt. Die intensititsschwachen jeweils
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ersten Satelliten der Ti 2p3/;- und Ti 2p;/,-Signale liegen unter dem Ti 2py/o- bzw. unter

dem zweiten Satelliten des Ti 2p3/,-Signals und sind ebenfalls nicht erkennbar.

Vergleicht man die Rh 3d-Signale des bedampften Films mit dem Spektrum der Rhodium-
metallprobe (Bild 29), ist eine Verschiebung der Signale um etwa 2 eV zu héheren Bindungs-
energien feststellbar. Zusitzlich sind die Signale des 1 ML-Metallfilms deutlich gegeniiber
den Metallsignalen verbreitert. Die Verschiebung zu héheren Bindungsenergien ist auf eine
oberflichliche Oxidation der Metallteilchen auf dem Modellkatalysator zuriickzufithren. Die
Verbreiterung der Signale gegeniiber dem reinen Metall deutet an, daf nicht eine einzige,

definierte Oxidspezies gebildet wird, sondern verschiedene Rh-O-Bindungen vorliegen.

Die unbehandelten Rh/TiO;-Modellkatalysatoren weisen praktisch keine Fihigkeit zur
CO-Chemisorption auf. Durch die aus der Luft adsorbierten Verunreinigungen, insbesondere
kohlenstofthaltige Adsorbate, werden alle Bindungsplatze fiir CO auf der Rhodiumoberfliche
belegt. Durch sanfte Oxidation der Proben mit Sauerstoff bei 573 K bei einem Partialdruck
von etwa 10™* hPa an der Probe kann das AES-Signal des Kohlenstoffs auf einem Bruch-
teil reduziert werden [Labich:1993]. Die so behandelten Proben zeigen die Fahigkeit zur
CO-Chemisorption und ein reproduzierbares TDS-Spektrum. Die TDS-Spektren der unbe-
handelten und durch Oxidation gereinigten Proben sind in Abb. 46 und 47 in Abschnitt 5.2.2
ab Seite 95 dargestellt. Weitere reduzierende Behandlungen werden mit den so gereinigten

Proben durchgefiihrt.

5.2 Reduzierende, thermische Behandlung im UHV

Die Behandlung der Modellkatalysatoren erfolgt in situ in der UHV-Kammer Desperado. Vor
dem Erwarmen der Proben wird Wasserstoff dosiert und die Einstellung des Druckgleichge-
wichts abgewartet. Die Proben werden innerhalb 30-60 s auf die Behandlungstemperatur
gebracht und dort jeweils 15 min. gehalten. Das Abkiihlen erfolgt bis zu einer Probentem-
peratur von 330-470 K, ebenfalls unter Wasserstoffdosierung. Danach wird die Gaszufuhr
unterbrochen und bis zum Basisdruck abgepumpt, bevor mit den Messungen begonnen wird.
Die einzelnen Behandlungsschritte werden jeweils an derselben Probe durchgefiihrt. Durch
die Kontrolle der Beschufipositionen auf dem Videobildschirm sind viele unabhingige Mes-

sungen auf einer Probe maglich.
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Die getragenen Modellsysteme werden mit ISS beziiglich der Elementverteilung an der
Oberfliche bzw. im oberflichennahen Tiefenbereich untersucht. Dazu werden nach den je-
weiligen Behandlungsschritten ISS-Tiefenprofile mit He*-Ionen aufgenommen. Die Element-
signale in den einzelnen Spektren werden mit Gaufifunktionen gefittet und deren Integrale
zur Auswertung herangezogen. Durch die Zerstiubung der Oberfliche mit den He*-Ionen
und die gleichzeitige elementspezifische Analyse der jeweils dufersten Atomlage erhilt man
Informationen iiber die Elementverteilung im zerstiubten Tiefenbereich. Zum Vergleich mit
den Rh/TiO-Modellkatalysatoren wird ein unbedampfter TiO,-Film bei den gleichen Tem-

peraturen reduziert (weniger Temperaturschritte).

5.2.1 Unbedampfter Titandioxidfilm

Tiefenprofile mit Helium bei 500 eV werden an einem 300 A dicken TiO3-Film ohne aufge-
dampfte Rhodiumschicht nach dem Einschleusen sowie nach Reduktionen bei 673 und 773 K

aufgenommen.

ISS-Tiefenprofile Die Titantiefenprofile in Abb. 30 unterscheiden sich nach den verschie-
denen Behandlungen nur wenig. Sowohl im unbehandelten, frisch eingeschleusten Zustand
als auch nach Reduktionen bei 673 und 773 K in 10~ hPa Wasserstoff zeigt die Probe in den
ersten Spektren ein niedriges Titanriickstreusignal, das mit zunehmendem Beschuf} ansteigt.
Ab einer Fluenz von 2-3-10!6 He* /em? liegen die Kurven aufeinander, die Unterschiede
erscheinen im Rahmen der Mefistatistik nicht signifikant. Im Bereich sehr kleiner Fluenzen
unterscheiden sich die Profile. Die Titanintensitit nimmt mit jeder Behandlung zu. Bei der
unbehandelten Probe ist im ersten Spektrum des Tiefenprofils kein Titansignal mefibar, erst
im zweiten Spektrum nach einer Fluenz von 0.16-10!6 He' /cm? werden Heliumionen am
Titan riickgestreut. Nach den Reduktionen ist in beiden Fillen bereits im ersten Spektrum
Titanintensitit vorhanden. Bis zum Ende des Tiefenprofils bei 9-10'® He*/cm? erreicht
das Titansignal der unbehandelten Probe keinen konstanten Wert, wihrend nach der 673 K-
Reduktion die Titanintensitit ab einer Fluenz von 7 - 1016 He* /cm? um einen Wert von etwa
7400 Pulsen/nAs schwankt. Nach der 773 K-Reduktion ist ebenfalls ab 7-1016 He™ /cm?
ein Abflachen der Zunahme erkennbar, danach schwankt die Intensitit jedoch wieder relativ

stark.
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Abbildung 30: Tiefenprofile des Titansignals  Abbildung 31: Tiefenprofile des Sauerstoffsi-
eines TiO»-Films mit He™ bei 500 eV nach gnals eines TiO,-Films mit Het bei 500 eV
dem Einschleusen sowie nach Reduktionen nach dem Einschleusen sowie nach Reduktio-
bei 673 und 773 K. nen bei 673 und 773 K.

Eine deutliche Abhéngigkeit von der Vorbehandlung zeigt sich in den Sauerstofftiefenpro-
filen (Bild 31). Die hochste Sauerstoffintensitat wird an der unbehandelten Probe gemessen,
wogegen die Intensitdten bei jeder Reduktion jeweils drastisch abnehmen. Lediglich im unter-
sten Fluenzbereich beobachtet man das gleiche Verhalten wie im Titansignal: die Intensitit
ist bei der unbehandelten Probe am niedrigsten und nimmt in den ersten Spektren nach je-
der Reduktion zu. Der schnelle Anstieg am Beginn des Profils endet bei der unbehandelten
Probe bei 3-4-10'® Het/cm?, danach schwankt die Sauerstoffintensitit stark und nimmt im
Mittel noch weiter leicht zu. Der schnelle Anfangsanstieg ist nach den Reduktionen bei etwa
6-10'® He*/cm? beendet. Nach der 673 K-Behandlung ist ab dieser Fluenz ein geringer
Abfall im Sauerstoffsignal erkennbar. Hingegen bleibt das Signal ab dieser Fluenz nach der
773 K-Reduktion mehr oder weniger konstant und steigt gegen Ende des Profils nochmals

leicht an.
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Elementverhéltnisse In Bild 32 und 33 sind die ISS-Intensititsanteile von Titan und
Sauerstoff an der Gesamtriickstreuintensitit aufgetragen. Wie aus den Tiefenprofilen der
Elemente erkennbar ist, verindert sich nur das Sauerstoffsignal in der Absoluthéhe. Durch
die Auftragung des Intensitidtsquotienten wird die Interpretation vereinfacht, da Einfliisse
von Adsorbaten an der Probenoberfliche, die zum Anstieg aller Elementintensititen bei den

kleinen Fluenzen fiihren, eliminiert werden.

Die unbehandelte Probe zeigt nach dem Einschleusen im ersten Spektrum des Tiefenpro-
fils kein und im zweiten Spektrum nur eine geringe Titanintensitiit. Entsprechend ist der
Sauerstoffanteil in diesen Messungen hoch. Danach ergibt sich bis etwa 5-10!6 He* /cm?
ein praktisch konstantes Ti/O-Verhiltnis, wobei der Titananteil im Signal bei knapp 30 %
liegt. Im weiteren Tiefenverlauf nimmt der Sauerstoffanteil leicht ab, was moglicherweise
auf die préferentielle Zerstaubung von Sauerstoff gegeniiber Titan zuriickzufiihren ist. Nach
der ersten Reduktion bei 673 K hat der Sauerstoffgehalt der Probe abgenommen. Uber den
gesamten untersuchten Tiefenbereich ist jedoch nur ein leichter Gradient erkennbar. Der
Sauerstoffanteil ist im oberflichennahen Bereich etwas héher und nimmt linear mit der Tiefe
ab. Die Meipunkte bei kleinen Fluenzen streuen stirker als am Ende des Profils, was auf
die kleinen absoluten Intensitéiten und die damit verbundene Unsicherheit zuriickzufiihren
ist. Gegeniiber der unbehandelten Probe hat der Sauerstoffanteil in den Spektren von etwa
70 auf etwa 60 % abgenommen. Nach der niichsten Reduktion bei 773 K geht der O-Anteil
nochmals auf etwa 40 % zuriick. Nach dieser Behandlung zeigt sich in der ersten Atomlage
ein gegeniiber den darunterliegenden Schichten leicht erhéhter Sauerstoff- bzw. erniedrigter
Titananteil. Diese Abweichung ist jedoch nach etwa 2.1016 He' /em? ausgeglichen. Ab die-
ser Fluenz bleiben sowohl Titan- als auch Sauerstoffanteil bis zum Ende des Tiefenprofils
konstant. In diesen Messungen ist kein Hinweis auf eine préferentielle Sauerstoffzerstaubung
erkennbar. Wie an der Konstanz der Verhiltnisse nach beiden Reduktionen erkennbar ist, er-
folgt der Sauerstoffverlust durch die reduzierende Behandlung gleichmi8Big iiber den gesamten

untersuchten Tiefenbereich bis in eine Tiefe in der Grofienordnung von 6-10 Monolagen.

In Abb. 34 und 35 sind die ISS- und AES-Intensititsverhiltnisse als Funktion der Be-
handlungstemperatur aufgetragen. Bei den ISS-Intensititen werden jeweils die Werte nach
Beschuf§ der Probe mit einer Fluenz von 3-1016 He™ /em? bei 500 eV verwendet. Bei dieser

Fluenz kann davon ausgegangen werden, daf der EinfluB von Adsorbaten aus der Luft oder
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Abbildung 32: Titanintensititsanteil an den  Abbildung 33: Sauerstoffintensititsanteil an
ISS-Signalen eines TiO»-Films nach dem den ISS-Signalen eines TiO5-Films nach dem
Einschleusen sowie nach Reduktionen bei Einschleusen sowie nach Reduktionen bei
673 K und 773 K im UHV. Die Tiefenpro- 673 K und 773 K im UHV. Die Tiefenpro-
file sind nach den jeweiligen Behandlungen file sind nach den jeweiligen Behandlungen
mit 500 eV He™ aufgenommen. mit 500 eV He™ aufgenommen.
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Abbildung 34: Verhiltnis der ISS Titan- Abbildung 35: Verhiltnis der Ti LM M- und
und Sauerstoffintensititen eines unbehandel- O KLI Augerintensititen eines unbehandel-
ten TiO,-Films sowie nach Reduktionen bei ten TiO,-Films (300 K) sowie nach Reduk-
673 und 773 K im UHV, gemessen nach Be-  tionen bei 673 und 773 K im UHV.

schuff mit 3-10'% Het/cm? Het bei 500 eV.

durch adsorbierte Behandlungsgase durch Zerstdubung von etwa einer Monolage weitgehend
ausgeschlossen ist. Fiir die AES-Verhiltnisse werden die Intensititen der Ti LM M- und O

K LL-Signale aus mehreren Messungen gemittelt.

Sowohl die ISS- als auch die AES-Intensititsverhiltnisse zeigen, dafl nach den Tempe-
raturbehandlungen die Menge an Sauerstoff im beobachteten Tiefenbereich abnimmt. Die
ISS-Messungen detektieren ausschlieflich die Atomlage in der Tiefe nach 3-106 He™ /cm?,
also die Konzentration in oder etwas unter der ersten Atomlage der TiO,-Filme. Die AES-
Intensitdten hingegen mitteln iiber einen Bereich, der der Austrittstiefe der Augerelektro-
nen mit einer Energie von 377 bzw. 505 eV, also etwa 10 A nach Tanuma, Powell und
Penn [Tanuma:1988, Tanuma:1991, Tanuma:1991a] bzw. etwa 20 A nach Seah und Dench
[Seah:1979, Seah:1986] entspricht (siehe auch Seite 140). Das Ti/O-Verhiltnis nimmt nach
der ersten Reduktion bei 663 K in beiden Fillen nur leicht zu und steigt erst nach der 773 K-
Reduktion stark an. Der schwichere Anstieg in den AES-Messungen, verglichen mit dem
oberflichenempfindlicheren ISS-Ergebnis laft darauf schlieflen, daff unterhalb des mit ISS
und Zerstdubung erfafiten Tiefenbereichs wieder eine Zone héherer Sauerstoffkonzentration

folgt.
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Abbildung 36: Tiefenprofile des Rhodiumsignals an Rh/TiO,-Modellkatalysatoren nach re-
duzierender Behandlung bei verschiedenen Temperaturen. Bild a zeigt die Profile fiir die
frisch eingeschleuste Probe sowie nach Behandlungen bei 473 K, 573 K, 623 K und 673 K
mit He™ bei 500 eV. In Bild b sind die Profile nach Reduktion bei 723 K, 773 K mit He* bei
500 eV sowie 823 K mit He™ bei 500 eV und 800 eV dargestellt.

5.2.2 Titandioxidgetragene Modellkatalysatoren

Neben dem frisch eingeschleusten Zustand (siehe Abschnitt 5.1) werden folgende Reduktions-
schritte an Rh/TiOs-Modellkatalysatoren mit ISS und AES charakterisiert: 473 K, 573 K,
623 K, 673 K, 723 K, 773 K, 823 K und 873 K. TDS-Untersuchungen erfolgen bei Redukti-

onstemperaturen von 603 K und 830 K.

Rhodiumtiefenprofile In Abb. 36a und b sind die Tiefenverldufe der Rhodiumsignale fiir
verschiedene Reduktionstemperaturen dargestellt. Allen Verliufen gemeinsam ist der An-
stieg des Rhodiumsignals von sehr kleinen Werten zu Beginn, das Durchlaufen eines mehr
oder weniger ausgepragten Maximums mit anschlieBendem Abfall der Intensitit. Bild 36a

zeigt die Rhodiumprofile fiir die unbehandelte Probe sowie nach Reduktion bei den Tempe-
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raturen 473 K, 573 K, 623 K und 673 K. Die Verliufe der Signale bei der unbehandelten
Probe und der Messung nach 473 K sind praktisch identisch. Nach einem steilen Anstieg der
Intensitit, bedingt durch die Abtragung von adsorbierten Verunreinigungen, durchliuft die
Rhodiumintensitit ein ausgeprigtes Maximum bei einer Fluenz von 3.5 - 1016 He* /cm?. Der
nachfolgende Abfall 148t sich in einer logarithmischen Auftragung durch eine Gerade beschrei-
ben und zeigt, dafi die verbleibende Schichtdicke unter einer Monolage liegt. Das Maximum
in der Rhodiumkurve markiert also die Fluenz, bei der der grofite Teil der Rhodiumschicht

abgetragen ist.

Nach der nichsten Temperaturbehandlung bei 573 K ist eine Verdnderung im Tiefenver-
lauf des Rhodiumsignals feststellbar. Die maximale Intensitit ist geringfiigig niedriger als
bei der 473 K-Messung, das Maximum ist breiter. Nach Durchlaufen der grofiten Intensitit
bei etwa 4-10'® He*/cm? nimmt das Rhodiumsignal wesentlich langsamer ab als bei den
ersten beiden Messungen. Das gleiche Verhalten zeigt das Tiefenprofil nach der Reduktion
bei 623 K. Der Gesamtverlauf dhnelt der 473 K-Messung sehr stark, die Signalintensitit liegt
Jedoch etwa um ein Drittel iiber dieser Messung. Die maximale Intensitit erreicht dieses
Profil wiederum bei einer etwas hoheren Fluenz als nach der vorangehenden Behandlung, das
Maximum liegt bei etwa 5-10'® He*/cm?. Nach dem néichsten Reduktionsschritt bei 673 K
weist das Rhodiumprofil wieder ein ausgepriigtes Maximum, vergleichbar mit den Messungen
an der unbehandelten und der bei 473 K behandelten Probe, auf. Wie bei den letzten Tem-
peraturbehandlungen beobachtet, verschiebt es sich weiter zu héheren Fluenzen und damit
groferen Tiefen. Es liegt nach der 673 K-Reduktion bei einer Fluenz von 8-9 - 1016 He+/cm2.
Zu groBeren Tiefen fillt das Signal nun wieder schneller ab als zuvor und erreicht fast die
gleiche absolute Zihlrate wie nach der 623 K-Behandlung bei einer Fluenz von etwa 13- 1016

Het /cm?.

Den gleichen Verlauf zeigen die Tiefenprofile nach den nichsten beiden Temperaturbe-
handlungen. In Abb. 36b sind die Rhodiumprofile ab einer Reduktionstemperatur von 723 K
dargestellt. Die gréfite Rhodiumintensitit wird nach der 723 K-Behandlung erreicht. Das Ma-
ximum im Rhodiumsignal ist gegeniiber der vorhergehenden Messung wiederum zu héheren
Fluenzen verschoben und liegt bei etwa 12-10'® He' /cm?. Der nachfolgende steile Signalab-
fall folgt in der logarithmischen Darstellung einer Geraden und markiert damit einen Bereich,

in dem nur noch weniger als eine Monolage Rhodiummetall vorhanden ist. Nach der nichst
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hoheren Reduktionsbehandlung bei 773 K zeigt das Rhodiumprofil ebenfalls noch einen ex-
ponentiellen Abfall des Signals nach Durchlaufen des Maximums. Allerdings liegt dieses
wieder bei einer niedrigeren Fluenz von etwa 7-10!6 He' /cm?. Die gesamte Kurve zeigt eine
um etwa ein Drittel niedrigere Intensitit als die 723 K-Messung. Der exponentielle Abfall
der Rhodiumintensitit auch nach der 773 K-Reduktion zeigt, dafl das Metall bis zu dieser
Temperatur keine grofieren Agglomerate bildet. Dies steht in ﬂbereinstimmung mit elek-
tronenmikroskopischen Untersuchungen von Mériadeau et al. [Mériadeau:1982). Fiir 3.2 %
Rh/TiO, wird dort nach einer 793 K-Reduktion das Anwachsen der mittleren Teilchengrofe
von 23 A auf lediglich 25 A beobachtet.

Nach der Reduktion bei 823 K zeigen die Rhodiumprofile einen deutlich verinderten Ver-
lauf. Bei der 823 K-Kurve ist noch ein Maximum in der Rhodiumintensitit bei etwa 4-5 - 1016
He't /cm? zu erkennen. Der nachfolgende Abfall der Intensitit erfolgt jedoch im Vergleich zu
den vorhergehenden Kurven wesentlich langsamer. Die Intensitiit hat iiber den gesamten Pro-
filverlauf stark abgenommen. Bereits das erste Spektrum des Tiefenprofils zeigt gegeniiber
den vorangehenden Messungen eine wesentlich geringere Rhodiumintensitit. Bei den Profi-
len bis zu einer Reduktionstemperatur von 823 K hat das Integral unter dem Rhodiumpeak
stets eine Intensitat von 300-500 Pulsen/nAs. Bei der 823 K-Kurve liegt die Intensitdt nur
noch knapp iiber 200 Pulsen/nAs. Noch deutlicher ist die Abnahme im Profil nach einer
Reduktionstemperatur von 873 K. Hier ist im ersten Spektrum iiberhaupt kein Signal bei der
Rhodiumenergie im Spektrum erkennbar. Dieses Profil weist auch kein ausgepragtes Maxi-
mum im untersuchten Tiefenbereich mehr auf. Die Gesamtintensitit steigt nicht mehr iiber
430 Pulse/nAs an. Ein an der gleichen Probe mit einer héheren Primérenergie (800 eV)
und damit mit einer héheren Zerstiubungsausbeute durchgefiihrtes Tiefenprofil bis zu einer
Fluenz von etwa 19-10'® He* /cm? zeigt, daB auch bis in diesen Tiefenbereich kein Maximum
in der Rhodiumintensitit mehr erreicht wird. Auch hier ist in den ersten beiden Spektren

des Profils kein Rhodiumpeak erkennbar.

Titantiefenprofile Die Tiefenprofile von Titan zeigen bis zu einer Reduktionstemperatur
von 723 K einen sehr dhnlichen Verlauf. In Bild 37 sind die Verliufe dargestellt. Bild 37a
zeigt die Profile fiir die unbehandelte Probe sowie nach Reduktion bei 473 K, 573 K, 623 K
und 673 K. In Bild 37b sind die Titanprofile nach Reduktion bei 723 K, 773 K, 823 K und

873 K dargestellt. Bei allen Verldufen ist in den ersten Spektren keine oder nur sehr geringe
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Abbildung 37: Tiefenprofile des Titansignals an Rh/TiO,-Modellkatalysatoren nach reduzie-
render Behandlung bei verschiedenen Temperaturen. Bild a zeigt die Profile fiir die einge-
schleuste Probe sowie nach Behandlungen bei 473 K, 573 K, 623 K und 673 K mit Het bei
500 eV. In Bild b sind die Profile nach Reduktion bej 723 K, 773 K mit He™ bei 500 eV sowie
823 K mit Het bei 500 eV und 800 eV dargestellt.

Titanintensitit mefibar. Alle Profile, einschlieBlich der Messung nach der Reduktion bei
723 K in Abb. 37b, beginnen bei einer Intensitit von null bis wenigen hundert Pulsen/nAs.
Das Integral unter dem Titansignal steigt dann jeweils sehr stark an und erreicht bei den
Maximalfluenzen in Bild 37a von etwa 15-1016 He® /cm? noch kein Plateau. Erst nach der
Reduktion bei 723 K in Bild 37b ist eine deutliche Abflachung des Titanprofils erkennbar.
Die abrupten Spriinge in diesem Bild bei den Profilen nach 723 K und 773 K bej Fluenzen von
21-10'® He*/cm? und 231016 He™ /cm? sind Artefakte, die auf den Einflufl der Tonenquelle

zuriickzufithren sind.

Nach der Reduktion bei 773 K weist das erste Spektrum des Tiefenprofils bereits eine
erhéhte Titanintensitit von etwa 1500 Pulsen/nAs auf. Der gesamte Signalanstieg ist zu

niedrigeren Fluenzen und damit geringeren Tiefen verschoben. Im betrachteten Fluenzbereich
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ist eine deutliche Abflachung des Verlaufs bis zu einer Sittigung ab etwa 10-10'6 He* /cm?
zu beobachten. Bei dieser Fluenz zeigen die Profile in Abb. 37a noch einen starken Anstieg

der Intensitét, allenfalls eine Abflachung der Steigung ist erkennbar.

Nach dem néichsten Reduktionsschritt bei 823 K nimmt die maximal gemessene Titan-
intensitdt um mehr als einen Faktor zwei ab. Die Anfangsintensitit in den ersten Spektren
des Tiefenprofils bleibt dabei vergleichbar mit der vorhergehenden Messung. Uber den ge-
samten untersuchten Tiefenbereich steigt das Titansignal an, wenngleich ab einer Fluenz von
etwa 10-10%® Het/cm? eine starke Abflachung des Profils erkennbar ist. Nach einer weiteren
Erhohung der Reduktionstemperatur auf 873 K steigt die Gesamtintensitit des Titanprofils
nochmals stark an. Bereits im ersten Spektrum des Profils erreicht der Titanpeak eine In-
tensitit, die mit dem Endwert der vorhergehenden Behandlungsstufe vergleichbar ist. Bis
zum Ende dieses Profils bei etwa 11-10'% He* /cm? ist noch keine Sittigung des Titansignals
zu sehen. Eine Messung mit 800 eV He' an der gleichen Probe (ebenfalls in Abb. 37b),
die bis zu einer Fluenz von etwa 17-10'® He'/cm? reicht, zeigt ebenfalls keine Siattigung.
Der untersuchte Tiefenbereich ist hier aufgrund der héheren Zerstdubungsausbeute grofier
als bei den Messungen mit 500 eV He™. Allerdings sind die absoluten Intensititen aufgrund
der verinderten Wirkungsquerschnitte und Neutralisationswahrscheinlichkeiten zwischen den

500 eV-Messungen und der 800 eV-Messung nicht vergleichbar.

Sauerstofftiefenprofile Die Tiefenprofile der Sauerstoffintegrale zeigen bereits nach den
ersten Behandlungen deutliche Anderungen. In Bild 38a sind die Profile fiir die unbehandelte
Rh/TiO,-Probe sowie die Profile nach Reduktionen bei 473 K, 573 K, 623 K und 673 K dar-
gestellt. Das Sauerstoffsignal der unbehandelten Probe weist gegeniiber den anderen Behand-
lungsschritten bei fast allen Fluenzen (aufier unter 0.5 - 106 He™ /cm?) die hochste Intensitit
auf. Im vermessenen Tiefenbereich bis zu einer Fluenz von etwa 10 - 106 He' /cm? wird keine
Sittigung erreicht. Im Vergleich mit den Profilen in Bild 38a sowie dem Profil nach 723 K in
Bild 38b ist der Sauerstoffpeak im ersten Spektrum des Profils bei der unbehandelten Probe
am stirksten. Bereits nach der Reduktion bei 473 K liegt die Sauerstoffintensitit deutlich
unter 500 Pulsen/nAs. Wie im Ausschnitt in Bild 38a zu sehen ist, bleibt die Anfangsinten-
sitit des Sauerstoffsignals wihrend aller weiterer Behandlungen sehr niedrig und steigt erst
nach der Reduktion bei 773 K bzw. 823 K wieder etwas an. Nach der Reduktion bei 873 K

allerdings erreicht die Anfangsintensitit mit etwa 2700 Pulsen/nAs einen Wert, der deutlich
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Abbildung 38: Tiefenprofile des Sauerstoffsignals an Rh/TiOs-Modellkatalysatoren nach re-
duzierender Behandlung bei verschiedenen Temperaturen. Bild a zeigt die Profile fiir die
frisch eingeschleuste Probe sowie nach Behandlungen bei 473 K, 573 K, 623 K und 673 K
mit Het bei 500 eV. Der Ausschnitt in a zeigt die Intensitdten fiir sehr kleine Fluenzen zu
Beginn des Tiefenprofils. Die Symbole stimmen mit denen in Bild a und b iiberein.

In Bild b sind die Profile nach Reduktion bei 723 K, 773 K mit He* bei 500 eV sowie 823 K
mit He™ bei 500 eV und 800 eV dargestellt.

iber dem der unbehandelten Probe liegt. Bis zum Behandlungsschritt bei 623 K zeigt die
Sauerstoffintensitdt im untersuchten Fluenzbereich keine Sittigung. Bei der unbehandelten
Probe wird diese auch bei einer Fluenz von 10- 106 He*/cm? nur annihernd erreicht, wie in
Bild 18 auf Seite 60 zu sehen ist. Nach den Behandlungsschritten bei 673 K, 723 K und 773 K
ist allerdings ab einer Fluenz von etwa 101016 He" /cm? der Ubergang in einen Bereich mit

annidhernd konstanter Sauerstoffintensitit mefbar.

Die absolute Intensitit des Integrals unter dem Sauerstoffpeak nimmt bis nach der Be-
handlung bei 723 K einigermafen kontinuierlich ab. Nach der 773 K-Behandlung wird der
Maximalwert mehr als halbiert, wobei der Tiefenverlauf oberhalb 3-4-10!6 Het/cm? noch

dhnlich dem der vorhergehenden Behandlungsschritte bleibt. Das Signal geht ebenfalls bei
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etwa 10-10'® Het/cm? in einen Bereich mit sehr geringer Steigung iiber. Die Stufen in
den Profilen nach 723 K und 773 K bei 21-10'® He*/cm? und 23-10'¢ He* /cm? sind, wie
bereits beim Titan erwdhnt, Artefakte aus dem Betrieb der Ionenquelle und sind nicht als
Verdnderung der Elementprofile zu interpretieren. Im Bereich niedriger Fluenzen ist beim
773 K-Profil bereits wieder eine Zunahme der Sauerstoffintensitit gegeniiber den vorherge-
henden Behandlungsschritten erkennbar. Insbesondere fallt der flachere Verlauf gegeniiber

allen bisherigen Profilen auf (siehe Ausschnitt in Bild 38a).

Eine weitere drastische Verinderung des Sauerstofftiefenprofils ergibt sich nach der Be-
handlung bei 823 K. Das Sauerstoffsignal nimmt nochmals deutlich in der absoluten Inten-
sitdt ab und bleibt im gesamten vermessenen Tiefenbereich bis zu einer Fluenz von 24 - 106
He* /cm? unter 1000 Pulsen/nAs. Die Anfangsintensitit im ersten Spektrum liegt auch hier
iiber der nach niedrigeren Temperaturschritten in Abb. 38a. Absolut verdoppelt sich das

Sauerstoffsignal zwischen dem Beginn und dem Ende des Tiefenprofils.

Nach der niachsten Hochtemperaturreduktion bei 873 K zeigt die Sauerstoffintensitiit einen
von den bisherigen Profilen véllig unterschiedlichen Verlauf. Das Sauerstoffsignal beginnt im
ersten Spektrum des Profils bei etwa 2700 Pulsen/nAs und fillt innerhalb der nichsten etwa
5-10'% He™ /cm? bis auf annihernd die Intensitit der Messung nach der 823 K-Behandlung
ab. Da zwischen der 873 K-Behandlung und der Messung des Tiefenprofils etwa 30 Stunden
liegen und zudem die Probe nach der 873 K-Behandlung nur noch einen sehr geringen Sauer-
stoffgehalt aufweist, ist eine Reoxidation der oberflichennahen Schicht bzw. die Adsorption
von Restgas nicht auszuschlieBen. Der Druck in der Apparatur betrug in dieser Zeit zwischen
2.2-107 hPa und 8.0-10~!' hPa. Sauerstoff ist im Massenspektrum nicht nachweisbar.
Da CO eine der Hauptkomponenten des Restgases bei diesem Druck ist und das Sauerstoff-
signal nur im Tiefenbereich einer Monolage iiber dem der letzten Messung liegt, ist eine
Adsorption von CO am wahrscheinlichsten. Das hohe Sauerstoffsignal nach der letzten Tem-
peraturbehandlung ist somit moglicherweise auf die hohe Reaktivitit des reinen Titanmetalls

zuriickzufiihren.

