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Kapitel 1
Chlor in der chemischen Industrie

Die Bedeutung von Chlor in der heutigen Zeit ist immens [1,2|. In der chemischen
Industrie aber auch im alltdglichen Leben ist Chlor ein unersetzbarer Bestand-
teil. Bei mehr als 50 % aller Produkte der chemischen Industrie in Europa ist
es direkt bzw. indirekt involviert. Vor allem in der Arzneimittelbranche ist der
Anteil der tiber Chlorchemie produzierten Medikamente mit iiber 85 % sehr hoch.
Auch werden mehr als 90 % des européischen Trinkwassers mit Chlor aufbereitet
(in West-Europa sogar bis zu 98 %), zudem wird es zur Produktion von Kunst-
und Werkstoffen (wie PVC, Polyurethane oder Polycarbonate) in hohem Mafe
eingesetzt. Die Jahresproduktion von Chlor in Europa betrug im Jahr 2009 rund
neun Millionen Tonnen, wovon knapp vier Millionen Tonnen allein in Deutsch-
land hergestellt wurden.

Die hohe Reaktivitdt von Chlor und dessen Verbindungen lassen chlorchemische
Verfahren bei grofler Selektivitdt mit relativ wenig Energie auskommen. Seine
Eigenschaft, Edukte in energiereichere und somit auch aktivere Zwischenstufen
iiberfiihren zu konnen, bringt jedoch riesige Abfallprobleme mit sich. So fallen
beispielsweise bei der Synthese von Polyurethanen je Mol Diisocyanat, das bei
der Synthese eingesetzt wird, vier Mol Chlorwasserstoff als unerwiinschtes Ne-
benprodukt an, wie die Syntheseroute in Abbildung 1.1 zeigt. In mehr als ein
Drittel aller bei der Synthese mit Chlor in Kontakt gekommenen Stoffe ist es im
Produkt nicht mehr enthalten. Die somit als Nebenprodukt anfallende, riesige
Menge an Chlorwasserstoft stellt ein Umweltproblem dar, da der Markt hierfiir
sehr begrenzt ist und es somit umweltgerecht zu entsorgen ist. Eine effiziente

Methode zur Riickgewinnung von Chlor aus Chlorwasserstoff in geschlossenen

3
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Abbildung 1.1: Syntheseroute der Polyurethandarstellung iiber Diisocyanate als
Zwischenstufe. Je eingesetzem Mol Diisocyanat fallen bei dessen Synthese vier
Mol HCI als Abfallprodukt an.

Produktionszyklen ist daher unerlasslich.

Das Problem der Entsorgung von Chlorwasserstoff existiert bereits seit Beginn
des 19. Jahrhunderts [3,4]. Der zuvor von Nicolas Leblanc entwickelte Prozess
zur Synthese von Soda (Natriumcarbonat) aus Kochsalz (Natriumchlorid), der
nach ihm benannte Leblanc-Prozess, wurde zu dieser Zeit im grofindustriellen
Mafstab in England eingefiihrt. Dabei galt es die steigende Nachfrage an Soda
zu decken, welches in der Produktion von Glas und Textilien eingesetzt wur-
de. Bei diesem Prozess werden mit jedem Teil an erzeugtem Natriumcarbonat
zwei Teile Chlorwasserstoff frei, welche zunéchst iiber Schornsteine in die Umwelt
abgefiihrt und spéter in die Gewiésser eingeleitet wurden. Als Folge der entstan-
denen Umweltschéden erliels die Legislative Grofsbritanniens 1864 und 1874 die
beiden Chlor-Alkali-Akten, welche diese Art der Entsorgung von Chlorwasser-
stoff verbot. Aufgrund dieses politischen Eingriffs wurde von Henry Deacon 1868
ein Prozess [5| (und 1875 eine Verbesserung [6]) zum Patent angemeldet, wel-
cher es erméglichte Chlorwasserstoff mit Luftsauerstoff zu Chlor und Wasser zu

oxidieren. Diese als Deacon-Prozess bekannte Reaktion
2 HCI + 1/2 Oy = Cl, + HQO; AHR = —57 kJ/mol

wird mit Kupfer(II)oxid/Kupfer(II)chlorid katalysiert und ist mit einer Reakti-
onsenthalpie von —57 kJ /mol schwach exotherm. Der Prozess wird aus kinetischen
Griinden bei einer Temperatur von ca. 700 K gefahren, erreicht dabei aus ther-

modynamischen Griinden jedoch nur Ausbeuten von knapp 70 % [7].



Die Handhabung dieses extrem korrosiven Reaktionsgemisches ist zudem sehr
problematisch, da der Kupferkatalysator bei diesen Temperaturen aufgrund der

Fliichtigkeit der gebildeten Kupferchloride sehr schnell an Reaktivitéit verliert.

Der klassische Deacon-Prozess lasst sich in zwei Reaktionsschritte unterteilen:

CuCly(s) + 1/2 Oy(g) = CuO(s) + Cl, (g)

Wiéhrend die Bildung des Kupfer(II)chlorids (Chlorierungsschritt) ein exothermer
Prozess ist, lauft die Bildung des Kupfer(IT)oxids (Dechlorierungsschritt) endo-
therm ab. Unter der Annahme, dass diese Unterteilung des Deacon-Prozesses
ebenfalls fiir andere Metalloxide giiltig ist, fithrt dies bei der Suche nach alterna-
tiven Materialien neben den Aspekten der Stabilitdt und Aktivitdt bei tieferen
Temperaturen zu weiteren Anforderungen an den Katalysator. Bei einer stér-
keren Exothermie fiir die Chlorierung des Katalysators im ersten Schritt, hatte
dies aufgrund der Energieerhaltung einen stiarker endothermen Prozess fiir die
Dechlorierung/Reoxidation im zweiten Schritt zur Folge, welcher hohere Reakti-
onstemperaturen erfordern wiirde. Ware der erste Schritt hingegen nur schwach
exotherm wiirde dies eine niedrigere Reaktionstemperatur erfordern, um die Lage
des Gleichgewichts auf die Seite der chlorierten Phase zu schieben. Hiervon wire
die Geschwindigkeit der Reaktion stark beeinflusst.

In den folgenden Jahren wurde iiber verinderte Verfahrenstechniken und Ko-
Katalysatoren versucht die Stabilitdt der Kupfer-basierten Katalysatoren zu er-
hohen und die Reaktionstemperatur herabzusetzen (Shell-Chlor [8], BASF [9]).
Es gab auch Versuche alternative Materialien grofindustriell einzusetzen (Kel-
Chlor-Verfahren von Kellog mit Stickstoffoxiden als Katalysatoren und Schwe-
felsdure als Transportmedium [10], MT-Chlor-Prozess von Mitsui Toatsu Che-
micals mit CryO3/Si04 als Katalysator [11]). Jedoch konnte sich keiner dieser
Prozesse im grofstechnischen Makstab durchsetzen. Vielmehr wurden sie weitest-
gehend durch Elektrolysemethoden unter der Verwendung von dimensionsstabilen
Anoden (DSA, Ubersichtsartikel in [12]) ersetzt. Der Energieverbrauch bei den
kommerziell eingesetzten Elektrolysemethoden ist jedoch sehr hoch. Im Jahr 2005
bekamen Bayer & UhdeNora fiir die Entwicklung eines elektrochemischen Verfah-
rens fiir die Chlorriickgewinnung aus HCI mit einer Energieeinsparung von 30 %

von der American Electrochemical Society einen Innovationspreis. Bei diesem
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Verfahren wird eine Sauerstoffverzehrkathode eingesetzt, die wie eine integrierte
Brennstoffzelle funktioniert und den bei der Elektrolyse entstehenden Wasserstoff
mit Sauerstoff direkt zu Wasser umsetzt [13].

Trotz allem bleibt die elektrochemische Umsetzung von Chlorwasserstoff zu Chlor
eine energie- und damit kostenintensive Methode, was die Elektrolysemethoden
gerade in Hinblick auf steigende Energiepreise und Anforderungen an eine Re-
duktion des CO,-Ausstofes jedoch zunehmend unattraktiv macht.

Im Jahr 1999 meldete Sumitomo Chemical das Patent auf einen Prozess zur
Darstellung von Chlor an, welches die heterogen katalysierte Umsetzung von
Chlorwasserstoff mit Sauerstoff (Deacon-dhnlicher Prozess) iiber Rutheniumkata-
lysatoren bei geringerer Reaktionstemperatur und hoherer Aktivitat als bis dato
bekannt beinhaltete [14]. Bei diesem richtungsweisenden Prozess gelingt es, den
Energieverbrauch gegeniiber dem von Bayer & UhdeNora entwickelten Verfahren
um weitere 85 % zu senken. Zudem ist es hierbei moglich, die Reinheit des Chlors
(99.9 %) gegeniiber der Chlor-Alkali-Elektrolyse (99.1 %) noch weiter zu erhohen.
Durch die Zyklisierung des Chlorriickgewinnungsprozesses konnen Ausbeuten von
100 % erreicht werden.

Als stabiler, langlebiger und bei tiefen Temperaturen aktiver Katalysator wird
bei diesem Prozess auf Rutil (Titandioxid, TiOs) getrdgertes Rutheniumdioxid
(RuO,) eingesetzt. Hierbei wird die hochste Reaktivitit erreicht, wenn beide Ma-
terialien in der Rutil-Phase vorliegen. Die eigentliche reaktive Spezies wurde von
den Autoren als ultra-diinne, feinkristalline RuO,-Schicht identifiziert [15,16].
Als Variante zu diesem Katalysator patentierte Bayer im Jahr 2007 einen weite-
ren auf RuOs-basierenden Katalysator zur heterogen katalysierten HCl-Oxidation
mit Zinndioxid (Kassiterit, SnOs) als Trégermaterial [17,18]. Auch diese Modifi-

kation zeigt eine langzeitstabile, hohe Aktivitdt bei niedrigen Temperaturen.



Kapitel 2
Motivation

In beiden groftechnischen Prozessen zur Darstellung von Chlor aus Chlorwasser-
stoff (Elektrolyse sowie Gasphasenoxidation) wird als aktives Material Ruthenium
in Form des Oxids verwendet. Ruthenium wird vor allem in der Elektronik (Com-
puterfestplatten) eingesetzt (rund 75 % der Jahresproduktion 2010 [19]) und ist
ein Element, dessen natiirliche Ressourcen jedoch stark limitiert sind. Im Jahr
2008 betrug die Jahresproduktion von Ruthenium knapp 30 Tonnen bei einer
Gesamt-Platingruppenmetall-Produktion von rund 440 Tonnen [20]. Als Neben-
produkt der Hauptedelmetalle ist Ruthenium direkt an die Férderung von Pla-
tin und Palladium gekoppelt, welche wiederum auch von der Nickelproduktion
abhéngen. Eine erhohte Foérderung von Ruthenium wiirde also direkt zu einem
Preisverfall der Hauptedelmetalle fiihren und kiime daher bei steigender Nachfra-
ge an Ruthenium oder dessen Verknappung nicht in Frage.

Da Ruthenium und dessen Angebot einen direkten Einfluss auf die Basischemi-
kalie Chlor haben, ist auf lange Sicht fiir die Deckung des Bedarfs an Rutheni-
umkatalysatoren im chemischen Sektor die Reduktion des Edelmetallgehalts im
Katalysator oder gar das Erforschen neuer, edelmetallfreier Alternativen erfor-
derlich.

Um eine moglichst effektive Verbesserung oder Entwicklung von Katalysator-
systemen zu erzielen, ist ein gutes Verstdndnis der bestehenden Katalysatoren
notwendig. Neben einer genauen Charakterisierung gehdren hierzu auch mecha-
nistische und kinetische Untersuchungen an Modell- sowie realen Systemen, bevor

Reaktor- und Prozess-Design erfolgen konnen.
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Im Rahmen dieser Arbeit soll dazu das Verstandnis der HCl-Oxidation auf ato-
marer Ebene anhand von modellkatalytischen Untersuchungen an Ruthenium-
Einkristalloberflichen erlangt werden. Hierbei soll das Hauptaugenmerk auf der
aufsergewohnlichen Stabilitdt von RuO, unter den aggressiven Reaktionsbedin-
gungen der HCI-Oxidation sowie der hohen Aktivitit liegen.

Zunéchst werden die dabei verwendeten, oberflichenempfindlichen Messmetho-
den zur Charakterisierung der aktiven Oberfliche kurz dargestellt. Darauf folgend
werden Charakteristika und bereits aus der Literatur bekannte Erkenntnisse des
Reaktionsverhaltens von RuO, vorgestellt, die Voraussetzung fiir eine grundle-
gende Beschreibung der HCl-Oxidation sind.

Die Untersuchungen dieser Arbeit erfolgen zunéchst auf der auf kristallinen Pul-
vern dominierenden (110)-Oberfldchenorientierung von RuOs. Die dort gewonne-
nen Erkenntnisse werden im Anschluss mit den Ergebnissen einer weiteren domi-
nierenden Oberfliche, der RuO5(100)-Oberfliche, verglichen und auf eine Allge-
meingiiltigkeit hin diskutiert. Fiir beide Modelloberflichen werden beziiglich der
Stabilitdat Messungen zur Untersuchung der Wechselwirkung der Oberfléche mit
den Edukten sowie den Produkten der HCl-Oxidation gezeigt. Diese erfolgten so-
wohl ex-situ, also nach Behandlung unter (Ultra-)Hochvakuum-Bedingungen, als
auch in-situ im Druckbereich einiger Millibar.

Um eine erste Korrelation von Struktur und Aktivitdt zu erhalten, wurden unter
Reaktionsbedingungen simultan die strukturelle Stabilitéit sowie die Anderung
der Gasphasenzusammensetzung im abgeschlossenen Reaktor als Mafs fiir den
Reaktionsfortschritt verfolgt.

Um einen Ansatz fiir die hohe Aktivitdt von RuOs bereits bei niedrigen Tempera-
turen zu entwickeln, wird die Aufklarung des Reaktionsmechanismus anhand von
Untersuchungen auf atomarer Ebene betrachtet. Hierbei werden im Zusammen-
spiel zwischen Experiment und Theorie die aus energetischer Sicht limitierende
Faktoren bei der HCI-Oxidation anhand von Koadsorptionsexperimenten heraus-
gearbeitet.

Abschliefend wird die Ubertragbarkeit der gewonnenen Ergebnisse der Modell-
untersuchungen auf Pulverkatalysatoren diskutiert. Hierbei werden die Ergeb-
nisse aus der Literatur von Untersuchungen auf Pulverproben denen dieser Ar-
beit gegeniibergestellt. Hierbei soll die Allgemeingiiltigkeit der in dieser Arbeit
erhaltenen Ergebnisse iiberpriift werden. Zudem soll der Vergleich die aufseror-

dentliche Stellung von RuO, weiter herausstellen und Ansétze aus der Literatur



aufgezeigt werden, mit denen eine allgemeine Formulierung von Anforderungen
an mogliche alternative Katalysatoren erhalten werden kénnen. Dabei soll auch
der klassische, auf Kupfer-Katalysatoren basierende Deacon-Prozess mit dem auf

RuOs-Katalysatoren verglichen werden.
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Kapitel 3

Thermodesorptionsspektroskopie
(TDS)

3.1 Grundlagen

Um Informationen iiber das Adsorptions- und Desorptionsverhalten von Reaktan-
den sowie deren Bildung auf aktiven Festkorperoberflichen zu erhalten bietet sich
die Thermodesorptionsspektroskopie (TDS) an. Das Ziel von TD-Experimenten
ist im Allgemeinen die Bestimmung von Bedeckungsgraden und Bindungsverhélt-
nissen sowie der Aktivierungsenergie fiir die Desorption AL . von Adsorbaten
auf Oberflichen. Die im Folgenden beschriebenen Erlduterungen finden sich in
der Literatur [21] wieder.

Bei TD-Experimenten wird eine Probenoberfliche bei niedriger Temperatur (un-
terhalb der Desorptionstemperatur) mit einem Adsorbat belegt. Dies geschieht
durch Anbieten einer bestimmten Dosis (definiert als das Produkt aus Zeit und
Druck!) eines Gases. Nach Wiederherstellung von UHV-Bedingungen wird beim

TD-Experiment die Probe mit einer linearen Heizrampe
Tt)=To+p-t (3.1)

geheizt und die Desorption des Adsorbats (genauer dessen Masse/Ladung-Ver-

haltnis m/e bzw. m/z) mittels eines Massenspektrometers zeitabhéngig (und

! Aufgrund der Messungenauigkeit der Ion-Gauge-Druckmessképfe von +30 % wird die Dosis
[L] (fiir Langmuir) entgegen der urspriinglichen Definition (1 L = 1x10~% Torr-s) in dieser
Arbeit als 1 L = 1x107% mbar-s verwendet.

13



14 Kapitel 3. Thermodesorptionsspektroskopie (TDS)

somit iiber die lineare Heizrampe auch temperaturabhéngig) detektiert.

Unter der Annahme, dass die Adsorbat-Teilchen nicht untereinander wechsel-
wirken und somit die Desorptionsparameter (wie z.B. die Aktivierungsenergie)
unabhéngig von der Bedeckung sind, kann die Desorptionsgeschwindigkeit (die
sowohl bedeckungs- als auch temperaturabhéngig ist) durch die Polanyi-Wigner-

Gleichung formuliert werden

dUZ' AE;ES

dt

= U(z) -0y -€ RT (3.2)

wobei o; die Oberflichenkonzentration der Adsorbatspezies i, v der Frequenzfak-
tor, AE},, die Aktivierungsenergie der Desorption, = die Desorptionsordnung, R
die universelle Gaskonstante und 7' die Temperatur in K sind.

Wird nun unter Beriicksichtigung der linearen Heizrampe vorausgesetzt, dass das
Desorptionsmaximum zu dem Zeitpunkt (bei der Temperatur) erscheint, wo die
meisten Adsorbat-Substratbindungen pro Zeiteinheit thermisch dissoziieren (also
die erste Ableitung nach der Zeit (der Temperatur) bei t,,40 (Tae) gleich null
ist) und demnach Gleichung 3.2 nach der Temperatur fiir T’ = T,,,,, ableitet wird,
ergibt sich

*
AE(ies

e (3.3)

x—1

AE:ikes — Z- V(I) . o
RT%M 6 i,max

wobel 0; e, die Oberflachenkonzentration der Spezies ¢ wiahrend des Desorpti-
onsmaximums darstellt. Hierbei ist T,,,,, die Grofe, die sich unmittelbar aus den

TD-Spektren bestimmen lésst.

Beziiglich der Desorptionsordnung x treten in der Praxis vier Typen haufiger auf:

x=1 Bei der Desorption erster Ordnung ist der geschwindigkeitsbestimmen-
de Schritt der Bruch der Adsorbat-Substrat-Bindung. Dieser Typ ist

charakteristisch fiir die atomare Desorption oder der Desorption von

molekular adsorbierten Spezies. Die Gestalt des Desorptions-Peaks ist
asymmetrisch und das Temperaturmaximum 7,,,, hingt von der Heiz-

rate ab, ist jedoch unabhéngig vom Bedeckungsgrad.

X =2 Die Desorption zweiter Ordnung tritt auf, wenn die Rekombinati-

on von zwei Oberflichen-Fragmenten geschwindigkeitsbestimmend ist
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(assoziative Desorption von Molekiilen). Die Gestalt des Desorpti-
onspeaks ist symmetrisch und das Temperaturmaximum 7,,,, ver-
schiebt bei gleich bleibender Heizrate mit steigendem Bedeckungsgrad

zu tieferen Temperaturen.

x=20 Die Desorption nullter Ordnung tritt auf, wenn die Oberflachenkon-

zentration der adsorbierten Teilchen fiir die Desorption nicht geschwin-
digkeitsbestimmend ist. Dies tritt bei der Desorption aus kondensier-
ten Multilagen auf. Die Desorptionspeaks weisen eine stark asymme-
trische Form auf. Einem exponentiellen Anstieg der Desorption mit
Erhéhung der Temperatur folgt nach Uberschreiten des Maximums
(gleichbedeutend mit der annidhernd vollsténdigen Desorption) ein na-
hezu senkrechter Abfall.

Desorptionen mit gebrochener Ordnung treten auf, wenn das Adsorbat zwei-

dimensionale Inseln auf dem Substrat ausgebildet hat und der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt das Entfernen eines Fragment von der Umrandung dieser In-
seln ist. Charakteristisch hierfiir ist die Verschiebung des Temperaturmaximums

mit steigender Anfangsbedeckung zu héheren Temperaturen.

Neben der Bestimmung der Desorptionsparameter von adsorbierten Spezies kann
TDS dazu verwendet werden so genannte TPR-Experimente (TPR = Temperatur-
programmierte Reaktion) durchzufiihren. Hierbei werden zunéchst ein oder meh-
rere Edukte (zeitgleich oder sequentiell) auf der Oberfliche adsorbiert und an-
schlieftend die Desorption moglicher Reaktionspezies in Abhéngigkeit von der
Temperatur mit dem Massenspektrometer verfolgt. Somit konnen mittels TPR die
erzeugten Produktspezies einer Reaktion identifiziert und die Aktivierungsener-
gien fiir die Desorption (und unter Annahme einer nicht aktivierten Adsorption
auch die Adsorptionsenergie) der Edukte und Produkte einer Reaktion bestimmt
werden. Uber die Desorptionsreihenfolge der einzelnen Reaktanden kénnen zu-
dem Anhaltspunkte iiber den Reaktionsmechanismus einer Reaktion erhalten und
Aussagen tiber die energiereichsten (Desorptions-) Prozesse der Reaktion getétigt

werden.
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3.2 Massenspektrometer mit Ionenzahltechnik

Im Rahmen einer von mir betreuten Bachelor-Arbeit von P. P. T. Krause [22]
wurde in dieser Arbeit ein Massenspektrometer mit gepulster Ionenzahltechnik
in Betrieb genommen. Bei diesem neu an der Kammer installierten Massen-
spektrometer der Firma Hiden-Analytical handelt es sich um ein Quadrupol-
Massenspektrometer mit gepulster Ionenzéhltechnik fiir positive Ionen, wie es
schematisch in Abbildung 3.1 zu sehen ist. Die Elektronenstofs-Ionenquelle besitzt
ein Iridium-Filament mit Oxidbeschichtung, das aufgrund der geringen Austritts-
arbeit fiir Elektronen bei niedrigen Filamentstromen betrieben werden kann. Dies
soll Stabilitdt gegeniiber korrosiven Gasen wie Chlor und Chlorwasserstoff ge-
wahrleisten, da Reaktionen mit und am Filament aufgrund der geringeren Be-
triebstemperatur reduziert werden. Zur Detektion besitzt das QMS sowohl einen
Faraday-Kéfig als auch einen Sekundérelektronenvervielfacher (SEM) mit posi-
tiver Tonenzéhltechnik. Hierbei wird der pro Ion iiber den Sekundérelektronen-
vervielfacher ausgeloste Strom so schnell gepulst abgegriffen, dass somit einzelne
Ionen gezéhlt und damit hohe Empfindlichkeiten erreicht werden kénnen. Mit
diesem Detektor ist es moglich einen Massenbereich bis 300 amu (atomic mass
units) abzufahren. Um wéhrend eines Experiments (TDS oder unter Reaktions-
bedingungen) mehrere Spezies parallel detektieren zu kénnen, werden die ein-
zelnen Masse/Ladung-Verhéltnisse sehr schnell, sequentiell detektiert (MID =
multiple ion detection). Hierbei kann jede Spezies mit unterschiedlichen Einstel-
lungen fiir Tonenquelle und Detektor gemessen werden, womit die Empfindlichkeit
fiir schlechter ionisierbare Spezies (aufgrund des niedrigen Wechselwirkungsquer-
schnitts mit den ionisierenden Elektronen) gezielt erhoht werden kann.

Um sicherzustellen, dass nur die desorbierenden Spezies von der Probe und nicht
vom Probenhalter detektiert werden, befindet sich eine Tiille mit einer schmalen
Apertur (Offnung mit 2 mm Durchmesser) zwischen dem Massenspektrometer
und der Probe. Der Abstand zwischen Probe und Tiille betrdgt hierbei wah-
rend einer typischen Messung ca. 1 mm. Sind Pump- und Heizgeschwindigkeit
ausreichend grofs, so kdnnen Readsorptionseffekte bzw. Desorption von den Kam-
merwanden vernachlissigt werden. Zudem kann die Ummantelung des Massen-
spektrometers (Cryo-Schild) mit fliissigem Stickstoff stark gekiihlt werden, was zu
einem Auskondensieren von Molekiilen fiihrt, die nicht senkrecht bzw. innerhalb

eines schmalen Winkelfensters von der Probe her desorbieren.
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3.2. Massenspektrometer mit Ionenzahltechnik
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Kapitel 4
Beugungsmethoden

Um Informationen iiber periodisch angeordnete Strukturen zu erhalten, bieten
sich klassische Beugungsmethoden an. Hierzu gehoren z.B. die Beugung mit Elek-
tronen oder Rontgenstrahlen. Beide Methoden kénnen oberflichenempfindlich in
der Strukturanalyse eingesetzt werden. Die folgenden Erlauterungen sind der Li-
teratur entnommen [23-27].

Allgemein gilt fiir die Beugung von ebenen Wellen (oder wellenédhnlichen Teilchen
wie Elektronen oder Neutronen) an periodischen angeordneten Atomen, dass nach
dem Gesetz von Bragg fiir eine konstruktive Interferenz der gebeugten, ebenen

Wellen die Beziehung
n-A=2-d-sin(f) (4.1)

mit n als Beugungsordnung, A als Wellenlénge, d als Abstand zwischen den Ato-
men und dem Winkel 0 gegeben sein muss. Die Position jedes Atoms, dass hierbei

als einzelner Streuer betrachtet wird lasst sich iiber
= nlc_il -+ nQC_I:Q + ngag (42)

eindeutig beschreiben, wobei d;, dy und ds die primitiven Gittervektoren der
Einheitszelle im Realraum darstellen.
Bei der Betrachtung der Beugungsmaxima, also der Abbildung des Realraums im

reziproken Raum, kann auch hier jeder Punkt im reziproken Raum iiber
g = haj + ka; + la; (4.3)

19
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mit (h, k, 1) als Millersche Indizes und mit @}, @ und @} als primitive Gittervek-

toren der Einheitszelle des reziproken Raums beschrieben werden.

Fiir eine elastische Beugung wie sie in Abbildung 4.1 dargestellt ist, muss die

Energieerhaltung nach

(4.4)

fiir die einfallende Welle ko und die ausfallende Welle Eg gelten, der Betrag der

beiden Vektoren also gleich sein. Ebenfalls muss die Impulserhaltung
§=AK, = hd + ka, + 1a@; (4.5)
mit dem Impulsiibertrag nach
kg — ko = AK, (4.6)
gewahrleistet sein.

Die Verkniipfung des reziproken Raums mit dem Realraum mit den Kriterien

fiir konstruktive Interferenz geben die Laue-Bedingungen

AK, - =27 -h (4.7)
AK, -y =2m -k (4.8)
AK,-dy=2m-1 (4.9)

an. Im Folgenden soll die Losung der drei Laue-Bedingungen zusammen mit der
Verkniipfung nach Gleichung 4.5 beim Abbilden des Realraums im reziproken
Raum in Abhéangigkeit von der Dimensionalitit betrachtet werden. Fiir drei Di-
mensionen, also einen unendlich ausgedehnten Einkristall, ist nach den Laue-
Bedingungen die Losung eindeutig (3 Gleichungen, 3 Unbekannte). Die Abbildung
des Atomgitters des Realraums im reziproken Raum ist ebenfalls ein Punktgitter
(Bragg-Reflexe).

Fiir den Fall einer zwei-dimensionalen Fléche gilt dies nicht mehr. Hierbei ist der

Impulsiibertrag senkrecht zur Fléache frei (nicht bestimmt, da 2 Gleichungen, 3
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> I

Abbildung 4.1: Beugung des cinfallenden Wellenvektors lgo an einem Streuer mit
ausfallendem Wellenvektor k,. Aufgrund der Energieerhaltung bei elastischen

Streuprozessen miissen die Betriage der beiden Vektoren gleich sein. Der als AK, g
bezeichnete Vektor entspricht dem Impulsiibertrag und der Winkel 20 dem Beu-
gungswinkel. Zur Orientierung ist zudem der Normalenvektor 7 der Fliche ein-
gezeichnet.

Unbekannte). Die Losung entspricht einer Geraden, weshalb die Abbildung der
Fléache des Realraums im reziproken Raum auch als Stangenwald bezeichnet wird.
Wird nun ein Einkristall mit oberflichenempfindlichen Beugungsmethoden be-
trachtet, so ist die Abbildung der Oberfliche (die auch einen Volumenanteil ent-
hilt) des Realraums im reziproken Raum eine Uberlagerung der beiden zuvor
beschriebenen Fille. Es bilden sich Stangen aus, die erh6hte Intensitédten im Be-
reich der Bragg-Reflexe aufweisen. Diese werden auch als crystal truncation rods
(CTR) bezeichnet.

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten oberflichenempfindlichen Beugungs-

methoden sollen im Folgenden vorgestellt werden.

4.1 Beugung langsamer Elektronen (LEED)

Grundlagen

Die elastische Streuung von Elektronen im Energiebereich von E = 20 eV bis
E = 400 eV an einer Einkristalloberfliche wird als LEED (= Low Energy Elec-
tron Diffraction) bezeichnet. Sie dient zur qualitativen und quantitativen Bestim-

mung periodischer Anordnungen von Atomen an der Probenoberflache [27]. Die
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De Broglie-Wellenldnge A\ dieser Elektronen nach

h
A= m (4.10)
mit m, als Elektronenmasse, E der Energie und h als Plancksches Wirkungs-
quantum liegt zwischen 300 pm und 60 pm und ist damit in der Grokenordnung
der Gitterabsténde in Festkorpern. Wie in Abbildung 4.2 gezeigt, betragt in Fest-
korpern die mittlere freie Weglédnge von Elektronen dieses Energiebereichs wenige
Monolagen. Verantwortlich fiir diese geringe Eindringtiefe sind inelastische Streu-

prozesse (z.B. Anregung von Plasmonenschwingungen) [28|.
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Abbildung 4.2: Mittlere freie Weglénge von Elektronen in Festkorpern als Funk-
tion ihrer Energie. Gednderte Abbildung nach [28].

Die Atome der Oberfliche eines Kristalls konnen als periodisch regelméfig ange-
ordnete Streuzentren betrachtet werden. Die elastische Streuung findet aufgrund
der geringen Eindringtiefe der verwendeten langsamen Elektronen ausschlieflich
an den obersten Atomlagen statt. Die Beugungsmaxima der konstruktiv interfe-
rierenden Elektronenwellen werden auf einem Fluoreszenzschirm abgebildet. Das
so erhaltene LEED-BIld ist ein Abbild der zweidimensional periodischen Oberfla-
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chenstruktur im reziproken Raum.

Fiir die quantitative LEED-I(V)-Analyse werden zur Bestimmung der Ober-
flachenstrukturen die Intensitdten I der verschiedenen Beugungsreflexe in Ab-
héngigkeit der Beschleunigungsspannung V' der von einem Filament emittier-
ten Elektronen aufgenommen und mit denen theoretisch errechneter Messdaten
verglichen. Zur Beurteilung der Ubereinstimmung der experimentell ermittelten
und theoretisch aus einem Strukturmodell berechneten I(V)-Kurven, wird die R-
Faktoren-Analyse (R steht hierbei fiir reliability) angewendet. Hierbei wird die
Differenz zwischen Messwert und berechnetem Wert gebildet, je nach Verfah-
ren mit Steigung oder Intensitéit gewichtet und fiir jeden Reflex normiert. Durch
Aufsuchen des Minimums des R-Faktors durch Variation einer oder mehrerer
Parameter lassen sich Atomabstédnde auf weniger als 0.01 nm bestimmen. Der zu-
meist verwendete R-Faktor stammt von J. B. Pendry (Rp) [29]. Hierbei werden
die Abweichungen der Energien zwischen Theorie und Experiment gewichtet, bei
denen ein Intensitdtsmaximum durchlaufen wird.

