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Abstract

In the present thesis the catalytic reactivity of Ru(1120) axd RuO»(110) surfaces was
investigated by using vibrational spectroscopy (HREELS) and thermal desorption spectros-
copy (TDS).

Adsorption of NHz on RuO,(110) was studied over a wide range of coverages For the
first time al vibrational modes for the different adsorption states from the monolayer up to
multilayers are identified. Two adsorption sites were found in the NH3 monolayer. During
heating to higher temperatures, NH3 decomposes completely into N and H for exposures up
to 0.2 L This process consists of stepwise dehydrogenation of NHs. The activation ener-
gies for the different reaction steps of NH, (x = 3, 2, 1) are estimated to be 70, 84, and 97
kJmol, respectively. The relatively small degree of NHs dissociation (0.11 ML) is ex-
plained by the socalled “bonding-competition” effect. NH3 exposure at RT results in dis-
sociative adsorption; a maximal nitrogen coverage of 0.38 ML is achieved An activation
energy of 120 kJmol is estimated for the N, desorption.

NH and NH reaction intermediates were isolated to alarge degree on Ru(1120), which
allows to unambiguoudly identify their vibrational modes. For NH the two low-lying peaks
at 83.2 and 88.2 meV are newly assigned to the bending modes. At RT the atomic nitrogen
reacts with adsorbed hydrogen on Ru(1120), and the NH3 synthesis via stepwise hydro-
genation of nitrogen is confirmed.

On the bare RuO,(110) surface, CO; isadsorbed only on coordinatively unsaturated Ru-
cus sites giving rise to three different species: physisorbed CO,, chemisorbed CO,* , and
CO,-CO* dimers. The required charge transfer to CO. for chemisorption occurs obviously
only on Ru-cus. Upon annealing two channels open up for physisorbed CO,: desorption or
further reaction with chemisorbed CO% forming CO,-CO.* dimers. A complete assign-
ment of the vibrational spectraisreached which allowsto gain insight into the reactions in-
volved The adsorption geometries of the different species could be derived from symmetry
analysis

Only the Genriched RuO,(110) surface is reactive in carbonate formation. CO, adsorp-
tion a 85 K and annealing up to 250 K results in a stepwise increased amount of carbonate.
Based on isotope substitution experiments the carbonate-related losses are clearly identi-
fied. Two adsorbed species are demonstrated as reactants:. a weakly bound oxygen atom (O-
cus) and a bent CO,* molecule, both chemisorbed on neighboring Rucus sites A
monodentate carbonate is formed through a bidentate transient state and decamposes above
RT into CO; and O-cus. A maximal carbonate coverage is estimated to be 26 % of the
monolayer. The present investigation gives further evidence for the key role played by Ru-
cus in the catalytic activity of the RuO,(110) surface.



Kurzzusammenfassung

Zid dieser Arbeit war die Erforschung der katalytischen Reaktivitdt von Ru(1120)- und
RuO,(110) -Oberflachen. Dabel wurden Schwingungsspektroskopie (HREELS) und thermi-
sche Desorptionsspektroskopie (TDS) verwendet.

Fir NHs-Adsorption auf Ru(1120) wurden erstmals ale erwarteten Schwingungsmoden
fur die verschiedenen Adsorptionszusténde von der Monolage bis zur Multilage identifi-
Ziert. Zwel Adsorptionsplétze wurden in der NHs-Monolage gefunden. Beim Tempern zer-
falt NH; nach einem Angebot bis zu 0,2 L vollstéandig in Stickstoff und Wasserstoff.
Dieser Prozess besteht aus der schrittweisen Dehydrierung von NHs. Die
Aktivierungsenergien der einzelnen Reaktionsschritte von NHx (x = 3, 2, 1) wurden jewells
ermittelt zu: 70, 84 und 97 kJmol. Die relativ kleine Zerfallsmenge von NH3 (0,11 ML) ist
auf den Bindungskonkurrenz-Effekt zurtickzufUhren. NHs-Belegungen bei RT fuhren zu
dissoziativer Adsorption, und eine maximae Stickstoffbedeckung von 0,38 ML wird
erreicht. Die Aktivierungsenergie fur die N,-Desorption betrégt 120 kJ/mol.

Die Prdparation der nahezu isolierten Zwischenprodukte NH, und NH erlaubt, deren
Schwingungseigenschaften erstmals eindeutig zu charakterisieren. Fir NH sind zwei nie-
derenergetische Verluste bei 83,2 und 88,2 meV der Biegemode neu zugeordnet. Bei RT
reagiert der atomare Stickstoff mit Wasserstoff auf Ru(1120), und die Ammoniaksynthese
durch die stufenweise Hydrierung von Stickstoff wird bestatigt

Auf der RuO,(110)-Oberfléche findet die CO,-Adsorption bel 85 K nur an dem bindungs-
méaldig ungeséttigten Ru-Oberflachenatom (Ru-cus) und nicht an dem ebenfalls ungeséttig-
ten O-Oberflachenatom (O-Briicke) statt und fuhrt zur Koexistenz von physisorbiertem
CO;, cremisorbiertem CO,* und einem CO,-CO,% -Dimer. Offensichtlich kann der zur
Chemisorption notwendige Ladungstransfer zum CO, nur an Ru-cus erfolgen. Nach dem
Tempern wurden zwel Prozesse fur physisorbiertes CO2 beobachtet: Desorption oder weite-
re Reaktion mit CO.% zu einem CO,-CO,* -Dimer. Alle Spezies wurden durch HREEL -
Spektren identifiziert. Symmetrieanalyse erlaubt es, Adsorptionsgeometrien ausfuhrlich zu
diskutieren.

Hinsichtlich Carbonatbildung is nur die O-reiche RuO,(110)-Oberfléche reaktiv. CO,-
Adsorption bel 85 K sowie Tempern bis 21 250 K filhren zu einer stufenweise zunehmen-
den Menge von Carbonat. Die Schwingungsmoden von Carbonat wurden zugeordnet. Zwel
adsorbierte Spezies wurden as Reaktanden nachgewiesen: ein schwach gebundenes G
Atom (O-cus) und ein geknicktes (oder abgewinkeltes) CO,® -Molekill, die beide an le-
nachbarten Ru-cus-Plétzen adsorbiert werden. Ein Monodentat-Carbonat wird tber einen
Bidentat-Ubergangszustand gebildet und zerfdlt nach dem Tempern auf Temperaturen (iber
RT in CO, und O-cus. Als maximale Carbonatbedeckung wurde 26 % der Monolage ermit-
telt. Durch diese Untersuchung wird bestétigt, dass die katalytische Aktivitét dieser Ober-
flache durch das ungeséttigte Ru-Oberflachenatom verursacht wird.
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1 Einlatung

In der chemischen Industrie spielt die heterogene Katalyse eine entscheidende Rolle. Nicht
nur in der Produktion von Grundstoffen sind Katalysatoren bedeutend, sondern sie werden
auch eingesetzt, um giftige Abfallprodukte in umweltvertrégliche Stoffe umzuwandeln. Ein
Katalysator beschleunigt eine chemische Reaktion, aber er selbst wird bei der Reaktion
nicht verbraucht. Dabel werden die chemischen Bindungen in den Resktanden durch
Wechselwirkung mit Katalysatoren geschwécht oder gebrochen, was zu verminderten Ak-
tivierungsbarrieren in der Reaktionskette fihrt. Werden zwei unterschiedliche Molekiile
auf einem Katalysator adsorbiert, erhoht sich auf3erdem die Wahrscheinlichkeit, dass sie
zusammenfinden, miteinander reagieren und schliefdich eine neue Verbindung bilden.

Die industriell eingesetzten Katalysatoren liegen meist in Pulverform vor und haben keine
klar definierten Oberflachen. Die Optimierung eines Katalysators erfolgt Uber aufwendige
Reihenversuche, in denen verschiedene Zusammensetzungen und Praparationsbedingungen
getestet werden. Diese Vorgehensweise liefert zwar unter Umstanden bel einer Kogen
Nutzen-Abwagung fir eine Firma den grofden finanziellen Gewinn, jedoch ist das Ver-
sténdnis der elementaren Schritte der katalytischen Reaktion meist nicht gegeben.

Um die auf einem Katalysator ablaufenden Reaktionen auf mikroskopischer Ebene zu ver-
stehen, ist die Erforschung auf Einkristalloberflachen unter UHV-Bedingungen (Ultra-
hochvakuum) erforderlich, wobei Elementarprozesse ohne den Einfluss von Nebenprozes-
sen untersucht werden kénnen. Allerdings sind die meisten Untersuchungsmethoden  der
Oberflachenphysik und -chemie nur unter Vakuumbedingungen anwendbar. Die Erfa-
schungen von Adsorptionsverhalten und Elementarreaktionen unter UHV-Bedingungen
sind aber weit von den Reaktionsbedingungen der Realkatalysator entfernt. Oft besteht das
Problem, die Erkenntnisse aus der Untersuchungen im UHV auf die reale Katalyse zu tber-
tragen. Es tun sich Liicken auf: Die Drucklicke, die Materialliicke und die Komplexitétsli-
cke. Bisher gelang es nur in wenigen Féllen, etwa bei der Ammoniaksynthese auf Eisenka
talysatoren [Ert82, Ert83, Ert91], diese Licken zu Uberbr icken.

Aufgabe dieser Arbeit ist es, die katalytische Reaktivitdt von Ru(1120- und RuO,(110)-
Oberflachen unter UHV-Bedingungen zu studieren. Die wichtigste verwendete M efl3metho-
de ist die hochauflésende Elektronenenergieverlust-Spektroskopie (HREELS), deren



Grundlagen in Kapitel 2 erlautert werden. HREELS ist eine Methode zur Messung von
Schwingungsanregungen. Durch Identifizierung der beobachteten Verlustenergien kann
festgestellt werden, welche Spezies unter bestimmten Bedingungen gebildet werden, und
wie sich die Wechselwirkung unter den Koadsorbaten oder zwischen dem Adsorbat und
dem Substrat auswirkt. AufRerdem wurde die thermische Desorptionsspektroskopie (TDS)
verwendet. Anhand TDS ist es moglich, den Zustand von Adsorbaten auf der Oberflache zu
charakterisieren, und Aktivierungsenergien fir die Desorption ermitteln.

In Kapitedl 3 und 4 werden die Adsorption und der thermische Zerfal von NHz auf der
Ru(1120)-Oberflache untersucht. Die Synthese von Ammoniak auf Eisen-Katalysataren,
namlich das Haler-Bosch-Verfahren, wurde bereits von Ertl et a. [Ert80, Ert82, Ert83,
Ert91] auf atomarer Ebene aufgeklért: Zunéchst werden N, und H, bei der Adsorption auf
dem Katalysator dissoziiert, anschlief3end wird durch die stufenweise Hydrierung des ato-
maren Stickstoffs Uber die Zwischenprodukte NH und NH, Ammoniak gebildet. Dabel
stellt die dissoziative Adsorption von Stickstoff den ratenbestimmenden Schritt dar. Seit
einigen Jahren wird Ruthenium als ein aternativer Katalysator zur Ammoniaksynthese
entwickelt [Aik95]. Die Vorteile der Ru-Katalysatoren gegeniber Fe-Katalysatoren liegen
in einer erhdhten Umsatzrate bei vermindertem Druck und Temperatur [Czu93].

Es wird algemein angenommen, dass Ammoniak auf Ru-Katalysatoren ebenso durch die
stufenweise Hydrierung von Stickstoff gebildet wird. Unter Annahme mikroskopischer Re-
vershilité konnen aus dem katalytischen NHs-Zerfall Einblicke in die NHz-Synthese ¢
wonnen werden. Vor kurzem ergaben experimentelle und theoretische Arbeiten [Dal99,
Dal00a)], dass auf Ru(0001) die Dissoziation und die Desorption von N> ausschlief3lich an
(100)-artigen Stufenplétzen stattfinden. Weiterhin kann eine steigende Defektdichte auf der
Ru(0001) -Oberflache die Wahrscheinlichkeit des NHz-Zerfalls erheblich erhohen [Mor00].
Da die offeren Oberfléchen ebenfals niedrig koordinierte Atome besitzen, stellen diese
Oberflachen gute Kandidaten fir eine hohe chemische Reaktivitét dar. Tatséchlich haben
wir die sequentielle Dehydrierung von NHz auf Ru(1121) beobachtet [Jac01]. Eine NH3-
Bedeckung bis zu 0,3 Monolage (ML) zerfdlt vollstdndig in Stickstoff und Wasserstoff
nach dem Tempern auf 470 K. In dieser vorliegenden Arbeit werden Untersuchungen an
Ru(1120) durchgefiinrt. In Kapitel 3 wird zunéchst die NH3-Adsorption auf Ru(1120) un-
tersucht. Die unterschiedlichen Adsorptionszustande werden anhand HREEL S identifiziert.
Diese Oberflache zeigt ebenfalls eine hohe Reaktivitét fir den NHsz-Zerfall. Die elementa
ren Schritte dieser Reaktion werden eindeutig erklart. Die Zwischenprodukte NH2 und NH



werden nahezu isoliert beobachtet. Das ermdglichte es, diese Spezies erstmals schwin-
gungsspektroskopisch mit hoher Zuverlassigkeit zu charakterisieren. Weiterhin wird erneut
bestétigt, dass die Ammoniaksynthese durch stufenweise Hydrierung von Stickstoff erfolgt.

Vor kurzem wurde gezeigt, dass man einkristalline RuO»(110) - Oberflachen auf Ru(0001)
durch Angebot einer grofien O,-Dosis bei 700 K praparieren kann [Ove00, Kim01]. Diese
Oberfléche wird von koordnativ ungeséttigten O (O-Briicke) und Ru-Atome (Ru-cus)
terminiert. Mittels weiterer G Zugabe kann eine Oreiche Oberflache prapariert werden,
wobei zusétzliche O-Atome (O-cus) schwach an Rucus gebunden sind. Beide Oberflachen
zeigen eine hohe katalytische Aktivitédt fur CO-Oxidation [Fan01, Wan0O1c]. Nach Gleich
gewichtsuntersuchungen [Wan02a] wurde die so gnannte Drucklticke tUberbrickt, indem
gezeigt wurde, dass die Diskrepanz bel der CO-Oxidation an Ru-Oberflachen unter UHV -
und unter Hochdruckbedingungen tatséchlich eine Materialliicke ist: Nicht Ru-Oberflache
sondern RuQ;, ist katalytisch aktiv. Eine wichtigste Nebenreaktion stellt dabei die Carbo-
natbildung dar. Es stellt sich heraus, dass Uber Carbonatbildung an Oxidoberflachen unter
UHV-Bedingungen noch wenig bekannt ist. Daher wurden als weiterer Gegenstand dieser
Arbeit die Adsorption und die Reaktion von CO, auf RuO,(110) awsgewahlt. Auf der
RuO2(110) -Oberfléche fuhrt die CO2-Adsorption bel 85 K zur Koexistenz von physisa-
biertem CO,, chemisorbiertem Q0,* und einem CQO,-CO," -Dimer, watrend auf O-reichen
RuO(110) -Oberflachen Carbonat gebildet wird. Mittels HREELS und TDS wird der Reak-
tionsmechanismus der Carbonatbildung ausftihrlich untersucht, was in Kapitel 5 und 6 dar-
gestellt wird.



2 Experimentelle und theoretische Grundlagen

2.1 Hochauflésende Elektr onenener giever lust- Spektroskopie (HREEL S)

Treffen niederenergetische Elektronen auf eine Metalloberflache, so kdnnen neben elasti-
schen auch inelastische Streuprozesse auftreten. Bei der Elektronenenergieverlust-
Spektroskopie werden die Energieverluste von Elektronen nach der Streuung an einer Fest-
korperoberflache gemessen [Iba82]. Die Methode ist, aufgrund der geringen Eindringtiefe
langsamer Elektronen in den Festkorper, sehr oberflachenempfindlich [Sea79]. Sie wird
hauptséchlich zur Untersuchung von Adsorbatschwingungen eingesetzt. Hierbel lassen sich
zum Beispiel Zwischenprodukte in der heterogenen Katalyse eindeutig nachweisen. Ebenso
lasst sich diese Methode, aufgrund des ausreichenden Impulsiibertrags bel htheren Primér-
energien und nicht spekularer Streugeometrie, zur Messung der Dispersion von Oberfla-
chenphononen verwenden.

Abbildung 2.1 zeigt den Aufbau des HREEL- Spektrometers DO,5 der Firma Specs, dessen
Konstruktion in der Gruppe von Ibach [1ba93, 1ba92] entwickelt wurde. Die Elektronen
werden thermisch aus einer LaBs-Kathode emittiert. Ein System aus drei Linsen Aq, A2 und
As fokussiert die Elektronen auf den Eingangspalt des Vormonochromators, der die erste
Stufe zur Monochromatisierung darstellt. Der Elektronenstrahl besitzt vor Eintritt in den
Vormonochromator eine Halbwertsbreite von ~ 100 meV. Nach Verlassen des Vormono-

VVormonochromator Schwenkbarer
Analysator

|

000

Channeltron

Hainintmnnnrhramatnr

Abb. 2.1: HREEL-Spektrometer D0,5 (Firma Specs).
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chromators liegt die Halbwertsbreite im Bereich einiger zhn meV, und am Austrittsspalt
des Hauptchromators betrégt sie 0,5 bis 10 meV. Der tatsdchliche Wert hangt ab von den
Spreizspannungen, die zwischen Innen- und Aul¥enseite von Vor- und Hauptmonochroma-
tor anliegen. Nach Verlassen des Hauptchromators werden de Elektronen durch zwei Lin-
sen B; und B, auf die Probe fokussiert, die sich in der Messkammer befindet. Die Elektro-
nen werden hier zwischen den Linsen und der Messkammer auf eine definierte Primérener-
gie B beschleunigt. Die Oberfléche der Messkammer (und aler anderen Komponenten) ist
graphitiert, um Feldinhomogenitéten zu vermeiden. An die Probe wird eine Ausgleichs-
spannung angelegt, die so gewahlt ist, dass sie die Austrittsarbeitsdifferenz zwischen dem
Probenmaterial und dem Graphit kompensiert. Im Ideadfall ist die Messkammer dann feld-
frei. Die an der Probe reflektierten Elektronen werden nun Uber zwel weitere elektrostati-
sche Linsen B; und B, auf den Eintrittsspalt des Analysators fokussiert. Wenn die Elektro-
nen den Anaysator verlassen haben, werden sie mittels drei weiterer Linsen C;, G und G;
zum Nachweis auf das Channeltron fokussiert. Dort erfolgt eine kaskadenartige Verstar-
kung des Elektronenstroms.

Der Energieverlust der Elektronen wird durch Einstellen einer geeigneten Bremsspannung
zwischen Probe und Anaysator nachgewiesen. In einem HREEL-Spektrum wird die An-
zahl der detektierten Elektronen as Funktion der Verlustenergie aufgetragen. Als Energie-
nullpunkt dient der elastisch reflektierte Strahl, dessen Intensitét in spekularer Geometrie
zwei bis drei Grofenordnungen hoher ist als digenige der inelastisch gestreuten Elektronen.

Mit diesem Typ von Spektrometer wurde erstmals eine Energieauflésung von 0,5 meV e-
reicht [I1ba93]. Im taglichen Betrieb sind aber hohe Zahiraten notwendig, so dass als Kom-
promiss die Spreizspannungen von Vor- und Hauptmonochromator und Katalysator so ge-
wahlt werden, dass bei Auflésung zwischen 1,5 bis 2,5 meV und Zahlraten von 3~ 10 bis
5 10° cts/s gemessen werden kann.

Im Allgemeinen werden drei unterschiedliche helastische Streumechanismen unterschie-
den: die Dipolstreuung, die Stof3streuung und die Negative-lonen-Resonanzstreuung. Eine
ausfuihrliche Beschreibung der theoretischen Grundlagen findet man in Referenz [Iba82].
Im folgenden werden die Mechanismen kurz beschrieben und die Auswahlregeln angege-

ben.
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Dipolstreuung

Bel der Dipolstreuung handelt sich um eine langreichweitige Wechselwirkung zwischen
dem streuenden Elektron und dem dynamischen Dipolmoment eines Adsorbats oder einer
Oberflache. Da der Wellenvektortibertrag sehr klein ist, finden sich die Uber diesen Mecha-
nismus gestreuten Elektronen in der unmittelbaren Nahe der spekularen Streurichtung. Der
Wirkungsquerschnitt ist sehr grof3. Daher lassen sich Uber diesen Mechanismus kleinste
Adsarbatmengen nachweisen.

Na&hert sich ein Elektron einer Festkdrperoberflache, so wird eine positive Bildladung im
Festkorper erzeugt. Zwischen den beiden entgegen gesetzten Ladungen entsteht ein zeitlich
veranderliches Feld senkrecht zur Oberflache (Abb. 2.2a). Ist ein Adsorbat so zur Oberfla-
che angeordnet, dass es einen Dipol senkrecht zur Oberfléche erzeugt, wie in Abb. 2.2a
dargestellt, wird eine Wechselwirkung zwischen dem durch das Elekiron erzeugten Feld
und dem Dipol senkrecht zur Oberflache mdglich. Die Anregung von Schwingungen ist be-
reits moglich, wenn das Elektron im Mittel noch ~ 70 A von der Oberfléche entfernt ist. Ist
das Adsorbat jedoch so angeordnet, dass der Dipol @rallel zur Oberfl&che liegt, wird dieser
durch den Bilddipol im Festkorper kompensiert. Schwingungen sind dann im Allgemeinen
nicht mit einem dynamischen Dipolmoment senkrecht zur Oberflache verbunden.

T Festkorper b) 0

Vakuum

Abb. 2.2: Schematische Darstellung der Dipolstreuung: () zeigt das Feld, das bei Annaherung ei-
nes Elektrons an eine Festkdrperoberfléche erzeugt wird, und (b) zeigt zwei Grenzfélle der Orientie-
rung eines Dipols und des entsprechenden Bilddipols; links erfolgt eine Verstdrkung des Dipols

durch den Bilddipol, und rechts wird der Dipol durch den Bilddipol vollstéandig kompensiert (nach
[Chro1)).
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Aus dieser Beobachtung lésst sich die Oberflachen Dipol-Auswahlregel formulieren: An
einer Metalloberflache kénnen nur Schwingungsmoden, die ein dynamisches Dipol moment
senkrecht zur Oberfléche besitzen, durch Dipolstreuung angeregt werden. Das heif, nur to-
tal symmetrische Moden des Adsorbats kénnen angeregt werden.

Stof3streuung

Bel der Stof3streuung handelt es sich um einen kurzreichweitigen Anregungsmechanismus.
Die Elektronen werden direkt an der Elektronenhille oder am Rumpfpotential der Atome
des Substrat-Adsorbat-Komplexes gestreut. Der Wellenvektorlbertrag ist in diesem Fall
grof3. Aus diesem Grund ist die spekulare Richtung keine ausgezeichnete Streurichtung.
Der Streuquerschnitt ist sehr klein, und damit sind auch die Intensitéten verglichen mit der
Dipolstreuung sehr klein. Die Auswahlregel fur die Stol3streuung lautet: Um eine Mode an-
zuregen, muss der Wellenvektor des gestreuten Elektrons eine Komponente in Richtung der
Auslenkung der Mode besitzen.

Die Unterscheidung, welcher Anregungsmechanismus bei einer Schwingung vaherrscht,
wird somit experimentell dadurch erreicht, dass die Winkelvertellung der gestreuten Elekt-
ronen vermessen wird. Féallt die Intensitét eines Verlustes mit von der spekularen Richtung
abweichenden Winkeln stark ab, so erfolgt die Anregung Uber Dipol-Wechselwirkung. Bei
der Stof3streuung ist dagegen die Winkelverteilung der gestreuten Elektronen breit. Sind die
Anregungsmechanismen fir verschiedene Schwingungen eines Adsorbats bekannt, kann
auf die Adsorptionsgeometrie geschlossen werden.

2.2 Thermische Desor ptionsspektroskopie (TDS)

Adsorbierte Atome oder Moleklle kénnen durch verschiedene Prozesse zur Desorption an-
geregt werden. Wird die Desorption durch Heizen des Substrats verursacht, spricht man von
thermischer Desorption. Bel der thermischen Desorptionssopektroskopie (TDS) misst man
den Anstieg des Partialdrucks einer oder mehrerer e/mVerhdtnisse mittels eines Mas-
senspektrometer, wahrend die Temperatur der Probe kontinuierlich erhéht wird. Durch el-
nen geeigneten Aufbau kann vermieden werden, dass Molekile, die vom Probenhalter ce-
sorbieren, das TD-Spektrum verfa schen. Details Uber den geeigneten experimentellen Auf-
bau findet man in den Referenzen [Feu80, Gar95].

Als phanomenologische Beschreibung des Desorptionsprozesses dient die Wigner-Polanyi-
Gleichung:
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()= - 1 = naorepe 22y @)
Hier bezeichnet E die Aktivierungsenergie der Desorption, g die Oberflachenbedsckung, n

den Frequenzfaktor, n die Reaktionsordnung, R die Gaskorstante, t die Zeit und T die

Temperatur. Unter Einfihrung einer linearen Helzrate b = j]ﬂ% lasst sich Gl. 2.1 umschrei-

ben zu:
(@)= - Wo=n@d ep- 2Ly @22

Geht man davon aus, dass der Frequenzfaktor und die Aktivierungsenergie bedeckungs-
unabhangig sind, so lasst sich aus der Ableitung der Desorptionsrate nach der Temperatur
in Gl. 2.2 die Temperatur Trmax ermitteln, bei der die Desorptionsrate maximal ist:

qr

o =0 . (2.3)

T :Tmax

Fur die Desorption erster Ordnung ergibt sich durch Lésen von Gl. 2.3:

E
RTfac b ) @4

RTmax

An dieser Gleichung wird deutlich, dass Tmax bei der Desorption erster Ordnung nicht von
der Bedeckung abhangt, somit l&sst sich aus einem einzigen TD -Spektrum in dieser N&he-
rung die Aktivierungsenergie bestimmen. Ein weiteres Kennzeichen der Desorption erster
Ordnung ist die asymmetrische Form des Desorptionsmaximums und die Abhangigkeit von
Tmax VONn der Heizrate. Als Abschétizung fur den Frequenzfaktor fir die Desorption erster
Ordnung kann meist n = 10" s angenommen werden. Selbst wenn der Frequenzfaktor um
einige Grofdenordnung abweicht, kann die Redhead-Formel [Red62] (Gl. 2.5) dennoch zur
Bestimmungen der Desorptionsenergie verwendet werden:
E = RTpa (T - 364) (2.5)

Eine Desorption zweiter Ordnung tritt dann auf, wenn ein Rekombinationsprozess der Ad-
sorbate den Desorptionsprozess bestimmt. Als Beispiel hierfir sei die rekombinative De-
sorption von atomaren Adsorbaten wie Wasserstoff, Sauerstoff oder Stickstoff genannt.
Charakteristische Merkmale der Desorption zweiter Ordnung sind die symmetrischen TD-
Spektren sowie das Verschieben von Tmax zu niedrigeren Temperaturen mit zunehmender
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Anfangsbedeckung. Es gibt verschiedene Methoden zur Bestimmung der Aktivierungs-
energie der Desorption zweiter Ordnung. Hier wird das Redhead-Modell vorgestellt:

Wie bel der Analyse der Aktivierungsenergie der Desorption erster Ordnung geht man von
der Temperatur des Desorptionsmaximums aus. Analog zu Gl. 2.4 |ésst sich aus Gl. 2.2 ei-
ne Bedingung fur das Desorptionsmaximum der Desorption zweiter Ordnung abl eiten:

E _Qginn E
= &xXp(- == : 2.6

Oin bezeichnet die Ausgangsbedeckung, also die Bedeckung vor der Messung des TD-
Spektrums. Aus dieser Gleichung 1&sst sich die Aktivierungsenergie durch die Auftragung
von IN(GinT fax ) gegen UTnax gewinnen. Hangen die Aktivierungsenergie und der Fre-
guenzfaktor nicht von der Bedeckung ab, so ergibt sich in dieser Auftragung eine Gerade,
aus deren Steigung die Aktivierungsenergie bestimmt werden kann. Fur kleine Bedeckun-
gen sollte sich aufgrund der geringen Wechselwirkung cer Adsorbate untereinander stets
eine Gerade ergeben. Der Vorteil dieser Methode liegt in den geringen Anforderungen an
die TD-Spektren, es werden nur die Temperatur des Desorptionsmaximums sowie die rela-
tiven Bedeckungen bendtigt. Diese Methode geht auf Redhead [Red62] zurtick.