Elementverhéltnisse Die Verhiltnisse der ISS-Intensititen der drei Hauptkomponenten
Rhodium, Titan und Sauerstoff der Modellkatalysatoren zeigen eine unterschiedliche Tie-

fenverteilung nach den einzelnen reduzierenden Behandlungsschritten. Die Beurteilung der
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Verteilung von Rhodium auf und in der Titandioxidmatrix anhand der Elementtiefenprofile
wird durch den Einflufi von Adsorbaten auf alle Signale erschwert. Bei der Auftragung der
Verhiltnisse werden nur die Elemente Sauerstoff, Titan und Rhodium betrachtet sowie die je-
weiligen Intensitdten auf die Summe der Intensititen dieser drei Elemente normiert. Dadurch

werden die abschirmenden Eigenschaften von zusitzlichen Adsorbaten eliminiert.

Die Verldufe der Elementanteile von Rhodium, Titan und Sauerstoff nach den verschie-
denen Behandlungen sind in Abb. 39 bis 41 dargestellt. Die Profile der unbehandelten Probe
sowie nach Reduktion bei 473 K dhneln sich. Die Rhodiumanteile nehmen innerhalb der er-
sten Monolagen stark ab und erreichen bereits bei etwa 8106 Het /cm? einen fast konstan-
ten Wert. Im Verlauf des Titananteils erkennt man bei den ersten Messungen kein Signal,
danach steigt der Titananteil bis zum Ende der Messungen praktisch linear an. Aus dem
Sauerstoffanteil ist zu sehen, daff an der Oberfliche jeweils ein hoherer Anteil gegeniiber den
darunterliegenden Lagen vorliegt. Dieser Oberflichensauerstoff ist Jedoch sehr schnell abge-
tragen. Nach Durchlaufen eines Minimums steigt der O-Anteil bis zum Ende des Jjeweiligen
Profils leicht an. Der Anteil nach dem Minimum betrigt bei der unbehandelten Probe etwa
0.68, bei der Probe nach der ersten Reduktion etwa 0.65, hat also nur wenig abgenommen.
Der Rhodiumanteil ist nach der ersten Reduktion gegeniiber der unbehandelten Probe etwas

angestiegen, wogegen im Titananteil praktisch keine Verinderung erkennbar ist.

Nach dem néchsten Reduktionsschritt bei 573 K erfolgt die Abnahme des Rhodiumanteils
mit der Fluenz mit etwa der gleichen Rate wie bei den vorhergehenden Behandlungen. Die
absoluten Werte sind nochmals angestiegen. Im Titananteil ist im Verlauf gegeniiber der
473 K-Behandlung kein Unterschied festzustellen. Lediglich in der ersten Messung zeigt
sich jetzt bereits ein Titansignal. Der absolute Titananteil betragt bei den ersten beiden
Experimenten bei einer Fluenz von 10-10'® Het*/cm? noch knapp 0.3, nach der 573 K-
Reduktion liegt er leicht dariiber. In diesem ersten MeBpunkt unterscheiden sich ebenfalls
die Sauerstoffwerte der 573 und 473 K-Messungen. Im Gegensatz zu den ersten Messungen
ist jetzt kein erhéhtes Sauerstoffsignal in den ersten Spektren zu beobachten. Zusitzlich
adsorbierte oder durch Oxidation von Rhodium vorhandene Sauerstoffspezies sind durch die
hoheren Reduktionstemperaturen desorbiert oder reduziert. Der absolute Sauerstoffanteil
nach dem anfénglichen Intensititsanstieg ist gegeniiber der letzten Behandlung nochmals

gefallen und liegt knapp iiber 0.6.
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Abbildung 39: Rhodiumintensititsanteil an den ISS-Signalen eines Rh/TiO3-Modellkataly-
sators nach reduzierender Behandlung im UHV bei verschiedenen Temperaturen. Die Tie-
fenprofile sind jeweils nach den angegebenen Reduktionen mit 500 eV He* aufgenommen.
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nach reduzierender Behandlung im UHV bei verschiedenen Temperaturen. Die Tiefenprofile
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sind jeweils nach den angegebenen Reduktionen mit 500 eV He™ aufgenommen.
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Abbildung 41: Sauerstoffintensititsanteil an den ISS-Signalen eines Rh/TiO,-Modellkataly-
sators nach reduzierender Behandlung im UHV bei verschiedenen Temperaturen. Die Tie-
fenprofile sind jeweils nach den angegebenen Reduktionen mit 500 eV He® aufgenommen.
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Eine erste Verdnderung im Verlauf des Rhodiumanteils ist nach der nichsten Reduzie-
rung bei 623 K festzustellen. Gegeniiber den ersten drei Profilen nimmt der Rhodiumanteil
etwas langsamer ab, die absoluten Anteile sind nochmals etwas angestiegen. Die Verinde-
rung in der Abnahme deutet bereits eine geinderte Verteilung des aufgedampften Metalls
an. Im Titanprofil ist keine Verinderung des Verlaufs festzustellen. Lediglich der gemessene
absolute Titananteil ist weiter leicht angestiegen. Im Sauerstoffanteil setzt sich hingegen
die Intensitdtsabnahme fort und der Anteil liegt jetzt im Endwert bei etwa 0.55. Eine ge-
ringe Anderung im Verlauf bis etwa 5-10'® Het/cm? ist wahrnehmbar, erscheint aber nicht

signifikant.

Nach der 723 K-Reduktion hat sich die Verinderung im Rhodiumanteil deutlich verstirkt.
Der Rhodiumanteil an der Oberfliche hat gegeniiber den letzten Profilen nochmals einen
leicht erhohten Wert, die Abnahme mit der Fluenz erfolgt aber wesentlich langsamer. Aufier
bis zu etwa 3-10'® He*/cm? nimmt der Rhodiumanteil fast linear ab. Wihrend nach der
623 K-Behandlung der Endanteil von etwa 10 % bereits nach 10-10'® He*/cm? erreicht
war, ist dies nach der 723 K-Reduktion erst nach mehr als der doppelten Fluenz (25-10'¢
Het /cm?) der Fall. Aus diesem Verlauf laft sich eindeutig eine Verteilung des Rhodiums in
nun groBere Tiefen schlieBen. Im Vergleich mit den vorangegangenen Messungen erfolgt die
Abnahme des Rhodiumanteils wesentlich kontinuierlicher. Die gleiche Beobachtung trifft auf
die Zunahme des Titananteils zu, der nach der 723 K-Behandlung keinen raschen Anstieg
bei niedrigen Fluenzen mehr aufweist. Der Anstieg des Ti-Anteils ist {iber den gesamten
beobachteten Tiefenbereich fast linear. Der absolute Wert hat wiederum gegeniiber der vor-
hergehenden Behandlung zugenommen. Im Verlauf des Sauerstoffanteils, dessen absolute
Hohe gegeniiber der 623 K-Reduktion abgenommen hat, spiegelt sich das Bild des Rhodi-
umprofils wieder. Aufier im Anfangsbereich bis 3-10'® Het/cm?, wo eine stirkere Zunahme
des Anteils zu beobachten ist, steigt der O-Anteil praktisch linear an. Die Anteile bis 3-10°
He™ /cm? sind der einzige Hinweis auf eine etwas stirkere Rhodiumkonzentration in der ersten

Atomlage.

Die nichste Reduktion bei 773 K fiihrt zu einer drastischen Anderung der Elementverliufe
mit der Fluenz. Bereits im Verlauf des Rhodiumanteils zeigt sich eine Einkapselung der Me-
tallschicht durch eine andere Spezies. Das Rhodiumsignal in den ersten Spektren ist im

Vergleich zu den bisherigen Messungen deutlich erniedrigt und steigt wahrend der ersten
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3-10'® Het/cm? (was ungefihr einer Tiefe von einer Monolage entspricht) schnell an. Aller-
dings wird auch im Maximum der Kurve nicht mehr der Rh-Anteil der ersten Spektren nach
den vorhergehenden Behandlungen erreicht. Nach Durchlaufen des Maximums nimmt der.
Rhodiumanteil mit etwa der gleichen Rate wie nach der 723 K-Behandlung ab. Der Anteil
erreicht ebenfalls bei 25-10'® He*/cm? einen Wert von ca. 10 %. In Tiefen von mehr als
2 Monolagen hat sich die Rhodiumverteilung gegeniiber der letzten Behandlung durch die
773 K-Reduktion nicht verdndert. Wahrend dieser Reduktion hat sich lediglich die Abfolge
der Elemente in den obersten Atomlagen geiindert. Diese Information wird durch den Verlauf
der Titan- und Sauerstoffverteilungen bestitigt. Der Titananteil an der Oberflache hat sich
gegeniiber der 723 K-Reduktion drastisch erhéht. Der Anstieg liegt deutlich iiber dem der je-
weils letzten Reduktionsschritte. Im gleichen Fluenzbereich, in dem in der Rhodiumkurve ein
Maximum auftritt, zeigt sich in der Ti-Verteilung ein Minimum. Ebenfalls in einem Minimum
duflert sich die Rhodiumschicht unterhalb der ersten Atomlage in der Sauerstoffverteilung.
An der Probenoberfliche ist ein Sauerstoffanteil mefbar, der erst wieder nach etwa 20106
He* /em? erreicht wird. Danach zeigt sich ein tiefes Minimum bei 3 - 1016 He't /em?, was mit
dem Maximum in der Rhodiumkurve und dem Minimum in der Titankurve iibereinstimmt.
Der nachfolgende langsame Anstieg im Sauerstoffanteil fiihrt jedoch im untersuchten Tie-
fenbereich nicht mehr zu dem Wert, der nach der 723 K-Behandlung bereits zu Beginn des
Tiefenprofils mefibar ist. Bei einer Fluenz von 25-1016 He' /cm? scheint der Sauerstoffan-
teil gegen einen konstanten Wert von knapp 30 % zu gehen. Sowohl Rhodium-, Titan-, als
auch die Sauerstoffprofile mit der Fluenz zeigen die Ausbildung einer eingekapselten, jedoch
nicht weit in die Tiefe verteilten Rhodiummetallschicht unter einer Titanoxidlage. Der ab-
nehmende Anteil der Sauerstoffintensitit bis hin zu einer Tiefe in der Gréfenordnung von
10 Atomlagen mit zunehmender Reduktion deutet auf eine Verdnderung der Stéchiometrie
in diesem Tiefenbereich hin. Da jedoch die ISS-Intensitit wesentlich durch die Neutralisa-
tionswahrscheinlichkeit bestimmt wird, ist eine Anderung der Stéchiometrie nicht eindeutig

nachweisbar.

Die Erhaltung einer Schicht, die wesentlich aus Rhodiummetall besteht, ist auch nach
einer 823 K-Reduktion im Rhodiumsignal noch feststellbar. Allerdings hat der absolute
Rhodiumanteil an der Signalintensitit im Vergleich zur vorhergehenden Messung um etwa
die Hélfte abgenommen. Der Verlauf der Kurve zeigt, mit Ausnahme der Abweichung in der

absoluten Hohe, keinen Unterschied zum 773 K-Profil. Im Gegensatz dazu finden sich in den
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Titan- und Rhodiumprofilen wesentliche Intensitidtsinderungen. Dariiber hinaus zeigt die
Titankurve kein Minimum mehr bei der Fluenz, bei der in der Rhodiumkurve das Maximum
beobachtet wird. Das Titansignal dominiert mit einem Anteil von anfangs 75 % und am Ende
80 % deutlich die einzelnen Spektren. Der Signalanstieg erfolgt bis 5-10'® Het/cm? etwas
steiler als im folgenden Fluenzbereich, was mit dem starken Abfall des Sauerstoffsignals in
diesem Bereich korreliert ist. Dieser Anteil hat gegeniiber der 773 K-Reduktion nochmals

deutlich abgenommen und erreicht im untersuchten Fluenzbereich lediglich noch einen Wert

von 10 %. Ab 5-10'® He™/cm? ist eine leichte Zunahme des Sauerstoffanteils zu beobachten.

Die Rhodiumintensitdt nimmt nach einer weiteren Reduktion bei 873 K deutlich ab und er-
reicht im Maximum (bis zu einer Fluenz von 10-10'® He* /cm?) lediglich noch 4 %. Ebenfalls
sehr klein ist der Sauerstoffanteil, der nach einer anfinglichen starken Abnahme, dhnlich wie
nach der 823 K-Reduktion, wieder bei einem Anteil von etwa 10 % bleibt. Die Titanintensitit
steigt in diesem Anfangsbereich etwas an, um gegen einen Endwert (bei 10-10'® He* /cm?)
von etwa 90 % zu streben. In der Rhodiumintensitit ist im untersuchten Tiefenbereich kein
Maximum mehr mefibar. Jedoch ist der Rhodiumanteil direkt an der Probenoberfliche sehr
niedrig, wie der starke Anstieg des Rh-Anteils von 0 auf 4 % wihrend der ersten 5-106

He* /cm? zeigt.

Die Mefireihe mit verschiedenen Reduktionstemperaturen zeigt, daf sich die Rhodium-
verteilung mit zunehmender Behandlungstemperatur verdndert. Nach einer anfinglichen
Verbreiterung der Rhodiumzone ab etwa 623 K erfolgt dann oberhalb von 723 K eine Ab-
deckung des Metalls durch eine Titanoxidschicht. Bis zu einer Reduktionstemperatur von
773 K bleibt die Rhodiummetallschicht mehr oder weniger erhalten. Ab 873 K kann nicht
mehr von einer eingekapselten Metallschicht gesprochen werden. Ab dieser Temperatur ist
das Rhodium von einer Tiefe von 1-2 Lagen an nur noch dispers vorhanden. Die Titan- und
Sauerstoffsignale unterstiitzen die Beobachtung aus dem Rhodiumprofil. Zusitzlich wird eine
Verarmung der oberflichennahen Schichten an Sauerstoff bis zu einer Tiefe in der Gréfien-
ordnung von 10 Monolagen beobachtet. Allerdings bleibt bei den stark verarmten Proben in
der duflersten Atomlage stets eine hohere Sauerstoffkonzentration erhalten. Dies kann entwe-
der adsorbiertes Restgas (CO) oder aus den darunterliegenden Schichten und dem Volumen

nachgelieferter Sauerstoff sein.

Betrachtet man die Temperaturabhingigkeit der Intensititsverhiltnisse, so zeigt sich so-
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Abbildung 42: Verhiltnis der ISS Titan- Abbildung 43: Verhiltnis der Ti LM M- und
und Sauerstoffintensititen eines unbehandel- O K LI, Augerintensititen eines unbehandel-
ten Rh/TiO;-Modellkatalysators sowie nach ten Rh/TiO-Modellkatalysators sowie nach
Reduktionen im UHV, gemessen nach Be- Reduktionen im UHV.

schufl mit 3-10'® He*/cm? He™ bei 500 eV.

wohl in den ISS- als auch in den Augerintensititen ab etwa 750 K ein starker Sauerstoffverlust
in den oberflichennahen Lagen. Beim ISS-Verhiltnis Ti/O (Bild 42) sind die Intensititen
nach einer Fluenz von 3-1016 He*/cm? und damit nach dem Abtrag etwa einer Atomlage
(Adsorbate und Modellkatalysator) aufgetragen und geben die monolagenempfindliche Zu-
sammensetzung der etwa ersten Lage der Probe wieder. An der Erh6hung des Intensitits-
verhiltnisses wird die starke Abreicherung dieser Lage an Sauerstoff ab etwa 750 K deutlich.
Im Verhiltnis der Augerintensititen Tj LMM/O KLL in Bild 43 ist ebenfalls die Abnahme
des Sauerstoffgehalts ab dieser Temperatur zu sehen. Allerdings zeigt der Wert des Verhilt-
nisses im Vergleich zum entsprechenden Wert der ISS-Messungen, daff die Sauerstoffmenge
in den ebenfalls zum Augersignal beitragenden Lagen bis in eine Tiefe von 10-20 A deut-
lich héher als in der ersten Lage ist. Da die Augermessung iiber einige Monolagen mittelt,
ist aus den unterschiedlichen Ti/O-Verhiltnissen auf eine starke Abreicherung der ersten
Lage gegeniiber den darunterliegenden Schichten zu schlieen. Das ISS-Verhaltnis steigert
sich wihrend der durchgefiihrten Behandlungen um mehr als einen Faktor 20, wogegen die

AES-Intensititen im selben Temperaturbereich lediglich um etwa einen Faktor 10 ansteigen.

Die Verdnderung der Ti/Rh-Verhiltnisse in ISS- und AES-Messungen (Abb. 44 und 45)

erfolgt ebenfalls nach Hochtemperaturreduktionen. Allerdings setzt der Anstieg des Verhilt-
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Abbildung 44: Verhiltnis der ISS Titan- Abbildung 45: Verhéltnis der Ti LM M-
und Rhodiumintensitdten eines unbehandel- und Rh M NN Augerintensitdten eines unbe-
ten Rh/TiO,-Modellkatalysators sowie nach  handelten Rh/TiO;-Modellkatalysators so-
Reduktionen im UHYV, gemessen nach Be- wie nach Reduktionen im UHV.

schuf mit 3-10'6 He*/cm? bei 500 eV.

nisses bei etwas hoheren Temperaturen als bei den Ti/O-Verhéltnissen ein. Ab knapp 800 K,
also etwa 50 K iiber dem Beginn der Erhohung der Ti/O-Verhiltnisse, setzt die Erhhung der
Ti/Rh-Werte ein. Aus dem Unterschied im Anstieg des Ti/Rh-Verhiltnisses beider Methoden
mit unterschiedlichen Informationstiefen 1dfit sich auf die Verteilung des Rhodiums mit der
Tiefe schlieBen. Zwar steigt das oberflichenempfindliche ISS-Verhaltnis mit dem Faktor 40
etwas weniger stark als das AES-Verhiltnis mit etwa 60, dieser Unterschied ist jedoch nicht so
ausgeprigt wie im Fall der Ti/O-Verhiltnisse. Das Rhodium erscheint in der obersten Atom-
lage nur noch leicht gegeniiber dem darunterliegenden Probenbereich angereichert. Da das
iiber eine grofilere Tiefe mittelnde AES-Signal und das ISS-Signal aber dhnlich sind, miissen
die Rhodiumverteilungen im AES-untersuchten Tiefenbereich und in der ISS-untersuchten

Atomlage dhnlich sein.

CO-Chemisorption Unbehandelte Proben zeigen, wie bereits in Abschnitt 5.1.3 erwihnt,
keine Fihigkeit zur CO-Adsorption. Ein TDS-Spektrum eines eingeschleusten, unbehandel-
ten Rh/TiO;-Modellkatalysators zeigt im untersuchten Temperaturbereich von 330 K bis
550 K bei der Masse 28 kein Signal. In Bild 46 ist das Desorptionsspektrum einer unbe-
handelten Probe nach einem Gasangebot von 40 L (1 L = 107® Torr s = 1.33 - 107° hPa s)

95




IlIIIIII'IIII[IIII]!IIIl

(@)Y
()
|

cleaned

)
o
|

HTR 603 K _|

Mass 28 Signal [10712 A]
oo N
o <
| |

]
o
|
|

as intro.

terda g vl s vl aaaaliaaal

350 400 450 500 550
Temperature [K]

Abbildung 46: TDS-Spektren an einem Rh/TiOz-Modellkatalysator nach dem Einschleusen,
nach einer Reinigungsoxidation bei 573 K sowie nach einer Hochtemperaturreduktion bei
603 K. Die Spektren sind nach einer Dosierung von 40 L CO aufgenommen.

dargestellt. Die gemessene Intensitiit entspricht dem Untergrundrauschen des Massenspek-
trometers. Lediglich ab etwa 520 K ist ein leichtes Ansteigen des Signals zu erkennen, das
auf Desorption vom miterwirmten Probenhalter zuriickzufiihren ist. Dieser Anstieg des Un-

tergrunds ist bei allen aufgenommenen TDS-Spektren festzustellen.

Nach der Reinigung des Katalysators durch eine Oxidation bei einem Oj-Partialdruck
von etwa 10~ hPa und einer Probentemperatur von 573 K geht das Kohlenstoffsignal im
Augerspektrum sehr stark zuriick. Anschlieende TDS-Spektren nach verschiedenen Gas-
angeboten zeigen deutlich eine Adsorption von CO. In Bild 46 ist das TDS-Spektrum nach
einer Dosierung von 40 L CO bei Raumtemperatur von der gereinigten Probe, an der be-

reits TDS-Spektren mit niedrigeren Gasangeboten durchgefithrt wurden, gezeigt. Das breite
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Abbildung 47: TDS-Spektren an einem Rh/TiOs-Modellkatalysator nach einer Reinigungs-
oxidation bei 573 K sowie nach einer Hochtemperaturreduktion bei 830 K. Die Spektren sind
nach einer Dosierung von 20 L. CO aufgenommen.

Signal mit den beiden Maxima kann in guter Naherung durch zwei Gauflkurven angefittet
werden. Mit einer Auswertung z.B. nach Redhead [Redhead:1962|, der die Annahme einer
Reaktion erster Ordnung sowie ein Frequenzfaktor von v = 10'® s™! zugrunde liegen, ergeben
sich fiir die beiden Peaks Desorptionsenergien von 0.98 bzw. 1.12 eV. Nach der Reduktion
der Probe in 10™* hPa Wasserstoff bei einer Probentemperatur von 603 K erhilt man ein
Desorptionsspektrum, das nicht mehr ganz die Intensitit des Spektrums der nicht reduzierten
Probe erreicht, im Verlauf dem ersten Spektrum aber sehr dhnlich ist. Wie in der mittleren
Kurve in Abb. 46 zu sehen ist, stimmen die Positionen der Maxima iiberein (0.97 eV und
1.13 eV). Dieses Spektrum ist ebenfalls nach einer Dosierung von 40 L. CO aufgenommen und

nach einer Reihe von Spektren mit verschiedenem CO-Angebot gemessen.
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Abbildung 48: TDS-Spektren an einem Rh/TiO3-Modellkatalysator nach einer Reinigungs-
oxidation. Vor der Aufnahme der Spektren wird die im Bild angegebene CO-Menge angebo-
ten. Je nach Bedeckung bilden sich unterschiedliche Adsorptionszustinde aus. Die Spektren
sind vertikal versetzt dargestellt.

Bei wiederholten Messungen der CO-Desorption beobachtet man eine Verschiebung des
Intensitiatsverhiltnisses zwischen den Signalen mit unterschiedlicher Bindungsenergie zugun-
sten des Peaks bei der niedrigeren Temperatur. Eine erneute sanfte Oxidation mit Sauerstoff
stellt das Verhiltnis des ersten Spektrums fast wieder her, wobei eine leichte Verschiebung
der Intensitit zugunsten des Niedertemperatursignals erhalten bleibt. Im Unterschied zu den
Messungen in Bild 46, die nach Jeweils einer gréfleren Zahl von CO-Ad- und Desorptions-
schritten aufgenommen sind, zeigt die obere Kurve in Bild 47 das CO-Desorptionsspektrum
eines Rh/TiO;-Modellkatalysators direkt nach der Reinigungsoxidation und der Adsorption
von CO. Das Gasangebot betriigt ebenfalls 40 L. Deutlich zu sehen ist das unterschiedliche

Verhiltnis zwischen Nieder- und Hochtemperaturdesorptionssignal, verglichen mit dem 40 L-
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Spektrum in Bild 46. Direkt nach der Reinigung mit Sauerstoff erweist sich das 450 K-Signal
als das intensivere. Nach einigen Ad- und Desorptionszyklen werden die Peakverhiiltnisse
wie in Bild 46 erreicht. Dieses Verhalten deutet darauf hin, daB der Adsorptionsplatz, der
zur CO-Desorption bei etwa 450 K fiihrt, bei der thermischen Desorption nicht vollstindig
freigemacht wird, sondern erst durch eine Reinigungsoxidation fiir CO wieder aufnahmefihig

wird.

Nach einer Hochtemperaturreduktion bei 830 K zeigt der Rh/TiO,-Modellkatalysator
keine Féihigkeit zur CO-Adsorption mehr. Das im unteren Teil von Bild 47 dargestellte Ther-
modesorptionsspektrum zeigt praktisch nur noch das Rauschen des Massenspektrometers.
Der stufenartige Anstieg bei etwa 580 K ist ein Artefakt, verursacht durch einen Defekt in
der Mefibereichsumschaltung des Massenspektrometers. Nach der reduzierenden Behandlung
sind auf der Probe keine Adsorptionsplitze fiir CO mehr vorhanden, deren Bindungsenergie

zu einem Signal im betrachteten Temperaturbereich fiihren.

Variiert man die Menge an angebotenem CO fiir die Adsorption, erkennt man eine bevor-
zugte Adsorption von CO am 450 K-Bindungsplatz gegeniiber dem Bindungsplatz, der fiir die
Desorption bei etwa 380 K verantwortlich ist. In Bild 48 ist eine Serie von Desorptionsspek-
tren gezeigt, die nach Dosierung einer unterschiedlich hohen CO-Menge aufgenommen sind.
Die einzelnen Spektren in dieser Abbildung sind vertikal gegeneinander verschoben. Da der
Beginn des Desorptionssignals nicht gemessen werden kann, ist eine quantitative Auswertung

der desorbierten CO-Menge nicht moglich.

Der CO-Bindungsplatz mit der héheren Aktivierungsenergie fiir die Desorption wird bei
Gasangeboten bis zu 1 L praktisch ausschliefilich besetzt. Oberhalb dieser Bedeckung wird
nach und nach auch der niederenergetische Bindungsplatz aufgefiillt. Die Spektren sind
in der Reihenfolge: 4 L, 1 L, 0.5 L, 0.25 L, 2 L und 20 L aufgenommen. Die teilweise
Blockierung des Hochenergieadsorptionsplatzes, wie oben diskutiert, ist fiir die unterschied-
liche Besetzung nicht verantwortlich. Nach der Literatur [Castner:1978, Dubois:1980] kann
der 450 K-Desorptionsplatz on top-gebundenem CO auf Rhodium zugeordnet werden. Erst
nach der Besetzung dieser Adsorptionsplitze wird zusitzliches CO in einer Briickenposition
mit einer etwas geringeren Bindungsenergie adsorbiert und desorbiert bereits bei niedrigeren

Temperaturen.
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5.2.3 Aluminiumoxidgetragene Modellkatalysatoren

Die Rh/Al;O3-Modellkatalysatoren werden nach Reduktion bei 603 K, einer nachfolgenden
Reinigungsoxidations bei 573 K und weiteren Reduktionsschritten bei 603 K, 683 K und
753 K mit ISS und AES untersucht. Sie weisen nach dem Einschleusen sowie nach den ersten
drei Behandlungsschritten neben den erwarteten Signalen von Aluminium, Sauerstoff und
Rhodium zusitzlich ein Fluorsignal auf. Obwohl es im Vergleich mit dem danebenliegenden
Sauerstoffsignal (O: 206 eV, F: 238 eV nach der Zweierstofiformel) nur schwach ist, muf
es fiir die Auswertung beriicksichtigt werden. Fiir den Fit der Spektren mit GauBkurven
werden im Energiebereich der Sauerstoff- und Fluorsignale zwei GauBfunktionen angefittet.
Der Ursprung fiir die Fluorverunreinigung lifit sich nicht feststellen. Eine Maglichkeit ist
das Einschleppen wihrend des Polierprozesses. Allerdings wurde bei keinen anderen Proben
Fluor festgestellt. Da das Fluorsignal sowohl in den ISS-, als auch in den AES-Messungen

sehr schwach ist, wird es bei der weiteren Betrachtung vernachlissigt.

Neben der frisch einschleusten Probe werden fiinf Behandlungsschritte untersucht. Wie
bei den Titanoxidproben werden Reduktionen mit Wasserstoff bei folgenden Temperaturen
durchgefiihrt: 603 K, 683 K, 753 K und 823 K. Da das Fluorsignal nach der ersten 603 K-
Reduktion noch vorhanden ist, wird eine Oxidation bei 573 K und eine nochmalige nach-
folgende Reduktion bei 603 K durchgefiihrt. Diese Reinigungsoxidation fiihrt jedoch nicht
zu einer Abnahme der Fluorintensitit. Die Auswirkungen auf die anderen Elementsignale

werden unten beschrieben.

ISS-Tiefenprofile In Abb. 49 sind die Tiefenprofile fiir einen unbehandelten Rh/Al,O3-
Modellkatalysator sowie nach den ersten beiden Behandlungsschritten dargestellt. Bei allen
drei Elementen ist zu erkennen, daf die unbehandelte Probe stets die geringsten Intensitdten
aufweist. Das Rhodiumsignal (Bild 49a) zeigt einen Anstieg der Intensitit bis zu einem Maxi-
mum bei einer Fluenz von etwa 9-10-10'® He* /cm?. Danach ist der GroBteil des aufgebrach-
ten Rhodiums abgetragen. In den Verldufen des Aluminium- (Bild 49b) und Sauerstoffsignals
(Bild 49c) ist ab dieser Fluenz eine Anderung der Steigung erkennbar. Die abschirmende
Wirkung der Rhodiumschicht ist nicht mehr vorhanden, durch den kleiner werdenden Anteil
an Rhodium wird mit zunehmender Fluenz weniger darunterliegendes Tragermaterial expo-

niert. Weder im Aluminium- noch im Sauerstoffsignal ist bis zur Maximalfluenz von 30 - 106
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He™ /cm? bei der unbehandelten Probe eine Sittigung erkennbar. In den ersten Spektren des
Tiefenprofils ist bei dieser Probe kein Aluminiumsignal nachweisbar, jedoch sowohl Intensitit
im Rhodium- als auch im Sauerstoffpeak. Das Trigeroxid wird durch die Rhodium- und dje

Verunreinigungsschicht vollstindig abgeschirmt, nicht jedoch das aufgedampfte Rhodium.

Nach der ersten reduzierenden Behandlung bei 603 K steigt die Intensitit aller drei Ele-
mente an. Im Anfangsteil der Tiefenprofile ist der Anstieg besonders deutlich im Rhodi-
umsignal, wogegen die Intensitit von Aluminium und Sauerstoff praktisch identisch mit der
unbehandelten Probe ist. Erst bei einer Fluenz von 3-4 - 1016 Het /cm? erhohen sich die Inten-
sitdten dieser Elemente gegeniiber der unbehandelten Probe. Im betrachteten Fluenzbereich
bis 15-10% Het/cm? ist im Rhodiumsignal kein Maximum erkennbar, allerdings verringert
sich die Steigung des Profils ab etwa 10-1016 Het/cm?. Bei den Signalen von O und Al ist

keine Anderung der Steigung sichtbar.