Werte von Rp < 0.2 werden als gute Ubereinstimmung zwischen Experiment
und Theorie angesehen (d.h. das zugrunde liegende Strukturmodell ist sehr zu-
verldssig), wihrend bei Rp > 0.5 das Strukturmodell im Allgemeinen nur geringe
Ahnlichkeit mit der tatséichlichen Oberflichenstruktur besitzt. Allerdings kénnen
fiir komplizierte Strukturen Rp-Werte von 0.45 bereits eine Ubereinstimmung der

wesentlichen Strukturparameter bedeuten.

LEED-Setup

In dieser Arbeit wurde eine kommerzielle Drei-Gitter-Optik (SPECS) mit einge-
bauter dreilinsiger Elektronenkanone verwendet, wie sie schematisch in Abbildung
4.8 dargestellt ist. Die Elektronen werden thermisch aus einem LaBg-Kristall (Fi-
lament) emittiert und durch die gegeniiber der Erde negative Primérspannung Up
auf die Energien langsamer Elektronen beschleunigt. Das positive Anodenpoten-
tial U4 blindelt die Elektronen. Der entstehende Strahl wird durch drei elektro-
statische Linsen fokussiert. Durch eine negative Wehnelt-Spannung Uy, an einer
unmittelbar hinter der Anode angeordneten Linse kann die Qualitat des Elektro-
nenstrahls beeinflusst werden. Der Elektronenstrahl trifft dann auf die auf Erdpo-

tential liegende Probe und wird an dieser gebeugt. Die Halbkugel zwischen Probe
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Abbildung 4.3: Schematische Darstellung der Drei-Gitter-LEED-Optik nach [27].

und erstem Gitter wird durch Erdung des Gitters elektrisch feldfrei gehalten. Der
inelastische Anteil der zuriickgestreuten Elektronen wird durch ein Doppelgitter
(Suppressor) herausgefiltert, das auf negativem, ca. 15 % von der Primérspan-
nung betragenden Potential Ug liegt. Der elastische Anteil passiert ein weiteres,
auf Erdpotential liegendes Gitter und trifft dann nach Durchlauf einer konstanten
Beschleunigungsspannung von 5 kV auf einen fluoreszierenden Leuchtschirm. Das
entstehende Beugungsbild wird von einer hochempfindlichen CCD-Kamera (PCO
SensiCam, Peltierelement-gekiihlt) auf der von der Probe abgewandten Seite des
Schirms aufgenommen (backview-LEED) und kann direkt auf einem Monitor be-
obachtet werden. Die Aufnahme und Aufarbeitung der LEED-Daten erfolgt mit
einer von Dr. M. F. Opheys entwickelten Software (AIDA-PC 95 bzw. EE2000,
derzeit vertrieben durch die Firma SPECS), die anschliefende Strukturanalyse

mit einem von W. Moritz entwickelten Programmcode [30)].

4.2 Oberflaichen-Rontgenbeugung (SXRD)

Grundlagen

Bei der Oberflichen-Réntgenbeugung (SXRD = surface z-ray diffraction) wird

die Oberfliche bei geringem Einfallswinkel (kleiner 1°) monochromatischer Ront-
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genstrahlen ausgesetzt und die Beugungsreflexe periodisch angeordneter Struktu-
ren mit dem Detektor des Diffraktometers abgefahren. Die Streuung stellt hierbei
eine Mittelung iiber die an verschiedenen Orten der Probe vorhandenen Abwei-
chungen der periodischen Grundstruktur (Defekte, Terassengrofen etc.) dar.

Um Wellenldngen A im Bereich von Gitterabstdnden in Festkorpern zu erhalten,

muss die Energie nach

h-c

E-h-v=—
YT

(4.11)
mit c als Lichtgeschwindigkeit und h als Plancksches Wirkungsquantum im keV-
Bereich liegen. Fiir eine Anregungsenergie von 20 keV, wie sie in den Messungen
im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurde, wird somit eine Wellenldnge von ca.
0.62 A erhalten.

Parallel zur Oberflichenebene kann der Kristall als unendlich ausgedehnt be-
trachtet werden. Demzufolge wird wie beim unendlichen Kristall nur fiir diskrete,
ganzzahlige (h, k)-Werte Intensitét beobachtet. Senkrecht dazu finden sich auf-
grund der geringen Eindringtiefe der Rontgenstrahlen bei kleinen Einfallswinkeln
Intensitéiten entlang der CTR (cyrstal truncation rods), wie sie in Abbildung 4.4
gezeigt sind [31]. Hierbei wurden eine Schar von Beugungs-Scans entlang der K-
Richtung des Kristalls im reziproken Raum (K-Scan) fiir H = 0 gemessen, wobei
der Wert fiir L schrittweise erhoht wurde. Die Intensitéaten dieser Schar von K-
Scans sind hierbei farbkodiert gezeigt, wobei geringe Intensitédten blau und hohe
Intensitédten rot dargestellt sind.

Wichst auf solch ein Substrat eine diinne, periodisch angeordnete Uberstruktur
mit abweichenden Gitterparametern (inkommensurates Wachstum) auf, so finden
sich im Beugungsbild zusitzlich zu den CTR des Substrats die der Uberstruk-
tur. Deren Beugungsreflexe konnen nun in Abhéngigkeit der bekannten Substrat-

Gittervektoren beschrieben und bestimmt werden.

In-situ SXRD unter harschen Reaktionsbedingungen

Soll unter Reaktionsbedingungen (in-situ) bei héheren Driicken (mbar-Bereich)
die strukturelle Stabilitdt des Einkristall-Katalysators verfolgt werden, so bie-
tet sich als Methode der Wahl SXRD an. Im Gegensatz zur Elektronenbeugung
werden Rontgenstrahlen nicht von der Gasphase beeinflusst. Daher ist SXRD

eine hervorragende Methode fiir in-situ durchgefiihrte Aktivitdt-Struktur-Korre-
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Abbildung 4.4: Darstellung der CTR (crystal truncation rods) von Ru(0001). Die
Intensitiaten einer Schar von K-Scans bei konstantem H-Wert (H = 0) in Ab-
héngigkeit vom L-Wert werden farbkodiert gezeigt. Geringe Intensitéiten werden
blau, hohe Intensitéten rot dargestellt [31].

lationen, wenn zeitgleich der Reaktionsfortschritt verfolgt wird. In Abbildung 4.5
a) ist das Messprinzip am Beispiel der HCI-Oxidation schematisch dargestellt.
Wihrend die strukturelle Information des Katalysators unter Reaktionsbedingun-
gen mittels in-situ SXRD erhalten wird, kann iiber on-line Massenspektrometrie

der Fortschritt der Reaktion verfolgt werden.

Samtliche in dieser Arbeit dargestellten SXRD-Messungen wurden an der Beam-
line ID03 am ESRF (European Synchrotron Radiation Facility) in Grenoble
(Frankreich) durchgefiihrt. Zur Handhabung des korrosiven Reaktionsmediums
der HCl-Oxidation wurde hierfiir im Rahmen des Projekts von Balmes et al.
eigens ein neuer Batch-Reaktor entwickelt, dessen Skizze in Abbildung 4.5 b) dar-
gestellt ist [32]. Werden gewohnlich SXRD-Kammern mit réntgen-durchléssigen
Berrylium-Fenstern verwendet, so wurde bei dieser Reaktionskammer ein 360°-
Aluminium-Fenster verwendet, um die Bestdndigkeit gegeniiber HCl gewéhrleis-
ten zu konnen.

Der Reaktor kann sowohl unter UHV- als auch unter Hochdruckbedingungen im

mbar-Bereich betrieben werden. Hierzu kann ein Schieber zwischen Pumpensys-
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Abbildung 4.5: a) Messprinzip der in-situ durchgefiihrten Aktivitat-Struktur-
Korrelation bei der HCl-Oxidation. Wahrend die strukturelle Information unter
Reaktionsbedingungen mit in-situ SXRD erhalten wird, kann iiber on-line Mas-
senspektrometrie der Reaktionsfortschritt verfolgt werden. b) Skizze der an der
Beamline ID03 am ESRF in Grenoble (Frankreich) befindlichen Batch-Reaktors
zur Verfolgung der HCIl-Oxidation. Gednderte Abbildung nach [32].

tem und Reaktorkammer geschlossen werden (Batch-Betrieb). Uber ein Leak-
Ventil kann das gasformige Reaktionsgemisch in die Kammer eingelassen werden.
Zudem konnen iiber einen Bypass wahrend der Reaktion kontinuierlich oder se-
quentiell geringe Volumina des Reaktionsgemisches in den UHV-Teil der Kammer
tiberfiihrt und dort mittels eines Restgasanalysators (QMS) die Veranderung der
Gasphasenzusammensetzung on-line verfolgt werden. Uber die Anderung der Par-
tialdriicke der Edukte und Produkte konnen dann katalytische Kenngrofen wie
die so genannte turn over frequency (TOF) bestimmt werden, deren Herleitung

in Anhang A beschrieben wird.
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Kapitel 5

Rontgen-
Photoelektronenspektroskopie
(XPS)

Die Photoelektronenspektroskopie (XPS = X-ray photoelectron spectroscopy) be-
ruht auf dem photoelektrischen Effekt, fiir dessen Beschreibung A. Einstein den
Nobelpreis fiir Physik 1921 erhielt [33]. Hiermit ist es moglich elementspezifische
Informationen eines Materials zu erhalten. Aber erst durch die Arbeiten von K.
Sieghbahn auf dem Gebiet der hochauflosenden Elektronenspektroskopie (Nobel-
preis fiir Physik 1981 [34]) wurde es mit XPS moglich, neben der chemischen Zu-
sammensetzung des Materials auch Informationen iiber die chemische Umgebung

einzelner Elemente und iiber deren elektronische Struktur zu erhalten |26, 35].

5.1 Grundlagen

Werden Materialien der Rontgenstrahlung (Photonen) ausgesetzt, so kann es zur
Anregung von Elektronen kommen. Bei ausreichender Energie konnen Elektro-
nen dabei iiber ihr Vakuumniveau angeregt werden und damit aus dem Material
herausgelost (emittiert) werden. Dieser Prozess ist in Abbildung 5.1 dargestellt.
Hierbei sind Probe und Spektrometer elektronisch kontaktiert, wodurch sich ihre
Fermi-Niveaus angleichen. Wird ein Elektron der Probe nun mit einem Photon
der Energie h - v angeregt, so muss zunéchst die Energie bis zum Fermi-Niveau

(definiert als die Bindungsenergie F) und von dort die Energie bis zum Vakuum-
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Energie hv

Probe Spektrometer

Abbildung 5.1: Energieniveau-Schema eines typischen XP-Experiments fiir Probe
und Spektrometer nach [26].

Niveau (definiert als die Austrittsarbeit der Probe ¢p) iiberwunden werden. Die
verbleibende Energie trigt das emittierte Elektron als kinetische Energie. Wird
dieses nun detektiert, so geht die Austrittsarbeit des Spektrometers (¢g,) in die
gemessene kinetische Energie mit ein. Fiir die am Spektrometer detektierte kine-

tische Energie der Elektronen gilt dann
Ekm =h-v—FEB— QbSp (51)

Dieser Einfluss des Spektrometers auf die gemessenen kinetischen Energien lésst
sich durch Kalibrieren auf ein Standard-Material mit einem Elektronenniveau mit
bekannter Bindungsenergie (meist das Au 4f -Niveau) egalisieren. Eine in dieser
Arbeit verwendete Alternative ist das Messen des Fermi-Niveaus. Dessen Lage
wird hierbei direkt vor oder nach einer Messung mit identischen Einstellungen
bestimmt und als Nullpunkt der Bindungsenergieskala definiert. Diese befindet
sich bei metallischen Proben im Wendepunkt der abfallenden Kurve beim Uber-

gang vom Valenzband in das Leitungsband.
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5.2 Rumpfniveau-Spektroskopie (HRCLS)

Um Informationen iiber die chemische Umgebung von Elementen zu erhalten,
kann die Rumpfniveau-Spektroskopie (HRCLS = high resolution core level shift
spectroscopy) eingesetzt werden. Hierbei werden die Verdnderungen der Bindungs-
energien der kernnahen Elektronen in Abhéngigkeit der chemischen Umgebung
betrachtet. Da Valenzelektronen ebenfalls Elektronendichte in Kernnéhe besitzen
und damit die Ladung des Kerns teilweise abschirmen, dndert sich die effekti-
ve Kernladung, wenn sich die Valenzelektronendichte verandert. Dies wiederum
wirkt sich direkt auf die kernnahen Elektronen aus.

Die Naherung, dass
EB ~ —¢&, (52)

also die Bindungsenergie anndhernd der Orbitalenergie £, entspricht, stammt aus
dem Koopmans-Theorem [36]. Hierbei wird angenommen, dass die Energieniveaus
der verbleibenden Elektronen im Endzustand (final state, also nach dem Emittie-
ren des Photoelektrons) sich nicht &ndern (frozen orbital approximation). Damit
ist die wahrend des Auslosens des Photoelektrons stattfindende Relaxation der
elektronischen Struktur und die damit einhergehende Orbitalenergieinderung mit
in der Bindungsenergie enthalten. Zudem werden Wechselwirkungen der Photo-
elektronen mit anderen Elektronen (wie z.B. interne Anregung oder Sekundér-
elektronenemission) ausgeschlossen.

Somit werden chemische Verschiebungen in der Regel als Verdnderung der Orbi-
talenergien (initial states) durch die chemische Umgebung bei gleich bleibenden

Energieniveaus der verbliebenen Elektronen nach
AEp ~ —Agy, (5.3)

diskutiert. Es existieren aber auch Ausnahmen, wo die Wechselwirkung der aus-
tretenden Elektronen mit dem Material zur Bildung von so genannten Satelliten
fithrt (Anregung von Plasmomen, also Elektronengas-Schwingungen oder Adsor-
batschwingungen). Ein Beispiel hierfiir ist die Gestalt des Ru 3d-Spektrums [37].
Alle in dieser Arbeit gezeigten HRCL-Spektren wurden an der Beamline 1311
am MAX-lab der Universitdt in Lund (Schweden) aufgenommen (siehe auch

Referenz [38]). Hierbei wurde eine moglichst geringe Photonenenergie gewéhlt,
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um sehr oberflichenempfindlich messen zu konnen (siehe auch Austrittskurve
fiir Elektronen in Abbildung 4.2). Daher wurden die Anregungsenergien fiir die
Cl 2p-Spektren auf 250 eV, die der Ru 3d-Spektren auf 380 eV und die der O 1s-
Spektren auf 580 eV festgelegt. Dabei gilt es zu beriicksichtigen, dass die Erfas-
sung der Photoelektronen mit den resultierenden, geringen kinetischen Energien
nur noch qualitativ und nicht quantitativ erfolgen kann, da langsame Elektronen
beim Austreten erheblich stéarker mit dem Material wechselwirken und daher nur
anteilig detektiert werden konnen. Dies konnte mit einer Erhohung der kineti-
schen Energie (durch Erhéhung der Photonenenergie) verhindert werden, jedoch
fiihrt dies zu einem hoheren Anteil an Elektronen aus dem Volumenmaterial, was
zur Unterdriickung der Elektronen (und damit auch der Information) der Ober-
flache fithren wiirde.

Die Gestalt eines XP-Spektrums setzt sich aus folgenden Anteilen zusammen: der
Verbreiterung des Signals durch einen Lorentz-Faktor (LEFWHM, resultierend aus
der endlichen Lebensdauer des Kern-Loch-Paares), der Verbreiterung durch einen
Gauss-Faktor (GFWHM, bedingt durch das Gerét) und einem Asymmetrie-Term
(cv, resultierend durch die Anregung von Elektronen nahe des Fermi-Niveaus in
das Valenzband durch die emittierenden Photoelektronen) [35]. Hinzu kommt
zudem noch ein zu korrigierender Untergrund, der durch die Uberlagerung mit
gebildeten Sekundéarelektronen zustande kommt.

Die Dekonvolution (mathematische Entfaltung) der Spektren bei der Analyse der
Spektren erfolgte mit dem Programm FitXPS (Version 2.12) [39], wo fiir jede
vermutete Spezies die Parameter fiir die Bindungsenergie, Intensitat, Gauss- und
Lorentz-Halbwertsbreite sowie der Asymmetrie eingegeben werden kénnen. In-
nerhalb der zuvor festgelegten Grenzbereiche der einzelnen Parameter fittet das
Programm im Anschluss selbststédndig die Signale dem gemessenen Spektrum an.
Die erhaltenen Parameter mussten im Anschluss auf Plausibilitat tiberpriift wer-
den. Hierbei galt es auf Konsistenz fiir alle Spektren einer Messserie zu achten. So
sollten der Asymmetriefaktor sowie der Geréte-abhéngige Gauss-Faktor fiir jede
Spezies eines Elements in einer Messreihe jeweils gleich sein. Zudem sollten sich
Veranderungen der Halbwertsbreiten nur dann ergeben, wenn diese durch z.B.

Wasserstoffbriickenbindungen verursacht werden konnten.



Kapitel 6

Experimenteller Aufbau an der

Universitat Gielsen

Die LEED- und TDS-Messungen wurden in der von H. Bludau im Rahmen sei-
ner Dissertation [40] entworfenen und gebauten UHV-Apparatur durchgefiihrt.
Abbildung 6.1 zeigt einen Schnitt in Aufsicht sowie eine Seitenansicht der zylin-
derformigen Messkammer. Diese wird durch eine mit Korrosivgas-bestindigem Ol
betriebene Drehschieberpumpe (erreichbarer Vordruck: 1x 1072 mbar), eine Tur-
bomolekularpumpe (Varian TV551) und eine Titansublimationspumpe gepumpt.
Der nach dem Ausheizen (40 h bei 150 °C) durch dieses Pumpensystem erzielte
Basisdruck betrigt weniger als 9x 107! mbar. Das in der Kammer immer vorhan-
dene Restgas setzt sich aus Hy, H,O, CO und CO, zusammen. Der Restgasdruck
withrend der Messungen betrug weniger als 7x107!° mbar.

Die Probe befindet sich auf dem Probenhalter im Zentrum der Messkammer, der
am Ende eines in fiinf Freiheitsgraden beweglichen Manipulators montiert ist. Sie
ist ein als zylinderférmige Scheibe geschnittener Ru-Einkristall, der mit seitlichen
Schlitzen versehen ist. Uber diese Schlitze ist die Probe mit zwei Wolframdrihten
(Durchmesser 0.3 mm) befestigt, die an zwei Tantalstiften (Steher; Durchmes-
ser 2 mm) punktgeschweift sind. Letztere sind in zwei elektrisch voneinander
und von der Apparaturerde isolierte Kupferblocke geschraubt, die iiber ein Sa-
phirpléattchen (elektrisch isolierend) in thermischem Kontakt mit einem zweiten
Kupferblock (Kiihlblock) stehen. Eine Kupferlitze verbindet den Kiihlblock mit
einem Kiihlfinger, an dem ein kommerzieller He-Kryostat angeschlossen werden

kann, der in dieser Arbeit jedoch nur mit fliissigem Stickstoff als Kiihlmittel be-
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Abbildung 6.1: Skizze der an der JLU-Giefsen verwendeten UHV-Apparatur. Ge-
dnderte Abbildung nach [40].
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trieben wurde. An der Riickseite der Probe wird ein NiCr/Ni-Thermoelement
(,K-Typ“) zur Temperaturmessung angeschweifst. Als Temperatur-Referenz wur-
de Eis verwendet. Ein PID-Temperaturregler erlaubt das Einstellen konstanter
Temperaturen sowie das Fahren von Temperaturrampen verschiedener Heizraten
mit frei wahlbaren Start- und Endtemperaturen. Die auf diese Weise minimal
erreichbare Temperatur betrug ca. 110 K, die maximale Temperatur ca. 1300 K.
Zusatzlich ist an der Apparatur eine ,Gasdusche” installiert, mit deren Hilfe ein
gerichteter Gas-Strom (in dieser Arbeit nur Sauerstoff) direkt auf die Probe ge-
lenkt werden kann. Dadurch ist es moglich einen hohen Gasdruck unmittelbar
vor der Probe zu erzeugen ohne den Gesamtdruck in der Kammer zu stark zu er-
héhen. So kann eine iiberméfige Belegung von Kiihlfinger und Innenwéinden der
Kammer mit Gasmolekiilen wihrend des Dosierens vermieden werden, was die
Abpumpzeit nach einer Dosierung deutlich verkiirzt. Da es allerdings schwierig
ist eine definierte Dosis (definiert als Produkt aus Zeit und Druck) reproduzierbar
iiber die Gasdusche anzubieten, wurde diese nur zur Praparation des Oxidfilms
eingesetzt. Die ,Effizienz“ der Gasdusche héngt empfindlich vom Abstand zur
Probe ab [41]. Bei einem Abstand von 1-2 mm {ibersteigt der lokale Druck auf
der Probenoberfliche den Hintergrund um einen Faktor 100 bis 140.

An die UHV-Messkammer sind folgende Analyseinstrumente angebaut:

e cine Drei-Gitter-“backview-LEED-Optik (SPECS), deren Elektronenkano-

ne mit einer LaBg Kathode ausgestattet ist

e cin Quadrupol-Massenspektrometer mit positiver lonenzéahltechnik (Hiden-

Analytical) fiir TD-Experimente und zur Restgasanalyse

Zusitzlich ist eine Argon-Ionen-Kanone (VARIAN) zum Sputtern der Probe vor-
handen. Der urspriinglich angebaute Zylinderspiegel-Analysator (CMA) mit in-
tegrierter Elektronenkanone (Perkin Elmer) zur Auger-Elektronen-Spektroskopie

wurde erst zum Ende dieser Arbeit wieder in Betrieb genommen.
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Kapitel 7
Ru0O» als Oxidationskatalysator

Bevor in den folgenden Kapiteln die untersuchten RuO,-Modellsysteme beschrie-
ben werden, soll zunéchst allgemein auf RuO, und dessen Anwendungsgebiete in
der heterogenen Katalyse eingegangen werden. Hierzu finden sich in der Literatur
mehrere Ubersichtsartikel zu Ruthenium und RuO, [42-44].

Neben der in dieser Arbeit behandelten HCIl-Oxidation ist RuO, als Oxida-
tionskatalysator fiir zahlreiche heterogene Umsetzungen wie Ammoniak, Alkoho-
le, Alkane und CO eingesetzt und untersucht worden (Ubersichtsartikel in [44]).
In wasserhaltiger, hydratisierter Form wurde es von L. Zang und H. Kisch er-
folgreich in der CO-Oxidation bei Raumtemperatur eingesetzt [45]. Die dabei zu
beobachtende Aktivitdatssteigerung ist insofern erstaunlich, da Wasser sonst als

Katalysatorgift bei Metalloxiden gilt.

RuOs stellt das einzig stabile Festkorperoxid von Ruthenium dar. Unter norma-
len Bedingungen kristallisiert es in der Rutilstruktur (TiO;), kann jedoch unter
hohen Driicken (100 GPa) in die kubische Fluorit-Struktur (CaFs) umgewandelt
werden [43]. Unter Sauerstoffatmosphére bei hoheren Temperaturen bilden sich
fliichtige, toxische Oxide (RuO3 und RuOy) [42,43].

Im polykristallinen RuOs sind die dominierenden, niedrig-indizierten und damit
energetisch giinstigen Oberflichen die mit (110), (100) und (101)-Orientierung.
Die Oberflachenenergien der volumenterminierten Strukturen wurden aus DFT-
Rechnungen fiir RuO,(110) als 71 meV /A2, RuO,(100) als 87 meV /A2 [46] so-
wie RuO,(101) als 76 meV/A? [43] bestimmt. Fiir die beiden letzteren Orientie-

rungen sind aus UHV-Untersuchungen jedoch Oberflichenrekonstruktionen be-
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kannt [46, 47|, deren Gestalt bislang noch nicht geklart werden konnte. Da die
Rekonstruktionen zu einer Erniedrigung der jeweiligen Oberflaichenenergie fiih-
ren, konnen diese Oberflichenorientierungen vermehrt auftreten. Eine Konstruk-
tion der Partikel aus den Oberflichenenergien nach Wulff wie sie in [48] gezeigt
wurde, ist daher mit Vorsicht zu betrachten. Jedoch zeigen sie gute Ubereinstim-
mungen mit EBSD-Untersuchungen (EBSD = electron back scattering diffraction)
an solch polykristallinen Pulverproben [49].

Die Untersuchung der wenigen, niedrig-indizierten Oberflachenorientierungen ist
aufgrund ihrer hohen Oberflichenanteile fiir eine modellhafte Beschreibung der
Vorgéange auf RuO,-Partikeln ausreichend. Es stellt sich jedoch die Frage nach
der katalytisch aktiven Phase in diesem System. Am Beispiel der CO-Oxidation
finden sich in der Literatur bei der Suche nach der aktiven Phase unterschiedliche
Ansétze. Neben RuO, wird hier noch eine weitere, nicht-oxidische Phase disku-
tiert, deren Gestalt (TSO = transient surface oxide [50,51] bzw. in Ruthenium
geloster Sauerstoff (subsurface oxygen) [52-54], O-Ru-O trilayer [55-57|, chemi-
sorbierten Sauerstoffphasen bzw. Defekte [58,59] oder deren Kombination [60])
immer noch Gegenstand der Diskussion ist. Auch lédsst es sich nicht ausschliefsen,
ob es sich dabei nicht jeweils um dieselbe Phase handelt. Fiir die CO-Oxidation
wiesen beide Phasen (oxidisch und nicht-oxidisch) nahezu gleiche Aktivitédten auf,
unterscheiden sich jedoch in der Reaktionsordnung.

Bei der Betrachtung von RuO, als Pulverkatalysator zeigte sich, dass der Zustand
mit der hochsten Aktivitdt dann erreicht wurde, wenn das RuOs-Pulver zunéchst
bei 750 K in Wasserstoff reduziert und im Anschluss wieder leicht anoxidiert
wurde. Ohne vorheriges Reduzieren deaktivierte der Katalysator sowohl unter
reduzierenden (CO/Os > 2) als auch unter oxidierenden Reaktionsbedingungen
(CO/0Oq < 2) [61]. Afmann et al. entwickelten aus diesen Beobachtungen und den
Erkenntnissen von Untersuchungen auf Einkristallen ein Kern-Schale-Modell fiir
den katalytisch aktivsten Zustand, wobei der Ruthenium-Kern mit einer ultradiin-
nen Schicht aus RuQO, iiberzogen ist. Die Deaktivierung der RuO,-Partikel ordne-
ten die Autoren der Bildung von katalytisch inaktiven Phasen an der Partikelober-
fliche zu. So bildet sich unter oxidierenden Reaktionsbedingungen vermehrt eine
c(2x2)-Rekonstruktion der RuO4(100)-Oberflache durch Facettierung der Parti-
keloberflache aus. Unter reduzierenden Reaktionsbedingungen kommt es durch
Reduktion an der Oberfliche zur Ausbildung von chemisorbierten Sauerstoff-

Ruthenium-Phasen.
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Die Ubertragbarkeit der Erkenntnisse aus UHV-Untersuchungen auf Pulverka-
talysatoren konnte auch an anderer Stelle gezeigt werden. Untersuchungen von
Pulvern und von der dort dominierenden RuO4(110)-Oberflache auf Ru(0001)-
Einkristallen zeigten, dass die Oberflichenchemie auf beiden Systemen identisch
zu sein scheint [62]. Auch lassen sich die Aktivititen der Experimente auf Ein-
kristallen und die von Pulverproben mit nur einer Arrhenius-Gleichung beschrei-
ben [63]. Dies deutet darauf hin, dass die Reaktionswege sich sehr dhneln und
die aktiven Zentren der RuOy(110)-Oberfléche und die der Pulverkatalysatoren
identisch sind.

Da sich zudem fiir den Fall der CO-Oxidation zeigte, dass das Reaktionsverhal-
ten der (110)-, (100)- und (101)-Oxidoberfliche nahezu identisch, also unabhéngig
von der Oberflachenorientierung ist [47], ist die Wahl der im Pulver dominieren-
den RuO,(110)-Oberflache als Modellsystem fiir RuOs-Katalysatoren naheliegend

und wird im Folgenden beschrieben.
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Kapitel 8

System Ru0Oy(110)

In diesem Kapitel werden fiir diese Arbeit relevante Erkenntnisse beschrieben,
die bislang iiber die RuO(110)-Oberfliche gewonnen werden konnten. Hierbei
steht zunéchst die Préparation des Oxids und dessen Charakterisierung im Vor-
dergrund. Neben allgemeinen Aspekten findet sich hier auch die Vorschrift fiir die
in dieser Arbeit eingesetzte Praparationsprozedur wieder. Danach werden aus der
Literatur bekannte Adsorptions- und Desorptionsverhalten von Gasen sowie de-
ren Wechselwirkung mit der RuO4(110)-Oberflache beschrieben. Hierbei werden
im Besonderen der Aspekt der Stabilitat der Oberfliche und méogliche strukturelle

Veranderungen naher betrachtet.

8.1 Die RuO,(110)-Oberflache

Die Kristallstruktur von Rutheniumdioxid entspricht der Rutil-Struktur (TiO,).
Ruthenium ist hierbei koordinativ von je sechs Sauerstoffatomen oktaedrisch um-
geben, Sauerstoff jeweils trigonal planar von drei Rutheniumatomen. Im tetrago-
nal-primitiven Kristallgitter stehen die Gittervektoren senkrecht aufeinander und
haben die in-plane Gitterkonstanten a = 3.11 A und ¢ = 6.38 A. Die RuO,(110)-
Oberfliche! ist nicht rekonstruiert, sondern volumenterminiert; ihre Struktur ist
in Abbildung 8.1 A dargestellt [64,65]. Es existieren auf der RuO5(110)-Oberflache
zwei reaktive Spezies, die einfach unterkoordinierten Rutheniumatome (fortan

auch als 1f-cus-Ru bezeichnet, wobei 1f-cus fiir onefold coordinatively unsaturated

Hierbei werden als Oberfliche die ersten Atomlagen bezeichnet, in denen sich die Atomab-
stdnde und Bindungsstéirken von denen der Volumenstruktur unterscheiden.
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Abbildung 8.1: A: Kugel-Stab-Modell der volumenterminierten (stéchiometri-
schen) RuO2(110)-Oberfliche. Die grofsen griinen Kugeln reprisentieren die
Sauerstoff-Spezies, die kleineren blauen und roten Kugeln die Ruthenium-Spezies.
1f-cus-Ru (rot) und Oy, stellen dabei die reaktiven, einfach unterkoordinierten Ru-
theniumatome bzw. die einfach unterkoordinierten Briickensauerstoffatome dar.
Die hellgriinen Sauerstoffatome stellen die dreifach koordinierten (Osf) bzw. den
Volumensauerstoff dar. B: Pseudo-Valenzelektronen-Dichtedifferenzplot der sto-
chiometrischen RuO2(110)-Oberflache (Schnittebenen durch die cus-Ru-Atome
entlang [-110] (links) und [001] (mitte) Orientierung bzw. [001] orientiert durch
die Op-Atome (rechts)). Gednderte Abbildung nach [65].

steht) sowie die zweifach koordinierten, verbriickenden Sauerstoffatome (fortan
auch als Oy, bezeichnet), die ebenfalls beziiglich der Kristallstruktur einfach un-
terkoordiniert sind. Ihre Reaktivitdt wird auf das Vorhandensein von ,Dangling
Bonds*“ ! [66] zuriickgefiihrt, die bei Volumenterminierung aufgrund der Auf-
rechterhaltung der Atom-Hybridisierung existieren. In Pseudo-Valenzelektronen-
Dichtedifferenzplots (Abbildung 8.1 B) zeigt sich dies an der Ahnlichkeit der
Pseudovalenzdichten der unterkoordinierten Spezies an der Oberfliche und der
Dichten ihrer vollstdndig koordinierten Pendants im Volumen.