2.3Die UHV-Apparatur

Die Experimente wurden in einem Ultrahochvakuum-System durchgefiihrt, das aus zwel
Kammern besteht. Es wurde in der Arbeitsgruppe entworfen und konstruiert und bereits in
den Referenzen [Gru93, Shi93] genauer beschrieben. Beide Kammern konnen durch ein
Ventil getrennt werden. Die obere Kammer dient as Prdparationskammer und ist mit einer
Sputterkanone (Eigenbau), einer LEED-Optik (Varian, 4Gitter Optik) und einem Quadr u-
pol-Massenspektrometer (QMS) (Balzers, QMG 115) zur Aufnahme von TD-Spektren und
zur Restgasandyse ausgestattet. Mit dem verwendeten QMS lassen sich bed TDS
Messungen bis zu acht verschiedene Massen quasigleichzeitig messen. Zur Durchfiihrung
von TD-Spektren |&sst sich eine Tulle zwischen QMS und Probe fahren, deren Durchmes-
ser so ggewahlt ist, dass nur Molekiile, die von der Probenoberfléache desorbieren, im QMS
nachgewiesen werden. Molekille, die vom Probenhalter desorbieren, gelangen so nicht in
das QMS. Damit der Druck im QMS nicht zu sehr ansteigt, wenn man die Ttlle vor das
QMS fahrt, wird es separat durch eine lonenzerstauberpumpe (Varian, Triode, Saugleistung
48 |/s) gepumpt. Die Kammer wird durch ein dlfreies Pumpensystem auf einem Basisdruck
< 37 10" mbar gehaten. Es besteht aus einer Turbomolekularpumpe (Leybold, NT

15



340M), einer Dragpumpe (Balzers, TCPO15), einer Membranpumpe (Vacuubrand) und ei-
ner Titansublimationspumpe.

Die untere Kammer dient als Spektrometerkammer, die ein von IBACH [1ba92] entwickel-
tesHREEL - Spektrometer (Specs, 0,5) enthdlt. Hier besteht das Pumpensystem aus einer Ti-
tansublimationspumpe und einer lonenzerstéuberpumpe (Leybold, 1Z 30). Der Basisdruck
ist ebenfalls < 3 x 10! mbar. Bei Gasdosierungen und wéhrend der Probenpréaparation ist
das Ventil zwischen den beiden Kammern geschlossen. Das HREEL- Spektrometer befindet
sich daher immer unter extremen UHV-Bedingungen.

Die Probentemperatur 18sst sich mittels einer Elektronensto3heizung und Kihlung mit flus-
sigem Stickstoff zwischen 85 und 1500 K variieren. Die Temperaturmessung erfolgt mittels
eines NiCr/Ni-Thermoelements. Um bei TDS einen linearen Temperaturanstieg zu realisie-
ren, erfolgt eine automatische Regelung der Heizrampe mittels eines PID-Reglers (Micro
96). Die Druckmessung erfolgt in beiden Kammern mittels lonisatiorsmanometern vom
Bayard-Alpert-Typ.

2.4 Probenpr apar ation
2.4.1 Die Ru(11 20)-Oberfléche

Die verwendete Ru(1120)-Probe besteht aus einem kreisférmigen Kristall von ca. 8 mm
Durchmesser und 3 mm Dicke. Der Kristall wurde mittels Elektronenbeschuss von der
Rickseite geheizt. Die Probentemperatur konnte mit Hilfe eines Ni/Cr-Ni-Thermoelements
bestimmt werden, das unmittelbar an den auf3eren Rand des Kristalls punktgeschwell3t
wurde. Zur Befestigung wurde die Probe an der Ober- und Unterkante mit Schlitzen verse-
hen. Zwei Titan-Drahte von 0.25 mm Durchmesser wurden durch diese Schlitze gefihrt
und am Probenhalter durch Punktschweil3en befestigt. Die Reinigung erfolgte durch wie-
derholte Sputer-Temper-Zyklen. Als Sputtergas wurde Argon benutzt, wobei die Energie
der Ar-lonen 500- 1000 eV betrug. Die Heiztemperatur wurde nach jedem Sputterzyklus
schrittweise bis auf 1500 K gesteigert. Die Reinigung der Probe wurde mittels LEED und
HREELS Uber priift.

2.4.2 Die RuO2(110)-Oberflache

Die Ru0O,(110)-Oberfléche ist auf Ru(0001) epitaktisch gewachsen. Die Befestigung der
Ru(0001) -Probe erfolgte in Anlehnung an die Befestigung der Ru(11 20-Probe. Sie wurde
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durch Titan-Drahte in Schlitzen eingeklemmt und durch Elektronenbeschuss von der Riic k-
seite des Kristalls geheizt. Die Probe wurde nach dem Einbau ebenfalls durch wiederholte
Sputter-Temperzyklen gereinigt. Nach der Reinigung wurde die RuO»(110)-Oberfl&che auf
Ru(0001) durch Angebot von 1~ 10’ L O, bei einer Probetemperatur von 700 K prapariert
[Fan01, Wan0O1c]. Das zu dsierende O2-Gas wurde durch eine Glaskapillarenplatte direkt
auf die Probe gelenkt. Dadurch ist es moglich, einen hohen Gasdruck unmittelbar vor der
Probe zu erzeugen, ohne den Gesamtdruck in der Kammer zu stark zu erhdhen. Dieser Pro-
zess fuhrt zu einem dinnen Film von RuO,(110), der sich in drei um 120° rotierten Domé&
nen anordnet, wie durch LEED-Untersuchungen bestétigt [Ove00, Kim01]. Ba Messungen
an der RuO,(110)-Oberflache wurde die Probe zunéachst auf 700 K getempert, um eine sau-
bere und gut geordnete RuO,(110)-Oberflache zu erzeugen. Die Préparation der
RuO,(110) -Oberflache kann nach der Reinigung der Ru(0001) -Oberfléache durch Sputter-
Temper-Zyklen wiederholt werden.
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3. Adsorption von Ammoniak auf Ru(1120)

3.1 Einleitung

Das NHz-Molekll besitzt acht Vaenzelektronen; sie ergeben die Konfiguration des Grund-
zustandes [Her66]: (1a1)?(2a1)?(1e)*(3a1)?. Das hochste besetzte Molekiilorbital (HOMO),
3a1-Orbital, entspricht dem einsamen Elektronenpaar von N. Ab-initio-Rechnungen erga-
ben, dass die NHz-Adsorption auf differenten Metall-Oberflachen durch den Ladungstrars-
fer vom 3x-Orbital zum Substrat erfolgt. Hinzu kommt noch die elektrostatische
Wechselwirkung aufgrund des NH3-Dipolmoments [Fre99, Fah96, Bag84, Rod92, Chad0,

B4%Rksorption von NH; auf Ru(0001) wurde mittels TDS [Dan78, Beng3, Par88, Sunai],
HREELS [Par88, Zho88, Wid97, Shi95], IRAS [Rod92], LEED [Ben83, Sun9l] und ES-
DIAD [Ben83] untersucht. Ammoniak wird bel 80 K molekular adsorbiert. In TD-Spektren
sind drei Desorptionszustande zu erkennen: die Desorption von NHs-Multilagen bel 115 K,
die Desorption der zweiten Ammoniaklage bel 140 K und die Desorption der Monolage
Uber einem breiten Temperaturbereich von 150 K bis 350 K. Fir chemisorbiertes NHs sind
weiterhin zwei urterschiedliche Zustdnde mit schwachen Maxima bel 180 und 270 K be-
obachtet worden [Ben83]. Daflr gibt es in der Literatur widerspriichliche Erklarungen
[Ben83, Zho88]. Nach Benndorf und Madey [Ben83] adsorbiert NH3 nur auf einem Drei-
fach-Platz, kann jedoch senkrecht bzw. gekippt zur Oberflache ausgerichtet werden, wéah-
rend Zhou et a. [Zho88] vorschlugen, dass NH; verschiedene Adsorptionspléatze auf
Ru(0001) einnimmt. Die Schwingungseigenschaften von NHz in differenten Zusténden
wurden von Parmeter et a. [Par88] untersucht. Die symmetrische Regenschirmmode
ds(NHz) dominiert das HREEL- Spektrum der NH3-Monolage und schiebt mit zunehmender
Bedeckung zu niedriger Energie, was mit einem dramatischen Austrittsarbeitsabfall um 2.3
eV korreliert ist [Ben83]. Vor kurzem haben wir die NHs-Adsorption auf Ru(112 1) mittels
HREELS und TDS untersucht [Jac01]. Ahnliche Ergebnisse wie an Ru(0001) wurden ke-
richtet, aber ein intensiver Verlust wurde bel 15 meV gefunden und as die T~ (Ru- NHz3)-
Mode neu interpretiert.

Das Interesse an der NH3-Adsorption auf Ru(1120) hat seinen Grund in der Verwendung
von Ru as Katalysator bei der Synthese von NHs. Da die Ru(1120)-Oberfléche hier ers-
mals prépariert wurde, wird diese Oberflache zundchst durch LEED und HREELS charak-
terisiert; anschlief3end wird die Adsorption von NHjz tber einem grof3en Bedeckungsbereich
mittels TDS und HREELS studiert.
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3.2 Charakterisierung der Ru(11 20)-Oberflache

Ruthenium gehort zur 8. Nebengruppe und kristallisiert in der hexagonal dichtesten Kugel-
packung (hcp: hexagonal close packed) mit den Gitterkonstanten a=b = 2.71 Aund ¢ =
428 A. Im Vergleich zu Ru(0001) ist Ru(1120) eine offene Oberflache mit 9.96 x 10**
Atomen / cnt in der obersten Atomlage. Ein Modell der idealen Ru(1120)-Oberflache ist
in Abb. 3.1 dargestellt. Diese Einkristalloberflache wird durch Zickzackketten entlang
[0001] gekemzeichnet. Die Gittervektoren sind 4.28 A in Richtung [0001] und 4.69 A in
Richtung [1100]. Die zwei unterschiedlichen Dreifach-Lochplétze (nummeriert 1 und 2)
innerhalb der (1" 1)-Einheitszelle wird markiert.

O First Layer Ru Atoms

‘ Second Layer Ru Atoms

Abb. 3.1: Schematische Aufsicht der Ru(1120)-

Oberflache. Die zwei verschiedenen Dreifach AbD. 3.2: LEED-Bild der sauberen
Lochplétze innerhalb der (1 1)-Einheitszelle sind Ru(1120)-Oberfléche. E =54 eV,
markiert.

Die saubere Probe zeigt ein erwartetes (1" 1)-Bild in LEED (Abb. 3.2). Eine Gleitspiegel-
ebene in Richtung [0001] fiihrt dazu, dass die (h*%, 0)-Reflexe im LEED-Bild fehlen. Aus
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den LEED-Daten sind die Abmessungen der Einheitsvektoren zu bestimmen: 4.28 A ent-
lang [0001] und 4.73 A entlang [1100]. Die gute Ubereinstimmung mit den aus der Volu-
menstruktur abgeleiteten Werten weist darauf hin, dass diese Oberflache nicht rekonstruiert
ist.

Das bei RT aufgenommene HREEL-Spektrum der sauberen Ru(11 20)-Oberfl&che zeigt
nur Phononen bel 15 und 25 meV und weist keine Schwingungen auf, die Verunreinigun-

gen zugeordnet werden konnten.

3.3 Ergebnisse und Diskussion

Abb. 3.3 zeigt die TD-Spektren von NH3 auf Ru(1120) als Funktion der Dosis bei 85 K.
Bel kleiner Bedeckung (< Q3 L) ist kein Desorptionspeak zu beobachten. Das weist darauf
hin, dass sich ausschliefdich Zerfall von NHs statt Desorption ergibt, wenn die Probe g-
tempert wird. Der thermische Zerfall von NHs wird im folgenden Kapitel ausfuhrlich stu-
diert. Nach Dosierung von Q3 L taucht ein Desorptionszustand (a1) bei 320 K auf, der sich
mit seigender Bedeckung verbreitert und zu niedrigen Temperaturen verschiebt. Dies wird
auf die repulsiven lateralen Wechselwirkungen zwischen NHs-Molekilen zuriickgefthrt.
Nach Dosierung von 10 L hat sich der a1-Zustand (300 K) voll entwickelt, und zwel weite-
re Desorptionszusténde treten auf: ein breiter a,-Zustand mit einem Desorptionsmaximum
bel etwa 200 K und ein b-Zustand bei 130 K. Erhoht man die Dosisauf 5L, soist ein vier-
ter Zustand gbel 105 K zu erkennen, und der b-Zustand verschiebt sich zu 120 K.

Vergleicht man die TD-Spektren in Abb. 3.3 mit den TD-Spektren von NHz auf Ru(0001)
[Ben83] und Ru(1121) [Jac01], so l&sst sich feststellen, dass die a;- und az-Zusténde auf
die Desorption der Monolage, der b-Zustand auf die Desorption der zweiten Lage und der
gZustand auf die Desorption von Multilagen zurickzufihren sind. In den folgenden
HREEL- Spektren werden die unterschiedlichen Adsorptionszustande im Detail untersucht.

HREEL- Spektren von adsorbiertem NH3 weisen im Vergleich zu NH;3 in der Gasphase eine
hohere Zahl von Verlusten auf. Bevor eine genaue Anayse der Vibrationsanregungen fir
die verschiedenen NHs-Adsorptionszustande vorgenommen wird, soll zuerst die erwarteten
Moden vom NHs-Molekil angegeben werden. Nach der klassischen Mechanik konnen die
12 Freiheitsgrade des NH3-Molekils zu ebenso vielen Schwingungen fuhren. Ein aus N-
Atomen bestehendes nichtlineares Molekill in der Gasphase weist 3N- 6 Normal schwin-
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Abb. 3.3 TD-Spektren von NH;
(Masse 17) auf Ru(1120) as Funk-
tion der Dosisbel 85 K.
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gungen auf. Damit berechnet man fur das freie NHz-Molekil sechs Normal schwingungs-
moden, namlich die symmetrischen und asymmetrischen Deformationsmoden ds(NHz) und
da(NHs3) (zweifach entartet) und die symmetrischen und asymmetrischen N- H-Streck-
schwingungen ns(NHzs) und na(NH3) (zweifach entartet). Bei Adsorption auf einer Oberfla-
che werden die jewells drel Freiheitsgrade der Trandation und Rotation in zusétzliche
Schwingungen umgewandelt. Zu den sechs internen Moden kommen also sechs externe
Moden hinzu, die als frustrierte Rotationen (Librationen) bzw. Trandationen gegen das
Substrat bezeichnet werden. Bel den Librationsmoden handelt es sich um gehinderte Rota-
tionen um die Molekularachse L;(NHs) und um die Achsen senkrecht zur Molekularachse
Lxy(NHz). Die Trandationsfreiheitsgrade gehen tber in gehinderte Translationsmoden senk-
recht und parallel zur Oberflache, bezeichnet al's T~ (NH3) und T;(NHs). In Abb. 3.4 sind al-
le Schwingungsmoden schematisch dargestellt. Die L(NHs)- und T(NHs)-Moden sind durch
die verschiedenen |sotopenverschiebungen zu unterscheiden: 1,41 fur L(NHs) und 1,11 fir
T(NH3), wenn man **NH3 durch *°NDs ersetzt. Eine Abweichung von idealen Werten ist
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Abb. 3.4 Schematische Darstellung der fundamentalen Schwingungsmoden von NH; im
Adsorbatkomplex.

durch Anharmonizitét des Schwingungspotentials sowie durch eine gewisse Beteiligung des
Substrats zu erklaren.

3.3.1 NH3-Multilagen

In Abb. 3.5 sind die typischen HREEL-Spektren von *NHs- bzw. °NDs-Multilagen auf
Ru(1120), aufgenommen in spekularer Richtung, gezeigt. 20 L NHs (**NDs) wurden bei 85
K dosiert, um dicke NHz-Multilagen zu praparieren. Die Spektren weisen eine Vielzahl von
Schwingungen im Energiebereich < 580 meV auf. Die Energie aller beobachteten Verluste,
ihre Zuordnung und Isotopenverschiebung sind in Tab. 3.1 zusammengefasst. Zum Ver-
gleich sind noch die Werte aus den IR-Spektren des NHs-Festkorpers [Bin72, Zhe90]
angegeben.

Im Streckschwingungsbereich ist neben den ng(NHs)- und ny(NHs)-Moden bei 398,3 und
418,7 meV en zusdtzlicher Verlust bel 408 meV zu erkennen und wird dem Oberton von
da(NH3) zugeordnet, die Intensitét dieser Mode ist wahrscheinlich durch Fermi-Resonanz

22



Ru(1120)

15 .
ND,-Multilayer

349 360 4145

Intensity (arb. units)

NH_-Multilayer

408
l 418.7

Energy (meV)

Abb. 3.5 HREEL-Spektren von **NH,- bzw. **ND;-Multilagen auf Ru(11 20), prapariert
durch Dosierung von 20 L NH3 (°NDs) bei 85 K. Die Spektren wurden in spekularer Geo-
metrie (g = 55°) und mit einer Primérenergie von 3 €V bel 85 K aufgenommen.

mit n(NH3) erhoht [ Bin72]. Dieser Effekt wird im *>NDs-Spektrum nicht beobachtet, da die
Kopplung zwischen den beteiligten Moden aufgrund der schwach anharmonischen N- D-
Streck-Mode vermutlich sehr schwach ist. Auffalend ist, dass die Intensitét der ny(NH3)-
Mode viel stérker ist as die Intensitét von ng(NHs). Dieses Phanomen wurde auch im festen
NHs beobachtet [Bin72] und ist darin begrindet, dass die symmetrische Anordnung von
Molekilen in der Einhetszelle zur partiellen Kompensation des effektiven Dipolmoments
vonng(NH;) fuhrt.

Die Situation in dem Biegeschwingungsbereich ist kompliziert. Neben der intensiven
ds(NHs)-Mode bei 137,6 meV taucht ein weiterer Verlust bei 134 meV as Schulter auf. In
diesem Energiebereich wurden auch zwei Verluste auf Ru(0001) [Rod92] und auf
Ru(1121) [Die96a] beobachtet. Das ist ein Kennzeichen fir die Anwesenheit von metasta-
bilen Presen in NHs-Multilagen [Bin72]. Die Bildung von metastabilen Phasen auf Ru-
Oberflachen ist vermutlich auf die starke Ru- NH3-Bindung zuriickzufthren. Die dadurch
polarisierte N-H-Bindung kann einen starken Einfluss auf die Orientierung der NHs-
Molekile und daher auf die Phasenbildung in Multilagen haben [Szu98§].
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Zuordnung NHs- NHs- ND,- | sotopen
Festkorper | Multilagen | Multilagen | verschiebung
[meV] [meV] [meV]
Fundamentale| T, (NH3) 17,3* 14,5 13,3 1,09
Moden T~ (NHs) 22,7* 22,6 20,4 1,11
L, (NHs) 32,2 33,4 25 1,34
Lxy1 (NH3) 444 55 41 1,34
Lyy2(NH3) 66,1 67 51 1,31
ds (NHs) 131,2 137,6 105 1,31
134 - -
da (NHg) 204,6 204 147 1,39
Nns(NHs) 398 398,3 288 1,38
Na(NHzs) 4178 4187 309,5 1,35
Obertone und | Lyy1 + ds - 192 147 1,31
Kombinati- Lyy2 + s - 204 156 1,31
onsmoden dd? - 273 210 1,30
Ly2+d® |- 336 255 1,32
d? 408 408 - -
Lyy1+ Na - 4725 349 1,35
Lyy2 + Na - 484,5 360 1,35
ds+ Ny - 555 414,5 1,34

* nicht der speziellen Trandationsmode zugeordnet.

Tab. 3.1  Schwingungsmoden der **NH;- bzw. ®NDs-Multilagen auf Ru(11 20). Die Daten zu

festem NH; stammen aus [Bin72, Zhe90].

Auferdem sind im Bereich von da(NHs) auch zwel Verluste bei 192 und 204 meV vorhan-
den. Geht man davon aus, dass die zweifach entartete dy(NHs)-Mode durch die
Symmetriereduzierung aufgespaltet werden kann, so erscheint das Auftreten von zwel
da(NH3)-Moden verstéandlich. Aber in diesem Fall erwartet man noch zwei nicht-entartete
na(NHs)-Schwingungen, die jedoch nicht beobachtet werden. Dariiber hinaus ist die Energie
der do(NHs3)-Mode bei NHs-Multilagen normalerweise héher as 200 meV. Aus diesen
Grinden l&sst sich diese Zuordnung ausschlief3en. Anhand der Frequenzen in fesem NH3
(NDs) [Bin72] wird der dominierende Verlust bei 204 meV (°NDs: 147 meV) ds die
da(NH3)-Mode identifiziert. Der zusétzliche Verlust kann der Kombinationsmode Lxy1 + ds
(NDs: Lyy2 + ds) zugeordnet werden. Zwei Kombinationsmoden konnen demnach in diesem
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Lxy2 + ds) zugeordnet werden. Zwei Kombinationsmoden kdnnen demnach in diesem Ener-
giebereich vorhanden sein, eine davon ist mit der da(NH3)-Mode Uberlappt.

Wir diskutieren nun die externen Moden, die normalerweise bei einer Energie <80 meV
auftreten. Bei 55 und 67 meV (°NDs: 41 und 51 meV) sind zwei Librationsmoden zu er-
kennen, die das Spektrum dominieren. Aufgrund irer relativ hohen Energien werden sie
als die Lyy1(NH3)- und L.y2(NH3)-Moden identifiziert. Ein Vergleich mit den betreffenden
Moden im NH3-Festkorper unterstitzt diese Zuordnung, obwohl die Energie von Lyy1(NHz)
etwas hoher ist as der Wert zu festem NHs. Die beiden hochenergetischen L(NH3)-Moden
wurden auch an Ru(0001) beobachtet [Par88], fir die jedoch keine spezielle Zuordnung ge-
geben wurde. In Abb. 3.5 ist zusdtzlich ein schwacher Verlust bei 33,4 meV zu sehen. Die
| sotopenverschiebung von 134 und die niedrige Energie sprechen fir eine dritte Librati-
onsmode L,(NH3), die niedrige Intensitét dieser Mode ist auf ihr geringes dynamisches Di-
polmoment zurtickzufihren [Bin72].

Zwei weitere Verluste bel 14,5 und 22,6 meV werden a's gehinderte Trand ationen identifi-
ziert, was mit der |sotopenverschiebung von 1,09 bzw. 1,11 gegeniber °NDj3 tiberein-
stimmt. Der intensive Peak bel 22,6 meV wird der senkrechten Trandationsmode T (NH3)
zugeschrieben, da eine hohere Intensitét fir diese Mode nach der Dipolauswahlregel erwar-
tet wird, wéhrend der Verlust bei 14,5 meV aufgrund der geringen Intensitét als die paralle-
le Trandationsmode T;(NHs) erklért wird.

Somit wurden alle erwarteten fundamentalen NHs-Schwingungsmoden in NH3-Multilagen
beobachtet. Darliber hinaus sind in Abb. 3.5 noch zahlreiche schwache Verluste zu erken-
nen, die auf Oberténe oder Kombinationsmoden zurtickzufiihren sind. Eine detaillierte Zu-
ordnung ist in Tab. 3.1 angegeben. Der schwache Verlust bei 122 meV (*°NDs: 115 meV)
wird as die d{NH3)-Mode von NH.D (ND,H) erklért, da diese Mode auch in den folgen-
den Spektren von NHs (*>ND3)-Doppellage und -Monolage zu sehen ist. Die Bildung von
NH2D und ND2;H wurde vermutlich durch Austauschreaktion an der Kammerwand verur-
sacht.

Es wird algemein angenommen, dass sich der NHs-Festkorper durch H-Briickenbindungen
zwischen den NHs-Molekilen bilden. Hier spricht man von kationischen Wasserstoffbr (-
ckenbindungen, da das Wasserstoffatom gegentiber dem elektronegativen Stickstoff partiell
positive Ladung besitzt. Die N- H-Bindung ist somit polarisiert. Man kann das Ausgleichen
dieser polaren Bindung as treibende Kraft fur die Bildung von kationischen Wasserstoff-
bindungen betrachten. Die Wechselwirkung erfolgt zwischen einem Wasserstof f donator,
der ein positives, saures Wasserstoffatom aufweist, und einem Wasserstoffakzeptor, der ein
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elektronegatives Atom mit freien, basischen Elektronenpaaren enthdt [Hol95]. Die Was-
serstoffbindung ist wesentlich schwécher als konventionelle Bindungen. Thermodynami-
sche Daten wasserstoffverbriickter Systeme zeigen, dass die Stéarke von Wasserstoffbr (-
ckenbindungen sehr unterschiedlich sein kann, wie z. B. daraus zu ersehen ist, dass die
Bindungsenergie fur F H---F den maximalen Wert 1,55 eV (150 kJmol), fir festes NH3
jedoch den sehr niedrigen Wert < 0,21 eV (20 kJmol) besitzt [Hol95]. Eine Wasserstoff-
bindung lasst sich in den Schwingungsspektren anhand der Verschiebung zu niedrigeren
Energien und der E- H-Verbreiterung der Banden von Streckschwingungen nachweisen. In
der Gasphase liegt die ns(NHs)-Mode bei 414 meV [Iba82]. Die Adsorption von NHz-
Multilagen an Ru(1120) verursacht demgegeniiber eine Rotverschiebung um 15,7 meV,
waéhrend die ng(H>0)-Mode in Eis um 40 meV bezlglich des Gasphasenr Werts geschwécht
wird [Jac01, Bed99]. Das weist auf - im Vergleich zu H,O - eine schwéchere Wasserstoff-
bindung in NHs-Multilagen hin, was mit dem grofen Abstand der Wasserstoffbindung
(2,37 A) in festem NH; Ubereinstimmt [Olo59, Ree61]. Dieser Wert ist fast um 50 % gro-
Rer als der Abstand im H,O-Kristall (1,74 A [Pet57]) und im HF-Kristall (1,57 A [Ato54]).
Nelson et al. [Nel87] haben die Struktur von NH3-Komplexen untersucht und fanden, dass
NHsz en starker Wasserstoffakzeptor ist, aber nur mit geringer Neigung, Wasserstoff zu
spenden. Das erklart wahrscheinlich die Anwesenheit der schwachen, langen Wasserstoff-
bindung in NHs-Festkorper.

3.3.2 NH3-Doppellage

Heizt man die von NHs-Multilagen bedeckte Probe auf 110 K, so wird g-NH3 vollsténdig
desorbiert (Abb. 3.3). Das entsprechende HREEL - Spektrum wird in Abb. 3.6, Kurve a, ge-
zeigt und it fur die NHs-Doppellage charakteristisch. Zum Vergleich ist das Speldrum von
15ND3 angegeben.

Aus LEED- und ESDIAD-Untersuchungen an Ru(0001) [Ben83] wurde bisher schon g-
schlossen, dass sich eine NH3-Doppellage auf Ru(0001) nach folgendem Schema bildet:
Die NHs-Molekile der unteren Lage sind sowohl zum Substrat als auch zu den NHs-
Molekilen der oberen Lage gebunden, wahrend die NHz-Moleklle der oberen Lage as-
schliefdlich Uber drei Wasserstoffbindungen zu den NHs-Molekilen der unteren Lage ¢-
bunden sind. Sie fungieren as Wasserstoffakzeptoren mit drei freien, nach auf3en gerichte-
ten Wasserstoffatomen. Falls eine solche Struktur existiert, sollten unterschiediiche
Schwingungseigenschaften fir die beiden Lagen beobachtet werden. Die Adsorption der
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NHs-Doppellage wurde bereits auf einigen Metalloberflachen untersucht [Gla82, Cey85,
Sex80a, Fis83, Par88, Rod92]. Ein direkter spektroskopischer Beweis fur diese Adsorpti-
onsstruktur konnte bisher jedoch nicht erbracht werden. Hier wird gezeigt, dass sich die
NHs-Molekile der beiden Lagen eindeutig unterscheiden lassen. Die Energie der beobach-
teten Verluste und ihre Zuordnung sind in Tab. 32 gegeben, die betreffenden Schwin-
gungsmoden werden im Folgenden diskutiert.