Nach dem néchsten Behandlungsschritt, der aus einer sanften Oxidation bei 573 K sowie
einer nachfolgenden Reduktion bei nochmals 603 K besteht, zeigt vor allem das Rhodium-
signal einen stark verinderten Verlauf. In den TDS-Messungen an Rh/TiO4-Modellkata-
lysatoren und an polykristallinen Rhodiumfolien war feststellbar, dafl das Rhodium durch
adsorbierte Kohlenstoffverunreinigungen bedeckt wird, die sich durch eine sanfte Oxidation
entfernen lassen. Dieser Effekt ist in den Tiefenprofilen von Bild 49 zu sehen. Die Verlaufe
von O und Al verindern sich praktisch nur im unteren Fluenzbereich bis 3-4 - 1016 He™t /cm?,
wo im Unterschied zu den vorhergehenden Messungen deutlich mehr Intensitit beobachtet
wird. Ab dieser Fluenz liegen die Intensititen nahe bei denen der nicht oxidierten, ebenfalls
bei 603 K reduzierten Probe. Allerdings zeigen die Profile einen anderen Verlauf, der mehr der
unbehandelten Probe gleicht. Das bedeutet, daf§ sich die Steigung der Kurven ab einer Fluenz
von etwa 5-7-10'® He* /cm? abflacht und die Annéherung an einen Grenzwert erwarten lift.
Bis zur angewandten Fluenz von 15- 106 He™ /cm? wird jedoch kein Sdttigungswert erreicht.
Der Verlauf ist typisch fiir das Verhalten einer Probe, die an der Oberfliche durch einen Film
im Monolagenbereich bedeckt ist und der mit zunehmender Zerstdubung abgetragen wird.
Dabei wird anfinglich, wenn viel Deckmaterial entfernt wird, viel neues Tragermaterial expo-
niert. Dies fiihrt zu einem steilen Anstieg der Trégersignale. Nach Abtrag des grofiten Teils
dieser Deckschicht wird mit zunehmender Zerstdubung immer weniger neues Triigermaterial

freigelegt. Dessen Signale steigen deshalb zunehmend langsamer an.
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Dieses Verhalten entspricht dem Verlauf des Rhodiumsignals in Bild 49a. Die Intensitit
steigt anfianglich sehr steil an. Bereits im ersten Spektrum des Tiefenprofils ist ein deutliches
Rhodiumsignal mefibar. Der Anstieg erfolgt wesentlich schneller als bei der nicht oxidierten,
bei 603 I reduzierten Probe. Dies 1dfit darauf schlieflen, dafi Adsorbat durch die Oxida-
tion von der Rhodiumoberfliche entfernt wurde. Nach dem anfianglichen Anstieg durchliuft
das Rhodiumprofil bei 6-10'® He*/cm? ein deutliches Maximum und fillt danach steil ab.
Diese Abtragung der Rhodiummonolage stimmt mit der Anderung in den Steigungen der

Tiefenprofile von Al und O in Abb. 49b und c tiberein.

Die Elementprofile nach den ndchsten Hochtemperaturreduktionen sind in Bild 50 dar-
gestellt. Nach der 683 K-Behandlung zeigt die Rhodiumkurve (Bild 50a) nicht mehr das
ausgepriagte Maximum wie nach der 603 K-Behandlung, 1a8t aber noch einen Abfall nach
etwa 15-10'® He* /cm? im untersuchten Fluenzbereich erkennen. Die Elementsignale von Al
und O (Bild 50b und c) verlaufen sehr dhnlich und zeigen nur eine leichte Abflachung der
Steigung. Ein Einflufl der Verdnderung des Rhodiumsignals auf diese beiden Profile ist nach
der 683 K-Behandlung praktisch nicht feststellbar.

Nach der nidchsten Reduktion bei 753 K zeigt die Rhodiumkurve wieder ein deutliches
Maximum bei einer Fluenz von etwa 6-10'¢ He* /cm?. Der Anstieg im unteren Fluenzbereich
verlduft gleich wie nach der vorhergehenden Behandlung, die Verinderungen in der Element-
verteilung machen sich erst in einer grofleren Tiefe bemerkbar. Das Maximum spiegelt sich
ebenfalls in den Profilen von Al und O wider, bei denen bei der Fluenz von 6-10'® He™ /cm?
eine Verdnderung der Steigung auftritt. Das Aluminiumsignal liegt von Beginn an etwas un-
terhalb des vorhergehenden Profils, wogegen bis zu einer Fluenz von etwa 7-10'® Het /cm?

die Sauerstoffprofile fiir diese beiden Messungen sehr dhnlich verlaufen.

Eine deutliche Verdnderung im Rhodiumprofil gegeniiber dieser Messung ist nach der
Reduktion bei 823 K zu beobachten. Das Signal nimmt insgesamt stark an Intensitdt ab.
Der Anstieg verlduft von Beginn des Profils an flacher. Bei etwa 7-10'® He*/cm? knickt die
Kurve ab, durchlauft aber kein ausgepragtes Maximum, sondern fillt nach dieser Fluenz nur
langsam ab. Das Aluminiumprofil nach dieser Behandlung zeigt im unteren Fluenzbereich
einen dhnlichen Verlauf wie nach der vorhergehenden Behandlung, bleibt aber schnell immer
mehr hinter dessen Intensitit zuriick. Bei etwa 7-8-10'® He™ /cm? ist eine leichte Abnahme

der Steigung zu erkennen, das Signal steigt jedoch weiter an. Der gleiche Knick im Profil
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ist im zugehorigen Sauerstoffsignal erkennbar. Dessen Intensitiit liegt aber bereits nach den
ersten Spektren deutlich unter der vorherigen Messung und steigt langsamer an. Nach den
letzten beiden Behandlungsschritten (753 K und 823 K) ist in den Spektren kein Fluorsignal
mehr zu sehen. Gegeniiber den ersten Messungen wirkt sich das in einer geringeren Streuung
der Sauerstoffintegrale innerhalb der Profile aus. Diese Streuung, die insbesondere in den
ersten Profilen in Bild 49 zu sehen ist, wird durch die Auswertungsmethode des Anfittens
von zwei Gaufifunktionen an die Mefidaten verursacht. Durch die Streuung in den Spektren
ergeben sich bei zwei Funktionen pro Fitbereich gréfilere Unsicherheiten in der Abweichung
zwischen Fitfunktion und Mefipunkten, die als Giitekriterium fiir die Fitprozedur verwendet
wird. Bei nur einer Fitfunktion ist die Variation zwischen den einzelnen Spektren geringer,

da weniger freie Fitparameter angepafit werden kénnen.

Elementverhiltnisse Die Beurteilung der reinen ISS-Tiefenprofile ist durch die Signalan-
stiege aller Elementsignale mit zunehmender Fluenz sehr schwierig. Diese Anstiege sind
durch Adsorbate an der Probenoberfliche, die aus dem Transport durch die Luft oder von
Reaktionsprodukten der Behandlungsschritte stammen, verursacht. Das durch die anodische
Oxidation gebildete v-Aly O3 zeichnet sich durch OH-Gruppen und adsorbiertes Wasser an
der Oxidoberfliche aus. Alle Adsorbate, die Wasserstoff tragen, fithren zu einem verminder-
ten Riickstreusignal, da einerseits aufgrund des Massenverhiltnisses keine Heliumriickstreu-
ung an Wasserstoff méglich ist und andererseits durch mehrfache Helium-Wasserstoffstofie
die Wahrscheinlichkeit zur Neutralisation des Primirteilchens oder des gestreuten Projektils

ansteigt.

In den Abbildungen 51 bis 53 sind die Elementanteile fiir Rhodium, Aluminium und Sauer-
stoff eines Rh/Al;O3-Modellkatalysators nach dem Einschleusen, nach einer Reinigungsoxida-
tion und nach verschiedenen Hochtemperaturreduktionen dargestellt. Durch die Normierung
der jeweiligen Intensititen auf die Gesamtsignale dieser drei Elemente kann die Tiefenver-
teilung verfolgt werden. Das Profil des Rhodiumanteils der eingeschleusten, unbehandelten
Probe weist iiber den gesamten untersuchten Tiefenbereich (etwa ein Drittel grofler als bei
allen anderen Tiefenprofilen) eine kontinuierliche Abnahme auf. Im Unterschied zu den oben
behandelten Rh/TiOs-Modellkatalysatoren ist der Rhodiumanteil bei sehr kleinen Fluenzen
nicht durch besondere Héhe ausgezeichnet. Der Aluminiumanteil ist in den ersten Spektren

nicht mefibar und steigt bis etwa 3-10'® He*/cm? auf etwas iiber 20 %. Ab dieser Flu-
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Abbildung 51: Rhodiumintensitétsanteil an den ISS-Signalen eines Rh/Al,O3-Modellkataly-
sators nach dem Einschleusen sowie nach verschiedenen H,- und O3-Behandlungen im UHV
bei verschiedenen Temperaturen. Die Tiefenprofile sind mit 500 eV He™t aufgenommen.

enz steigt der Aluminiumanteil linear bis zum Ende des Tiefenprofils an. Ebenfalls einen
leichten Anstieg weist der Sauerstoffanteil auf. Der in den ersten Spektren des Profils bei
iiber 60 % liegende O-Anteil deutet eine Oxidation des Rhodiums oder zusitzlich adsorbierte
Sauerstoffspezies an, ist jedoch wegen des schlechten Signal/Rauschverhéltnisses in diesen

Spektren nicht signifikant.

Nach einer Reduktion mit Wasserstoff bei 603 K hat sich der Rhodiumanteil in den Spek-

tren im niedrigen Fluenzbereich erhoht. Der Wert halbiert sich innerhalb der ersten 5 - 1016

106



8 [TTT T[T T I T[T I T T [IT I [T I T[T T T[T | DS [ 1 T B I LU
S 40} 4 40F .
‘5‘ - -3 -~ =
—~ 30F 4 30b -
E - - - .
+ 20 4 20} .
E L - - N
+ 10 _ 4 10f -
o i as intro. | i i
= of 41 ot -
4: Losvabeunalonvalonnalonnnlonnnly ) I T T T T T N [ T N O O O O |
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20
8 L L L LR LN | TT I T T[T T T T [ T T T T T T T
S 40 T S .
é - - = —
—~ 30— - 30" =
=
o L - L .
+ 20F 4 20F -
<3: - - - =
+ 10F 4 10f -
o i 0,573 K,H, 603K ] i H, 683K ]
] 4  of -
< Ly v v o e v r s bownnlaaal N T T T T N T T T T T A |
0 5 10 13 20 0 5] 10 15 20
S | NI N I I N B N O R § [TT T T [T T T T [T T T T T TTTT]
S 40 4 40f .
L - — = .
— 30} 4 30f -
=
~ L - - =
+ 20F 4 20t -
< = . L =
+ 10f 4 10f |
o | H,753K ] i H,823K .
= o 4 ot -
<I: TN T T T T T T T T T A T O O O | Eiv sy taaa gl vy vrlryai’l
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Fluence [10'6 He" / sz] Fluence [10“s He" / cmz]

Abbildung 52: Aluminiumintensitétsanteil an den ISS-Signalen eines Rh/Al;O3-Modellkata-
lysators nach dem Einschleusen sowie nach verschiedenen Hy- und Oz-Behandlungen im UHV
bei verschiedenen Temperaturen. Die Tiefenprofile sind mit 500 eV Het aufgenommen.

He* /cm? von 60 auf 30 %. Im gleichen Fluenzbereich steigt der Aluminiumanteil stark an,
der bis 1.5-10'® He™ /cm? nicht mefBbar ist. Die Werte fiir den Sauerstoffanteil schwanken
in diesen ersten Atomlagen der Probe aufgrund der niedrigen Signalintensititen stark, es ist
aber bis 5-10'® He*/cm? ein im Mittel niedrigerer O-Anteil erkennbar. Im anschlieBenden
Tiefenbereich bleibt der Sauerstoffwert in etwa konstant bei 47 %. Die Profile lassen sich mit
einer metallischen Rhodiumschicht in der ersten Atomlage erkliren, die das darunterliegende

Tréigeroxid nicht vollstindig abdeckt. Das Aluminiumsignal ist iiber einen relativ grofien
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Abbildung 53: Sauerstoffintensititsanteil an den ISS-Signalen eines Rh/Al;O3-Modellkataly-
sators nach dem Einschleusen sowie nach verschiedenen Hy- und O3-Behandlungen im UHV
bei verschiedenen Temperaturen. Die Tiefenprofile sind mit 500 eV Het aufgenommen.

Fluenzbereich nicht detektierbar, denn einerseits ist das Oxid teilweise abgedeckt und ande-
rerseits ist die Oxidstruktur durch eine Sauerstofflage terminiert. Dadurch entsteht ebenfalls
das fiir die metallische Rhodiumschicht in der ersten Lage relativ hohe Sauerstoffsignal. Auf
das Vorliegen von metallischem Rhodium nach der Reduktion bei 603 K kann aus den XPS-
Messungen an Rh/TiO3-Modellkatalysatoren (Abschnitt 5.5.2, Seite 148) geschlossen werden,
wo bei der gleichen Temperatur und bereits sehr niedrigen Wasserstoffkonzentrationen eine

vollstindige Reduktion des Rhodiumoxids beobachtet wird.
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Das néchste Tiefenprofil ist nach einer Reinigungsoxidation bei 573 K in O und einer
nachfolgenden Reduktion bei nochmals 603 K in Hy aufgenommen. Nach dieser Behandlung
weist der Rhodiumanteil einen wesentlich verdnderten Verlauf gegeniiber der letzten Messung
auf. Der Anfangsanteil ist auf gut 40 % zuriickgegangen und das gesamte Profil weist iiber den
ganzen Tiefenbereich eine lineare Abnahme auf. Dies deutet darauf hin, daf§ die Dispersion
des Rhodiumfilms abgenommen hat. Dies wird unterstiitzt durch das Aluminiumprofil, das
bereits ab der ersten Messung Intensitit aufweist und ebenfalls linear {iber den gesamten Tie-
fenbereich zunimmt. Der Sauerstoffanteil bleibt bis 6-7-10'® He® /cm? in etwa konstant und
steigt dann langsam linear an. Bei dieser Fluenz durchlauft das Rhodiumtiefenprofil (Abb.
49a) sein Maximum und in der logarithmischen Auftragung beginnt die lineare Abnahme
der Rhodiumintensitét, die eine Schichtdicke von unter einer Monolage charakterisiert. Das
bedeutet, dafl zunehmend Tridgeroxid exponiert wird, was den Anstieg des Sauerstoffanteils

erklart.

Nach der 683 K-Reduktion beobachtet man ebenfalls zu Beginn des Profils einen Riickgang
des Rh-Anteils. Gleichzeitig sind die Al- und O-Anteile angestiegen. Bis 7-8-10'® Het /cm?
halten diese einen etwa konstanten Wert, danach steigen beide bis zum Ende des Profils leicht
an. Der Rhodiumanteil nimmt iiber den gesamten Fluenzbereich ab. Einen sehr dhnlichen
Verlauf zeigen alle drei Profile im Anschlufl an die 753 K-Reduktion. Das Rhodiumprofil
ist sowohl in Charakteristik als auch in den absoluten Werten praktisch unveridndert. Der

Aluminiumanteil am Gesamtsignal hat zugunsten des Sauerstoffwertes etwas abgenommen.

Nach der 823 K-Reduktion zeigt das Rhodiumprofil nochmals eine wesentliche Anderung
seines Verlaufs. Der Anteil betrigt am Anfang etwa 25 %, durchlduft bei 6-7-10'6 Het/cm?
ein ﬂachlas Maximum mit einem Rhodiumanteil von etwa 30 % und nimmt dann bis zum
Ende des Tiefenprofils wieder auf etwa 23 % ab. Das flache Maximum lifit sich ebenfalls
im Sauerstoffprofil erkennen, das bei der entsprechenden Fluenz eine leichte Senkung des im
Mittel 50 % betragenden Anteils zeigt. Im Aluminiumprofil ist diese Abnahme praktisch
nicht wahrnehmbar. Der Aluminiumanteil ist im Gegensatz zu allen anderen Verldufen iiber

den gesamten Fluenzbereich praktisch konstant und betriigt 35 %.

Wie bereits aus den Tiefenprofilen ersichtlich, zeigen die Rh/Al;O3-Modellkatalysatoren
keinen Sauerstoffverlust mit zunehmender Behandlungstemperatur. Die Al/O-Intensitits-

verhiltnisse, dargestellt in Abb. 54 fiir die ISS-Messungen und Abb. 55 fiir die AES-Experi-
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Abbildung 54: Verhiltnis der ISS Alumini-
um- und Sauerstoffintensititen eines unbe-
handelten Rh/Al;Os-Modellkatalysators so-
wie nach Reduktionen im UHV, gemessen
nach Beschuf§ mit 3-10'® He*/cm? Het bei
500 eV.
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Abbildung 56: Verhiltnis der ISS Alumini-
um- und Rhodiumintensititen eines unbe-
handelten Rh/Al;O3-Modellkatalysators so-
wie nach Reduktionen im UHV, gemessen
nach Beschuff mit 3-10'® Het/cm? Het bei
500 eV.
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Abbildung 55: Verhiltnis der Al KLL- und
O KLL Augerintensititen eines unbehandel-
ten Rh/Al;O3-Modellkatalysators sowie nach
Reduktionen im UHV.
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Abbildung 57: Verhiltnis der Al KLL-
und Rh M NN Augerintensititen eines unbe-
handelten Rh/Al;O3-Modellkatalysators so-
wie nach Reduktionen im UHV.
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mente, weisen trotzdem keinen konstanten Verlauf auf. Im ISS-Profil weicht das Verhiltnis
nur nach der 753 K-Reduktion vom ansonsten innerhalb der MeBgenauigkeit konstanten Wert
ab. In Bild 52 ist zu sehen, daf8 der Anteil des Aluminiumsignals am Gesamtsignal nach dieser
Reduktion niedriger als nach den anderen Behandlungen liegt. Ein experimenteller Grund
(Beschufiposition, Ionenquelle) ist nicht erkennbar. Die niedrige Al-Intensitit bei diesem

Tiefenprofil ist auch die Ursache fiir den niedrigen Wert des Al/Rh-Verhiltnisses in Abb. 56.

In den AES-Messungen des Al/O-Verhiltnisses ergibt sich fiir die reduzierten Proben ein
praktisch konstanter Wert. Fiir die unbehandelte Probe liegt das Verhiltnis glinstiger fir
Aluminium. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daff die Al K'LL-Linie eine wesentlich hohere
Energie (1360 eV) als die O K LL-Linie (505 eV) aufweist und somit eine grofiere mittlere
freie Weglinge der Augerelektronen vom Aluminium vorliegt. Aus diesem Grund wird das
Aluminiumsignal durch die adsorbierte Verunreinigungsschicht weniger stark abgeschwicht,
als dies fiir die vom Sauerstoff stammenden Elektronen der Fall ist. Nach der ersten Reduktion
hat die Dicke der Verunreinigungsschicht abgenommen bzw. verindert sich in der Folge der
weiteren Behandlungen nicht mehr. Deshalb bleibt das Al/O-Augerverhiltnis im weiteren

konstant.

Die Verhaltnisse zwischen Aluminium und Rhodium (Abb. 56 und 57) zeigen mit zuneh-
mender Reduktionstemperatur einen leichten Anstieg, wenn man von der 753 K-ISS-Messung
absieht. Im Gegensatz zu den Intensititsverhiltnissen bei Rh/TiOs-Modellkatalysatoren ist
Jedoch eine wesentlich geringere Erhohung des Aluminiumanteils festzustellen. Genausowenig
erfolgt ab einer bestimmten Temperatur eine starke Erhéhung des Al/Rh-Verhiltnisses, wie

es bei TiOy als Tridgermaterial ab 750 K zu beobachten ist.

Die Entwicklung der einzelnen Elementprofile mit steigender Reduktionstemperatur lift
sich mit einem langsamen Eindiffundieren des Rhodiummetalls, verbunden mit einer zuneh-
menden Verbreiterung seiner Tiefenverteilung erkliren. Eine starke Abnahme des Sauer-
stoffanteils des Trigermaterials, wie sie bei den Versuchen mit Rh/TiOs-Modellkatalysatoren

beobachtet wird, findet bei Al;O3 als Triigeroxid nicht statt.
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5.3 Thermische Behandlung im UHV

Um den Einfluf} des Wasserstoffs auf das Verhalten der Rh/TiO;-Modellkatalysatoren bei der
Reduktion zu untersuchen, werden die gleichen thermischen Behandlungen wie in Abschnitt
5.2 durchgefiihrt, dabei jedoch kein Wasserstoff in die Anlage eingelassen. Untersuchungen
mit ISS und AES werden nach folgenden Behandlungstemperaturen in der Apparatur Despe-
rado durchgefiihrt: 473 K, 573 und 623 K, 673 K, 723 K, 773 K und 823 K. Die Probe wird
Jeweils bis auf die jeweilige Temperatur erwarmt, 15 min. auf dieser Temperatur gehalten
und dann wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die Messungen werden begonnen, wenn
die Probentemperatur maximal 313 K betrigt. Der Basisdruck bei den Experimenten liegt
bei etwa 2-3.1071! hPa. Ein typisches Restgasspektrum bei 3.2-107!1 hPa ist in Abb. 58
dargestellt. Die Hauptbestandteile sind Hs, Wasser sowie dessen Zerlegungsprodukte, CO
und CO;,. Daneben ist ein schwaches Signal von He erkennbar, das als Restgas aus dem
Betrieb der ISS-Ionenquelle vorhanden ist. Kohlenstoff sowie einige Kohlenwasserstoffsignale
im Bereich um 40 amu/e stammen aus dem Ol der verwendeten Pumpen. Im Ultrahochva-
kuum bei dem vorhandenen Druck ist im Restgas kein freier Sauerstoff (O; und O) mehr

vorhanden.

Rhodiumtiefenprofile Die Rhodiumtiefenprofile zeigen nach allen Temperaturbehandlun-
gen einen dhnlichen Verlauf. Zu Beginn des Beschusses steigt die Signalintensitiit stark an,
durchlduft dann ein mehr oder weniger stark ausgepriigtes und unterschiedlich breites Maxi-
mum, um im weiteren Verlauf schlielich wieder abzufallen. Abb. 59 zeigt die Verlaufe nach
Aufheizen des Rh/TiO;-Modellkatalysators im Vakuum nach 473 K, 573 und 623 sowie 673 K
(Bild 59a) sowie 723 K, 773 K und 823 K (Bild 59b). Nach der 473 K-Behandlung durchlauft
das Rhodiumsignal ein Maximum bei einer Fluenz von etwa 5-10'® He*/cm? und erreicht
dabei eine Zihlrate von etwa 800 Pulsen/nAs. Diese Intensitit ist die schwiichste, die im
Verlauf der verschiedenen Temperaturbehandlungen erreicht wird. Das n#chste Spektrum ist
nach Aufheizen auf 573 K, Abkiihlen auf Raumtemperatur und anschliefendem Heizen auf
623 K aufgenommen. Die Gesamtintensitit des Profils ist auf etwas 1200 Pulse/nAs gestie-
gen. Der Anstieg des Signals im unteren Fluenzbereich erfolgt mit etwa der gleichen Steigung
wie bei der vorhergehenden Messung, das Maximum der Kurve ist jedoch zu einer héheren

Fluenz (etwa 8-10-10'® He* /cm?) verschoben. Nach der nichsthéheren Temperaturbehand-
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Abbildung 58: Massenspektrum des Restgases der Apparatur Desperado bei einem Druck
von 3.2-107!! hPa.

lung bei 673 K steigt die maximale Intensitit nochmals bis auf etwa 2200 Pulse/nAs an. Das
Maximum des Tiefenprofils ist wieder etwas deutlicher ausgepriigt als in der letzten Kurve
und liegt ebenfalls etwa bei einer Fluenz von 9-10'® Het/cm?. Die Rhodiumprofile nach
den weiteren Behandlungen sind in Bild 59b dargestellt. Nach dem 723 K-Schritt erreicht
die Rhodiumintensitét einen Maximalwert von etwa 2800 Pulsen/nAs und steigt nach Auf-
heizen auf 773 K nochmals bis auf 3200 Pulse/nAs. Das Maximum ist bei beiden Profilen
klar erkennbar. Nach Erreichen des héchsten Werts zeigen beide Kurven einen exponentiellen
Abfall, der in der logarithmischen Darstellung dem Verlauf einer Geraden entspricht. Da-
mit ist nur noch eine Rhodiumbedeckung unter einer Monolage vorhanden. Die 723 K- und
773 K-Verldufe unterscheiden sich in ihrer Form praktisch nicht, jedoch sind die Intensitiiten
bei der Messung nach der Behandlung mit der hoheren Temperatur stets etwas hher. Nach
der 823 K-Behandlung ist ein drastischer Intensititsriickgang festzustellen. Die Intensitit
im Maximum des Profils betriigt etwa nur noch die Hilfte wie nach der vorhergehenden Be-
handlung. Die Kurve verlduft nach dem Maximum etwas flacher als nach den letzten beiden

Messungen.
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Abbildung 59: Tiefenprofile des Rhodiumsignals an Rh/TiO;-Modellkatalysatoren nach ther-
mischer Behandlung bei verschiedenen Temperaturen. Bild a zeigt die Profile nach Behand-
lungen bei 473 K, 573 K und 623 K sowie 673 K mit He™ bei 500 eV. In Bild b sind die
Profile nach Reduktion bei 723 K, 773 K sowie 823 K dargestellt.

Vergleicht man die Rhodiumintensitdten in den jeweils ersten Spektren der Tiefenprofile,
so ist im Verlauf steigender Behandlungstemperaturen kein eindeutiger Trend zu erkennen.
Die Integrale der Rhodiumpeaks in den ersten Spektren betragen zwischen 0 und etwas {iber
300 Pulse/nAs, wobei der grofite Wert nach der Behandlung mit der hochsten Temperatur

erreicht wird.

Titantiefenprofile Wihrend die Rhodiumtiefenprofile mit zunehmender Behandlungstem-
peratur im Vakuum eine sehr dhnliche Form behalten, sind in den Titanprofilen wesentliche
Anderungen festzustellen. Bild 60 zeigt alle Profile fiir einen im Vakuum bei verschiedenen
Temperaturen behandelten Rh/TiOy-Modellkatalysator. Alle Kurven haben einen ansteigen-
den Verlauf, dessen anfinglich grofie Steigung zu héheren Fluenzen hin abnimmt. Lediglich

das Profil nach der ersten 473 K-Behandlung weist iiber den gesamten vermessenen Flu-
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Abbildung 60: Tiefenprofile des Titansignals Abbildung 61: Tiefenprofile des Sauerstoff-

an Rh/TiOj-Modellkatalysatoren mit Het signals an Rh/TiO3-Modellkatalysatoren mit

bei 500 eV nach thermischer Behandlung bei He™ bei 500 eV nach thermischer Behand-

verschiedenen Temperaturen: 473 K, 573 K  lung bei verschiedenen Temperaturen: 473 K,

und 623 K, 673 K, 723 K, 773 K sowie 823 K. 573 K und 623 K, 673 K, 723 K, 773 K sowie
823 K.

enzbereich bis 11-10'® He'/cm? einen fast linearen Anstieg auf. Auch nach Durchlaufen
des Maximums im Rhodiumprofil (Bild 59a) zeigt die Titankurve keine Abflachung. Anders
verhilt sich das Titanprofil nach den 573 K- und 623 K-Behandlungen, wo eine leichte Ande-
rung der Steigung bei etwa 8-10'® He*/cm? in etwa mit dem Durchlaufen des Maximums
in der entsprechenden Rhodiumkurve iibereinstimmt. Beide Titankurven nach diesen ersten
beiden Behandlungsschritten weisen praktisch die gleiche Intensitéit auf. Dagegen zeigt die
mit 673 K behandelte Probe ein grofieres Titansignal, welches nur bis etwa 3-10'6 He™ /cm?
mit den ersten beiden Kurven iibereinstimmt. Danach steigt die 673 K-Kurve weiter steil an
und erreicht bei der Endfluenz eine um etwa 50 % hohere Intensitit. Auch dieses Tiefenprofil
dndert seine Steigung etwa bei der Fluenz, bei der das Rhodiumsignal durch das Maximum

geht.
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Das Profil nach der 723 K-Behandlung zeig£ bis zu einer Fluenz von 11-10'¢ Het/cm?
einen mit dieser Kurve praktisch identischen Verlauf. Wie das letzte Profil steigt es schneller
als die ersten beiden Signalverlaufe und erreicht eine hohere Gesamtintensitit. Bei etwa
11-10'® He'/cm? knickt es merklich ab und steigt nur noch langsam an. Die maximale
Intensitiit liegt etwas unter der der 673 K-Kurve. Im Rhodiumprofil weist der Verlauf nach der
723 K-Behandlung das schiarfere Maximum auf, was sich im Titanprofil durch die deutlichere

Steigungsinderung bemerkbar macht.

Alle bis zu dieser Temperatur aufgenommenen Tiefenprofile zeigen im ersten Spektrum
jeweils praktisch keine Titanintensitat. Im Gegensatz dazu.ist im nachfolgenden 773 K-
Schritt bereits im ersten Spektrum eindeutig Titan mit ISS nachweisbar. Das Integral des
ersten Spektrums hat einen Wert von etwas iiber 400 Pulsen/nAs. Danach steigt die In-
tensitit weiter steil an und liegt deutlich iiber den Signalen der bei tieferen Temperaturen
durchgefithrten Behandlungsschritte. Die Steigung des Titanprofils &ndert sich bei etwas un-
ter 10-10'® He /cm?, was ebenfalls mit dem Maximum des entsprechenden Rhodiumsignals

iibereinstimmt.