Zudem finden sich an der Oberflache vollstidndig koordinierte Ruthenium- und
Sauerstoff (O3)-Atome. Die Adsorption von Molekiilen erfolgt in der Regel auf
den unterkoordinierten Metallatomen. Die Bindungen der Adsorbate mit den un-
gesattigten Metallvalenzen kénnen sowohl o- als auch m-Bindungscharakter oder
auch beides haben (siche Donor-Akzeptor-Prinzip gezeigt anhand von Kohlen-
monoxid in [67]). Diese Adsorbate konnen aber, wie beim Wasserstoff, auch auf

die unterkoordinierten Sauerstoftfbriicken iibertragen werden oder mit diesen re-

'Bei ,Dangling Bonds“ handelt es sich um einfach besetzte Orbitale an der Oberfliche. Sie
tragen einen grofen Anteil an der Gesamtoberflichenenergie bei und werden vom jeweiligen
System durch Abséttigung oder Rekonstruktion vermieden oder minimiert.
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agieren. Die Reaktivitit der Katalysatoroberfliche ist abhédngig von der Anzahl
der reaktiven Zentren, in diesem Fall also der Anzahl an unterkoordinierten Me-
tallatomen. Auf einem Einkristall mit einer typischen Oberfliche von 1 cm? wird
ihre Anzahl auf 10'° geschitzt. Eine defekt- und adsorbatfreie Oberfliche wird im
Folgenden als stochiometrische Flache (s-RuO;) bezeichnet. Sie ist unter UHV-

Bedingungen, zeitlich begrenzt, realisierbar.

8.2 Praparation und Charakterisierung
eines Ru0,(110)-Films

Bei einer Temperatur zwischen 580 K und 630 K kann RuO,(110) reproduzier-
bar an der Oberfliche eines Ru(0001)-Kristalls in Sauerstoff geziichtet werden.
Es wurde zunéchst angenommen, dass das Wachstum des Oxids aufgrund des
geringen Haftkoeffizienten fiir Sauerstoff auf dem sauerstoffgesittigten Substrat
(chemisorbierter Sauerstoff mit einem Bedeckungsgrad von maximal 1), bei jedoch
sehr hohem Haftkoeffizienten auf dem Oxid, autokatalytisch erfolgen sollte [68].
Ergebnisse aktueller Untersuchungen deuten jedoch zusétzlich darauf hin, dass
das Wachstum aus zuvor gebildeteten Nuklei erfolgt [69]. Es ist zudem epitaktisch
und inkommensurat beztiglich des Ru(0001)-Substrats [64]. Abbildung 8.2 zeigt
die LEED-Aufnahme eines solchen Oxids. Es koexistieren neben den gebildeten
RuOs-Bereichen auch (1x1)O-Phasen, deren LEED-Reflexe (hexagonales Mus-
ter) von denen des Oxids (rechtwinklige Einheitszellen mit drei Rotationsdomé-
nen um 60° verdreht) gut unterscheidbar sind. Bei der (1x1)O-Bedeckungsphase

handelt es sich um auf Ruthenium chemisorbierten, nicht oxidischen Sauerstoff.

Diese Koexistenz der beiden Phasen unter diesen Praparationsbedingungen konn-
te auch mit STM beobachtet werden [64,68]. Abbildung 8.3 a) zeigt eine 3000 A x
3000 A grofe Ubersichtsaufnahme eines von Over et al. untersuchten RuO,(110)-
Films auf Ru(0001). Es sind sowohl Bereiche der chemisorbierten Sauerstoffphase
zu erkennen als auch Inseln der oxidischen Phase. Der mit A indizierte Bereich
zeigt die von den Autoren zugeordnete Region, in der das Oxidwachstum beginnt,
der mit B indizierte Bereich die Phasengrenze zweier Oxid-Doménen zueinander
um 120° verdreht. In Abbildung 8.3 b) dargstellt ist eine 50 A x50 A grofe STM-
Aufnahme der stochiometrischen RuO4(110)-Fléche. Als helle Merkmale sind die
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Abbildung 8.2: LEED-Bild (62 ¢V) von RuO5(110). Die mit einem griinen Kreuz
markierten, hexagonalen Reflexe sind die der (1 x 1)O-Phase. Im rechten Bild
eingezeichnet sind die rechtwinkligen Einheitszellen der drei Rotationsdoménen
des RuO4(110), jeweils um 60° verdreht. Abbildung aus [70].

()

50A x 50A | 25A x 10A

Abbildung 8.3: STM-Aufnahmen von RuO.(110) auf Ru(0001) (Abbildungen
aus [68]). a) 3000 A x 3000 A groke Ubersichtsaufnahme. Erkennbar sind so-
wohl RuO2(110)-Inseln als auch Bereiche von chemisorbiertem, nicht-oxidischem
Sauerstoff auf Ruthenium (dunkler Bereich). Bereich A zeigt die Region, in der
das Oxidwachstum beginnt, Bereich B die Phasengrenze zweier Oxid-Doménen.
b) 50 A x 50 A groke STM-Aufnahme der stochiometrischen RuOs(110)-
Flache mit eingezeichneter Einheitszelle. ¢) STM-Simulation der stéchiometrisch-
en RuO,(110)-Fldche, aus der die hellen Merkmale eindeutig den Sauerstoff-
briickenatomen zuordnet werden konnten.
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Sauerstoffbriickenreihen zu sehen; die dunklen Zwischenreihen entsprechen den
cus-Ru-Atomreihen. Diese Zuordnung erfolgte durch auf DFT-Rechnungen basie-
renden STM-Simulationen (Abbildung 8.3 ¢).

Die Terrassen des gewachsenen Oxids sind in [001]-Orientierung grofer als in
[—-110]-Richtung, was einem bevorzugten Wachstum entlang der Richtung der
kiirzesten Ru-Ru-Absténde bei RuO4(110) entspricht. Arbeiten von He et al. zeig-
ten, dass das Oxidwachstum selbstlimitierend ist und dass die Schichtdicke vom
Sauerstoffdruck weitgehend unabhéngig, jedoch stark von der Oxidationstempe-
ratur abhéngig ist [71]. Abbildung 8.4 zeigt die in-situ Verfolgung des Oxidwachs-

tums mittels Oberflichenréntgenbeugung (SXRD). Bei einer Temperatur von
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Abbildung 8.4: In-situ Verfolgung des Wachstums von RuO5(110) auf Ru(0001)
bei einer Temperatur von 630 K in 1x 1075 mbar Sauerstoff. In der eingebetteten
Abbildung ist die integrale Intensitit des oxidischen Reflexes (H, K, L = 0.733,
0, 0.2) in Abhéngigkeit von der Dosierdauer gezeigt. Abbildung aus [71].

630 K wurde die Ru(0001)-Probe einer Sauerstoffatmosphére von 1x107° mbar
ausgesetzt. Die integrale Intensitit des oxidischen Reflexes (H, K, L. = 0.733, 0,
0.2) lduft unter diesen Bedingungen nach ca. einer Stunde in eine Séttigung. He
et al. zeigten fiir eine Reihe von Sauerstoffpartialdriicken, dass bei dieser Tem-
peratur die resultierende Oxidschichtdicke der von fiinf Lagen RuO, entspricht.
Erst mit Variation der Reaktionstemperatur konnten andere Schichtdicken erhal-

ten werden.



48 Kapitel 8. System RuO5(110)

Aus den in-plane Gittervektoren fiir das Oxid im reziproken Raum bestimmten die
Autoren die Gittervektoren der Einheitszelle im Realraum fiir einen RuO,(110)-
Film zu 3.10 A x 6.39 A, welche mit denen einer volumenterminierten Einheits-
zelle gut iibereinstimmte (3.11 A x 6.38 A). Zudem erhielten sie eine mittle-
re Doménengroke von ca. 150 A in [001]-Orientierung und ca. 80 A in [-110]-
Orientierung, was im Einklang mit dem aus STM-Daten erhaltenen Verhéltnis
von 5:3 steht [68].

Eine solche oxidische Flache zeigt sich iiber einen weiten Temperaturbereich als
thermisch stabil. Adsorbate auf den 1f-cus-Rutheniumatomen desorbieren von der
Flache bis zu einer Temperatur knapp oberhalb von 700 K (siehe Kapitel 8.3).
Erst beim Heizen zu hoheren Temperaturen von ca. 850 K beginnt die thermische
Zersetzung der Oxidoberfliche, wobei der oxidische Sauerstoff die Flache mole-
kular und nicht in Form von fliichtigen RuO,-Verbindungen wie RuQO, verlasst,
wie Abbildung 8.5 zeigt. Chemisorbierte, nicht-oxidische Sauerstoffphasen wie die
(I1x1)O- oder (2x1)O-Phase desorbieren erst bei noch héheren Temperaturen
von 1200 - 1400 K [43].

Opr+ O3t

partial oxygen pressure

\ Ochem.

T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400
temperature [K]

Abbildung 8.5: Zusammengesetztes TD-Spektrum der desorbierenden Sauerstoff-
Spezies von RuO2(110) bzw. Ru(0001). Neben auf on-top-Position préparierbaren
molekularen bzw. atomaren Sauerstoffspezies verlasst auch der oxidische Sauer-
stoff die Flache molekular. Gednderte Abbildung nach [43].
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Praparation im UHV

Die Préparation des ultradiinnen RuO4(110)-Films erfolgte, sofern nicht anders
beschrieben, auf einem zylindrischen, polierten Ru-Einkristall mit einer (0001)-
Oberflachenorientierung, einem Durchmesser von 0.77 ¢cm und einer Dicke von
2 mm. Zur Reinigung des Kristalls nach dem Einbau in die UHV-Apparatur wur-
de dieser zunachst bei einer Temperatur von 640 K fiir 10 bis 20 Minuten mit Ar™-
Tonen (Beschleunigungsspannung von ca. 1 kV) beschossen (Sputter-Prozess), um
Verunreinigungen wie Kohlenstoff und Sauerstoff zu entfernen. Anschliefsend wur-
de die Probe auf 1050 K geheizt, um die aufgeraute Oberfliche wieder zu glatten.
Das LEED-Bild der gereinigten Ru(0001)-Oberflache wies scharfe, intensive Refle-
xe bei geringer Hintergrund-Intensitét auf (siehe Abbildung 8.6 a). Diese Prozedur

wurde von Zeit zu Zeit bei Bedarf wiederholt.

a) b) c)

Abbildung 8.6: LEED-Bilder (59 €V) von a) Ru(0001); b) nach der Behandlung
mit 2x 1077 mbar Sauerstoff fiir 20 Minuten bei 1050 K und ¢) bei T' = 670 K und
p(0s) = 1x107° mbar auf Ru(0001) aufgewachsenes RuO5(110). Es sind keine
Substratreflexe mehr erkennbar.

Um geringe Verunreinigungen auf der Oberfliche zu beseitigen, wurde der Kristall
in 2x10~7 mbar Sauerstoff fiir 20 Minuten bei 1050 K getempert (dieser Vorgang
wird auch als Rosten bezeichnet). Hierbei werden bei Rotglut des Kristalls ins-
besondere Verunreinigungen wie Kohlenstoff von der Oberfliche oxidiert, die bei
hohen Temperaturen aus dem Volumen an die Oberfliche diffundieren. Nach ei-
ner solchen Behandlung wies das LEED-Bild eine von chemisorbiertem Sauerstoff
herriihrende (2x2) Symmetrie auf (siehe Abbildung 8.6 b).

Die eigentliche Praparation des Oxid-Films erfolgte vor der so genannten ,Gasdu-

sche“. Bei einem Abstand von 1 - 2 mm zwischen Probe und ,Gasdusche” wird an
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der Probenoberfliche ein Partialdruck erhalten, der um zwei Gréfsenordnungen
hoher ist als der Hintergrunddruck der Kammer [41]. Somit kann eine nachhaltige
Verschlechterung des Kammerdrucks durch das Anbieten von hohen Gasmengen
vermieden werden.

Bei einer Temperatur von 670 K und einem Sauerstoff-Hintergrunddruck von
p(03) = 1x107° mbar fiir 1000 s konnte ein 7 - 8 lagiges Oxid [71] reproduzier-
bar geziichtet werden. Das LEED-Bild nach einer solchen Oxid-Praparation ist in
Abbildung 8.6 ¢ zu sehen. Es zeigt keinerlei Koexistenz einer anderen, geordneten
Phasen, wie etwa einer (1x1)O-Phase, neben dem gebildeten RuO5(110). Ein-
zig die rechtwinklige Einheitszelle des Oxids mit seinen drei Rotationsdoménen
(jeweils um 60° verdreht) ist zu erkennen. Die LEED-Reflexe des Substrats mit

hexagonaler Symmetrie sind vollkommen verschwunden.

Facettierung eines Ru0O,(110)-Films

Wird bei Temperaturen oberhalb von 800 K ein Oxid auf Ru(0001) geziichtet, so
kommt es zu einer Aufrauung der Oberfliche. Dass dieser Effekt nicht durch die
Zunahme von ,Unordnung” auf der Oberfliche herriihrt [70] (wie die durch CO
stark reduzierte Oxidoberflache), konnte durch das Aufwachsen weiterer Oxid-
schichten auf ein zuvor wohldefiniertes, glattes RuO3(110) gezeigt werden. Die
zunéchst gut sichtbaren LEED-Reflexe des Oxids verschwanden nach dem ,Uber-
oxidieren* bei hohen Temperaturen (800 K) [61,70]. Die Aktivitéat einer solch
aufgerauten Fléache ist gegeniiber der flachen, diinnen Oxidschicht stark beein-
trachtigt. Assmann et al. untersuchten diese strukturbedingte Deaktivierung (sie-
he auch Kapitel 7) von RuO5(110) auf Ru(0001) mit STM [61].

Abbildung 8.7 oben zeigt STM-Aufnahmen einer bei 750 K auf Ru(0001) geziich-
teten RuOg-Oberflache. Unter solch erhéhten Préparationstemperaturen (750 K
- 850 K) bilden sich pyramidale Facettierungen aus, deren Oberfldchen [100]-
orientiert sind (Bereich B) und iiberwiegend eine c¢(2x2)-Rekonstruktion aufwei-
sen (Bereich A). Wie in Kapitel 7 beschrieben ist zwar die [110]-orientierte Flache
energetisch gegentiber der [100]-orientierten Fldche bevorzugt, aber eine Rekon-
struktion der Oberfliche, wie in diesem Fall die ¢(2x2)-Oberflachenrekonstruktion,
kann deutlich stabiler sein. Abbildung 8.7 unten stellt das Schichtdickenwachs-

tum von RuO(110) schematisch dar. Das Herauswachsen der [110]-orientierten



8.2. Préparation und Charakterisierung eines RuOy(110)-Films o1
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Ru-Substrat Ru-Substrat
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Abbildung 8.7: Oben: STM-Aufnahme (3000 A x 3000 A) und vergroRerte Be-
reiche eines bei 750 K praparierten Oxids. Die pyramidalen Facetten weisen eine
[100]-Orientierung auf, sind c¢(2x2)-rekonstruiert (Bereich A) und nur vereinzelt
treten schmale Bereiche von nichtrekonstruiertem RuOy(100) auf (Bereich B).
Geénderte Abbildung nach [61].

Unten: Schematische Darstellung der Aufrauung der RuO5(110)-Oberflache.
Links das bei Temperaturen zwischen 600 K und 700 K gewachsene, stochiome-
trische Oxid mit [110]-orientierten Terrassen. Rechts das bei Temperaturen von
750 K - 850 K in [100]-Orientierung facettierte Oxid mit Schichtdickenwachstum
in [110]-Richtung. Abbildung aus [70].
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Terrassen fiithrt unter der Beriicksichtigung von energetisch giinstigen (niedrig
indizierten) Flachen an den Flanken der Oxidinseln zur Ausbildung von [100]-

orientierten Facetten [70].

8.3 Adsorptions- und Reaktionsverhalten
von RuO,(110)

Wie bereits in Kapitel 8.1 beschrieben, wird die Fahigkeit zur Wechselwirkung mit
Molekiilen aus der Gasphase auf das Vorhandensein von unterkoordinierten Spe-
zies an der Oberfliche (Konzept der “Dangling Bonds®“) zuriickgefiihrt. Im Falle
der RuO,(110)-Flédche sind dies die einfach unterkoordinierten Rutheniumato-
me (1f-cus-Ru), die ebenfalls einfach unterkoordinierten Sauerstoftbriickenatome
(Oyr), aber auch die durch den Sauerstoff verbriickten, zweifach unterkoordinier-
ten Rutheniumatome (2f-cus-Ru), sollte dieser zuvor entfernt worden sein.

In den folgenden Unterkapiteln werden sowohl die Wechselwirkung der Eduk-
te der HCl-Oxidation als auch das Adsorptions- und Reaktionsverhalten bereits
untersuchter Gase wie CO besprochen, deren Erkenntnisse Grundvoraussetzun-
gen fiir das Verstdndnis der immer komplexer werdenden Interaktionen mit der
RuO,(110)-Oberfliche sind. Hierbei soll im Besonderen auch auf die Stabilitét
der Fliache gegeniiber oxidierbaren Gasen wie Wasserstoff und Kohlenmonoxid
eingegangen werden, um im anschliefenden Unterkapitel die aufierordentliche
Stabilitat der Flache gegeniiber ebenfalls oxidierbarem Chlorwasserstoff in der

HCI-Oxidation verstehen zu konnen.

8.3.1 Die Adsorption von Sauerstoff

Wird der stéchiometrischen RuOs(110)-Flache bei Raumtemperatur Sauerstoff
angeboten, so adsorbiert dieser dissoziativ auf zwei benachbarten 1f-cus-Ru-Plét-
zen, in so genannter on-top-Position, mit einem Haftkoeffizient von 0.7 (gleich-
bedeutend mit einer Adsorptionswahrscheinlichkeit von 70 % fiir jedes auf die
Fléache treffende Sauerstoffmolekiil) [66]. Fiir den Adsorptionsmechanismus wird
nach DFT-Berechnungen von einer molekularen Vorstufe ausgegangen, in der sich
ein Sauerstoffmolekiil verbriickend an zwei benachbarte 1f-cus-Ru-Atome flach auf
der Oberflache bindet [66]. Im nichsten Schritt dissoziiert das Sauerstoffmolekiil
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und es resultieren zwei atomare Sauerstoffadsorbate. Aufgrund der um 1.4 eV ge-
ringeren Bindungsenergie gegeniiber den Sauerstoffbriicken [66] wird diese on-top-
Sauerstoffspezies auch als schwach gebundener Sauerstoff bezeichnet. Die Aktivie-
rungsenergie fiir die Diffusion eines solchen on-top-Sauerstoffatoms betragt laut
DFT-Rechnungen 1.2 €V [72] und verhindert bei Raumtemperatur eine Diffusion
entlang der 1f-cus-Ru-Reihen. Dies fiihrt bei Raumtemperatur zu einem maxima-
len Bedeckungsgrad von 80 %, da auf einzelnen, freien 1f-cus-Rutheniumatomen
keine dissoziative Adsorption erfolgen kann. Ein hoherer Bedeckungsgrad kann
nur durch das Anbieten von Sauerstoff bei Temperaturen erreicht werden, bei
denen die Diffusionsbarriere iiberwunden ist, wie die TD-Spektren in Abbildung
8.8 zeigen [73]. Hierbei wurde die Fliche in 1x10~7 mbar Sauerstoff von 500 K
auf 300 K abgekiihlt und dadurch eine Sauerstoffbedeckung von nahezu 100 %
erzielt. Dieser Bedeckungsgrad konnte auch anhand von STM-Untersuchungen be-
statigt werden [74]. Hierbei erscheinen die Sauerstoffatome in on-top-Position als
helle Merkmale, Briickensauerstoffatome als dunkle Merkmale. Das kreuzférmige
dunkle Merkmal innerhalb der on-top-Sauerstoff-Reihen (linker oberer Bildrand)

entspricht einer vakanten on-top-Position.

Ist die Oberflaiche mit solch schwach gebundenem Sauerstoff bedeckt, ist sie
auch fiir langere Zeit gegeniiber der Adsorption von Restgasmolekiilen auf on-
top-Position geschiitzt. Das vollstandige Entfernen des on-top-Sauerstoffs erfolgt
durch einfaches Heizen bis 450 K. Dabei assoziieren benachbarte Sauerstoffatome
und verlassen die Fliache bei ca. 420 K als Sauerstoffmolekiil.

On-top-Sauerstoff ist zudem bereits bei Raumtemperatur in der Lage Defekte in
den Sauerstoffbriickenreihen zu fiillen, da diese Briickenpositionen energetisch
giinstiger sind und somit bevorzugt werden. Die Aktivierungsenergie fiir den
Ubergang von on-top-Position in Briickenposition liegt bei nur 0.6 eV [72] weit
unterhalb der Diffusionsenergie entlang der 1f-cus-Ru-Reihen.

Wendt et al. [75] konnten zudem anhand von Isotopenexperimenten mit **Oy zei-
gen, dass es selbst ohne Vakanzen in den Sauerstoffbriickenreihen zu einem Sauer-
stoffiibergang von on-top-Position in Briickenposition kommen kann. Der hierbei
erfolgte Isotopenaustausch konnte an den Intensititen der **O-Desorptionsspezies
(60 % 50-80 bzw. 10 % 90, des ®0,-Signals) zu ca. 25 % abgeschiitzt werden.
Eine direkte Rekombination von 80,; mit 90O,, schlossen die Autoren aufgrund

des grofsen Unterschieds zwischen den Bindungsenergien dieser beiden Spezies
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Abbildung 8.8: Sauerstoff-TD-Spektren (m/e = 32) von RuO9(110) (5 = 10
K/s). Der Flache wurde bei Temperaturen zwischen 155 K und 350 K jeweils 5 L
Sauerstoff angeboten und im Anschluss daran das jeweilige TD-Spektrum aufge-
nommen. Das Spektrum fiir 500 K wurde nach dem Anbieten von 1x10~" mbar
Sauerstoff beim Abkiihlen von 500 K auf 300 K erhalten. In der linken, einge-
betteten Abbildung ist eine STM-Aufnahme der vollstandig Sauerstoff-bedeckten
Oxidfldche zu sehen. In der rechten, eingebetteten Abbildung ist die Sauerstoff-
Bedeckung in Abhéngigkeit der Dosierungstemperatur dargestellt, wobei die Be-
deckung fiir 300 K als 80 % festgelegt wurde. Zusammengesetzte Abbildung
nach |73, 74].
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aus. Diese Rekombination sollte auch ohne Aktivierungsbarriere erst oberhalb
von 650 K erfolgen, jedoch wurden die Austauschprodukte bereits um 430 K
detektiert. Zudem schlossen sie aus temperaturabhéngigen Messungen, dass die

Austauschreaktion erst bei Temperaturen oberhalb von 350 K erfolgt.

Neben den Effekten die Oberfliche in on-top-Position vor Adsorption zu schiit-
zen oder Vakanzen in den Sauerstoffbriickenreihen auszuheilen, ist der schwach
gebundene Sauerstoff zudem in der Lage mit bereits auf der Oberflache befind-
lichen Adsorbaten wie Kohlenmonoxid und Wasserstoff zu reagieren (siehe auch
die folgende Kapitel 8.3.2 und 8.3.3). Dies ist fiir das Erhalten einer stochio-
metrischen Fléche als definierte Ausgangsstruktur zahlreicher Untersuchungen
unentbehrlich.

Es wurde ein einfaches Verfahren entwickelt die stochiometrische Flache zu re-
staurieren und auf die Vollstéandigkeit dieser Restauration hin zu {iberpriifen. Bei
Raumtemperatur wurde der Flidche Sauerstoff angeboten und anschliefsend dessen
Desorption mit dem Massenspektrometer verfolgt. Dies wurde so oft wiederholt,
bis das Desorptionssignal des on-top-Sauerstoffs in ein Maximum konvergiert [41].
Dieses Maximum kann sich erst dann einstellen, wenn adsorbierter Sauerstoff
nicht mehr in Defekte eingebaut wird oder mit Verunreinigungen der Oberfla-
che reagiert. Diese aus dem Restgas stammenden Verunreinigungen wiirden beim
Heizen bis 600 K die Flédche nach Reaktion mit on-top-Sauerstoff verlassen. Daher
ist die Fliache stochiometrisch, wenn das Desorptionssignal fiir on-top-Sauerstoff

maximal ist.

In dieser Arbeit wurde ein etwas abweichendes Verfahren benutzt, das aber dem
Urspriinglichen in seinen Hauptmerkmalen gleicht. Die Fliche wird bei einem
Sauerstoffhintergrunddruck von p(Oy) = 1x107® mbar bis auf 600 K geheizt und
wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt. Danach wird die Sauerstoffzufuhr un-
terbunden, ein TD-Spektrum bis 600 K aufgenommen und dabei die Masse von
Sauerstoff (m/e = 32) detektiert. Dies wird analog zu der beschriebenen Proze-
dur so oft wiederholt, bis das Desorptionssignal fiir Sauerstoff séttigt und somit

eine adsorbatfreie, stochiometrische RuOy(110)-Fléche vorliegt.
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8.3.2 Wechselwirkung von RuO,(110) mit H,

Da bei der HCl-Oxidation der Ubergang des Wasserstoffatoms vom Chlor zum
Sauerstoff eine der Schliisselrollen einnimmt, wird in diesem Unterkapitel naher
auf seine Wechselwirkung mit der RuO2(110)-Oberflache und den Einfluss von
Koadsorbaten wie Sauerstoff eingegangen. Auch wird in diesem Teil das Augen-

merk auf die Stabilitdt der Fliache gegeniiber Wasserstoft gelegt.

Wird einer stochiometrischen RuOy(110)-Oberfliche Wasserstoff (Hy oder Ds)
bei tiefen Temperaturen angeboten (110 K), so adsorbiert er molekular auf on-
top-Position [73,76]. Ein Teil dissoziiert und bildet dann mit dem Briickensauer-
stoff koordinativ gesattigte OH-Briicken (HOy,) wie HRCLS-Untersuchungen von
Knapp et al. ergaben [73]. Die hierbei mit 4 L Hy bei 110 K versetze Oxidflache
wies die fiir OH-Briickenspezies typischen Verschiebungen der Bindungsenergien
in den O 1s-Spektren auf. Wird nun diese Fléiche bis 150 K geheizt, so desorbiert
der molekular adsorbierte Wasserstoff; das O 1s-Spektrum zeigt jedoch keinerlei
Verdnderung. Dies ist gleichbedeutend mit dem Verbleib des dissoziativ adsor-
bierten Wasserstoffs auf der Flache. Wird eine stochiometrische Oxidfléche mit
Sauerstoff vorbelegt, so wird die Adsorption von Wasserstoff verhindert, was M.
Knapp im Rahmen seiner Dissertation in TPR-Experimenten zeigen konnte |70].
Nach dem Dosieren von 5 L Oy bei Raumtemperatur und dem anschlieffenden
Versetzen der Flache mit 4 L Dy bei 110 K konnte beim Heizen auf 550 K we-
der die Desorption von Deuterium noch von schwerem Wasser detektiert werden.
Somit konnte gezeigt werden, dass bei der Adsorption von Wasserstoff bei sehr
tiefen Temperaturen die Dissoziation nur iiber freien 1f-cus-Rutheniumatomen

und nicht {iber den Sauerstoffbriickenatomen erfolgen kann.

Wird einer stochiometrischen Fldche bei Raumtemperatur moderate Dosen an
Wasserstoff (bis zu 15 L Hy) angeboten, so fithrt dies, analog zur Adsorption bei
sehr tiefen Temperaturen, zur Bildung von koordinativ gesattigten OH-Briicken,
was von Knapp et al. mit HRCL-Messungen gezeigt werden konnte [77]. Aufgrund
der zu hohen Temperatur bleibt die molekulare Adsorption auf on-top-Position
aus. Auch lassen sich nur vereinzelt Wassermolekiile auf on-top-Position finden.
Diese desorbieren beim Heizen auf ca. 420 K. Weiteres Heizen auf Temperaturen
um 650 K fiihrt dazu, dass benachbarte OH-Briicken ein Wassermolekiil bilden,
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welches direkt von der Fliche desorbiert. Hierbei wird auf der Oberfliche eine
Sauerstoftbriicke sowie eine Briickenvakanz erzeugt, die bei diesen Temperaturen
durch Volumensauerstoff ausgeheilt wird.

Werden allerdings hohe Dosen Wasserstoff bei Raumtemperatur angeboten, so
zeigt die stochiometrische Flache ein anderes Verhalten. Bedingt durch die hohe
Dosis werden Vakanzen innerhalb der Sauerstoftbriickenreihen bereits bei Raum-
temperatur ausgebildet, wie die STM-Aufnahme in Abbildung 8.9 a zeigt. Hierbei
wurde die Flache 100 L Hy ausgesetzt. Zeitgleich treten zwischen den Sauerstoff-
briickenreihen neue Merkmale auf, die durch HRCL-Messungen als Wassermo-
lekiile auf on-top-Position identifiziert wurden. Wird nun bis 420 K geheizt, so
desorbiert das Wasser von on-top-Position und es bleiben nur die Briickendefekte
zuriick (Abbildung 8.9 b). Nach dem Heizen bis zu einer Temperatur von 610 K
(Abbildung 8.9 ¢) erscheint die Oberflache wieder iiber weite Bereiche defektfrei.
An anderen Stellen treten hingegen groftflichige Defekte auf, in denen die Oxid-
struktur iiber weite Bereiche bis zu iiber 10 nm? unterbrochen ist [70]. An den

Randbereichen dieser Defekte sind Rutheniumecluster zu erkennen.

Abbildung 8.9: STM-Aufnahmen der stéchiometrischen Flédche nach a) einer Do-
sierung von 100 L Hy bei RT, die b) im Anschluss auf 420 K bzw. ¢) 610 K erhitzt
wurde. Zusammengesetzte Abbildung nach [70,77].

Unterstiitzt durch DFT-Rechnungen schlossen die Autoren, dass bei einer hohen
Wasserstoffdosis die Bildung einer Dihydridspezies in Briickenposition erzwungen
wurde, die jedoch energetisch ungiinstig ist und bei Raumtemperatur auf on-top-
Position diffundiert. Mechanistisch erfolgt dies durch das Wechseln der im ersten
Adsorptionsschritt gebildeten OH-Briicken unter Aufnahme eines zweiten Was-

serstoffatoms von einer Briickenposition in eine benachbarte on-top-Position. An
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Stelle eines Wassermolekiils in Briickenposition (HyOy,.) werden also eine Briicken-
vakanz und ein nicht dissoziiertes on-top-Wassermolekiil gebildet, welches beim
Heizen bis 420 K desorbiert. Weiteres Heizen bis 610 K fiihrt zum Ausheilen
der Vakanzen mit Volumensauerstoff. Aufgrund der starken, attraktiven Wech-
selwirkung zwischen benachbarten Sauerstoffbriicken und der damit verbundenen
Triebkraft defektfreie Sauerstoftbriickenreihen auszubilden, entstehen dabei stark
an Sauerstoff verarmte Bereiche, in denen die Oxidstruktur vollkommen aufgel6st
wurde. Diese grofflachigen Defekte konnen auch durch Restauration nicht wieder
gefiillt werden, was auf eine vollstiandige Reduktion des Oxids in diesen Bereichen
schlieften ldsst. Zudem zeigt die Wasserstoffdesorption nach der Behandlung bei
tiefen Temperaturen einer solch stark reduzierten Flache nun auch das Verhalten
von reinem Metall bzw. Rutheniumclustern, wobei Wasserstoff nun auch bei Tem-
peraturen zwischen 250 K und 500 K molekular desorbiert [73]. Eine vollstéandige
Reduktion der Oxidfliche kann bei Raumtemperatur jedoch nicht erfolgen. Das
als Reduktionsprodukt gebildete Wasser kann aufgrund seiner Bindung auf on-
top-Position die Oberfliche bei Raumtemperatur noch nicht verlassen. Dies fiihrt
zu einer Vergiftung und damit zu einer Passivierung der Oberfléche. Auch kann
das Ausheilen der Briickenvakanzen durch Volumensauerstoff bei Raumtempera-
tur noch nicht erfolgen, was eine Weiterreduktion durch Sauerstoftbriickenabbau
unmoglich macht. SXRD-Messungen von He et al. [71] zeigten, dass die vollstan-
dige Reduktion der Oxidflache jedoch bei 420 K moglich ist, eine Temperatur,

bei der das gebildete Wasser die Oberflache verlassen kann.