Wir ordnen die Verluste bel 388 und 415 meV den ng(NHsz)- und ny(NHz)-Moden zu. Die
n{(NHs3)-Mode zeigt eine mit 10 meV deutliche Rotverschiebung bezlglich der NHs-
Multilagen. Das ist vor alem durch die chemische Bindung von NHs in der ersten Lage
zum Substrat zu erkléren. Auferdem kann es auch ein Hinweis auf eine relativ starke Was-
serstoffbindung zwischen den beiden Lagen sein. Jennison et a. [Jen96] haben eine Was-
serstoffbindungsenergie von 0,38 eV (37 kJmol) fir die NH3-Doppellage auf Pt(111)
berechnet, die viel stérker ist as die Bindungsenergie von NH3-Dimeren in der Gasphase
(0,18 eV (17 kJ/mal)) [Lat84] und der Wert in festem NH3; [Hol95]. Gleichzeitig mit der

- NH, 12° off
x50 Ru(1120) specular

132.3} 137.4

“ND -Bilayer
x100 307 100 120 140 160
285 >

x100 97 142.5

Intensity (arb .units)
~—_

415
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0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Energy (meV)

Abb. 3.6: HREEL -Spektren von **NH,- bzw. **ND;-Doppellagen auf Ru(11 20). Die Prépa-
ration erfolgte durch ein NHs- (®NDs-) Angebot von 20 L bei 85 K und anschlieRendes Tem
pern auf 110 K. Die Spektren wurden in spekularer Geometrie (q = 55°) und mit einer Primar-
energie von 3 eV hei 85 K aufgenommen.
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Mode “NH; ND;3
Doppellage Doppellage Doppellage Doppellage
unten oben unten oben
[meV] [meV] [meV] [meV]

Tyy (NH3) 11 11 104 10,4

Tz1 (NH3) 19 23 21 21

Rxy1 (NH3) 46 40,3 33 33

Ryy2 (NH3) 77 68,5 57 51,5

ds (NH3) 137,4 132,3 104 104

daz (NH3) 194 200 1425 145,5

ns (NH3) 338 388 285 285

N, (NH3) 415 415 307,5 307,5

Tab. 3.2 Schwingungsmoden der “*NHs- bzw. “ND;-Doppellage auf Ru(1120).

erhohten Bindungsenergie wurde eine erhebliche Reduzierung der Wasserstoffbindungs-
lange um 1 A berechnet. Dieser Effekt wird durch die steigende Polarisation der N-H-
Bindung in der unteren Lage aufgrund des Ladungstransfers vom freien Elektronenpaar
(3a-Orbital) zum dZ-Orbital des Ru-Substrats erklart. NH3 wird somit als Wasserstoffdo-
nator aktiviert. Das fuhrt zur Bildung der relativ starken Wasserstoffbindungen zu NHs in
der oberen Lage. FUr die NH3-Doppellage insgesamt ist also ebenso eine relativ starke
Wasserstoffbindung zu erwarten.

Im Biegeschwingungsbereich sind mehrere Banden zu sehen. Die da(NH3)-Mode bei 200
meV, die auch an einigen Metalloberflachen beobachtet wurde [Gla82, Cey85, Sex80a,
Fis83, Par88], wird auf die NHs-Molekile der oberen Lage zurlickgefuhrt. Ein neuer Ver-
lust tritt bel 194 meV auf. Diese Mode kann nicht mehr einer Kombinationsmode oder ei-
nem Oberton zugeordnet werden. Es liegt nahe, desen Verlust der dy(NHs)-Mode fir die
NHs-Molekile der unteren Lage zuzuordnen. Diese Zuordnung wird durch die Resultate fur
die NHsz-Monolage, diskutiert im folgenden Unterkapitel, unterstiitzt. Der Energieunter-
schied von beiden Moden liegt darin, dass die NHs-Molekiile der oberen Lage nur schwach
an die untere Lage gebunden sind; die NHs-Molekile der unteren Lage besitzen jedoch eine
starke chemische Bindung zum Ru, was zur Abschwachung der N- H-Bindung fihrt. Das
hat die Reduzierung der dy(NH3)-Frequenz zur Folge. Diese Mode taucht dagegen z. B. bel
204 meV auf AgObefléchen auf [Gla82, Cey85], wo die Metall- NH3-Bindung sehr
schwach ist, wie in den TD-Spekltren beobachtet wurde.
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AulRerdem ist ein breiter, asymmetrischer Verlust bei 133 meV zu erkennen. Zwe Verluste
bei 132,2 und 137,4 meV lassen sich im Spektrum (Abb. 3.6), das in einer um 12° von der
spekular abweichenden Richtung aufgenommen wurde, deutlich trennen. Fur Metall-
Ammoniak-Verbindungen ist bekannt [Nak97], dass die Koordination zum Metall und die
Bildung der Wasserstoffbindung die symmetrische Regenschirmmode und Librationsmo-
den von NHs zu héheren Energien verschieben. Berticksichtigt man die Struktur der NHs-
Doppellage, so kdnnen de Mode bei 137,4 meV auf dyNH3) der uiteren Lage und die
Mode bel 132,2 meV auf ds(NH3) der oberen Lage zurlickzufiihren sein, da NHz in der
oberen Lage mit drei freien H-Atomen nur als Wasserstoffakzeptor fungiert.

Im Bereich der externen Schwingungen ist eine grof3e Zahl von Verlusten vorhanden. Hier
lassen sich die beiden NHs-Lagen auch sehr gut unterscheiden. Wie bel der Analyse der
ds(NH3)-Mode sind ale beobachteten Verluste verniinftig interpretierbar und in Tab. 3.2
zusammengefasst. Die beiden Lxy(NH3z)-Moden bei 40,3 und 46 meV dominieren das
Spektrum. Sie sind fur die NH3-Doppellage charakteristisch. Der Verlust bei 46 meV wurde
auch an Ru(0001) beobachtet und der t(NH3)-Mode (L{NH3)) zugeordnet. Diese Zuor d-
nung ist fraglich, da die Energie der L,(NH3)-Mode, wie in NHs-Multilagen beobachtet, ty-
pischerweise bei viel niedrigerer Energie liegt. Sie sollte weiterhin wegen des kleinen dy-
namischen Dipolmoments eine niedrige Intensitét zeigen. Deshalb lasst sich diese Zuor d-
nung ausschlief3en. Auf3erdem ordnen wir den —wie aufgeklart - intensiven Verlust bei 23
meV der T~(NHs)-Mode fur die NHs-Molekile der oberen Lage zu. Die entsprechende
Mode fir NHz-Molekile der unteren Lage tritt bei 19 meV als Schulter auf der niederener-
getischen Seite auf. Zum Schluss wird ein weiterer Verlust bei 11 meV (*°NDs: 10,4 meV)
aufgelost und kann afgrund der niedrigen Energie als die T;(NHs)-Mode fir die NHz-
Doppellage identifiziert werden.

Somit wurden alle erwarteten Moden der NH3s-Doppellage beobachtet, und eine spektro-
skopische Charakterisierung keider Lagen wurde mdglich. Insgesamt sind die Intensitéaten
der unteren Lage aufgrund des Abschirmungseffekts etwas niedriger als die der oberen La-

ge

Wie im Kapitel 2.1 dargestellt, kann Uber die Messung der Winkelverteilung der gestreuten
Elektronen auf den Anregungsmechanismus einzelner Schwingungsmoden geschlossen
werden. Einen starken Intensitétsabfall bel Abweichung von der spekularen Richtung zei-
gen Moden, die durch Dipolstreuung angeregt werden, wogegen die Winkelverteilung von
Moden, die durch Stol3mechanismus angeregt werden, eine schwach variierende Funktion
ist. Die Beobachtung der dipolaktiven Moden hangt mit der Adsorptionsgeometrie zusam-
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men. Falls NH3 senkrecht an der Oberfléache steht, besitzt es die Symmetrie G,. In diesem
Fal sind nur die drei A;-symmetrischen Moden dipolerlaubt (T, ds und ns). Die anderen
Moden sind E-symmetrisch und sollten daher dipolverboten sein. In Abb. 3.7 ist die Win-
kelabhangigkeit der Intensitdten fur diese Moden dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen,
dass sie einen starken oder relativ starken Intensitdtsabfall aufweisen und daher wesentlich
durch Dipolstreuung angeregt werden. So lasst sich schlief3en, dass die Symmetrie von Cs,
reduziert ist und NHs in beiden Lagen demnach in ener verkippten Konfiguration vorliegt.
Diese Folgerung wird durch die ESDIAD-Untersuchungen an Ru(0001) [Ben83] und die
ab-initio-Rechnungen an Pt(111) [Jen97] unterstiitzt. Wir schreiben das Verkippen der
NHs-Molekile der relativ starken Wasserstoffbildung in der Doppellage zu.

3.3.3 NH3-Monolage

Abbildung 3.8 zeigt HREEL-Spektren der geséttigten NHs- bzw. NDs-Monolagen auf
Ru(1120). Die Ru-Oberflache wurde bei 85 K einer Dosis von 2 L NHz (*°ND3) ausgesetzt
und anschlief3end bei 140 K getempert, um Reste von Multilagen und der zweiten Lage von
NHs zu entfernen. Alle beobachteten Verluste und ihre Zuordnung sind in Tab. 3.3 zusam-
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mengefasst. Hier kann man erkennen, dass die intensive ds-Mode bei 134 meV das Spekt-
rum dominiert. Die kleine Isotopenverschiebung von 1,29 beziiglich 1°ND3 deutet auf eine
schwache Kopplung mit einer Translationsmode hin. Kopplungen zwischen zwei Moden
treten auf, wenn beide eine Bewegungskomponente in der gleichen Richtung besitzen.

Auffalend ist, dass die ng(NH3)-Mode auf Ru(0001) bei 404 meV liegt [Par88], wahrend
sie auf Ru(1120) bei 390 meV beobachtet wird. Die groRere Rotverschiebung beziiglich
des Gasphasenwerts kann auf eine stirkere N- Ru-Bindung auf der offeneren Ru(1120)-
Flache zurlickgefuhrt werden. Wie bereits erwahnt, fuhrt der Ladungstransfer zwischen
dem NHsz-Molekil und Ru zur Abschwéachung der N- H-Bindung. Da NH3 auf Ru(0001)
nicht so stark wie auf Ru(1120) gebunden ist, sollte dieser Effekt schwacher sein. Dieses
Phanomen lésst sich durch den Vergleich mit den Metall-Ammoniak-Verbindungen unter-
stitzen [Nak97] und wird ebenfalls bei der d,(NHs)-Mode beobachtet, die jedoch nicht so
empfindlich wie die ng(NH3)-Mode ist.

Im niederenergetischen Bereich wurde der Verlust bei 40,7 meV ¢°NDs: 38 meV) zuerst
aufgrund der Isotopenverschiebung von 1,07 als die Tr2(NH3)-Mode identifiziert, was mit
dem Wert auf Ru(0001) gut Ubereinstimmt [Par88]. AuRerdem kann eine schwache Librati-
onsmode Lyy1(NHz) auch in dieser Lage vorhanden sein. Dies wird durch das Auftreten des
zusétzlichen, schwachen Verlusts bei 30 meV im °NDs-Spektrum nachgewiesen. Diese
Zuor dnung wurde bereits fiir Ru(112 1) vorgeschlagen [Jac01].

Im Bereich kleinster Energie sind noch zwel weitere Trandationsmoden bei 11,5 und 17,3
meV zu erkennen. Der schwache Verlust bel 11,5 meV ist der T/(NHs)-Mode zuzuordnen,
diese Mode wurde auch in HASExperimenten auf Fe(110) beobachtet [Toe92]. Die hohe
Intensitét des Verlustes bei 17,3 meV (*°NDs: 17 meV) deutet darauf hin, dass es sich hier
um T~1(NHs), eine weitere senkrechte Trandationsmode, handelt.

Auf Ru(1121) haben wir bereits einen Verlust bei 15 meV, der so intensiv wie die
ds(NHs)}-Mode ist, als T"(NH3) neu interpretiert [Jac01]. Diese Mode wurde ebenso auf
Ru(0001) gefunden [Wid99], der Peak ist jedoch sehr schwach. Efolgt die Adsorption in
verschiedenen Pldtzen, so erwartet man Uberwiegend einen Energieunterschied bei der
T~(NH3)-Mode, da diese Mode sehr empfindlich gegeniiber Anderungen der chemischen
Bindung an der Oberflache ist. Ein genereller Trend l&sst sich wie folgt beobachten: Je ho-
her die Koordination ist, desto niedriger ist die Metal- Adsorbat- Schwingungsfrequenz
[Iba82]. Dariiber hinaus ergaben die DFT-Rechnungen von NHz-Adsorption auf Ru-
Clustern [Ney97], dass sich die T~ (Ru- NHgz)-Mode jeweils bel 19 meV fir den Dreifach
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Mode NHs(g) NHs 15NDs | sotopen
[meV] [meV] [meV] verschiebung
Txy (NH3) - 11,5 11 1,05
T,1 (NHg) - 17,3 17 1,02
T2 (NHs) - 40,5 38 1,07
nyl (N H3) - 40,5 30 1,35
Ry (NHs) - 69 51,3 1,35
ds (NHs) 118 134 104 1.29
da (NH>) 202 191,5 142 1,35
ns (NHz) 413,7 390 286 1,36
Na (NHz) 423 416 309 1,35

Tab. 3.3  Schwingungsmoden der “NHaz- ( **NDs-) Monolage auf Ru(11 20). Die Daten zu NH; in
der Gasphase stammen aus[1ba82].
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Lochplatz und bei 46 meV fiir den , on-top*-Platz befindet. Die gute Ubereinstimmung der
berechneten Werte mit den hier experimentell ermittelten Werten kann als Uberzeugender
Hinweis fUr die NHs-Adsorption in verschiedenen Plétzen gewertet werden. Somit |&sst
sich schlief3en, dass die T~A{NH3)-Mode bel 17,3 meV auf NHs im Dreifach-Lochplatz und
die T~2(NHz)-Mode bei 41 meV auf NH3 am ,,on-top” -Platz zurtickzufiihren sind. Das Vor-
handensein des Dreifach-Lochplatzes auf der Ru(1120)-Oberfléche wurde bereits in Abb.
3.1 schematisch dargestellt. Es wird hier dso zum ersten Mal die Koadsorption von NH3
am ,on-top“-Platz und im Dreifach-Lochplatz nachgewiesen, was dem Zustand von a; + a;
entspricht.
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In Abb. 3.9 ist die Winkelabhéngigkeit der Intensitdten fir die beobachteten Moden wie-
dergegeben, um den Anregungsmechanismus zu ermitteln. Die Intensitdten der meisten
Moden werden stark reduziert, sie werden demnach durch Dipolstreuung angeregt. Die
na(NHs3)-Mode zeigt jedoch einen schwachen Intensitétsabfall, sodass hier die Stof3streuung
auch eine Rolle spielt. Nimmt man an, dass die ny(NH3)-Mode in der um 16° von der Se-
kularen abweichenden Richtung ausschliefdlich Uber den Stol3mechanismus angeregt wird,
so ergibt sich eine Komponente des Dipolmechanismus von ungefahr 60 % in spekularer
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Geometrie. Die Beobachtung der dipolaktiven Moden schlief3en offenbar die Symmetrie
Csv aus. NHs ist daher gegeniiber der Normalen gekippt, sodass die Symmetrie reduziert
wird. Die starke repulsive Dipol- Dipol-Wechselwirkung zwischen chemisorbierten NHs-
Molekilen kann die Ursache fir die gekippte Konfiguration sein. Anhand der Austrittsar-
beitsmessungen [Ben83, Fis81, Wei79] wurde ein grof3eres Dipolmoment (~ 2 D) von che-
misorbiertem NHs auf Metalloberflachen, im Vergleich zu 1,47 D in der Gasphase
[WeaB8], gefunden. Die ESDIAD -Untersuchungen ergaben [Moc97], dass das Verkippen
von NH; auf Cu(110) bereits bei einer Bedeckung von 0,1 ML erfolgt. Die Adsorption von
NHs im Dreifach-Lochplatz auf Ru(1120) fuhrt notwendigerweise zu einer verkippten Ge-
ometrie, da dieser Platz selbst verkippt ist.

Um weiter zu Uberprifen, ob es einen Zusammenhang gibt zwischen der Beobachtung des
az-Zustandes im TDS und einem neuen Adsorptionsplatz bel grof3er Bedeckung, wird 2 L
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Abb. 3.10: HREEL -Spektrum der “*NHs-Monolage auf Ru(11 2 0) sowie Spektren nach Tempern
auf die angegebenen Temperaturen. Die *NH;-Monolage wurde durch NHs-Angebot von 2 L bei 85
K und anschlief3endes Tempern auf 140 K prépariert. Die Spektren wurden in spekularer Geometrie
(q = 55°) aufgenommen.
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Abb. 3.11: HREEL-Spektrum der **NDs-Monolage auf Ru(112 0) sowie Spektren nach Tempern
auf die angegebenen Temperaturen. Die ™"NDs-Monolage wurde durch *NDs-Angebot von 2 L bei
85 K und anschlieffendes Tempern auf 140 K prapariert. Die Spektren wurden in spekularer Geo-
metrie (q = 55°) aufgenommen.

NHz (*°ND3) bei 85 K adsorbiert und anschlielend partiell durch stufenweises Tempern de-
sorbiert. Die entsprechenden HREEL-Spektren sind in Abb. 3.10 fir NHz und in Abb. 3.11

fir 1°ND; gezeigt. Auf diese Weise wird ein direkter Vergleich zwischen TDS und
HREEL S méglich.

Heizt man die Probe zu hohen Temperaturen, so geht die Intensitdt der Trp(NHs3)-Mode
kortinuierlich zurtick, wahrend die Intensitét der T~1(NH3)-Mode fast konstant bleibt. Nach
dem Tempern der Probe auf 230 K ist der a>-Zustand in TD-Spektren fast vollstandig ce-
sorbiert. Im entsprechenden Schwingungsspektrum sieht man, dass die Tro-Mode fiir °NDs
verschwunden ist; fr NH3 wird nur eine sehr schwache Mode bel 43 meV, wahrscheinlich

35



aufgrund der Existenz der Librationsmode Lxy1(NHs), beobachtet. Somit ergibt sich die Fol-
gerung, dass der a,-Zustand aus dem am ,,on-top“-Platz adsorbierten NH; stammt, wéahrend
der a;-Zustand dem NH3 im Dreifach Lochplatz ertspricht. Nach der Desorption vom a»-
Zustand bei 230 K sind die Lyy2(NHz)- und do(NHz)-Moden noch deutlich zu erkennen, was
eine gekippte Konfiguration bedeutet. Das stimmt mit der NHs-Adsorption im Dreifach-
Lochplatz tberein.

NHs sollte stérker im Dreifach-Lochplatz als am ,, ontop”-Platz gebunden sein, da die De-
sorption vom a;-Zustand bei hoherer Temperatur erfolgt. Diese wurde durch die MO (Mo-
lekUlorbital)-Rechnungen nachgewiesen [Rod92a], obwohl nach DFT-Rechnungen sich ei-
ne kleinere Adsorptionsenergie fir NHz im Dreifach Lochplatz as am ,,on-top“-Platz ergab
[Ney97]. Rodriguez et al. [Rod92a] haben die Energie fur besetzte Molekllorbitale von
frelem und adsorbiertem NH3z auf Ru(0001) berechnet. Daraus ist zu ersehen, dass die
Wechselwirkung zwischen NH3z und Ru(0001) im DreifachLochplatz stérker ist als am
,ontop“-Platz. Die Ru-NHs-Bindung ist durch die Wechsalwirkung zwischen dem 3a;-
Orbital (HOMO) von NH3z und den Ru (5p, 4d)-Orbitalen dominiert. NH3 fungiert als E-
lektrondonator. So wurde ein Ladungstransfer um Q4 Elektron am ,,ontop“-Platz und um
0,5 Elektron im Dreifach-Lochplatz berechnet.

Obwohl a;-NH3 stérker zum Substrat gebunden ist ads a,- NHs, befindet sich die T~1(Ru
NHs)-Mode bei niedrigerer Energie. Eine verninftige Erkldrung dafir ist wie folgt
[Sex80a]: Ein Lochplatz kann einen tiefen, aber sehr flach gekrimmten Potentialtopf ra
ben, der zu @ne kleineren Kraftkonstant fir die Ru-NHs-Schwingung fuhrt. Da die
Schwingungsenergie von den Kraftkonstanten abhangt [I1ba32], wird eine niedrige Energie
fur diesen Platz erwartet.

Wie in Abb. 3.12 beobachtet, schiebt die ds(NHs)-Mode um 7 meV zu hoherer Energie,
wenn man die Probe auf 270 K heizt. Auf Ru(0001) [Par88, Wid99] und Ru(11 2 1) [Jac01]
wird ebenfalls eine Blauverschiebung fur die dyNHs)-Mode mit abnehmender Bedeckung
beobachtet. Nach Parmeter et a. [Par88] ist diese Verschiebung aus dem Vergleich mit Me-
tall- Ammoniak-Verbindungen auf den Ladungszustand des Metallatoms zuriickzufthren.
Bei ener hoheren postiven Ladung am Metall wird eine hohere Frequenz der Regen-
schirmmode ds(NH3) beobachtet. Auf Ru(0001) lasst sich der Ladungstransfer von Ammo-
niak zum RuSubstrat durch einen starken Abfall der Austrittsarbeit (~ 23 eV bel 1 ML
NHs) nachweisen [Ben83]. Neben ds(NH3) sind die L(NHs)- und T~(NH3)-Moden auch sehr
ladungsempfindlich, so dass auch dort eine dhnliche Frequenzverschiebung erwartet wird.
Diese konnte auf Ru(0001) aufgrund der geringen Intensitét dieser Moden nicht gefunden
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werden, wird hier auf Ru(1120) aber deutlich beobachtet (Abb. 3.12). Hierzu kommt noch
die dy(NHs)-Mode, obwohl die Verschiebung fur diese Mode in NHz-Komplexen sehr
schwach ist. Die T~1(NH3)-Mode weist dagegen eine Rotverschiebung um 3meV auf. Diese

A\

3 /E
_ /m/ T, (Ru-NH,)

150 200 250

Abb. 3.12: Schwingungsenergien (a) der d{(NHs)- und d,(NHs)-Moden sowie (b) der r »(NHs)-
und T, (Ru-NHs)-Moden als Funktion der Temperaturen.

Verschiebung wurde bereits an Ru(112 1) beobachtet [Jac01] und kann auf dynamische Di-
pol- Dipol-Kopplung zurtickgefihrt werden.

Eine weitere Ursache fur die Verschiebung der dyNHs)-Mode ist der Stark-Effekt
[Wid99]. Die Stark-Verschiebung resultiert aus den elektrostatischen Wechselwirkungen
aufgrund der Dipol-Felder von Koadsorbaten. Bemerkenswert ist, dass mit abnehmender
Bedeckung die n{NH3)-Mode von 390 meV auf 401 meV schiebt. Eine solche grof3e Ver-
schiebung wurde ebenfalls auf Pt(111) beobachtet [Sex80a], kann jedoch durch Ladungs-
transfer oder Stark Effekt nicht erklért werden. Ein Erkl&rung kann hier nicht gegeben wer-
den.

Bis zum Tempern auf 250 K ist ausschliefdich die partielle Desorption von NHz zu be-
obachten. Wird die Probe weiter auf 270 K getempert, so taucht ein zusétzlicher Kanal von
NHs-Zerfal auf. Das Zerfallsprodukt NH, wird durch die Beobachtung der typischen Mo-
den bel 62, 165 und 190 meV identifiziert. Der thermische Zerfall von NHz und die spekt-
roskopische Charakterisierung von Zwischenprodukten werden in denfolgenden Kapiteln
ausfuhrlich diskutiert.
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3.4 Zusammenfassung

Die gute Aufldsung in der hier vorliegenden Arbeit erméglicht zum ersten Md die Be-
obachtung aller erwarteten Schwingungsmoden von NHs fir die unterschiedlichen Adsor p-
tionszustande von der Monolage bis zur Multilage. Eine ausfihrliche Analyse erlaubt, alle
Moden vernlinftig zuzuordnen.

Die wichtigen Ergebnisse fur die NHs-Monolage sind, dass zwel Adsorptionszustande, ke-
zeichnet als a; und a», in HREEL - Spektren eindeutig identifiziert und jewells der Adsor p-
tion in einem Dreifach-Lochplatz und an einem , ontop“-Platz zugeordnet sind. Die zwei
Zustande lassen sich durch die T-(NHs)-Mode unterscheiden, die bel etwa 17 meV fir den
Dreifach-Lochplatz und bel etwa 41 meV fir den ,on-top“-Platz liegt. Die relativ grof3e
Abweichung der n{(NHz)-Mode gegeniiber dem Gasphasenwert weist deutlich darauf hin,
dass NHs stark an Ru( 11 20) gebunden ist.

Die Existenz der NHs-Doppellage, die von Benndorf and Madey vorgeschlagen wurde
[Ben83], ist hier spektroskopisch nachgewiesen; die Schwingungseigenschaften von NHs-
Molekilen in beiden Lagen sind jeweils identifiziert.

In NH3-Multilagen sind neue Informationen Uber intermolekulare Schwingungen enthalten.
Durch den Vergleich mit Eis [JacO1] ist zu erkennen, dass die NHz-Molekile in Multilagen
Uber schwache Wasserstoffbindungen miteinander verbunden sind.

Anhand der nicht-spekularen Messungen lief3en sich die Anregungsmechanismen ermitteln.
Daraus kann man feststellen, dass die molekulare Achse von chemisorbiertem NHs in bei-
den Platzen verkippt ist. Fir die NHs-Doppellage wird ebenso eine Reduzierung der Sym-
metrie beobachtet, was auf ein Verkippen der NH3z-Molekile hindeutet.
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4 Thermische Dehydrierung von NH; auf Ru(1120)

4.1  Einleitung
411 Motivation

Die Synthese von Ammoniak auf Fe-Katalysatoren wurde von Ertl et a. auf mikroskopi-
scher Ebene detailliert untersucht, und die elementaren Schritte dieser Reaktion konnten
eindeutig erklart werden [Ert80, Ert82, Ert83, Ert9l]: Es findet zunéchst die dissoziative
Adsorption von N und H auf der Kataysator -Oberflache statt. Danach wird durch die
schrittweise Hydrierung des atomaren Stickstoffs tber die Zwischenprodukte NH und NH.,
schliefdlich Ammoniak gebildet und in die Gasphase entlassen. Die dissoziative Adsorption
von Stickstoff stellt den ratenbestimmenden Schritt dar.

Seit einigen Jahren wird Ruthenium als ein aternativer Katalysator zur Ammoniaksynthese
entwickelt [Aik95]. Zahlreiche Untersuchungen wurden hinsichtlich der katalytischen NH3-
Synthese auf Ru-Einkristallen [Shi95, Die97, Jac00, Dah98, Zha02] und auf Ru
Trégerkatalysatoren [Hin96, Ros96, Dah00b, Hin99, Ros97] durchgefiihrt. Es wird allge-
mein angenommen, ass Ammoniak auf Ru-Katalysatoren ebenso durch die stufenweise
Hydrierung von Stickstoff gebildet wird. Es wurde jedoch kein verkippter metastabiler No-
Precursor gefunden. Aulerdem ist die NH.-Spezies ziemlich unstabil, und die
Gesamtreaktion ist exotherm.

Betrachtet man die mikroskopische Reversibilitét der elementaren Reaktionsschritte, so ist
die Untersuchung des katalytischen Zerfals von NH; auf Ru-Oberflachen hilfreich, um ein
tiefgehendes Versténdnis der NHz-Synthese auf atomarer Ebene zu gewinnen. Es ist ke
kannt [Dan78a, Ben83, EgaB4, Tsa87, Died6c], dass beim Tempern der ammoniakbedeck-
ten Ru(0001)-Oberflache kein Zerfall beobachtet wird. Ein Zerfall wird dagegen beobach-
tet, wenn eine grof3e Menge von NH3 bei Temperaturen tber der NHs-Desorptionstempera-
tur zur Adsorption angeboten wird. Es wurde vor kurzem gefunden [MorQ0], dass die
Wahrscheinlichkeit des NHs-Zerfalls auf Ru(0001) durch eine zunehmende Oberflachende-
fektdichte erheblich erhdht wird. Aufderdem ergaben neuere experimentelle und theoreti-
sche Arbeiten [Dal 99, Dal004], dass die Dissoziation von Ny, der ratenbestimmende Schritt
der Ammoniaksynthese auf Ru, an (100)-artigen Stufenplétzen auf Ru(0001) erfolgt. Diese
Beobachtungen weisen darauf hin, dass die Stufent oder Defektplétze eine bedeutende Rol-
le bel Zerfall und Synthese von NH3 auf Ru-Oberflachen spielen. Die offenen Oberflachen

39



sind gute Kandidaten fUr eine hohe chemische Reaktivitét, da diese Oberflachen ebenfalls
niedrig koordinierte Atome besitzen. DFT-Rechnungen ergaben [Ham97], dass die niedri-
gere Koordination der Metallatome eine Verschiebung des dBands zum Fermi-Niveau
verursacht, was zu einer hoheren Reaktivitét dieser Metallatome fuhrt. Tatséchlich haben
Egawa et a. [Ega84] die thermische Dehydrierung von NH3 auf der gestuften Ru(1,1,10)-
Oberflache beobachtet, nachdem die Probe bis zu 300 K getempert worden war. Vor kur-
zem haben wir die sequentielle Dehydrierung von NH; auf Ru(1121) beobachtet. Eine
Menge von 0,3 Monolage (ML) NH3 zerfallt vollstandig in Stickstoff und Wasserstoff nach
dem Tempern bis zu 470 K. Aus denselben Griinden untersuchen wir hier eine andere offe-
ne Oberflache, namlich, Ru(1120).