FEine nochmals drastische Signalerhohung erhélt man nach der ndchsten Temperaturbe-
handlung bei 823 K. Bereits das erste Spektrum des Tiefenprofils hat ein Titanintegral von
knapp 2000 Pulsen/nAs. Danach steigt die Titanintensitit weiter steil an. Die Anderung
der Steigung tritt bei diesem Profil sehr friih, bereits bei etwa 5-10'® Het /cm?, ein. Danach
erfolgt immer ﬁoch ein klarer Intensitatsanstieg. Insgesamt erreicht das Titansignal nach der

823 K-Behandlung seine hochsten Werte im gesamten Behandlungszyklus.

Sauerstofftiefenprofile Die Sauerstoffprofile zeichnen sich bei allen Behandlungsschritten
bis 773 K durch einen sehr dhnlichen Verlauf aus. In Bild 61 ist zu erkennen, dafi jeweils
in den ersten Spektren der Tiefenprofile nur eine sehr geringe Intensitit im Sauerstoffsignal
mefbar ist. Die Spektren nach der 473 K-Behandlung zeigen die zweithochste Intensitit,
allerdings reicht diese Messung nur bis zu einer Fluenz von 11-10'® He™ /cm?. Der Verlauf
bis zu diesem Wert lafit vermuten, dafl ein in etwa konstanter Endwert wie bei den anderen
Kurven noch iiber dem der nichsten Temperaturstufe liegen sollte. Das 573 K /623 K-Profil
nihert sich ab 11-10'® He®/cm? einem konstanten Wert. Die Sauerstoffintensitit nimmt

ab dieser Fluenz nur noch sehr langsam zu. Die Anderung der Intensititszunahme setzt
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bereits bei 7-8-10'® He' /ecm?® ein. Im Vergleich aller gemessenen Behandlungsstufen weist
das Sauerstoffintegral nach diesen beiden Behandlungen iiber den gesamten Fluenzbereich
die grofiten Werte auf. Nach der 673 K-Behandlung zeigt das Tiefenprofil den qualitativ
gleichen Verlauf, erreicht aber nur noch etwa zwei Drittel der Intensitiit der letzten Kurve.
Die Anderung der Steigung von der anfinglich sehr steilen Zunahme zum schwachen Anstieg
erfolgt ebenfalls bei 7-8-10'® Het/cm?. Die beiden nachfolgenden Behandlungsschritte bei
723 K und 773 K zeigen die gleiche Charakteristik. Thre Maximalintensitit betrigt ebenfalls
Jeweils etwa zwei Drittel der vorangehenden Kurve und die Anderung vom steilen zum flachen

Anstieg liegt bei 7-8-10'6 Het /cm?.

Eine drastische Anderung im Tiefenprofil ist nach der 823 K-Behandlung festzustellen.
Die Intensitét des Sauerstoffsignals hat gegeniiber der vorhergehenden Messung deutlich abge-
nommen und zeigt einen vollstindig anderen Tiefenverlauf. Die Endintensitit nach lingerem
Beschuf§ hat mit etwa 500 Pulsen/nAs nur noch ein Zehntel des maximalen Wertes nach
der 573 K/623 K-Behandlung. Bereits in den ersten Spektren dieses Tiefenprofils ist ein
Sauerstoffsignal in den Spektren mefibar. Die Intensitit liegt hier im Vergleich zu den ande-
ren Profilen dieser Behandlungsserie sehr hoch und nimmt vom Anfangswert bei etwa 1300
Pulsen/nAs im Bereich von etwa 3-10'® Het /cm? bis auf die Endintensitit ab. Hier unter-
scheidet sich der Verlauf deutlich von allen anderen Profilen, bei denen die Sauerstoffintensitiit
in diesem Tiefenbereich von fast null ansteigt. Die Anfangsintensitit dieses letzten Profils
wird bei allen anderen erst bei einer Fluenz gemessen, bei der nach der 823 K-Behandlung

bereits der Endwert von etwa 500 Pulsen /nAs erreicht ist.

Elementverhiltnisse In den Abbildungen 62 bis 64 sind die Intensititsanteile der drei
Hauptkomponenten Rhodium, Titan und Sauerstoff, jeweils normiert auf die Summe dieser
Komponenten, dargestellt. Dadurch ist eine Beurteilung der Verdnderungen in den Tie-
fenprofilen wihrend der Behandlungen ohne Beeintrichtigung von zusitzlichen Adsorbaten

moglich.

Ahnlich wie bei den wasserstoffbehandelten Proben (Seite 86) steigt die Rhodiuminten-
sitit auch bei den thermischen Behandlungen ohne Wasserstoff wihrend der ersten Behand-
lungsschritte an. Nach der 473 K-Behandlung liegt der Rh-Maximalanteil in den ersten
Spektren bei knapp 35 %, nach 573 und 623 K-Behandlung dagegen bereits bei fast 70 %.
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Abbildung 62: Rhodiumintensititsanteil an den ISS-Signalen eines Rh/TiO>-Modellkataly-
sators nach thermischer Behandlung im UHV bei verschiedenen Temperaturen. Die Tie-
fenprofile sind jeweils nach den angegebenen Reduktionen mit 500 eV He" aufgenommen.

Ab 30 % Rh-Anteil ist die Abnahmerate dhnlich, bei etwa 10-15-10'® Het /cm? ist ein mehr
oder weniger stationdrer Rh-Anteil erreicht. Auch nach der nichsten Behandlung bei 673 K
zeigt sich keine wesentliche Verdnderung im Rh-Profil. Die Intensititsabnahme zieht sich
lediglich etwas zu hoheren Fluenzen hin. Die Titanspektren nach diesen drei Behandlungs-
schritten weisen jeweils keine Intensitit in den ersten Spektren der Profile auf. Bereits im

zweiten Spektrum der Profile ist jeweils ein Titananteil von etwa 30 % mefibar, der bis 10- 1016
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Abbildung 63: Titanintensititsanteil an den ISS-Signalen eines Rh/TiOs-Modellkatalysators
nach thermischer Behandlung im UHV bei verschiedenen Temperaturen. Die Tiefenprofile
sind jeweils nach den angegebenen Reduktionen mit 500 eV Het aufgenommen.

He™ /cm? auf 35 % (nach 473 K) bzw. etwa 40 % (573/623 und 673 K) ansteigt. Die Titanpro-
file mit der Fluenz zeigen ansonsten einen sehr dhnlichen Verlauf und erreichen innerhalb der
beobachteten Tiefen keinen Sittigungswert. Deutlicher als in den Titanprofilen zeigt sich in
den Sauerstoffanteilen, daff metallisches Rhodium bis zur Behandlungstemperatur von 673 K
vor allem in der ersten Atomlage des Rh/TiO;-Modellkatalysators vorliegt. Nach der 473 K-
Behandlung steigt der O-Anteil bis 5-10'® He* /cm? an und bleibt dann bis zum Ende des
Tiefenprofils praktisch konstant. Nach den 573/623 K und 673 K-Behandlungen steigt der
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Abbildung 64: Sauerstoffintensititsanteil an den ISS-Signalen eines Rh/TiOz-Modellkata-
lysators nach thermischer Behandlung im UHV bei verschiedenen Temperaturen. Die Tie-
fenprofile sind jeweils nach den angegebenen Reduktionen mit 500 eV Het aufgenommen.

O-Anteil jeweils bis etwa 3-10'® Het/cm?, erreicht dann ein Maximum und beginnt bis zum
Ende der Profile leicht abzufallen. Wie in den Tiefenprofilen der einzelnen Elemente (Abb. 59
bis 61) erkennbar ist, sind die Elementintensititen insbesondere in den jeweils ersten Spektren
sehr klein. Dadurch kénnen sich im Verhiltnis dieser kleinen Signale Unsicherheiten erge-
ben, wie sie in den ersten Punkten der 573/623 K und 673 K-Profile auftreten. Trotz dieser

abweichenden Punkte ist klar zu erkennen, daf auch nach diesen Behandlungen bis 3-10'6
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He* /cm?® eine Zunahme der O-Anteile und ein Maximum vorhanden sind. Tm anschliefien-
den Fluenzbereich nehmen die O-Anteile bis zum Ende des beobachteten Tiefenbereichs ab.
Bei allen drei Profilen ist eine kontinuierliche Abnahme des absoluten Sauerstoffanteils mit
zunehmender Behandlungstemperatur zu erkennen. Diese setzt sich auch nach der 723 K-
Behandlung fort. Hier ist jedoch nach einem anfinglichen schnellen Anstieg des O-Anteils
bis etwa 3106 He" /cm? eine weitere, leichte Zunahme bis zum Ende des Tiefenprofils mefi-
bar. Wie bei den vorhergehenden Behandlungsschritten ist die Oherflichenlage gegeniiber
der zweiten und den weiteren Lagen an Sauerstoff abgereichert. Aus den Rhodium- und Ti-
tanprofilen geht jedoch hervor, daB8 bereits nach der 723 K-Behandlung eine Verdnderung in
der Rhodiumlage stattgefunden hat. Anders als bei den vorhergehenden Profilen zeigt die
Rhodiumkurve in den ersten Spektren eine leicht geringere Intensitit gegeniiber den folgen-
den Messungen. Danach beobachtet man eine &hnliche Abnahme des Rh-Anteils wie zuvor,
die allerdings mit zunehmender Fluenz etwas langsamer erfolgt. Dieses Verhalten wird auch
vom Titanprofil wiedergegeben, das in den ersten Spektren eine Abnahme des Ti-Anteils an-
zeigt. Die Anderung erscheint gegeniiber der vorangehenden 673 K-Behandlung signifikant,
da dort im ersten Spektrum iiberhaupt kein Titansignal meBbar ist. Danach erfolgt wieder
eine kontinuierliche Zunahme des Titananteils bis zum Ende des untersuchten Tiefenbereichs.

Der absolute Titananteil ist gegeniiber dem vorhergehenden Profil wiederum deutlich erhsht.

Nach Aufheizen der Probe auf 773 K im Vakuum zeichnet sich im Rhodiumprofil ein
Maximum bei etwa 3-10'® He*/cm? ab. Anders als bei der wasserstoffbehandelten Probe
(Abb. 36) erreicht das Maximum allerdings nur etwa die halbe Tiefenausdehnung und damit
Fluenzbreite. Im iibrigen unterscheiden sich die Rhodiumverliufe nach der Hy/773 K- und
der Vakuum/773 K-Behandlung nur wenig. Das Rhodiummaximum unterhalb der iuBersten
Atomlage spiegelt sich im Titananteil wider. Die Kurve durchliuft bei der vergleichbaren
Fluenz ein Minimum, um dann langsam bis zum Ende der Messung anzusteigen. Der Ab-
solutanteil des Titansignals liegt etwas iiber dem der vorangegangenen Behandlung, was
umgekehrt auch fiir die Abnahme des Sauerstoffanteils gilt. Im Sauerstoffprofil 18t sich,
anders als bei der Hy /773 K-Behandlung, kein Minimum im Bereich des Rhodiummaximums
und Titanminimums feststellen. Der Verlauf der Vakuum/773 K-Kurve des Sauerstoffanteils
dhnelt vielmehr der Hy /723 K-Kurve, wenn auch die absoluten Intensitiiten eher bei den bei

gleicher Temperatur durchgefithrten Experimenten iibereinstimmen.
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Nach der Behandlung des Rh/TiO;-Modellkatalysators bei 823 K nimmt der absolute
Rhodiumanteil nochmals drastisch ab und liegt in einer vergleichbaren Héhe wie nach der
H,/823 K-Behandlung. Das Maximum im Profil ist jedoch, wie bei der vorhergehenden
Temperaturbehandlung, nicht so ausgeprégt wie nach der Wasserstoffbehandlung. Noch aus-
gepréagter als im vergleichbaren Wasserstoffexperiment ist der geringe Anteil von Titan in
den ersten Spektren. Er nimmt bis zu der Fluenz, bei der das Maximum im Rhodium-
profil liegt, deutlich zu und steigt ab dieser Fluenz (3-10'® He*/cm?) langsam fast linear
bis zum Ende des Tiefenprofils weiter. Insgesamt liegt der Titananteil iiber dem nach der
773 K-Behandlung, was hauptséchlich auf die Abnahme des Sauerstoffanteils zuriickzufithren
ist. Dieser liegt im gesamten Tiefenbereich unterhalb der ersten Atomlage (ab etwa 3-10'6
He™ /cm?) deutlich unter 10 %. In den ersten Spektren hingegen dominiert das Sauerstoffsi-
gnal und nimmt im gleichen Bereich, in dem das Rhodiummaximum und der schnelle Titan-

anstieg liegen, rasch ab.

Die Mefireihe mit reiner Temperaturbehandlung ohne zusitzliche Dosierung von Wasser-
stoff zeigt ein dhnliches Verhalten der oberflichennahen Schichten, wie es bei den Wasserstoff-
behandlungen zu beobachten ist. Die Ausbildung der eingekapselten Metallschicht ist nicht
ganz so deutlich, jedoch eindeutig am Verlauf des Rhodiumsignals und dem Vergleich mit dem
Titanprofil erkennbar. Eine Auswirkung der Einkapselung auf den Sauerstoffanteil ist am Be-
ginn des 773 K-Profils bei den thermischen Behandlungen nicht feststellbar. Im gleichen Maf
wie im Wasserstoffexperiment nimmt der Sauerstoffgehalt der untersuchten ersten etwa 10
Atomlagen drastisch ab. Nach sehr hohen Behandlungstemperaturen (823 K) ist in der er-
sten Atomlage ein gegeniiber den darunterliegenden Schichten stark erhéhter Sauerstoffanteil
mefbar. Dies kann, wie bereits beim Wasserstoffexperiment bemerkt, auf Adsorption von
Sauerstoffspezies aus dem Restgas (CO, siehe Bild 58) oder durch Anreicherung aus dem

Probenvolumen zuriickzufiihren sein.

Bei den thermischen Behandlungen im UHV verindern sich die Elementverhiltnisse mit
der Behandlungstemperatur in dhnlicher Weise wie bei den Experimenten in reduzierender
Wasserstoffumgebung. In den Abb. 65 und 66 sind die ISS- und Augerverhiltnisse der Titan-
und Sauerstoffsignale nach den einzelnen Aufheizversuchen dargestellt. Die ISS-Werte sind
wieder nach einer Fluenz von 3-10'® He*/cm? aufgetragen. Dies entspricht in etwa dem

Abtrag einer Monolage und bedeutet, dafl adsorbierte Spezies mit Sicherheit entfernt sind.
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Abbildung 65: Verhéltnis der ISS Titan- Abbildung 66: Verhiltnis der Ti LM M- und
und Sauerstoffintensititen eines unbehandel- O K LL Augerintensititen eines unbehandel-
ten Rh/TiO;-Modellkatalysators sowie nach  ten Rh/TiO,-Modellkatalysators sowie nach
thermischen Behandlungen im UHV, gemes- Reduktionen im UHV.

sen nach BeschuB mit 3-10'® He* /cm? He™

bei 500 eV. Der ausgefiillte Punkt ist nicht

gemessen, sondern aus dem entsprechenden

AES-Verhiltnis abgeleitet.

Die Werte sollten also der Zusammensetzung der ersten Atomlage bzw., nach Zerstiubung
eines Teils dieser Atomlage, einem Mittelwert zwischen erster und zweiter Lage entsprechen.
Der ausgefiillte Punkt im ISS-Verhiltnis (Bild 65) ist nicht gemessen, sondern entsprechend
dem AES-Verhiltnis aus der 473 K-Messung abgeleitet. Bis zu einer Behandlungstemperatur
von 700 K verdndern sich die Ti/O-Verhaltnisse nur geringfiigig. Ab dieser Temperatur ist
sowohl in den oberflichenempfindlichen ISS-Spektren als auch in den AES-Messungen eine
Abnahme der Sauerstoffkonzentration in den obersten Lagen der Probe festzustellen. Die
Zunahme des Intensitdtsverhiltnisses ist bei den ISS-Messungen deutlich héher als bei den
AES-Werten. Dies zeigt eine starkere Sauerstoffabreicherung der obersten Lage im Unter-
schied zu den darunterliegenden weiteren Lagen, die mit AES ebenfalls zur Gesamtintensitit

beitragen.

In den Ti/Rh-Verhiltnissen in Abb. 67 und 68 ist die Abnahme des Rhodiumanteils in
den oberflichennahen Schichten durch die Warmebehandlung erkennbar. Der in der ISS-
Kurve ausgefiillte Punkt ist wiederum nicht gemessen, sondern mit dem AES-Verhiltnis aus

dem 473 K-Mefipunkt abgeleitet. Wie bei den Behandlungen in reduzierender Wasserstoffat-

123



| L L L

50 —
= B _
& 4.0 =
= 3.0+ —
> B J
‘2 20 -
5 - —
e 10 -
g = -

o= ] ] | ] | ] ]
300 500 700 900

Temperature [K]

Abbildung 67: Verhaltnis der ISS Titan-
und Rhodiumintensititen eines unbehandel-
ten Rh/Ti0s-Modellkatalysators sowie nach
thermischen Behandlungen im UHV, gemes-
sen nach Beschuf mit 3-10'® Het/cm? Het

| I | I | I |
10 ~
2 f :
s 8 N
i -
& 6 -
s 40 N
24_ i
—
Sl -
O_. —
| 1 | 1 | ] |
300 500 700 900

Temperature [K]

Abbildung 68: Verhiltnis der Ti LM M-
und Rh M NN Augerintensititen eines unbe-
handelten Rh/TiO;-Modellkatalysators so-
wie nach thermischen Behandlungen im

UHV.

bei 500 eV. Der ausgefiillte Punkt ist nicht
gemessen, sondern aus dem entsprechenden
AFES-Verhiltnis abgeleitet.

mosphére (Abschnitt 5.2.2) fillt der Anstieg der ISS-Verhiltnisse niedriger aus als der der
AES-Intensitdten. Das bedeutet, daf die Konzentrationsabnahme von Rhodium in der mit
ISS betrachteten ersten Atomlage niedriger ist als in der gesamten AES-Informationstiefe von
einigen Atomlagen. Bis zu einer Temperatur von etwa 750 K steigt das Ti/Rh-Verhiltnis nur
langsam, erst bei dieser Temperatur erfolgt (ebenfalls wie bei den Hs-behandelten Proben)
ein starker Anstieg. In der ISS-Kurve fillt allerdings der 723 K-Mefipunkt durch sein kleines
Verhéltnis unerklirlich aus der Reihe. Das AES-Verhiltnis zeigt ab 600 K einen leichten

Anstieg und ab etwa 750 K eine starke Zunahme.

Insgesamt sind die Anstiege der Intensitéitsverhiltnisse bei den Versuchen mit nur ther-
misch behandelten Proben geringer als bei den Wasserstoffreduktionen im UHYV. Die leichte
Zunahme der AES-Ti/Rh-Verhiltnisse vor dem starken Anstieg ab 750 K ist bei beiden Be-
handlungen gleich. Ebenfalls zeigt sich eine Ahnlichkeit in den Temperaturprofilen mit ISS.
Bei der wasserstoffbehandelten Probe in Bild 44 ist wie bei der rein thermisch behandelten
Probe (Bild 67) eine Intensitidtsabnahme nach der 723 K-Behandlung festzustellen. Allerdings

ist diese dort wesentlich geringer als ohne Wasserstoff.
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5.4 Reduzierende und oxidierende thermische Behandlung im UHV

In diesen Experimenten wird der Einflul der Reoxidation auf die Rhodiumverteilung der
Rh/TiO2-Modellkatalysatoren untersucht. Dazu wird eine Probe zuerst bei 773 K einer Hoch-
temperaturreduktion (HTR) und danach bei 723 K einer Hochtemperaturoxidation (HTO)
unterworfen. Als letzter Behandlungsschritt wird eine Niedertemperaturreduktion (LTR) bei
473 K angeschlossen. Der Rh/TiO,-Modellkatalysator wird jeweils nach diesen Behandlungen
mit ISS und AES charakterisiert.

Rhodiumtiefenprofile Die ISS-Tiefe‘nproﬁle des Rhodiumsignals sind in Bild 69a darge-
stellt. Nach der HTR bei 773 K zeigt das Profil ein deutliches Maximum bei etwa 5-10'6
He™/cm? und fillt danach exponentiell ab. Die verbleibende Schichtdicke liegt unterhalb
einer Monolage. Bis zu dieser Fluenz steigt die Intensitit steil an. Im ersten Spektrum dieses
Tiefenprofils ist nur eine sehr geringe Rhodiumintensitit von etwa 30 Pulsen/nAs mefibar
(im Bild nicht erkennbar). Nach der nichsten Behandlung, der Hochtemperaturoxidation bei
723 K, sinkt die Rhodiumintensitdt der Probe ab. Das Maximum dieses Profils ist etwas
zu hoheren Fluenzen (etwa 8-10'® Het/cm?) verschoben, wobei der steile Signalanstieg bei
niedrigen Fluenzen bereits bei 5-10'® He™ /cm? deutlich schwicher wird. Bei den nach dieser
Behandlung aufgenommenen Spektren war der Strom der Ionenquelle etwa nur halb so grof
wie bei allen anderen Tiefenprofilen. Das aus diesem Grund schlechte Signal/Rauschverhalt-
nis fiihrt besonders bei dem in den Spektren kleinsten Rhodiumpeak zu starken Schwankun-
gen in der Intensitit. Das in Bild 69a aufgetragene Rhodiumtiefenprofil nach der 723 K-HTO
ist deshalb mit einer Gaufifunktion mit einer Halbwertsbreite von 1-10'® He™/cm? gefaltet,
um die starken Schwankungen zu glitten. Trotzdem bleiben noch Intensitidtsschwankungen
erhalten, die aber Artefakte des geringen Primirionenstroms und der damit verbundenen
Auswerteunsicherheit sind. Das 723 K-Profil zeigt ein schwicher ausgeprigtes Maximum
und weist bei grofieren Fluenzen noch relativ mehr Rhodiumintensitit auf. Nach der fol-
genden Niedertemperaturreduktion bei 473 K werden wieder hohere Rhodiumintensititen
gemessen. Das Maximum dieser Kurve liegt bei der gleichen Fluenz wie nach der HTO, bei
etwa 8-10'® He™ /cm?. Im Gegensatz zu den ersten Spektren des HTO-Tiefenprofils sind hier

wieder Rhodiumpeaks erkennbar.
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Abbildung 69: Tiefenprofile der Rhodium-
(a), Titan- (b) und Sauerstoffsignale (c)
an einem Rh/TiO;-Modellkatalysator nach
Hochtemperaturreduktion (HTR) bei 773 K,
Hochtemperaturoxidation (HTO) bei 723 K
und Niedertemperaturreduktion (LTR) bei
473 K. Die Rhodium-HTO-Kurve in (a) ist
geglittet, die Intensitidtsschwankungen sind
Artefakte.
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Titantiefenprofile In Bild 69b sind die Titanprofile nach den drei Behandlungsschritten
dargestellt. Die niedrigste Kurve wird nach der HTR bei 773 K gemessen. Die Kurve zeigt
einen steilen Anstieg in der Intensitdt bis zu etwa der Fluenz, bei der das Rhodiumsignal
sein Maximum erreicht. Ab etwa 5-1016 He™ /cm? flacht die Steigung etwas ab und geht
bei 10-10'® He*/cm? fast in eine Horizontale iiber. Im weiteren Tiefenverlauf ist sogar
eine leichte Abnahme des Titansignals erkennbar. Nach der HTO bei 723 K steigt das Ti-
tanintegral der Spektren bis etwa 5-106 He*/cm? steil an, flacht dann etwas ab und geht
bei 15-10'® He™/cm? in einen konstanten Endwert iiber. Bis zum Ende dieses Profils bei
23-10% He*/cm? ist keine Signalabnahme wie im vorhergehenden Fall zu beobachten. Wie
bereits beim Rhodiumprofil erwéhnt, streuen die Datenpunkte nach der HTO relativ stark.
Im Gegensatz zum Rhodiumprofil ist hier die ungeglittete Kurve aufgetragen. Das Profil
nach der 473 K-LTR zeigt praktisch einen identischen Verlauf wie nach der HTO. Bei allen

drei Titanprofilen ist bereits in den ersten Spektren Intensitit vorhanden.

Sauerstofftiefenprofile Die Tiefenprofile der Sauerstoffsignale unterscheiden sich deut-
lich zwischen den einzelnen Behandlungsschritten. Die niedrigsten Intensititen werden nach
der 773 K-HTR gemessen. Im ersten Spektrum des Profils nach dieser Behandlung ist im
Spektrum praktisch keine Sauerstoffintensitit nachweisbar. Anderungen in der Steigung der
Kurve treten bei 5-10'® He* /em? und etwa 10-10'6 He* /cm? auf. Bis zum Ende des Tiefen-
profils steigt die Sauerstoffintensitit kontinuierlich an. 5- 1016 He™* /cm? markiert die Fluenz,
bei der das Rhodiumsignal sein Maximum erreicht hat. Bei 10-10'6 He™ /cm? ist auch im

Titanprofil eine Anderung der Steigung erkennbar.

Nach der HTO bei 723 K erreicht das Sauerstoffprofil die hochste Intensitit. Bis etwa
5-10'® He* /cm? ist ein steiler Anstieg zu beobachten, der sich danach abschwicht. Das Signal
geht langsam in einen konstanten Endwert bis zu einer Fluenz von 231016 Het /em? iiber.
Bereits im ersten Spektrum des Profils ist ein hoher Sauerstoffpeak mit einem Integral von
knapp 1000 Pulsen/nAs mefibar. Da das Sauerstoffsignal in den Spektren dhnlich intensiv wie
das Titansignal ist, wirkt sich auch hier der niedrige Primérionenstrom nicht so drastisch aus

wie im Rhodiumsignal. Die Sauerstoffintensititen sind ohne Nachbehandlung aufgetragen.

Nach der Niedertemperaturreduktion bei 473 K nimmt die Sauerstoffintensitit insgesamt

auf etwas mehr als die Hilfte des HTO-Signals ab. Auch die Intensitit im ersten Spektrum
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halbiert sich. Nach dem anfénglichen Signalanstieg beginnt die Kurve bereits etwas unterhalb

5-10'6 He* /cm? abzuflachen, zeigt aber sonst einen dhnlichen Verlauf wie die nach der HTO.

Elementverhédltnisse Nach HTR, HTO und LTR wird die Interpretation der Tiefenprofile
ebenfalls durch die in allen Féllen bei niedrigen Fluenzen ansteigenden Elementsignale er-
schwert. In Abb. 70 bis 72 sind die auf ihre Summe normierten Elementsignale von Rhodium,

Titan und Sauerstoff aufgetragen.

Das Rhodiumprofil nach der Hochtemperaturreduktion bei 773 K in Wasserstoff zeigt den
gleichen Verlauf wie nach den Experimenten mit schrittweise erhhten Reduktionstemperatu-
ren (Abschnitt 5.2.2, ab Seite 86). Der Unterschied in der absoluten Hohe des Rhodiumanteils
zwischen den beiden Experimenten ist auf eine leicht unterschiedliche Schichtdicke der aufge-
brachten Metallschicht bei den verschiedenen Proben zuriickzufiihren. Nach der HTR zeigt
sich ein ausgeprigtes Maximum im Rhodiumprofil bei etwa 3-4-10'® He*/cm?. Danach
fallt der Rhodiumanteil bis zum Ende des Tiefenprofils kontinuierlich ab. Im Vergleich mit
unbehandelten Proben, bei denen bereits nach einer Fluenz von etwa 10-10'6 He® /cm? die
Rhodiumintensitit einen Grenzwert erreicht, ist auch hier bei der doppelten Fluenz (und da-
mit Tiefe) noch eine kontinuierliche Abnahme des Rhodiumanteils festzustellen. Die Titan-
und Sauerstoffprofile weisen ebenfalls einen zum schrittweise durchgefiihrten Experiment ana-
logen Verlauf auf. Im Vergleich zu diesen Messungen ist lediglich eine schlechtere Statistik
der Mefipunkte festzustellen, die aber den Verlauf noch deutlich erkennen lifit. Beide Ele-
mentprofile weisen bei der Fluenz des Rhodiummaximums ein Minimum auf. Dies stimmt
mit der Annahme einer eingekapselten Rhodiumschicht iiberein. Das Sauerstoffsignal nimmt
danach zu gréfieren Tiefen hin wieder zu, das Titansignal steigt nur langsam und erreicht ab

etwa 15-10'® He' /cm? praktisch einen konstanten Anteil von 60 %.

Nach der anschlieflend durchgefiihrten Hochtemperaturoxidation bei 723 K hat der Rhodi-
umanteil deutlich abgenommen. Die Mefipunkte streuen stérker als bei den iibrigen Profilen.
Trotzdem ist ein anfinglicher Anstieg des Rh-Anteils bis etwa 5-10'® Het/cm® und eine
nachfolgende Abnahme erkennbar. Das flache Maximum weist jedoch eine gréfiere Breite als
nach der 773 K-HTR auf. Die stéirkste Anderung zeigt sich im Profil des Sauerstoffanteils.
Der Anteil an Sauerstoff hat sich nach der HTO iiber den gesamten Tiefenbereich erhéht.

Im Bereich bis 5-10'® He® /cm? nimmt das anfinglich sehr hohe Sauerstoffsignal um den
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Abbildung 70: Rhodiumintensititsanteil an
den ISS-Signalen eines Rh/TiO;-Modell-
katalysators nach Hochtemperaturreduktion
(HTR), Hochtemperaturoxidation (HTO)
und Niedertemperaturreduktion (LTR) im
UHV. Die Tiefenprofile sind nach den jewei-
ligen Behandlungen mit 500 eV Het aufge-
nommen.
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Abbildung 71: Titanintensititsanteil an den
ISS-Signalen eines Rh/Ti0O2-Modellkatalysa-
tors nach Hochtemperaturreduktion (HTR),
Hochtemperaturoxidation (HTO) und Nie-
dertemperaturreduktion (LTR) im UHV. Die
Tiefenprofile sind nach den jeweiligen Be-
handlungen mit 500 eV He' aufgenommen.
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Faktor 2 auf einen Anteil von 40 % ab. Analog zur Abnahme des O-Anteils nimmt der Ti-
Anteil im gleichen Fluenzbereich um mehr als das Doppelte bis auf einen Anteil von 50 % am
Gesamtsignal zu. Im Vergleich zu den Anderungen in den Ti- und O-Anteilen variiert der Rh-
Anteil nur wenig (Zunahme von 5 auf 10 %) und macht sich deshalb in diesen Kurven nicht
bemerkbar. Lediglich die sehr schwache Zunahme im Titansignal ab 5-101® Het/cm? bis
zum Ende des Tiefenprofils ist auf die kontinuierliche Abnahme des Rhodiumanteils zuriick-
zufiihren. Im Sauerstoffanteil ist bis zum Ende der Messung keine Anderung mehr erkennbar.
Im Gegensatz zu den Profilen nach reduzierender Behandlung oder Temperaturbehandlung
im UHV ohne Wasserstoff erscheint die Oxidstochiometrie nach der Sauerstoffbehandlung

im betrachteten Tiefenbereich konstant. Der starke Riickgang der Rhodiumintensitit iiber
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~den gesamten Tiefenbereich ist auf die Oxidation des einkapselnden Titanoxids sowie auf die

Oxidation der Rhodiumschicht darunter zuriickzufiihren.