Entgegen der Adsorption bei tiefen Temperaturen, bei der freie 1f-cus-Ruthenium-
atome benotigt werden, um Wasserstoff (Deuterium) dissoziieren zu konnen, er-
folgt dies bei hoheren Temperaturen (ab 250 K [73]) auch iiber den Sauerstoff-
briickenatomen. Dies konnte von Knapp et al. an einer zuvor mit Sauerstoff in
on-top-Position vollbedeckten Oxidfliche gezeigt werden [70, 73,74, 78]. Die zu-
vor in 1x107" mbar O, beim Abkiihlen von 500 K auf 300 K priparierte Fliche
wurde mit 50 L Dy bei Raumtemperatur behandelt und im Anschluss daran in
einem TD-Experiment das desorbierende, schwere Wasser (m/e = 20) detektiert.
Die Autoren konnten zeigen, dass hierbei Deuterium von der Gasphase aufge-
nommen wurde und sogar deutlich mehr schweres Wasser gebildet werden konnte
als bei der Adsorption auf der stochiometrischen Oxidfliche. Um zu zeigen, dass

die Dissoziation des Wasserstofls auf die Briickensauerstoff- und nicht auf die on-
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top-Sauerstoffatome zuriickzufiihren ist, wurde eine Flidche prépariert, in der alle
Sauerstoffbriickenatome durch Kohlenmonoxid ersetzt wurden (siehe auch Kapitel
8.3.3). Diese Fléche wurde bei 170 K mit 5 L. O, behandelt, was einer Bedeckung
von ca. 30 % aller 1f-cus-Ru-Atome entspricht. Hierzu wurden nun 50 L H, do-
siert und das anschliefende TPR-Experiment mit dem verglichen, bei dem kein
Wasserstoff dosiert wurde. Weder konnte eine Desorption von Wasser noch ei-
ne Verdnderung der Desorptionssignale fiir die Reaktion von Kohlenmonoxid mit
Sauerstoff festgestellt werden. Daraus schlossen Knapp et al. eine dissoziative
Adsorption von Wasserstoff unter diesen Bedingungen aus, obgleich ausreichend
1f-cus-Rutheniumatome fiir die Dissoziation und geniigend Sauerstoffatome (ca.
30 %) fir die (dissoziative) Aufnahme des Wasserstoffs zur Verfiigung gestanden
hétten [70,73].

Wie bereits in Kapitel 8.3.1 erwahnt, kann auf Sauerstoffbriickenatomen adsor-
bierter Wasserstoff durch Anbieten von Sauerstoff auf on-top-Position und an-
schliefendem Heizen wieder von den Briicken entfernt werden (Restaurationspro-
zess). Ermoglicht wird dies durch die stattfindende Wasserstofftransferreaktion,
wie sie von Knapp et al. in einer kombinierten TPR-~ und DFT-Studie postu-
liert wurde [78|. Abbildung 8.10 zeigt eine Zusammenfassung der mechanistischen
Reaktionsschritte bei der durch Wasserstofftransfer ermdglichten Wasserbildung
auf der RuOy(110)-Oberflache. Im ersten Schritt wird zwischen der OH-Briicke

H@O 0. HO'(@d)

/

Abbildung 8.10: Kugel-Stab-Modell der mechanistischen Abléaufe bei der Bildung
von Wasser auf der RuO,(110)-Oberfliche durch die Wasserstofftransferreaktion.
Geénderte Abbildung nach [78].

(HOp,) und dem on-top-Sauerstoffatom (O,;) eine Wasserstoffbriickenbindung
(HQO,,) ausgebildet. Im néchsten Schritt wird der Wasserstoff nahezu barriere-
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frei vom Briickensauerstoff- auf das on-top-Sauerstoffatom iibertragen (HQO,;).
Diese HO,;-Spezies richtet sich zu einer benachbarten HOy,-Spezies hin aus und
bildet mit deren Wasserstoff eine Wasserstoftbriickenbindung aus. Im Anschluss
daran wird dieses Wasserstoffatom auf das on-top sitzende Sauerstoffatom trans-
feriert und bildet Wasser ("HyO"(ad)) auf on-top-Position. Dieses verlasst beim
Heizen die Oxidflache bei ca. 420 K.

Effektiver wird dieser Wasserbildungsprozess, wenn die Oxidflache vor der Wasser-
stoff- oder Deuteriumbehandlung bereits mit Sauerstoff vorbedeckt wird 73], wie

die TPR-Spektren in Abbildung 8.11 zeigen. Der auf den Sauerstoffbriickenatomen

——5L O +10L Dy at RT

D,O partial pressure [arb. units]

300 350 400 450 500 550 600
temperature [K]

Abbildung 8.11: Effizienz der Bildung von schwerem Wasser in Abhéngigkeit der
Adsorptionssequenz. Der stéchiometrischen Flache wurden bei Raumtemperatur
10 L Deuterium und 5 L Sauerstoff in unterschiedlicher Reihenfolge angeboten
und im Anschluss daran das jeweilige TPR-Spektrum des entstandenen, schweren
Wassers (m/e = 20) aufgenommen. Als Blindprobe wurde das Experiment ohne
die Dosierung von Sauerstoff durchgefithrt. Abbildung aus [73].

dissoziativ adsorbierte Wasserstoff kann direkt auf on-top-Sauerstoff iibertragen
werden. Hierdurch kann es zu einer weiteren Adsorption von Wasserstoff auf den
Sauerstoffbriickenatomen kommen, der unter der Bildung eines Wassermolekiils
auf eine on-top sitzende OH-Gruppe iibertragen werden kann. Die pro Sauerstoff-

briickenatom adsorbierte Menge an Wasserstoff wird dadurch verdoppelt. Kann
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bei umgekehrter Reihenfolge der Adsorbatangebote (10 L Dy + 5 L Os) aus
Griinden der Stochiometrie nur jedes zweite Sauerstoffatom zu Wasser umgesetzt
werden (je zwei OH-Briicken erzeugen ein on-top-H,O), so kann in dieser Ad-
sorptionssequenz (5 L Oy + 10 L Dy) nun jedes auf on-top-Position adsorbierte

Sauerstoffatom zu Wasser reagieren.

8.3.3 Wechselwirkung von RuO,(110) mit CO

Nachdem in den Kapitel 8.3.1 und 8.3.2 gezeigt werden konnte, dass auch die un-
terkoordinierten Sauerstoffbriickenatome als Adsorptions- und Reaktionszentren
dienen konnen, soll nun deren Wechselwirkung mit Kohlenmonoxid erlautert wer-
den. Hierbei wird im Folgenden der Austausch und Einbau von Kohlenmonoxid

in die Briickenpositionen naher besprochen.

Wird eine stéchiometrische RuOy(110)-Oberfliche mit Kohlenmonoxid bei tie-
fen Temperaturen (unter 220 K) behandelt, so adsorbiert dieses mit dem Koh-
lenstoffatom auf den 1f-cus-Rutheniumatomen in on-top-Position. Beim Heizen
bis 400 K desorbiert ein Teil der CO-Molekiile. Der andere Teil ist in der La-
ge mit den Sauerstoftbriickenatomen zu reagieren. Wie Abbildung 8.12 zeigt, ist
hierbei das CO-Molekiil im Ubergangszustand an beide zuvor unterkoordinier-

te Spezies gebunden. Diese Bindungen 16sen sich im weiteren Reaktionsverlauf,

Anfangszustand Ubergangszustand
Oco
Obr 3
Ruﬂcus \J l Ruot.cus J

frrajfyoon f\-f A@JV/ jJ

[110]

Abbildung 8.12: Kugel-Stab-Modell des Anfangs- und Ubergangszustands der
Oxidation von CO, mit den Sauerstoffbriickenatomen der stdchiometrischen
RuO4(110)-Fliache. CO adsorbiert hierbei mit dem Kohlenstoffatom auf den 1f-
cus-Rutheniumatomen. Im Ubergangszustand ist das CO-Molekiil an beide zuvor
unterkoordinierte Spezies gebunden. Abbildung aus [79].
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das gebildete CO2-Molekiil verlésst die Oberflache und hinterlédsst eine Vakanz in
der Sauerstoffbriickenreihe. Eine solche Vakanz kann nun durch Kohlenmonoxid
unter Bildung einer CO,,-Spezies aufgefiillt werden. Diese verlédsst beim Heizen
bis 600 K die Fldche entweder als CO-Molekiil oder nach Reaktion mit einem
benachbarten Sauerstoffbriickenatom als COy-Molekiil [65,79,80]. Die dabei ent-
stehenden Briickendefekte kénnen durch volumenkoordinierten Sauerstoff gefiillt

werden.

Wird der stochiometrischen Fliche hingegen Kohlenmonoxid bei Raumtempe-
ratur angeboten, so werden alle Sauerstoftbriickenatome mit CO in COy umge-
wandelt und die entstandenen Vakanzen durch CO-Briicken ersetzt. Dieser Ober-
flichenzustand wird auch als ,mild reduziert bezeichnet. Beim Hochheizen bis
600 K desorbieren diese und hinterlassen eine groffe Anzahl an Vakanzen, die
durch Volumensauerstoff wieder ausgefiillt werden. Es entstehen analog zur Be-
handlung mit Wasserstoff in Kapitel 8.3.2 grofflachige Locher, die sich {iber meh-
rere Reihen hin erstrecken und von Rutheniumclustern umgeben sind [81], wie
Abbildung 8.13 b zeigt. Wird die mild reduzierte Fléche vor dem Heizen mit Sau-

Abbildung 8.13: STM-Aufnahmen der a) stochiometrischen Flidche und der b)
bei Raumtemperatur mit CO-versetzen Flache mit anschliefendem Heizen auf
600 K [81]. Aufnahme c¢) zeigt eine bei 600 K mit 100 L CO stark reduzierte
Flache [68]. Zusammengesetzte Abbildung aus |68, 81].

erstoff in on-top-Position bedeckt oder in Sauerstoff erhitzt (Restaurationspro-
zess), so findet die inverse Reaktion statt. Hierbei reagiert der on-top-Sauerstoff
mit den CO-Briicken bei gleicher Temperatur wie zuvor on-top-Kohlenmonoxid
mit Sauerstoffbriicken [79]. Auf diese Weise kann eine Defektausbildung verhin-
dert werden. Die direkte Behandlung bei hohen Temperaturen (600 K) mit CO
(100 L) fithrt hingegen zu einer stark reduzierten Fliache (Abbildung 8.13 ¢) [68],
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welche sich nur noch unter Bedingungen der Oxidpriaparation in eine stochio-
metrische Flache zuriick iiberfithren lassen. SXRD-Untersuchungen zeigten, dass
eine solche vollstandige Reduktion der Oxidfliche bereits bei einer Temperatur

von 415 K erfolgt [71].

Welche CO-Zustande auf der stochiometrischen RuO4(110)-Oberflache ausgebil-
det werden, ist vom jeweiligen Bedeckungsgrad von CO abhéngig, wie TPR-
Experimente von Wendt et al. zeigten [80]. Bei geringer CO-Bedeckung wird zu-
erst eine starker gebundene CO-Spezies (,high binding state”) ausgebildet. Hierbei
versucht das System die unter den adsorbierten CO-Molekiilen herrschende inter-
molekulare Repulsion durch das Vermeiden von Adsorption in direkter Nachbar-
schaft zu minimieren. Das resultierende TD-Spektrum weist ein einziges Desorp-
tionssignal auf [80]. Mit zunehmender Dosis und damit steigender CO-Bedeckung
werden die CO-Reihen weiter aufgefiillt, was eine Abschwéichung der Bindungs-
starke zwischen den CO-Molekiile und den 1f-cus-Rutheniumatomen zur Folge
hat (,low binding state”). Dies dufert sich bei der Desorption in einem Doppelsi-
gnal (siehe Abbildung 8.14). Das mit « gekennzeichnete Signal bezeichnet hierbei
die Desorption der ,high binding* und das mit g die der ,low binding“ CO,-
Spezies. Mit v und " wird die Desorption aus Briickenposition (COy,) bezeichnet.

Anders setzt sich jedoch das Desorptionsspektrum einer mit CO bedeckten, zu-
vor mild reduzierten Flache zusammen. In einer kombinierten Studie aus DFT-
und quantitativer LEED-Analyse beschéftigten sich Seitsonen et al. mit dem Ad-
sorptionsverhalten von Kohlenmonoxid in Abhéngigkeit von dessen Bedeckung
[82]. Ausgehend von einer briickenreduzierten RuO4(110)-Oberfldche, in der alle
Briicken- und on-top-Positionen vakant sind, wurden die Strukturen fiir unter-
schiedliche CO-Bedeckungen berechnet. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen
sind schematisch in Abbildung 8.15 dargestellt. Es zeigte sich, dass bei niedriger
CO-Bedeckung zuerst die Briickenpositionen mit CO besetzt werden. Bei einer
Bedeckung von 1/2 ML! bilden sich symmetrische CO-Briicken aus (Abbildung
8.15 a). Dabei riicken die durch CO verbriickten 2f-cus-Rutheniumatome né-

her aneinander (2.71 A), wobei zeitgleich der Abstand zum nicht-verbriickten 2f-

'Eine Bedeckung von 1 ML (ML = Monolage) entspricht hierbei einem Molekiil CO pro
Einheitszelle. Da CO sowohl in Briicken- als auch on-top-Position adsorbieren kann, entspricht
die Vollbedeckung mit CO zwei Molekiile pro Einheitszelle, also 2 ML.



64 Kapitel 8. System RuO5(110)

— stoichiometric RuO,(110): 3L CO
------ mildly reduced RuO,(110): 25 L CO

B . O
o .‘
. .
4 .
5 . .
.

CO - desorption (arb. units)

! ! | ! !
200 300 400 500 600
temperature (K)

Abbildung 8.14: TD-Spektren der CO-Spezies auf stochiometrischem und mild
reduziertem RuOy(110). Die als o und (8 bezeichneten Desorptionsmaxima ent-
sprechen der CO-Desorption von der stochiometrischen Flache. Die mit v bzw
~" bezeichneten Maxima entsprechen der Desorption der asymmetrischen bzw.
symmetrischen COy,-Spezies der stochiometrischen Flache. Ndhere Erlduterun-
gen finden sich im Text. Gednderte Abbildung aus [80].
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a) b)
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Abbildung 8.15: DFT-Studie der Besetzung der unterkoordinierten Positionen mit
CO in Abhéngigkeit von dessen Bedeckung. Als Startstruktur wurde eine briicken-
reduzierte RuOy(110)-Fléache gewahlt, in der alle Briicken- und on-top-Positionen
zunédchst vakant waren. Die 1f-cus-Ru-Atome entsprechen der on-top-Position, die
2f-cus-Ru-Atome den Adsorptionsplétzen in Briickenposition. Abbildung aus [82].
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cus-Rutheniumatom (,,Liickenposition”) grofer wird. Dieser Zustand konnte von
den Autoren auch experimentell bestitigt werden. Mittels quantitativer LEED-
Analyse wurde der verringerte Rutheniumabstand auf (2.6040.10) A bestimmt.
Mit steigender CO-Bedeckung werden die Briickenpositionen weiter gefiillt, bis
diese bei einer Bedeckung von 1 ML vollstandig mit CO geséttigt sind. Da-
bei sind die CO-Briicken nun asymmetrisch zur Unterlage gebunden (Abbildung
8.15 b). Der Abstand zwischen den 2f-cus-Rutheniumatomen ist hierbei wieder
gleichméifig und entspricht dem der Oberflicheneinheitszelle (3.11 A). Wird der
Bedeckungsgrad auf 3/2 ML erhoht (Abbildung 8.15 ¢), so werden die on-top-
Positionen (1f-cus) alternierend besetzt (,high binding state* analog zur Adsorp-
tion auf der stochiometrischen Flache) und zuletzt bei einer Bedeckung von 2 ML
sind sowohl die Briicken- als auch die on-top-Positionen vollbedeckt (Abbildung
8.15 d).

Das TD-Spektrum der CO-vollbedeckten, mild reduzierten RuO»(110)-Fléache
(Abbildung 8.15 d) ist ebenfalls in Abbildung 8.14 zu sehen. Zunéchst desorbiert
bereits unterhalb von 200 K ein Teil der auf on-top-Position adsorbierten CO-
Molekiile und bildet die stabilere, alternierende (2x1) Konfiguration aus (Abbil-
dung 8.15 ¢). Mit einem Desorptionsmaximum bei 300 K desorbiert als Néchstes
das restliche auf on-top-Position befindliche CO (Abbildung 8.15 b). Weiteres Hei-
zen bis 400 K fiihrt bereits dazu, dass asymmetrische CO-Briickenmolekiile von
der Fliache desorbieren und symmetrische CO-Briicken ausgebildet werden (Abbil-
dung 8.15 a). Diese desorbieren letztlich beim Heizen auf 600 K und es stellt sich
der Oberflachenzustand ein, wie er in der STM-Aufnahme in Abbildung 8.13 b
dargestellt ist.
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Kapitel 9

Stabilitat — Die teilchlorierte
RuOy_,Cl;(110)-Flache

Beschiftigt man sich mit der HCI-Oxidation iiber Rutheniumdioxid, so driangt
sich zunéchst die Frage iiber die enorme Stabilitdt des Katalysators unter den
aggressiven Reaktionsbedingungen auf. Es ist aus der Literatur bekannt, dass
RuO;/Ti0O, auf Titan als Elektrodenmaterial bei der elektrochemischen Darstel-
lung von Chlor verwendet [12,13,83-86| und mittlerweile auch in der heterogen
katalysierten Darstellung eingesetzt wird [15-18]. Jedoch stellt das Reaktionsme-
dium der HCI-Oxidation beziiglich der Korrosivitéit eine grofse Herausforderung
dar. Der seit 1870 bekannte Deacon-Prozess fand als heterogen katalysierte Re-
aktion unter anderem deshalb keinen kommerziellen Einzug, da die Korrosivitét
des Reaktionsmediums den Austrag des CuOCl-Katalysators zur Folge hatte und

bei den Reaktionsbedingungen nicht gut zu handhaben war.

In diesem Kapitel sollen die Erkenntnisse des Einfluss von Chlorwasserstoff auf
die stochiometrische RuO,(110)-Fléiche erlautert werden. Die Hauptfrage hierbei
bezieht sich auf die aufterordentliche Stabilitat der Flache gegeniiber der aggres-
siven Umgebung. Bereits in den Kapiteln 8.3.2 und 8.3.3 wurde die Stabilitét
der stochiometrischen RuOs(110)-Oberflache gegeniiber oxidierbaren Gasen wie
Hy; und CO behandelt. Es wurde gezeigt, dass das Oxid bei Temperaturen von
420 K vollstandig reduziert wird, eine Temperatur, die auch fiir Methanol (400 K
- 450 K) gefunden werden konnte [51|. Auch Chlorwasserstoff kann weiter zu

Cly oxidiert werden und sollte damit ebenfalls in der Lage sein das Oxid zu re-

69
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duzieren. Jedoch scheint die Stabilitdat der Oxid-Flache gegeniiber HCI erhoht.
Hauptverantwortlich fiir die Stabilitdt wird dabei der Einbau von Chloratomen
in die Briickenpositionen gemacht. Die Triebkraft fiir diesen Austausch und das
mechanistische Versténdnis auf atomarer Ebene sollen im Folgenden verdeutlicht
werden. Des Weiteren wird der Einfluss des Wechselspiels der Reaktanden mit
der briickenchlorierten Oberfliche unter Reaktionsbedingungen am Beispiel der
CO-Oxidation betrachtet werden. Hierbei wird sich zeigen, dass die Oberfliche
eine dynamische und stete Wandlung bei der Adsorption von Reaktanden aus der

Gasphase erfiahrt.

9.1 Die Wechselwirkung von RuO,(110) mit HCI

Die selektive Chlorierung mit HCI

Erste Untersuchungen der Wechselwirkung von Chlorwasserstoff mit Rutheni-
umdioxid wurden mit Hauptaugenmerk auf die unerwartet hohe Stabilitdt des
Oxids unter HCI-Oxidationsbedingungen getétigt [87,88|. Hierbei wurde das Ad-
sorptionsverhalten von Chlorwasserstoff auf der stéchiometrischen RuO,(110)-
Oberflache bei Raumtemperatur [88,89] mittels TDS sowie bei tiefen Tempera-
turen (220 K) mittels HRCLS (Abbildung 9.1) untersucht [87].

Die Behandlung bei Raumtemperatur erfolgte schrittweise, wobei die Flache zu-
nachst jeweils mit HCI versetzt und im Anschluss daran ein TD-Spektrum bis
700 K fiir die Massen von HyO (m/e = 18), Oy (m/e = 32), HCI (m/e = 36)
und Cly (m/e = 70) aufgenommen wurde. Nach dem Abkiihlen auf Raumtempe-
ratur erfolgte die néchste Dosierung von HCI mit anschliefender Aufnahme eines
TD-Spektrums bis 700 K.

Auffillig hierbei war der anfangs stetige Anstieg an desorbierendem Chlorwas-
serstoff mit jedem Dosierungsschritt, gleichbedeutend mit einem immer geringer
werdenden Verbrauch an Chlorwasserstoff bis zu einer Sattigung nach einer Ge-
samtdosis von ca. 5 L HCl. Wie die Ergebnisse von Voruntersuchungen zeigten,
blieb die Desorption von molekularem Chlor oder Chlor-Sauerstoffverbindungen
aus. Somit schien ein Teil des angebotenen Chlorwasserstoffs in Form irgendei-
ner noch unbekannten Chlor-Spezies am Katalysator selbst fest gebunden oder
in ihn eingebaut zu werden. Die Séttigung ab einer Gesamtdosis von ca. 5 L. HCI

ldsst eine Selbstlimitierung dieses Verbrauchs vermuten. Dass Chlor unter Reak-
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tionsbedingungen auf der RuO,-Oberfliche verbleiben kann, ist bereits aus der
elektrochemischen Darstellung von molekularem Chlor aus wéssriger Sole (NaCl)
bekannt. Die bei der Chloralkali-Elektrolyse als dimensionsstabile Anoden (DAS)
eingesetzten RuOs-haltigen Elektroden wiesen nach dem Gebrauch mindestens
zwel unterschiedliche Chlor-Spezies auf der Oberflédche auf [85,86]. Die Autoren
schlossen, dass dabei aufgrund der hohen Chlorbedeckung (nahe 1) die Bildung
von l6slichen Ruthenat-Komplexen unterbunden wird und dadurch eine Stabili-

sierung der Elektrode erfolgt.

Einen direkteren Beweis fiir den Verbleib einer Chlor-Spezies am Katalysator
nach der Behandlung mit HCI liefern die in Abbildung 9.1 gezeigten HRCL-
Messungen [87|. Zu sehen sind hier die Cl 2p- bzw. O 1s-Spektren einer stéchiome-
trischen RuO4(110)-Oberflache vor und nach dem Dosieren von Chlorwasserstoff
gefolgt von unterschiedlichen Heizschritten. Die Zuordnung der einzelnen Signale
zur jeweiligen Oberflichenspezies basierte auf DFT-Rechnungen, wie sie Tabelle
9.1 zeigt 90].
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Abbildung 9.1: a) Cl 2p- und b) O 1s-HCRL-Spektren einer mit 10 L HCI bei
220 K behandelten stochiometrischen RuO,(110)-Oberflache. Bei 220 K wurde
die Flache 10 L HCI ausgesetzt und im Anschluss daran auf 420 K bzw. 600 K
geheizt. Abbildung aus [87].
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Das Dosieren von 10 L HCI bei einer Temperatur von 200 K fithrte im Cl 2p-
Spektrum zu einem relativ breiten Doppelsignal!, das einer Wasserstoffbriicken-
gebundenen Cl-Spezies auf on-top-Position zugeordnet werden konnte. Das zu-
gehorige O 1s-Spektrum wies anstelle von unterkoordinierten Sauerstoffbriicken
(Op) der stochiometrischen Flache nun ein Signal fiir Wasserstoff-abgeséttigte
Sauerstoftbriicken (Op,H) auf. Zudem zeigte sich auch ein breites Signal, wel-
ches Wasser auf on-top-Position zuzuordnen ist. Nach dem Heizen auf 420 K
verschwand dieses Wassersignal, was im Cl 2p-Spektrum zu einer Verschméle-
rung der Signal-Halbwertsbreite fiihrte. Nach dem Heizen auf 600 K kam es zu
einer Verschiebung des Cl 2p-Doppelsignals um 1.1 eV. Diese Verschiebung konn-
te nach DFT-Rechnungen der Ausbildung einer Chlor-Spezies in Briickenpositi-
on zugeordnet werden, die auf der Flache zuriickblieb. Auch das Signal, das im
O 1s-Spektrum den Sauerstoffbriicken zuzuordnen ist, war im Vergleich mit der
stochiometrischen Oxid-Oberfliche deutlich zuriickgegangen.

Zudem konnte bei STM-Untersuchungen gezeigt werden, dass eine zuvor stochio-
metrische RuO5(110)-Fléche nach der Behandlung mit HCI bei Raumtemperatur
und anschlieffendem Heizen auf 620 K zuséatzliche Merkmale in den Briickenrei-
hen aufweist, wie Abbildung 9.2 b) zeigt. DFT-basiert konnten diese Merkmale

Chloratomen in Briickenposition (Cl,,.) zugeordnet werden [92].

Der Riickgang der Sauerstoftbriicken kann auch aus TPR-Experimenten geschluss-
folgert werden. Wie bereits im Abschnitt 8.3.3 gezeigt wurde, reagiert auf on-top-
Position adsorbiertes Kohlenmonoxid beim Hochheizen auf 400 K mit Briicken-
sauerstoff zu Kohlendioxid. Dieses Reaktionsverhalten kann nun dazu verwendet
werden, den nach der Chlorierungsreaktion noch vorhandenen Briickensauerstoff
zu titrieren, um daraus im Umkehrschluss Informationen auf den Briickenchlorie-
rungsgrad zu erhalten. Eine solche Titrationsreihe unterschiedlich briickenchlo-
rierter RuO2(110)-Oberflachen (fortan auch als RuO,_,Cl,(110)-Fliche bezeich-
net) ist in Abbildung 9.3 zu sehen [89]. Zunéchst wurde als Referenz das TPR-
Spektrum einer stochiometrischen RuO2(110)-Flache gemessen. Hierzu wurden
10 L CO bei einer Temperatur von 200 K der Fldche angeboten und im An-
schluss daran ein TD-Spektrum bis 400 K mit einer Heizrate von 5 K/s fiir die

! Aufgrund von Spin-Bahn-Kopplungen kommt es zur Aufspaltung des Signals einer jeweili-
gen Chlor-Spezies zu einem Doppelsignal mit einem fixen Abstand von 1.6 eV und einem festen
Fléchenverhéltnis im Spektrum von 1:2 fiir (Cl 2py/2) : (Cl 2p3)2).



74 Kapitel 9. Stabilitdt — Die teilchlorierte RuO,_,Cl,(110)-Fliche

Abbildung 9.2: STM-Aufnahmen (47 A x 47 A) einer a) stochiometrischen
RuO4(110)-Oberfliche, die b) mit HCI bei RT behandelt und anschliefsend auf
620 K geheizt wurde [93]. Die zusétzlichen Merkmale in den Briickenreihen konn-
ten durch DFT-Simulationen den Chlorbriickenatomen zugeordnet werden [92].
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Abbildung 9.3: TPR-Experimente zur Titration von Rest-Sauerstoftbriicken un-
terschiedlich briickenchlorierter RuO,y_,Cl,(110)-Fléchen. Hierbei wurde den Fla-
chen jeweils 10 L. CO bei 220 K angeboten und im Anschluss das beim Heizen
auf 400 K (8 = 5 K/s) desorbierende COy (m/e = 44) detektiert. Gednderte
Abbildung nach [89].
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Masse von COs (m/e = 44) aufgenommen. Auf die gleiche Weise wurden zuvor
bei 650 K mit 5 L HCI bzw. 20 L HCI behandelte RuO5(110)-Flichen untersucht.
Es ist deutlich ein Riickgang im Kohlendioxid-Signal zu erkennen, was als Indiz

fiir eine gestiegene Briickenchlorierung gewertet wurde.

Aus diesen Erkenntnissen wurde gefolgert, dass diese Chlorierung fiir die Stabili-
tat des Rutheniumdioxid-Katalysators verantwortlich sein konnte. Ein Chloratom
anstelle eines Sauerstoffatoms in Briickenposition stabilisiert das Oxid insofern,
dass Chlor in dieser Position Valenz-geséttigt ist (also nicht unterkoordiniert ist
und somit kein ,Dangling Bond“ [66] besitzt). Sauerstoff hingegen liegt in dieser
Position unterkoordiniert vor und ist somit in der Lage Wasserstoff zu abstrahie-
ren (siche auch Kapitel 8.3.2) oder mit on-top adsorbierten Molekiilen wie Koh-
lenmonoxid zu reagieren (siche Kapitel 8.3.3). Die dabei entstehenden Briicken-
vakanzen werden bei der Reduktion des Oxids als entscheidend angesehen, da sie
von Volumensauerstoff wieder besetzt werden um die Oberfliache zu stabilisieren.
Dies hat zur Folge, dass durch sukzessives Abreagieren der Sauerstoffbriicken das
Oxid an anderer Stelle komplett abgebaut wird (veranschaulicht in den STM-
Bildern in den Kapiteln 8.3.2 und 8.3.3), was letztendlich zu einer Reduktion des
gesamten Oxids zum Metall fithren wiirde. Mit Chloratomen in Briickenposition
ware dies so zunéchst nicht méglich.

Ein Kugel-Stab-Modell fiir eine briickenchlorierte RuO,_,Cl,(110)-Flache zeigt
Abbildung 9.4.

Die Selbstlimitierung der Briickenchlorierung mit HCI

Wie zuvor beschrieben wies die stochiometrische RuO,-Fléche gegeniiber HCI bei
Raumtemperatur (gefolgt von anschlieflendem Heizen) mit zunehmender Gesamt-
dosis ein sattigendes Verhalten auf. Dies wurde in TD-Experimenten am konstant
werdenden Desorptionssignal fiir HCI festgemacht. Die anfangliche Zunahme des
Desorptionssignals von HCI pro Dosierungszyklus wurde als sinkender Verbrauch
gedeutet. Dies wire gleichzusetzen mit einer weniger effizienteren Chlorierung
bzw. einem schwécher werdenden Reduktionsvermégen, also einem selbstlimitie-
renden Vorgang. Diese Selbstlimitierung wire fiir eine hohe Stabilitat der Fliche
entscheidend, sofern sie wie zuvor beschrieben selektiv (also nur in Briickenpo-

sition) ablauft. Daher wurde diese Limitierung weitergehend untersucht. Hierzu
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O, 1f-cus Ru Cl,,

Abbildung 9.4: Kugel-Stab-Modell einer briickenchlorierten RuO,_,Cl,(110)-
Oberflache. Die groften, grauen Kugeln représentieren die Chlor-Spezies, die grii-
nen Kugeln die Sauerstoff-, die kleineren blauen und roten Kugeln die Ruthe-
niumspezies. 1f-cus-Ru (rot) und Oy, (dunkel griin) stellen dabei die reaktiven,
einfach unterkoordinierten Rutheniumatome bzw. die einfach unterkoordinierten
Briickensauerstoffatome dar.

wurden bei einer Temperatur von 700 K je Versuchsschritt 5 L HCl angeboten und
mit HRCLS die elementspezifische Verdnderung der Oberfliache (gleichbedeutend
mit dem Briickenchlorierungsgrad) verfolgt. Den Verlauf des Cl 2p-Signals zeigt
Abbildung 9.5 a). Es war eine Sittigung des Signals nach einer Gesamtdosis von
15 L HCI unter diesen Reaktionsbedingungen zu erkennen. Die Lage des Signals
konnte der Chlor-Briickenspezies zugeordnet werden.