In diesem Kapitel wird Uber den thermischen Zerfall von Ammoniak auf Ru(1120) berich-
tet. Es wird gefunden, dass dieser Prozess aus den stufenweisen Dehydrierungen von NH3
und anschlieffend der assoziativen Desorption von N besteht. Wir werden zeigen, dass man
auf Ru(1120) die Zwischenprodukte NH, und NH nahezu vollstéandig isolieren kann. Da-
durch wird es méglich, ihre Schwingungsmoden eindeutig zuzuordnen. Weiterhin wird die
Ammoniaksynthese durch schrittweise Hydrierungen von atomarem Stickstoff beobachtet.

Die Adsorption und die thermische Stabilitét von CO auf Ru(1120) werden zunichst as
eine Art Referenz untersucht. Das ist auch fir die Prdparation wichtig, da CO neben Was-
serstoff das haufigste Restgas in einer Ultrahoc hvakumm-A pparatur ist.

4.1.2 Reaktivitat bezlglich des CO-Zerfalls

Zunéchst wurde die molekulare Adsorption von CO bei Raumtemperatur untersucht
[Wan01a]. Zwei geordnete CO-Phasen werden beobachtet: eine p(1 2) Phase bei g, = 0,25
ML und eine (I 2)p2mg Phase fir die Séttigungsbedeckung bel gc, = 0,5 ML. Zwe domi-
nierende Verluste bei ungefahr 54 und 250 meV sind in den HREEL - Spektren zu erkennen
und werden den n(Ru- CO)- und n(C- O)-Streckschwingungen zugeordnet. Die hochener-
getische n(C- O)-Mode weist darauf hin, dass CO in beiden Phasen am ,ontop” Platz
adsorbiert.

Wiahrend CO auf Ru(0001) [Shi85a] und Ru(1010) [LauB9] nicht zerfalt, findet CO-
Zerfall auf Ru(1120) schon bei Raumtemperatur statt [Wan01b]. Sauerstoff (68 meV) und
Kohlenstoff (42 meV) wurden als Zerfallsprodukte identifiziert. Die rekombinative De-
sorption von CO wird bei 500 und 540 K beobachtet. Es kann etwa 20 % einer CO-
Monolage dissoziiert werden. Bei Temperaturen niedriger als 240 K treten zwel zusétzliche
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Verluste bei 86 und 193 meV auf, die dem Vorlaufer des CO-Zerfalls zugeordnet und als
Biegemode d(CO) und Streckmode n(C- O) identifiziert wurden. In diesem Fall wird CO
nicht senkrecht, sondern verkippt zur Oberfldche adsorbiert und zwar vermutlich in einem
VierfachLochplatz.

Auf Ru(1121) wurde der Zerfal von CO ebenso bei Raumtemperatur beobachtet [Fan02],
und die rekombinative Desorption von CO lief3 sich durch den Peak bel 540 K kennzeich
nen. Auf der gestuften Ru(1,1,10)-Oberflache zerfdlt CO nach groffem CO-Angebot und
Temperaturen oberhalb von 500 K [Shi85a, Shi85b]. Auf Ru(0001) [Lau89] und Ru(1010)
[Shi85a] wurde dagegen kein CO-Zerfall gefunden. Somit I&asst sich feststellen, dass die
Morphologie der Einkristalloberflachen auch eine grof3e Rolle fir die katalytische Reakti-
vitét spielt: Von offenen Oberflachen wird im Allgemeinen eine hthere Reaktivitét als von
geschlossenen Oberfléchen erwartet.

4.2  Schrittweise Dehydrierung von Ammoniak

Wie im Abschnitt 3.3 erwahnt, wird kein Desorptionspeak in den NHs-TD-Spektren be-
obachtet, wenn weniger as 0,3 L zur Adsorption angeboten wurden. Das weist darauf hin,
dass NHz aufgrund einer thermischen Aktivierung zerféllt. Die NH3-Dehydrierung lasst
sich weiterhin durch die Beobachtung der thermischen Desorption von H bzw. N, nach-
weisen. Die entsprechenden TD-Spektren die nach einer Serie von NHs-Belegungen auf
Ru(1120) bei 85 K aufgenommen wurden, sind in Abb. 4.1a fir H, (Masse 2) und in Abb.
4.1b fur N, (Masse 14) dargestellt. Nach einer Belegung mit 0,4 L NHs; werden vier De-
sorptionszusténde im TD-Spektrum von H vollstandig ausgebildet: d-H, (220 K), gH>
(275 K), b-H; (325 K) und a-H, (375 K). Erhdht man die Dosis auf Uber 0,4 L, so ergibt
sich dadurch keine Anderung der TD-Spektren von H,. Um entscheiden zu kénnen, ob die
H2-Desorption aus der NHs- Dehydrierung oder aus der Koadsorption von H, stammt, wur-
den die TD-Spekten von H, auf der freien Ru(11 2 0)-Oberfl&che aufgenommen und sind in
Abb. 4.2 dargestellt. Man erkennt einen Desorptionspeak bel kleiner Bedeckung, der sich
mit steigender Bedeckung von 300 K zu 260 K verschiebt. Dieses Verhalten entspricht ei-
ner Desorption zweiter Ordnung, was auf die Rekombination der H Atome hindeutet. Bel
hoheren Bedeckungen taucht ein zweiter Desorptionszustand bei etwa 235 K auf. Betrachtet
man den Unterschied zwischen den TD-Spektren in Abb. 4.1aund denenin Abb. 4.2, so ist
es hochst wahrscheinlich, dass die Hy-Desorption in Abb. 4.1a aus der schrittweisen Dehyd-
rierung von NH3 resultiert.
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Abb. 4.1: TD-Spektren von (8) H. (Masse 2) und (b) N (Masse 14) fir eine Serie von
NH;-Belegungen auf der Ru(1120)-Oberflache bei 85 K. Nach einer Belegung mit 0,4 L
NH; werden vier Desorptionszustdnde von H, beobachtet: d-H, (220 K), g-H, (275 K), b-H,
(8325K) und a-H: (375 K).
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Abb. 4.2: TD-Spektren von H, (Masse 2) einer Serie von H,-Belegungen auf der
Ru(11 2 0)-Oberflache bel 85 K.

42



Zur Untersuchung der N2-Desorption wird die Masse 14 ausgewahlt, um zwischen CO und
N2 zu unterscheiden. Das entsprechende TD-Spektrum (Abb. 4.1b) zeigt einen dominieren-
den Desorptionszustand bei hohen Temperaturen, der sich mit steigender Bedeckung von
670 K zu 645 K verschiebt und auf die assoziative Desorption von atomarem Stickstoff zu-
ruckzufihren ist. Somit 1&sst sich schlief3en, dass NHs nach dem Tempern auf hohe Tempe-
ratur vollsténdig in Stickstoff und Wasserstoff zerfallen ist. Aul3erdem taucht ein zusétzli-
cher No-Desorptionszustand bei tiefen Temperaturen auf, der mit zunehmender Bedeckung
von 135 K zu 125 K schiebt. Dieser Zustand kann der Desorption von molekularem Stick-
stoff zugeordnet werden, der aus dem Zerfall von NHz in der Dosierleitung stammt.

Um den Zerfallsmechanismus von NH; im einzelnen Reaktionsschritt verstehen zu konnen,
wurde der thermische Zerfall von NHs; weiterhin mittels HREEL S studiert. In Abb. 4.3 sind
die HREEL-Spektren dargestellt, die nach Belegung mit 2 L NH3 bei 85 K und anschlie-
fendem Tempern auf die angegebenen Temperaturen aufgenommen wurden. Bis zu 250 K
findet man ausschliefdich die fir NH3 charakteristischen Spektren, wie sie im Kapitel 3 dis-
kutiert wurden. Bei 250 K ist a>-NHj3 vollstdndig desorbiert, und das Schwingungsspektrum
(Kurve @) wird durch die d{NHs)-Mode bei 140 meV und die T~1(NHz)-Mode bel 15 meV
dominiert. Tempert man die Probe auf 250 K, so zeigt das TD-Spektrum eine vollstandige
Desorption von d-H, (Abb. 4.1a). So lasst sich feststellen, dass d-H, aus der Koadsorption
von atomarem Wasserstoff statt aus der Dehydrierung von NHz resultiert. Die Koadsorption
von NHjs fihrt offensichtlich zur Destabilisierung des atomaren Wasserstoffs.

Wird die Probe auf 300 K getempert, so beobachtet man dramatische Veranderungen des
Spektrums (Kurve b). Die NH3-Moden sind schon vollstandig verschwunden. Paralel dazu
zeigen sich neue Verluste bel 62, 165, 190, 405 und 417 meV. Vergleicht man diese Ener-
gien mit den bekannten Werten der NH2-Moden auf Ru(1121) [Jac01], so werden diese
Verluste jeweils as T~(Ru-NHy), r (NH2), d(NH>), ns(NH,) und n{NH,) interpretiert. Die
Identifikation und Adsorptionsgeometrie von NH» werden im Abschnitt 4.4.1 diskutiert.
Die Aushildung der NH,-Spezies resultiert aus dem ersten Zerfallsschritt von NHs:

NHs.20® NHaa+ 2 Hy-

gH. entspricht somit der Dehydrierung von NHs.

Neben den fuhrenden NH>-Moden sind noch zwel schwache Verluste bel 74 und 86 meV
sichtbar. Sie sind der T~(Ru-NH)- bzw. der d(NH)-Mode zuzuordnen, da sie nach dem
Tempern auf 340 K die dominierenden Moden werden. Aul3erdem wird ein weiterer Verlust
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Abb. 4.3 HREEL-Spektren der Ru(112 0)-Oberflache nach einer Belegung von 2 L NH; bei
85 K und anschlief3endem Tempern auf die angegebenen Temperaturen. Die Spektren wurden in
spekularer Geometrie (q = 55°) bei 85 K aufgenommen.

bel 150 meV beobachtet, der mit der Aufnahmezeit des HREEL - Spektrums bel 85 K an In-
tensitét gewinnt. Diese Mode tritt bei allen Spektren in Abb. 4.3 auf und ist auf die Adsor p-
tion von Wasserstoff aus dem Restgas zurlickzufthren. Dies kann aufgrund der hohen Re-
aktivitdt der Ru(1120)-Oberflache sogar bei einem Hintergrunddruck von 3 1071 mbar
nicht vermieden werden, was durch das Spektrum der reinen Oberflache (Kurve f),
aufgenommen bei 85 K, nachgewiesen wird. Das Spektrum der reinen Ru(1120)-Ober-
flache zeigt aufer den Phononen bel 15, 25 und 31 meV noch die zum Wasserstoff
gehorende Mode bei 150 meV. Der breite Verlust bei etwa 58 meV stammt ebenso aus dem
Wasserstoff. Sie werden jeweils der n» (Ru- H)- und der ny(Ru- H)-Mode zugeor dnet.

Nach dem Tempern auf 340 K befindet sich die NH2-Spezies nicht mehr auf der Oberfléache
(Kurve ¢). Die einzelne n(N- H)-Mode bei 410 meV belegt deutlich die Existenz von NH.



Die T~(Ru- NH)-Mode bei 74 meV bzw. die zwei aufgespalteten d(NH)>Moden bel 83 und
88 meV gewinnen gleichzeitig an Intensitét. NH ist nun als die Hauptspezies auf der Ober-
flache vorhanden und bildet sich im zweiten Dehydrierungsschritt:

NHp,20 ® NHag + % Ho-

Die Dehydrierung von NH, ist mit dem b-Hj-Desorptionspeak korreliert. Ein breiter Ver-
lust ist zusétzlich bei 56 meV zu erkennen und wird der ni(Ru- N)-Streckmode des Stick-
stoffatoms gegenlber der Oberflache zugeordnet. Dazu kommt noch, wie bereits erwéhnt,
der Beitrag cer ny/(Ru- H)-Mode.

Wird die Probe auf 450 K getempert, so gewinnt dien.(Ru- N)-Mode bei 56 meV an Inten-
sitét, wahrend die NH-Moden nicht mehr zu beobachten sind (Kurve d), was auf eine
vollstandige Dehydrierung von NH hinweist:

NHag ® Nag+ 2 Hp-

Diese Reaktion ist durch den a-Zustand in H-TD-Spektren (Abb. 4.1a) gekennzeichnet.
Neben der Mode bel 56 meV tritt ein weiterer Verlust bel 76 meV auf und ist der zweiten
n+(Ru- N)-Mode zuzuordnen. Die Anwesenheit von zwei n~(Ru-N)-Moden legt die Ad-
sorption von N in zwei unterschiedlichen Dreifach-Lochplétzen nahe (sehe Abb. 3.1).

Heizt man die Probe auf 700 K, so sind nur durch Wasserstoff-Verunreinigung induzierte
Verluste bei 58 und 150 meV zu erkennen, wahrend die beiden n+(Ru-N)-Moden schon
verschwunden sind (Kurve €). Das Spektrum ist fast identisch mit dem der reinen Oberfla-
che (Kurve f). Stickstoff ist bel dieser Temperatur nicht mehr stabil und desorbiert asswia-
tiv:

Nag+ Nag ® N2- :
was durch die entsprechenden N,-T D-Spektren in Abb. 4.1b bestétigt wird.

Die Gesamtreaktion des NHs-Zerfalls enthdlt somit die stufenweisen Dehydrierungen von
NHs und anschlief3end die assoziative Desorption des atomaren Stickstoffs. Der einzelne
Reaktionsschritt lasst sich durch die hier vorliegenden TD- und HREEL -Spektren eindeutig
erkennen. Ahnliche Prozessschritte wurden auch auf der Ru(11 2 1)-Oberfléche beobachtet
[Jac01]. Bei der Dehydrierung von NH3 auf Ru(1121) treten vier Desorptionszustande in
den H,-TD-Spektren auf, die jeweils der Desorption des koadsorbierten Wasserstoffs bei
220 K und den drei Dehydrierungsreaktionen bei 320 K, 360 K und 420 K zugeordnet sind.
Die Zwischenprodukte NH, und NH wurden durch die HREEL - Spektren identif iziert.
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Wird das H-TD-Spektrum unter der Annahme Gaul3-formiger Peaks entfaltet, so ergibt
sich a's Abschétzung, dass die Zwischenprodukte NH, und NH bis zu eéinem Reinheitsgrad
von 90 % auf der Ru(1120)-Oberflache isoliert werden kénnen. Das wird durch die Be-
obachtung der nahezu isolierten NH»- bzw. NH-Spezies in den HREEL -Spektren (siehe
Abb. 4.3) gestiitzt. Der koadsorbierte Wasserstoff, g-Hz2, desorbiert bel viel niedrigerer
Temperatur als derjenige, der mit dem Zerfall von NHx (X = 3, 2, 1) korreliert werden kann.
Hieraus lasst sich ableiten, dass der Wasserstoff aus der NHz-Dehydrierung nicht stabil ist
und sofort desorbiert. Man findet Desorption erster Ordnung in den TD-Spektren (Abb.
4.1a). Das deutet darauf hin, dass die Hz-Desorptionsgeschwindigkeit durch die Dehydrie-
rungsreaktion kestimmt wird. Nimmt man einen vorexponentiellen Faktor von 10" st an,
so lasst sich als Aktivierungsenergie fir den einzelnen Reaktionsschritt von NHy (X = 3, 2,
1) jeweils ermitteln: 70, 84 und 97 kJmol. Die Erhéhung der Aktivierungsenergie bei Ab-
nahme von x hat die stufenweise Dehydrierung von NH3z zur Folge.

Es hat sich gezeigt, dass eine NH;-Bedeckung nach einem Angebot kleiner als 0,3 L Uber
die Zwischenprodukte NH, und NH in Wasserstoff und Stickstoff vollstandig zerféllt. Beim
Tempern der ammoniakbedeckten Ru(0001)-Oberflache wurde dagegen kein Zerfall be-
obachtet [Ben83]. NH3 zerfédllt auf Ru(0001) ausschliefdich bei Temperaturen Uber 350 K
[Died6c], adso bei Temperaturen oberhalb der NHs-Desorptionstemperatur. Die offenen
Oberflachen wie Ru(1120) und Ru(11 21) sind beziiglich des NHs-Zerfalls wesentlich re-
aktiver als die geschlossene Ru(0001) -Oberflache. Anhand der TDS-Integrale von Masse
28 und durch Vergleich mit der bekannten CO-Séttigungsbedeckung von 0,5 ML ergibt
sich eine maximale Stickstoffbedeckung von 0,11 ML auf Ru(11 20), was einer Bele-
gungsdichte von 2,2 ~ 10™ Atome/cnt entspricht. Auf Ru(1121) wurde ein Wert von 0,3
ML (1,42 ~ 10" Atome/cnf ) gefunden [JacO1]. Auf Ru(0001) konnte allerdings durch
NHz-Zerfall eine maximale Stickstoffbedeckung von 0,38 ML (6,0 ~ 10 Atome/cnT) er-
reicht werden [Die96c], die viel groRer ist as die an Ru(1120) und Ru(1121) beobachte-
ten Werte.

Der Ammoniakzerfall auf Ru(1120) findet bei T > 250 K statt. Bei diesen Temperaturen ist
der ,ontop“-Ammoniak schon vollstandig desorbiert, und NH; befindet sich nur im Drei-
fach-Lochplatz. Dieser Platz ist offensichtlich glinstiger fir den NHs-Zerfall, da NHs in die-
sem Platz in einer verkippten Konfiguration vorliegt, was zur Abschwachung @r N-H-
Bindung fuhrt, wie im Kapitel 3 diskutiert.

Auffalig am Zerfal von CO und NHs auf Ru(11 20) igt, dass in beiden Félen nur in ewa
20 % der Einheitszellen ein Molekil dissoziiert. Dieses Phanomen wurde auch auf
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Ru(1121) beobachtet und als Bindungskonkurrenz-Effekt interpretiert [Fan02]. Die Ko-
existenz der CO-Spezies in den Nachbareinheitszellen verandert die Potentialenergieflache
und fuhrt zu einer erhohten Barriere fur den CO-Zerfal. Ein solcher Effekt wurde durch
DFT-Rechnungen fir die Koadsorption von O und C auf Ru(0001) nachgewiesen [LiuO1].
Fals Kohlenstoff und Sauerstoff jeweils im ,hcp*-Lochplatz ohne Koadsorbat in den
Nachbareinheitszellen adsarbieren, ist die berechnete Gesamtadsorptionsenergie hoher, als
wenn der Nachbarplatz eberfalls belegt ist.

Diese Vorstellung l8sst sich auf die CO-Adsorption tbertragen: Wird CO in einer Nachbar-
einheitszelle adsorbiert, so sind manche Metallatome vom Substrat an der Bindung mit bei-
den CO-Molekllen beteiligt. Der Bndungskonkurrenz-Effekt zwischen den beiden CO-
Molekilen kann die Rickibertragung der Ladungen vom Metall zum 2*-Orbital des CO-
Molekils erheblich abschwéachen und zu einer Erhéhung der Zerfallsbarriere fihren
[Fan02]. Fur den Zerfall von Ammoniak ist dieser Effekt auch vorstellbar. Die Wechsel-
wirkung zwischen NHz und Metall erfolgt hauptséchlich durch den Ladungstransfer vom
3a-Orbital des NH; zum Substrat. Falls sich eéin NHz-Molekdl in einer Nachbareinheitszel-
le befindet, verursacht der Bindungskonkurrenz-Effekt die Reduzierung des Ladungstrars-
fers von NHz zum Substrat, so dass die Schwéachung der N- H-Bindung verringert wird. Die
Erhdhung der Zerfallsbarriere kann daher den Zerfal vom NH; verhindern. Auf der
Ru(1120)-Oberflsche hat jede Einheitszelle acht Nachbarn (siehe Abb. 3.1): zwei néchste
(4,28 A), zwe zweit-néchste (4,69 A) und vier dritt-néchste (6,35 A). Nimmt man an, dass
die Belegung einer der Nachbarzellen mit NHz den Zerfall verhindert, so ergibt sich eine
NHs-Bedeckung von 18 ML, die vollsténdig zerfallen kann. Der gleiche Wert kann auch
fir den CO-Zerfall auf Ru(1120) abgeleitet werden. Das erklért die Tatsache, dass nur ca.
0,1 ML NH3 oder CO auf der Ru( 112 0)-Oberfléche zerfallt.

Darlber hinaus sollte die Konkurrenz zwischen der NH3-Dehydrierung und der NHs-
Desorption auch berticksichtigt werden. Mit zunehmender Bedeckung geht die Desorpti-
onsbarriere von NH3 auf Ru(1120) deutlich zurtick, wahrend sich die Zerfallsbarriere bei
groRer Bedeckung aufgrund des Bindungskonkurrenz-Effekts dagegen erhoht. Die NHs-
Desorption setzt z. B. bei der geséttigten Monolage bereits bei etwa 160 K ein. Diese Tem-
peratur ist niedriger as die Temperatur fir den ersten NHs-Zerfallsschritt (> 250 K). Fur
die grofRen Bedeckungen wird daher zuerst NHs desorbiert, und das Dehydrierungsgesche-
henfangt erst an, wenn kein NHs in den Nachbareinheiten adsabiert.
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4.3 Dissoziative Adsorption von NH3 bei Raumtemper atur

In Abb. 4.4 sind die TD-Spektren von H, (Masse 2) fur eine Serie von NHz-Belegungen bei
300 K dargestellt. Nach der Dosierung von 1 L NH3 sind zwei Zustande bei 350 und 374 K,
bezeichnet as b- und a-Zustand, zu erkennen. Mit steigender Dosierung von NH; ver-
schiebt sich der b-Zustand zu héherer Temperatur, wdhrend der a-Zustand unverandert
bleibt. Erreicht die NHs-Dosis 5 L, so kann man die beiden Zustdnde nicht mehr unter-
scheiden. In Analogie zu den TD-Spektren der NHs-Dosierung bel 85 K werden der b- und
der a-Zustand jeweils durch die Dehydrierung von NH, und NH verursacht.

H Ru(1120)

b+a

NH,
Exposure
at 300 K
(L)

MASS 2 - INTENSITY (arb.units)

300 350 400 450 500 550
TEMPERATURE (K)

Abb. 4.4: TD-Spektren von H, (Masse 2) fiir eine Serie von NH;-Belegungen auf der
Ru(11 2 0)-Oberfl&che bei 300 K.

Abbildung 4.5 zeigt das HREEL - Spektrum nach einer NH3z-Dosierung von 5 L bel 300 K
sowie die Spektren nach dem Tempern zu den angegebenen Temperaturen. Man findet in
dem Spektrum, das direkt nach der Dosierung aufgenommen wurde, im Wesentlichen die
zu NH; gehdrenden Moden bei 62, 165, 190, 405 und 416 meV. Da NHs bel dieser Tempe-
ratur nicht mehr stabil ist, wie im Abschnitt 4.2 diskutiert, fihrt die NHz-Dosierung bei 300
K zu dissoziativer Adsorption
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NH3 « NHzad ® NH2ad + % Ho-

Im Vergleich zu dem Spektrum in Abb. 4.3 (Kurve b) gewinnen die Verluste der in dieser
Weise préparierten NH;-Spezies erheblich an Intensitét, was eine erhdhte Bedeckung mit
NH. bedeutet. Die schwachen Verluste bel 74 und 86 meV bestétigen, dass auch eine kleine
Menge NH aufgrund einer Dehydrierung von NH» vorhanden ist. Nach dem Tempern auf
350 K wird diese Reaktion fortgesetzt, und die NH-induzierten Moden werden zu Haupt-
moden. Die NH»-Verluste sind erst nach dem Tempern auf 370 K verschwunden, wahrend
sie bei kleiner Bedeckung bereits bei 340 K nicht mehr zu beobachten sind (Abb. 4.3). So-
mit |&sst sich schlief3en, dass die Stabilitét der NH,-Spezies mit zunehmender Bedeckung
erhéht wird. Dieses Verhalten stimmt mit der Blauverschiebung des b-Zustandes in den
TD-Spektren Uberein (Abb. 4.4) und kann ebenso auf den Bindungskonkurrenz-Effekt zu-
rickgefuihrt werden, der eine erhdhte Zerfallsbarriere zur Folge hat.
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x300
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L'\MW S0k
' e Abb. 4.5: HREEL-Spektren der
. 350 K Ru(11 2 0)-Oberflache nach einer
A Belegung von 5 L NH; bei 300 K

und anschlieffendem Tempern auf

Intensity (arb.units)

5L NH die angegebenen Temperaturen.
J X100 300K Die Spektren wurden in spekularer
y| Geometrie (q = 55°) be 85 K
0 50 100 150 200 400 450 aufgenommen.

Energy (meV)

Tempern auf 450 K fihrt zum Verschwinden der NH-Spezies. Parallel dazu gewinnen die
N~ (Ru- N)-Streckmoden bei 56 und 76 meV erheblich an Intensitét. Bel dieser Temperatur
zerfédllt NH bereits vollsténdig zu Stickstoff und Wasserstoff, wie in den TD-Spektren beo-
bachtet (Abb. 4.4).
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Heizt man die Probe auf 630 K, so ist ein Grofdteil von Stickstoff desorbiert. Die nr(Ru- H)-
Mode bei 150 meV ist aufgrund der Wasserstoff-Verunreinigungen wieder zu erkennen.
Die asstziative Desorption von Stickstoff lasst sich durch die TD-Spektren von Masse 14
nachweisen (sehe Abb. 4.6a). In Abb. 4.6b ist die Stickstoffbedeckung as Funktion der
NHsz-Dosis dargestellt. Die absolute Bedeckung wurde aus dem Vergleich der TDS
Integralen von Masse 28 des Stickstoffs mit CO gewonnen. Die maximale Stickstoff bede-
ckung auf Ru(1120) betragt 0,38 ML (7,6 x 10** Molekile/cnt?), was gréfer ist als der
Wert von 0,11 ML, der durch die NHs-Dosierung bei 85 K erreicht wurde.

a Ru(1120)

b N/ Ru(1120)
/\E
/ NH, Exposure at 300 K

0,4 1

o
w
1

NH, Exposure
at 300 K
(L)

MASS 14 - INTENSITY (arb. units)
N COVERAGE q,, (ML)
o
N
1

014 ¢
o = NH, Exposure at 85 K
I
u]
1 u]
......... AN I ITTTETI FTRTETETI PR A 0,0 1 1 N 1 N 1 N 1 N 1
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Abb. 4.6: (a) TD-Spektren von H, (Masse 2) fur eine Serie von NH;-Belegungen auf der
Ru(11 2 0)-Oberflache bei 300 K; (b) Die Stickstoffbedeckung gy (ML) als Funktion der NH-
Dosis (L) bei 300 K sowie bei 85 K.

Anhand des Redhead Modells fiir die Desorption zweiter Ordnung [Red62] ergibt sich eine
Aktivierungsenergie fur die Stickstoffdesorption von 120 + 10 kJmol. Die Aktivierungs-
energie ist vergleichbar mit den auf Ru(1010) und auf Ru(112 1) gefundenen Werten von
120 und 115 kJmol, aber deutlich niedriger as die fur Ru(0001) bestimmten Werte von Shi
et a. (190 kdmol) [Shi95] und von Tsai et a. (184 kJmol) [Tsa87], was auf eine stérkere
thermische Stabilisierung des atomaren Stickstoffs auf Ru(0001) hinweist, was durch die
Beobachtung einer Desorptionstemperatur von etwa 900 K fir die kleinsten Bedeckungen
bestétigt wird [Hag98]. AulRerdem haben Dahl et al. gefunden [Dah004], dass die Desorpti-
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on von N2 auf der reinen Ru(0001) -Oberflache durch die Desorption aus dem Stufenplatz
dominiert ist. Daflr wurde eine Desorptionsbarriere von 145 kJymol ermittelt. Wird der Stu-
fenplatz durch 0,05 ML Au blockiert, so erfolgt die N,-Desorption ausschliefdich am Ter-
rassenplatz, und die Desorptionsbarriere erhoht sich deutlich auf 218 kJ/mol. Die Effizienz
eines Katalysators fr die Ammoniaksynthese wird normalerweise durch mehrere Faktoren
begenzt. Dazu gehtren die Geschwindigkeit des Stickstoffzerfalls sowie die Blockierung
der Oberfléche durch die adsorbierten Stickstoffatome [Da99]. Das letztere kann auf den
offenen Oberflachen wie Ru(1121), Ru(1120) und Ru(1010) aufgrund der relativ niedri-
gen Desorptionsbarriere des Stickstoffs abgeschwécht werden.