Nach der Niedertemperaturreduktion bei 473 K ist das unter der Oberfliche vorhandene
Rhodium reduziert und der Rh-Signalanteil wieder angestiegen. Das Profil weist eindeutig
nach, daB nach wie vor in der ersten Atomlage nur sehr wenig Rhodium detektierbar ist.
Der rasche Anstieg bis 5-10'® He™ /cm? im Tiefenprofil auf einen Rh-Anteil von iiber 20 %
und der nachfolgende Signalabfall weisen nach, dafl das vorhandene Rhodium immer noch in
einem Tiefenbereich zwischen zweiter und dritter Atomlage angereichert ist. Allerdings hat
das Maximum, wie bereits nach der HTO angedeutet, eine grofiere Breite als direkt nach der
ersten HTR. Das Metall ist durch die weiteren thermischen Behandlungen im oberflichenna-
hen Bereich besser verteilt worden. Wie auch nach den rein thermischen und in Wasserstoff
durchgefiihrten Behandlungen zeigt sich die Rhodiumanreicherung in diesem Fall nicht mehr
im Titanprofil. Dieses steigt im untersuchten Tiefenbereich fast linear an. Lediglich im nied-
rigsten Fluenzbereich ist ein gering erh6hter Ti-Anteil mefibar. Das Sauerstoffprofil zeichnet
sich ebenfalls nicht durch ein ausgepriagtes Minimum aus. Der O-Anteil nimmt wihrend
der ersten 7-10'® Het/cm? rasch ab und erreicht dann einen Wert, der wieder unter dem

Endwert nach der HTO liegt.

Das Verhalten der Titan-/Sauerstoffintensititen mit der Behandlungstemperatur ist in
Abb. 73 und 75 gezeigt. Bei den ISS-Verhiltnissen sind die Werte nach Beschuff mit 3-10'6
He™ /em? aufgetragen, was in etwa der Zerstiubung von einer Monolage Adsorbat und/oder
Probenoberfliche entspricht. Die Reihenfolge der Behandlungen ist durch die Numerierung
der Punkte gekennzeichnet (1: unbehandelt, 2: HTR 773 K, 3: HTO 723 K, 4: LTR 473 K).
Wie bereits in den Tiefenprofilen zu erkennen ist, nimmt der Sauerstoffgehalt der Probe ge-
geniiber dem unbehandelten Zustand bei der Hochtemperaturreduktion stark ab. Die Ande-
rung des Verhiltnisses ist in der oberflichenempfindlichen Messung ausgeprigter, was auf
eine stirkere Abreicherung der ersten Lage im Vergleich zu den darunterliegenden Schich-
ten schliefen 1aBt. Nach der Reoxidation bei 723 K und einem Sauerstoffpartialdruck von
107* hPa wird wiederum die erste Atomlage stirker beeinfluBt als die tieferen Schichten.
Das ISS-Verhédltnis nimmt um etwa einen Faktor 3 ab, das AES-Verhiltnis lediglich von
1.5 auf 1.2. Beide Mefimethoden zeigen jedoch eine Reoxidation der Titandioxidschicht an.

Die nachfolgende Niedertemperaturreduktion fiithrt in den ISS-Messungen zu einem leichten
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Abbildung 74: Verhiltnis der Ti LM M-
und O KLL Augerintensitiaten eines unbe-
handelten Rh/TiO;-Modellkatalysators so-

wie nach Reduktion und Reoxidation im
UHV. Erklirung der Numerierung s. Abb. 73.

500 eV. Die Reihenfolge der Behandlungen
ist durch die Numerierung angedeutet. 1: un-
behandelt, 2: HTR 773 K, 3: HTO 723 K, 4:
LTR 473 K.

Wiederanstieg des Ti/O-Verhéltnisses, wogegen die AES-Werte praktisch unverindert sind.

In der Temperatur- und Behandlungsabhingigkeit der Ti/Rh-Verhiltnisse (Abb. 75 und
76) ist kein Hinweis auf eine Aufhebung der Einkapselung nach einer Hochtemperaturoxida-
tion zu erkepnen. Die ISS-Verhiltnisse zeigen ebenso wie die AES-Werte, dafl mit zunehmen-
der Behandlungstemperatur und -dauer der Anteil an Rhodium im oberflichennahen Bereich
zuriickgeht. Nach der Hochtemperaturreduktion bei 773 K haben sich die Verhiltnisse zwar
erhoht, jedoch wesentlich schwicher als nach den schrittweisen Behandlungen in Abschnitt
5.2. Nach der Hochtemperaturoxidation bei 723 K, also dem in dieser Reaktionsfolge nichsten
Schritt, erhéht sich das Ti/Rh-Verhéltnis sowohl in den ISS- als auch in den AES-Messungen.
Die nachfolgende Reduktion bei 473 K fiihrt wieder zu einer Abnahme, was sich mit einer
Reduktion des bei der Oxidation gebildeten Rhodiumoxids erkliren 148t. Durch die Bildung
von Rhodiumoxid ist Rhodium, ebenso wie im Titanoxid, stirker abgeschirmt und trigt
schwiicher zu den Gesamtsignalen bei. Dieser Effekt ist bei der monolagenempfindlichen

ISS5-Messung deutlicher ausgeprigt als beim mittelnden AES-Versuch.
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Abbildung 75: Verhéltnis der ISS Titan- Abbildung 76: Verhiltnis der Ti LM M-
und Rhodiumintensitéten eines unbehandel- und Rh M NN Augerintensititen eines unbe-
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Reduktion und Reoxidation im UHV, gemes- wie nach Reduktion und Reoxidation im
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500 eV. Die Reihenfolge der Behandlungen

ist durch die Numerierung angedeutet. 1: un-

behandelt, 2: HTR 773 K, 3: HTO 723 K, 4:

LTR 473 K.

Die Versuchsreihe zeigt, daf die Einkapselung nicht nur durch schrittweise Erhéhung der
Behandlungstemperatur erreicht werden kann. Bereits eine einmalige Behandlung bei 773 K
in Wasserstoff fiihrt zur praktisch vollstindigen Einkapselung der aufgedampften Rhodium-
schicht und nur zu einem geringen zusitzlichen Transport von Rhodium in grofere Tiefen.
Eine weitere Temperaturbehandlung unter Sauerstoff bei 723 K dagegen fiihrt zu einer Ver-
breiterung der rhodiumangereicherten Zone ab etwa der zweiten Atomlage. Eine nachfolgende
Reduktion bei 473 K dndert die Rhodiumverteilung nicht merklich, fiihrt jedoch zur Riickbil-
dung des Metalls. Die Einkapselung des Rhodiums durch Trigeroxid ist durch die Oxidation
nicht umkehrbar. Der Anstieg des Rhodiumanteils innerhalb der ersten Atomlage ist ver-
gleichbar mit dem nach der Reduktion bei 773 K und zeigt die geringe Rhodiumkonzentration

an der duflersten Oberflache des Rh/TiO-Modellkatalysators in diesem Priparationszustand.
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5.5 Reduzierende, thermische Behandlung bei Normaldruck

Mit Rh/TiOs-Modellkatalysatoren werden reduzierende Behandlungen bei Normaldruck in
einem Priparationsofen durchgefiihrt. Die so behandelten Proben kénnen, ohne mit Luft in
Beriihrung zu kommen, in die UHV-Kammer eingeschleust und mit XPS untersucht werden.
Es werden verschiedene Temperaturschritte (603 K, 683 K, 753 K und 823 K) durchgefiihrt,
wobei diese Temperaturen 15 bzw. 30 min. gehalten werden. Vor und nach der Reduktion wer-
den das Inertgas (N3) bzw. das Reaktionsgas (Ha/N3-Mischung, H,) ausgetauscht. Wihrend

der Reduktion fliefit ein konstanter Gasstrom durch den Ofen.

Zur Abschidtzung der Empfindlichkeit der Methode fiir reduzierte Ti**-Spezies (Ti3*,

Ti** ...) werden TiO»-Filme mit Art-Tonen beschossen und mit XPS untersucht.

5.5.1 Argonzerstdubte Modellkatalysatoren

Der Vergleichsfilm wird im eingeschleusten Zustand sowie nach Zerstiubung mit zwei ver-
schiedenen Fluenzen untersucht. Im ersten Beschufschritt wird eine Fluenz von 5.4-10'%
Ar*/cm? mit einer Energie von 1 keV in drei Schritten von jeweils 10 min. unter einem Win-
kel von 45° angewandt. Im zweiten Schritt wird die Probe unter dem gleichen Winkel mit
1.11-10% Ar*/cm?, wieder in drei Schritten, mit einer Energie von 2 keV beschossen. XPS-
Messungen werden vor dem BeschuB sowie nach dem 1 keV- und nach dem 2 keV-Beschufl
durchgefiithrt. Die Gesamtfluenz bei den Messungen nach dem 2 keV-Beschuf} betrigt so-
mit 1.17-10'® Art/cm?. Die in Abb. 77 dargestellten Spektren des Valenzbandbereiches des
Rh/TiOs-Modellkatalysators zeigen bei dem unbehandelten Film Intensitit ab etwa einer

Bindungsenergie von 1.5 eV. Direkt an der Fermikante ist keine Intensitit meBbar.

Verglichen mit einer metallischen Rhodiumprobe, bei der die Photoelektronenintensitit
bei Er beginnt, deutet dies darauf hin, daf der diinne Metallilm nicht ausschliefilich metal-
lisch vorliegt, sondern teilweise oder ganz oxidiert ist (siehe auch Abschnitt 5.1.3, Seite 71).
Die Intensitit bei Bindungsenergien oberhalb von 3 eV ist auf das Titanoxid zuriickzufithren.
Nach dem Beschu der Probe mit 5.4-10* Art/cm? mit einer Energie von 1 keV erhilt
man das Spektrum in Abb. 77b. Der Peak bei 2.7 eV hat deutlich an Intensitiit verloren,
das Signal weist praktisch kein Maximum mehr auf. Da durch Zerstiubung bereits ein Teil

des Rhodiums von der Oberfliiche entfernt wurde, hat das dem Metall entsprechende Signal
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Abbildung 77:  Valenzbandspektren des Abbildung 78: Rhodium 3d-Signale des
unbehandelten Rh/TiOj-Modellkatalysators ~Rh/TiO;-Modellkatalysators vor (a) und
(a), nach Beschu mit 1 keV Ar* (b) sowie nach Beschuf mit 1 keV Ar* (b) sowie mit
mit 2 keV Ar* (c). 2 keV Ar™ (c).

abgenommen. Noch deutlicher ist dies im Spektrum der Abb. 77¢ zu sehen. Die Probe wurde
zusitzlich zum 1 keV-Ar*-Beschuff mit 1.11-10'® Ar*/cm? bei einer Energie von 2 keV be-
schossen. Das Signal im Bereich von 1.5 bis etwa 3 eV hat nochmals stark an Intensitit
verloren, was auf die Zerstaubung der Rhodiumschicht zuriickzufiihren ist. Deutlich erhalten
bleibt das Signal des Titanoxids, das sich von etwa 3.5 bis 9 eV erstreckt. Die Form dieses
Signals gleicht stark der eines unbehandelten TiO»-Films (siehe Abb. 27b). Allerdings ist
die gesamte Intensitdt gegeniiber dieser Messung nach dem Art-Beschuff um etwa 1 eV zu

héheren Bindungsenergien verschoben.



Anzeichen fiir eine teilweise oberflichliche Oxidation der Rhodiumschicht finden sich auch
in den Spektren der Rhodium 3d-Signale in Abb. 78. Die Signale des unbehandelten Rh/TiO,-
Modellkatalysators sind gegeniiber den Messungen nach BeschuB um etwas mehr als 1 eV zu
héheren Bindungsenergien verschoben. Das Rh 3ds/,-Signal der unbeschossenen Probe liegt
bei 309.0 eV, wogegen es nach dem 1 keV-Beschu$§ zu 307.9 eV und nach dem 2 keV-Beschuf
zu 307.7 eV verschoben ist. Zusitzlich sind die 3d5/- und 3d3/2-Signale des unbeschossenen
Films wesentlich breiter als nach der Zerstdubung. Der 3d5/5-Peak des unbeschossenen Films
welst eine Breite von 2.54 eV auf, wogegen die Signale am beschossenen Film 1.75 bzw. 1.61 eV
breit sind. Die wesentlich grofiere Peakbreite vor der Zerstaubung deutet auf verschiedene
chemische Umgebungen der Rhodiumatome in der Oberfliche hin. Bei diesem Probenzustand
sind mehrere Bindungszustinde zwischen Rhodium und Sauerstoff zusitzlich zu Rhodium in
metallischer Umgebung zu erwarten. Dies fiihrt dazu, daf sich die beiden Rh-Peaks der
unbehandelten Probe nur schlecht mit zwei Gauf-Lorentzkurven fitten lassen. Dies ist nach
dem Argonbeschuf mit geringerem Fehler méglich. Die Intensitit zwischen dem 3d5/,- und
dem 3d3z/,-Peak ist nach dem Beschuf deutlich niedriger als bei der unbehandelten Probe,
was sich ebenfalls mit mehreren Einzelfunktionen unter der Einhiillenden der unbehandelten
Probe erkldren lifit. Durch den Argonbeschuff werden in der Titanoxidoberfliche Defekte
erzeugt, durch die lokal die Oxidationsstufe des Ti+ erniedrigt wird [Gdpel:1984]. In den Ti
2p-Signalen der unbeschossenen Probe sowie nach den 1 keV- und 2 keV-Beschiissen zeigt sich
erst nach der letzten Behandlung ein zusitzliches Signal bei niedrigeren Bindungsenergien als
fiir Ti**. In Bild 79 sind die Ti 2p3/2- und 2p, /o-Signale dargestellt. Nach Untergrundabzug
(nach Shirley [Shirley:1972] und linear) und der Entfernung der Réntgensatelliten werden
die Signale mit einer Summe aus GauB- und Lorentzfunktionen gefittet [Proctor:1984]. Da
die Peakflichen stark durch die Art des Untergrundabzuges beeinflut werden, wird bei der
Fitprozedur das theoretische Flichenverhiltnis von 2:1 zwischen dem 2p3/9- und dem 2p1/a-
Signal nicht exakt eingehalten. Die erhaltenen Fitparameter stellen eine optimale Anpassung
der beiden Funktionen an die gemessenen Datenpunkte dar. Ziel des Fits ist es, zu ermitteln,
durch welche Anzahl von Funktionen die Mefdaten dargestellt werden kénnen. Durch die
Art des beriicksichtigten Untergrundes wird zwar die Peakfliche beeinflufit, nicht jedoch
die Anzahl der Einzelsignale, die die Datenpunkte wiedergeben. Vorhandene Signale in den

Spektren werden nicht unterdriickt und kénnen deshalb auf diese Weise nachgewiesen werden.

Wie in Bild 79a und b zu sehen ist, lassen sich die Ti 2p-Signale der unbeschossenen
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Abbildung 79: Titan 2p-Spektren vor Ionenbeschuf (a), nach Beschuff mit 1 keV Ar™ (b)
und nach Beschufl mit 2 keV Ar™ (c). Die MeSpunkt sind durch die Kreise, die gefitteten
Komponenten sowie die Einhiillende durch die Linien dargestellt.
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Abbildung 80: Sauerstoff 1s-Spektren vor Ionenbeschuf} (a), nach Beschufl mit 1 keV Ar* (b)
und nach Beschufi mit 2 keV Art (c).
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Probe sowie nach dem 1 keV-Argonbeschuf$i mit einer Fluenz von 5.4-104 Art/em? sehr
gut durch ein einziges Dublett darstellen. Die Lage des 2p3/2-Signals bleibt mit 458.7 bzw.
458.8 eV, genauso wie die Aufspaltung von 5.7 eV, unverindert. Nach dem BeschuB hat
sich die Halbwertsbreite dieses Signals von 1.47 eV auf 1.53 eV vergroflert. Diese Differenz

entspricht jedoch der Schrittweite der Messungen und damit der Mefigenauigkeit.

Im Gegensatz zum Titansignal lafit sich beim Sauerstoff-1s-Peak bereits durch den gerin-
gen 1 keV-Argonbeschufl eine deutliche Veréinderung feststellen. Bild 80 zeigt, daf} sich dieses
Signal stets aus zwei Einzelpeaks zusammensetzt, wobei das Sauerstoffsignal bei niedrigeren
Bindungsenergien dem Gittersauerstoff im Titanoxid zugeordnet werden kann. Bei der un-
beschossenen Probe in Abb. 80a weist der hoherenergetische Peak praktisch die gleiche Hohe
auf wie dieser, ist jedoch wesentlich breiter. Mit dem Beschuf wird der niederenergetische
Peak grofler, wihrend der breite Hochenergiepeak deutlich an Intensitit abnimmt. Bej der
unbeschossenen Probe betrigt das Flichenverhiltnis 0.4 und steigt nach dem 1 keV-Beschuf}

auf 1.1 an. Die gesamte O 1s-Intensitdt erhsht sich von 25.7 kets/s auf 27.6 kets/s.

Nach dem nichsten Beschuff mit 1.11-10'® Ar*/cm? bei einer Energie von 2 keV erhoht
sich die Sauerstoffintensitit durch die Zerstiubung sowohl von anhaftenden Verunreinugen als
auch der Rhodiumschicht drastisch. Das Integral unter dem O 1s-Signal steigt auf 43.4 kcts/s,
wobei sich das Flichenverhiltnis zwischen den beiden Einzelpeaks lediglich auf 1.2 vergréfert.
Die Position der Probe vor der Réntgenquelle ist nicht exakt reproduzierbar, der Abstand wird
Jedoch vor jeder Messung auf maximale Intensitit justiert. Deshalb ist zwar keine quantitative
Auswertung der Signalintensitidt moglich, eine Erhohung der Signale um fast einen Faktor 2
ist trotzdem signifikant. Das Gittersauerstoffsignal nimmt nochmals etwas an Gewicht zu.
Die Breite dieses Peaks bleibt bei allen drei Behandlungsstufen mit 1.4 eV konstant, wogegen
die Breite des Hochenergiepeaks 3.0, 3.2 und 2.6 eV betriigt. Die Peakposition des O 1s-
Gittersignals liegt bei der unbehandelten Probe und nach dem ersten Behandlungsschritt
bei 530.2 und 530.3 eV und verschiebt sich nach dem 2 keV-Beschufl um 0.4 eV zu hoheren
Bindungsenergien. Alle Bindungsenergien sind jeweils auf das C 1s-Signal bezogen, das von -

Verunreinigungen auf der Probe hervorgerufen wird.

Bei den Ti 2p-Signalen fithrt der 2 keV-BeschuB zur Ausbildung eines zweiten Dubletts
bei etwa der Energie fiir Ti**. Wie in Bild 79¢ zu sehen ist, kénnen die Mefipunkte sehr gut

mit Hilfe zweier GauB-Lorentz-Dubletts gefittet werden. Die Bindungsenergie des Ti 2p3/,-
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Signals verschiebt sich um 0.4 eV (und damit um den gleichen Betrag wie das O 1s-Signal)

zu hoheren Bindungsenergien und liegt bei 459.2 eV.

Um die Empfindlichkeit der Messungen fiir Ti3+ abzuschitzen, werden Ti 2p-Signale mit
unterschiedlichem Anteil an Ti3* berechnet. In Abb. 81 sind die Datenpunkte der Messung
nach Beschuff mit 1 keV Ar™ dargestellt. Im untersten Teilbild sind sie zusammen mit dem
besten Fit eingezeichnet, der sich durch die Beriicksichtigung von lediglich Ti%+ ergibt. In
den drei anderen Teilbildern ist zu dem jeweils angegebenen Prozentsatz Ti3+ beriicksichtigt.
100 % entsprechen den Integralen der Ti**-Peaks nach dem 2 keV-Argonbeschuf, wie sie in
Abb. 79c eingezeichnet sind. Diesem Fit sind die Positionen der Ti3*-Peaks entnommen. Wie
zu erkennen ist, sind mindestens 2 % der dort entstandenen Menge an Ti** notwendig, damit
eine Schulter an der Flanke des Ti 2p3/,-Signals wahrnehmbar wird. Eindeutig identifizierbar

ist Ti** bei einem Anteil von 4 %.

Aus der mittleren freien Weglinge von Elektronen in TiO, lifit sich abschitzen, wie-
viel Ti** in der obersten Lage mindestens vorhanden sein muff, um nachgewiesen werden
zu konnen. Fiir diese Betrachtung soll angenommen werden, daff die Intensitit, die 3 %
Ti** im Beispiel von Abb. 81 entspricht, die untere Nachweisgrenze darstellt. Diese Zihlrate
entspricht im Ti 2p3/5-Signal 1.5 % der Zihlrate fiir das Ti**-Signal. Die freien Wegldangen
von Elektronen mit einer kinetischen Energie von 800 eV (entspricht den Photoelektronen
der Ti 2p-Signale bei Anregung mit Mg Ka-Strahlung) betragen nach den Ansitzen von
Seah und Dench (SD) [Seah:1979, Seah:1986] 28.3 A sowie nach Tanuma et al. (TPP) [Ta-
numa:1988, Tanuma:1991a, Tanuma:1991b] 16.0 A. Dem TPP-Wert liegen die Dichte von
Anatas (3.84 g cm™3), das Molekulargewicht (79.88 gmol™!) sowie die Bandliicke in TiO,
von 3.3 eV [Strehlow:1973] zugrunde. Der grofie Unterschied zeigt die Unsicherheit, mit der
die mittleren freien Weglingen im allgemeinen behaftet sind. Beide Ansitze sind Néhrungs-
formeln, die im Fall von Seah und Dench [Seah1979, Seah:1986] auf experimentellen Daten
basieren. Tanuma et al. [Tanuma:1988, Tanuma:1991a, Tanuma:1991b] verwenden einen
theoretischen Ansatz in Verbindung mit Materialkonstanten fiir eine Anzahl an untersuchten
Elementen und Verbindungen. Weitere inelastische mittlere freie Weglingen kénnen mit einer
Néherungsformel berechnet werden, in deren Parameter wiederum Materialkonstanten (Zahl
der Valenzelektronen, Dichte, Molekulargewicht und Bandabstand bei Nichtleitern) eingehen.

Beide Methoden ergeben, trotz der teilweise grofien Unterschiede, brauchbare Ergebnisse zur
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Abbildung 81: Vergleich des gemes-
senen Ti**-Signals (Punkte) eines
Rh/TiO2-Mo-

dellkatalysators nach Beschuf§ mit
1 keV Art (5.4-10 Art/cm?) mit
unterschiedlichen Anteilen an Ti%t.
Dargestellt ist die Flanke des Ti
2p) /o-Signals und der Bereich der Ti
2p3/- Signale von Ti'* und Ti*.
Die durchgezogenen Linien sind mit
dem jeweils angegebenen Anteil an
Ti** berechnet.




Beurteilung experimenteller Daten (siehe z.B. [Li:1990]).

Aus der Dicke a einer Monolage TiO3 von 3.3 A (berechnet mit (6) aus der Rontgendichte
des Materials p in g/cm® und seinem Molekulargewicht M) und den oben angegebenen mittle-
ren freien Weglidngen sowie der Annahme einer exponentiellen Abschwichung der Elektronen

im Festkorper ergeben sich die Anteile der Signalintensitit aus der obersten Lage am Ge-

Fiir den SD-Wert betrdgt dieser Anteil der Signalintensitiit aus der ersten Atomlage 13.4 %

samtsignal.

am Gesamtsignal, fiir den TPP-Wert 22.1 %. Soll nun ein Ti%*-Signal nachgewiesen werden,
dessen Intensitdt 1.5 % der Gesamtintensitit ausmacht, muf} die oberste Atomlage im SD-Fall
zu 11.2 %, im TPP-Fall zu 6.8 % aus Ti3* bestehen. Diese Werte stellen eine Abschitzung
der Empfindlichkeit der XPS-Messungen fiir Ti** bei dem Nachweiswinkel (Winkel zwischen
Analysatorachse und Probennormalen) von 35° dar, der bei den Messungen nach Argonbe-
schuf} verwendet wurde. Bei den Messungen an den behandelten Rh/TiO2-Modellkatalysa-
toren werden Nachweiswinkel von 20° und 60° verwendet. Bei den 20°-Messungen betragen
die Anteile der ersten Lage am Gesamtsignal 11.7 % (SD) bzw. 19.7 % (TPP). Die sich daraus
ergebenden Nachweisgrenzen betragen entsprechend 12.8 % (SD) bzw. 7.6 % (TPP) Anteil
von Ti** an der gesamten Titanmenge in der ersten Lage. Fiir den Nachweiswinkel 60° be-
tragen die Signalanteile der ersten Lage 20.4 % (SD) und 33.8 % (TPP), die entsprechenden
Mindestmengen an Ti** in dieser Lage 7.4 % (SD) und 4.4 % (TPP). Dies bedeutet, dafi
im giinstigsten Fall des hohen Austrittswinkels und der kleinen mittleren freien Weglinge,
wie sie sich in der Kombination 60° und Giiltigkeit der TPP-Naherung ergeben, 4.4 % der
Titanatome in der ersten Atomlage als Ti** vorliegen miissen, um noch nachgewiesen werden
zu konnen. Da sich in einer Atomlage 6.5-10'* Titanatome pro cm? befinden (berechnet aus
der Anatasdichte, s. Tabelle 6 auf Seite 35), lassen sich minimal 2.9 - 10!3 Tj3+ pro em? in der
Oberfliche nachweisen (Grundlage dieser Uberlegung ist eine ideal glatte Oberfliche. Fiir
real rauhe Oberflichen sind diese Zahlen lediglich Niherungen. Durch die Rauhigkeit steigt
die Zahl der exponierten Oberflichenatome, jedoch bewirkt die Morphologie der Oberfliche

zusammen mit dem Nachweiswinkel zusitzliche Abschwichungseffekte).

Kehrt man die U'berlegung um und berechnet den Anteil, den das Ti**-Signal im Fall des

mit 2 keV Ar™ beschossenen Rh/TiOs-Modellkatalysators am Gesamtsignal hat, erhilt man
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einen Wert von 33 %. Da der Anteil der ersten Lage am Gesamtsignal jedoch nur 13.4 %
(SD) bzw. 22.1 % (TPP) betrigt, folgt daraus, dal durch den Beschuf auch in tieferen Lagen
Defekte mit Ti**-Charakter entstanden sind. Dies ist plausibel, da durch Stofkaskaden bei
Ionenbeschufl von Festkérpern die Energie der Primérteilchen auf einen gréfieren Tiefenbe-
reich (abhéngig von der Projektil/Festkérperkombination) verteilt deponiert wird. In Bild
82 sind die Stoflkaskaden fiir den Beschuf} eines TiO;-Targets mit 2 keV Art unter 20° zur
Oberflichennormalen dargestellt. Die Simulation erfolgt mit Hilfe des Programms TRIM.SP
[Biersack:1984]. Dabei wird ein dreidimensionaler, amorpher Festkérper definierter Stéchio-
metrie mit Projektilen beschossen. Die Streuwinkel werden aus zufillig bestimmten Stofipa-
rametern berechnet und der Energieiibertrag vom Projektil auf das Festkérperatom mittels
der Zweierstondherung bestimmt. Das primir gestofiene Atom kann weitere Sekundirstofie
durchfithren und somit weitere Kaskaden auslosen. Diese Primirkaskade wird so lange wei-
terverfolgt und alle sekundéren und davon ausgeldsten weiteren primiren Stofiprozesse bear-
beitet, bis der priméire Stofipartner durch Zerstaubung oder Transmission durch das Target
verlorengeht oder so viel Energie verloren hat, dafi er im Festkorper zur Ruhe kommt. Nach-
dem alle Sekundérstoiprozesse des ersten Projektil-Targetatomstofies behandelt sind, fiihrt
das Projektil den nichsten Stoff mit einem Targetatom im Festkérper aus. Dies wird so lange
fortgesetzt, bis die Energie des Projektils eine Schwelle unterschreitet oder es riickgestreut

oder transmittiert wird.

Abb. 82a zeigt die durch das Ar*-Ion hervorgerufenen Stéfe mit den Ti-Atomen eines
TiOs-Targets. Die dicke Linie gibt die Projektiltrajektorie wieder, wobei jeder Stof§ durch
eine Richtungsidnderung gekennzeichnet ist. Die Linien stellen die Projektion der Stéfie im
dreidimensionalen Festkérper dar, ihre Linge entspricht also nicht der wahren Linge der
Trajektorien. Die Bewegungen der Titanatome durch die Stéfie sind durch die feinen Linien
dargestellt. Man erkennt eine grofie Zahl von Atomversetzungen, die durch eine kurze Gerade
reprisentiert werden. Das bedeutet, dafl das bewegte Atom bereits nach einem weiteren Stof}
wieder zur Ruhe kommt, weil es seine ganze Energie an den Stofipartner iibertragen hat.
Bei diesen Stdflen kann davon ausgegangen werden, daff die Atomverschiebung nicht erhalten
bleibt, sondern dafl das betreffende Atom durch den Stof lediglich aus seiner Gleichgewichts-
position ausgelenkt wurde. Bei Trajektorien jedoch, die mindestens 1-2 Richtungsinderungen
zeigen, kann von einer dauerhaften Verschiebung des Atoms ausgegangen werden. Wie in Bild

82a zu sehen ist, ist diese Art von Stofitrajektorie im Titanteilgitter nur an wenigen Stellen zu
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Abbildung 82: Mit TRIM berechnete und in die Zeichenebene projizierte Stoflkaskaden im
Titanteilgitter (a) und im Sauerstoffteilgitter (b) einer TiO,-Probe, ausgelsst durch ein unter
20° zur Oberflichennormalen einfallendes 2 keV Ar*-Ton. Die dicken Linien stellen die Tra-
Jektorie des Projektils dar. Jeder Knick in den Trajektorien bedeutet ein Stoflereignis, bei
dem Energieiibertrag und Impulsénderung erfolgen. Die gestrichelte Linie symbolisiert die
notwendige Energiebarriere, die ein zerstiubtes Teilchen iiberwinden muf}, um den Festkérper

Zu verlassen.
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beobachten. Man erkennt, daff innerhalb der ersten Atomlage im Teilgitter nur sehr geringe
Defekte durch den Beschuf erzeugt werden. Der gréfite Teil der Stofikaskade liegt in gréfieren
Tiefen. Im Sauerstoffteilgitter hingegen entstehen durch den Beschuf} eine héhere Zahl an
Sekundérstéflen, wie in Bild 82b sichtbar wird. Durch Zerstdubung werden im dargestellten
Fall vier Sauerstoffatome aus der Oberflache entfernt, wobei eines die Energiebarriere an der
Oberfliche nicht tiberwindet und redeponiert wird. Wie im Fall des Titanteilgitters wird
lediglich ein geringer Teil der Sauerstoffatome weiter als 1-2 Atomdurchmesser aus seinen
Positionen verschoben. Insgesamt reicht die StoBSkaskade bis in eine Tiefe von etwa 8 Mo-
nolagen. Fiir den Gesamtschaden in der Probe ist jedoch zu beachten, dafl in Abb. 82 nur
der Effekt eines einzigen Teilchens eingezeichnet ist. Fiir die Berechnung des Gesamteffekts,
der durch den Ar*-Beschuf§ hervorgerufen wird (beispielsweise die Zerstaubungsausbeute) ist
eine Rechnung mit einigen 103-10% einfallenden Projektilen mit zufillig variierten Anfangspa-
rametern notwendig. Auf diese Weise werden die in Abschnitt 3.1 angegebenen berechneten
Zerstaubungsausbeuten mit Hilfe des Programms TRIDYN ermittelt. Im Unterschied zu
TRIM.SP werden in dieser dynamischen Version die Verinderungen durch den einfallenden
Tonenstrahl beriicksichtigt. Dies geschieht durch eine Aufteilung des Festkorpers in kleine
Scheiben, deren Zusammensetzung jeweils am Ende einer Stofikaskade fiir ein Projektil neu
berechnet wird. Auf diese Weise wird dynamischen Phinomenen wie Mischung durch den

Ionenstrahl und priferentieller Zerstdiubung Rechnung getragen [Eckstein:1991].