In Abbildung 9.5 b) dargestellt ist das weitere Behandeln der Fliche mit 5 L HCI,
diesmal jedoch zunéchst bei Raumtemperatur angeboten und erst im Anschluss
auf eine Temperatur von 700 K geheizt. Es ist eindeutig eine Zunahme des Si-
gnals der Chlorbriickenspezies, gleichbedeutend mit einer Erhéhung des Briicken-
chlorierungsgrades zu erkennen (hellgrau). Weiteres Dosieren von 5 L. HCI bei
einer Temperatur von 500 K und anschliefsendem Heizen auf 700 K (dunkelgrau)
zeigte eine weitere Zunahme des Briickenchlorierungsgrades. Wurde anschlieffend
jedoch wieder bei einer Temperatur von 700 K chloriert (schwarz), so zeigte sich
eine Abnahme des Chlorbriickensignals; zusétzlich war eine Schulter bei niedrige-

ren Bindungsenergien zu erkennen, was auf eine on-top-Chlor-Spezies hindeutete.

Es zeigt sich also, dass der Chlorierungsgrad stark abhéngig von der Chlorie-
rungsweise ist, bei gleich bleibenden Chlorierungsbedingungen im (U)HV-Bereich

jedoch sattigt. Dies lasst vermuten, dass die Chlorierung der Flache selbstlimitie-
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Abbildung 9.5: Cl 2p- HRCL-Spektren der selbstlimitierenden Chlorierung einer
RuO4(110)-Oberflache. a) Schrittweise Chlorierung der Fliche mit je 5 L HCI bei

700 K. b) Weiteres Chlorieren der Fléche unter Variation der Chlorierungsbedin-
gungen.
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rend verlauft und spétestens dann abbricht, sobald alle Sauerstoffbriickenatome

durch Chloratome ersetzt wurden.

9.2 Mechanistisches Konzept der Briickenchlorie-

rung

Nachdem die Chlorierung der Briickenpositionen als Begriindung fiir die aufseror-
dentliche Stabilitdat von RuO, unter HCI-Oxidationsbedingungen postuliert wur-
de, wurde im néchsten Schritt versucht ein Verstdndnis von diesem Prozess auf
atomarer Ebene zu erhalten [90,94,95|. Hierzu wurden DFT-Studien in Kombi-
nation mit HRCLS-Experimenten eingesetzt, um eine Vorstellung der mechanis-
tischen Vorgédnge zu erlangen.

Im Vordergrund stand hierbei die Frage nach der Triebkraft hinter der Briicken-
chlorierung. Hofmann et al. fanden heraus, dass aus rein energetischer Sicht Sauer-
stoffatome in Briickenposition neben Chloratomen auf on-top-Position (Oy,./Cl,;)
um 0.25 eV giinstiger sind als Chloratome in Briickenposition neben Sauerstoff-
atomen auf on-top-Position (Cl,./O,). Dies konnte auch anhand von HRCLS-
Experimenten bestéitigt werden. Abbildung 9.6 (schwarz) zeigt Chlorierungsexpe-
rimente von RuO5(110) mit molekularem Chlor. Hierbei wurden einer stdchiome-
trischen RuO4(110)-Fliche 10 L Cl; bei einer Temperatur von 500 K angeboten
und im Anschluss daran auf 600 K und 700 K geheizt. Es zeigte sich im CI 2p-
Spektrum nur ein marginal kleiner Anteil an gebildeten Chlorbriicken. Bietet man
jedoch zuerst 10 L CO bei einer Temperatur von 420 K an, so fiihrt dies zu der
Ausbildung von symmetrischen CO-Briicken [82]. Werden diese bei einer Tempe-
ratur von 420 K mit erneut 10 L Cly versetzt und im Anschluss daran auf 700 K
geheizt, so ist im Cl 2p-Spektrum das Signal der Chlorbriickenspezies erheblich

grofer.

Fiir das Verstdndnis der Prozesse bei der HCIl-Oxidation wichtiger war jedoch
die Aufklarung des Chlorierungsmechanismus im Falle der Briickenchlorierung
durch Chlorwasserstoff. Aus der Erkenntnis der Chlorierung mit molekularem
Chlor wurde ein Konzept entwickelt, welchem die Umwandlung von Sauerstoff-
briicken in gute Abgangsgruppen zugrunde liegt. Beim Chlorierungsvorgang mit

Kohlenmonoxid und Chlor wurde Kohlendioxid als solche Abgangsgruppe identi-
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Abbildung 9.6: Briickenchlorierungsexperimente mit molekularem Chlor von sto-

chiometrischem RuO2(110) (schwarz) und zuvor durch CO mild-reduziertem
RuO4(110) (rot). Abbildung aus [94].



80 Kapitel 9. Stabilitdt — Die teilchlorierte RuO,_,Cl,(110)-Fliche

fiziert. Im Falle der Briickenchlorierung mit Chlorwasserstoff richteten Hofmann
et al. ihr Augenmerk auf die bereits von Crihan et al. bei der Untersuchung der
Chlorwasserstoff-Adsorption auf RuO5(110) bei tiefen Temperaturen beobachte-
ten Wasserstoff/Sauerstoff-Spezies (siehe Abbildung 9.1).

DFT-Rechnungen zeigten, dass bei der Adsorption von HCI auf RuO5(110) das
Wasserstoffatom direkt auf das benachbarte Sauerstoffbriickenatom iibertragen
wird, wihrend das Chloratom auf on-top-Position verweilt. Die Aktivierungs-
energie fiir den Austausch der gebildeten HO,,-Spezies mit der Cl,;-Spezies unter
Ausbildung einer Chlorbriicke erwies sich als zu hoch, ebenso wie der direkte Aus-
tausch einer Oy,-Spezies mit Cl,;, sodass diese Prozesse von den Autoren als nicht
relevant eingestuft wurden. Durch das Uberfithren einer HOy,-Spezies in einer
Briickenwasser-Spezies (HyOy,.) fanden Hofmann et al. jedoch einen starken Riick-
gang der Aktivierungsenergie fiir den Austausch mit Cl,,;. Fiir die Erzeugung von
Briickenwasser als Abgangsgruppe bei der Briickenchlorierung von RuO,(110) mit
Chlorwasserstoff postulierte man die in Abbildung 9.7 gezeigten mechanistisch re-
levanten Prozesse. Zum einen kann die Bildung von Briickenwasser durch das Ad-
sorbieren von Chlorwasserstoff neben einer bereits zuvor gebildeten HOy,-Spezies
erfolgen, wobei der Wasserstoff vom Chlor auf die HO-Briicke {ibertragen wird
(Abbildung 9.7 A), zum anderen durch die Rekombination zweier HOy,-Spezies
(Abbildung 9.7 B) durch den Transfer eines der Wasserstoffatome. Hofmann et
al. fanden in TPR-Untersuchungen heraus, dass die Anwesenheit von Chlor auf
on-top-Position den Wasserstofftransfer und damit die Rekombination zweier be-
nachbarter HO-Briicken unterstiitzt (Chlor-vermittelter Wasserstofftransfer [94]).

Da fiir die Erzeugung je einer Chlorbriicke zwei Wasserstoffatome benotigt wer-
den um eine Sauerstoffbriicke in eine gute Abgangsgruppe (H2Oy,.) zu iiberfiihren,
sollte aus Griinden der Stéchiometrie eine Zugabe von Wasserstoff die Briicken-
chlorierung promotieren. Ohne diese Zugabe sollten aus je zwei Chlorwasserstoff-
molekiilen maximal eine Wasserbriicke und nach Austausch eine Chlorbriicke
entstehen. Zudem wiirde ein Chloratom in on-top-Position zuriickbleiben. Dies
kann unter Umsténden zu einer Blockade bzw. Vergiftung der Oberflache auf den
cus-Ru-Reihen fiihren, sofern es nicht durch Rekombination mit einem weiteren
Chloratom in on-top-Position die Fldche molekular als Chlor verlasst. Auch der

Riicktransfer des Wasserstoffatoms von Briickenposition auf das Cl,;, gefolgt von
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Abbildung 9.7: Vereinfachte Keil-Strich-Darstellung der relevanten Prozesse bei
der Briickenchlorierung von RuO2(110) mit Chlorwasserstoff (gednderte Abbil-
dung aus [90]). Die Striche représentieren die ungeséttigten cus-Ru-Atome (on-
top-Position), die Keile die Briickenpositionen. A: Direkte Briickenwasserbil-
dung durch die Wasserstoffiibertragung von on-top adsorbiertem Chlorwasser-
stoff neben einer HOy,-Spezies. B: Bildung von Briickenwasser durch den Chlor-
vermittelten Wasserstofftransfer zweier benachbarter HO,-Spezies. Jeweils im
Anschluss an die Bildung von Briickenwasser als Abgangsgruppe kann der Aus-
tausch mit Cl,; und die Bildung von RuO,_,Cl,(110) erfolgen.

der Desorption als HCI-Molekiil, ist moglich.

Diese Uberlegungen wurden anhand von HRCLS-Experimenten iiberpriift. In An-
lehnung an das von Crihan et al. durchgefiihrte Experiment wurde eine stochio-
metrische RuO(110)-Fléche zunéchst mit 5 L HCI bei Raumtemperatur belegt
und danach schrittweise auf 420 K, 520 K und fiir 15 Minuten auf 520 K er-
hitzt. In Abhéngigkeit von der Temperatur wurden die Oberflichenspezies fiir
Chlor (Cl 2p) und Sauerstoff (O 1s) untersucht (Abbildung 9.8 a). Im Anschluss
daran wurde das gleiche Experiment erneut durchgefiihrt, nur wurde die Flache
zuvor mit 10 L Hy bei Raumtemperatur vorbelegt (Abbildung 9.8 b). Im Falle der
direkten Chlorierung (Abbildung 9.8 a) weist das zur Chlorbriickenspezies korres-
pondierende Signal im Cl 2p-Spektrum eine Chlorierung von rund 20 % bezogen
auf das Chlorbriickensignal der maximal chlorierten RuO,_,Cl,(110)-Fliche auf.
Wird die stochiometrische Flache zunédchst mit Wasserstoff bei Raumtempera-
tur belegt, was zu einer Abséttigung der Sauerstoffbriicken zu HOy, fiihrt (siehe
Kapitel 8.3.2), und danach mit Chlorwasserstoff chloriert (Abbildung 9.8 b), so
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Abbildung 9.8: Einfluss der Wasserstoff-Promotion bei der Briickenchlorierung
von RuO,(110) mit Chlorwasserstoff (gednderte Abbildung aus [94]). Gezeigt sind
die CI 2p- und O 1s-Spektren fiir a) die direkte Chlorierung mit HCI und b) die
Wasserstoff-promotierte Chlorierung mit HCI. Jeweils im Anschluss an die Do-
sierung von 5 L HCI bei Raumtemperatur wurde die Flache auf 420 K, 520 K
und fiir 15 Minuten auf 520 K geheizt. Als Mafs fiir die Effizienz der Briicken-
chlorierung dient als Referenz das Spektrum der im Anschluss an das Experiment
praparierten, maximal chlorierten RuO,_,Cl,(110)-Flache.
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entspricht der Chlorbriickenanteil rund 60 % der maximal chlorierten Fliche. So-
mit konnten die von Hofmann et al. postulierte Wasserstoff-Promotion bei der
Chlorierung mit Chlorwasserstoff auch experimentell gezeigt und Wasser als Ab-

gangsgruppe bestétigt werden.

9.3 Maximierung und Quantifizierung des Briicken-

chlorierungsgrades

Charakterisierung der maximal briickenchlorierten Flache

In den zuvor beschriebenen Teilkapiteln wurde gezeigt, dass der Chlorierungs-
grad der RuO5(110)-Fléche entscheidend von der Vorbehandlung der Fldche und
der Chlorierungstemperatur abhéngt. Beispiele hierfiir waren das Chlorieren mit
molekularem Chlor, dessen Erfolg von der Vorbehandlung mit Kohlenmonoxid
abhing, sowie das Vorbedecken der Fliche mit Wasserstoff bei der Chlorierung
mit HCI.

Darauf basierend wurde eine Prozedur entwickelt den Chlorbriickengehalt ei-
ner RuO,_,Cl,(110)-Fldche zu maximieren. Bietet man einer stéchiometrischen
Ru0(110)-Fléche zunéchst bei Raumtemperatur 10 - 20 L Hy an, so erzeugt man
damit eine Vielzahl an HO,,-Gruppen. Heizt man diese Fliche nun in 5x10~® mbar
HCI auf eine Temperatur von 700 K (8 = 5 K/s), so zeigt sich im CI 2p-Spektrum
ein Maximum im Signal, welches den Chlorbriickenatomen zugeordnet wird (siehe
Abbildung 9.8). Um Informationen iiber den Chlorierungsgrad dieser Fliche zu
erhalten, wurde sie iiber Adsorptions- und TPR-Experimente charakterisiert.
Hierzu wurde bei tiefen Temperaturen CO angeboten und die Entwicklung des
resultierenden O 1s-Signals im HRCL-Spektrum untersucht. Abbildung 9.9 a)
zeigt das entsprechende Experiment [95]. Hierbei wurde eine maximal chlorierte
RuO,_,Cl,(110)-Flache (schwarz) mit 10 L CO bei 200 K versetzt (rot) und an-
schliefend auf 450 K geheizt (griin). Man sieht eindeutig im O 1s-Spektrum das
zu CO in Briickenposition korrespondierende Signal, zeitgleich aber keine Ver-
anderung der Chlorbriickenspezies im Cl 2p -Signal. Somit konnte der Einbau
entweder nur durch das Auffiillen von Briickenvakanzen oder durch die Substitu-
tion von Briickensauerstoff (nach Reaktion zu CO, und anschliefendem Auffiillen
der entstandenen Vakanz) erfolgen.

Um dies zu kldren, wurde die Flache mit der Methode der Sauerstoffbriickenti-
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Abbildung 9.9: a) Adsorption von 10 L CO bei 200 K (griin) auf eine zuvor ma-
ximal chlorierte RuO,_,Cl,(110)-Flache (schwarz) gefolgt vom Heizen auf 450 K
(rot) (Abbildung aus [95]). b) Sauerstoftbriickentitration mit CO einer stochio-
metrischen bzw. einer maximal briickenchlorierten Fliche. Gezeigt sind die TD-
Spektren (8 = 5 K/s) fiir das aus Briickensauerstoff gebildete COq (m/e = 44).

tration mit CO untersucht. Es zeigte sich, dass auf diese Weise CO, iiber die
Reaktion mit verbliebenem Briickensauerstoff erzeugt werden konnte, jedoch er-
heblich weniger (20 %), als auf der stochiometrischen Fliche (100 %), wie Ab-
bildung 9.9 b) zeigt. Auch erweist sich aus DFT-Rechnungen eine alternierende
Cl/O-Briickenstruktur als energetisch giinstiger als die entsprechende Cl/Vakanz-
Briickenstruktur, wie sie analog zur CO-Briickensituation (siehe Abbildung 8.15
in Kapitel 8.3.3) ebenfalls hitte ausgebildet werden kénnen [96]. Einen Hinweis
auf eine asymmetrische und eine symmetrische Briickengeometrie, wie sie fiir die
CO-Briickenspezies gefunden werden konnte, konnte fiir Chlorbriicken bislang
nicht gefunden werden. Auch im Falle einer vollstdndig briickenchlorierten Fla-

che konvergieren die DFT-Strukturen in die symmetrische Briickengeometrie [96].

Betrachtet man den Energiegewinn pro Einheitszelle fiir unterschiedliche Chlo-
rierungsgrade, so zeigt sich, dass eine alternierende (1x2)-Chlorbriickenstruktur
energetisch gegentiber denen mit héherem (3/4) als auch mit niedrigerem Chlorie-
rungsgrad (1/4) begiinstigt ist. Bezieht man die Energie pro Einheitszelle fiir die
unterschiedlichen Chlorierungsgrade E(6=") auf die Energien resultierend aus

der Linearkombination aus vollstdndig briickenchlorierter (Ec¢;—guo,) und sto-
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chiometrischer Flachen (Es_g,0,) nach
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so kann man den Energiegewinn pro Einheitszelle E,..; berechnen. Hierbei resul-
tierte fiir die alternierende (1x2)-Chlorbriickenstruktur mit dem Bedeckungsgrad
von 1/2 ein Energiegewinn von 0.75 eV, fiir die Bedeckungsgrade von 1/4 bzw.
3/4 jedoch lediglich ein Gewinn von 0.39 eV bzw. 0.38 €V.

Schaut man sich zudem die freiwerdenden Adsorptionsenergien (gleichzusetzen
mit den Bindungsenergien) fiir die Atome in Briickenposition an, so zeigt sich
im Falle der alternierenden Briickenchlorierung, dass sowohl die Sauerstoftbrii-
ckenatome als auch die Chlorbriickenatome sehr &dhnliche Adsorptionsenergien
(ca. —2.6 eV gegentiber der Gasphase) besitzen und in dieser Struktur gegentiber
den jeweiligen vollbedeckten Flachen s-RuO2(110) bzw. (1x1)-briickenchlorierten
RuO,_,Cl,(110) stabilisiert sind, was sich in héheren Adsorptionsenergien aus-
driickt. Dies wére ein Indiz dafiir, dass bei dieser Struktur die Sauerstoffbrii-
ckenatome weniger reaktiv sein sollten als auf der stochiometrischen RuO2(110)-
Flache. Eine geringere Reaktivitit der Briickenatome wiirde nach dem bisherigen
Verstandnis fiir eine Stabilisierung des Oxids stehen, dessen Reduktion nach der-

zeitigem Erkenntnisstand mit dem Verlust der Atome in Briickenposition beginnt.

Einen Hinweis fiir die Bevorzugung der alternierenden (1x2)-Chlorbriickenstruk-
tur konnten auch STM-Untersuchungen liefern. Wird die zu Beginn des Kapi-
tels beschriebene Prozedur der Maximalchlorierung (Vorbelegung der Sauerstoff-
briicken mit Wasserstoff und anschlieffendem Heizen in HCl auf Temperaturen
oberhalb von 650 K) auf eine RuO5(110)-Fliche angewendet, so zeigte sich da-
nach im STM-Bild eine iiber weite Strecken geordnete c¢(2x2)-Struktur, wie sie
Abbildung 9.10 b zeigt. Die Natur dieser ¢(2x2)-Struktur ist bislang noch nicht
restlos geklart; ihr Ursprung wird jedoch durch die hohen, repulsiven Kréafte zwi-
schen den Chloratomen sowie in der begiinstigten (1x2)-Geometrie entlang der
Briickenreihen (alternierende Chlor/Sauerstoffbriicken) liegen. Die hellen Merk-
male konnten durch DFT-Simulationen den Chlorbriickenatomen (Abbildung 9.10
b) zugeordnet werden [92].
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Abbildung 9.10: STM-Aufnahmen einer a) stochiometrischen RuO9(110)-
Oberfliche (47 A x 47 A) die b) durch Behandlung mit Hy bei RT und anschlie-
fendem Heizen in HCI maximal briickenchloriert wurde (56 A x 56 A) [93]. Die
zusétzlichen Merkmale in den Briickenreihen konnten durch ¢) DFT-Simulationen
den Chlorbriickenatomen zugeordnet werden [92].

Quantifizierung des Briickenchlorierungsgrades

Um den Chlorierungsgrad der Briickenpositionen quantifizieren zu kénnen, wur-
de die Auger-Elektronenspektroskopie (AES) verwendet. Um jedoch quantitative
Aussagen iiber die Chlorbedeckung machen zu koénnen, musste das Chlorsignal
zunachst mittels einer bekannten Chlor-Ruthenium-Struktur kalibriert werden.
Hierzu wurde sich der literaturbekannten (v/3x+/3)R30°-Cl-Ru(0001)-Struktur
bedient [97]. Diese wurde zunéchst sauber prépariert und quantitativ analy-
siert. In Vorexperimenten zeigte sich, dass fiir das Erzeugen der wohlgeordneten
(v/3x/3)R30°-C1-Ru(0001)-Struktur das Dosieren von molekularem Chlor bei
einer Temperatur von 200 K am besten geeignet ist. Fiir die Bestimmung der be-
notigten Gesamtdosis wurde die Intensitéiit eines LEED-Reflexes der Uberstruktur
wahrend des Dosierens von Chlor iiber die Zeit verfolgt. Es zeigte sich zunéchst
eine Zunahme der Intensitit, die jedoch bei Uberschreitung eines Grenzwertes
zunéchst wieder sank. Zeitgleich konnte im LEED-Bild das Ausbilden neuer, ge-
mischter Strukturen beobachtet werden [98]. Das Maximum dieser (t)-Kurve
entspricht der optimierten Uberstruktur. Weiteres Dosieren fiihrt unter den Be-
dingungen zu héheren Bedeckungsgraden und anderen Uberstrukturen.

Abbildung 9.11 zeigt die quantitative LEED-I(V)-Strukturanalyse der im Ma-
ximum der [(t)-Kurve erzeugten Struktur. Diese ergab eine (v/3x+/3)R30°-Cl-
Ru(0001)-Struktur, adsorbiert in fcc-Position (face centered cubic = kubisch fla-

chenzentriert) mit einem Pendryfaktor r, = 0.19 und einem iiber DFT-Analyse
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bestimmten Bedeckungsgrad von 1/3 [98].

T T T T T T T T T
a) experiment b)
1 calculation A

_ 2.0) WN - (5/3,7/3)
i Y N/

(5/3, 4/3)

] ﬁ(l,l). n
] (43, 213)

- W@T@fdw = 1.99+0.03A (1.95)

.0 d,= 2.07:0.03A (2.04)
d,,=2.14+0.03A (2.16)

top view

intensity [a.u.]

(2/3,173)

100 200 300 100 200 300

side view
energy [eV]

Abbildung 9.11: Quantitative LEED-1(V)-Strukturanalyse a) der (v/3x+v/3)R30°-
1/3CI-Ru(0001)-fce-Struktur b). Zusammengesetzte Abbildung nach [98].

Fir die AES-Kalibrierung wurde der Ru(0001)-Kristall fiir 20 Minuten bei ei-
ner Temperatur von 670 K gesputtert (p(Ar) = 2x107% mbar; I, = 20 mA;
E = 1kV) und mit LEED tiberpriift (Abbildung 9.12 a). Danach wurde wihrend
des Dosierens von 1x10~® mbar Cl, die Intensitit der Uberstrukturreflexe ver-
folgt (Abbildung 9.12 b). Sobald sich ein Maximum eingestellt hatte, wurde das
Dosieren abgebrochen und die erhaltene Struktur (Abbildung 9.12 ¢) mit AES
quantifiziert. Auf diese Weise konnte die Bedeckung der Cl-Uberstruktur repro-
duzierbar (£10%) bestimmt werden.

Um nun den Chlorierungsgrad fiir die maximal briickenchlorierte RuO,_,Cl,(110)-
Flache aus dem AE-Spektrum abschétzen zu kénnen, mussten die Intensitédten
der Chlorsignale auf die unterschiedlichen Atomdichten von Oxid und Metall
korrigiert werden. Die (v/3xv/3)R30°-1/3Cl-Ru(0001)-fcc-Struktur entspricht ei-
ner Chloratomdichte von 0.052 Cl-Atomen pro A? (die Fliche der Einheitszelle
betrigt 2.71A - 2.71 A - 5in(60°) = 6.36 A?). Eine mit 1 ML Chlor bedeckte
RuO,_,Cl,(110)-Fléche, wie sie bei einem Briickenchlorierungsgrad von 100 %
vorliegen wiirde, entspricht einer Chloratomdichte von 0.050 Cl Atomen pro A2
(die Fliche der Einheitszelle von RuO,(110) betriigt hierbei 6.38 A - 3.11 A =
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Abbildung 9.12: Experimentelle Darstellung der (v/3x+/3)R30°-1/3C1-Ru(0001)-
fecc-Struktur. a) LEED-Aufnahme der sauberen Ru(0001)-Fléche (75 V). b) Ver-
lauf der Intensitdten der Uberstrukturreflexe (schwarze Késtchen) bei 200 K und
1x107% mbar Cly. ¢) LEED-Aufnahme der (v/3x+/3)R30°-1/3CI-Ru(0001)-fcc-
Struktur im Maximum der LEED-1(t)-Kurve. Abbildung aus [98].

19.84 A?). Somit ergibt sich ein Kalibrierungsfaktor von 1.04 fiir die Intensiti-
ten der Chlorsignale. Betrachtet man unter Beriicksichtigung dieser Erkenntnisse
nun die Intensitdten der maximal briickenchlorierten Flédche, so erhélt man einen
Briickenchlorierungsgrad von ca. 75 %, wobei der Fehler auf +10 % geschétzt
wurde. Zudem lésst sich hierbei nicht ganz ausschliefen, ob sich ein Teil der

Chloratome auch noch auf on-top-Position befinden.

9.4 Stabilitdt der RuO,_,Cl,(110)-Flache

Thermische Desorption im UHV

Um ein Gefiihl fiir die Stabilitdt der Chlorbriicken und deren stabilisierenden
Effekt auf die Oxid-Oberflache zu erhalten, wurde sich im ersten Schritt die ther-
mische Zersetzung der briickenchlorierten Flache unter UHV-Bedingungen ange-
schaut. Abbildung 9.13 zeigt die TD-Spektren einer maximal briickenchlorierten
Flache die mit Sauerstoff (O,;) vorbelegt wurde. Im Anschluss daran wurde die
Flache bis auf eine Temperatur von 1200 K geheizt (5 = 5 K/s) und dabei fiir
die Massen von Oy (m/e = 32), HCl (m/e = 36) und Cly (m/e = 70) TD-
Spektren aufgenommen [95]. Es zeigte sich, dass sich die Desorptionstemperaturen
fir Sauerstoff nicht von denen der stochiometrischen Fliache (siche Abbildung 8.5
in Kapitel 8.3.1) unterschieden. Das Desorptionssignal fiir Chlor mit einem Maxi-

mum um 690 K wurde durch die Rekombination zweier Chlor-Atome auf on-top-
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Abbildung  9.13:  Thermische Dekomposition einer briickenchlorierten
RuO,_,Cl,(110)-Oberfliche. Die zuvor maximal briickenchlorierte Fliche
wurde zunédchst mit Sauerstoff behandelt und im Anschluss daran das gezeigte
TD-Spektrum aufgenommen (5 = 5 K/s). Gednderte Abbildung nach [95].

Position unter der Bildung eines Chlormolekiils bedingt. Das Desorptionssignal
mit dem Maximum um 890 K, welches mit dem Desorptionssignal des oxidischen
Sauerstoffs zusammenfiel, kann der Desorption der Chlorbriicken zugeordnet wer-
den. Auffillig hierbei ist jedoch, dass diese Chlorspezies als Chlorwasserstoff mit
m/e = 36 am Massenspektrometer detektiert wurde. Dies war zunéchst nicht zu
erwarten und wurde daraufhin unter Beriicksichtigung von energetischen Aspek-
ten betrachtet.

Um allgemein die Frage zu beantworten, ob eine Spezies die Oberfldche atomar
oder molekular verldsst kann man den Energieunterschied zwischen der atoma-
ren und der molekularen Desorptionsenergie betrachten [98]|. Fiir die atomare

Desorptionsenergie einer Spezies A von einem Substrat Sub gilt
Eges (A) = |Ey (A — Sub)|, (9.2)

mit E,(A — Sub) als Bindungsenergie.
Fiir eine nicht aktivierte Dissoziation (aufgrund der Mikroreversibilitit gleichbe-

deutend mit einer nicht aktivierten Assoziation) gilt fiir die Desorptionsenergie
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eines Molekiils Eges(A2)
Eyes (Ay) = 2|Ey (A — Sub)| — |Ey (A — A)], (9.3)

mit Ej (A — A) als Bindungsenergie des Molekiils.
Wird nun der Energieunterschied zwischen atomarer und molekularer Desorption

nach
Eges (A) — Eges (Ag) = |Ey (A — A)| — | Ep (A — Sub)| (9.4)

betrachtet, so zeigt sich, dass bei negativem Wert die atomare, bei positivem die
molekulare Desorption bevorzugt wird.

Schaut man sich den energetischen Sachverhalt aus DFT-Rechnungen [91] so-
wohl fiir die stochiometrischen als auch fiir die briickenchlorierten Fléachen an,
so erhéalt man dort fiir die Desorption von Chlor aus on-top-Position immer eine
Préferenz der molekularen Desorption, wie sie auch im Experiment in Abbildung
9.18 zu sehen ist. Fiir die Desorption von Chlor aus Briickenposition sowie bei
der Desorption von geringen Chlorbedeckung auf Ru(0001) [98|, wie es bei der
(v/3x+/3)R30°-1/3Cl-Ru(0001)-fcc-Struktur der Fall ist, ist sie atomar begiins-
tigt. Dies spiegelt sich ebenfalls im gezeigten Experiment wider, obwohl diese
Spezies im Massenspektrometer als HC1 (m /e = 36) und nicht als atomares Chlor
(m/e = 35) detektiert wurde. Dies kénnte jedoch von Filamentreaktionen des
Massenspektrometers herriihren, da dort der Wasserstoffpartialdruck aufgrund

des Spaltens von Wasser am heiften Filament stark erhoht ist.

Thermische Stabilitat bei 700 K

Wie im vorherigen Kapitel zu sehen war, hat eine stark briickenchlorierte Fléache
im Desorptionssignal, welches den Chlorbriicken (m /e = 36; Ty0. = 890 K) zu-
geordnet wird, einen weiten Ausldufer hin zu niedrigen Desorptionstemperaturen
(bis zu 680 K). Dies ist zunéchst nicht weiter verwunderlich, ist das Bestreben
der maximal briickenchlorierten Flache doch das Erzeugen einer alternierenden
Chlor /Sauerstoff-Briickenstruktur, welche energetisch am giinstigsten ist.

Daher wurde die Stabilitdt einer ,iiberchlorierten Fldche (also einem Chlor-
briickenanteil grofer 0.5) bei einer Temperatur von 700 K im UHV mittels HR-
CLS verfolgt. Bei dieser Temperatur sollte Chlor die Flache einzig durch Rekom-



9.4. Stabilitdt der RuOy_,Cl,(110)-Fléche 91

bination zweier benachbarter on-top-Atome als Cly-Molekiil verlassen konnen,
da sowohl die Rekombination zwischen zwei Cly,-Atomen als auch die Cl,;-Cly,-
Rekombination nach DFT-Berechnungen bei dieser Temperatur noch nicht ab-

laufen sollten. Abbildung 9.14 zeigt den Verlauf dieses Experiments [90].
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Abbildung 9.14: Thermische Stabilitdt einer maximal briickenchlorierten
RuO,_,Cl,(110)-Fléche (schwarz) bei einer Temperatur von 700 K im UHV. Ge-
zeigt sind die O 1s- bzw. Cl 2p-Spektren nach der jeweiligen Gesamtheizdauer.
Abbildung aus [90].

Gezeigt sind die O 1s- und Cl 2p-Spektren nach der jeweiligen Gesamtheizdauer
bei 700 K. Es zeigte sich ein deutlicher Riickgang des Signals, welches der Cl-
Spezies in Briickenposition zugeordnet wird. Zeitgleich war im korrespondieren-
den Sauerstoffsignal im Bereich niedrigerer Bindungsenergien das Herauswachsen
einer Schulter erkennbar. Diese konnte nach DFT-Berechnungen (siehe Tabelle
9.1) der Sauerstoffbriickenspezies zugeordnet werden. Da bei diesem Experiment
kein zusétzlicher Sauerstoff aus der Gasphase zur Verfligung stand, musste die-
ser vom Oxid selbst (genauer aus dem Volumen) stammen. Ob dieser oxidische
Sauerstoff jedoch die Chloratome von Briickenposition auf on-top-Position ge-
trieben hatte (konzertierter Prozess) oder zunéchst der Wechsel der Chloratome
von Briicken- nach on-top-Position erfolgte und im Anschluss lediglich die Vakanz

durch Sauerstoff aus dem Volumen ausgeheilt wurde (analog zu Kapitel 8.5.3 und
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8.3.2), konnte bislang nicht geklart werden.