4.4  Schwingungschar akterisierung der Zwischenprodukte NH, und NH

Die Schwingungscharakterisierung von NH» bzw. NH ist von grofer Bedeutung fur das
Verstandnis der mikroskopischen Schritte der Ammoniaksynthese, da diese Spezies as
Zwischenprodukte zu erwarten sind. Eine NH2- oder NH-Spezies kann durch den Zerfall
von Stickstoff enthaltenden Molekilen wie NoH4 [Gla85, Rau93], NH,CHO [Par88b] und
NH; [Ega84, Bas86, Died6b, Sun96, Jac97], oder durch die Reaktion aus N und H [Shi95,
Tak95, Die9d7] gebildet werden. Die Identifikation dieser Spezies ist eine schwierige Auf-
gabe, da die Koexistenz der Edukte und Produkte an Oberfldchen eine deutliche Interpreta-
tion anhand der Schwingungseigenschaften von NH, bzw. NH behindert. So wurde en
Peak bei etwa 165 meV der NH-Biegemode d(NH) zugeordnet [Rau93, Par88, Shios], wah-
rend neue DFT-Rechnungen ergaben [Sta96], dass die Schwingungsenergie dieser Mode
fur alle denkbaren Modelle unter 100 meV liegt. Diese Diskrepanz verlangt neue Experi-
mente und eine neue Interpretation der dlteren Resultate.

Wie im Abschnitt 4.2 diskutiert, konnen nahezu isolierte NH,- bzw. NH-Adsorbat-
schichten auf der Ru(11 20)-Oberflache prapariert werden. Diese Tatsache, zusammen mit
den Isotopenaustausch-Experimenten, ermdglicht eine eindeutige Zuordnung der NH»- bzw.
NH- Schwingungsmoden, wie im Folgenden gezeigt wird.

441 HREEL-Spektren von NH2

Die NH,-Spezies wurde durch die Belegung der Ru( 112 0)-Oberfldche mit verschiedenen
Mengen von NHz bei 300 K hergestellt. Wie n Abb. 4.7 dargestellt, zeigen die HREEL -
Spektren die typischen Verluste von NH, bel 44,3, 62,2, 165,4, 189,7 und 404,9 meV. Alle
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Moden aul}er dem Verlust bel 44,3 meV gewinnen gleichzeitig mit zunehmender NHz-
Dosierung an Intensitét. Nach einer Dosierung von 5 L NHz bel 300 K wird eine Séttigung
von NH, erzielt. Betrachtet man die Abschéatzung, dass NH, mit einer Konzentration von
bis zu 90 % auf der Ru( 112 0)-Oberflache prapariert werden kann, sowie die Beobachtung,
dass die N-Schicht bel einer Belegung von 0,38 ML séttigt, so ergibt sich eine naximale
NH.-Bedeckung von 0,34 ML. Neben den zu NH, gehdrenden Moden sind noch weitere
schwache Verluste sichtbar, die wie folgt erklart werden: (i) Der Verlust be 142 meV ist
auf NH3 aus dem Restgas zuriickzufthren, da die Spektren bei 85 K aufgenommen wurden.
(i) Die Verluste bei 74 und 86 meV weisen auf eine kleine Menge von NH hin.

Um die beobachteten Moden deutlich zuzuordnen, wurden |Isotopenaustausch Experimente
mit *°NDs durchgefiihrt. Abbildung 4.8 zeigt das HREEL- Spektrum von *°ND, prapariert
durch Dosierung von 5 L *°ND3 bei 300 K. Zum Vergleich ist auch das entsprechende NH,-
Spektrum gezeigt. In dem *°ND.-Spektrum kénnen die zusétzlichen kleinen Intensitéten bei
109 und 233 meV jeweils ®NDs- und CO-Verunreinigungen [Wan01a] zugeschrieben wer-
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den. Das 1°ND2- Spektrum weist einige schwache, durch Verunreinigungen erzeugte Verlus-
teauf: die NHy-induzierten Verluste bei 62 und 165 meV sowie die NH-Mode bei 86 meV
infolge einer Austauschresktion mit Wasserstoff aus dem Restgas wahrend der °ND,-
Bildung.
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Abb. 4.8: HREEL-Spektrenvon “NH. und ®ND, auf Ru(1120) bei der maximalen Bede-
ckung. Die “NH,- (**ND,-) Spezies wurde durch die Belegung der Ru(11 2 0)-Oberflache mit
5L “NH; (°ND;) bei 300 K erzeugt. Die Spektren wurden in spekularer Geometrie (q = 55°)
bei 85 K aufgenommen.

Mode **NH, “ND> | sotopernt
[meV] [meV] verschiebung
T)(Ru- NHy) 44,3 41,0 1,08
T (Ru-NHy) 622 57,7 1,08
r (NH2) 165,4 127,6 1,30
d (NHy) 189,7 141,2 1,34
ns(NHy) 404,9 296,3 1,37
na (NH2) 416,5 309,3 1,35

Tab. 4.1: Schwingungsmoden von**NH, bzw. **ND, auf Ru(11 20).
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Die Energie der beobachteten Verluste, ihre Zuordnung und Isotopenverschiebung sind in
Tab. 4.1 zusammengefasst. Man beobachtet im Allgemeinen fir NH, die intramolekularen
Moden (Streck- und Scherenschwingung) und die extramolekularen Moden (frustrierte
Trandations- und Rotationsmoden), wie in Abb. 4.8 schematisch dargestellt.

Im hohen Energiebereich des HREEL-Spektrums sind zwei Verluste bei 405 und 416,5
meV zu erkennen. Vergleicht man die Zuordnung an Ru(1121) [Jac01], so konnen diese
Verluste jewells als die symmetrische und asymmetrische N- H- Streckschwingung identifi-
ziert werden. Die Scherenmode, eine weitere interne Mode of NHo, liegt bel 190 meV, was
mit den Resultaten in der Literatur Ubereinstimmt.

Wir konzentrieren uns nun auf den Verlust bei 165 meV. Dieser Verlust wurde in der Lite-
ratur der Biegemode von NH zugeordnet. Aber nach den DFT-Rechnungen von Staufer et
a. [Sta96] sollte diese Mode eine Energie kleiner als 100 meV haben. Dartiber hinaus
wachsen der Verlust bei 165 meV und die anderen NH,-Moden mit steigender Bedeckung
gleichzeitig an (Abb. 4.7) und verschwinden beim Tempern wieder gleichzeitig (sSehe Abb.
4.3 und 4.5). Somit lasst sich schlief3en, dass dieser Verlust dem NH, zuzuordnen ist. Die
| sotopenverschiebung von 1,30 gegeniiber °ND, legt die Zuordnung zu einer frustierten
Rotationsmode nahe. Die relativ grof3e Abweichung von dem idealen Wert von 1,39 hat
zwel Ursachen, zum einen die Anharmonizitét des Potentials, zum anderen eine gewisse,
unten beschriebene Kopplung mit einer Trandationsmode. Die Librationsmode enthalt drei
Typen von Schwingungen: eine Drehmode (in engl. twisting), eine Schaukelmode frag-
ging) und eine Biegemode (rocking), von denen die letztere die hochste Energie hat [Fl090,
Kin71, Dur68, Sug80, Par88]. Der Verlust bei 165 meV wird daher als die Biege-
mode r (NH,) identifiziert, was mit den Beobachtungen fir Famamid (DCONHy) an
Pt(111) [Flo90] und Methylamin (CH3NH>) im Festkorper [Dur68] Ubereinstimmt, in denen
die r (NH2)-Mode jewells bel 147 und 168 meV gefunden wurde. Diese Zuordnung wird
weiterhin durch die folgende Symmetrieanalyse belegt und unterstiitzt unsere neue Interpre-
tation auf Ru(112 1) [JacO1].

Im Energiebereich der externen Schwingungen tritt ein intensiver Verlust bei 62 meV auf
und wird aufgrund der Isotopenverschiebung von 1,08 der frustrierten Trandation zugeor d-
net. Dieser Verlust wird daher as T~ (NHz)-Mode senkrecht zur Oberfléche identifiziert, da
diese Mode bei relativ hoher Energie liegt und eine starke Intensitét, d. h. einen starken Di-
polmoment, zeigt. Ein zusitdicher Verlust bel 44 meV wird as eine Trandationsmode
Ty(NH2) parald zur Oberflache erkléart. Die hohe Energie dieser Mode kann auf eine
Kopplung mit einer Librationsmode zurtickgefiihrt werden. Ein &hnliches Verhalten wurde
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fir das OH/Pt(111)-System berichtet [Bed99]. Somit sind alle NHz-Verluste eindeutig
identifiziert. Das NH,-Spektrum ist durch die T"(NHy)-, r (NH;)- und d(NH>)-Moden cha-
rakterisiert.

Zum Schluss diskutieren wir die Adsorptionsgeometrie von NH, auf Ru(1120). Nach a-
lem, was man weil3, ist NH, mit dem Stickstoff-Ende zum Substrat gebunden, und die Ad-
sorption findet durch Ladungstransfer aus dem doppelt besetzten 3a-Orbital von NH» zum
Substrat sowie vom Substrat in das partiell besetzte 1by-Orbital von NH; statt [Kla85].
Gruppentheaie und Symmetrieauswahlregeln fir HREELS ermdglichen es, von den be-
obachteten Moden auf die Adsorptionsgeometrie zu schlief3en. Im Allgemeinen sind vier
Adsorptionskonfigurationen fir NH, an der Oberflache denkbar: (1) mit der nolekularen
Symmetrieachse senkrecht zur Oberfléache (C,y); (2) verkippt um die Achse senkrecht zur
Molekilebene (C{1)); (3) verkippt um die Achse in der Molekiilebene, aber senkrecht zur
molekularen Symmetrieachse (G(11)); (4) verkippt in beide x und y-Richtungen (C,). Die
entsprechenden Symmetrien sind in Klammern angegeben. Betrachtet man die Symmetrie
der Ru(1120)-Oberflache, sollte die NH,-Spezies in beiden Cs-Konfigurationen entlang
der [1100]-Richtung verkippt sein. Anhand der Gruppentheorie sind die verschiedenen di-
polaktiven Moden fir die entsprechende Symmetrie ermittelt und in Tab. 4.2 aufgelistet.
Um den Anregungsmechanismus fir die einzelne Mode zu Uberprifen, wurden nicht-
spekulare Experimente durchgefiihrt, deren Resultate in Abb. 4.9 angegeben sind. Alle ke-
obachteten Moden sind offensichtlich durch Dipolstreuung dominiert. Vergleicht man die
experimentellen Ergebnisse mit der Gruppentheorieanalyse, so lasst sich schlief3en, dass
NH, auf Ru(1120) Cs(l)-Symmetrie besitzt. Das wird auch durch den Vergleich mit orge-
nischen NH, enthaltenden Verbindungen [Gre84, Mor92] unterstiitzt, in denen die Ami-
nogruppe aufgrund des freien Elektronenpaares des N-Atoms eine pyramidale Struktur bil-
det. Es sollte noch erwédhnt werden, dass diese Symmetrieanalyse eine weitere Bestétigung
fUr die Zuordnung des Verlustes bei 165 meV zur r ( NH2)-Mode erbringt.

Mode |[Tx |Ty |T2 [t |[w [r |d |ns |na
CZV - - + - - - + + -
Cs() + |- + |- |- |+ [+ [+ |+
Cs(il) |+ |- + |- |+ |- |+ |+ -
C + |+ |+ |+ |+ ||+ |+

Tab. 42:  Vergleich der Schwingungsmoden von NH2 bel - unterschiedlicher Symmetrie
auf Ru(1120). Die mit ,+“ gekennzeichneten Moden sind dipolaktiv, und die
mit - “ gekennzeichneten Moden sind dipolverboten.
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Abb. 4.9 Winkelabhéngigkeit der Intensitdten des elastischen Peaks und der NH,-
Schwingungsmoden. Die Spektren wurden mit einer Primérenergie von 3 eV bel 85 K
aufgenommen.

4.4.2 HREEL-Spektren von NH

NH, das andere Zwischenprodukt der NH3-Dehydrierungsreaktion, ist ebenfalls in einer
fast reinen Phase praparierbar. Abbildung 4.10 zeigt die typischen HREEL-Spektren
von NH (°ND) an Ru(1120). Die Ru-Oberflache wurde bei 300 K 0,5 L NHs (“°NDz)
ausgesetzt und anschlief3end bei 350 K getempert. Die kleine Dosis von NH3 (15ND3)
wurde ausgewahlt, da bei htherer Bedeckung die steigende Stabilitét von NHz2 eine Mi-
schung von NHz- und NH-Spezies verursacht, wie im Abschnitt 4.3 vorgestellt. In Kur-
ve A sind die NH-Verluste bei 74,1, 83,2, 88,2 und 409,7 meV zu erkennen; sie werden
unten awsfuhrlich diskutiert. Der zusétzliche Verlust bei 54 meV wird der n~ (Ru- N)-
Mode zugeordnet. In Kurve B sind anhand einer Zerlegung unter Annahme Gaul3-
formiger Peaks vier Verluste bei 51,2, 59, 63,9 und 70,4 meV aufgel6st, unter denen der
Verlust bei 51,2 meV auf “°N zuriickzufiihren ist, was mit der | sotopenverschiebung von
1,05 gegeniiber YN Ubereingtimmt, wahrend die anderen drei Verluste aus °ND stam
men. Die Verluste bei 150 und 111 meV sind jeweils charakteristisch fir H und D, ad-
sorbiert aus dem Restgas. Eine kleine Menge von NH ist auch durch den Verlust bel 86
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Abb. 4.10: HREEL-Spektren von **NH und ®ND auf Ru(112 0). Die Ru-Oberfléche wurde
bei 300 K 0,5 L **NH; (*NDs) ausgesetzt und anschlieRend bei 350 K getempert. In Kurve B
sind anhand einer Zerlegung unter Annahme Gaul3-formiger Peaks vier Verluste im Energie-

bereich zwischen 40- 80 meV aufgel 6t.

Mode “*NH “ND | sotopen NH/Ru(0001) (DFT)
[meV] [meV] verschiebung :
Dreifach ,on-top” -
Lochplatz Platz
T~ (Ru-NH) |74,1 70,4 1,05 68-77 90-106
di (NH) 83,2 59,0 141 87-95 60-82
d2 (NH) 88,2 63,9 1,38
n(N-H) 409,7 299,0 1,37 404-415 375-409

Tab. 4.3: SchW| ngungsenergle [meV] und ihre Zuordnung zu den Schwingungsmoden
von “*NH und *>ND auf Ru(1120) Zum Vergleich sind die berechneten Daten
fur NH auf Ru(0001) angegeben [Stad6].
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meV zu erkennen, dessen Existenz aus der Austauschreaktion mit Wasserstoff wéahrend
der 15ND-BiIdung resultiert.

Die Schwingungsenergien und ihre Zuordnung sind in Tab. 4.3 zusammengefasst. Im
hohen Energiebereich wird nur die einzelne NH-Streckmode n(N- H) bei 410 meV be-
obachtet. Es wird in der Literatur [Rau93, Par88, Shi95] allgemein angenommen, dass
NH auf Ru(0001) durch eine Biegemode d(NH) bei ca. 167 meV sowie durch eine g&-
hinderte Translation T~ (Ru- NH) bei ca. 86 meV gekennzeichnet ist. An Ru(1120) wird
jedoch offensichtlich kein Verlust im Energiebereich zwischen 100 und 200 meV ¢-
funden (siehe Abb. 4.10). Friher wurde die Abwesenheit des Verlusts bel etwa 167
meV damit begrindet, dass NH aufrecht stehe und die Biegeschwingung demnach d-
polverboten sai. Die Tatsache, dass die zwei Moden bei 83 und 88 meV, die hier auf
Ru(1120) beobachtet werden, und | sotopenverschiebungen von 1,41 bzw. 1,38 gegent
iber "°ND aufweisen, schliefdt aber eindeutig die Zuordnung zur T~(Ru- NH)-Mode aus,
d. h. beide Moden konnen nur as Biegemoden identifiziert werden. Diese Zuordnung
wird durch die DFT-Rechnungen von Staufer et a. [Sta96], wie im Abschnitt 4.4.1 er-
waéhnt, und durch unsere Experimente an Ru(1l 21) [JacO1], die auch eine NH-
Biegemode bei 88 meV ergaben, unterstiitzt.

Die Beobachtung solcher niederenergetischen Biegemoden di und d2 ist etwas Uberra-
schend. Die IR-Spektren von organischen Imiden [Big79, Wol76] zeigen Biegemoden
von NH im Energiebereich zwischen 149 und 176 meV. Im Vergleich zu diesen Werten
sind die di- und d2-Moden hier von sehr niedriger Energie. Das kann anhand der DFT-
Andyse fur die verschiedenen X- NH-Komplexe (X = O, S, Ru, H2C, H2S, H2Ti)
[Sta96] wie folgt erklart werden: (i) Im Vergleich zu den Hauptgruppenelementen ver-
ursacht die NH-Adsorption auf Ubergangsmetalloberflachen aufgrund der Beteiligung
der dOrbitale eine grofRere Delokalisierung der N- H-Bindung und eine héhere Flexibi-
litdt der Metall- NH-Bindungsrichtung. Die Energie, de bendtigt wird, um den X- NH-
Winkel zu andern, ist somit klein, und die Schwingungsenergie der Biegemode an
Ubergangsmetalloberflachen sollte daher niedrig sein. (ii) Die Elektronegativitat der
Partner X spielt auch eine wichtige Rolle. Die Elektropositivitét der X-Gruppen, wie z.
B. der Ubergangsmetalle, fiihrt zu einem Elektronentransfer von X zu dem hochsten

besetzten Molekilorbital (HOMO) von NH, was dem Stickstoff ermdglicht, eine ge-
schlossene Elektronenschale zu erreichen. Das hat eine mehr sphérisch-symmetrische
Ladungsverteilung zur Folge, was auch die Abhangigkeit der Energie von dem X- NH-
Winkel schwécht.

Die Biegemode d(NH) dient allgemein as Indikator fir die Anwesenheit von NH in e-
ner verkippten Geometrie. Da diese Spezies as Intermediat fur Ammoniaksynthese
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bzw. Ammoniakzerfall zu erwarten ist, ist eine eindeutige Zuordnung sehr wichtig. Die
in der Literatur vorgenommene ldentifikation des Peaks bei etwa 167 meV as NH-
Biegemode basierte eigentlich darauf, dass diese Energie nahe den in organischen Imi-
den gefundenen Werten ist. Wie bereits diskutiert, ist aber eine zu enge Analogie zwi-
schen d(NH) der NH-Gruppen auf Ubergangsmetallen und in den organischen Imiden
irrefUhrend. AuRerdem verursachte in den vorherigen Arbeiten auch die Koexistenz der
NH-Spezies mit anderen Adsorbaten die Schwierigkeit, diese Mode deutlich zuzuord-
nen. Somit lasst sich schlief3en, dass das HREEL-Spektrum von NH auf Ru-Oberflachen
durch die d(NH)-Moden bei 83 und 88 meV bzw. die T~(Ru- NH)-Mode bel 74 meV
charakterisiert ist. Die letztere Zuordnung beruht auf der |sotopenverschiebung von 1,05
gegenlber ND. Die Zuordnung der betreffenden NH-Moden in der Literatur sollte
deshab korrigiert werden.

Um die geometrische Struktur der NH-Spezies an Ru( 1120) zu bestimmen, wurden die
gpektroskopischen Daten mit den fur Ru(0001) berechneten Frequenzen [Sta96] vergli-
chen (siehe Tab 4.3). Fur Ru(0001) ist der Dreifach-Lochplatz energetisch bevorzugt
und die N-H-Achse wird senkrecht zur Oberfldche ausgerichtet. Die entsprechenden
Schwingungsdaten stimmen gut mit den an Ru(11?0) beobachteten Uberein (siehe Tab.
4.3). Wie in Abb. 3.1 gezeigt, weist die Ru( 1120)-Oberflache zwei verschiede Drei-
fach-Lochplétze auf. Es ist sehr waehrscheinlich, dass die NH-Spezies in solchen Drei-
fach-Lochplétzen absorbiert und gegentiber der Oberflachennormalen verkippt sind, um
die gleichen Bindungsléngen zu ihren drei Ru-Nachbarn zu erzielen. Infolgedessen wird
die NH-Spezies im Adsorptionskomplex G-Symmetrie besitzen, so dass auch die NH-
Biegemode dipolaktiv ist. Dies wird durch die Beobachtung der grof3en Intensitét der da-
und d2-Moden in unserem NH-Spektrum stark unterstiitzt.

Theoretisch sind zwel Biegeschwingungen senkrecht und parallel zur Ebene, die durch
die N- H-Achse und die Oberflachenormale gebildet wird, moglich. Aber nur die letzte-
re ist dipolaktiv. Das weist drauf hin, dass die zwei NH-Biegemoden auf Ru(1120)
von NH herriihren, das in zwei verschiedenen Dreifach-Lochplétzen adsorbiert ist, wie
in Abb. 3.1 markiert. Da die Energien der Biegemoden nur leicht unterschiedlich sind,
sollte der Unterschied der Bindungsenergien in beiden DreifachLochplétzen auch nicht
grof3d sein. Die Besetzung der verschiedenen Plétze kann daher durch den Entropie-Term
in der freien Enthalpie verursacht werden. Darlber hinaus kann man fur die offene
Ru(llQO)-OberfIéche eine hohe Diffusionsbarriere annehmen, so dass die Eingtellung
von Ordnung bzw. die Einnahme der Pldize hdchster Bindungsenergie innerhalb der
Adsorbatschicht behindert wird und somit die Adsorption in unterschiedlichen Dreifach
Lochplétzen erfolgt.
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4.5 Ammoniaksynthese auf der Ru(11 20)-Oberfléche

Eine weltere interessante Fragestellung ist die Rickreaktion des NHs-Zerfdls, d. h. die
Synthese von NHas. die Ammoniaksynthese auf der Ru(11§O)-OberfIacre. Die Bildung
von NH- und NHz3-Spezies wurde auf Ru(0001) beobachtet, wenn bei Raumtemperatur
einer N-bedeckten Ru(0001)-Oberflache Wasserstoff angeboten wurde [Shi95]. Nach
der Belegung der Ru(lOio)-OberfIéche mit Stickstoff bei 300 K wurde die Bildung von
Ammoniak ebenfalls nachgewiesen [Die97]. Eine direkte Beobachtung von Zwischen-
produkten NH und NH2 erfolgte jedoch nicht. Unter Annahme mikroskopischer Rever-
sibilitdt konnen aus dem NHs-Zerfall Einblicke in die NHs3-Synthese gewonnen werden.
Unter anderem sollte die Synthese von Ammoniak Uber eine schrittweise Hydrierung
von atomarem Stickstoff erfolgen. Dies l&sst sich tatsachlich durch die folgenden Expe-
rimente nachweisen.

Abbildung 4.11 zeigt das HREEL -Spektrum fiir N/Ru(1120) (Kurve a), das bei 85 K
aufgenommen wurde. Die N-Schicht wurde durch Dosierung von 5 L NH3 bei 300 K
und anschliefRendes Tempern der Probe auf 450 K prépariert. Die intensiven n~ (Ru- N)-
Moden bei 55 und 76 meV sind charakteristisch fir atomaren Stickstoff. Hier haben wir
nur N-Spezies beobachtet. Wird das Spektrum bei Raumtemperatur aufgenommen, so
sind die d(NH)-Moden bel 83 und 88 meV, selbst nach dem Tempern auf 500 K, noch
deutlich zu erkennen (Kurve b). Das bedeutet, dass das Reaktionsgeschehen mit einer
Reaktion zwischen Stickstoff und Wasserstoff beginnt entsprechend:

Nad + Had ® NHad

Diese Reaktion findet bel RT statt, ohne dass eine grof3e Menge von Wasserstoff ange-
boten wurde. Schon der Wasserstoff aus dem Restgas genugt zur Bildung von NH. Au-
[Rerdem hat sich die N(NH)-Mode in zwel Verluste bei 408 und 412 meV aufgespalten.
Die Existenz der zwei Nn(NH)-Moden kann auf die NH-Adsorption in zwei verschiede-
nen Dreifach-Lochplétzen zurtickgefuhrt werden, wie bereits im Abschnitt 4.4.2 disku-
tiert. Dieses Phanomen ist bei Keiner NH-Bedeckung aufgrund der niedrigen Intensitét
nicht erkennbar (siehe Abb. 4.10).

Lasst man die préparierte Adschicht bel RT in Vakuum stehen, so beobachtet man mit
der Zeit weitere Anderungen des HREEL-Spektrums. Nach 2,5 Stunden sind die NH-
M oden deutlich gewachsen (Kurve c), wahrend die N-Mode bel 55 meV leicht an Inten
sitét verloren hat. Nach Stehen Uber Nacht 1&sst sich das andere Zwischenprodukt, NHz,
anhand der Moden bel 63, 169, 191, 405 und 416 meV identifizieren. Somit erfolgt hier
der zweite Hydrierungsschritt:

NHad + Had ® NH2ad
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Die Anwesenheit des Endprodukts NH3 auf der Oberflache ist ebenso durch die
ds(NHs)-Mode bei 143 meV belegt. NH3 bildet sich durch den letzten Hydrierungs
schritt:

NH2ad + Had ® NH3ad

Die beobachtete NH3-Mode ist alerdings sehr schwach, da die NHz-Spezies bei 300 K
an der Ru(llQO)-Oberfléche, wie bereits erwdhnt, nicht stabil ist. Das gebildete NHs-
Molekll desorbiert oder zerfallt sofort. Der zusétzliche Verlust bei 238 meV wird von
CO-Verunreinigungen hervorgerufen [Wan01a].

Somit lasst sich feststellen, dass die aufeinander folgenden Hydrierungsschritte in der
Ammoniaksynthese auf Ru(11 2 0) auftretren. Die NH- und NH2-Spezies werden als
Zwischenprodukte in den HREEL - Spektren identifiziert.
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4.6 Zusammenfassung

Die mikroskopischen Schritte des Ammoniakzerfalls auf Ru(11§O) wurden mittels
HREELS und TDS ausfuhrlich untersucht. Die Gesamtreaktion besteht aus einer De-
hydrierung von NHz in drei Schritten und anschlief3ender assoziativer Desorption des
atomaren Stickstoffs. Die Zwischenprodukte NH2 und NH sind bis zu einem Reinheits-
grad von 90 % an der Oberflache isolierbar. Vier Desorptionszusténde treten in den He-
TD-Spektren auf, die jeweils der Desorption des koadsorbierten Wasserstoffs bei 220 K
und den drei Dehydrierungsreaktionen bel 275 K, 325 K und 375 K zugeordnet sind.
Die Aktivierungsenergien der einzelnen Reaktionsschritte von NHx (x = 3, 2, 1) wurde
jeweils ermittelt zu: 70, 84 und 97 kJmol. Die schrittweise Erhéhung entsprechend der
Rethenfolge der Dehydrierungsschritte von NH3 erklért die Beobachtbarkeit der Zwi-
schenprodukte. FUr NHz-Bedeckungen nach Angeboten bis zu 0,2 L wurde nur der Zer-
fal beobachtet, was auf eine hohe Reaktivitét der Ru( 1150)-Oberfléche hinweist. Auf-
fallig am Zerfall von CO und NHs auf Ru(1120) ist, dass in beiden Fallen nur etwa 20
% der Einheitszellen an der Dissoziation beteiligt sind. Dieses Verhalten konnte durch
den von Liu und Hu [Liu01] vorgeschlagenen Bindungskonkurrenz-Effekt erklart wer-
den.