5.5.2 Reduzierende Behandlung

Unbedampfter Titandioxidfilm An diesem Film werden Behandlungen mit unterschied-
lichem Wasserstoffgehalt im Reduktionsgas bei Atmosphirendruck durchgefiihrt. Der erste
Schritt erfolgt mit einem Hj-Anteil von 1.5 %, wobei allerdings das Fiillgas im Pripara-
tionsofen (Stickstoff) nicht mit dem zehnfachen Volumen Reaktionsgas ausgetauscht wird,
sondern bei Erreichen der Behandlungstemperatur von 603 K von Ny auf Hy/Ny-Mischung
umgeschaltet wird. Die tatséchliche Wasserstoffkonzentration fiir die Reaktion ist also we-
sentlich geringer als 1.5 %. Fiir die nichsten drei Behandlungsschritte werden 5 % Hj in N»
eingestellt, wobei jeweils das Fiillgas mit dem zehnfachen Volumen an Reaktionsgas vor dem
Beginn der Aufheizphase ausgetauscht wird. Wahrend der Reaktion kann von einer Wasser-

stoffkonzentration von 5 % ausgegangen werden. Die XPS-Messungen erfolgen jeweils nach
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15 min. Behandlung bei 603 und 683 K, sowie nach einer weiteren Behandlung von jeweils
15 min. bei 683 und 753 K. Weitere XPS-Messungen folgen nach Behandlungen in reinem
Wasserstoff nach 15 min. bei 683 K sowie nach jeweils 30 min. bei 753 und 823 K. Nach der
823 K-Behandlung ist die Oberfliche matt. Die gesamte Probe hat ihren duktilen, metalli-
schen Charakter verloren, bricht spréde und ist gegeniiber der urspriinglichen, flachen Form
verbogen. Diese physikalischen Eigenschaften werden technisch zur Herstellung von feinem
Titanpulver benutzt. Dabei wird Titanmetall mit Wasserstoff bei 1 bar oder mehr und 870
1020 K umgesetzt und anschliefiend 1-2 h auf einer Temperatur von 770 K gehalten. Das
entstehende Hydrid ist sprode und kann leicht zerkleinert werden. Der Wasserstoff kann durch

langsames Erhitzen auf 1170 K unter Unterdruck wieder entfernt werden (Gmelin:Ti:1951].

Die Valenzbandspektren zeigen nach den jeweiligen Behandlungen keine signifikanten
Verdnderungen. Auch nach der letzten Reduktion bei 823 K bleibt die Bandliicke von etwa
3 eV erhalten. Ebenfalls ohne Einflufi bleiben die einzelnen Reduktionsschritte auf das Sau-
erstoff 1s-Signal, wenn man vom Unterschied zwischen der unbehandelten Probe und nach
der ersten Behandlung bei 603 K absieht. Bei allen Messungen ist das Signal des Gittersauer-
stoffs bei 530.3 eV vorhanden. Lediglich bei der unbehandelten Probe zeigt sich mindestens
ein weiteres Signal bei héheren Bindungsenergien. Das stiirkere Signal weist eine Bindungs-
energie von etwa 531 eV auf und ist auch bei den wasserstoffbehandelten Proben vorhanden,

allerdings nur noch mit einem Bruchteil der urspriinglichen Intensitit.

Zur Beurteilung der Reduzierbarkeit der TiO,-Filme werden die Ti 2p-Signale mit Gaufl-
Lorentzfunktionen gefittet. Abb. 83 zeigt die gemessenen Daten zusammen mit den Fitfunk-
tionen fiir die unbehandelte Probe sowie die Messungen nach den Reduktionsschritten bei
753 und 823 K, jeweils mit reinem Wasserstoff und nach einer Behandlungsdauer von je-
weils 30 min. Nach der 753 K-Behandlung hat die Probe noch metallischen Charakter, nach
der 823 K-Behandlung ist die Probe versprédet. Trotz der makroskopisch grofien Unter-
schiede (die unbehandelte Probe hat einen optisch gelb erscheinenden, amorphen Oxidfilm,
die 753 K-behandelte Probe ist bliulich, was auf einen Film der Kristallmodifikation Anatas
hinweist, und die 823 K-Probe schliefilich ist sprode) zeigen die XPS-Spektren ausschlielich
Titan in der Oxidationsstufe Ti**. Die MeBdaten kénnen eindeutig mit jeweils einer Gaufl-
Lorentzfunktion fiir die beiden Peaks gefittet werden. Versuche, an die Daten zwei Dubletts

an den Positionen fiir Ti** und Ti** anzufitten, fiihren zu einem schlechteren Gesamtfit bzw.
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| — Abbildung 83: Titan 2p-Signale und

A Fitfunktionen eines unbehandelten
TiOs-Films direkt nach dem Ein-
schleusen (a) sowie nach Normal-
druckreduktionen bei 735 K (b) und
823 K (c) in reinem Wasserstoff. Es
sind keine Signale von reduzierten
Ti**-Spezies mefbar.
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dazu, dafl unsinnige Ergebnisse (wie hohere Intensitit im 2py/o-Peak als im 2p3/,-Peak oder
iibereinanderliegende Signale) entstehen. Auf den Proben ist ausschlieflich Ti** und keine

reduzierte Titanspezies nachweisbar.

Das Verhéltnis der Titan- zu Sauerstoffintensitiit verindert sich wihrend der verschiede-
nen reduzierenden Behandlungen praktisch nicht. Bei der Berechnung der Intensititen sind
die Photoionisationsquerschnitte nach Scofield [Scofield:1976] beriicksichtigt. Abb. 84 zeigt
die Datenpunkte nach den jeweiligen Temperaturbehandlungen sowie die Ausgleichsgerade
durch die Mefiwerte. Die Steigung dieser Geraden ist mit 3.0-1075 sehr klein. Im Rahmen
der Mefigenauigkeit kann das Ti/O-Verhiltnis als konstant betrachtet werden. In die Ti-

tanintensitdt geht das Integral des Ti** 2ps5-Fits ein. Die Sauerstoffintensitit setzt sich
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Abbildung 84: Intensititsverhiltnis der Ti 2p- und O Is-Signale nach verschiedenen reduzie-
renden Behandlungen eines TiO,-Films bei Normaldruck.

aus den Integralen der drei GauB-Lorentzkurven bei etwa 530, 531 und 533 eV zusammen,
die an die O 1s-MeBdaten angefittet werden kénnen. Der sich ergebende absolute Wert von
0.33 fiir das Ti/O-Verhiltnis ist deutlich geringer als der nach der Stéchiometrie von TiO,
erwartete Wert von 0.5. Fiir diese Abweichung sind mehrere Griinde verantwortlich. Die
Gesamtintensitit des Titansignals wird durch die Auswertung der beiden Hauptsignale des
Ti 2p-Niveaus unter Vernachlissigung der shake up-Signale deutlich unterschiitzt. Ebenfalls
zur Unterschatzung des Ti/O-Verhiltnisses fiihrt die Gréle des Analysatorflecks, auch wenn
nur wenig Probenhalter neben der eigentlichen Probe vermessen wird. Da Titan nur auf der
Probe, Sauerstoff jedoch auch auf dem Probenhalter vorhanden ist, wird durch zusitzliches

Signal vom Halter das Ti/O-Verhiltnis verkleinert.

Rhodiumbedampfte Titandioxidfilme Mit Rh/TiOs-Modellkatalysatoren werden zwei
verschiedene Behandlungsserien mit verschiedenen Wasserstoffanteilen im Reaktionsgas bei
den verschiedenen Reduktionstemperaturen durchgefiihrt. Eine Probe wird jeweils 15 min.
in einem Reaktionsgas mit 1.5 % Wasserstoff bei 603 K, 683 K sowie 753 K behandelt. Al-
lerdings wird bei diesen ersten Messungen das Fiillgas Stickstoff nicht vollstdndig durch das
Reaktionsgas ersetzt, sondern erst bei Erreichen der Reaktionstemperatur auf das Wasser-

stoff/Stickstoffgemisch umgeschaltet. Der tatsichliche Wasserstoffanteil an der Probe liegt
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deshalb vermutlich deutlich unter den nominellen 1.5 %. Bei den nachfolgenden Reduktionen
in reinem Wasserstoff wird der Priparationsofen an der UHV-Anlage auf einen Restdruck von
etwa 10™° hPa evakuiert und anschlieflend mit reinem Wasserstoff gefiillt. Die Probe befindet
sich bereits wihrend der Aufheizphase in reiner Wasserstoffatmosphiire. Es werden Reduk-
tionen von 30 min. bei 683 K, 65 min. bei 753 K und 30 min. bei 823 K durchgefiihrt. Nach
jedem Behandlungsschritt wird wihrend der Abkiihlphase der Wasserstoff gegen Stickstoff
ausgetauscht. Nach Einschleusen in die UHV-Anlage werden die XPS-Messungen durch-
gefithrt. Die anfinglich gelbe Probe zeigt nach der ersten Behandlung bei 753 K in nominell
1.5 % Hj eine blauliche Farbung. Nach der letzten Reduktion bei 823 K hat das Blech seinen
metallischen Charakter verloren und ist, wie die TiO,-Probe, an der Oberfliche matt gewor-
den und im Volumen versprédet. Dariiber hinaus hat die Probe ihre anfinglich ebene Form

verloren und ist leicht verkriimmt.

Mit einem anderen 1.0 ML Rh/TiOz-Modellkatalysator werden Reduktionen in 5 % Was-
serstoff bei Temperaturen von 603 K, 683 K sowie 753 K, jeweils 15 min., durchgefithrt. Vor
der jeweiligen Behandlung wird der Stickstoff im Priparationsofen wihrend der Autheizphase
durch das Reaktionsgas ausgetauscht, sodaB bei Erreichen der angegebenen Reduktionstem-
peratur das Fiillgas vollstindig durch das Wasserstoff/Stickstoffgemisch ersetzt ist. Weitere
Reduktionen werden in reinem Wasserstoff 15 min. bei 753 K sowie 47 min. bei 823 K durch-
gefiihrt. Ebenso wie der andere Rh/TiO;-Modellkatalysator verdndert der anfinglrch gelbe
Oxidfilm nach der ersten Reduktion bei 753 K seine Farbe und erscheint nach der Tempe-
raturbehandlung bldulich. Nach der 823 K-Reduktion bleibt diese Probe metallisch, was
moglicherweise auf die insgesamt kiirzere Temperaturbehandlung als bei den beiden anderen

Filmen zuriickzufiihren ist.

Abb. 85 zeigt die Rh 3d-Signale der beiden Rh/TiOs-Modellkatalysatoren nach den jewei-
ligen Behandlungsschritten. Die dargestellten Spektren zeigen Rohdaten, bei denen die Rént-
gensatelliten abgezogen sind. Die eingezeichneten Linien markieren die Peakpositionen, wie
sie sich nach Untergrundabzug und Anfitten von GauB-/Lorentzfunktionen ergeben. Deutlich
zu sehen ist eine Reduktion des Rhodiums bereits nach der ersten Wasserstoffbehandlung.
Sie fithrt zu einer Verschiebung der Signale zu niedrigeren Bindungsenergien um 1.2 eV. Dies
tritt sowohl bei der Behandlung mit 5 % Hs in N auf, wenn das Fiillgas vollstindig durch

das Reaktionsgas ausgetauscht ist, als auch bei dem Versuch mit dem wesentlich geringeren
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Abbildung 85: Rhodium 3d-Spektren von zwei 1.0 ML Rh/TiOs-Modellkatalysatoren nach
verschiedenen Reduktionsschritten bei Normaldruck. Angegeben ist die Reduktionstempera-
tur, die weiteren Reaktionsparameter finden sich in Tabelle 7 fiir Bild a und in Tabelle 8 fiir
Bild b. Die Linien markieren die Peakpositionen, die durch Untergrundabzug und Anfitten

von Gauf-/Lorentzfunktionen ermittelt sind.
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Tabelle 7: Rh-, Ti- und O-Signale des Rh/TiOy-Modellkatalysators der ersten Versuchsreihe
nach verschiedenen Behandlungsschritten bei Normaldruck. Angegeben sind die Behand-

lungsbedingungen (Temperatur, Dauer und Wasserstoffanteil) sowie die Bindungsenergien
und Halbwertsbreiten (BE und FWHM, in eV).

Behandlung Rh 3ds, Ti 2p3/, O 1s
BE FWHM | BE FWHM | BE FWHM

unbehandelt 3088 25 |4585 1.5 |5299 15
603 K, 15 min., 1.5 % | 307.7 1.4 |4593 14 |5305 1.3
683 K, 15 min.,, 1.5 % | 307.5 1.5 [459.2 1.4 |5304 1.3
753 K, 15 min., 1.5 % | 307.2 14 |459.2 1.4 |5304 14
683 K, 30 min., 100 % | 307.1 1.4 [459.1 14 |5307 1.3
753 K, 65 min., 100 % | 306.9 1.4 |459.1 1.4 |5303 1.3

823 K, 30 min., 100 % | 307.0 1.7 459.1 14 530.3 1.3

Tabelle 8: Rh-, Ti- und O-Signale des Rh/TiO3-Modellkatalysators der zweiten Versuchsreihe
nach verschiedenen Behandlungsschritten bei Normaldruck. Angegeben sind die Behand-

lungsbedingungen (Temperatur, Dauer und Wasserstoffanteil) sowie die Bindungsenergien
und Halbwertsbreiten (BE und FWHM, in eV).

Behandlung Rh 3d5/, Ti 2p3/5 O 1s
BE FWHM | BE FWHM | BE FWHM

unbehandelt 308.9 2.7 458.6 1.6 530.2 1.5
603 K, 15 min., 5 % 307.6 1.4 459.1 1.4 530.5 13
683 K, 16 min., 5 % 307.6 1.4 459.4 1.4 530.6 1.3
753 K, 15 min., 5 % 307.7 1.4 459.4 1.4 530.7 1:8
753 K, 15 min., 100 % | 307.4 1.4 459.5 1.4 530.7 1.5

823 K, 47 min., 100 % | 307.4 1.5 459.5 1.4 530.7 1.4
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Wasserstoffanteil als nominell 1.5 %. Zusitzlich zur Peakverschiebung 148t sich eine Abnahme
der Halbwertsbreite der Signale von 2.5 bzw. 2.8 eV bei den unbehandelten Proben auf 1.4 eV
feststellen (Rh 3d;/,-Signale). In den Tabellen 7 und 8 sind die Peakpositionen und die Halb-
wertsbreiten der Rhodiumsignale aus Abb. 85 zusammengefafit, die sich nach dem Anfitten
von Gauf-Lorentzfunktionen an die MeBdaten ergeben. Die Peaklage des Rh 3ds/,-Signals
bei den unbehandelten Proben von 308.8 eV bzw. 308.9 eV kann dem Rh3* in Rhy03 zuge-
ordnet werden. Die grofie Breite der Signale weist darauf hin, daB nicht ein wohldefiniertes
Oxid vorhanden ist, sondern Rhodium in mehreren verschiedenen chemischen Umgebungen
vorliegt. Die Energie des 3d;/,-Signals entspricht der Bindungsenergie von Rh3+ (308.4 eV
[Okamoto:1979], 308.9 eV [Nefedov:1982], 309.1 eV [Contour:1977]). Das aufgedampfte Rho-
dium liegt demnach vor einer weiteren Behandlung als RhyO3 vor. Bereits nach der ersten
Reduktion ist bei beiden Proben (trotz der sehr geringen Wasserstoffkonzentration bei der
nominell mit 1.5 % Hy behandelten Probe) das Rh 3d5/,-Signal nach 307.6 bzw. 307.7 eV ver-
schoben. Diese Energie stimmt mit den in der Literatur angegebenen Bindungsenergien fiir
metallisches Rhodium iiberein (307.2 eV [Moulder:1992], 307.18 eV [Nyholm:1980], 307.0 eV
[Contour:1977), 307.5 eV [Kowalczyk:1975a, Kowalczyk:1975b]). Die Breite der Peaks hat
auf einen Wert von etwa 1.4 eV abgenommen, was ebenfalls fiir die vollstindige Reduktion

des Metalls spricht.

Zusitzlich zur deutlichen Verschiebung der Rh 3d-Signale nach der ersten Reduktions-
behandlung wandern die Signale bei allen weiteren Behandlungen um 0.1-0.3 eV. Bei der
ersten Versuchsreihe gehen die Differenzen stets in Richtung kleinerer Bindungsenergien, bei
der zweiten Serie ist der Trend nicht eindeutig. Eine Verkleinerung der Bindungsenergien
wiirde einer weiteren Reduktion des Rhodiums entsprechen. Bei der ersten Versuchsreihe mit
den in den ersten Schritten sehr geringen angewandten Wasserstoffkonzentrationen ist eine
sukzessive Reduktion in den aufeinanderfolgenden Behandlungsschritten vorstellbar. Aller-
dings zeigt der Ubergang von 1.5 % Hj auf reinen Wasserstoff bei der ersten Versuchsreihe nur
eine Abnahme der Bindungsenergie um 0.1 eV. Man miifite also davon ausgehen, daf} trotz
der kleinen Wasserstoffkonzentration nach der ersten 753 K-Behandlung bereits ausschliefi-
lich metallisches Rhodium vorliegt. Bei der zweiten Versuchsreihe tritt die grofite Differenz
(aufier nach dem ersten Reduktionsschritt) nach der Umstellung von 5 % H, in Nj auf reinen
Wasserstoff auf. Die Schwankungen in den Peakpositionen zwischen den einzelnen 100 %

Hjs-Schritten lassen keinen Trend erkennen.
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Alle Spektren nach Temperaturbehandlungen in Bild 85 sind mit der gleichen Anzahl von
Wiederholungen (12) aufgenommen. Das Verhiltnis von Signal zu Rauschen liit somit eine
Abschétzung der absoluten Intensititen der Rhodiumsignale nach den einzelnen Behandlun-
gen zu. Eine quantitative Auswertung ist nicht méglich, da die Position der Probe vor der
Rontgenquelle nicht exakt reproduzierbar ist. Die Zihlrate ist jedoch stark von der Entfer-
nung zwischen Quelle und Probe abhingig. Insbesondere in der ersten Versuchsreihe (Bild
85a) ist nach der 823 K-Behandlung eine drastische Abnahme der Rhodiumintensitiit erkenn-
bar. Die Intensititsabnahme deutet sich bereits nach der zweiten 753 K-Messung an und ist
bei der zweiten Serie (Bild 85b) nach der 823 K-Behandlung etwa ebenso stark wie nach die-
sem Schritt. Trotz der gleichen Behandlungstemperatur unterscheiden sich die Intensititen
nach der 823 K-Behandlung beider Proben drastisch. Beurteilt man die Proben nicht anhand

der Behandlungstemperatur, sondern mit einer Gréfie, die sowohl Temperatur als auch Dauer

der Behandlungen mit einbezieht (in einer ersten Niherung: Be}’andlu“gsaeolggemur X Ze't) und

bildet die Summe H dieser Grofe iiber alle Behandlungen einer Probe, ergibt sich fiir die
823 K-Stufe der ersten Serie ein Wert von 98, wogegen die vorletzte Stufe bei 74 und die
letzte der zweiten Serie bei 81 liegt. Die zusitzliche Intensititsabnahme der ersten Serie
laft sich also besser durch eine ausgiebigere Temperaturbehandlung erkliren. Diese Grofie
ergibt auch ein plausibles Bild zur Unterscheidung der versprodeten Proben der ersten Serie
mit Rh/TiO-Modellkatalysatoren und des TiO,-Films von der metallisch gebliebenen Probe
der zweiten Rh/TiO,-Serie. Die Werte fiir H bei den beiden spréden Proben liegen bei 109
(TiO2) und 98 (Rh/TiO,), wogegen die Werte fiir die metallisch gebliebene Rh/TiO,-Probe
der zweiten Serie und der des noch metallischen TiOs-Films 81 bzw. 84 betragen. Erst eine
ausgedehnte Temperaturbehandlung, allerdings unter Anwesenheit von Wasserstoff, fithrt zu

der beobachteten Versprodung der Probenbleche.

Im Gegensatz zu den Rhodiumsignalen, die nach der ersten Reduktion eine Verschie-
bung zu niedrigeren Bindungsenergien und damit eine Reduktion zeigen, sind die Titan 2p-
und Sauerstoff 1s-Peaks nach diesen Behandlungsschritten um einige eV zu hoéheren Bin-
dungsenergien verschoben. Die Titanspektren sind in Abb. 86 dargestellt. In Bild 89 sind
die Sauerstoff 1s-Bereiche der unbehandelten Proben, nach der jeweils ersten Temperatur-
behandlung bei 603 K sowie nach der letzten Reduktion bei 823 K dargestellt. Da alle
Bindungsenergien auf die C 1s-Linie mit einer Bindungsenergie von 285.0 eV normiert sind,

beeinflussen chemische Veranderungen und Verschiebungen dieses Signals die Energielage al-
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Abbildung 86: Titan 2p-Spektren von zwei Rh/TiO;-Modellkatalysatoren nach reduzierenden
Behandlungen bei Normaldruck. Die weiteren Reaktionsparameter neben der Temperatur
finden sich fiir Bild a in Tabelle 7 sowie fiir Bild b in Tabelle 8. Bei den Spektren sind ein
Untergrund nach Shirley sowie die Réntgensatelliten abgezogen.
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ler anderen Signale. Insbesondere die Verschiebung zu héheren Bindungsenergien nach der
jeweils ersten Behandlungsstufe ist moglicherweise auf eine Verschiebung dieser Linie zuriick-
zufiihren. Besonders beim Titan wire sonst eine Oxidation der gesamten zum Signal beitra-
genden Titanatome der obersten Lagen erforderlich, um die Verschiebung zu erkliren. Fits
von Gauf-Lorentzfunktionen an die experimentellen Daten lassen sich lediglich mit einem
einzigen Dublett durchfiihren. Bei keinem der gemessenen Spektren kénnen bei niedrigeren
Bindungsenergien wie fiir Ti®* oder fiir noch weiter reduziertes Titan Signale nachgewiesen
werden. Verwendet man fiir die Fitprozedur ein weiteres Dublett, kénnen die MeSpunkte
nur wiedergegeben werden, wenn entweder zwei Peaks der Dubletts zusammenfallen oder die
Intensitatsverhaltnisse zwischen 2p3/o- und 2p; j»-Signal sehr stark von einem 2:1-Verhiltnis
abweichen. In der Mehrzahl der Fille liefert das optimale Fitergebnis fiir den Fall zweier
Titandubletts einen im Vergleich zum 2p3/3-Peak grofieren 2p;/3-Peak. Eine Reduktion des
Titantrdgers ist aus diesen Messungen nicht erkennbar. Die relativ grofien Peakverschiebun-
gen nach den ersten Schritten der Behandlungsfolgen sind auf Verinderungen in der Lage des
C 1s-Referenzsignals zuriickzufithren. Ein anderer Grund fiir die 0.1-0.3 eV-Schwankungen
wiahrend der weiteren Messungen ist in der Erdung der Probe wihrend der Messungen zu su-
chen. Die Probe und der Probenhalter liegen wihrend der Messungen nicht direkt auf Masse,
sondern sind {iber ein Elektrometer zur Messung des Probenstroms geerdet. Dadurch kénnen
sich durch den Innenwiderstand des Mefigerits und die unterschiedlichen Probenstréme Ver-
schiebungen ergeben. Die festgestellten Peakverschiebungen um wenige Zehntel eV, wie sie in
den Spektren an den Titan-, Rhodium- und Sauerstoffsignalen festgestellt werden, sind dem-
nach auf Verinderungen in der Lage des Referenz-C 1s-Signals sowie auf Meflungenauigkeiten

zuriickzufithren.

Um die Empfindlichkeit fiir die oberflichennahen Schichten, in denen sich reduzierte Ti-
tanspezies gebildet haben konnen, zu erhéhen, werden die Proben der beiden Versuchsreihen
zusitzlich zum Austrittswinkel von 20° nach den letzten Behandlungsschritten auch bei einem
Austrittswinkel der Photoelektronen von 60° (bezogen auf die Probennormale) untersucht.
Durch den grofleren Austrittswinkel vergréfert sich die Wegstrecke, die die Photoelektronen
innerhalb der Probe zuriicklegen miissen, um den Analysator zu erreichen. Dadurch kénnen
nur Elektronen aus der Probe austreten, die aus einer geringeren Tiefe stammen. Dabei
erhdht sich die Oberflichenempfindlichkeit der Analyse. Bei keiner der untersuchten Proben

nach den Reduktionen in reinem Wasserstoff lassen sich Intensititen bei Bindungsenergien
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Abbildung 87: Ti 2p-Spektren eines Rh/TiO;-Modellkatalysators nach 823 K Hochtempe-
raturreduktion in reinem Wasserstoff, gemessen mit unterschiedlichen Austrittswinkeln (be-
zogen auf die Probennormale) der Photoelektronen. Die Mefidaten lassen sich jeweils mit
einem einzigen Dublett fiir Ti** fitten.

nachweisen, die reduzierten Titanspezies entsprechen. In Abb. 87 sind die Ti 2p-Bereiche des
Rh/TiO-Modellkatalysators der zweiten Versuchsreihe nach Behandlung in reinem Wasser-
stoff bei 823 K dargestellt. Sowohl beim Winkel von 20°, der einen grofieren Tiefenbereich
erfafit, als auch bei der oberflichenempfindlicheren Messung mit 60°, lassen sich die Mefi-
punkte perfekt mit nur einem Dublett fitten. Die Energie des Ti 2p3/3-Peaks liegt in beiden
Fillen bei einer Energie von 459.4 eV und entspricht Ti**t. Auch die Aufspaltungen der
Dubletts stimmen mit 5.7 eV genauso wie die Breiten der Signale (1.4 eV beim 3/2-, 2.3 eV
beim 1/2-Signal) iiberein. Auch nach den drastischen reduzierenden Behandlungen in reinem
Wasserstoff bei 823 K wird keine Ti**-Spezies gebildet, die mit XPS nachgewiesen werden
konnte. Damit betrigt der maximal vorhandene Ti3*-Anteil in der ersten Lage, die mit
diesem Ergebnis iibereinstimmt, 9.6 bzw. 4.4 %, wie bereits auf Seite 142 mit verschiedenen

Ansiitzen fiir die freien Weglingen abgeschitzt wurde.

Die am Rhodium 3d-Signal beobachtete Reduktion des RhyO3 nach der ersten Wasser-
stoffbehandlung ist ebenfalls in den Valenzbandspektren der Rh/TiOs-Modellkatalysatoren
in beiden Versuchsreihen erkennbar. Abb. 88 zeigt diese Spektren, jeweils von der unbehan-
delten Probe (unterste Spektren), nach der ersten reduzierenden Behandlung bei 603 K sowie

nach den letzten beiden Behandlungsschritten (753 und 823 K). Die weiteren Reaktionspara-
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Abbildung 88: Valenzbandspektren von Rh/TiOj-Modellkatalysatoren nach reduzierenden
Behandlungen bei Normaldruck. Angegeben sind die Reaktionstemperaturen. Die unteren
beiden Spektren sind an der unbehandelten Probe sowie nach dem ersten Reduktionsschritt,
die oberen beiden Spektren nach den jeweils letzten beiden Behandlungsschritten aufgenom-
men. Die weiteren Reaktionsparameter sind in den Tabellen 7 (Bild a) sowie 8 {Bild b)
aufgefiihrt.

meter (Dauer der Reduktion und Wasserstoffkonzentration) sind in den Tabellen 7 (Bild a)
sowie 8 (Bild b) angegeben. Die gesamte Signalintensitiit in diesem Energiebereich setzt sich
im wesentlichen aus einem Anteil des Titanoxidfilm sowie der Rhodiumkomponente zusam-
men. Dies geht aus Abb. 27 auf Seite 72 hervor, die Spektren eines TiO,-Films sowie eines
Rhodiumblechs zeigt. Danach liefert Rhodium bzw. Rhodiumoxid Intensitdt im Bereich von
der Fermikante bis etwa 5 eV. Die Intensitdt zwischen ungefihr 3 eV und 9 eV wird vom
Titanoxid hervorgerufen. In den Spektren der unbehandelten Proben in Bild 88 tragen diese
beiden Anteile zum Signal bei. Die Intensitit des Rhodiums beginnt nicht an der Fermikante,
sondern erst etwa 1 eV darunter, was auf den oxidierten Zustand des Rhodiummetalls durch

den Transport durch die Luft zuriickzufiihren ist. Die erste reduzierende Behandlung geniigt
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bereits, um das RhyO3 der aufgedampften Monolage in metallisches Rhodium zu iiberfiihren.
Dies driickt sich in den Valenzbandspektren durch die Verschiebung des Intensitdtsanstiegs
bis direkt an die Fermikante aus und steht in Ubereinstimmung mit der Peakverschiebung
der Rh 3d-Signale (Abb. 85). Durch die Temperaturbehandlungen nimmt die Intensitit im
Bereich niedriger Bindungsenergien bis etwa 4 eV im Laufe der Reduktionsschritte kontinu-
lerlich ab. Der Unterschied ist deutlich sichtbar nach der ersten Behandlung und erhsht sich

langsam bei jedem Reduktionsschritt.