Dieses Experiment zeigt jedoch klar, dass die Stabilisierung der Flache durch
Chlorbriicken (und damit auch der strukturelle Unterschied gegentiber der sto-
chiometrischen Fliche) spétestens bei Temperaturen von 700 K (gegeniiber Va-
kuum) verloren geht und das Verhalten der Flidche bei Temperaturen dariiber

hinaus dem der stochiometrischen Fliche wieder gleichen sollte.

Stabilitat gegeniiber HCI] im mbar-Bereich

Spricht man von der unerwartet hohen Stabilitidt von RuO9(110) unter HCI-
Oxidationsbedingungen, so gilt dies im Besonderen der enormen Stabilitat ge-
geniiber Chlorwasserstoff. In HRCL-Experimenten konnte zuvor bereits gezeigt
werden, dass die Oberflache gegeniiber reinem Chlor kaum Verédnderungen auf-
weist. Gegeniiber Chlorwasserstoff hingegen konnte eine viel starkere Wechselwir-
kung mit der Oberfliche beobachtet werden, welche selektiv und selbstlimitierend
bei der Briickenchlorierung ablief. Diese Erkenntnisse basierten zunéchst jedoch
nur auf UHV-Experimenten. Diese sind fiir Stabilitatsfragen jedoch nicht zwangs-
laufig geeignet, bedeutet eine nicht wahrnehmbare Veréinderung in diesem Druck-
bereich nicht, dass eine Verdnderung nicht dennoch bei héherem Druck (pressure
gap) oder nach langerer Zeit eintreten konnte. Auch gilt es zu beachten, dass die
Zusténde, die sich bei UHV-Experimenten einstellen, fern vom thermodynami-

schen Gleichgewicht liegen und somit eine gesonderte Stellung einnehmen.

Um das Problem der Expositionsdauer und die Notwendigkeit von Hochdruckex-
perimenten zu verdeutlichen soll folgendes Gedankenexperiment dienen. Spricht
man unter (U)HV-Bedingungen von Stabilitét so bedeutet dies meist das Ausblei-
ben erkennbarer Verinderungen bei Driicken von maximal 1x10~% mbar fiir eine
Dauer von 100 Minuten. Unter Beriicksichtigung, dass die Dosis als das Produkt
aus Zeit und Druck definiert ist, entspriache dies bei einem Stabilitdtsexperiment
im Druckbereich von 1 mbar einer Dauer von lediglich 0.06 msec. Wollte man
also im (U)HV-Bereich ein Experiment durchfiihren, das dem von 1 Sekunde bei

1 mbar Druck entsprache, so wiirde das Experiment grob 2 Jahre dauern.

Um die Stabilitdt der Flache gegeniiber HCI zu untersuchen, wurde das Sta-

bilitatsexperiment der stochiometrischen Flache gegeniiber 1 mbar Chlorwas-
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serstoff unter Batch-artigen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt (Reaktordesign
sieche Kapitel 4.2). Dies bedeutet, dass die Reaktion in einem abgeschlossenen,
mit 1 mbar HCI versehenen Reaktor durchgefiihrt wurde, in dem sich jedoch im
Gegensatz zu einem Experiment im Fluss die Zusammensetzung der Gasphase
mit der Reaktionsfortdauer stetig dndert. Von einem klassischen Batchreaktor
ware dann die Rede, wenn Gasphasen- und Probentemperatur iibereinstimmen
wiirden. In diesem Experiment wurde die Probe mit einer zuvor préaparierten
RuO4(110)-Fléche auf die entsprechende Temperatur in HCl-Atmosphére geheizt,
die Reaktionskammer und das darin befindliche Gas blieben jedoch ndherungswei-
se auf Raumtemperatur. Um das Einsetzen der Reduktion zum Metall verfolgen
zu konnen, wurden die Anderung der Oxid-Fliche mittels Oberflichenréntgen-
beugung (SXRD) in-situ verfolgt.

Abbildung 9.15 a) zeigt eine schematische Darstellung der in-plane-Beugungsre-
flexe (fiir I-Werte nahe null) fiir das Substrat Ru(0001) (helle Scheiben) und das
aufgewachsene RuO(110) mit seinen drei Rotationsdoménen (schwarze Punkte).
Die Hochsymmetrierichtungen fiir Ru(0001) im reziproken Raum werden hier
mit A und K bezeichnet, die reziproken Gittervektoren h und k fiir RuO(110)
werden in Einheiten der Substratgittervektoren H und H+K angegeben. In Abbil-
dung 9.15 b) dargstellt ist jeweils ein Scan der Beugungsreflexe in h-Richtung (im
Folgenden als h-Scan bezeichnet) fiir k = 0 und 1 = 1.3 fiir die saubere Ru(0001)-
Fliche, als auch fiir eine darauf aufgewachsene RuO,(110)-Oberfliche [99]. Im
Stabilitatsexperiment der stochiometrischen RuO,(110)-Flache gegentiber reinem
Chlorwasserstoff wurde zunéchst ein Oxid bei hohen Temperaturen (770 K) pré-
pariert. Dies hatte zur Folge, dass die Schichtdicke des Oxids grofer war als bei
den normalerweise verwendeten, geringeren Praparationstemperaturen von 670 K
(siche auch Kapitel 8.2). Aus der Halbwertsbreite (FWHM = full width at half
mazximum) des 1-Scans von 0.14 fiir das aufgewachsene Oxid (h = 0.73 und k = 0)
ergab sich nach der Gesetzméhigkeit aus Referenz [71] eine Schichtdicke von 10.4
Lagen. Zu dieser Fliache wurde nun bei Raumtemperatur in der abgeschlossenen
Reaktionskammer (Batch-artige Reaktionsbedingungen) 1 mbar HCI hinzugege-
ben. Im Anschluss daran wurde die Temperatur schrittweise erhoht und nach
einer Zeitspanne von ca. 5 Minuten bei gegebener Temperatur sowohl ein h-Scan
(bei k = 0 und 1 = 1.3) als auch ein 1-Scan (bei h = 0.73 und k = 0) gefah-

ren. Die Anderung dieser Scans (und damit auch der Fliche) als Maf fiir die
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Abbildung 9.15: a) Schematische Darstellung der in-plane-Beugungsreflexe fiir
Ru(0001) (helle Scheiben) und RuO5(110) mit seinen drei Rotationsdoménen
(schwarze Punkte). Die Hochsymmetrierichtungen fiir Ru(0001) im reziproken
Raum sind mit H und K bezeichnet, die reziproken Gittervektoren h und k fiir
RuO,(110) sind in Einheiten der Substratgittervektoren H und H+K angegeben.
b) h-Scan (k = 0, 1 = 1.3) fiir die saubere Ru(0001)-Flache als auch fiir eine
darauf aufgewachsene RuO,(110)-Oberfldche. ¢) Verfolgung der Stabilitét einer
dicken RuO4(110)-Oxidschicht in 1 mbar HCI (Batch-artige Bedingungen) unter
Variation der Temperatur. Gezeigt sind die h-Scans (normiert auf das Substrat-
Kristallgittersignal bei 1.0) bei der jeweiligen Temperatur zusammen mit den
Integralen fiir den Oxidbeugungsreflex bei (h, k, 1) = (0.73, 0, 1.3) im Inset links
oben. d) l-Scans und deren Halbwertsbreiten (FWHM) fiir die in ¢) gezeigten
Zustande fir h = 0.73 und k = 0. Erweiterte Abbildung nach [99].
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Stabilitét der Flache bei gegebener Temperatur ist in Abbildung 9.15 ¢) und d)
gezeigt. Die h-Scans wurden gemiif des Debye-Waller-Verhaltens (Anderung der
Intensitét der gebeugten Strahlung in Abhéngigkeit der Temperatur des Kristalls)
durch Normierung auf das Substrat-Kristallgittersignal bei (h, k, 1) = (1.0, 0, 1.3)
korrigiert. Es zeigte sich unter diesen Reduktionsbedingungen eine Stabilitét der
Flache bis zu einer Temperatur von 655 K. Der strukturelle Verlust des Oxids
erfolgte erst zwischen 655 K und 685 K. Aus den konstanten Halbwertsbreiten
(FWHM = 0.14) der 1-Scans des Oxid-Signals bei h = 0.73 und k = 0 war zu
erkennen, dass bis 655 K keine Verinderung in der Oxiddicke auftrat. Vergleicht
man dieses Ergebnis nun mit den Reduktionsexperimenten mit Kohlenmonoxid
(Kapitel 8.53.8) und Wasserstoff (Kapitel 8.5.2), so zeigt sich eine stark erhoh-
te Stabilitdt der Flache gegeniiber Chlorwasserstoff. Wird die stochiometrische
Ru0,(110)-Fliche in diesen Féllen bereits bei Driicken von 1x107° mbar und ei-
ner Temperatur von 420 K reduziert, so ist die Reduktionstemperatur gegeniiber
Chlorwasserstoff um iiber 200 K auf mindestens 655 K erhcht. Will man diesen
Effekt erkldren, so muss man sich die bei der Reduktion entstehenden Produkt-
spezies anschauen und miteinander vergleichen. Im Falle von Kohlenmonoxid und
Wasserstoff werden bei der Reduktion Kohlendioxid bzw. Wasser gebildet. Schaut
man sich hierbei den Reduktionsvorgang auf atomarer Ebene an, so beginnt er
zunéchst mit der Reaktion der Reduktionsspezies mit dem Briickensauerstoff. Be-
reits bei Raumtemperatur konnen sowohl Kohlenmonoxid als auch Wasserstoff die
jeweiligen Reduktionsprodukte bilden. Deren Desorption erfolgt bereits bei einer
Temperatur von 420 K. Bei dieser Temperatur konnen auch bereits die entste-
henden Briickenvakanzen durch Volumensauerstoff ersetzt werden, der seinerseits
wieder reduziert werden kann. Dies fithrt zur vollstdndigen Reduktion des Oxids.
Im Falle der Reduktion mit HCI wird zunéchst ebenfalls Wasser als Reduktions-
produkt gebildet. Zeitgleich wird jedoch als weiteres Reduktionsprodukt Chlor
auf on-top-Position gebildet. Wie bereits zuvor gezeigt, kann solch ein Chloratom
nun bei der Reduktion eines Briickensauerstoffatoms dessen Platz einnehmen.
Zeitgleich bleibt jedoch aus Stochiometriegriinden® ein zweites Chloratom auf
on-top-Position sitzen. Dieses fiihrt bei Temperaturen unterhalb von 600 K zu
einer Blockade der cus-Ru-Atome und somit zu einer Unterbindung des Fortlaufs

der Reduktion. Ab einer Temperatur von ca. 600 K (minimale Desorptionstempe-

IPro iiberfithrtem Sauerstoffbriickenatom in ein Wassermolekiil werden zwei Wasserstoff-
atome und damit zwei Chlorwasserstoffmolekiile bendtigt.
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ratur fiir Cl,, die aus den bestehenden experimentellen Daten bestimmt werden
konnte) kann Chlor von on-top-Position molekular desorbieren und somit die Blo-
ckade der Adsorptionsplatze wieder aufheben.

Die beobachtete Reduktionstemperatur lag jedoch oberhalb von 655 K. Diese Dis-
krepanz kann jedoch iiber die beobachtete thermische Stabilitat der Chlorbriicken
selbst erklart werden. Chlorwasserstoff ist nur dann in der Lage auf RuO,(110)
zu adsorbieren, wenn es seinen Wasserstoff abgeben kann. Chlor in Briickenposi-
tion ist jedoch Valenz-gesattigt und kann keinen Wasserstoff aufnehmen. Unter
den Reduktionsbedingungen wird sich somit zunéchst ein Zustand einstellen, in
dem die Flache maximal chloriert ist. So wird zunéchst eine Resubstitution der
Chlorbriicken durch Sauerstoff benotigt, bevor die weitere Adsorption von Chlor-
wasserstoff stattfinden kann. Da die Reduktion zwischen 655 K und 685 K erfolg-
te, entspricht diese Reduktionstemperatur der Stabilitdt der Chlorbriickenatome
unter diesen Bedingungen. Denn erst wenn Chlor aus Briickenposition auf on-top-
Position diffundieren oder direkt aus Briickenposition atomar desorbieren kann,

kann der weitere Fortlauf der Reduktion des Oxids erfolgen.

Betrachtet man die Stabilitdt des briickenchlorierten Oxids nun gegeniiber den
anderen Reaktanden der HCI-Oxidation, so konnte Wasser durch Wasserstoff-
iibertragung unter Bildung von Chlorwasserstoff zur Dechlorierung der Fléche
(also der Riickreaktion der Briickenchlorierung) fiihren. Da bislang nichts tiber
die Stabilitat der stochiometrischen Oxidflache gegeniiber Wasser bekannt ist,
lasst sich jedoch keine Aussage dazu treffen, ob eine Dechlorierung der Fléache im
Anschluss zu einer Reduktion des Oxids durch Wasser fithren wiirde.

Wasser in Koexistenz mit Chlorwasserstoff in der Gasphase sollte nicht in der La-
ge sein, samtliche Chlorbriicken in Chlorwasserstoff zuriick zu iiberfiihren, stellt
dies doch die Riickreaktion des eigentlichen Chlorierungsprozesses dar, dessen
Gewichtung auf Seiten der Chlorbriicken zu finden ist.

Die Verdrédngung von Chlor aus Briickenposition durch Chloratome in on-top-
Position unter Bildung von molekularem Chlor besitzt eine hohere Aktivierungs-
barriere als die Cl,-Cl,;-Rekombination. Daher ist sie erst oberhalb der Grenze
der thermischen Stabilitdt der Chlorbriicken zu erwarten und stellt somit keinen
limitierenden Faktor fiir die Stabilitdt der Chlorbriicken unter Reaktionsbedin-
gungen dar.

Die Stabilitat der Chlorbriicken gegeniiber Sauerstoff ldsst sich hingegen nicht
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ohne weiteres abschétzen und wurde daher im Folgenden genauer betrachtet.

Wechselwirkung von RuO,_,Cl,(110) mit Sauerstoff

Wie in diesem Kapitel zuvor gezeigt wurde, ist die treibende Kraft bei der Chlo-
rierung der Briickenpositionen von RuO5(110) das Bilden einer guten Abgangs-
gruppe. Die Chlorierung der Flédche mit molekularem Chlor mit Sauerstoff als
Abgangsgruppe erwies sich als stark erschwert. Folglich galt es im Umkehrschluss
zu iiberpriifen, ob die Dechlorierung mit molekularem Sauerstoff als komplemen-
tare Reaktion hingegen entsprechend leicht vonstatten geht.

Im ersten Schritt bei der Untersuchung der Stabilitat der Chlorbriicken gegeniiber
Sauerstoff wurde das Verhalten der maximal briickenchlorierten Flache unter Res-
taurationsbedingungen untersucht. In Abhéngigkeit des Desorptionssignals von
Sauerstoff wurde geschaut, ob beim Heizen in Sauerstoff bis Temperaturen unter-
halb der Desorptionstemperatur von Chlor, durch die Verdringung von Cl,, nach
Cly, dieses auf der Oberfliche angereichert werden kann. Diese Prozedur wurde
wiederholt und das Sauerstoffsignal als Maf dafiir genommen, wie viele (paar-
weise) freie Adsorptionsplétze nach einer solchen Prozedur fiir Sauerstoff bei der

Adsorption bei Raumtemperatur noch zur Verfiigung standen.

Hierzu wurde zunéchst eine stochiometrische iiber die in Kapitel 8.3.1 beschriebe-
ne Prozedur der Restauration charakterisiert. Hierbei wurde sie in 1x 10~ mbar
O, von Raumtemperatur bis 600 K geheizt und wieder abgekiihlt (oxygen-anneal-
ing step). Danach wurde die Sauerstoffzufuhr unterbunden und im Vakuum auf
600 K mit einer Heizrate von 5 K /s geheizt. Dabei wurde ein TD-Spektrum fiir die
Massen von Sauerstoff (m /e = 32) und Chlor (m/e = 70) aufgenommen. Danach
wurde die Fliche wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt und ein Restaurations-
zyklus war beendet. Das maximale Integral des Desorptionssignals von Sauerstoff
diente hierbei als Mafs fiir die maximale Anzahl an aktiven, 1f-cus-Ru-Plétzen.
Dieser Wert wurde in Abbildung 9.16 als Referenz genommen und als 100 %
gesetzt. Danach wurde die stochiometrische Flache nach der in diesem Kapitel
zuvor beschriebenen Methode der maximalen Briickenchlorierung zweifach chlo-
riert. Hierzu wurde sie zunéchst mit 10-15 L. Hy bei Raumtemperatur vorbelegt
und im Anschluss in 5x 1078 mbar HCI1 auf 700 K geheizt. Diese Prozedur wurde

wiederholt, um von einem hohen Chlorierungsgrad aus zu starten. Diese maxi-
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mal briickenchlorierte Flache wurde im Anschluss mehrfach restauriert und die
Anderung des Sauerstoffsignals verfolgt (gezeigt in Abbildung 9.16). Zeitgleich
wurde iiber das Chlorsignal gegengepriift, dass dieses nicht von der Flache desor-

bierte. Es zeigte sich, dass mit jedem weiteren Restaurationszyklus das Signal
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Abbildung 9.16: Dechlorierungsexperimente einer maximal briickenchlorierten
RuO,_,Cl,(110)-Oberfliche mit Sauerstoff unter Restaurationsbedingungen. Als
Maf fiir die Anzahl an freien Adsorptionsplédtzen wurde das Integral des Desorp-
tionssignals fiir Sauerstoff genommen, wobei das maximale Desorptionssignal der
stochiometrischen Fléche als 100 % gesetzt wurde. Abbildung aus [95].

fiir Sauerstoff abnahm. Die Anderung in der Abnahme zwischen zwei Restaura-
tionszyklen wurde jedoch mit steigender Anzahl geringer, wobei keine Sattigung
im Experiment erreicht wurde. Dieser Verlauf liefe sich dadurch erklaren, dass
sich zuerst die aus energetischer Sicht giinstigere, alternierende Chlor /Sauerstoff-
Briickenstruktur ausbildet, was eine Verminderung der Chlorbriickenbedeckung
zu 0.5 zur Folge hatte. Danach sollte das Bestreben der Fléche sein, moglichst
grofte Teile der alternierenden Struktur zu erhalten, da in dieser sowohl Sauerstoff-
als auch Chlorbriickenatome starker gebunden sind. Zeitgleich wird durch die Blo-
ckade der on-top-Pléatze durch bereits verdriangtes Chlor die Anzahl der Adsorp-
tionsplétze fiir Sauerstoff abnehmen, was zu einer weniger hohen Bedeckung an
Sauerstoff, gleichbedeutend mit einer weniger effizientern Dechlorierung, fiithren
wiirde.

Aus dem Experiment lief sich jedoch keine quantitative Aussage iiber die tatséch-

liche Bedeckung von Cl,; an der Oberflache treffen, da Chloratome aufgrund ihrer
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hohen Repulsion dazu neigen eine direkte Nachbarschaft zu vermeiden. Sollte die-
se Repulsion beim Abkiihlen in Sauerstoff nicht iiberwunden werden kénnen, so
sind vereinzelt freie Adsorptionsplédtze in on-top-Position zwischen zwei Chlor-
Atomen denkbar, auf denen Sauerstoff jedoch nicht adsorbieren kann, da fiir die
dissoziative Adsorption zwei benachbarte Plidtze bendtigt werden. Somit wiirde
das Integral des Sauerstoffdesorptionssignals nicht der tatsichliche Anzahl an frei-

en Adsorptionsplatzen, sondern lediglich der paarweise freien Pliatze entsprechen.

Um die thermische Stabilitdt der maximal briickenchlorierten Fléiche gegeniiber
Sauerstoff erfassen zu konnen, wurden Untersuchungen mit HRCLS durchge-
fithrt [95]. Hierbei wurde die Verdnderung des Cl 2p-Signals, welches den Chlor-
briickenatomen zugeordnet wurde, nach der Behandlung einer solchen maximal
briickenchlorierten Fliche mit Sauerstoff bei diversen Temperaturen verfolgt.

Hierzu wurden einer solchen Fliache nacheinander jeweils 10 L. Oy bei Tempe-
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Abbildung 9.17: Dechlorierungsexperimente einer maximal briickenchlorierten
RuO,_,Cl,(110)-Oberfliche mit Sauerstoff bei verschiedenen Temperaturen. Ab-
bildung aus [95].

raturen von 420 K, 500 K, 600 K und 700 K angeboten. Die Entwicklung des
Cl 2p-Signals ist in Abbildung 9.17 links dargestellt. Zusétzlich wurde die inte-
grale Intensitdt der Signale fiir die Cly,- und die Cl,;-Spezies gegen die Tempe-
ratur bei der Dosierung aufgetragen (Abbildung 9.17 rechts). Es zeigte sich, dass
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Sauerstoff bereits bei einer Temperatur von 420 K in der Lage war Chloratome
von Briickenposition auf on-top-Position zu treiben. Ab einer Temperatur von
500 K hatte jede Sauerstoffbehandlung eine stetige, nahezu lineare Abnahme der
Chlorbriickenintensitat zur Folge. Zugleich stieg die Intensitédt fiir Chlor auf on-
top-Position lediglich bis zur Behandlungstemperatur bei 500 K an. Dies lasst sich
dadurch erkldren, dass ab einer Temperatur von 600 K durch den Austausch mit
Sauerstoff gebildete Cl,;-Atome bereits assoziativ von der Flache als Cl,-Molekiil

desorbieren konnen.

9.5 Dynamisches Verhalten von RuO,_,Cl,(110)

unter CO-Oxidationsbedingungen

Zusammen mit den Chlorierungsexperimenten mit Chlorwasserstoff zeigt das zu-
vor beschriebene Experiment, dass unter HCl-Oxidationsbedingungen nicht ein-
deutig vorherzusagen ist, ob die aktive Fldche nun chloriert oder dechloriert wird.
Befand sich jeweils nur eines der Edukte in der Gasphase (reine Chlorwasserstoff-
bzw. reine Sauerstoffatmosphére), so konnte gezeigt werden, dass sich der Briicken-
chlorierungsgrad der RuO4(110)-Fléche dnderte. Daher stellte sich die Frage nach
dem Zustand der Fliche unter Reaktionsbedingungen, welche sowohl eine Chlo-
rierung als auch eine Dechlorierung der Fliache erlaubten.

Bei solch einer Untersuchung wurde von Hofmann et al. zunéchst auf die be-
reits gut verstandene CO-Oxidation zuriickgegriffen, diesmal jedoch iiber einer
maximal chlorierten RuO(110)-Fléche [95]. Wie zuvor gezeigt werden konnte,
ist Sauerstoff in der Lage die Chlorbriicken zu ersetzen, wahrend sich die Sau-
erstoffbriicken mit Hilfe von CO mit Chlor chlorieren lassen. Unter typischen
CO-Oxidationsbedingungen (Temperaturen unter 450 K) kann nach derzeitiger
Erkenntnislage ein Verlust von Chlor nicht zustande kommen. Somit steht unter
diesen Bedingungen die Dechlorierung durch Sauerstoff in stdndiger Konkurrenz
zur CO-vermittelten Chlorierung mit Cl,;.

Um den Einfluss von Kohlenmonoxid auf die Chlorbriicken einschétzen zu koénnen,
wurde in einem Vorexperiment das Reduktionsverhalten einer chlorierten Flache
mit dem einer stochiometrischen Flache verglichen. Hierzu wurde iiber SXRD der
Intensitétsverlust fir den Beugungsreflex des Oxids (h = k = 0.884, 1 = 1.3) in-

situ in einer CO-Atmosphire von 1x10~° mbar bei einer Temperatur von 440 K
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verfolgt. Wie fiir die stochiometrische Flache bereits zuvor bekannt war, zeigte
sich unter diesen Bedingungen ein fortschreitender Verlust des Oxids [71]. Fir
die chlorierte Flache erhielt man im gleichen Reduktionszeitraum von einer Stun-
de keine Verdnderung in den Beugungsreflexen des chlorierten Oxids [95]. Somit
konnte davon ausgegangen werden, dass die Verdringung von Chlorbriicken un-
ter CO-Oxidationsbedingungen einzig durch Sauerstoff, eine Rechlorierung von
Sauerstoffbriicken hingegen nur mit Hilfe von CO erfolgen wiirde.

Diesen Zusammenhang kann man auch in der Energetik wiederfinden, wie sie im
Falle einer Koadsorption von CO, O und Cl auf der RuO,(110)-Fléche vorliegt
(siche Abbildung 9.18) [95]. Fiir die Konstellationen O/Cl auf der Fliche ist rein
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Abbildung 9.18: Energetik im Falle einer Koadsorption von CO, O und Cl auf
der RuO4(110)-Flache. Abbildung aus [95].

energetisch Oy, /Cl,; gegentiber Cly,. /O, um 0.25 eV glinstiger und somit bevor-
zugt. Fir die Konstellationen CO/CI zeigt sich die Konfiguration Cl,,./CO,; um
0.61 eV glinstiger als die komplementéire COy,/Cl,; -Konfiguration, was in Ein-
klang mit den HRCL-Experimenten ist. Bei der Konstellation O/CO kommt es
unabhéngig von der Position (Briicke oder on-top) anstelle einer Austauschreak-
tion zu einer Reaktion zu COs. Die entstandene Vakanz in Briickenposition kann
dann sowohl von O als auch von Cl oder CO wieder besetzt werden.

Eine Interaktion benachbarter Adsorbate in on-top-Position findet lediglich zwi-
schen CO und O statt. Fiir die Reaktion von Cl,; mit O, unter Bildung von

Oxochlor-Spezies sowie CO,; mit Cl,; als Phosgen-Precusoren wurden bisher kei-
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nerlei Hinweise gefunden.

Zur experimentellen Untersuchung der moglichen Veranderung einer maximal
chlorierten RuOs_,Cl,(110)-Oberfliche wurde in-situ mittels RAIRS-Messungen
(= Reflektions-Absorptionsinfrarotspektroskopie) durchgefiihrt [90, 95]. Hierbei
wurde CO als Sondenmolekiil genutzt, da dessen interne Schwingung stark von der
chemischen Umgebung beeinflusst wird. Dieses Verfahren zur in-situ-Verfolgung
von Oberflachenreaktionen wie der CO-Oxidation auf s-RuO2(110) wurde von
Farkas et al. erprobt [100,101].

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen finden sich in Abbildung 9.19 wieder [95].

Spektrum (a) zeigt das Referenzspektrum einer mit CO geséttigten, briickenchlo-
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Abbildung 9.19: In-situ-Verfolgung der Dynamik der maximal briickenchlorier-
ten RuO,_,Cl,(110)-Oberflache unter CO-Oxidationsbedingungen mit RAIRS.
Die Spektren wurden nach jeweils 30 Minuten unter unterschiedlichen Reaktions-

bedingungen aufgenommen. Eine genauere Beschreibung befindet sich im Text.
Abbildung aus [95].

rierten RuO,_,Cl,(110)-Oberflache, welche durch Behandeln der Fliche mit CO

bei Temperaturen unterhalb von 230 K erhalten wurde. Es wies nur eine Schwin-
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gungsbande auf, welche der Konfiguration Cl,,./CO,; zugeordnet wurde. Zunéchst
wurde vor Reaktionsbeginn ein Hintergrunddruck von 2x10~% mbar CO bei einer
Temperatur von 400 K eingestellt (Spektrum (b)). Es zeigten sich zwei charakte-
ristische Banden, die fiir Bereiche mit der Konfiguration (COp,+Cly,.)/CO,; und
fiir Bereiche ohne adsorbiertes CO auf on-top-Position mit der Konfiguration
(COp+4Clyy) /(—)ot- Spektrum (¢) wurde nach 30 Minuten unter CO-Oxidations-
bedingungen von 2x107% mbar CO und 1x107% mbar O, aufgenommen. Das
Signal, welches der Konfiguration mit freien on-top-Platzen (COp+Cly)/ (=)ot
zugeordnet wurde, war verschwunden und eine neue Absorptionsbande war statt
ihrer erschienen. Farkas et al. schrieben (fiir die CO-Oxidation auf der stéchiome-
trischen Fldche) dieses Signal einer symmetrischen COy,-Spezies zu (siehe Kapitel
8.3.8), in deren Nachbarschaft weder CO noch O-Spezies (in Briicke oder auf on-
top-Position) aufzufinden waren [101]. Diese Phase koexistierte allerdings immer
mit Regionen mit sehr dicht gepackten COy,./COy-Inseln. Diese Konfigurationen
tauchten auf s-RuO5(110) unter reduktiven Bedingungen auf und verhinderten
in diesen Bereichen die Adsoption von Sauerstoff und waren daher in der CO-
Oxidation inaktiv.

Die Verénderung der Gaszusammensetzung auf pures CO (Spektrum (d)) bezie-
hungsweise auf pures Oy (Spektrum (e)) fiir die CI-RuO(110)-Fléche zeigte keine
Anderung dieses Signals.

Einzig das Heizen in Vakuum auf 503 K und anschliefendem Bedecken der Fléche
mit 6 L CO bei Temperaturen unterhalb von 230 K fiihrte zum Verschwinden der
Spezies (Spektrum (f)). Hierbei wurde eine Absorptionsbande erhalten, die cha-
rakteristisch fiir eine Fldche mit Chlor in Briicken- als auch auf on-top-Position
sowie CO in Briicken- und auf on-top-Position (COy,+Cly,)/(COx+Cly) ist.

Es wird vermutet, dass die Stabilitdt dieser CO-Insel-Konfigurationen aus Spek-
trum (e) durch eine Abschirmung von Chlor auf on-top-Position bedingt ist. Der
Abbau dieser Inseln kann nur durch Nachbarschaft mit Sauerstoff und Bildung
von COs erfolgen. Sitzt an dieser Oxidationsfront jedoch Chlor, so kann es zu
keiner Reaktion mit Sauerstoff kommen und die CO-Inseln sind selbst gegentiber
reiner Sauerstoff-Atmosphére {iber einen langen Zeitraum geschiitzt. Zeitgleich
bedeutet die Konfiguration von symmetrischer CO-Briicke ohne Nachbarschaft
zu anderen Spezies, dass die zuvor briickenchlorierte Fléiche sich in diesen Re-
gionen so gedndert hat, dass sie Merkmale der stochiometrischen Flache unter

CO-Oxidationsbedingungen aufweist. Dementsprechend muss es auch andere Be-
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reiche geben, in denen die totale Chlorbedeckung (sowohl auf on-top- als auch in
Briickenposition) grofer ist als bei der maximal briickenchlorierten Fléche. Unter
der Annahme, dass die von Farkas et al. gezeigten Simulationen fiir das Verhal-
ten der CO-Inseln auf der stochiometrischen Fliache [101] auch auf der chlorierten
Fliache Giiltigkeit besitzen, sind diese Inseln nicht lokal fixiert, sondern kénnen
dynamisch iiberall auf der Fliache auf und wieder abgebaut werden. Damit wéren
auch die Regionen mit Briickenchlorierung dynamisch und wiirden, je nach Ober-
flichenzustand in der betrachteten Region, ebenfalls auf der Flache entstehen und

wieder verschwinden.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass mit diesem Experiment gezeigt werden
konnte, dass die chlorierte Oberfldche gerade unter Bedingungen von Oxidations-
reaktionen kein starres Konstrukt ist, sondern eine gewisse Dynamik besitzt. Ers-
te Hinweise fiir ein solch dynamisches Verhalten von Atomen in Briickenposition
konnte man schon in Kapitel 8.5.1 bei den Isotopen-Experimenten mit Sauerstoff
beobachten. Diese Dynamik sollte sich permanent auf der Oberfliche wieder fin-
den, wobei der mittlere Zustand (also der Chlorierungsgrad) abhéingig von den
jeweiligen Reaktionsbedingungen sein wird. Bei hoher Bedeckung der Oberflache
mit Sauerstoff in on-top-Position wird die Anzahl der Chlorbriicken vergleichs-
weise gering sein, bei geringen Bedeckungen sollte die Anzahl der Chlorbriicken
hingegen hoch sein. Unter HCl-Oxidationsbedingungen, die auf die Chlorpro-
duktion optimiert sind, sollte sich aufgrund der hohen Cl,;- und geringen O -
Bedeckungen (siehe die folgenden Kapitel) als stationdrer Zustand in Briickenpo-
sition der energetisch giinstigste Zustand ausbilden. Dies wére die alternierende

Chlor /Sauerstoff-Briickenstruktur mit einem mittleren Chlorierungsgrad von 0.5.