Die NHz-Dosierung bel 300 K fihrt zu dissoziativer Adsorption. Auf der Oberflache le-
finden sich fast nur NHz2-Spezies. Nach dem Tempern zu hoher Temperatur wird die
Dehydrierung fortgesetzt und eine maximale Stickstoff-Bedeckung von 0,38 ML (7,6
10 MolekUIe/cmZ) erreicht. Aus den TD-Spektren von N ergibt sich eine Aktivie-
rungsenergie fur die Stickstoffdesorption von 120 £ 10 kJ/mol, die deutlich niedriger ist
als der fur Ru(0001) ermittelte Wert, was auf eine schwéachere Bindung von N an der
Ru(llQO)-Oberfléche hindeutet. Das ist fur die katalytische Ammoniaksynthese giins-

tig.

Im Anschluss wurden die Zwischenprodukte NH2 und NH als nahezu isolierte Phasen
prapariert. Die vorgestellten Experimente fuhren zu einer Neuinterpretation der Schwin-
gungseigenschaften der NH2- und NH-Spezies. Die NH2-Spezies ist durch die frustrierte
Trandationsmode T~ (NH2) bei 62,2 meV, die Biegemode r (NH2) bei 165,4 meV und
die Scherenmode d(NH2) bei 189,7 meV gekennzeichnet. Das wichtigste Egebnis fir
NH ist die neue Zuordnung der Biegemode bel 83,2 und 88,2 meV. Der neue Verlust bel
74.1 meV wird der frustrierten Trandationsmode T~ (NH) zugeordnet. Mit Hilfe einer
Symmetrieanalyse lasst sich die Adsorptionsgeometrie der NH2- und NH-Spezies
bestimmen. NHz ist gegentiber der Oberflachennormalen verkippt und besitzt Cs(1)-
Symmetrie. Die NH-Spezies adsorbiert wahrscheinlich statistisch verteilt in zwei \er-
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schiedenen Dreifach-Lochplétzen innerhalb der (1° 1)-Einheitszeile und nimmt ebenfalls
eine verkippte Konfiguration mit G-Symmetrie ein.

AulRerdem wurde die Ammoniaksynthese auf Ru(11§0) direkt beobachtet. Der atomare
Stickstoff reagiert bel Raumtemperatur mit Wasserstoff, und NHs wird durch die
sufenweise Hydrierung von Stickstoff auf der Oberflache gebildet. Anhand der
HREEL-Spektren wurden die Zwischenprodukte NH und NH2 deutlich identifiziert.
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5. Adsorption und Reaktion von CO, auf RuO,(110)

5.1 Einleitung
5.1.1 Motivation

Vor kurzem wurde gezeigt, dass man einkristalline RuOz(110)-Oberfldchen durch Bele-
gung von Ru(0001) mit einer grofen C-Dosis bei einer hohen Probentemperatur prépe-
rieren kann [Ove00, KimO1l]. Die Struktur dieser Oberflache wurde durch LEED-
Intensitdtsanalyse, DFT-Rechnungen und STM-Experimente bestimmt [OveQ0].
HREELS- und TDS Untersuchungen [Fan01, WanOlc| ergaben, dass diese Oberflache
selbst bei Raumtemperatur eine hohe katalytische Aktivitét fur die CO-Oxidation zeigt.
An dieser Reaktion nimmt nur der Oberflachensauerstoff teil. Die reduzierte Oberfléche
kann durch Q-Zugabe bei Raumtemperatur regeneriert werden. Somit ergibt sich hier
ein bemerkenswertes Redoxsystem. Weiterhin wird nach Gleichgewichtsuntersuchun-
gen von Wang et al. [Wan02a] eine auffallige Ahnlichkeit zwischen kinetischen Daten
beobachtet, die an RuOz(110) bei 10" mbar und an RuOz-Partikeln auf SiO-
Trégerkatalysatoren bei 10° mbar [Zan00] gewonnen wurden. Daher wurde die so g
nannte ,, Drucklticke” Uberbrickt, indem gezeigt wurde, dass die Diskrepanz bei der CO-
Oxidation an Ru-Oberflachen unter UHV- und unter Hochdruckbedingungen tatsachlich
eine ,Materialllicke" idt.

Um die katalytische Reaktivitat der RuOz(110)-Oberflache weiter zu Uberprifen, unter-
suchen wir in diesem Kapitel die Adsorption und die Reaktion von CO2 auf RuOz2(110).
Erkenntnisse Uber die Wechselwirkung von CO2 mit Metal- oder Metalloxidoberfla
chen sind auch wichtig fur das atomare Versténdnis einer Reihe von relevanten katal yti-
schen Prozessen [Kis89, Kun89]. Bisher sind Bindung, Struktur und Reaktivitdt von
COz auf einkristallinen Metalloberflachen bereits ausfihrlich untersucht worden [Fre96,
Sol91]. Bezliglich der Wechsalwirkung von CO2 mit einkristallinen Metalloxidoberfl&
chen wurde allerdings nicht viel berichtet, da die niedrige elektrische Leitfahigkeit vie-
ler Metaloxide eine Verwendung der elektronenspektroskopischen Methoden verhin-
dert. Erst seit einigen Jahren wird dieses Problem gel6st, indem man dinne Oxidfilme
auf einem Metallsubstrat epitaktisch wachsen |asst.

Im Allgemeinen fihrt die CO2-Adsorption auf Oxidoberflachen zur Koexistenz von
zwel Bindungszustdnden (siehe [Fre96] und die Literatur darin): ein physisorbiertes
COz, das durch elektrostatistische Wechselwirkung zwischen COz und Oberflachenkat-
ionen gebunden wird, und eine Carbonat-Spezies, die durch Resktion von CO2 mit
Oberflachenanionen gebildet wird. Beide Adsorptionszustande wurden durch ab-initio-



Rechnungen [Pac94, Pac93, Mel01] nachgewiesen. Darlber hinaus wurde auch ein che-
misorbiertes COz gefunden, das in einer geknickten Geometrie zu Metallkationen z. B.
auf reduzierten ZnO- [GOp80, M@l95], TiO2- [Ras94] und Cr20s3-[Sei99] Oberflachen
gebunden ist.

Um die Wechsalwirkung zwischen COz und RuOz(110) besser zu verstehen, wird im
Folgenden die RuO2(110)-Oberflache zunéchst durch LEED und HREELS charakteri-
sert. Dann werden ihre strukturellen und elektronischen Eigenschaften diskutiert.

5.1.2 Charakterisierung von RuO2(110)

Die RuO2(110) -Oberflache wurde auf der Ru(0001) -Oberflache durch Angebot von 1 x
10’ L Oz bei 700 K prapariert [Fan01, Wan01c]. Dieser Prozess fuhrt zu einem dinnen
Film von RuO2(110), der sich in drei um 120° rotierten Doménen anordnet. Die Struktur
der RuOz(110)-Oberflache ist in Abb. 5.1 schematisch dargestellt [Ove00]. Im Volumen
snd die Ru-Atome mit den Sauerstoffatomen sechsfach koordiniert, wahrend die
O-Atome in einer ebenen spZ-Hybrisierung an drel Ru-Atome gebunden sind. An der
Oberflache ist die Situation anders. Die Hélfte der Ru-Atome der zweiten Atomlage ist
jeweils nur an finf O Atome gebunden. Diese Ru-Atome sind somit koordinativ unge-
séttigt und werden als Ru-cus bezeichnet (Dabei ist ,,cus* von ,coordinatively unsatura-
ted site” abgeleitet). Eine weitere, koordinativ ungeséttigte Spezies ist das Sauerstoff-
atom der ersten Atomlage, das auf einem Brickenplatz zwischen zwei Ru-Atomen der
zweiten Atomlage sitzt. Daher nennen wir es OBricke. AufBerdem ist eine dreifach
koordinierte OSpezies auf der Oberflache (in der zweiten Atomlage) vorhanden, und
wir nennen sie O-Schicht. Ru-cus ist nach obiger Praparation unbesetzt; diese Oberfl&
che wird nachher as die RuO2(110)-Ausgangsoberflache bezeichnet. Die (1 1)-
Einheitszelle fur diese Oberflache ist in Abb. 5.2 markiert. Die Léange der Gittervektoren
ist 3,11 A in Richtung [001] und 6,38 A in Richtung [ 110].

Um die Qualitét des diinnen einkristallinen RuOz(110)-Films zu Uberpriifen, wurden die
LEED- und HREELSExperimente durchgefiihrt. Neben den schwachen, durch
Ru(0001) erzeugten (1x1)-Reflexen zeigt das LEED-Bild zusétzlich starke Reflexe, die
auf die Existenz der drel Rotationsdomanen mit einer rechteckigen Einheitszelle zu-
rickzufiihren sind. Diese zusétzlichen Punkte resultieren vom RuO2(110), was lereits
durch LEED-Intensitatsanalyse und DFT-Rechnungen bestétigt wurde [Ove00, KimOQ].
Abbildung 5.3 zeigt die HREEL- Spektren von RuO2(110), die bei Raumtemperatur auf-
genommen wurden. Der intensive Verlust bei 69 meV ist charakteristisch fir RuO2(110)
und wird der Nn(Ru- O-Briicke)-Mode zugeordnet [Kim01]. Die Verluste bel 12, 15 und
45 meV konnen a's Phononen erklért werden. Es fehlt allerdings noch eine Berechnung
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Abb. 5.1: Schematische Darstellung der RuO,(110)-Ausgangsoberflache.
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Abb. 5.2: Aufsicht der RuO,(110)-Ausgangsoberfléche. Die (1 1)-Einheitszelle ist markiert.

des Phononenspektrums. Die Verluste bei 104 und 120 meV kdnnen auf G-Atome mit
niedriger Koordination, z. B. auf O-Atome am Domanenrand, zurtickgefihrt werden, da
diese Verluste fur eine besser praparierte RuO2(110) -Oberflache erheblich an Intensitét
verlieren. Eine perfektere Oberflache erzielt man, indem man mehr Sauerstoff anbietet
(Abb. 5.3, Kurve a).
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Bis auf den fehlenden Bindungspartner sind die Atome an der Oberflache ahnlich wie
im Volumen gebunden, besitzen aber eine Art von hangender Bindung (dangling bond)
[Ove0Q]. Diese Eigenschaft ist verantwortlich flr die hohe chemische Reaktivitét der
RuO2(110) -Oberfléche.

E.=30e Ru0O,(110)
RT
@ 69
c
> x 100
=
8 a exposing a Ru(0001) surface
> J to about 10" L O, at 700 K
N e -
5 69
= x 100
<
b exposing a Ru(0001) surface

to about 5x10° L O, at 700 K

104120

14 ) I ' f Y

Abb. 5.3: HREEL-Spektren der RuO,(110)-Oberflache. Diese Oberflache wurde auf der
Ru(0001)-Oberfléche durch Angebot verschiedener Mengen von O, bel 700 K prépariert:
(@ 1x10"L; (b)5x10° L.

5.2 Adsorption von CO2 bel 85 K

In Abb. 54 sind die TD-Spektren von COz (Masse 44) fir eine Serie von COz-
Dosierungen bei 85 K dargestellt. Bel kleinen Dosierungen sind zwei breite Desorpti-
onszusténde bei etwa 188 und 315 K zu erkennen. Nach einem CO2-Angebot von 1 L
werden vier Desorptionszusténde vollstandig ausgebildet: ¢CO2 (93 K), b1-COz (175
K), b2-COz (188 K) und a-COz (315 K). Erhoht man die Dosis auf Uber 1 L, so ergibt
sich keine Anderung der TD-Spektren von COz. Somit ist keine COz-Multilage bei 85K
auf RuOz(110) vorhanden. Die COe-TD-Spektren weisen auf die Existenz verschiedener
COz-Spezies hin, die in den folgenden HREEL - Spektren identifiziert werden konnen.

In Abb. 5.5 sind die HREEL-Spektren fir eine Serie von CO2-Dosierungen bel 85 K
dargestellt. Die beobachteten Energien und ihre Modenzuordnung sind in Tab. 5.1
zusammengefasst. Die RuO2(110)-Ausgangsoberfléache wird durch die dominierende
N(Ru- Owr)-Mode bai 69 meV gekennzeichnet. Nach dem COz2-Angebot verliert diese
Mode aufgrund der Abschirmung durch COz an Intensitét. Parallel dazu sind zwel neue
dominierende Verluste bei 81,8 und 291,5 meV zu beobachten. Sie sind charakteristisch
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Abb. 5.4: TD-Spektren von CO, (Masse 44) fir eine Serie von CO,-Belegungen auf
RuO,(110) bel 85K.
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Abb. 5.5: HREEL-Spektren fir eine Serie von CO,-Beegungen auf RuO,(110) bei 85 K.
Alle Spektren wurden in spekularer Geometrie (g = 55°) und mit einer Primérenergie von
3 eV bel 85 K aufgenommen.



fur physisorbiertes CO2 und werden jeweils der entarteten Biegemode d(COz) und der
asymmetrischen Streckmode na(CO2) zugeordnet. Im Energiebereich der symmetrischen
Streckschwingung treten zwei schwache Verluste bei 159,6 und 169,5 meV auf. Es han-
delt sich hier um eine Fermi-Resonanz zwischen ns(COz) und dem Oberton (d(z)) der
d(CO2)-Mode [Her45]. Alle Moden stimmen sehr gut mit den Daten in der Gasphase
Uberein [Her45, Rat86], und es liegt daher nahe, dass COz sehr schwach zum Substrat
gebunden ist und die lineare Geometrie der Gasphase beibehdt. Somit wird g¢COz as
physisorbiertes COz identifiziert. Nimmt man einen vorexponentiellen Faktor von 10"
st fir Desorption erster Ordnung an, so wird eine Aktivierungsenergie fir gCOe-
Desorption von 25 k¥mol ermittelt.

Moden CO, CO, COzd' COz.C02d' COzd' C@.COzd' C()ge,cL COgd'

Gas-  phys. (I) 0 am @ ) ()
phasea
T, 50.5 51 50,5 51,5
d 82,7 81,8 1075 81,8 1075 82 84
106 108,6
W 159,3 159,6 160 160
w 172,1  169,5 169 169
d® 163,6b
Ns 165,5b 152 1515 123 150
n(C-O) 152 152,5
n(C=0) 210 214 197
Nas 2913 2915 291 204 207 151,5 173
290,7

Tab. 5.1: Schwingungsenergie [meV] und ihre Zuordnung zu physisorbiertem CO,, chemisar-
biertem CO,*, CO,-CO,* -Dimer und CO;* -Carbonat.

Nach dem COz2-Angebot von 1 L tauchen zusétzliche Verluste bel 50,5, 107,5, 152, 204
und 210 meV auf (Kurve d). Durch Vergleich mit den typischen Schwingungsmoden
von COz in Ubergangsmetall-Komplexen [Are77a, Are77b, Mas88, Jeg9la, Jeg9lb,
Jeg93] konnen diese Verluste auf chemisorbiertes COz zurtickgefuhrt werden. Eine
Chemisorption von COz ist generell mit der Bildung eines anionischen Molekiils cox*
korreliert. Ein zusétzlicher Verlust ist bel 214 meV as Schulter zu erkennen. Dieser
Verlust dominiert in diesem Energiebereich fir ein COz-Angebot von 0,5 L (Kurve c).
Diese Mode kann aus einer weiteren CO2-Spezies resultieren, wie durch die folgenden
Temper-Experimente bestétigt wird.
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Neben den zu COz gehérenden Moden sind noch einige weitere schwache Verluste zu
beobachten. Die Prasenz der Verluste bel 26, 58, 231, 437 und 448 meV zeigt, dass eine
H20-artige Spezies auf der Oberfléche vorhanden ist, die aus der He-Adsorption an der
O-Brticke resultiert [Wan02b]. Eine kleine Menge von CO am Ru-cus-Platz |ésst sich
durch die n(Ru- CO)-Mode bei 38 meV bzw die n(C- O)-Mode bei 259 meV nachwei-
sen [Wan0l1c]. Diese Verluste gewinnen mit der Aufnahmezeit des HREEL-Spektrums
an Intensitdt und stammen daher aus der Adsorption von Wasserstoff und CO aus dem
Restgas, was aufgrund der hohen Reaktivitét der RuOz2(110)-Oberflache sogar bei einem
Hintergrunddruck von 3~ 10" mbar nicht vermieden werden kann,

5.3 HREEL-Spektren nach dem Tempern auf hohere Temperaturen

In Abb. 5.6 sind das HREEL-Spektrum nach einer CO2-Dosierung von 1 L bel 85 K
sowie die Spektren nach dem Tempern auf die angegebenen Temperaturen dargestellt.
Die HREEL - Spektren wurden bei 85 K aufgenommen. Heizt man die Probe auf 120 K,
so sind die Verluste bel 204 und 210 meV verschwunden, wahrend die Mode bei 214
meV an Intensitét gewinnt. Parallel dazu verschiebt sich der Verlust bei 107,5 meV zu
106 meV. Auffalend ist, dass die auf lineares COz zurtickzuf ihrenden Moden noch
eindeutig vorhanden sind, wahrend g-CO2 bel dieser Temperatur bereits vollstandig de-
sorbiert ist (sehe Abb. 5.4). Es wird daher vorgeschlagen, dass ein CO2-CO" -Dimer
auf der Oberflache gebildet wird, indem ein lineares CO2-Molekil Uber sein Kohlen-
stoffatom zu einem Sauerstoffatom von chemisorbiertem CO2* schwach gebunden ist.

Aul3er der Hauptspezies CO-COx* (1) ist noch en neuer Verlust bei 207 meV zu a-
kennen. Nach dem Tempern auf 175 K ist dieser Verlust zur Hauptmode gewachsen.
Parallel dazu verliert der Verlust bei 214 meV erheblich an Intensitét, und die Mode bel
106 meV verschiebt sich gleichzeitig auf 108,6 meV, was auf ein weiteres Dimer
CO2-CO* (1) hinweist, da die durch lineares COz induzierten Moden noch vorhanden
sind. b1-COz ist daher mit der CO2-Desorption aus COe-CO2* (1) korreliert.

Dartber hinaus zeigt das Spektrum nach dem Tempern auf 175 K zwel neue Verluste
bel 123 und 197 meV, die nicht einer COzd-Spezies zugeordnet werden konnen. Die
Mode bel 123 meV deutet auf eine Bildung von Carbonat cos? (1) hin, da ein Verlust
bei der Energieregion 120- 135 meV nur fir Carbonat gefunden wird [Day90]. Heizt
man die Probe auf 260 K, so ist CO-CO™ (I1) vollstandig verschwunden, was der De-
sorption von bz-COz entspricht. Die cos® (1)-Moden sind ebenfalls nicht mehr zu be-
obachten. Parallel dazu haben sich neue Verluste bel 84, 150 und 173 meV entwickelt.
Wie im Abschnitt 5.4.4 diskutiert, handelt es sich hier um eine weitere Carbonatspezies
cos® (I1). Es scheint daher eine Umwandlung zwischen den zwei Carbonat-Typen vor-
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Abb. 5.6: HREEL-Spektrum nach einem CO,-Angebot von 1 L auf RuO,(110) bei 85 K so-
wie die Spektren nach Tempern auf die angegebenen Temperaturen. Die Spektren wurden in
spekularer Geometrie (q = 55°) und mit einer Primérenergie von 3 eV bei 85 K aufgenommen.

zuliegen.

Wird die Probe auf 350 K getempert, so sind ale COs" -Moden verschwunden. Bei die-
ser Temperatur zerfallt Carbonat zu Qd und COz. Das letztere ist nicht stabil und ver-
lasst die Oberfléche sofort, wie durch a-COz bestétigt wird. Die CO2-Desorptionsrate ist
daher durch den Dissoziationsschritt bestimmt und zeigt Desorption erster Ordnung.
Somit wird eine Aktivierungsenergie fur den COs” -Zerfall von 80 k¥mol berechnet. Es
ist noch zu erwahnen, dass a-COz teilweise aus der Reaktion von CO aus dem Restgas
und O-Brucke stammen kann [Wan01c]. Bei dieser Temperatur findet auch die Dissozi-
ation der H20-artigen Spezies zu OH und H statt, was an den auftauchenden OH-Moden
bei 55 und 448 meV [Wan02b] zu erkennen ist.
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5.4 Diskussion

Die hier vorliegenden TDS und HREEL S Resultate zeigen deutlich, dass die COz-
Adsorption auf der RuO2z(110)-Oberfldche sehr komplex ist. Nach CO2-Angeboten bei
85 K und nach dem Tempern auf hthere Temperaturen werden unterschiedliche Spezies
gebildet. Ihre vibronischen und strukturellen Eigenschaften werden in diesem Unterka:
pitel ausfihrlich diskutiert. Eine konsistente Zuordnung aller beobachteten Moden &a-
laubt, Einblicke in die betreffenden Reaktionen zu gewinnen. Der Enfluss der struktu
rellen und elektronischen Eigenschaften von RuO2(110) wird auch diskutiert.

5.4.1 Physisorbiertes CO2

Ein interessanter Punkt fir physisorbiertes CO2 ist der Fermi-Resonanz-Effekt [Her45)].
Fur adsorbiertes CO2 wurde im Bereich der Fermi-Resonanz in den meisten Studien nur
eine Schwingungsmode beobachtet (siehe [Fre96] und die Literatur darin). Vor kurzem
haben Krenzer et a. [Kre99] die Prasenz der Fermi-Resonanz von COz auf ener mit
COs vorbelegten Ag(110)-Oberflache nachgewiesen. Dieser Effekt tritt auf, da die
symmetrische Streckmode nNs(COz) mit dem Oberton der d(COz)-Mode energetisch re-

hezu entartet ist und die beiden die gleiche Symmetrie (& 4) besitzen. Sie spalten sich
demnach in zwei gestorte Moden auf, die so genannte Fermi-Dyade, die hier auf

Ru0O2(110) bei 159,6 und 169,5 meV deutlich zu erkennen ist. Aufgrund der starken Mi-
schung der Eigenfunktionen von beiden ungestorten Moden konnen die zwel beobachte-

ten Verluste nicht mehr eindeutig den ns(COz2)- und d?-Moden zugeordnet werden.

Mit Hilfe von zeitunabhangiger Stérungstheorie erster Ordnung sind die Frequenzen der
Fermi-Dyade gegeben durch [Her45, Fre99]:

\AF:v_vi%«/4W2+DZ

wobel W = %(d(z) +ns), D=ns- d®, und W die Fermi-Konstante darstellt. Zieht man

den anharmonischen Term der potentiellen Energie in Betracht, so ergibt sich eine

Obertonanregung mit der Frequenz:
w? = 2w - 2wece

w® i die gemessene fundamentale Frequenz, wahrend We die anhand der harmoni-
schen Néherung berechnete fundamentale Frequenz darstellt. Ce ist der Anharmonizi-
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tatsparameter und wurde in einer Gréfenordnung von 10° fir COz in der Gasphase
[Che79, Suz68] sowie fur adsorbiertes CO2 auf Ag(110) [Fre99] gefunden. Unter A+
nahme des gleichen Wertes fir CO2 auf RuO2(110) wird hier die Anharmonizitétskor-
rektur innerhalb der Messgenauigkeit vernachlassigt. Daher kdnnen wir die Energien
der ungestorten ns(COz)- und d”-Moden abschétzen zu 163,6 und 165,5 meV (Tab.
5.1). Die durch Stérung induzierte Energieverschiebung ist von D, der Aufspaltung der
ungestorten Niveaus, abhangig. Fir die vollstdndig entarteten Zustéande (D = 0) ist die
Verschiebung am griften. Es handelt sich hier um eine genaue Resonanz. Eine Ver-
schiebung von 6 meV wurde fir CO2 in der Gasphase (D = 0,7 meV) gefunden [Rot86,
Suz68], wahrend die Verschiebung auf RuOz(110) aufgrund der grofReren Aufspaltung
(D= 19 meV) auf 4 meV zurlickgeht. W l&sst sich durch den anharmonischen Term in
der potentiellen Energie bestimmen, und ein Wert von 4,9 meV wurde fir RuO2(110)
ermittelt. Dieser Wert ist kleiner as der Wert von 6,1 meV in der Gasphase und legt
somit nahe, dass die Wechselwirkung zwischen den ungestorten Zusténden auf
RuO2(110) relativ schwach ist.

AuRerdem zeigt das Spektrum zwel intensive d(CO2)- und nas(COz)-Verluste. Es liegt
nahe, dass die beiden Moden dipolaktiv sind. Daraus lasst sich schlief3en, dass physisa-
biertes CO2 verkippt zur Oberfléache ausgerichtet ist.

5.4.2 Chemisorbiertes COz2: COzOL

Nach der COz-Chemisorption verschiebt sich die Energie der Streckmode dramatisch
von 291 meV auf etwa 210 meV. Dieses Phanomen wird durch eine reduzierte Bin
dungsordnung verursacht. Es handelt sich um die Bildung einer geknickten oder abge-
winkelten CO2" -Spezies. Diese Konfiguration l&asst sich durch das Walsh Schema von
CO2 erklaren [Rab71], in dem sich die Energie des unbesetzten, zweifach entarteten
2pu-Molekilorbitals um 2 eV zu héherer Bindungsenergie verschiebt, wenn die lineare
Konformation in eine geknickte (130°) Ubergeht. Das fuhrt zu einer Bindung mit ande-
ren Orbitalen der gleichen Symmetrie. Somit erfolgt die Chemisorption von COz durch
den Ladungstransfer vom Substrat zum Molekil und zur Bildung enes CO" -Anions.
Ab-initio-Rechnungen fiir CO2* -Radikale in der Gasphase ergaben [Car85], dass fir
COz sich ein Winkel nahe 135° einstellt und das Minimum der potenziellen Energie
unter dem von linearem COz liegt.

COz-Adsorption auf Metalloberfléachen flhrt generell zur Bildung von Carbonat Uber die
Reaktion von CO2 mit Sauerstoff. Auf der RuO2(110)-Ausgangsoberflache ist daher die
Carbonatbildung an O-Briicke zu erwarten.
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Um den Adsorptionsplatz von COz zu bestimmen, wurden die folgenden Experimente
durchgefuihrt. Die entsprechenden HREEL-Spektren sind in Abb. 5.7 dargestellt. Die
RuO2(110) -Oberflache wurde zunéchst bel 85 K einer Dosis von 1 L CO ausgesetzt.
Somit waren alle Ru-cus-Platze mit CO besetzt, was durch die n(Ru- CO)- und n(C- O)-
Moden von CO-cus bei 38 und 262 meV bestétigt wird [Wan01c] (Kurve a). Als diese
Oberflache weiterhin mit 1 L COz bel 85 K belegt wurde (Kurve b), wurden keine auf
CO2 zurtickzufiihrenden Moden beobachtet. Es liegt daher nahe, dass COz-Adsorption
ausschliefdlich am Ru-cus-Platz stattfindet. Offensichtlich gibt es keine Wechselwirkung
zwischen COz und O-Bricke, so dass kein Carbonat bei dieser Temperatur gebildet
wird. Diese Folgerung wird weiterhin durch das néchste Experiment bestétigt: Zunéchst
wurde 1 L CO bei Raumtemperatur zur Adsorption angeboten. Es ist bekannt, dass CO
bei Raumtemperatur mit OBrlcke reagiert und das gebildete CO2 desorbiert [FanO1,
Wan01c]. Somit wurden alle GBriicke-Atome abgeraumt, in Ubereinstimmung damit
dass de n(Ru- O-Briicke)-Mode bei 69 meV nicht mehr zu beobachten ist (Kurve c).
CO wird danach nur am Ru-Briicke-Platz adsorbiert, wéhrend der Ru-cus-Platz unbe-
setzt bleibt, wie durch die Existenz der n(Ru- CO)-Mode bei 52 meV sowie der n(C- O)-
Moden von CO-Briicke bei 234, 246 und 262 meV nachgewiesen wird. Nach dieser Re-
duktion der Oberfléache wurde die Probe bis 85 K abgekihlt und anschlief3end einem

RuO,(110
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Abb. 5.7 HREEL-Spektren der RuO,(110)-Oberfldche nach (a) einem CO-Angebot von 1 L
bel 85 K und dann (b) einer Belegung mit 1 L CO, bel 85 K sowie die Spektren nach (c) enem
CO-Angebot von 1 L bel RT und dann (d) einer Belegung mit 1 L CO, bel 85 K.
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Angebot von 1 L COz ausgesetzt. Das entsprechende HREEL - Spektrum (Kurve d) zeigt
fast die gleichen Verluste wie die auf der Ausgangsoberflache beobachteten (siehe Abb.
5.6). Hieraus lasst sich schlief3en, dass CO2 bei 85 K nur an Ru-cus adsarbiert, so dass
chemisorbiertes CO2* statt Carbonat auf der Oberfliche gebildet wird.