Vergleicht man die Spektren der beiden Versuchsreihen in Bild 88a und b untereinander,
lassen sich dhnliche Intensitétsverliufe am besten wieder durch dje Gréfle H beschreiben, die
sowohl Behandlungstemperatur als auch -dauer beriicksichtigt (Seite 153). So unterscheiden
sich die Spektren der beiden Proben nach der 823 K-Behandlung drastisch: im ersten Fall
(Bild 88a) ist nach der 823 K-Behandlung praktisch keine Intensitit mehr im Berech des
Rhodiumsignals erkennbar. Das Spektrum gleicht stark dem des unbedampften T10,-Films
(Bild 27). Dagegen zeigt die Probe der zweiten Serie nach Reduktion bei 823 K ein Spektrum,
das sich von diesem stark unterscheidet. Hingegen zeigen die Spektren nach 753 K der ersten
Serie und nach 823 K der zweiten Serie einen #hnlichen Verlauf. Dije entsprechenden Werte
fir H liegen bei 74 und 81, wogegen H fiir das 823 K-Spektrum bei 98 liegt. Wie in den
Rhodiumspektren dieser Proben ist nicht allein die Behandlungstemperatur fiir den Zustand

der Probe verantwortlich, sondern auch die Behandlungsdauer spielt eine wesentliche Rolle.

Abb. 89 zeigt, daf sich das Sauerstoff 1s-Signal aus mehreren Einzelpeaks zusammensetzt.
In den Tabellen 7 und 8 sind die Fitergebnisse fiir das Signal mit der niedrigsten Bindungs-
energie und der kleinsten Halbwertsbreite angegeben. Daneben lassen sich stets noch zwei
weitere Signale mit Halbwertsbreiten zwischen 2 und 2.5 eV bei héheren Bindungsenergien
anfitten. Auffillig ist die Abnahme der Intensitit des Peaks bei etwa 531.7 eV bereits nach
dem ersten Behandlungsschritt, die bei den unbehandelten Proben stark ausgeprigt ist. Zur
vollstindigen Beschreibung der Mefidaten kann noch ein weiterer Peak mit einer Bindungs-
energie von 533 eV angefittet werden, der jedoch bei allen O 1s-Signalen aufler denen der
unbehandelten Proben nur verschwindend klein ist. Die Lage der hochenergetischen Signale
ist bereits in Abschnitt 5.1.3 auf Seite 70 erwihnt und wird durch die Hydroxylgruppen an
der Oberfliche des TiO, verursacht. Fiir die Reduktionsversuche bei Normaldruck werden

nur uncalcinierte Proben verwendet. Wie bereits bei den unbehandelten Proben in Abschnitt
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Abbildung 89: Sauerstoff 1 s-Spektren von zwei Rh/Ti0,-Modellkatalysatoren nach reduzie-
renden Behandlungen bei Normaldruck. Die weiteren Reaktionsparameter neben der Tem-
peratur finden sich fiir Bild a in Tabelle 7 sowie fiir Bild b in Tabelle 8. Bei den Spektren
sind ein linearer Untergrund sowie die Réntgensatelliten abgezogen.

5.1.3 diskutiert, fithren die OH-Gruppen an der Oberfliche dieser gelblichen Proben zu einem
O 1s-Signal bei etwa 531 eV. Die Ergebnisse der Messungen nach reduzierenden Behandlun-
gen zeigen, dafl das Signal der Hydroxylgruppen bereits nach den Behandlungen bei 603 K
stark abnimmt. In Tab. 9 sind die Bindungsenergien der O 1s-Signale des Gittersauerstoffs
sowie der beiden unterschiedlichen Hydroxylgruppen auf der TiO5-Oberfliche zusammen mit
dem Anteil der Integrale am gesamten Sauerstoff 1s-Signal angegeben. Bei den unbehandel-
ten Proben dominiert stark das Signal der Hydroxylgruppen der amorphen Oxidfilme. Nach
der ersten Behandlung bei 603 K hat deren Anteil am Gesamtsignal deutlich abgenommen.
Die Intensitit des Gittersauerstoffs ist absolut bereits etwas grofer und das Verhéltnis dieser
beiden Signale dndert sich im Laufe der weiteren Behandlungen zunehmend zugunsten des

Gittersauerstoffs. Der Anteil des hochenergetischen O 1s-Peaks, der besonders bei den kri-

159



Tabelle 9: Anteile der verschiedenen Sauerstoff 1s-Signale bei den Rh/TiO5-Modellkatalysa-
toren nach verschiedenen Behandlungsschritten. Angegeben ist die Bindungsenergie (in eV)
der einzelnen Fitfunktionen sowie der Anteil des Jeweiligen Signalintegrals
aller O 1s-Fitfunktionen.

an der Summe

Behandlung Ogitter OHamoephi OHypist.
BE pf“- | BE | BE T

erste Versuchsreihe

unbehandelt 529.9 0.24 531.6 0.64 532.9 0.12
603 K, 15 min., 1.5 % 530.5 0.49 530.9 0.42 532.6 0.09
683 K, 15 min., 1.5 % 530.4 0.48 530.9 0.47 532.9 0.05
753 K, 15 min., 1.5 % 530.4 0.65 531.1 0.34 532.9 0.02
683 K, 30 min., 100 % 530.7 0.45 531.0 0.51 532.9 0.04
753 K, 65 min., 100 % 530.3 0.60 530.8 0.36 532.3 0.05
823 K, 30 min., 100 % 530.3 0.52 530.7 0.48 533.0 0.01
zweite Versuchsreihe

unbehandelt 530.2 0.28 531.7 0.62 533.0 0.09
603 K, 15 min., 5 % 530.5 0.50 531.0 0.42 533.0 0.08
683 K, 16 min., 5 % 530.6 0.57 531.1 0.38 533.0 0.05
753 K, 15 min., 5 % 530.7 0.54 531.1 0.42 533.3 0.03
753 K, 15 min., 100 % 530.7 0.61 531.3 0.38 532.9 0.03
823 K, 47 min., 100 % 530.7 0.66 531.3 0.30 533.1 0.04

stallinen Filmen auftritt, liegt sowohl bei den unbehandelten Proben als auch n

ach dem ersten

Reduktionsschritt bei einem Anteil von etwa 10 % am Gesamtsignal. Erst nach der jeweils
zweiten Behandlung (683 K, 1.5 % bzw. 5 % Hj-Anteil) nimmt der Anteil dieses Signals auf
etwa die Hélfte ab. Bei den weiteren Behandlungen bleibt ein Anteil von wenigen Prozent
erhalten, dessen exakter Wert aber im Rahmen der Genauigkeit der Aﬁsx\’ertung iiber die

angefitteten Funktionen nicht signifikant ist.

In Abb. 90 sind die Titan/Sauerstoff-Intensititsverhiltnisse der beiden Versuchsreihen
abgebildet. Die Ausgleichsgeraden der Punkte ohne die der unbehandelten Proben weisen,

wie bei dem nicht mit Rhodium bedampften TiO,-Film (Abb. 84), eine sehr geringe Steigung
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Abbildung 90: Intensitdtsverhdltnis der Ti 2p- und O 1s-Signale nach verschiedenen reduzie-
renden Behandlungen von Rh/TiOy-Modellkatalysatoren bei Normaldruck. Bei der Berech-
nung der Ausgleichsgeraden sind nur die Punkte mit den offenen Symbolen beriicksichtigt.
Die Kreise geben die Werte der ersten Versuchsreihe, die Rauten die der zweiten Versuchsreihe
‘mit jeweils einer berechneten Ausgleichsgerade wieder.

(1.4-107* fiir Versuch 1 und 9.5-107? fiir Versuch 2) auf und kénnen im Rahmen der Mef-
genauigkeit als konstant und gleich betrachtet werden. Die Intensitdtsverhiltnisse bei den
unbehandelten Proben liegen deutlich niedriger, was durch das oxidierte Rhodium vor der
ersten reduzierenden Behandlung verursacht wird. Da neben Ti0y auch Sauerstoff im Rhy0;5
vorliegt, ist das Ti/O-Verhiltnis kleiner. Nach der vollstindigen Umwandlung von RhyO3 in
metallisches Rhodium trdgt nur noch das TiO2 zum Signal bei. Allerdings miissen in allen
Féllen beim Sauerstoff zusdtzliche Signalanteile durch den Probenhalter beriicksichtigt wer-
den. Diese fiihren, wie die nicht vollstindige Einbeziehung des gesamten Titansignals (siehe
Seite 148), zu Ti/O-Verhiltnissen, die mit Mittelwerten von 0.38 bzw. 0.39 deutlich unter
dem aus der Stochiometrie erwarteten Wert von 0.5 liegen. Da jedoch die Ti 2p-Signale aus-
schliefllich Ti** zeigen und die zusitzlichen Charakterisierungen keinen Hinweis auf andere
Titanoxidmodifikationen ergeben, kann von TiOj als Stéchiometrie des Titanoxidfilms aus-
gegangen werden. Wie das konstante Ti/O-Verhiltnis iiber die gesamten Reduktionsschritte
zeigt, wird durch die angewandten Behandlungen keine Verinderung in der Stéchiometrie des

Oxidfilms verursacht.
Betrachtet man, analog zu den Experimenten an Rh/TiOs-Modellkatalysatoren im Va-
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Abbildung 91: Intensititsverhéltnis der Ti 2p- und Rh 3d-Signale nach verschiedenen redu-
zierenden Behandlungen eines Rh/TiO,-Modellkatalysators bei Normaldruck., Kreise: erste
Versuchsreihe mit lingerer Temperaturbehandlung (H = 98), Rauten: zweite Versuchsreihe
mit kiirzerer Behandlung (H = 81).

kuum, das Intensititsverhiltnis von Titan- zu Rhodiumsignal, erhilt man die in Bild 91
dargestellten Kurven fiir die beiden Versuchsreihen. Im ersten Experiment mit der lingeren
Temperaturbehandlung (H = 98) steigt das Intensititsverhiltnis zwischen der unbehandel-
ten Probe und nach der Reduktion bei 753 K langsam an. Nach der niichsten Reduktion bei
823 K ist nochmals ein wesentlicher Anstieg des Ti/Rh-Verhiltnisses zu beobachten. Zwi-
schen unbehandelter und bei 823 K reduzierter Probe liegt etwa ein Faktor 40. Dieser Anstieg
ist dhnlich dem mit AES gemessenen nach der Hochtemperaturreduktion eines Rh/TiO3-Mo-
dellkatalysators bei 873 K im Vakuum (Abschnitt 5.2). In beiden Experimenten erfolgt die
wesentliche Zunahme des Ti/Rh-Verhiltnisses erst oberhalb von 750 K. Das zweite Normal-
druckexperiment mit kiirzeren Reduktionszeiten (H = 81) zeigt ebenfalls einen Anstieg des
Ti/Rh-Verhiltnisses, jedoch um etwa eine GroBenordnung niedriger. Die bereits in den Rho-
dium 3d-Spektren festgestellten Intensititsunterschiede zwischen den beiden Behandluﬁgsse-

rien bestdtigen sich in der Betrachtung der Temperaturabhingigkeit des Ti/Rh-Verhiltnisses
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nach den Reduktionen unter Normaldruck.
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6 Gesamtdiskussion

6.1 Einkapselung

Die Einkapselung der Metallpartikel nach Hochtemperaturreduktion bei einem getragenen
Katalysator wird als ein wesentliches Charakteristikum fiir den SMSI-Zustand diskutiert
[Haller:1989, Stevenson:1987]. Ergebnisse an Modellsystemen lassen dabei vermuten, daf} die
reduzierten Chemisorptionsfihigkeiten des SMSI-Katalysators auf einer Abdeckung der Ad-
sorptionsplitze auf dem Metall durch Oxidspezies beruhen [Levin:1986-88, Williams:1988].
Mit SIMS- und Augertiefenprofilen werden Einkapselungseffekte bei Metallfilmen auf Ein-
kristalloberflichen beobachtet (z.B. [Sadeghi:1984a-b, Belton:1984a—c], siehe auch Seite 6).
Diese Untersuchungen erfolgen entweder an inversen Systemen oder an Modellen, bei de-
nen eine vollstandige Abdeckung des Oxidsubstrats durch eine dicke Metallschicht vorliegt.
Dies entspricht nicht den Bedingungen bei Realkatalysatoren. Ebenfalls wird in diesen Arbei-
ten die Temperaturabhingigkeit der Einkapselungsphinomene nicht systematisch untersucht.
Sowohl an Rh/TiOs- als auch an Pt/TiO,-Systemen werden mit hochauflésender Elektronen-
mikroskopie Einkapselungseffekte der Metallteilchen nachgewiesen ( [Logan:1988], siehe Seite
5 und [Ya0:1993], Seite 6). Diese Methode erlaubt jedoch keine Aussage iiber die Natur und

den chemischen Zustand der einkapselnden Spezies.

Die in dieser Arbeit untersuchten Modellkatalysatoren entsprechen sowohl hinsichtlich
der Oxidschicht als auch der aufgebrachten Rhodiummenge einem Realkatalysator. Aus den
Intensitatsverhiltnissen bei den verschiedenen Behandlungstemperaturen geht im Falle der
Rh/TiO2-Modellkatalysatoren mit allen angewandten Methoden (ISS, AES und XPS) her-
vor, dafi der Rhodiumanteil in den ersten Atomlagen ab einer Temperatur von etwa 750 K
drastisch abnimmt. Dabei spielt es keine Rolle, ob die Temperaturbehandlung im Vakuum,
im Vakuum mit Wasserstoffangebot oder bei Normaldruck in reinem Wasserstoff erfolgt. Wie
aus den ISS-Tiefenprofilen zu erkennen ist, bleibt dabei eine diskrete Rhodiumschicht (aller-
dings bedeckt von einer Oxidspezies) bis weit iiber 800 K erhalten. Bei der Versuchsreihe
im Vakuum unter Anwendung von Wasserstoff ist die letzte Behandlung und Tiefenanalyse
bei 873 K durchgefiihrt worden. In diesem Tiefenprofil zeigt sich kein ausgeprigtes Rhodi-
ummaximum mehr. Der Signalverlauf deutet eine beginnende Diffusion von Rhodium in den

Oxidfilm hinein an.
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Abbildung 92: Anteil der Elemente Rhodium,
Titan und Sauerstoff am He*-Riickstreusignal
eines 3.0 ML Rh/TiO;-Modellkatalysators, der
iiber 900 K in 107* hPa O, erwirmt wurde.
Die Zerstiubung zwischen den ISS-Messungen
mit Helium (senkrechte Punktgruppen) erfolgt
mit 1 keV Ar*. Die Tiefe des Rhodiumma-
ximums entspricht in etwa der Schichtdicke des
durch anodische Oxidation hergestellten Ti05-
Films vor den Behandlungen (abgeschitzt aus
Fluenz und Zerstiubungsausbeute sowie durch
Vergleich mit einer TRIDYN-Rechnung). Das
Rhodium sammelt sich nach der Hochtempe-
raturbehandlung an der Grenze zwischen Tita-
noxid und Trigermetall.

Deutlich zu erkennen ist auch die priferentielle
Zerstdubung von Rhodium durch die Ar*-Ionen.
Zu Beginn der He'-Mefserie ist die Rhodium-
menge am geringsten und steigt wihrend der
einzelnen Messungen auf den Gleichgewichts-
wert durch He*-Zerstdubung. Aufgrund des
Massenverhéltnisses wirkt sich die priferenti-
elle Zerstdubung durch die Art-Ionen wesentlich
stdarker aus.

Dieses Verhalten wird deutlich aus einer Probenbehandlung, bei der ein 3.0 ML Rh/TiO,-

Modellkatalysator iiber 900 K im Vakuum bei etwa 10~* hPa Sauerstoff geheizt wurde. Nach

dieser Behandlung ist erst nach langem Zerstauben mit Argon in Helium-ISS-Spektren Rho-
dium in deutlichen Mengen nachweisbar. Im oberflichennahen Bereich ist Rhodium mit ISS
als sehr schwaches, praktisch konstantes Signal mefibar. In Bild 92 sind die Elementanteile

von Rhodium, Titan und Sauerstoff iiber der Tiefe dargestellt. Die einzelnen Messungen

werden jeweils mit 500 eV He* durchgefiihrt (senkrechte Punktgruppen). Dazwischen wird

die Oberfliche mit 1 keV Ar+ zerstiubt. Am Verlauf der einzelnen MeBabschnitte mit He-

lium erkennt man deutlich die durch préferentielle Zerstdubung hervorgerufene Verinderung
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der Oberflichenzusammensetzung. Aufgrund des Massenverhiltnisses ist die priferentielle
Zerstaubung von Rhodium durch Argon wesentlich ausgeprigter als durch Helium. Die dar-
aus resultierende unterschiedliche Zusammensetzung im dynamischen Gleichgewicht wihrend
dem Argon- und Heliumionenbeschuf§ wird aus dem Rhodiumanteil am Beginn und Ende der
Heliummefzyklen erkennbar. Die Tiefe, bei der das Maximum im Rhodiumanteil auftritt,
entspricht in etwa der Dicke der urspriinglich durch anodische Oxidation hergestellen TiO,-
Schicht. Diese Abschidtzung erfolgt mit der Fluenz und der Zerstiubungsausbeute von TiO,
mit Ar™ sowie einer Simulationsrechnung mit TRIDYN. An dieser Grenze éndert sich eben-
falls die Steigung im Sauerstoffanteil. Durch die Temperaturbehandlung wird offenbar eine
hohe Beweglichkeit des Rhodiummetalls in der TiOy-Matrix erreicht. Vorstellbar ist eine
Diffusion des Rhodiums entlang der Korngrenzen der Tragermatrix. Das Rhodium sammelt
sich an der Grenze zwischen der Oxidschicht und der Titanmetallunterlage. Aus dem Ti-
Rh-Phasendiagramm ist erst ab einem Rhodiumanteil von etwa 1/3 eine Legierungsbildung
zu erwarten [Massalski:1986]. Im oberflichennahen Bereich, in dem praktisch kein Rhodium
mehr nachweisbar ist, sind die Titan- und Sauerstoffanteile in etwa konstant. Variationen in
den Anteilen in diesem Bereich werden vorwiegend durch die unterschiedlichen priferentiellen
Zerstiubungen durch He' und Ar* hervorgerufen (in dieser Darstellung nicht erkennbar).
Die stark zunehmende Diffusion von Rhodium bei hohen Temperaturen ist méglicherweise
die Ursache fiir die in der Literatur beobachtete Irreversibilitit des SMSI-Zustandes, nach-
dem der Katalysator auf zu hohe Temperaturen gebracht wurde (siehe [Huizinga:1983a] sowie

Seite 5).

Bei allen angewandten Behandlungen der Rh/TiO;-Modellkatalysatoren wird iiberein-
stimmend ein Anstieg des Ti/Rh-Verhiltnisses ab 750 K beobachtet. Diese Ubereinstimmung
trotz der verschiedenen Versuchsbedingungen ist durch ein kinetisch kontrolliertes Phinomen
erklarbar. Eine Grifle, die die beginnende Beweglichkeit einer Spezies in der obersten Lage ei-
nes Festkorpers beschreibt, ist die Hiittig-Temperatur (T = 0.33 T}, in K). Diese Temperatur
ist, dhnlich wie die Tammann-Temperatur, eine empirische Grofle, bei der die Beweglichkeit
der Oberflichenbestandteile eines Festkérper so groff wird, dafl Oberflichenphinomene wie

Agglomeration oder Sintern moglich werden. Bei der Tammann-Temperatur (T = 0.5T, in

8
K) werden Volumen-Oberflichendiffusionsprozesse méglich [Knézinger:1993]. Der Schmelz-
punkt von Rutil liegt bei Ty = 2173 K, damit betrigt Ty = 724 K. Dies stimmt mit dem Be-

ginn der Einkapselung iiberein. Wie aus den ISS-Tiefenprofilen hervorgeht, betrigt die Dicke
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der Oxidschicht, die bei der Einkapselung auf dem Rhodium entsteht, etwa eine Monolage.
Damit ist bei der Hiittig-Temperatur bereits geniigend Material in den obersten Atomlagen
beweglich, um fiir die Einkapselung zur Verfiigung zu stehen. Beim Aluminiumoxid zeigen
die Elementverhiltnisse einen wesentlich schwiicheren Effekt als beim Titanoxid. Jedoch ist
auch hier, allerdings erst nach der 823 K-Reduktion, ein leichtes Maximum im Rhodiuman-
teil mit der Tiefe festzustellen. Der Schmelzpunkt von Al,04 liegt bei 7, = 2327 K und die
Hiittig-Temperatur damit bei Ty = 775 K. Die Beweglichkeit in den Oberflichenlagen setzt
zwischen den Behandlungen bei 753 und 823 K ein, was durch die Verdnderungen in den

Elementverhiltnissen sowie in den Tiefenprofilen nach der 823 K-Reduktion erkennbar ist.

Als Triebkraft fiir die Einkapselung kann die freie Oberfliichenenergie der beteiligten
Komponenten Titan- bzw. Aluminiumoxid und Rhodium diskutiert werden [Knézinger:1 993].
Vom thermodynamischen Standpunkt, der allerdings ein System im Gleichgewicht betrachtet,
ist die Spreitung einer Phase iiber eine zweite dann méglich, wenn die freie Grenzflichenener-
gie (AF = 749 — ¥sg + 7Vas) bei diesem Vorgang kleiner wird (AF < 0). Unter der Annahme,
daf der Spreitungsprozef ohne Anderung der beteiligten Flichen abliduft, mufl die Summe
der freien Oberflichenenergie des Adsorbats zur Gasphase und die freie Grenzflichenenergie
zwischen Adsorbat und Substrat (y,, und 7,s) kleiner sein als die freie Oberflachenenergie

des Substrats zur Gasphase (7sg, s. Gleichung 7).

Yag + Yas < Vsg (7)

Freie Oberflichenenergien zwischen der Gasphase und verschiedenen Materialien sind in ver-
schiedenen Arbeiten tabelliert. Sie sind iiblicherweise in der Niihe des Schmelzpunktes ermit-
telt [Overbury:1975, Miedema:1978). Fiir Titandioxid werden Werte von 28-38 pd/em?, fiir
Aluminiumoxid von 65-93 1J/cm? angegeben. Freie Oberflichenenergien von Metallen liegen
in etwa um eine Grofienordnung dariiber (Rh: 275 pJ/em?). Um aus Gl 7 das Verhalten
vorhersagen zu kénnen, miifite zusitzlich die freie Grenzflichenenergie (v,s) bekannt sein.
Dies ist jedoch praktisch niemals der Fall [Knézinger:1993]. Neben den Oberflachenergien
zur Gasphase héingt v, zusitzlich von Faktoren wie Gitteranpassung und chemischen Wech-
selwirkungen zwischen Adsorbat und Substrat ab. Grundsitzlich kann jedoch aufgrund der
grofen Unterschiede der freien Oberflichenenergien von Metallen und Oxiden davon ausge-

gangen werden, daf§ Oxide Metalle leichter benetzen als umgekehrt [Ruckenstein:1987).
Fir den betrachteten Fall der Einkapselung von Rhodium auf den Modellkatalysatoren
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fungiert das Rhodium als Substrat und das Titan- bzw. Aluminiumoxid als Adsorbat. Bei
geniigend hoher Beweglichkeit der Oxidspezies kann aufgrund der energetischen Verhiltnisse
davon ausgegangen werden, dafl die Spreitung des Oxids iiber das Metall mdglich ist. Damit
ist das Einsetzen der Einkapselung bei etwa der gleichen Temperatur bei allen Behandlungs-
varianten im Fall von Titandioxid als Triger plausibel. Fiir die Einkapselung ist eine ausrei-
chende Beweglichkeit der Oxidspezies notwendig, die ab etwa einem Drittel der Schmelztem-
peratur (bei der Hiittig-Temperatur) gegeben ist. Bei den Rh/Al,03-Modellkatalysatoren
ist zwar im untersuchten Temperaturbereich ebenfalls nach der Hiittig-Temperatur eine aus-
reichende Beweglichkeit fiir Oberflichendiffusion erreicht. Allerdings sind die energetischen
Verhéltnisse nicht so deutlich wie im Fall des TiO,. Aufgrund dieser thermodynamischen
und kinetischen Uberlegungen lassen sich die beobachteten Unterschiede in den Elementver-

teilungen zwischen TiO; und Al,Oj3 als Tragermaterial qualitativ verstehen.

6.2 Chemischer Zustand

Fiir die Einkapselung beim SMSI-Effekt sowie fiir die katalytischen Eigenschaften eines Ka-
talysators im SMSI-Zustand werden neben den morphologischen auch chemische Verinde-
rungen, insbesondere des Oxidmaterials, angefiithrt. An verschiedenen Katalysatorsystemen,
insbesondere Pt/TiO;, werden nach der Hochtemperaturreduktion reduzierte Ti**-Spezies

(Ti**, Ti**) gefunden (z.B. [Hoflund:1988, Dwyer:1986], siehe Seite 6).

Bei den Untersuchungen mit XPS nach Normaldruckreduktionen werden in dieser Ar-
beit keine reduzierten Ti**-Spezies gefunden. Madey et al. haben die Wechselwirkung ver-
schiedener Ubergangsmetalle mit der stéchiometrischen TiO, (110) Oberfliche untersucht.
Dabei stellt sich heraus, daf bei der Deposition von jeweils etwa einer Monolage Hafnium,
Chrom oder Eisen bei Raumtemperatur bereits Ti** gebildet wird. Dagegen weisen sie
nach der Deponierung von Kupfer und Platin bei Raumtemperatur nur Ti*t mit XPS nach
[Pan:1993a, Pan:1993b, Pan:1993c, Pan:1993d, Diebold:1993a, Diebold:1993b, Zhang:1994,
Pan:1992, Steinriick:1994]. Vergleicht man die Menge an nachgewiesenem Ti*t mit den Bil-
dungsenthalpien fiir die Oxide (pro Sauerstoffbindung) dieser Metalle sowie fiir TiO, findet
man eine umso héhere Ti3*-Menge, je grofier die Bildungsenthalpien der Metalloxide sind.
Fiir die beiden am schwierigsten zu oxidierenden Metalle (Kupfer und Platin) lafit sich bei

der Raumtemperaturdeposition keine Reduktion des TiO5 nachweisen. Die Bildungsenthalpie
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fir Rh,O3 liegt mit —1.2 eV pro Rh-O-Bindung zwischen den Werten fiir Kupfer (—1.8 eV)
und Platin (—0.4 eV) [CRC:1993, CRC:1985]. Aus diesem Grund ist auch fiir Rhodium keine
Bildung von Ti** bei der Raumtemperaturdeposition zu erwarten. Fiir das Verhalten von
Rhodium bei einer Hochtemperaturreduktion 18t sich jedoch aus den Bildungsenthalpien
keine Vorhersage treffen. Bei Kupfer ist auch nach dieser Behandlung keine Ti**-Spezies
nachweisbar, Platin bewirkt jedoch trotz der wesentlich geringeren Bildungsenthalpie die

Reduktion von TiO; [Steinriick:1994].

In dieser Arbeit werden bei den TiO;-getragenen Systemen unterschiedliche Beobachtun-
gen bei den Behandlungen im Vakuum mit und ohne Wasserstoff sowie bei den Normaldruck-
behandlungen mit Wasserstoff gemacht. In den Niederdruckexperimenten erfolgt ab einer
Behandlungstemperatur von etwa 700 K eine Abnahme des Sauerstoffgehalts im Bereich der
ersten Atomlagen. Dies ist sowohl in den ISS- als auch in den AES-Messungen erkennbar.
Dieses Verhalten ist unabhingig davon, ob die Proben im Vakuum oder unter Wasserstoff-
dosierung (10~* hPa) erhitzt werden. Der Sauerstoffverlust ist von der aufgedampften Rho-
diumschicht unabhéngig. Wird ein unbedampfter TiO5-Film bei diesem Wasserstoffdruck
erhitzt, ist ebenfalls ab 700 K ein Anstieg des Ti/O-Verhiltnisses meSbar. Die gleichen Be-
handlungsbedingungen fiihren dagegen bei den Rh/Al;O3-Modellkatalysatoren nicht zu einer

charakteristischen Verdnderung des Al/O-Verhiltnisses.

Vergleicht man die thermodynamischen Daten fiir die Bildung der Trigeroxide TiO; und
Al O3, so findet man Gibbs’sche freie Energien von -888.8 kJ/mol fiir TiO, (bei Normal-
bedingungen) und -1429.1 kJ/mol bzw. -1370 kJ/mol fiir Al;O3 (bei 700 K bzw. 850 K)
[CRC:1993]. Daraus lassen sich mit AGS = RT Inpo, die Gleichgewichtspartialdriicke von
Sauerstoff iiber den Oxiden bei Temperaturen von 700 K und 850 K berechnen. Fiir beide
Oxide und die verschiedenen Temperaturen ergeben sich sehr kleine Partialdriicke, die bei
107°2 hPa und niedriger liegen. Aufgrund dieser Werte ist ein Sauerstoffverlust durch ther-
mische Zersetzung der Oxide selbst in der UHV-Kammer fraglich. Auch fiir das in den Expe-
rimenten vorliegende offene System, aus dem stindig Gase durch Pumpen entfernt werden,
ist ein héherer als aus den Bildungswirmen berechneter O;-Partialdruck zu erwarten. Der
Basisdruck in der Kammer liegt bei 107!! hPa. Mit dem Massenspektrometer 1t sich kein
Signal bei den Massen 32 und 16 nachweisen. Trotzdem liegt der Sauerstoffpartialdruck sicher

nicht wesentlich unter 10715 hPa und damit immer noch weit iiber den berechneten Gleichge-
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wichtspartialdriicken. Die thermodynamischen Uberlegungen sind nur fiir ein Gleichgewicht
zwischen Oxid und Gasphase giiltig. Fiir den Fall eines abgeschlossenen Systems stellen sich

iiber den Oxidproben die berechneten Sauerstoffpartialdriicke ein.

Eine andere Maglichkeit der Reduktion ist der im Restgas vorhandene Wasserstoff. Die
Proben, die nicht unter Wasserstoffangebot, sondern im Vakuum iiber einem Totaldruck im
Bereich von 107! hPa erhitzt wurden, zeigen die gleichen Reduktionserscheinungen wie die
bei 10~% hPa Wasserstoff behandelten. Demnach miifite der Wasserstoff im Restgas fiir die
Reduktion ausreichen. Dies ist unwahrscheinlich, da sich Modellkatalysatoren und Anatas-
pulver selbst bei Normaldruck bei den angewandten Temperaturen nicht reduzieren lassen (s.
unten). Ein méglicher Grund fiir den Sauerstoffverlust bei den Oxidfilmen ist das Lésen des
Sauerstoffs im Tragermetall, wie es auch teilweise in der Literatur vorgeschlagen wird [Bel-
ton:1984b, Andéra:1991, Carley:1987). Um Sauerstoffspezies vom Oxid in das Metall zu brin-
gen, ist zuerst die Bildung von diffundierendem O oder O?~ notwendig. Die Schmelzpunkte
von TiO; und Al O3 liegen jedoch bei 2123 bzw. 2327 K, die Tammann-Temperaturen fiir
beide Oxide damit iiber 1000 K. Diese Temperaturen werden in den durchgefithrten Experi-

menten nicht erreicht, die Diffusion von Sauerstoff in das Metall ist deshalb unwahrscheinlich.