Kapitel 10

HCl-Oxidation iiber RuO5(110)

Nachdem im vorangegangenen Kapitel die Stabilitdt der RuO5(110)-Fliche ge-
geniiber den Edukten der HCI-Oxidation im Vordergrund stand, wird sich im
Folgenden mit der HCI-Oxidation an sich beschéftigt. Zunéchst wird das Haupt-
augenmerk auf der Stabilitdt der Oberfliche unter Reaktionsbedingungen liegen.
Hierbei wird in-situ die Erhaltung oder Verédnderung der Struktur mittels Ober-
flichenrontgenbeugung (SXRD) verfolgt und zeitgleich tiber die Massenspektro-
metrie die Verdnderung der Gasphasenzusammensetzung mit laufendem Reakti-
onsfortschritt bestimmt. Somit ist man in der Lage Stabilitdt und Reaktivitat zu
korrelieren.

Im zweiten Teil des Kapitels wird ein detaillierter Einblick der Vorgénge auf ato-
marer Ebene vorgestellt. Hierbei werden unter UHV-Bedingungen erzeugte Ko-
adsorbatzustande auf der Oberfldche mittels Photoelektronenspektroskopie (XPS
bzw. HRCLS) untersucht und die Reaktionsabldufe in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur in TPR-Experimenten ( Temperatur-programmierte Reaktionen) verfolgt.
Untermauert mit DFT-Rechnungen iiber Aktivierungsbarrieren und Adsorptions-
energien resultieren die Ergebnisse dieses Teilkapitels in einem in sich geschlosse-
nen Katalysezyklus fiir die HCI-Oxidation iiber RuO5(110). Diese Erkenntnisse
legen den Grundstein, um im néchsten Kapitel die auf einer weiteren dominan-
ten Oxidflache, der (100)-Oberflache, erhaltenen Ergebnissen vergleichend zu be-

schreiben und zu diskutieren.
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10.1 Stabilitat unter Reaktionsbedingungen

Hat man unter reinen HCl-Bedingungen eine Stabilitdt der RuO4(110)-Flache
bis zu einer Temperatur von mindestens 655 K festgestellt, so stellt sich nun die
Frage der Stabilitdt der Fléache unter HCl-Oxidationsbedingungen. Unter Reakti-
onsbedingungen liegt die Reaktionstemperatur im Bereich der zuvor beobachteten
Reduktionstemperatur. Zwar befindet sich dabei in der Gasphase Sauerstoff, der
in der Lage wire eine vermeintliche lokal stattfindende Reduktion wieder auszu-
heilen, jedoch sagen die Gasphasenzusammensetzungen zunéchst nichts iiber die
Zustdnde und Bedeckungsgrade der Reaktionsspezies auf der Oberfliche selbst
aus. Betrachtet man beispielsweise die Desorption von Sauerstoff von einer sto-
chiometrischen oder chlorierten Fléche, so liegt das Desorptionsmaximum fiir die
assoziative Desorption von on-top-Sauerstoff bei ca. 420 K und bei Temperaturen
von 650 K im UHV ist Sauerstoff bereits vollstéindig von der Fliache desorbiert.
Neben der Reduktion der Oberfliche besteht zudem die Méglichkeit, dass es unter
stark oxidativen Reaktionsbedingungen (Uberschuss von Sauerstoff in der Gas-
phase) zu einem Fortschreiten des Oxidwachstums kommen kann. Dies kénnte
zu einer Tiefenoxidation (Schichtdickenwachstum) oder in einer Rekonstruktion
der Oberflache (pyramidale Facettierung siehe Kapitel 8.2) fithren. Fiir die CO-
Oxidation konnte gezeigt werden, dass ein solches Oxid weniger bzw. nicht aktiv
ist (siehe Kapitel 7).

Um ein Gefiihl fiir die strukturelle Stabilitédt der Oberfliche unter Reaktionsbe-
dingungen zu erhalten wurde die Methode der in-situ Oberflichenréntgenbeu-
gung (SXRD) angewendet. Hierbei wurde analog zu den Stabilitdtsexperimenten
in reinem Chlorwasserstoff (siehe Kapitel 9.4) die Stabilitdt der Oberflache nun
unter HCl-Oxidationsbedingungen bei Batch-artiger Reaktionsfiihrung verfolgt
(Reaktordesign siche Kapitel 4.2) [99]. Zundchst wurde die Reaktion unter stark
oxidativen Bedingungen gefahren und die Entwicklung der Oxidschichtdicke iiber
die Bestimmung der Halbwertsbreiten (FWHM) der l-scans fiir den Oxidreflex
bei (h, k, 1) = (0.73, 0, 1.3) verfolgt.

Ausgehend von einem, bei 2x 1072 mbar O, und einer Temperatur von 730 K auf-
gewachsenen, 7.9-lagigen Oxid (aus FWHM = 0.185, nach Referenz [71]) wurde
ein Reaktionsgemisch von 4 mbar Os, 1 mbar HCI und 2 mbar Ar in den abge-
schlossenen Reaktor eingelassen (Batch-artige Reaktionsfithrung) und die Oxid-

oberflache auf eine Temperatur von 685 K geheizt. Abbildung 10.1 (Raute) zeigt
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die Anderung der Halbwertsbreiten des Oxids unter diesen oxidativen Reaktions-

bedingungen. Es zeigte sich deutlich eine Abnahme der Halbwertsbreiten unter
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Abbildung 10.1: Verfolgung der strukturellen Anderung einer RuO4(110)-
Oxidschicht unter HCl-Oxidationsbedingungen (Batch-artige Reaktionsfiihrung).
Gezeigt sind die Halbwertsbreiten (FWHM) der 1-Scans fiir die nach einer Ge-
samtreaktionsdauer erhaltenen Zusténde fiir h = 0.73 und k = 0. Die als Rau-
ten dargestellten Datenpunkte wurden unter oxidativen Reaktionsbedingungen
(4 mbar Oy, 1 mbar HCI, 2 mbar Ar) bei einer Temperatur von 685 K erhalten. Die
sternformigen Datenpunkte wurden nach Neubefiillen des Reaktors unter quasi-
stochiometrischen Reaktionsbedingungen (0.5 mbar Oy, 2 mbar HCI, 1 mbar Ar)
bei einer Temperatur von 660 K erhalten. Erweiterte Abbildung nach [99].

diesen Reaktionsbedingungen (von 0.185 auf 0.145), gleichbedeutend mit einer
Zunahme der Schichtdicke des Oxids von 7.9 auf 10.1 Lagen.

Dieses nach einer Reaktionszeit von ca. 14.5 Stunden erhaltene Oxid wurde im
nachsten Schritt unter quasi-stéchiometrischen Reaktionsbedingungen auf seine
Stabilitdt hin untersucht. Hierzu wurde die Reaktionskammer zunéchst bei kalter
Probe (nahe Raumtemperatur) evakuiert und im Anschluss im abgeschlossenen
Reaktor (Batch-artig) mit 0.5 mbar Oy, 2 mbar HCI und 1 mbar Ar befiillt. Da-
nach wurde die Probe auf eine Reaktionstemperatur von 660 K geheizt und die
Stabilitét iber die Halbwertsbreiten (FWHM) der 1-Scans (siehe Abbildung 10.1
sternformig) fiir den Oxidreflex bei (h, k, 1) = (0.73, 0, 1.3) sowie iiber h-Scans
fir k = 0 und 1 = 1.3 verfolgt (siche Abbildung 10.2). In den Halbwertsbreiten der
-Scans zeigte sich ein weitgehend stabiler Zustand mit einer Halbwertsbreite von

0.14, die einem ca. 10-lagigen Oxid entspricht. Auch die h-Scans des Oxidreflexes
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Abbildung 10.2: Verfolgung der strukturellen Anderung einer RuOy(110)-
Oxidschicht unter quasi-stochiometrischen HCI-Oxidationsbedingungen (Batch-
artige Bedingungen; 0.5 mbar Oy, 2 mbar HCI, 1 mbar Ar; T = 660 K). Gezeigt
sind die h-Scans fiir die nach einer Gesamtreaktionsdauer erhaltenen Zusténde
fiir k = 0 und 1 = 1.3. Zur Verdeutlichung sind die Integrale fiir den Oxidbeu-
gungsreflex bei (h, k, 1) = (0.73, 0, 1.3) im Inset links oben dargestellt. Erweiterte
Abbildung nach [99].
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in Abbildung 10.2 wiesen keine nennenswerten Verdnderungen auf, wie die Dar-
stellung deren Integrale gegeniiber der Reaktionsdauer im Inset der Abbildung

zeigt.

Diese Experimente konnten somit zeigen, dass die Oxidoberfliche zumindest
im mbar-Bereich unter HCl-Oxidationsbedingungen zwischen Temperaturen von
660 K und 685 K sowie in einem Stéchiometrie-Bereich fiir Oy /HCI von 4:1 bis 1:4
nahezu unverandert bleibt. Sehr oxidative Reaktionsbedingungen bei hohen Reak-
tionstemperaturen fiihrten lediglich zu einem Schichtdickenwachstum des Oxids,
welches sich unter den Reaktionsbedingungen jedoch zu sittigen schien. Die Re-
duktion zum Metall, wie sie in reiner Chlorwasserstoff-Atmosphére beobachtet

wurde, konnte unter keiner dieser Bedingungen beobachtet werden.

10.2 Reaktivitat

Verfolgung der HCIl-Oxidation im Fluss bei kleinen Driicken:

Erste Versuche wurden unternommen die Reaktivitat der HCl-Oxidation zunéchst
bei kleinen Driicken im (U)HV-Bereich (1x10~7 mbar) im Fluss mittels Massen-
spektrometrie zu verfolgen. Ziel war es, durch das Verandern der Eduktverhéalt-
nisse die Auswirkung auf das Produktsignal zu verfolgen, um somit auf ein op-
timales Eduktverhéltnis bei gegebener Temperatur schlieffen zu kénnen. Dieses
sollte dann mit Erkenntnissen aus ,realistischeren” Reaktionsbedingungen (hohe
Driicke, Pulverkatalysatoren) abgeglichen werden, um damit Hinweise tiber das
Vorhandensein einer Druck- oder Materialliicke erhalten zu kénnen. Diese Expe-
rimente litten jedoch unter bislang uniiberwindbaren Problemen, auf welche im

Folgenden kurz eingegangen werden soll.

Zunéchst wurde bei diesen Experimenten bei tiefen Temperaturen (110 K) ein
Partialdruck von HCI, danach der fiir O, iiber die jeweiligen Leak-Ventile einge-
stellt. Die Entwicklung der Edukt- und Produkt-Signale (m/e = 18 fiir Wasser,
m/e = 32 fiir Sauerstoff, m/e = 36 fiir Chlorwasserstoff und m/e = 70 fiir Chlor)
wurde hierbei mit einem Standard-Restgasanalysator der Firma Pfeiffer verfolgt.
Der Einlass der Reaktandgase musste in dieser Reihenfolge geschehen, da gerade

der konstante Einlass von HCI iiber das Leak-Ventil aufgrund der starken Wech-
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selwirkungen des Gases ein Problem darstellte. So fiel der zunéchst eingestellte
Partialdruck iiber einen Zeitraum von ca. 30 min asymptotisch ab.

Es wurde daher solange gewartet bis sich konstante Signale fiir die Edukte einge-
stellt hatten. Danach wurde eine Temperaturrampe von 5 K/s bis zur gewtinsch-
ten Reaktionstemperatur (ca. 650 K) gefahren. Hierbei wurde jedoch der zeitglei-
che Anstieg aller Signale beobachtet.

Dies kénnte dadurch erklért werden, dass bei dem Kammerdesign fiir die Mas-
senspektrometrie die Gasmolekiile iiber eine Tiille in das Massenspektrometer
eingelassen werden. Dies fiihrt dazu, dass bei kalter Probe lediglich diejenigen
Molekiile detektiert werden, die aus dem Restgas durch die schmale Blende der
Ttille eintreten konnen. Sobald die Probe aber geheizt wird, wird zusétzlich noch
der von der Probe desorbierende, gerichtete Gasstrom detektiert. Dessen Einfluss
auf das Messsignal ist aufgrund der geometrischen Anordnung weitaus héher ge-
wichtet als der des Restgas (ein bei TPR-Experimenten durchaus erwiinschter
und bewusst angestrebter Effekt).

Der Anstieg der Signale der Produktmolekiile bei diesen Experimenten war je-
doch sehr gering. Besonders das Signal fiir Chlor erfuhr keine Zunahme, die tiber
das eigene Rauschen hinaus reichte. Zudem fielen die Signale nach dem Abkiih-
len der Probe nicht wieder auf ihr urspriingliches Niveau ab. Dies kdnnte damit
zusammenhéngen, dass die Molekiile nicht schnell genug aus der MS-Kammer
entfernt werden konnen. Dies geschieht in der Regel durch differenzielles Pum-
pen der Spektrometerkammer (in diesem Fall durch seitliche Schlitze in der Tiille
tiber die Hauptkammer selbst). Geschieht dies nicht effektiv genug (schlechtes
Abpumpverhalten der Gase aufgrund der starken Wechselwirkung mit den Kam-
merwénden), so wird die Ionisierungswahrscheinlichkeit fiir jedes einzelne Molekiil
aufgrund der hohen Verweildauer erhoht. Zeitgleich fiihrt dies zu einer Verringe-
rung der zeitlichen Auflésung durch Signalverbreiterung und zu einer ldngeren
Reaktionszeit des Detektorsystems. Dies zeigt sich vor allem in den, wenn iiber-
haupt, stattfindenden, marginalen Verénderungen der Produktsignale mit oder
ohne Probe vor der Blende der Tiille.

Zudem zeigt sich eine sehr starke Korrelation zwischen den Signalen fiir HCI und
Cly auch bei Temperaturen unterhalb der minimalen Reaktionstemperatur. Da-
her scheinen neben dem zu langsamen Abpumpverhalten auch noch Reaktionen
am MS-Filament die Produktsignale zu beeinflussen. Dies zeigte sich besonders

deutlich an einem Chlorsignal, welches auch ohne das Dosieren von Sauerstoff
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auftrat.

Um diese Probleme zu umgehen, wurde das in Kapitel 3 beschriebene Massen-
spektrometer mit Kryokiihlung und empfindlicher, gepulster Ionenzéhltechnik an
der Kammer installiert. Hierbei sollten Filamentstrome und damit auch die Tem-
peratur des Filaments so weit erniedrigt werden, dass dort stattfindende Re-
aktionen weitestgehend unterdriickt werden wiirden. Mit der Kiihlung der MS-
Kammerwénde sollten zudem alle Molekiile ausgeblendet werden, die nicht senk-
recht von der Probe desorbierten. Jedoch konnten auch mit diesem Aufbau keine
nennenswerten Ergebnisse erzielt werden. Hauptséchlich lag dies daran, dass die
Kammerwéande zu schnell sattigten, um die Reaktion {iber einen léngeren Zeit-
raum (mehr als 1-2 Stunden) verfolgen zu koénnen. Auch war die Abpumpge-
schwindigkeit der Kryopumpe nicht ausreichend, denn es zeigte sich keinerlei bis

kaum eine Anderung der Signale mit oder ohne Probe vor der Blende.

Ob die , Nicht-Detektierbarkeit des Produktsignals in der zu ungenauen Mess-
methodik begriindet ist, ldsst sich aus diesen Ergebnissen nicht erschliefsen. Sie
konnte lediglich dadurch bedingt sein, dass die Reaktion viel zu langsam ablauft,
um im ,,Fluss“ bei so niedrigen Driicken und so einer kleinen Oberfliche detektiert
werden zu kénnen. Zudem konnen sich die Oberflichenbedeckungen, wie bereits
zuvor erwahnt, bei solch geringen Driicken von denen bei hoheren Driicken un-
terscheiden. Dies ist vor allem in Hinblick auf die um 200 K héhere Reaktion-
stemperatur gegeniiber der Desorptionstemperatur von Sauerstoff (T,,,, = 420
K) kritisch zu betrachten (fiir den Vergleich der O,-Bedeckung bei einem Parti-
aldruck von Sauerstoff von 1x10~® mbar und 1x10~2 mbar in Abhiingigkeit der
Temperatur siehe [102]). Berechnet man die Sauerstoffbedeckung ohne Chlorwas-
serstoff fiir eine Temperatur von 650 K und 1x10~7 mbar O,, so erhilt man aus

der Langmuir-Isotherme lediglich einen Bedeckungsgrad von 0.001 [96].

In-situ-Verfolgung der HCI-Oxidation im Batchreaktor:

Aufgrund dieser Problematiken wurden Experimente unter Batch-artigen Reak-
tionsbedingungen im abgeschlossenen Reaktor durchgefiihrt. Die héheren Drii-
cke und die fortwihrenden Anderungen der Partialdriicke sollten bei dieser Art
der Reaktionsfithrung in einer besseren Detektierbarkeit der Reaktionsprodukte

mit dem Massenspektrometer resultieren, auch wenn das generelle Problem der
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schlechten quantitativen Detektierbarkeit fiir Chlorwasserstoff und Chlor beste-
hen blieb. Jedoch konnte unter Batch-artigen Reaktionsbedingungen die Ande-
rung des besser detektierbaren Sauerstoffsignals als Messgrofe fiir den Reaktions-
fortschritt verfolgt werden. Unter Reaktionsbedingungen, bei denen Sauerstoff
nur durch die Reaktion alleine verbraucht wird, lasst sich somit auf die Men-
ge an gebildetem Chlor zuriickschliefen. Damit kénnte man Aussagen iiber die
Geschwindigkeit der Reaktion (resultierend in einer TOF, turn over frequency)
treffen.

Erste Messungen dieser Art wurden in dem am ESRF befindlichen Reaktor an der
Beamline ID03 durchgefiihrt (siehe Kapitel 4.2). Neben der on-line Massenspek-
trometrie wurden hierbei strukturelle Informationen iiber die Oberfliche mittels
in-situ SXRD gewonnen. Die strukturellen Anderungen wurden bereits in Kapitel
10.1 beschrieben.

Um die Verdnderung der Zusammensetzung der Gasphase zu verfolgen, wurde
von Zeit zu Zeit iiber ein Leak-Ventil ein kleiner Teil des Reaktionsgemisches in
die MS-Kammer iiberfithrt und die Signale der Edukte und Produkte (m/e = 18
fir Wasser, m/e = 32 fiir Sauerstoff, m/e = 36 fiir Chlorwasserstoff und m/e =
70 fiir Chlor) sowie fiir Argon (m/e = 40) als Kalibriergas verfolgt (siehe Ab-
bildung 10.3). Da das Reaktionsgemisch jedoch ein schlechtes Abpumpverhalten
aufwies und die Uberfithrung {iber ein Leak-Ventil zeitlich instabil verlief, wurde
auf eine kontinuierliche Abnahme verzichtet. Somit sollten auch Verdnderungen
des Filaments durch das aggressive Reaktionsmedium unterdriickt werden. Um
eine gleichméfige Entnahme und damit vergleichbare ,Ionenstrome* der Mess-
signale zu erhalten, wurde Argon als Referenzgas mit in das Reaktionsgemisch
gegeben. Sein Partialdruck sollte sich wahrend der Reaktion nicht &ndern und
wurde daher bei der Auswertung als konstant angesehen. Damit konnte man die
sich &ndernden Ionenstrome fiir die Reaktandgase auf das Argon-Signal kalibrie-
ren. Fiir die Umrechnung des Ionenstroms fiir Sauerstoff in dessen Partialdruck
wurde ein linearer Zusammenhang zwischen Ionenstrom und Partialdruck ange-
nommen und der gemessene [onenstrom zu Beginn der Reaktion als eingelassener

Druck an Sauerstoff (also 4 mbar bzw. 0.5 mbar) gesetzt.

Schaute man sich zundchst den Reaktionsfortschritt unter oxidativen Reaktions-
bedingungen (4 mbar Oy, 1 mbar HCI, 2 mbar Ar) in Abbildung 10.4 Raute),
also die Anderung des Sauerstoffpartialdrucks mit der Reaktionszeit d(po,)/dt,
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Abbildung 10.3: Typisches MS-Signal wahrend der Verfolgung einer Reaktions-
messung der HCl-Oxidation iiber RuO5(110) unter HCl-Oxidationsbedingungen
(Batch-artige Reaktionsfithrung). Gezeigt sind die Signale der Edukte und Pro-
dukte (m/e = 18 fiir Wasser, m /e = 32 fiir Sauerstoff, m /e = 36 fiir Chlorwasser-
stoff und m /e = 70 fiir Chlor) sowie fiir Argon (m/e = 40) als Kalibriergas, wobei
zur Verfolgung der Verdnderung der Zusammensetzung der Gasphase von Zeit zu
Zeit iiber ein Leak-Ventil ein Teil des Reaktionsgemisches in die MS-Kammer
iberfithrt wurde.
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an, so stellte sich heraus, dass die zu beobachtende Abnahme des Sauerstoffpar-
tialdrucks von 4 mbar auf 3.7 mbar aus rein stochiometrischen Griinden eine
Anderung des Chlorwasserstoffpartialdrucks von 1 mbar auf —0.2 mbar zur Folge

gehabt haben miisste. Da jedoch schon aus Abbildung 10.1 erkennbar war, dass

4.00 1 *
*

3.75 4
— 3.50
s ¢ T=685K;p,(0,)/p,(HCl) =4/1
g - * T=660 K; p,(0,)/p,(HCI) = 0.5/2 I~
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Abbildung 10.4: Verfolgung der Reaktivitét einer RuO4(110)-Flache unter HCI-
Oxidationsbedingungen (Batch-artige Bedingungen). Gezeigt sind die Sauerstoft-
partialdriicke in Abhéngigkeit der Gesamtreaktionsdauer. Die als Rauten dar-
gestellten Datenpunkte wurden unter oxidativen Reaktionsbedingungen (4 mbar
Os, 1 mbar HCI, 2 mbar Ar) bei einer Temperatur von 685 K erhalten. Die
sternféormigen Datenpunkte wurden nach Neubefiillen des Reaktors unter quasi-
stochiometrischen Reaktionsbedingungen (0.5 mbar Oy, 2 mbar HCl, 2 mbar Ar)
bei einer Temperatur von 660 K erhalten. Erweiterte Abbildung nach [99].

wahrend der Reaktion zeitgleich das Schichtdickenwachstum des Oxids auftrat,
kann die zu starke Abnahme des Sauerstoffpartialdrucks auch daher rithren. Auch
sind die Partialdruckinderungen von Sauerstoff aufgrund des hohen Uberschusses

sehr gering und daher mit gréferen Fehlern behaftet.

Fiir die Reaktivitdt der Oberfliche unter quasi-stochiometrischen Bedingungen
(0.5 mbar Oy, 2 mbar HCI, 2 mbar Ar) zeigte sich nach Abbildung 10.4 (stern-
formig) eine Abnahme des Sauerstoffpartialdrucks wéhrend der Reaktion von
0.5 mbar auf 0.3 mbar.
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Aus der in Anhang A hergeleiteten Formel A.j fiir die Berechnung der TOF nach

VL d(po,)
#Kat-RT  dt

TOF = -2 (10.1)
ergab sich fiir diese Reaktionsbedingungen eine mittlere TOF von 0.6 s™'. Hierbei
gilt es zu beachten, dass die TOF selbst druckabhéngig ist und sich daher mit
dem Reaktionsfortlauf &ndern kann. Im Vergleich zu anderen Reaktionen wie der
CO-Oxidation tiber RuOy(110) mit TOFs von bis zu 2000 s~ [103,104] ist die
HCl-Oxidation eine eher langsame Reaktion, bei der eine Massentransportlimi-

tierung aufgrund der niedrigen TOF ausgeschlossen werden kann.

Dieser Wert fiir die TOF von 0.6 s~! ist jedoch mehr als Richtwert zu sehen. Er un-
terliegt diversen Ungenauigkeiten und Unklarheiten, die bislang nicht eliminiert
werden konnten. Hierzu zahlen beispielsweise Wechselwirkungen der Gasphase
mit den Reaktorkammerwéanden, welche durch Messen einer Blindreaktion abge-
schétzt werden konnten. Hierzu miissten die gleichen Reaktionsparameter gewahlt
werden, einzig der Katalysator sollte auf eine Temperatur abgekiihlt werden, in
der er nicht aktiv ist oder durch eine heizbare aber inaktive Probe ersetzt werden.
Im Idealfall sollte die zeitliche Anderung der Reaktanden hierbei null betragen: es
sollte keine Reaktion stattfinden. Dies liefs sich jedoch im Rahmen einer zeitlich
sehr eingeschrankten Messzeit am Synchrotron nicht bewerkstelligen. Zudem gilt
es, die Genauigkeit der Massenspektrometrie als Messmethodik zu iberpriifen.
Filamentreaktionen gilt es abzuschétzen und bei genaueren Messungen auszu-

schliefRen.

Aus diesen Griinden wurde beschlossen einen Batch-Reaktor in der eigenen Ar-
beitsgruppe zu installieren. Hierbei soll auf die Massenspektrometrie als Mess-
methodik verzichtet werden und an deren Stelle die bereits in Flussreaktoren
bewidhrte UV /Vis-Spektroskopie eingesetzt werden. Diese ldsst sich zuverléssig
verwenden, um das Produktsignal von Chlor zu detektieren. Vorteil hierbei ist,
dass die Detektion vom Reaktionsmedium entkoppelt ablauft, somit direkte Ver-
anderungen durch Reaktionen an Filamenten unterbunden werden. Auch erhoht
dies die Stabilitdat des Messsignals.

Das Reaktordesign soll Metall-frei sein, ein erstes Reaktordesign aus Edelstahl

wies zu starke Wechselwirkungen der Reaktandgase mit den Kammerwéanden auf
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bis hin zu Korrosionserscheinungen an den heiffen Komponenten des Probenhei-
zers. Daher wurde ein Design aus Quarzglas gewahlt, welches tiber einen Heizblock
aus Messing den Katalysator und die Gasphase von aufsen {iber Wéarmestrahlung
heizen soll. Aufgrund dieses Heizkonzeptes hétte man auch einen Batch-Reaktor
im klassischen Sinne, wo die Reaktandgase und der Katalysator die gleiche Tem-
peratur besitzen. Als Katalysatorprobe sollen Einkristalle dienen. Mit diesem
Aufbau erhofft man sich genaue TOF-Werte sowie zuverlédssige Aussagen iiber
die Reaktionsordnungen der Edukte zu erhalten. Fiir eine Abschitzung, ob es
bei der HCl-Oxidation iiber RuO5(110) um eine schnelle oder langsame Reaktion
handelt, ist der in dieser Arbeit erhaltene Wert jedoch durchaus belastbar.

10.3 Reaktionsmechanismus der HCIl-Oxidation

Erste Experimente zeigten wie bereits in Kapitel 9 beschrieben, dass die Wechsel-
wirkung der RuO5(110)-Oberfliche mit Chlorwasserstoff unter HCl-Oxidations-
bedingungen zu einer selektiven Chlorierung der Briickenpositionen der Oberfla-
che fithrt. Unter Beriicksichtigung dieser Erkenntnisse wurden daher unter UHV-
Bedingungen erfolgende Koadsorptionsexperimente von Sauerstoff und Chlorwas-
serstoff zur Untersuchung der HCIl-Oxidation in der Regel auf zuvor briicken-
chlorierten RuOs_,Cl,(110)-Oberflichen durchgefiihrt [87-89]. Abbildung 10.5
zeigt TD- und TPR-Experimente von koadsorbiertem Sauerstoff und Chlorwas-
serstoff. Hierbei wurden 0.1 L O3 und 1.3 L HCI einer zuvor briickenchlorierten
RuO,_,Cl,(110)-Flache bei 100 K angeboten. Danach wurde die Fliache bis auf
800 K mit einer Heizrate von 5 K /s geheizt und die Desorption der Produkte Was-
ser und Chlor sowie nicht umgesetztes Chlorwasserstoff mit dem Massenspektro-
meter in Abhéngigkeit von der Temperatur verfolgt (Abbildung 10.5 a). Es zeigte
sich, dass die RuO,_,Cl,(110)-Fliche in der Lage war Chlorwasserstoff katalytisch
zu Chlor umzusetzen. Zudem lésst sich aus dem in Abbildung 10.5 b gezeigten ana-
logen Experiment ohne Sauerstoffdosierung schlieften, dass fiir die Entwicklung
von Chlor zwingend Sauerstoff der briickenchlorierten RuO,_,Cl,(110)-Flache

angeboten werden muss.

Von D. Crihan im Rahmen ihrer Dissertation durchgefiihrte, systematische TPR-

Untersuchungen, wie sie in Abbildung 10.6 zu sehen sind, zeigten den Trend der
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Abbildung 10.5: Experimente zur HCI-Oxidation auf briickenchloriertem
RuO,_,Cl,(110) [87]. a) Koadsorptionsexperiment von 0.1 L Oy und 1.3 L HCI
angeboten bei 100 K. Im Anschluss wurde beim Heizen auf 800 K (5 = 5 K/s)
die Desorption von HyO (m/e = 18), HCI (m/e = 36) und Cly (m/e = 70) detek-
tiert. b) Analoges Blindexperiment ohne die Zugabe von Sauerstoff. Der fiir die
Chlorentwicklung relevante Temperaturbereich wurde im Chlordesorptionssignal
60-fach vergrofert. Gednderte Abbildung nach [87].

Entwicklung der Produkte Wasser und Chlor in Abhéngigkeit von der angebo-
tenen HCl-Dosis. Eine briickenchlorierte RuO,_,Cl,(110)-Flache wurde jeweils
mit 0.1 L Oy bei Raumtemperatur vorbelegt und anschliefend mit unterschied-
lichen Dosen an HCI ebenfalls bei Raumtemperatur versetzt [88]. Danach wurde
die Desorption der Produktmolekiile beim Heizen auf 800 K (5 = 5 K/s) mit
dem Massenspektrometer verfolgt. Es zeigte sich, dass das Desorptionssignal von
gebildetem Wasser mit hoherer Dosis an HCI zunahm, die Lage des Signalmaxi-
mums davon aber unabhéangig war. Hieraus wurde geschlossen, dass somit nicht
die Bildung des Wassersmolekiils geschwindigkeitsbestimmend sei, sondern die
Trennung der Bindung zum Substrat (in diesem Fall die Bindung zum cus-Ru-
Atom). Dies wére gleichbedeutend mit einer Desorptionskinetik erster Ordnung
(siehe Kapitel 3).

Das Desorptionssignal von Chlor nahm ebenfalls mit héherer HCIl-Dosis zu, wies
aber eine Verschiebung der Lage des Signalmaximums bei hoherer Chlorent-
wicklung zu niedrigeren Temperaturen auf. Diese Verschiebung deutete auf eine
Desorptionskinetik zweiter Ordnung fiir Chlor hin. Hierbei wire die Rekombi-
nation zweier Cl-Atome von on-top-Position bei der assoziativen Desorption als

Cly-Molekiil der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Desorption.
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Abbildung 10.6: Systematische TPR-Experimente zur HCI-Oxidation auf
briickenchloriertem RuO,_,Cl,(110). Hierzu wurde die Fliache mit 0.1 L Oy bei
Raumtemperatur vorbelegt und anschliefsend mit unterschiedlichen Dosen an HCI1

bei Raumtemperatur versetzt. Im Anschluss wurde beim Heizen auf 800 K (5 =
5 K/s) die Desorption von HyO (m/e = 18) und Cly (m/e = 70) detektiert.
Abbildung aus [88|.