Berticksichtigt man den benttigten Ladungstransfer vom Metalatom zu COz2, so ist ge-
nerell die Bildung von cox* auf Oxidoberflachen energetisch ungunstig. Allerdings ist
Ru-cus auf RuO2(110) koordinativ ungeséttigt und besitzt eine Art von héngender Bin-
dung (dangling bond) [Ove00]. Im Vergleich zu den Ru-Kationen im Volumen wird die
negative Ladung von Ru-cus erhoht, so dass die Elektronen von Ru-cus auf CO2 Uber-
tragen werden konnen. Das fuhrt zur Chemisorption und zur Bildung eines geknickten
CO2* -Anions. Die Tatsache, dass die Aktivierung von COz ausschliefdlich am Ru-cus-
Platz erfolgt, ist ein weiterer Beweis dafiir, dass Ru-cus eine entscheidende Rolle fur die
katalytische Reaktivitét der RuO2(110) -Oberfl&che spielt.

Wir diskutieren nun die Adsorptionsgeometrie der COzd-Spezies Wie in Abb. 5.8 dar-
gestellt, kann chemisorbiertes COz die folgenden Konfigurationen besitzen: (a) C-
Koordination (,C-bonded”), (b) O-Koordination (,end-on*), (c) gemischte C+O-
Koordination (,side-on*) und O+O-Koordination (,,O,0-bonded*). Um die Adsorpti-
onsgeometrie von co* zu bestimmen, ist ein Vergleich der beobachteten Frequenzen
mit den Daten von COz in Ubergangsmetall-Komplexen hilfreich [Are77a, Are77b,
Mas88, Jeg91la, Jeg91b, Jeg93]. Drei Typen von Strukturen wurden in Komplexen g
funden, und die entsprechenden Streckschwingungsenergien sind in Tab. 5.2 zusam
mengefasst.

Die Energie der Streckmoden sowie die Grofde ihrer Aufspaltung sind mit der Bint
dungsgeometrie von COz korreliert. Eine , end-on“-Konfiguration sollte aufgrund der
abnehmenden p-Ruckibertragung im Vergleich zu den zwel anderen zu einem grof3eren
OCO-Winkel fuhren [Jeg93], d. h. einem leicht geknickten COz. Das verursacht ene
hochenergetische Streckmode N(C=0) (213 221 meV) und eine erheblich reduzierte
Biegemode d(OCO) wie z. B. bei 89 meV fir den CuCOz-Komplex [Mas88]. Wir kon
nen offensichtlich diese Struktur ausschlief3en.

Ein Vergleich der beobachteten Schwingungsenergien mit den Daten in Tab. 5.2 legt
nahe, die Hauptspezies co* (1) ener ,,side-on“-Konfiguration (Cs-Symmetrie) zuzu-
ordnen. Daher kdnnen die Verluste bel 50,5, 107,5, 152 und 210 meV jewelils ds die
frustrierte Trandation senkrecht zur Oberflache T~(Ru- COz), die Biegemode d(CQz)
und die Streckmoden n(C- O) bzw. Nn(C=0) identifiziert werden. Die hochenergetische
Biegemode ist auch mit der, in COz-Metall-Komplexen gefundenen, Energie von ca
105 meV [Are77a] konsistent. Die Intensitét der n(C- O)-Mode ist aufféllig viel schwé-
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(a) C-bonded (b) end-on
CB\O—Q O/@\O Abb. 5.8: Schematische Darstel-
lung der unterschiedlichen Konfi-
| |

gurationen fur chemisorbiertes CO,
(c) side-on (d) 0,0-honded auf einer Oberflache.

O oxygen atom @ carbon atom

K oordinationsmoden n(C=0) or n(C-0O) or Dn
nas(OCO) ns(OCO)

~end-on* 213-221 142-151 62-79

»C-coordination® 194-207 147-150 44-60

,Side-on" 201-216 137-149 57-73

Tab. 5.2: Koordinationsmoden und deren Streckschwingungsenergien [meV] von CO; in
Ubergangsmetall-K omplexen [Are77a, Are77b, Mas88, Jeg91a, Jeg91b, Jeg93].

cher as die der n(C=0)-Mode. Das wird damit begriindet, dass die G O-Bindung nahe-
zu paralel zur Oberflache ausgerichtet und das Dipolmoment senkrecht zur Oberflache
somit klein ist.

Der schwache Verlust bat 204 meV deutet auf die Existenz von wenig co? (1N hin,
Dessen Biege- und niederenergetische Streckmoden werden mit denen von COzd(I) V3
berlagert. Aufgrund der kleinen Aufspaltung (52 meV) der Streckschwingungen kann
diese Spezies auf co* in C-Koordination zurtckgefuhrt werden. Diese Konfiguration
wurde auch am TiO2-Pulver beobachtet [Ras94], wobei zwel Streckmoden bel 151 und
203 meV gefunden wurden, die mit unseren Daten vergleichbar sind. Fur co” in G
Konfiguration mit Cv-Symmetrie, d. h. mit der molekularen Achse senkrecht zur Ober-
flache, sind nur drei Moden, Tz, d und ns, dipolaktiv. Die Anwesenheit der asymmetri-
schen Streckmode bei 204 meV belegt eine reduzierte Symmetrie des COzd, was auf
eine Verkippung der molekularen Achse hinweist.
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5.4.3 De C02-CO." -Dimer

Mit Hilfe von ab-initio-Rechnungen wurden zwei stabile Strukturen eines (COgz)2 -
Dimer gefunden (Abb. 5.9): ein Ded-symmetrisches C04 , in dem das Elektron gleich
mallig auf die zwei COz-Gruppen verteilt wird, und en asymmetrischer CO2-COz -
Anionkomplex (T-formig) mit G- Symmetrie, in dem sich das Elektron im wesentlichen
an einem der zwel COz-Molekile befindet. Die Dea-Struktur ist energetisch etwas nied-
riger as die Cs-Struktur. Beide Strukturen wurden bereits in einer Neon-Matrix be-
obachtet [Jac89, Zho99]. Die asymmetrischen Streckschwingungen bei 230 und 206,5
meV sind charakteristisch fir den C204 -Dimer und die CO2 -Gruppe des CO2-COz -
Dimer. Es wurde jedoch bisher nicht viel Uber den CO2-CO2* -Dimer auf Metall- oder
Oxidoberflachen berichtet.

Die hier vorliegenden Temper-Experimente zeigen deutlich die Présenz des CO2-CO2* -
Dimer auf RuO2(110), der Uber die Reaktion eines CO2* -Anions mit g@nem linearen
CO2 gebildet wird:

co¥ +CO® CO-CO”

Nach dem Tempern finden somit zwei Prozesse fur physisorbiertes CO2 statt: zum einen
die Desorption, zum anderen die Reaktion mit chemisorbiertem co* . Im Dimer it die
neutrale COz- Gruppe grundsétzlich ungestért und schwach Uber das Kohlenstoffatom zu
dnem Sauergoffatom des CO* gebunden. Die CO2-Gruppe wird ebenfalls sehr
schwach zum Ru-cus gebunden, da die beobachteten Verluste bei 81,8, 160, 169 und
291 meV mit den Gasphasenwerten gut Ubereinstimmen. Nach der Dimerbildung wird
eine Blauverschiebung der Streckmode beobachtet: von 210 zu 214 meV fir Dimer |
und von 204 zu 207 meV fur Dimer 1. Diesist auf eine schwache Koppelung zwischen
den CO" - und COz-Gruppen des Dimer zurtickzufiihren, was durch theoretische Rech-
nungen bestétigt wird [Fle87]. Eine leichte Blauverschiebung von ca. 1 meV wurde

Czoa_ (Dm) COZC(); (Cs)

© oxygenatom @ carbonatom

Abb. 5.9: Schematische Darstellung von zwei stabilen Strukturen fir ein (CO,), -Dimer
[Fle87]: (a) C,0O4 (Da) und (b) CC,-CO;, (Co).
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ebenfalls in einer Neon-Matrix beobachtet [Jac89, Zho99]. Die relativ hohe Stabilitét
des Dimer wird ebenso durch theoretische Untersuchungen unterstiitzt [Fre96]. Auf-
grund des grofen Quadrupolmoments von COz (- 3,2 au [Hir54]) ist en CO2-CO” -
Dimer um 0.9€V stabiler as ein CO2" -Monomer. Die Tatsache, dass die Intensitét des
214 meV-Verlusts nach dem Tempern auf 175 K erheblich zurtickgeht, wahrend der
Verlust bei 207 meV gleichzeitig an Intensitét gewinnt, legt nahe, dass der Dimer | re-
ben der Desorption teillweise in den Dimer |1 Gbergeht.

5.4.4 Carbonat: COs"

Wie in Abb. 5.10 dargestellt, kdnnen vier Typen von Koordination fur Carbonat auf e-
ner Oberfléche auftreten: COs® -lon, Monodentat, Bidentat (1) und Bidentat (11). lhre
Streckschwingungsenergien sind unterschiedlich (siehe Tab. 5.3 [Dav90]). Ein freies
Carbonatanion besitzt eine Planarsymmetrie, und die asymmetrische Streckmode Nz ist
entartet. FUr die Monodentat- oder Bidentatkonfiguration, wobei Ccos* mit einer bzw.
zwel Bindungen an das Substrat gebunden ist, wird die Symmetrie reduziert, so dass die
n3-Schwingung in zwel Komponenten aufgespalten wird. Der Aufspaltungsgrad hangt
von dem Typ der Koordination sowie von den kovalenten Eigenschaften der Me-
tall- Sauerstoff-Bindung ab [Dav90, Hai67]. Die Aufspaltung ist grofder fur Bidentat as
fir Monodentat. In Metall- Carbonat-Komplexen [Lit66] betragt z. B. die Trennung der
zwei Streckmoden nur etwa 19 meV fir Monodentat, aber Uber 40 meV fur Bidentat.
Mit verstérkter kovalenter Eigenschaft, d. h. mit einer Reduzierung der effektiven nega
tiven Ladung des Sauerstoffions, wird die Aufspaltung weiter vergrofRert. In kovalent
gebundenen organischen Carbonaten wurde z. B. ein Wert von ca. 70 meV gefunden
[Lit66]. Nach Rechnungen [Dav94] hangt die Aufspaltung auch mit anderen Parametern
wie dem OCO-Winkd und der Metall- Sauerstoff-Bindungsstarke zusammen, aber der
Einfluss ist gering.

Vergleicht man die beobachteten Schwingungsenergien mit den Daten in Tab. 5.3, so
liegt es nahe, COsd(I) dem Bidentat-Carbonat zuzuordnen. Die Verluste bel 123 und
197 meV sind somit auf die Streckmoden ns(OCO) und N(C=0) zurickzufihren. Die
asymmetrische Streckmode Nas(OCO) kann mit der ns(OCO)-Mode von co* berla
gert werden. Fir die bei 260 K gebildete Carbonat-Spezies COsd(II) |&sst sich eine Bi-
dentatkonfiguration aufgrund der Abwesenheit des Verlustes bei etwa 200 meV aus-
schliefen. Die kleine Aufspaltung der Verluste im Energiebereich 150- 180 meV weist
darauf hin, dass hier die Monodentatstruktur bevorzugt wird. Somit werden der Verlust
bei 84 meV ds die ,in-plane*-Biegemode d(OCO) und die Verluste bel 150 und 173
meV jewells as die ns(OCO)- und Nas(OCO)-Mode identifiziert. Die ,,out-of -plane”-
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Qf@f

~jon monodentate

Abb. 5.10 Schematische Darstellung der
vier Typen von Koordination fur Carbo-
nat auf einer Oberflache: (8) COs* -lon,

(b) Monodentat, (c) Bidentat (1) und (d)

bidentate (I} bidentate (| Bidentat (11).

Q Oxygenatom @ Carbon atom
K oordination n1 n2 ns
CO32 -lon 126,5 - 135 - 176 - 180
Monodentat 129-134 161 - 170 182 - 190
Bidentat (1) 126,5-128 155 - 158 190 - 201
Bidentat (I1) 121,5-126,5 151 - 158 201 - 207

Tab. 5.3: Streckschwingungsenergien [meV] von Carbonat auf Oxidoberflachen in verschie-
denen Typen von Koordination [Dava0].

Biegemode p(OCO) sollte bei 100- 110 meV auftreten [Lit66]. Der beobachtete Verlust
bei 106 meV wird jedoch eher durch Oberflachendefekte verursacht, da dieser Verlust
nach dem Carbonatzerfall bei 350 K unverandert bleibt. Auf3erdem ist die Streckmode
N(C- O) aufgrund der viel kleineren Intensitdt im Vergleich zu den ng(OCO)- und
Nas(OCO)-Moden nicht zu erkennen. Die Présenz der nas(OCO)-Mode sowie die Abwe-
senheit der p(OCO)-Mode zeigen aul3erdem, dass die Carbonatebene senkrecht zur
Oberflache, aber mit einer verkippten RuO- COz2-Achse ausgerichtet wird.

Zum Schluss diskutieren wir den Reaktionsmechanismus der Carbonatbildung. Auf po-
lykristallinen Oxidoberflachen wird Carbonat Uber die Reaktion von CO2 mit den bas-
schen Zentren, d. h. den niedrig koordinativen Sauerstoffanionen, gebildet [Dav94]. Die
Basizitét stellt die Fahigkeit des Oberflachensauerstoffs dar, die Ladung dem Adsorbat
anzubieten. Die RuO2(110)-Ausgangsoberfladche besitzt koordinativ ungeséttigte Anio-
nen (O-Bricke), und die Reaktion kann demnach wie folgt stattfinden:

Co2-CO* ® CO* +COe - ,
CO® + O-bridge® COs™ (1)
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COad(I) kann zu einem Ru-Briicke-Kation sowie zu einem Ru-cus-Kation doppelt ko-
ordiniert werden, so dass sich eine Bidentat- Struktur ergibt. Bei 85 K findet diese Reak-
tion wahrscheinlich aufgrund einer relativ hohen Aktivierungsbarriere nicht statt. Tem-
pert man die Probe aber auf 260 K, so ergibt sich eine thermisch aktivierte Umwandlung
vom Bidentat COs” (1) zum Monodentat Ccos” (). Das letztere ist stabil bis zu ungefahr
Raumtemperatur und zerfalt nach dem Tempern auf 350 K vollsténdig:

cos® ® oF + COoz -

Die Existenz von O-cus, wie durch die n(Ru- O)-Mode bel 102 meV belegt, weist dar-

auf hin, dass die Monodentat-Spezies an Ru-cus sowie an Ru-Briicke gebunden werden
kann.

Darliber hinaus wurde ein weiterer Reaktionspfad auf Metalloberflachen beobachtet
[Fre86, Kis88, Sol94], namlich die Disproportionierung des CO2-CO" -Dimer:

CO2.CO* ® Cos® +CO

Wie in Abb. 5.6 gezeigt, sind die schwachen CO-Moden bei 38 und 259 meV sichtbar.
Sie sind jedoch auf die CO-Adsorption aus dem Restgas und nicht auf die Disproportio-
nierung des CO2-CO2* -Dimer zuriickzufihren, da diese Moden bel allen Spektren in
Abb. 5.6 beobachtet werden und mit der Aufnahmezeit bei 85 K an Intensitét gewinnen.
Dariiber hinaus ist der Desorptionspeak bel 315 K fur COz aus dem Carbonatzerfall fast
verschwunden, wenn die O -Briicke-Atome abreagiert werden. Es liegt daher nahe, dass
die O-Bricke-Atome an der Karbonatbildung teilnehmen. Der Reaktionspfad Uber eine
Dimer-Disproportionierung ist deshalb auszuschlief3en.

55  Zusammenfassung

Die Wechsalwirkung von CO2 mit der RuO2(110) -Oberflache ist komplex und fuhrt zur
Koexistenz von physisorbiertem CO2, chemisorbiertem coz* und einem CO2-CO2* -
Dimer. Eine vollsténdige Zuordnung der beobachteten Moden erméglicht, Einblicke in
die betreffenden Bildungsreaktionen zu gewinnen.

Bel 85 K erfolgen Physisorption und Chemisorption von COz ausschliefdlich am Ru-cus-
Platz. Nach dem Tempern sind zwel Prozesse fur physisorbiertes COz zu beobachten:
Desorption oder weitere Reaktion mit COzd, so dass sich Dimer-Spezies ergeben. Bei
175 K wird ein Bidentat-Carbonat tber die Reaktion von CO:* mit O-Briicke cebildet.
Eine thermisch aktivierte Umwandlung vom Bidentat- zum Monodentat-COs® wird
ebenfalls beobachtet. Das letztere ist stabil bis gegen Raumtemperatur und dissoziiert
dann in COz und Oad. Die Adsorptionsgeometrien der verschiedenen Spezies wurden im
Detail diskutiert. Die Aktivierung von COz erfolgt ausschlief3lich an Ru-cus-Platz und
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zeigt daher an, dass Ru-cus eine entscheidende Rolle fir die katalytische Reaktivitét der
RuO2(110) -Oberflache spielt.
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6. Carbonatbildung auf O-reichen RuO,(110)-Oberflachen

6.1 Einleitung

Carbonatbildung ist friher im Wesentlichen auf alkali-modifizierten [z. B. Pau86,
Mat87, Liu9l, Car94, Tho94, Hof94] und auf mit Sauerstoff vorbelegten Metalloberfla:
chen [z. B. Sta82, Bar87, Hes95, Con99, Kre99] untersucht worden. Nur wenige Stu-
dien wurden auf einkristallinen Oxidoberflachen durchgefihrt [Mat99, Kuh92, Sei99].
Wie in Kapitel 5 erwédhnt, wurde die Carbonat-Spezies auf der RuOz(110)-Ausgangs-
oberflache beobachtet. Allerdings ist die Intensitdt der betreffenden Moden sehr
schwach, und die Menge von Carbonat ist daher gering. Das bedeutet, dass die Aus-
gangsoberflache nicht reaktiv fur die Carbonatbildung ist. Da es noch eine andere
O-Spezies (O-cus) an der Oberflache gibt, lag es nahe zu fragen, ob etwa diese Spezies
zur Carbonatbildung fuhrt. Aus diesem Grund untersuchen wir in diesem Kapitel die
COz-Adsorption auf O-reichen RuOz(110)-Oberflachen.

Eine O-reiche Oberflache kann durch Oz-Zugabe bel Raumtemperatur prépariert werden
[Kim0O, Fan01, Wan01c]. Die zusétzliche atomare O Spezies wird schwach an Ru-cus
gebunden und als O-cus bezeichnet. Es sei erwahnt, dass sich die chemische Reaktivitét
von RuOz(110) von derjenigen der TiO2(110)-Oberflache unterscheidet. An TiO2(110)
wird keine atomare O Spezies am Ti-cus-Platz beobachtet [Hen99]. DFT-Rechnungen
ergaben eine Bindungsenergie fir O-cus von 3,2 eV [Kim01], was wesertlich kleiner ist
als die Werte von 4,60 und 5,07 eV fur OBriicke und die chemisorbierte O Speziesin
der (1x1)-Phase auf Ru(0001) [KimO01]. Die schwach gebundene Ocus-Spezies sollte
daher eine hohe Reaktivitét fir Reaktionen auf der Oreichen RuOz(110)-Oberfléche
haben, wie auch schon durch CO-Oxidation auf dieser Oberfléche belegt [Wan02a,
Fan01, Wan01c].

In der hier vorliegenden Arbeit wird tatséchlich gefunden, dass nur die O-reiche
RuO2(110) -Oberflache reaktiv hinsichtlich Carbonatbildung ist. Zwei adsorbierte Spe-
zies lassen sich als Reaktanden identifizieren: O-cus und ein geknicktes cox* -Mol ekl,
die beide an benachbarten Ru-cus-Pldtzen adsorbieren. Ein Monodentat-Carbonat wird
Uber einen Bidentat-Ubergangszustand gebildet und dissoziiert nach dem Tempern auf
Temperaturen Uber RT in CO2 und O-cus.
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6.2  Carbonatbildung auf O-reichen RuO2(110)-Oberflachen

6.2.1 Préaparation der Reaktanden

Durch Sauerstoffbelegungen bei 300 K werden die Oreichen RuO2(110)-Oberfléchen
prapariert. Da, wie unten bestétigt, die Carbonatbildung mit der Gcus-Bedeckung kor-
reliert ist, wird zunéchst die Abhéngigkeit der Gcus-Bedeckung von Q@-Belegungen
analysiert.

In Abb. 6.1 sind die TD-Spektren von & (Masse 32) fir eine Serie von (-Belegungen
bei 300 K dargestellt. Die Spektren zeigen einen Desorptionszustand, der sich mit ar
nehmender G Bedeckung von 465 K his zu 395 K verschiebt und auf die assoziative
Desorption von O-cus zurtickzufiihren ist [KimO1]. Weiterhin ist die relative Bedeckung
von O-cus as Funktion der O-Dosis in Abb. 6.1 dargestellt. Nach einem Q-Angebot
von 1 L wird die maximale Bedeckung erreicht, die einer Besetzung von ca. 75 % der
Ru-cus-Plétze ertspricht [KimO1].

Wie bereits im Kapitel 5 diskutiert, ist chemisorbiertes co¥ an Ru-cus gebunden.
COz-Chemisorption ist mit Ladungstransfer vom Substrat zum COz-Molekil korreliert.

RuO,(110)

i I I P PP N
0,0 05 1,0 1,5 20
O, Exposure (L)

0,0

O, Exposure (L)
at RT:

—>— 0.1L
—— 02L
—0— 03L
—— 05L
—— 10L
—v— 20L

Mass 32-Intensity (arb.units)

Temperature (K)

Abb. 6.1: TD-Spektren von O, (Masse 32) fur eine Serie von O,-Belegungen auf RuO,(110)
bei Raumtemperatur. Aul3erdem ist die Sauerstoffbedeckung al's Funktion der Sauerstoffdosis
dargestellt.
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@ 1L CO, on O-enriched

‘l 9 RUO,(110) at 85 K 0, exposure (L)

r|5 93 —0— 02
O, Exposure (L) —4— 03

H —0— 0 - —0— 0.5 4
—a=— 0.1 —-— 1
—0— 0.2

Mass 44-Intensity (arb.units)
Mass 44-Intensity (arb.units)

Temperature (k) Temperature (K)

Abb. 6.2: TD-Spektren von CO, (Masse 44) nach einem CO,-Angebot von jewells 1 L an der
Ausgangs- und den verschiedenen O-reichen RuO,(110)-Oberflachen. (a) O.-Belegungen £ 0,2
Lund(b)3® 02L.

Das fihrt zu einem geknickten CO2* -Anion. Chemisorbiertes COz ist eine aktivierte
Spezies und kann, wie unten bestétigt, mit O-cus reagieren. Diese Reaktion wird zu
néchst mittels TDS untersucht. 1 L CO2 wurde bel 85 K jeweils der Ausgangs- und den
verschiedenen Oreichen RuO2z(110)-Oberflachen angeboten. Die entsprechenden TD-
Spektren von COz sind in Abb. 6.2 dargestellt. Die Intensitdten von b- und a-COz sind
sehr empfindlich gegeniiber der O-cus-Bedeckung. Abbildung 6.2 zeigt, dass der b-Peak
mit steigenden O-cus-Bedeckungen an Intensitét verliert. Das bestétigt die spezielle
Rolle von Ru-cus fur die COz2-Adsorption. Geht die Menge der freien Ru-cus-Platze zu-
rick, so werden wenige COz-Molekile adsorbiert. Nach einem @-Angebot von 1 L,
entsprechend der maximalen O-cus-Bedeckung, ist COz2-Adsorption jedoch noch zu le-
obachten, was mit der unvollsténdigen Besetzung von Ru-cus mit O-cus konsistent ist
[KimO1].

Fir Oe-Belegungen entsprechend einem Angebot kleiner als 0,2 L sind die Haupteigen-
schaften der TD-Spektren @hnlich wie die der Spektren fir die Ausgangsoberfléche. Der
a-Zustand tritt bei 315 K auf und wird as a1 bezeichnet. Nach einem @-Angebot von
0,2 L wird die maximale Intensitét des a-Zustandes erreicht. Dieser Peak ist nun bei 330
K zu erkennen und wird als a2 bezeichnet. Die Intensitét des a2-Pesks hat sich im Ver-
gleich zu a1 verdoppelt. Mit weiter zunehmenden O2-Belegungen verliert der ao-
Zustand wieder an Intensitét. Die Desorptionstemperatur bleibt jedoch unverandert. Pa-
rallel dazu wird der b-Peak in b1 bel 150 K und bz bei 190 K aufgespalten.



Die Veranderung des TD-Spektrums, wie in Abb. 6.2 nach einem Oz2- Angebot von 0,2 L
beobachtet, weist darauf hin, dass die Ocus-Atome als Reaktanden an der Bildung der
az-Spezies beteiligt sind. Diese Oberflachereaktion ist besonders effektiv, wenn gleiche
Mengen von Ocus und von freien Ru-cus-Platzen erzeugt werden. Erhoht man die Q-
Belegung bis zur Séttigung, so wird die Menge der az2-Spezies verringert, da die Zahl
der freien Ru-cus-Plétze zurtickgeht. Die Menge an adsorbiertem CO2 wird dadurch re-
duziert. Freie Ru-cus-Platze ermdglichen die Chemisorption von COz und die anschlie-
3ende Bildung der a2-Spezies durch Wechselwirkung zwischen Gcus und chemisar-
biertem COz. Mit Hilfe der folgenden HREEL -Spektren kann das Reaktionsprodukt als
Carbonat identifiziert werden. Diese Spezies dissoziiert bei ca. 330 K wieder und veru-
sacht den az2-Desorptionszustand in TD- Spektren.

6.2.2 Oberflachenspezies nach der CO2-Adsorption auf O-reichem RuO2(110)

Da nach einem -Angebot von 0,2 L das Maximum des a2-Peaks erzielt wird, wurde
eine Oreiche RuO2(110)-Oberfléche zunéchst durch Dosierung von 0,2 L @ bel RT
prapariert. Abbildung. 6.3 zeigt das entsprechende HREEL-Spektrum. Die Energiever-
luste bei 69 und 103 meV sind jeweils charakteristisch fur die Streckschwingung von O
Briicke und Ocus gegen die Oberflache [KimO1]. Anschlief3end wurde die Probe einer
Dosisvon 1,0 L COz bei 85 K ausgesetzt und weiterhin zu den angegebenen Temperatu-
ren getempert. Die entsprechenden HREEL-Spektren sind in Abb. 6.3 dargestellt. Man
erkennt die schwachen CO-Moden bei 38 und 260 meV [Fan0l, WanOlc] sowie die
schwachen Verluste bei 26, 57, 231, 437 und 447 meV, die einer HO-artigen Spezies
zugeschrieben werden [Wan02b]. Wie bereits erwéhnt, stammen sie von CO bzw. b
aus dem Restgas, was auch bei einem Druck im tiefen UHV-Bereich nicht vermieden
werden kann.

Nach der CO2-Belegung bel 85 K verlieren die n(Ru- O-Briicke)- und n(Ru- O-cus)-
Moden aufgrund der Abschirmung durch COz an Intensitdt. Dartber hinaus wird der
Verlust bei 103 meV, verglichen mit dem Verlust bel 69 meV, stérker reduziert und ver-
schiebt sich leicht zu 101 meV. Dies deutet darauf hin, dass O-cus eine Rolle in der
COz-Adsorption spielt. Die Existenz von physisorbiertem CO2 wird durch die dominie-
renden d(COz)- und Nas(CO2)-Moden bei 81 meV und 291 meV belegt. Die Fermi-
Dyade ist bei 159 und 169 meV wieder zu erkennen. Chemisorbiertes Cco® it ebenso
auf der Oberflache vorhanden, wie durch die schwachen Verluste bei 107 und 210 meV
bestétigt wird.

Neben den durch COz und CO2* erzeugten Moden treten zusétzlich zwei Verluste bel
151,5 und 174 meV auf. Tempert man die Probe auf 120 K, so gewinnen beide Moden
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Abb. 6.3: HREEL-Spektrum nach einem CO,-Angebot von 1 L auf einer O-reichen RuO,(110)
-Oberflache bel 85 K sowie die Spektren nach Tempern auf die angegebenen Temperaturen. Die
O-reiche RuO,(110)-Oberfléache wurde durch Dosierung von 0,2 L O, bel RT prépariert. Die
Spektren wurden in spekularer Geometrie (q = 55°) und mit einer Primérenergie von 3 eV bel
85 K aufgenommen.

an Intensitét. Die Verluste bel 81, 105,5, 214 und 291 meV belegen, wie im Kapitel 5
diskutiert, die Bildung des CO2-COz -Dimer (1). Nach dem Tempern auf 175 K gewin
nen die Verluste bei 150,8 und 174,9 meV weiterhin an Intensitét und werden dominie-
rend, wahrend die CO* -induzierten Moden be 105,5 und 214 meV verschwunden
sind. Gleichzeitig sind neue Verluste bei 108 und 207 meV zu erkennen. Sie wurden be-
reits auf der Ausgangsoberfléche beobachtet und einem weiteren COz-COz -Dimer(l1)
zugeordnet.