Wie bereits erwihnt, zeigen die bei Normaldruck im Praparationsofen behandelten Pro-
ben im Rahmen der XPS-Mefigenauigkeit keinerlei Verdnderung im Sauerstoffgehalt. Im
Vergleich mit Reduktionsversuchen von Anataspulver in verdiinntem und reinem Wasserstoft
zeigt sich kein Unterschied [Wéllner:1994]. TPR-Experimente (temperature programmed
reduction) weisen im ersten Durchlauf (nach Oxidation der Probe in Sauerstoff bei 773 K)
Peaks auf, die durch die Reduktion der aus dem Produktionsprozess stammenden Sulfatgrup-
pen verursacht werden. In Abb. 93 sind die TPR-Spektren fiir dieses Experiment abgebildet.
Nach Reoxidation und erneuter Reduktion unter den gleichen Bedingungen zeigen sich keine
Peaks im Wasserstoffverbrauch mehr. Die urspriinglich weifien Proben haben nach den Re-
duktionen eine schmutzigblaue Farbe angenommen. Der kontinuierlich zunehmende Wasser-
stoffverbrauch ist ein Artefakt, das auch bei leerem Reaktor auftritt. ESR-Untersuchungen
an reduzierten Anataspulvern zeigen kein Ti**-Signal. Wie in Abschnitt 6.4 (Seite 177)

erwihnt, sind jedoch freie Elektronen nachweisbar.

Als Interpretation der unterschiedlichen Ergebnisse von Vakuum- und Normaldruckbe-

handlungen bleibt im wesentlichen nur die thermodynamische Betrachtung des Zersetzungs-
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Abbildung 93: TPR-Spektren von Anataspulver, aufgenommen jeweils nach einer Stunde
Oxidation in Sauerstoff. Nach dem ersten Durchlauf treten zwei Peaks aufgrund der Re-
duktion von Sulfatverunreinigungen auf, die aus dem Herstellungsprozefi stammen. Nach
Reoxidation zeigt die Probe keine ausgepriigten Peaks im Wasserstoffverbrauch mehr. Die
kontinuierliche Zunahme des Wasserstoffverbrauchs ist ein Artefakt und tritt auch bej leerem
Reaktor auf [Wéllner:1994).

gleichgewichts iiber dem Oxid iibrig. Trotz der sehr kleinen Partialdriicke von Sauerstoff
bei den angewandten Temperaturen ist der Umstand entscheidend, dafi bei den Vakuumbe-
handlungen kein Gleichgewicht vorliegt. Bei den Normaldruckbehandlungen ist es unwahr-
scheinlich, daf} trotz der Reinigung der Behandlungsgase der Sauerstoffpartialdruck unter den
Gleichgewichtsdriicken liegt. Da der Gesamtdruck um viele Groéflenordnungen iiber dem bei
den UHV-Behandlungen liegt, ist Sauerstoff als Verunreinigung sicherlich im Behandlungsgas
in einer hdheren als den Gleichgewichtspartialdiicken entsprechenden Menge vorhanden. Bei
den Normaldruckbehandlungen erfolgt deshalb keine Zersetzung des Oxids. Bei den Vaku-

umbehandlungen liegt ein offenes System vor, sodaB moglicherweise doch eine fortgesetzte
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Zersetzung des Titanoxids erfolgt, die zum Sauerstoffverlust der Titanoxidfilme fiihrt. Der
Vergleich der Vakuum- mit den Normaldruckbehandlungen zeigt jedoch, daff der Sauerstoff-
verlust nicht entscheidend fiir die bei 750 K einsetzende Einkapselung der Rhodiumkompo-
nente bei Rh/Ti0;-Modellkatalysatoren ist.

6.3 Rolle des Wasserstoffs

In der Literatur gibt es verschiedene Hinweise, daf§ dhnliche Probenverdnderungen wie nach
Reduktionen in Wasserstoff auch beim Heizen im Vakuum auftreten (z.B. [Sadeghi:1984a-b],
Seite 6, [Andéra:1991], Seite 7). Wie bereits bei den Fragen der Einkapselung gibt es auch

hier keine systematischen Studien zur Temperaturabhingigkeit.

Bei den hier untersuchten Rh/TiO3-Modellkatalysatoren wird bei den Niederdruckbe-
handlungen sowohl mit als auch ohne Wasserstoft eine Einkapselung des Rhodiums durch
Titanoxid beobachtet. Dabei zeigen die ISS-Tiefenprofile jedoch einen unterschiedlich stark
ausgepragten Effekt. Noch schwicher ausgepriagt als bei den Rh/TiO;-Behandlungen im
Vakuum sind die Verdnderungen, die an den Rh/Al;O03-Modellkatalysatoren nach Hochtem-
peraturreduktion beobachtet werden. Beil den Normaldruckexperimenten konnen an den
Rh/TiO,-Modellkatalysatoren keine reduzierten Ti**-Tonen mit XPS nachgewiesen werden.
Wie oben diskutiert, reicht die Beweglichkeit der TiOs-Oberflichenspezies bei den beobach-
teten Temperaturen méglicherweise alleine aus, um als Ursache fiir die beobachtete Einkap-
selung zu wirken. Da die Normaldruckreduktionen in einer Praparationszelle durchgefiihrt
werden, ist eine mégliche intermediire Bildung von Ti**-Spezies wihrend der Behandlungen
nicht beobachtbar. Im Falle des Titanoxids ist jedoch auch bei reduzierten Oxidspezies frag-
lich, ob diese bei der gleichen Temperatur eine hthere Beweglichkeit als das TiO5 aufweisen.
Der Schmelzpunkt von TizOj3 liegt mit 2403 K noch iiber dem von TiO, (Rutil: 2123 K).
Deshalb ist fiir diesen Fall keine Erhohung der Beweglichkeit bei der Reduktion zu erwarten.
Da fiir die freien Oberflichenenergien reduzierter Titanoxidphasen keine Daten vorliegen,

kann der energetische Aspekt nicht diskutiert werden.

Fiir Titandioxid als Trager ist ein Modell vorstellbar, bei dem intermediir an der Ober-
fliche gebildetes Ti** durch Gittersauerstoff reoxidiert wird. Der ProzeS beruht auf der

Selbstdiffusion von Sauerstoff im TiOs-Gitter. In verschiedenen Arbeiten wird berichtet, dafl

173




Sauerstoff eine hohe Beweglichkeit in Rutil und den leicht unterstéchiometrischen Magnéli-
Phasen (Zusammensetzung Ti,O,_;) aufweist [Reece:1991, Bagshaw:1976, Haul:1965]. In
Arbeiten an Pt- und Rh/TiO,-Katalysatoren wurde Ti** mit Hilfe von ESR nachgewie-
sen [Vishwanathan:1993, Huizinga:1981, Conesa:1982]. Allerdings wurde insbesondere an
Rh/TiO,-Systemen (aufier an zerstiubten oder durch Zerstiubung hergestellten Proben)
kein Ti** mit Hilfe von oberflichenempfindlichen Methoden festgestellt. Als Interpretation
dieser verschiedenen Resultate ist es denkbar, dafl wihrend der Wasserstoffbehandlung auf
dem Rhodium adsorbierter molekularer Wasserstoff dissoziiert und durch einen ,spillover-
Prozeff“ vom Metall auf den Trédger iibertragen wird. Der atomare Wasserstoff fithrt dort
zur Bildung von OH-Gruppen und zur Reduktion von Ti** zu Ti**. Zwei so gebildete OH-
Gruppen kénnen ein Wassermolekiil sowie eine Leerstelle im Anionengitter und wieder ein

Gittersauerstoff-Anion bilden.

Spillover und Reduktion:

o

H 4+ Ti% 4 07~ — OH- 4+ Tt
2000 — 0% 4+ 0 4+ H,O

2 H

Dieser Defektplatz, hervorgerufen durch die Reduktion des Trigeroxids durch einen spill-
over-Wasserstoff, kann durch ein Sauerstoffatom aus dem Volumen des Oxids wieder besetzt
werden. Dies ist durch die Selbstdiffusion von Sauerstoff im Titandioxid moglich. Dabei
werden im Volumen des Oxids aus einem Gittersauerstoff-Anion ein atomarer Sauerstoff

sowie zweil Elektronen gebildet.

Selbstdiffusion im Volumen:

0D —3 Ze 4 O

Das Sauerstoffatom ist im Oxidgitter beweglich und diffundiert an die Oberfliche, wo
es einen Defektplatz besetzt und die beiden reduzierten Ti3*, die bei der Wasserbildung

entstanden sind, wieder zu Ti*t oxidiert.
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Wiederherstellung der stochiometrischen Oberfliche:

Ti** — Ti'* + e~

0 4+ 0 4 2 — 0OF

Die beiden Elektronen, die bei der Freisetzung des Sauerstoffatoms entstanden sind,
kénnen Ti** im Gitter reduzieren oder als freie Elektronen (Farbzentren!) unbesetzte An-
ionengitterplitze belegen. Auf diese Weise werden die an der Oberfliche durch Wasserstof-
spillover und Reduktion intermediir entstandenen Ti3* durch die hohe Sauerstoffbeweglich-
keit in das Volumen des Oxids transportiert. Dort sind sie mit oberflichenempfindlichen
Methoden nicht mehr nachweisbar, jedoch fiir Volumenmethoden wie ESR zugénglich. Da
jedoch, wie in dieser Arbeit mit ISS-Tiefenprofilen nachgewiesen, die Dicke der auf dem Rho-
dium nach der Einkapselung vorhandenen Oxidschicht im Bereich einer Monolage liegt, ist
ein Diffusionsprozef innerhalb dieser Schicht und in das Oxidvolumen nicht zu erwarten. Da
in den XPS-Messungen kein Ti3* nachgewiesen wird, ist auch die intermediire Bildung die-
ser Spezies, die in den diinnen Filmen gefangen sein sollte, unwahrscheinlich. Fiir die bei
niedrigen Driicken behandelten Proben, bei denen sich der Unterschied in den Behandlungen
mit und ohne Wasserstoff zeigt, kann aufgrund der fehlenden Nachweisméglichkeit fiir Ti3*

keine Aussage getroffen werden.

Im Hauptgruppenoxid Al,O3 ist das Metallkation nicht auf die gleiche Weise wie im
TiOs reduzierbar. Deshalb beschrinkt sich im Fall der Rh/Al;O3-Modellkatalysatoren der
Einkapselungsmechanismus auf eine reine Diffusion von Tragermaterial an der Oberfliche.
Dies erklirt, warum in diesem Fall ein nur sehr schwacher Einkapselungseffekt in den ISS-

Tiefenprofilen mefibar ist.

6.4 Blaufiarbung

In der Literatur zu SMSI-Effekten an titanoxidgetragenen Systemen wird hiufig von einer
blidulichen Verfirbung der Proben nach Hochtemperaturreduktionen berichtet [Henrich:1976,
Burch:1981, Chien:1982]. In Pt/TiO-Systemen ist die Blaufarbung, die in Abwesenheit von
Platin nicht auftritt, durch Behandlung in Sauerstoff reversibel [Briggs:1980]. Aus dieser
Blaufirbung wird hiufig auf die Anwesenheit von Ti3* geschlossen, obwohl kein weiterer

direkter Nachweis dafiir erbracht wird. Vermutlich wird aus der tiefblauen Farbe von TizO3
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sowie verschiedener anderer Ti(III)-Verbindungen auf das Vorhandensein von Ti** in den

blaulich verfarbten Proben geschlossen [Hollerman:1985).

Die hier untersuchten diinnen Filme von Titandioxid auf Titanmetall zeigen, je nach Vor-
behandlung, eine gelbe oder blauliche Farbe. Die nach der Trocknung calcinierten Proben
sind blaulich, die lediglich getrockneten Proben behalten die gelbe Farbe, die nach der anodi-
schen Oxidation vorherrscht. Bei den thermischen Behandlungen, sowohl im Vakuum als auch
unter Normaldruck in verdiinntem und reinem Wasserstoff, ist ebenfalls ab etwa 700 K eine
Blaufarbung der anfinglich gelben Oxidfilme zu beobachten. Untersuchungen mit XPS wei-
sen nach, daf in allen Fillen ausschlieflich Ti** im Erfassungs- und Empfindlichkeitsbereich
dieser Methode vorliegen. Bei den Oxidfilmen kann Ti** in den ersten Atomlagen als Grund
fiir die Blaufirbung ausgeschlossen werden. Vergleicht man die Ergebnisse der Réntgenbeu-
gung sowie der Laser-Ramanspektroskopie an gelben und blauen TiOs-Filmen, 148t sich nur
bei den calcinierten Filmen eine kristalline Struktur (Anatas) nachweisen. Neben der Ande-
rung der Oxidstruktur von amorph nach Anatas beobachtet man mit Kernreaktionsanalyse
eine Zunahme der Dicke des Oxidfilms bei der Calcinierung. Durch die Temperaturbehand-
lung an Luft nimmt die Schichtdicke weiter zu. Der Vergleich mit den nichtoxidierten Proben
zeigt, dafl die unterschiedliche Rhodiumbeladung keinen wesentlichen Einflufl auf die mit
NRA gemessene Sauerstoffmenge und damit auf die berechnete Oxiddicke hat. Die Proben,
die nach dem Polieren nicht anodisch oxidiert wurden und nur das natiirliche Oxid durch

Luftoxidation tragen, weisen keine Fiarbung auf.

Durch das Calcinieren der Proben sind zwei unterschiedliche Verdnderungen der Ti-
tandioxidfilme festzustellen. Die Verdnderung der Oxidstruktur von amorph zur Anatas-
Modifikation ist als Ursache fiir die Farbung auszuschliefien. Die bekannten Titandioxid-
modifikationen Rutil, Anatas und Brookit sind wei. Die Oxidationsstufe der Ti-Ionen im
Oxidfilm zeigt, zumindest fiir die Nachweismoglichkeiten mit XPS, keine Unterschiede bei
den verschieden gefirbten Filmen. Eine Reduktion ist demnach ebenfalls als Ursache auszu-

schlieflen.

Die unterschiedliche Schichtdicke der Filme, wie sie aus den NRA-Messungen hervorgeht,
muf ebenfalls als mogliche Ursache fiir die unterschiedliche Fiarbung der Filme diskutiert wer-
den. Bereits seit vielen Jahren ist es iiblich, die Dicke diinner Oxidfilme tiber ihre Interferenz-

farben zu bestimmen. Besonders gut bekannt sind die kriiftigen Farbungen an TapO3-Filmen
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[Young:1957, Pringle:1972]. Die Verinderung der Farbe durch die thermischen Behandlun-
gen bei den untersuchten TiOy-Filmen ist auch in den hier untersuchten Féllen als eine Folge
der Schichtdicke zu betrachten. Durch die erhéhten Temperaturen ist eine Beweglichkeit der
Sauerstoffionen und somit eine Verinderung der Verteilung in den nur oberflichlich oxidierten
Blechen mdoglich. Die Proben, bei denen Mefizyklen bis {iber 820 K durchgefiihrt wurden, wei-
sen keine Farbung mehr auf, sondern zeigen eine metallische Oberfliche. Diese ist ebenfalls
unabhingig von Vakuum- oder Normaldruckbehandlung und damit von der unterschiedli-
chen Stochiometrie der Filme am Ende der Versuchsreihen. Da auch nach den verschiedenen
Behandlungen keine Ti3*-Ionen oder weitere reduzierte Titanspezies nachgewiesen werden

konnen, scheiden diese als Grund fiir die Farbung ebenfalls aus.

Die tatsichliche Ursache fiir die Blaufirbung von Titandioxid, das einer reduzierenden
Behandlung ausgesetzt war, deutet sich in ESR-Experimenten an Anataspulver an. Ana-
taspulver veriandert nach Behandlung in verdiinntem Wasserstoff ebenfalls seine Farbe und
erscheint graublau. In ESR-Untersuchungen dieser gefirbten Proben ist kein Signal von
Ti** nachweisbar. Im Gegensatz zu der unreduzierten Probe zeigt sich jedoch im ESR ein
Signal von freien Elektronen [Wéllner:1994]. Diese fungieren als Farbzentren auf Sauerstoff-
gitterplitzen und bewirken die Verinderung in der Probenfarbe. Diese Interpretation ist
auch auf die TiO,-Filme nach den verschiedenen Behandlungen im Vakuum iibertragbar.
Die bei den niedrigen Driicken behandelten Filme zeigen eine Verdnderung der Oxidstéchio-
metrie durch Sauerstoffverlust. Bei der Desorption von Oj ist es vorstellbar, dafi an den
Sauerstoffplitzen im Gitter freie Elektronen zuriickbleiben und fiir die blaue Farbe der va-

kuumbehandelten Oxidfilme verantwortlich sind.
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7 Zusammenfassung

Bei Trigerkatalysatoren, die aus einem Gruppe 8-Edelmetall auf einem reduzierbaren Uber-
gangsmetalloxid bestehen, lassen sich Phinomene beobachten, die auf eine starke Wechsel-
wirkung zwischen Metall und Trégeroxid schlieBen lassen. Dieser SMSI-Effekt (strong metal-
support interaction) hat EinfluB auf die Chemisorptionseigenschaften fiir Wasserstoff und
Kohlenmonoxid sowie auf die katalytische Aktivitit und Selektivitit solcher Systeme. Als
Ursache werden in der Literatur sowohl elektronische Effekte, also chemische Verdnderungen
im Oxidationszustand der Metall- und/oder Trigerkomponente, als auch rein geometrische
Ursachen (Einkapselung des Metalls durch das Trigeroxid), diskutiert. Dabei sind bei unter-

schiedlichen Stoffsystemen durchaus beide Griinde in verschiedener Gewichtung denkbar.

In dieser Arbeit wurden die Stoffsysteme Rhodium auf Titandioxid sowie zum Vergleich
Rhodium auf Aluminiumoxid als Vertreter eines Gruppe 8-Metalls auf jeweils einem reduzier-
baren und einem nicht reduzierbaren Oxidtriger untersucht. Dazu waren geeignete Modellka-
talysatoren zu priparieren. Ziel der Arbeit war es, mit oberflichenphysikalischen Methoden
die bei dem Ubergang eines Katalysators vom Normal- in den SMSI-Zustand auftretenden
Verdnderungen zu untersuchen. Im Einzelnen wurde die geometrische Einkapselung, also
die Bedeckung der Metallkomponente durch Trigeroxid, die Dicke dieser gebildeten Schicht,
deren chemische Natur sowie deren Verhalten bei nachfolgenden oxidativen Behandlungen
untersucht. Durch Variation der Behandlungstemperatur und der Reaktionsbedingungen
wurden Vorstellungen iiber den Mechanismus beim Ubergang vom Normal- in den SMSIL-

Zustand gewonnen.

Da die Einkapselung durch Trageroxid im Bereich einer Monolage erwartet wurde, war
eine absolut oberflichenempfindliche Methode wie die Streuung niederenergetischer Tonen
(ISS, ion scattering spectroscopy) notwendig. Durch den dabei zur Analyse benutzten Io-
nenstrahl kann die Oberfliche der Proben langsam durch Zerstaubung abgetragen und somit
durch fortgesetzte Analyse der exponierten Schichten eine Tiefenanalyse im Bereich der er-
sten Atomlagen durchgefiihrt werden. Informationen iiber den chemischen Zustand der Ele-
mente in den ersten Atomlagen wurden mit Hilfe der Roéntgenphotoelektronenspektroskopie
(XPS, X-ray photoelectron spectroscopy) gewonnen. Diese beiden Methoden werden erginzt

durch Augerelektronenspektroskopie (AES), mit der ebenfalls die Zusammensetzung der er-
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sten Atomlagen bestimmt wird, sowie durch thermische Desorptionsspektroskopie (TDS),
die Informationen iiber die Chemisorptionsfihigkeit der Proben liefert. Die Eigenschaften
der Modellkatalysatoren wurden mit unterschiedlichen Methoden (mikroskopische Untersu-
chungen, Réntgenbeugung, Laser-Ramanspektroskopie, Kernreaktionsanalyse, Rutherford-

Riickstreuung) zusitzlich charakterisiert.

Zur Anwendung der oberflichenphysikalischen Methoden ist es vorteilhaft oder unerlif-
lich, dafi die untersuchten Systeme zumindest eine geringe elektrische Leitfdahigkeit aufweisen,
um Aufladungsphdnomene zu vermeiden. Aus diesem Grund wurden Modellkatalysatoren
hergestellt, die aus einem wenige hundert Angstrém dicken Oxidfilm auf einer hochreinen,
polierten Metallfolie sowie einem darauf aufgedampften Rhodiumfilm im Bereich einer Mono-
lage bestehen. Diese Proben weisen eine ausreichende elektrische Leitfahigkeit auf. Dariiber
hinaus sind die Herstellungsbedingungen sehr gut kontrollierbar und der Probenzustand gut
definiert. Die relativ glatte Probenoberfliiche erweist sich bei den meisten angewandten Me-
thoden als vorteilhaft. Trotzdem sind diese Modellkatalysatoren realen Katalysatoren, die aus
hochdispersem Metall auf einem Oxidpulver oder einer Oxidkeramik bestehen, vergleichbar.
Durch die Oxidation der Metallfolien wird eine Rauhigkeit erzeugt, die der des Katalysa-
tortragers dhnlich ist. Die Herstellungsbedingungen sind so wihlbar, dafl eine bestimmte
Kristallmodifikation erzeugt wird. Das aufgedampfte Rhodiummetall ist hochdispers ver-
teilt. Bei den Rh/Al;O3-Modellkatalysatoren liegt die Clustergréfie unter 30 A. Im Rahmen
der Auflésungsgrenzen des Kraftmikroskops von etwa 15 A (in der Héhe) und etwa 100 A
(lateral) konnten bei den Rh/TiO-Modellkatalysatoren Oxidstrukturen nachgewiesen wer-
den. Rhodiumcluster waren nicht sichtbar und miissen Dimensionen unterhalb dieser Grenzen
aufweisen. Bei den TiO,-Filmen wurden, je nach Herstellungsbedingungen, amorphe Filme
oder Anatasfilme produziert. Die Schichtdicken fiir Oxid und Metall wurden mit Kernreak-
tionsanalyse und Rutherford-Riickstreuung bestimmt und entsprachen etwa den nominellen
Werten aus dem Herstellungsprozef. Die Dicke des aufgebrachten Rhodiums lag im Bereich

emner Monolage, wie sich aus dem Tiefenverlauf der ISS-Intensititen ableiten lifit.

Um den SMSI-Zustand der Modellkatalysatoren herzustellen, wurden Behandlungen bei
verschiedenen Temperaturen im Vakuum ohne Wasserstoff sowie mit einem Wasserstoffdruck
von 10™% hPa durchgefiihrt. Dariiber hinaus wurden an Rh/TiO,-Modellkatalysatoren Re-

oxidationsexperimente mit einem Sauerstoffdruck in der gleichen Groéflenordnung unternom-
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men. Die so behandelten Systeme wurden mit ISS, AES und TDS untersucht, um die Tie-
fenverteilung der Elemente in den ersten Atomlagen sowie die Chemisorptionsfihigkeit zu
bestimmen. An Rh/TiOz-Modellkatalysatoren wurden dariiber hinaus Reduktionen in einem
Préaparationsofen bei Normaldruck mit verdiinntem und reinem Wasserstoff bei verschiede-
nen Temperaturen durchgefiihrt. Die so behandelten Proben wurden ohne Luftkontakt in die
Vakuumanlage transferiert und mit XPS beziiglich des Oxidationszustandes der Elemente an

der Oberfliche sowie beziiglich des Mengenverhiltnisses dieser Elemente untersucht.

Die bei niedrigen Driicken behandelten Rh/TiOs-Modellkatalysatoren zeigten ab einer
Temperatur von 700 K eine Abnahme des Sauerstoffgehalts in den ersten Atomlagen. Ab
750 K setzt eine Einkapselung des an der Oberflache befindlichen Rhodiums durch Titanoxid
ein. Dadurch nimmt das Ti/Rh-Verhiltnis sowohl in der ersten Atomlage (gemessen mit
ISS) als auch gemittelt iiber die ersten Atomlagen (gemessen mit AES) zu. Bis zu einer
Reduktionstemperatur von iiber 820 K bleibt die Rhodiummonolage erhalten. Danach setzt
eine Diffusion des Rhodiums in das Volumen des Oxidfilms ein. Dieses Verhalten wird so-
wohl bei den Rh/TiO,-Modellkatalysatoren, die unter Wasserstoffangebot behandelt wurden,
als auch bei den Proben, die nur unter Vakuum erhitzt wurden, beobachtet. Das Ausmaf
der Einkapselung wird allerdings durch die Wasserstoffbehandlung verstirkt: die Abgren-
zung zwischen dem Rhodium und der darauf gebildeten Monolage an Titanoxid erscheint
bei diesen Proben deutlicher ausgepragt. Reoxidationsexperimente an Rh/TiO;-Modellkata-
lysatoren haben gezeigt, dafl die Einkapselung der Rhodiumschicht durch eine Sauerstoffbe-
handlung nicht umkehrbar ist. Bei den Rh/AlyO3-Modellkatalysatoren, die der Behandlung
unter Wasserstoffangebot unterworfen wurden, ist ebenfalls eine leichte Veranderung in den
Elementverteilungen der ersten Atomlagen nachweisbar. Allerdings ist keine Einkapselung
zu beobachten, sondern lediglich eine Abnahme des Rhodiumanteils in der ersten Atomlage

mefbar.

Die Rh/TiO,-Modellkatalysatoren, die bei Normaldruck behandelt und mit XPS unter-
sucht wurden, zeigen ebenfalls ab 750 K eine Zunahme des Ti/Rh-Verhiltnisses. Daraus
kann durch Vergleich mit den Elementverhiltnissen der AES-Messungen nach den Nieder-
druckbehandlungen auf eine Einkapselung geschlossen werden. Im Gegensatz zu den Ver-
suchen im Vakuum zeigen die bei Normaldruck reduzierten Proben keine Verdnderung des

Titan/Sauerstoffverhiltnisses iiber den gesamten untersuchten Temperaturbereich bis 823 K.
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Die Analyse des Oxidationszustandes von Titan und Rhodium mit Hilfe der Photoelektro-
nenbindungsenergien zeigt lediglich beim Rhodium Verinderungen, die auf eine Reduktion
dieses Elements schliefen lassen. Dabei wird das gesamte vorhandene Rhodium bereits bei
der mildesten angewandten Reduktion in verdiinntem Wasserstoff bei 603 K reduziert. Da-
nach bleibt das Rhodium im metallischen Zustand. In den Signalen des Titans ist nach allen
durchgefiithrten Behandlungen ausschlieflich Ti%**, als Bestandteil des TiO3, nachweisbar.
Anhand vergleichender Messungen an einem Rh/TiOs-Modellkatalysator nach Argonionen-
beschuB, bei dem Ti**-Zentren erzeugt wurden, lifit sich eine Nachweisgrenze von 2.9-10'3
Ti?* pro cm?, oder 4.4 % der Titanatome in der ersten Atomlage, abschatzen. Aus diesen Er-
gebnissen muf} gefolgert werden, dafl sich (im Rahmen der Empfindlichkeit der Methode) auch
im SMSI-Zustand an der Oberfliche der Rh/TiO;-Modellkatalysatoren kein Ti3* befindet.

Eine Korrelation der Ergebnisse mit den Hiittig-Temperaturen der beiden Oxide zeigt,
daf} die Diffusion von Oxidspezies an der Oberfliche bereits fiir einen Einkapselungseffekt (wie
schwach erkennbar bei Al,O5 und deutlich sichtbar bei TiO, ohne Wasserstofl) verantwortlich
1st. Dariiber hinaus erscheinen die Verhéltnisse der freien Oberflichenenergien giinstig fiir die
Spreitung der Oxid- iiber die Metallphase. Allerdings ist dabei sicher auch die Grenzflichen-
energie von Bedeutung, deren Gréfle aber nicht bekannt ist. Die Ausbildung einer deutlichen
Oxidschicht auf den Rh/TiOz-Modellkatalysatoren unter Wasserstoffbehandlung hingegen
ist durch eine Reduktion von Oxidspezies, die moglicherweise eine hohere Beweglichkeit als
TiO; aufweist, wiahrend des Einkapselungsprozesses erklirbar. Allerdings muf} die Diffusion
innerhalb des Oxidfilms hoch genug sein, damit noch wihrend der Temperaturbehandlung
die reduzierte Spezies in das Volumen, bzw. Sauerstoff aus dem Volumen zu den Defekten
an der Oberfliche, diffundieren kann. Der Sauerstoffverlust, der bei den Rh/TiOs-Modell-
katalysatoren bei den Niederdruckbehandlungen beobachtet wird, ist moglicherweise auf die
thermische Zersetzung des TiOj bei erhohten Temperaturen zuriickzufiithren. Trotz der sehr
niedrigen Werte des Sauerstoffpartialdrucks scheint das offene System der Vakuumanlage fiir

einen merklichen Sauerstoffverlust zu sorgen.

In dieser Arbeit wurde mit der Streuung niederenergetischer Ionen und der langsamen
Zerstdubung der obersten Atomlagen die Einkapselung von Rhodium auf Titandioxidfilmen
durch eine Titanoxidspezies nach Hochtemperaturbehandlungen bei niedrigen Driicken nach-

gewiesen. Die Dicke der Schicht liegt in der GroBenordnung einer Monolage. Im Rahmen der
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Nachweisgrenzen war an den Katalysatoren im SMSI-Zustand nach Hochtemperaturreduk-
tionen bei Normaldruck lediglich Ti** als Titanspezies nachweisbar. Damit ist gezeigt, daB
daf} die einkapselnde Oxidschicht nicht notwendig aus reduzierter Triigerspezies besteht. Die
Einkapselung der Metallspezies tritt sowohl mit als auch ohne Wasserstoff auf. Fiir die Her-
stellung des SMSI-Zustands ist keine Reduktion des Triageroxids notwendig, wie bisher in der
Literatur angenommen. Die Einkapselung der Metallkomponente setzt ein, wenn eine ausrei-
chende Beweglichkeit der Oxidspezies an der Katalysatoroberfliche vorhanden ist. Triebkraft
fir den Einkapselungsprozef ist die Differenz der freien Oberflichenenergien von Metall und
Trigeroxid. Eine Umkehrung der geometrischen Einkapselung durch oxidative Behandlung

ist nicht nachweisbar und im Rahmen dieser Erklirung auch nicht zu erwarten.

Die gewonnenen Erkenntnisse belegen, dafl die Einkapselung von Metall durch Triageroxid
bei der Herstellung des SMSI-Zustands nicht notwendig mit einer chemischen Verinderung
des Trigerkatalysators einhergeht. Die Stochiometrie der Oberfiiche hdngt wesentlich von

den Reaktionsbedingungen und nicht vom Einkapselungsprozefi ab.
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