Heizt man die Probe auf 250 K, so zeigt das Spektrum starke Veranderungen: Die
C(O2-CO2 -Moden sind nicht mehr zu erkennen. Parallel dazu gewinnen die Verluste bei
150,8 und 174,9 meV erheblich an Intensitdt, wahrend die n(Ru- O-cus)-Mode bei 101
meV stark reduziert wird. Zwei neue Verluste treten zusétzlich bei 84,4 und 87,5 meV
auf. Bei 250 K werden physisorbiertes und chemisorbiertes CO2 bereits desarbiert, wie
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durch TDS und HREELS belegt. Eine neue Spezies bildet sich nun auf der Oberflache
und zeigt intensive Energieverluste, die mit der Menge von Ocus korreliert sind. Hier-
aus lasst sich schlief3en, dass diese Spezies COs” -Carbonat darstellt. Die beobachteten
Energien und Modenzuordnungen sind in Tab. 6.1 zusammengefasst.

Um die COs"-Moden deutlich zu identifizieren, wurden |sotopenaustausch
Experimente durchgefuhrt. In Abb. 6.4 ist die gleiche Serie wie in Abb. 6.3 dargestellt.
Statt des Sauerstof fisotops '®0z wurde die Oberflache mit dem | sotop ¥ vorbel egt.
Die n(Ru- "°O-cus)-Mode wird bei 96 meV beobachtet. Nach dem Tempern auf 120 K
und auf 180 K wird die Existenz des CO2-COz -Dimer durch die Verluste bel 81 und
291 meV fur die neutrale CO2-Gruppe sowie durch die Verluste bei 105,5 (108) und 214
(207) meV fur die chemisorbierten COzd-Gruppe nachgewiesen. Wie fir ein
C'°02-C'°0:" -Dimer ewartet, wird hier keine | sotopenverschiebung beobachtet. Das
Spektrum, aufgenommen nach dem Tempern auf 250 K, ist in Abb. 6.4b gezeigt, und
die beobachteten Verluste sind in Tab. 6.1 aufgelistet. Zum Vergleich ist auch das en-
sprechende Spektrum fir die “°O-reiche RuOz(110)-Oberfléche dargestellt. Alle Verlus-
te zeigen erwartete Verschiebungen beziiglich C?0"°0.* -Carbonat. Somit I&sst sich
feststellen, dass die Verluste bei 84,4, 87,5, 150,8 und 174,9 meV auf Carbonat zurlck-
zufihren sind.

Ebenso wie CO2* kann auch Carbonat schwach gebundenes COz stabilisieren, wie an
der Ag(110)-Oberflache beobachtet wurde [Stu82, Kre99]. Dies erklart die intensiven
Verluste des neutralen COz bel 120 und 175 K (Abb. 6.3). Aufgrund der schwachen
Moden von chemisorbiertem CO2* kann die Présenz des neutralen CO2 nicht nur auf
die Bildung des CO2-CO2 -Dimer zuriickgefuihrt werden, sondern belegt eine ebensolche
Stabilisierung durch COs” .

Wir diskutieren nun Uber die Adsorptionsgeometrie des Carbonats. Man unterscheidet
generell zwischen Mono- und Bi-Dentat je nachdem, ob COs* mit einer oder zwei Bin
dungen an das Substrat gebunden ist. Eine Bidentat-Geometrie ist generell durch eine
Streckmode bel etwa 200 meV charakterisiert und lasst sich hier somit ausschlief3en.
Die relativ niederenergetischen Streckmoden, beobachtet bei 150,8 und 174,9 meV, so-
wie ihre kleine Aufspaltung legen die Bildung von Monodentat-Carbonat nahe, dessen
extramolekularen und intramolekularen Schwingungsmoden schematisch in Abb. 6.5
dargestellt sind.

Durch Vergleich mit den spektroskopischen Daten in Metall-Carbonat-Komplexen
[Lit66] werden die beobachteten Verluste wie folgt zugeordnet (siehe Tab. 6.1): Die , in-
plane’-Biegemoden d(OCQad) und d(OCO) bei 84,4 und 87,5 meV, die symmetrische
Streckmode ns(OCO) bei 150,8 meV und die asymmetrische Streckmode Nas(OCO) bel
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Abb. 6.4: HREEL-Spektrum nach einem CO,-Angebot von 1 L auf ener 80O-reiche
RuO,(110) -Oberfléche bei 85 K sowie die Spektren nach dem Tempern auf (a) 120 K, 180 K
und (b) auf 250 K. Die **0O-reiche RuO,(110)-Oberfl&che wurde durch Dosierung von 0,2 L *20,
bei RT prépariert. Zum Vergleich ist auch das Spektrum von CO;* in (b) dargestellt.
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Abb. 6.5 Schematische Darstellung der extramolekularen und intramolekularen Schwin-
gungsmoden von Monodendat CO5® .
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174,9 meV. Die Abwesenheit der ,out-of-plane’-Biegemode p(OCO) legt aulferdem
nahe, dass die Carbonat-Molekilebene senkrecht zur Oberflache steht. Weiterhin besta-
tigt die intensive Nas(OCO)-Mode, dass die RuO- COz-Achse verkippt ist.

Tempert man die Probe auf 370 K, so sind die C0os* -Moden verschwunden, da bel die-
ser Temperatur Carbonat nicht mehr stabil ist und in G und CO2 zerfdlt:

COsd’ -cus® O-cus+ COz -

COz wird sofort desorbiert und entspricht dem az2-Zustand in den TD-Spektren. Nimmt
man Desorption erster Ordnung an, so wird eine Aktivierungsenergie fir den cos’ -
Zerfall von 85 kJ/mol ermittelt.

Der OBriicke-Verlust bei 69 meV wird nun wieder die dominierende Mode, wahrend
der Ocus-Verlust bei 103 meV nur teillweise regeneriert wird. Diese Diskrepanz kann
wie folgt erklart werden: CO-cus kann aus dem Restgas adsorbieren und reagiert mit
Oberflachensauerstoff zu COz. Das letztere verldsst sofort die Oberflache. Dieser Pro-
zess fuhrt daher zum Verbrauch des O-cus. Vor kurzem haben Fan et a. [Fan01] gefun-
den, dass es zwel Reaktionspfade fir CO-Oxidation auf RuO(110) bei Raumteperatur
gibt: zum einen die Reaktion von CO mit O-Briicke, zum anderen die Reaktion von CO
mit Ocus. Die letztere ist der Hauptpfad, solange O-cus vorhanden ist. Beim Tempern
bis zu 370 K wird CO-cus abreagiert, und ein Grofdeil von Ocus wird somit konsu
miert. Die Gleichgewichtsuntersuchungen ergaben [Wan02a], dass die COe-
Bildungsrate ein Maximum bel 350 K hat. Fur hohere Temperaturen geht die COz-
Bildungsrate zurlick, da die CO-Desorption beginnt. Die hier vorliegende Arbeit zeigt
nun, dass die Carbonatbildung wuter 350 K die Oberflache teilweise blockieren kann,
was ebenfalls eine reduzierte COz-Bildungsrate verursacht.

6.3 Reaktionsmechanismusder Carbonat bildung

Wie in Kapitel 5 diskutiert, wurden die auf Monodendat cos® zuriickzufiihrenden Mo-
den ebenso an der RuO2(110) -Ausgangsoberfléche beobachtet, aber mit geringer Inten-
sta und nur nach dem Tempern auf 250 K. In diesem Fall wurde Monodendat cos®
durch eine thermisch aktivierte Umwandlung einer Bidendat- Spezies, koordiniert zu Ru-
Bricke und Ru-cus, gebildet. Dieser Reaktionspfad ist vernachléssigbar, wenn die
RuO2(110) -Oberflache mit O-cus vorbelegt ist. Nur die O-cus-Atome spielen eine Rolle
in der Carbonatbildung, wie unten diskutiert.

CO2 hat saure Eigenschaften und kann daher mit basischen Zentren, d. h. den niedrig
koordinierten O-Anionen auf Metalloxiden, wechselwirken, indem die Anionzentren
dem Adsorbat Ladung anbieten [Lav96]. Es gibt zwei koordinativ ungeséttigte O-
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Spezies auf der Oreichen RuO2(110)-Oberflache, O-Bricke und O-cus. Das letztere
scheint eine stérkere Basizitét zu haben. Neue DFT-Rechnungen ergaben [KimO1], dass
die Elektronendichte um O-cus grofRer ist als um O-Briicke, was eine bevorzugte Wech-
selwirkung mit O-cus zur Folge hat.

Wird eine Oreiche RuO2(110)-Oberflache mit COz bei 85 K belegt, so bildet sich Car-
bonat durch die Reaktion:

CO: ® COzOL -Cus ,
CO" -cus + Ocus® COs -cus

Der erste Schritt besteht aus der Aktivierung von COz2 an Ru-cus und ist mit einem La-
dungstransfer vom Ru-cus zum COz2-Molekil verbunden. Wie bereits erwéhnt, flhrt
dieser Prozess zur Bildung einer geknickten COz‘}-Speziea Diese Spezies kann dann
mit einem O-cus-Atom reagieren, falls beides an benachbarten Ru-cus-Platzen adsar-
biert wird.

Wie im Abschnitt 6.2.2 diskutiert, wird eine zusétzliche Menge von Carbonat beim
Tempern zu hoheren Temperaturen wie folgt erzeugt:

CO2-CO2% -cus ® COz - +CO2%-cus |
COzOF -cus + Ocus® COsOF -CUS

Chemisorbiertes CO2" resultiert aus dem thermischen Zerfall des CO-CO2 -Dimer.
Anschlief3end erfolgt die Carbonatbildung durch die Wechselwirkung zwischen den be-
nachbarten O-cus- und COzd-Spezia Zieht man als Adsorptionsgeometrien fir chemi-
sorbiertes CO2* ,Sde-on“- und ,,C-bonded”-Koordinationen in Betracht, so findet hier
eine Umstellung in eine OCQOad¢-cus-Geometrie statt, in der co* iber ein O-Atom an
die Oberflache gebunden wird. Dartiber hinaus kann ein Teil des neutralen COz, das
durch die Koexistenz von Carbonat stabilisiert wird, ebenso nach dem Tempern akti-
viert werden. Das erzeugte co* reagiert ebenfalls mit Ocus zur Bildung von Carbo-
nat.

Um den Reaktionsmechanismus weiter zu verstehen, wurden |sotopenaustausch-
Experimente durchgefuhrt. Der RuOz2(110)-Oberflache wurde zunéchst 0,2 L ¥, und
danach 1 L C°02 be 85 K angeboten. Die Bildung von Monodentat-Carbonat
(C'®0"02)" wirddurch die HREEL-Spektren eindeutig nachgewiesen (siehe Abb. 6.4),
und die Reaktion findet wie folgt statt:

0" -cus + Po-cus ® CP0"°0" -cus

Die entsprechenden TD- Spektren, aufgenommen fir die drei 1sotope: c'®oz (Masse 44),
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C'°0™0 (Masse 46) und C°02 (Masse 48), sind in Abb. 6.6 dargestellt. Das Spektrum
beziiglich der Summe aller drei Isotope ist auch gezeigt. Daraus ist zu ersehen, dass der
b2-Zustand ausschliefllich aus der Desorption von C'°02 resultiert. Dies kestétigt wie-
der, dass es sich hier nur um neutrales und chemisorbiertes *°COz handelt. Der COs" -
induzierte a2-Zustand dagegen lasst sich anhand der zu gleichen Tellen erfolgenden De-
sorption von C*0- und C 6Olso-lsotopen nachweisen, da “®0-cus an der Carbonatbil-
dung tellnimmt. Der Carbonatzerfall erfolgt also in zwei Reaktionspfaden:

co®x® ® o - + ®o-cus ,
c®o®o" ® c*0®0- +°0-cus

Mit Hilfe der schematischen Darstellung in Abb. 6.7 kann die Reaktionssequenz der
Carbonatbildung wie folgt beschrieben werden: Nach Angebot einer kleinen Menge von
¥ werden weni ge Ru-cus-Plétze durch ®0-Atome besetzt, wahrend ein Grofteil der
benachbarten Ru-cus-Plétze noch frei ist. C 6Oz-Chemisorption kann somit an diesen
freilen Ru-cus-Platzen stattfinden. Anschlief3end erfolgt eine Reaktion zwischen ¥0-cus
und C°0x% -cus. Als Ubergangszustand bildet sich ein Bidentat-Carbonat. Dieses Bi-
dentat ist nicht stabil, und eine der zwei chemisch aquivalenten Ru-cus- O-Bindungen

——C‘0, (mass44)
—o—C*°0"0 (mass 46)
—A—C"0, (mass48)
—&—SumCO,

Intensity (arb. units)

100 150 200 250 300 350 400
Temperature (K)

Abb. 6.6: TD-Spektren von drei Kohlendioxid-lsotopen: C0 (Masse 44), C°0™0

(Masse 46) und C° Oz (Masse 48). Eine '®0-reiche Oberflache wurde zunéchst durch
Dosierung von 0,2 L *®0, bei RT prépariert und anschlielend einer Dosis von 1,0 L CO, bel

85 K ausgesetzt. Das Spektrum bezuglich der Summe dler drel 1sotope ist auch gezeigt.
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Abb. 6.7: Schematische Darstellung des Mechanismus der Carbonatbildung auf eine °O-
reiche RuO,(110)-Oberflache (Seitenansicht). Zwei adsorbierte Spezies wurden as Resktanden
nachgewiesen: O-cus und ein geknicktes CO," -Molekiil, die beide an benachbarten Ru-cus-
Platzen adsorbiert werden. Ein Monodentat-Carbonat wird (iber einen Bidentat-Ubergangs-
zustand gebildet.

wird gebrochen. Das Endprodukt ist Monodentat- Carbonat (C1 8OlGOz)d’. Wenn die Ru-
as- PO (Ru-cus- 16O—) Bindung gebrochen ist, lasst sich sowohl cus-"°0-c"®0"%0" -
ds auch cus-"°0-C°0" -Monodentat-Carbonat beobachten. Die zwei Monodentat-
Carbonate bilden sich in gleicher Menge. Tempern fuhrt zur Desorption gleicher Men-
gen von C°02 und C°0"%0. Das Spektrum bezliglich der Summe aller drei Isotope ist
vergleichbar mit dem beobachteten fiir die °O-reiche RuO2(110)-Oberfléche (siehe

Abb. 6.2). Somit ist der pauschale Reaktionsmechanismus wie folgt:
CO" -cus + O-cus® COs*-2cus :
Ccos* -2 cus® COs® -cus

Zum Schluss diskutieren wir die Ausbeute an Carbonat. Nach dem oberen Reaktions-
mechanismus ist as optimale Vorbelegung der Ru-cus-Plétze eine Belegung von 50 %
mit Sauerstoffatomen zu erwarten. Wie bereits ewahnt, wird die maximale Bedeckung
von Carbonat erreicht, wenn die Probe mit 0,2 L Q@ vorbelegt wird. Diese Dosis ent-
spricht einer relativen O-cus-Bedeckung von 0,35 (siehe Abb. 6.1). Betrachtet man die
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Abschéatzung anhand der LEED-Analyse [KimO0l1], dass GAtome maxima 75 % der
Ru-cus-Platze einnehmen konnen, wird eine maximale Bedeckung von 26 % fur Carbo-
nat ermittelt, die kleiner ist as der erwartete Wert von 50 %. Dies kann auf die relativ
hohe Diffusionsbarriere des O-cus (1,2 eV bel RT) zurtickgefUhrt werden, die sich aus
DFT-Rechnungen ergibt [Ove01]. Die O-cus-Atome zeigen daher eine beschrénkte Mo-
bilitét und sind hauptséchlich als Paare oder Multiplexpaare gruppiert [Ove0l]. Somit
sind selbst bel kleinen Bedeckungen nicht ale O-cus-Atome fir chemisorbiertes
co* zuganglich. Die Wahrscheinlichkeit der Carbonatbildung wird deshalb verringert.

Interessanterweise gibt es keine einfache Methode, um die Carbonatbedeckung zu erhé-
hen. Selbst durch ein grofieres CO2-Angebot (5 L) bei htherer Temperatur (220 K) g
lang es nicht, mehr Carbonat zu erzeugen, vielmehr nimmt die Menge von Carbonat so-
gar um 50 % ab. Zwel Ursachen konnen dafir verantwortlich sein: (i) Vor alem wird
chemisorbiertes CO2 bel 220 K bereits stark destabilisiert (sehe Abb. 6.2). Diese
Spezies ist jedoch notwendig fur die Carbonatbildung. (ii) Da bel 220 K mehr Ru-cus-
Plétze frei sind, ergibt sich die Adsorption von CO aus dem Restgas und blockiert die
Oberflache fur die Carbonatbildung.

6.4  Zusammenfassung

Wir konnten nachweisen, dass sich Carbonat in grof3erer Menge nur auf der Greichen
RuO2(110) -Oberflache bildet. Eine solche Oberflache kann durch Sauerstoffbelegung
bei Raumtemperatur prépariert werden, wobei O-cus, eine an Ru-cus schwach
gebundene atomare O Spezies, gebildet wird. COz2-Adsorption bei 85 K sowie Tempern
bis zu 250 K fuhren zu einer stufenweise zunehmenden Menge von Carbonat. Anhand
der Isotopenaustausch-Experimente wurden die auf Carbonat zurlickzufiihrenden
Schwingungsmoden eindeutig identifiziert, von denen die symmetrischen und &
symmetrischen Streckmoden bel 150,8 und 170,9 meV am intensivsten sind. Carbonat
wird in einer Monodentat-Konfiguration an Ru-cus gebunden und dissoziiert bei
Temperaturen oberhalb von Raumtemperatur wieder in COz und Qud.

Der Mechanismus der Carbonatbildung wurde ausfiihrlich untersucht. Es wurde zu-
nachst nachgewiesen, dass ein Gcus-Atom und ein geknicktes chemisorbiertes CO-
Molekul, die beide an benachbarten Ru-cus-Plétzen adsorbiert werden, die zwel Reak-
tanden fur die Carbonatbildung sind. Durch die Isotopenaustausch-Experimente lief3
sich mittels TDS feststellen, dass Monodentat-Carbonat (iber einen Bidentat-Ubergangs-
zustand gebildet wird.

Fur die Carbonatbildung wurde eine optimale Sauerstoff-V orbelegung entsprechend -
nem Angebot von 0,2 L @ gefunden. Daraus ergibt sich eine maximale Carbonatbede-
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ckung von etwa 25 % einer Monolage. Dieser Wert ist kleiner as der nach dem vorlie-
genden Mechanismus erwartete Wert von 50 %. Dies kann durch eine relativ hohe Dif-
fusonsbarriere der Ocus-Spezies erklart werden, was zur Adsorption von O-cus auf
benachbarten Ru-cus-Plétzen fuhrt. Dadurch kénnen sich O-cus-Ketten bilden, deren
innen liegende Glieder der Reaktion nicht zur Verfigung stehen. Nach der Symmetrie-
analyse wurde aul3erdem die Adsorptionsgeometrie von Monodentat-Carbonat vorge-
schlagen: Die Carbonatebene steht senkrecht zur Oberfléche, wobei die RuO- COgz-
Achse gegen die Oberflachennormale verkippt ist.
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7  Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden zwei wichtige, katalyserelevante Adsorbatsysteme
untersucht. Es handelt sich dabel um NH3/Ru(11§O) und CO2/Ru02(110). Ru ist der
nete NHz-Katalysator. Generell erwartet man fir offene Oberflachen eine erhohte Re-
aktivitédt. Das sollte an der offenen Ru(11§O)-OberfIéche Uberprift werden. Die
RuO2(110) -Oberflache wurde vor kurzem als der reaktive, fir die CO-Oxidation anRu
verantwortliche Oberfl&chenanteil ermittelt. Als Seitenreaktion kann dabel Carbonatbil-
dung auftreten. Daher werden Adsorption von CO2 und Carbonatbildung im Detail un
tersucht. Der Schwerpunkt der hier vorgelegten Arbeit liegt auf schwingungsspektro-
skopischen Analysen, die mittels HREELS durchgefuhrt wurden. Als Erganzungsme-
thode wurde TDS verwendet.

Bei der Untersuchung der NHsz-Adsorption auf Ru(11§0) wurden erstmals alle erwarte-
ten Schwingungsmoden fir die unterschiedlichen Adsorptionszustdnde von der Mono-
lage bis zur Multilage beobachtet. Anhand von |sotopenaustausch-Experimenten wur-
den die beobachteten Moden eindeutig identifiziert. In der geséttigten NHz-Monolage
wurden zwei Adsorptionszustdnde gefunden, was durch die T~ (NHs)-Mode bel etwa 17
meV fir den Dreifach-Lochplatz und bei etwa 41 meV fir den ,,on-top“-Platz bestétigt
wird. Sie sind mit den Desorptionspeaks von a1 bel 300 K und a2 bei 200 K korreliert.
Nach dem Tempern auf 230 K ist NH3 ausschlief3lich an den Dreifach-Lochplatz g
bunden. Fir die NHs-Doppellage war es mdglich, Moleklle in unterschiedlichen Bin-
dungskonfigurationen zu unterscheiden, indem ihre Schwingungseigenschaften in bei-
den Lagen identifiziert wurden. NHz-Molekile in der oberen Lage sind nur Uber Was-
serstoffbindung indirekt an das Substrat gebunden. Aufgrund des Ladungstrarsfers vom
3a-Orbital des NHz zum Substrat wird die N- H-Bindung in der unteren Lage stark po-
larisiert. NH3 wird dadurch as Wasserstoffdonator aktiviert. Das fuhrt zur Bildung von
relativ starken Wasserstoffbindungen zu NHs in der oberen Lage, was weiterhin einen
starken Einfluss auf die Orientierung von NH3 in Multilagen hat. Anhand von nicht-
spekularen HREEL S-Messungen wurden die Anregungsmechanismen analysiert. Fur
chemisorbiertes NHz sowie NH3 in der Doppellage ist die Symmetrie reduziert, was auf
eine Verkippung der NH3-Molekile hinweist.

Im Anschluss daran wurde die thermische Dehydrierung von Ammoniak untersucht. Fur
NH3-Bedeckungen nach Angeboten bis zu 0,2 L wurde nur Zerfall beobachtet. Dieser
Prozess besteht aus der schrittweisen Dehydrierung von NHz und anschlief3ender assozi-
ativer Desorption von Stickstoff. Dabei konnten wir die Zwischenpr odukte NH2 und NH
nahezu vollstandig isolieren. Die Aktivierungsenergien der einzelnen Reaktionsschritte
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von NHx (X = 3, 2, 1) wurden jeweils ermittelt zu: 70, 84 und 97 kJmol. Die Tatsache,
dass nur 0,11 ML NHz auf Ru(llQO) zerfdlt, konnte durch den Bindungskonkurrenz-
Effekt erklart werden.

Die Prgparation der nahezu isolierten NH2- und NH-Spezies erlaubt, ihre Schwingungs-
eigenschaften eindeutig zu identifizieren. Das NH2-Spektrum ist durch die T~(NH2)-
Mode bei 62,2 meV, die r (NHz2)-Mode bei 165,4 meV und die d(NHz2)-Mode bei 189,7
meV charakterisiert. Fur NH ist aufféllig, dass zwel niederenergetische Verluste bel
83,2 und 88,2 meV der Biegemode zuzuordnen sind. Nach Symmetrieanalyse wurde fir
NH2 eine verkippte Konfiguration mit Gs(1)-Symmetrie ermittelt. Die NH-Speziesist in
zwe verschiedenen Dreifach-Lochplétzen adsorbiert und ebenso gegen die Oberfla
chennormal e verkippt.

Wird NHz bel RT der Ru(11§O)-OberfIéche angeboten, so bildet sich NH2. Durch wei-
tere thermische Dehydrierung konnte eine Stickstoffbedeckung von 0,38 ML (7,6 10"
MolekUIe/cmz) prapariert werden. Desorption von N ist von zweiter Ordnung; eine Ak-
tivierungsenergie von 120 £ 10 kJ/mol wurde ermittelt. Im Vergleich zu Ru(0001) ist
atomarer Stickstoff an Ru(1120) schwacher gebunden.

Bel Raumtemperatur wurde auch die Reaktion von atomarem Stickstoff mit Wasserstoff
aus dem Restgas beobachtet. Dabei wird Ammoniak durch stufenweise Hydrierung des
Stickstoffs gebildet, wobei die Zwischenprodukte NH und NHz anhand der Schwin-
gungsmoden deutlich identifiziert wurden.

Insgesamt wurde gezeigt, dass Ru(11?0) viel reaktiver beziglich des NHz-Zerfdls ist
als die dicht gepackte Ru(0001)-Oberflache. Das sollte auf die NH3-Synthese aber keine
Auswirkungen haben, da der ratenbestimmende Schritt die N2-Dissoziation ist.

Die RuO2(110)-Ausgangsoberfléche ist durch die koordinativ ungeséttigten O-Briicke-
und Ru-cus-Atome terminiert. ES wurde gefunden, dass die COz-Adsorption bei 85 K
ausschliefdlich an Rucus erfolgt und zur Koexistenz von physisorbiertem COg,
chemisorbiertem CO2* und einem CO2-CO:* -Dimer filhrt. Alle Spezies wurden durch
HREEL- Spektren identifiziert, und ihre Adsorptionsgeometrien wurden ausfihrlich dis-
kutiert. Nach dem Tempern wurden zwel Prozesse fur physisorbiertes COz2 beobachtet:
Desorption oder weitere Reaktion mit CO2* zu einem CO2-CO2" -Dimer. AuRerdem
wirdbei 175 K eine geringe Menge von Bidentat-Carbonat tiber die Reaktion von co”*
mit O-Bricke gebildet. Nach dem Tempern auf 260 K wird diese Spezies aufgrund
thermischer Aktivierung in Monodentat-COs" umgewandelt.

Um zu Uberprifen, ob eine andere O Spezies (O-cus) zur Carbonatbildung fuhrt, wurde
weiterhin die Wechselwirkung von COz2 mit der O-reichen RuOz(110)-Oberflache unter-
sucht. Nur die O-reiche RuO2(110)-Oberfléche ist reaktiv hinsichtlich Carbonatbildung.
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Nach COz-Adsorption bei 85 K wird bereits Carbonat beobachtet, und die Menge nimmt
beim Tempern bis zu 250 K sufenweise zu. Anhand von |sotopenaustausch
Experimenten wurden die Schwingungsmoden von Carbonat eindeutig identifiziert, von
denen die symmetrischen und asymmetrischen Streckmoden bei 150,8 und 170,9 meV
am intensivsten sind. Zwei adsorbierte Spezies wurden as Reaktanden identifiziert: G
cus und ein geknicktes COzd-MoIekUI, die beide an benachbarten Ru-cus-Plétzen ad-
sorbiert werden. Ein Monodentat-Carbonat wird tiber einen Bidentat-Ubergangszustand
gebildet und dissoziiert nach dem Tempern auf Temperaturen Uber RT in CO2 und O
cus. Fir den COs* -Zerfall wurde eine Aktivierungsenergie von 85 kJmol ermittelt.

Nach der Symmetrieanayse wurde die Adsorptionsgeometrie von Monodentat-
Carbonat bestimmt: Die Carbonatebene steht senkrecht zur Oberfléche, wobel die
RuO- COz-Achse gegen die Oberflachennormale verkippt ist. Auf3erdem wurde eine
maximale Bedeckung von 26 % der Monolage fur Carbonat ermittelt, die kleiner ist as
der nach dem vorliegenden Mechanismus erwartete Wert von 50 %. Dies kann auf die
Bildung von O-cus-Ketten aufgrund der relativ hohen Diffusionsbarriere fur Ocus -
ruckgefuhrt werden.

Insgesamt zeigt sich, dass die oxidierte RuO2(110)-Oberflache sehr reaktiv ist. Das liegt
an dem an Ru-cus schwach gebundenen O-cus- Oberflachensauerstoff.
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