Koadsorptionsexperimente: HRCLS

Um detaillierte Informationen iiber die Entwicklung der Oberflachenzusténde der
einzelnen Reaktionsspezies bei der HCI-Oxidation zu erhalten, wurde die Koad-
sorption von HCI und O, in einem HRCL-Experiment untersucht. Hierzu wur-
den &hnlich wie bei einem TPR-Experiment zunachst die Edukte nacheinander
bei Temperaturen unterhalb deren Reaktions- und Desorptionstemperaturen ei-
ner maximal briickenchlorierten RuO,_,Cl,(110)-Oberfliche angeboten. Im An-
schluss wurden schrittweise charakteristische Temperaturen des Koadsorptions-
Reaktionsprofils angefahren, welche aus dem entsprechenden TPR-Spektrum er-
halten wurden. Die Anderungen der iiber DFT-Rechnungen zugeordneten Ober-
flachenspezies von Cl und O auf RuO,_,Cl,(110) (siche Tabelle 9.1) wurden mit-
tels HRCL-Spektroskopie iiber die Entwicklung des Cl 2p- bzw. O 1s-Signals
verfolgt. Ein solches Koadsorptionsexperiment ist in Abbildung 10.7 dargestellt.
Neben den HRCL-Spektren in Abbildung 10.7 a [105] sind zudem noch die An-
derungen der integralen Intensitidten der Cl 2p-Spektren zur Verdeutlichung (Ab-
bildung 10.7 b) sowie ein entsprechendes TPR-Experiment unter gleichen Reak-
tionsbedingungen (Abbildung 10.7 ¢) mit einer Heizrampe von 5 K/s gezeigt.

Hierbei wurde einer maximal briickenchlorierten Fléche (rot) 1 L HCI bei 420 K
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angeboten und im Anschluss die Oberfliche bei 200 K mit 5 L Sauerstoff be-
deckt. Im Cl 2p-Spektrum fiihrte dies zum Auftreten eines zweiten Dubletts, wel-
ches beziiglich des Signals fiir Chlorbriicken (Cl 2ps/, = 197.6 eV) zu niedrigeren
Bindungsenergien verschoben war und nach der Adsorption von Sauerstoff noch
weiter verschob. Dieses wurde der adsorbierten Cl,-Spezies zugeordnet, welche
iiber eine Wasserstoftbriickenbindung zu einer HO,,-Spezies verbunden war. Auch
fithrte die Adsorption von HCI zu einer leichten Verschiebung des Chlorbriicken-
signals, was mit DFT {iber die Wechselwirkung zwischen benachbarten Cl,;- und
Cly,-Spezies erklart wurde.

Im O 1s-Spektrum fiihrte die Adsorption von HCI zu einer leichten Anderung
der Flanke auf der hoher energetischen Seite des Signals fiir Volumensauerstoff
(O 1spur = 529 €V), die aus einer Zunahme des Signals, welches der HOy,-Spezies
zugeordnet wird, herriihrte. Dies lasst darauf schliefen, dass Chlorwasserstoft auf
der Flache dissoziativ adsorbiert, eine Tatsache die durch DFT-Berechnungen be-
statigt werden kann. Zudem weist das O 1s-Spektrum ein zusétzliches Signal bei
532 eV auf, welches iiber DFT-Rechnungen einer HyO-Spezies in on-top-Position
zugeordnet wurde.

Das schrittweise Heizen der Probe bis zu einer Temperatur von 375 K (blau)
fithrte im O 1s-Spektrum zur weiteren Ausbildung des sehr breiten Signals der
Wasser-on-top-Spezies (der entsprechende Energiebereich wurde noch einmal ver-
grofert im Inset dargestellt). Im Cl 2p-Spektrum fithrte das Heizen zu keiner nen-
nenswerten Verdnderung. Aus dem TPR-Experiment (Abbildung 10.7 ¢) konnte
bis zu dieser Temperatur einzig der Beginn der Desorption fiir Sauerstoff und
Wasser sowie das Signal einer frithen, aber sehr geringen HCl-Desorption beob-
achtet werden. Diese liefs sich im HRCL-Experiment nicht wiederfinden.
Weiteres Heizen auf eine Temperatur von 420 K fiihrte zu einer Verminderung
des Wasser-Signals im O 1s-Spektrum, zeitgleich trat eine Verschiebung des Si-
gnals fiir die Cl,-Spezies im Cl 2p-Spektrum zu niedrigeren Bindungsenergien
(Cl 2p3jo = 196.1 eV) auf. Diese Verschiebung kam nach dem Heizen auf 520 K
(griin) noch deutlicher zum Vorschein, zeitgleich fiihrte die Desorption von Was-
ser zu einer Verschmalerung des Chlor-Signals. Das zugehorige O 1s-Signal wies
nun die gleiche Gestalt wie das der Ausgangsstruktur auf und verdnderte sich
beim Heizen bis 700 K (grau gestrichelt) nicht weiter. Im Cl 2p-Spektrum zeigte
sich nach dem Heizen lediglich die Abnahme des Signals der Cl,-Spezies (Abbil-

dung 10.7 b), welches beim Heizen auf 700 K nahezu vollkommen verschwunden



10.3. Reaktionsmechanismus der HCIl-Oxidation 121

war. Das Ubereinanderlegen dieses Spektrums mit dem der Ausgangsfliche (rot)
zeigte, dass der urspriingliche Flachenzustand wieder hergestellt werden konnte
und ein kompletter katalytischer Zyklus durchlaufen worden war.

Dieses Verhalten liefs sich gut mit dem TPR-Experiment (Abbildung 10.7 ¢) kor-
relieren. Heizen bis Raumtemperatur fiihrte hierbei nicht zur Desorption der be-
teiligten Oberflachenspezies. Die sich bildende Wasserspezies desorbierte bis zu
Temperaturen von 520 K mit einem Maximum bei 420 K. Zudem desorbierten bis
zu dieser Temperatur nicht umgesetzter Sauerstoff und Chlorwasserstoff. Im O 1s-
Spektrum fiihrte dies zum entsprechenden Verlust des H,O.;-Signals, zeitgleich
trat eine Verringerung der Halbwertsbreite des Cl,-Signals im Cl 2p-Spektrum
auf. Die zuvor vorliegende Verbreiterung des Signals lésst sich durch Wasserstoft-
briickenbindungen beschreiben, wie DFT-Untersuchungen zeigten. Im Anschluss
daran desorbierte mit einem Maximum bei 700 K das auf der Oberfldche erzeugte
Chlor assoziativ als Cly. Bei den Signalen oberhalb von 700 K handelte es sich
um die thermische Zersetzung der RuO,_,Cl,(110)-Fldche (siche Kapitel 9.4).

Betrachtet man die Lagen der Desorptionsmaxima der einzelnen Spezies des Ko-
adsorptionsexperiments, so weisen sie die typischen Lagen der Desorptionsmaxi-
ma fiir Sauerstoff, Wasser und Chlor auf, wie sie auch in anderen Adsorptionsex-
perimenten gefunden werden konnten. Einzig die Lage des HCl-Desorptionssignals
erscheint bei geringerer Temperatur (450 K anstelle von 520 K), zudem liefs sich
ein Doppelsignal finden. Aus den in Kapitel 9 erlduterten DFT-Kalkulationen
lasst sich diese verfriihte Desorption iiber die Stabilisierung der Sauerstoffbriicken
in einer alternierenden (1x2)-Chlor/Sauerstoff-Briickenstruktur erkldren. Diese
Stabilisierung fithrt zu einer schwacheren Wechselwirkung mit dem Wasserstoft
des ,HCI“-Molekiils, welches dissoziiert auf der Oberflache vorliegt. Somit ist die
Aktivierungsenergie fiir den Wasserstoffriicktransfer vom Sauerstoffbriickenatom
zum Chlor-on-top-Atom geringer als auf der stochiometrischen Fléche, folglich
kann die Desorption als HCI-Molekiil bereits bei niedrigeren Temperaturen statt-
finden. Die Natur des Doppelsignals konnte iiber die starken repulsiven Wechsel-
wirkungen zwischen den adsorbierten HCl-Molekiilen und anderen Chlorspezies
auf der Oberflache erklart werden.

Die geringe Intensitdat der on-top-Chlor-Spezies innerhalb der Experimente lasst
sich durch das Adsorptionsverhalten des Chlorwasserstoffmolekiils erklaren. Die-

se Adsorption ist als intaktes HCl-Molekiil nur sehr schwach exotherm. Kann die
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Dissoziation des HCl-Molekiils direkt im Anschluss nicht stattfinden, so desorbiert
es wieder von der Flache. Aufgrund des hohen Chlorierungsgrades der Fliache in
Briickenposition und der erst im Anschluss an die HCl-Dosierung erfolgten Ad-
sorption von Sauerstoff auf on-top-Position, konnte bei diesem Experiment der
Anteil an dissoziiertem HCI recht gering gewesen sein. Zudem kann der Streu-
querschnitt fiir das Auslésen von Photoelektronen von Chlor in on-top-Position
sich von dem in Briickenposition unterscheiden. Dies wiirde zu einem weniger

intensiven Signal im Cl 2p-Spektrum fiihren.

Koadsorptionsexperimente: Vergleich mit DFT

Vor der theoretischen Betrachtung der HCI-Oxidation sollen zuvor noch einmal
die aus den experimentellen Daten gewonnenen Hauptaussagen zusammengefasst

werden.

Zunéachst konnte gezeigt werden, dass fiir die Erzeugung von Chlor zwingend Sau-
erstoff auf on-top-Position benétigt wird. Im Experiment ohne Sauerstoffangebot
zeigte sich einzig die Desorption von nicht umgesetzten Chlorwasserstoff. Zudem
konnte gezeigt werden, dass ohne das Angebot von Sauerstoff in der Gasphase das
Oxid ab einer Temperatur von 655 K zum Metall reduziert wird. Aus den Maxima
der Desorptionstemperaturen der einzelnen Reaktionsspezies lédsst sich erkennen,
dass die Desorption fiir Chlor dem Reaktionsschritt mit der gréfiten energetischen
Barriere entspricht, da hierfiir die htchste Temperatur (Maximum bei 700 K) be-
notigt wird. Die Desorption erfolgt assoziativ, Chlor verldasst die Oberfliche von
on-top-Position im Temperaturbereich unterhalb der Briickendesorption nur als
Cly-Molekiil oder in Form von HCI. Die Desorption von nicht umgesetztem Sau-
erstoff erfolgt knapp oberhalb von 400 K, die von nicht umgesetzten HCIl von
der chlorierten Flache in einem Doppelsignal zwischen 300 K und 500 K, von der
stochiometrischen Flache mit einem Maximum um 520 K. Das bei der Reaktion
erzeugte Wasser verlasst die Fliache mit einem Maximum um 420 K.

Zusammenfassend kann aus diesen Erkenntnissen die Reaktion mit einem Lang-
muir-Hinshelwood-Mechanismus beschrieben werden. Hierbei miissen zunéchst
beide Edukte aus der Gasphase auf der Oberfliche adsorbieren. Danach kann
die Reaktion zu den entsprechenden Produktmolekiilen stattfinden. Die assozia-

tive Desorption zweier benachbarter Chloratome aus on-top-Position stellt hierbei



10.3. Reaktionsmechanismus der HCIl-Oxidation 123

den energetisch am hochsten aktivierten Reaktionsschritt dar und kénnte somit
geschwindigkeitsbestimmend fiir die Reaktion sein. Die Oberflichenzustéinde vor
und nach einem komplett durchlaufenen Katalysezyklus unter UHV-Bedingungen
sind gleich. Unter Reaktionsbedingungen im mbar-Bereich findet bei hohem Sau-

erstoffiiberschuss jedoch ein Schichtdickenwachstum statt.

Im Folgenden soll nun die Entwicklung des Reaktionsprofils der HCI-Oxidation
tiber einen theoretischen Ansatz mittels DFT (aus energetischer Sicht betrachtet)
beleuchtet werden und die zuvor beschriebenen, experimentellen Beobachtungen
verifiziert und ergénzt werden. Hierbei soll insbesondere auf Aktivierungsbarrie-
ren und das Energieprofil der Reaktion eingegangen werden.

Bislang wurden beziiglich des Briickenchlorierungsgrades hierzu zwei Extrema
untersucht, die im Folgenden beschrieben werden. Dabei handelt es sich zum
einen um die mikroskopischen Einblicke auf einer vollstdndig briickenchlorier-
ten RuOs_,Cl,(110)-Oberfliche mit einem Briickenchlorierungsgrad von 100 %
[105,106]. Zum anderen um die einzelnen Reaktionsschritte und deren Energien
auf der stochiometrischen RuO(110)-Oberfldche (Briickenchlorierungsgrad von

0 %) |107], mit deren Betrachtung auch begonnen werden soll.

In Abbildung 10.8 dargestellt ist der Reaktionspfad fiir einen kompletten Ka-
talysezyklus auf RuOs(110) [107]. Als Referenz (E = 0 eV) diente die mildre-
duzierte RuO5(110)-Oberfliche ohne Briickenatome. Zunéchst adsorbieren zwei
HCl-Molekiile dissoziativ auf der Oberfléache, wobei der Wasserstoff jeweils auf ein
benachbartes Sauerstoftbriickenatom iibertragen wird. Aufgrund der starken Re-
pulsion zwischen den Chloratomen ist die Adsorptionsenergie fiir den zweiten Ad-
sorptionsschritt deutlich niedriger als fiir den Ersten. Im néchsten Schritt konnen
diese benachbarten Chloratome assoziativ von der Flache desorbieren, was in die-
sem Energieschema den Schritt mit der héchsten Energiebarriere darstellt. Dabei
wird davon ausgegangen, dass diese Desorption ohne zusétzliche Aktivierungs-
barriere ablauft. Danach adsorbiert ein Sauerstoffmolekiil dissoziativ neben den
HOy,-Spezies und bildet {iber den Prozess der Wasserstofftransferreaktion (siehe
auch Kapitel 8.3.2) Wasser auf on-top-Position. Nach dessen Desorption bleibt
auf der Fliche ein Sauerstoffatom in on-top-Position zuriick, in dessen direkte
Nachbarschaft zwei weitere HCI-Molekiile dissoziativ adsorbieren kénnen, wobei

der Wasserstoff in diesem Fall direkt auf die O,-Spezies iibertragen und dabei
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Abbildung 10.8: Reaktionspfad auf der stéchiometrischen RuO,(110)-Oberfléche.
Gezeigt sind die Oberflaichenzustinde (Kugeln), die Molekiile in der Gasphase
sowie die Gesamtenergien (schwarz) und Energiedifferenzen zwischen zwei Zu-
stdnden (blau) in eV. Als Referenz (E = 0 €¢V) diente die mildreduzierte Flache
ohne Briickenatome. Abbildung aus [107].
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direkt Wasser auf on-top-Position gebildet wurde. Nachdem dieses von der Flache
desorbiert ist, konnen im letzten Schritt die beiden verbliebenen Chlor-Atome in
on-top-Position assoziativ desorbieren. Die resultierende Fliache entspricht wieder
der Ausgangsfldche und ein in sich geschlossener Katalysezyklus wurde durchlau-
fen. Hierbei wurden vier Chlorwasserstoffmolekiile und ein Sauerstoffmolekiil zu
zwei Chlormolekiilen und zwei Wassermolekiilen umgesetzt und eine Energie von
1.34 eV (also 0.67 eV pro Chlormolekiil) freigesetzt. Den Schritt mit der hochsten
Energiebarriere stellt jeweils die assoziative Desorption von Cl, dar, was mit den
Ergebnissen aus den TPR-Experimenten iibereinstimmt.

Diese Art der Darstellung des Reaktionsmechanismus stellt jedoch nur eine grobe
und sehr spezielle Variante des ,tatsdchlichen Reaktionsmechanismus dar. Der
Ablauf der Reaktion wird nur quasi-eindimensional entlang einer einzelnen on-
top- sowie Briicken-Reihe betrachtet. Uber die Sauerstoffatome in den Briicken-
reihen konnen jedoch die 1f-cus-Ru-Reihen miteinander . kommunizieren“, was die
Beschreibung von Wasserstofftransferreaktionen enorm erschwert. Zudem werden
bereits in diesem einfachen Modell zwei unterschiedliche Arten der Darstellung
von Chlor beschrieben, die jeweils unterschiedlich aktiviert sind und deren Ge-
wichtung bei den real ablaufenden Reaktionsschritten nicht auf diese Weise ab-
schétzbar ist. Auch werden hierbei jegliche Arten von benétigten Diffusionspro-
zessen entlang der on-top-Reihen vernachléssigt. Zudem wird der in Kapitel 9
beschriebene Prozess der Briickenchlorierung auch vollkommen aufser Acht gelas-
sen.

Eine Moglichkeit der Beriicksichtigung und genaueren Beschreibung aller denkba-
ren Kombinationen und die Gewichtung der einzelnen Prozesse stellt die Methode
der kinetischen Monte-Carlo-Simulation dar. Hierbei werden alle beriicksichtig-
ten Reaktions-, Diffusions-, und Adsorptions/Desorptionsprozesse auf Basis ihrer
Energien tiber die Reaktionsgeschwindigkeiten jedes einzelnen Reaktionsschritts
gewichtet. Somit lassen sich Reaktionen auf Oberflichen simulieren und diese
Simulationen machen Reaktionsdaten wie TOFs, Reaktionsordnungen, Oberfla-

chenzusténde, Vergiftungserscheinungen etc. zugénglich [108].

Auch wenn diese Energieschemata eine nur ungenaue und sehr vereinfachte Art
der Darstellung einer Reaktion sind, so zeigen sie doch meist eine ausreichende,
im Idealfall gemittelte Beschreibung der energetischen und mechanistischen Ab-

laufe wahrend einer Reaktion. Daher soll im Folgenden der Katalysezyklus der
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HCI-Oxidation iiber einer vollsténdig briickenchlorierten Fliche erlautert werden.
Diese stellt den anderen Extremfall beziiglich des Briickenchlorierungsgrades dar.
In Abbildung 10.9 dargestellt ist der Katalysezyklus der HCIl-Oxidation auf der
vollstandig briickenchlorierten RuOs_,Cl,(110)-Oberfliche. Zu sehen ist der Re-
aktionsmechanismus mit den Intermediaten auf der Oberfliche und deren Akti-
vierungsenergien nach DFT-Kalkulationen [105,106]. Als Referenzstruktur (E =
0 kJ/mol) diente die vollstédndig briickenchlorierte Fliche selbst. Zunéchst ad-
sorbieren ein Sauerstoffatom (1/2 Og) und danach zwei Chlorwasserstoffmolekiile
ohne bemerkenswerte Aktivierungsbarriere auf den 1f-cus-Ru-Reihen. Direkt im
Anschluss werden die Wasserstoffatome aufgrund der dissoziativen Adsorption
von HCI auf das Sauerstoffatom iibertragen. Dieser Prozess ist mit 29 kJ/mol
schwach aktiviert. Das so in on-top-Position gebildete Wasser kann die Flache
mit einer Aktivierungsenergie von 109 kJ/mol verlassen, was der Adsorptions-
energie von Wasser ohne zusétzliche Aktivierung entspricht. Im letzten Schritt
kénnen die beiden verbliebenen Chlor-Atome in on-top-Position assoziativ desor-
bieren. Dieser Prozess ist mit 2x114 kJ/mol aktiviert und entspricht ebenfalls
der Adsorptionsenergien der beiden Chloratome ohne zusétzliche Aktivierung.
Die resultierende Fliche entspricht wieder der Ausgangsfliche und ein in sich ge-
schlossener Katalysezyklus wurde durchlaufen. Hierbei wurden zwei Chlorwasser-
stoffmolekiile und ein halbes Sauerstoffmolekiil zu einem Chlormolekiil und einem
Wassermolekiil umgesetzt und eine Energie von 67 kJ/mol freigesetzt. Auch hier
stellt die assoziative Desorption von Cly den Schritt mit der hochsten Energie-
barriere dar, was mit den Ergebnissen fiir die stochiometrische Flache und denen

aus den TPR-Experimenten iibereinstimmt.

10.4 Dimensionalitatsproblematik

In diesem letzten Teilabschnitt soll ein Problem beschrieben werden, dass bei for-
malkinetischen Betrachtungsweisen nicht beschrieben bzw. aufser Acht gelassen
wird. Unter speziellen Bedingungen kdénnen sich Oberflichenzustéinde einstellen,
die sich selbst blockieren und damit die Oberfliche vergiften. Diese kénnen daher
unter Reaktionsbedingungen auch relevant sein, setzen sie doch die Anzahl der

aktiven Katalysatorpldtze mitunter stark herab.
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Abbildung 10.9: a) Katalysezyklus und b) Reaktionspfad der HCIl-Oxidation auf
der maximal briickenchlorierten RuO,_,Cl,(110)-Oberfliche. Der Farb-Code der
Oberflachenzustédnde entspricht dem der HRCL-Spektren in Abbildung 10.7. In
a) gezeigt sind die Oberflachenzustédnde (Kugeln), die Molekiile in der Gasphase
sowie die Aktivierungsenergien (E,.). In b) gezeigt sind die Oberflichenzusténde
(Kugeln), die Molekiile in der Gasphase sowie die Gesamtenergien (schwarz) und
Energiedifferenzen zwischen zwei Zustdnden (blau) in kJ/mol. Gednderte und
erweiterte Abbildung nach [105,106].
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Hierzu werden im Folgenden noch einmal Koadsorptionsexperimente betrach-
tet, diesmal jedoch nicht auf einer briickenchlorierten Oberflache, sondern aus-
gehend von einer stochiometrischen Fliche!. Hierbei wurde die stéchiometrische
RuO4(110)-Oberfliche zunédchst bei 420 K mit Chlorwasserstoff vorbelegt und im
Anschluss beim Abkiihlen auf Raumtemperatur mit Sauerstoff vollbedeckt. Da-
nach wurde die Probe vor dem Massenspektrometer mit einer Heizrampe von 5
K/s auf 800 K geheizt und dabei die Desorption der Massen fiir Sauerstoff (m /e =
32) und fiir Chlor (m/e = 70) verfolgt. Nach dem Abkiihlen wurde dieses Ex-
periment mit der néachst hoheren Dosis an HCI wiederholt. Diese TPR-Spektren
sind in Abbildung 10.10 dargestellt. Bei der Betrachtung des Desorptionssignal

RuO,(110)
+x L HCI1 (420 K) + O, (rt)
—0.30 L HC1
—0.35 LHCI
——0.50 L HCI
0.75 L HCI
1.00 L HC1
ﬁ '\ lv, ~ V )
‘____—/\ oA gy A

' T 7 LA LA B L |
400 500 600 700 400 500 600 700
Temperature [K] Temperature [K]

O, partial pressure [arb. units]
Cl, partial pressure [arb. units]

Abbildung 10.10: Aufeinander folgende TPR-Experimente zur HCIl-Oxidation auf
der stochiometrischen RuOy(110)-Oberfliche. Hierzu wurde die Fliche mit HCI
bei 420 K vorbelegt und anschlieffend mit O, beim Abkiihlen auf Raumtempe-
ratur vollbedeckt. Im Anschluss wurde beim Heizen auf 800 K (5 = 5 K/s) die
Desorption von Oy (m/e = 32) und Cl, (m/e = 70) detektiert. Nach dem Abkiih-
len wurde dieses Experiment mit der nidchst hoheren Dosis an HCl wiederholt.

des Sauerstoffs bis zu einer Temperatur von 600 K an, zeigte sich nichts Un-
erwartetes. Sowohl der Trend dieses Signals als auch das Desorptionssignal fiir
Chlor passten gut mit den bislang gefundenen Ergebnissen fiir die teilchlorier-
te RuO,_,Cl,(110)-Flache zusammen. Je grofer die adsorbierte Menge an HCI
zwischen 0.3 L und 1 L war, desto mehr Sauerstoff wurde verbraucht und desto
mehr Chlor wurde gebildet. Bei Betrachtung des Bereichs oberhalb von 600 K

'Die im Folgenden dargestellten Experimente entstanden in Zusammenarbeit mit Philipp P.
T. Krause im Rahmen der Betreuung seiner B.Sc.-Thesis [22].
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war im Sauerstoff-TD-Spektrum eine weitere Sauerstoffspezies erkennbar, deren
Signal um 300 K gegeniiber der bekannten Lage fiir die assoziative Desorption
von Sauerstoff aus on-top-Position verschoben lag und sich noch weit vor der
thermischen Zersetzung des Oxids selbst wiederfand.

Um die Natur dieses Signals zu verstehen, soll die in Abbildung 10.11 gezeigte, ver-
einfachte, schematische Darstellung der Adsorption von Sauerstoff und Chlorwas-
serstoff auf den 1f-cus-Ru-Atomen der stéchiometrischen RuO2(110)-Oberflache

als Modell dienen [109]. Sauerstoff kann auf den 1f-cus-Ru-Atomen nur dissoziativ

Abbildung 10.11: Schematische Darstellung der Natur des verspiteten Sauer-
stoffdesorptionssignals bei HCl/Oy-Koadsorptionsexperimenten auf der stéchio-
metrischen RuO2(110)-Oberfliche. Zur besseren Veranschaulichung ist nur eine
1f-cus-Ru-Reihe dargestellt. Griine Kugeln stellen die Sauerstoffatome, graue Ku-
geln die Chloratome und weife Kugeln die Wasserstoffatome dar. Geénderte Ab-
bildung nach [109].

adsorbieren und belegt jeweils zwei benachbarte Adsorptionsplitze. Uber Wasser-
stofftransferreaktionen wird der von zuvor dissoziative adsorbierten Chlorwasser-

stoffs stammende Wasserstoff auf eines der beiden Sauerstoffatome iibertragen.
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Das auf diese Weise gebildete Wasser kann zusammen mit nicht umgesetztem,
paarweise auf der Fliache befindlichem Sauerstoff sowie iiberschiissigem Chlor-
wasserstoff bei Temperaturen bis zu 500 K von der Fliache desorbieren. Zuriick
bleiben jedoch vereinzelte, zwischen zwei Chloratomen befindliche, Sauerstoff-
atome (Oyqp.). Diese konnen zunéchst nicht von der Fldche desorbieren. Erst bei
Temperaturen, bei denen entweder die Rekombination mit einem Op,.-Atom mog-
lich ist, oder die Cl,;-Spezies assoziativ von der Flache desorbieren und zwei zuvor
isolierte Oyyqp.-Atome sich dadurch in direkter Nachbarschaft befinden, kann diese
Spezies die Fldche verlassen.

Aus dem verspéteten Desorptionssignal in Abbildung 10.10 lief sich zunéchst
kein klarer Trend erkennen, es stellte sich jedoch bei der anschliefsenden ther-
mischen Desorption des gesamten Oxids heraus, dass sich die Oberfliche unter
den zuvor herrschenden TPR-Bedingungen veréndert hatte und anstelle der sto-

chiometrischen Fliche eine briickenchlorierte RuO;_,Cl,(110)-Fléche desorbierte.

Um diese Nebenreaktion zu unterbinden oder zumindest zu minimieren, wurde
in einer systematischen Untersuchung dieses Phinomens jeweils von einer neu-
praparierten, stochiometrischen RuOq(110)-Oberfliche gestartet. Abbildung 10.12
zeigt die TPR-Spektren von drei dieser Experimente [109]|. Hierbei wurde ana-
log zu den zuvor beschriebenen Experimenten die stéchiometrische RuO9(110)-
Oberflache zunéachst bei 420 K mit Chlorwasserstoff vorbelegt und im Anschluss
beim Abkiihlen von 350 K auf Raumtemperatur mit Sauerstoff vollbedeckt. Da-
nach wurde die Probe vor dem Massenspektrometer mit einer Heizrampe von
5 K/s auf 800 K geheizt und dabei die Desorption der Massen fiir Sauerstoff
(m/e = 32) und fir Chlor (m/e = 70) verfolgt. Neben des zuvor schon beobacht-
baren Trends fiir die bekannten Desorptionsspezies konnte nun auch ein Trend
innerhalb des verspéiteten Sauerstoffdesorptionssignals beobachtet werden. Als
Erklarungsansatz fiir dessen Entwicklungstrends in Abbildung 10.12 sollen die
unter den TPR-Spektren befindlichen, schematisch gezeichneten Darstellungen
dienen. Gezeigt sind hierbei jeweils nur die besetzten 1f-cus-Ru-Reihen. Die grii-
nen Kugeln stellen die Sauerstoffatome, graue Kugeln die Chloratome und weife
Kugeln die Wasserstoffatome dar. Das nach der Adsorption dissoziiert vorliegende
HCl-Molekiil ist zur besseren Unterscheidung von den reinen Cl,;-Atomen zusam-
men mit dem Wasserstoff der benachbarten HO,-Spezies dargestellt.

Wurde das TPR-Experiment im Sauerstoffiiberschuss gefahren, so zeigte sich in
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Abbildung 10.12: Systematische TPR-Experimente zur HCIl-Oxidation auf der
stochiometrischen RuO2(110)-Oberflache. Hierzu wurde die Flédche mit HCI bei
420 K vorbelegt und anschliefsend mit Oy beim Abkiihlen von 350 K auf Raum-
temperatur vollbedeckt. Im Anschluss wurde beim Heizen auf 800 K (8 = 5 K/s)
die Desorption von Oq (m/e = 32) und Cly (m/e = 70) detektiert. Oberhalb der
jeweiligen TPR-Experimente gezeigt sind schematisch gezeichnete Darstellungen
der Oberflachenzustidnde. Zur besseren Veranschaulichung sind nur die besetzten
1f-cus-Ru-Reihen dargestellt. Griine Kugeln stellen die Sauerstoffatome, graue
Kugeln die Chloratome und weifte Kugeln die Wasserstoffatome dar. Das nach der
Adsorption dissoziiert vorliegende HCI-Molekiil ist zur besseren Unterscheidung
von den reinen Cl,-Atomen zusammen mit dem Wasserstoff der benachbarten
HOy,-Spezies dargestellt. Erweiterte Abbildung nach [109].
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den TD-Spektren hauptséchlich ein grofes Signal fiir die Desorption nicht um-
gesetzten Sauerstoffs (Maximum bei 420 K). Zusétzlich waren noch ein kleines
Chlor-, sowie ein zweites, ebenfalls kleines Sauerstoffdesorptionssignal mit einem
Maximum jeweils knapp oberhalb von 700 K zu erkennen.

Wurde das Experiment jedoch so gefahren, dass sich auf der Oberfliche eine
Bedeckung von ,HCl,* zu O, nahe 1:1 einstellte, so wurde das erste Desorp-
tionssignal fiir Sauerstoff sehr gering, das zweite nahezu maximal. Das Chlor-
Desorptionssignal wurde ebenfalls maximal; die Desorption war der des zweiten
Sauerstoffsignals vorgelagert.

Unter quasi-stochiometrischen Bedingungen, wo die Bedeckung von ,HCl,;* gro-
Ker als die von O, war, trat die Sauerstoffdesorption bei 420 K nicht mehr auf,
die Desorptionssignale fiir Chlor sowie die zweite Sauerstoffspezies waren wieder
vermindert.

Ob das verspétete Sauerstoffdesorptionssignal {iber die Rekombination mit einem
Sauerstoftbriickenatom oder nach zuvor stattgefundener Chlordesorption iiber
Rekombination zweier on-top-Sauerstoffatome herriihrte, konnte bislang nicht
klar diskriminiert werden. Beide Reaktionspfade laufen innerhalb eines sehr dhn-
lichen Temperaturbereichs ab, daher wird eine Uberlagerung beider Effekte am
wahrscheinlichsten sein.

Dass diese Spezies bei den bisher in dieser Arbeit beschriebenen Experimenten
nicht beobachtet werden konnten, kann {iber das Fehlen von Chlorbriickenato-
men bei diesem Experiment erklart werden. Werden Koadsorptionsexperimente
auf briickenchlorierten Flachen durchgefiihrt, so ist der gefangene Sauerstoff in
der Lage das Chloratom in Briickenposition nach on-top-Position zu verdrangen
und selbst die Briickenposition einzunehmen (siehe Kapitel 9.4). Daher liefs sich
bei dem in Abbildung 10.10 gezeigten Experiment auch kein klarer Trend fiir die
Erzeugung des zweiten Desorptionssignals erkennen, da die Fléache innerhalb die-
ser Untersuchungsreihe zunehmend stérker briickenchloriert wurde.

Ob diese Spezies in Experimenten und Simulationen unter kontinuierlichen HCI-
Oxidationsbedingungen bei hoheren Driicken relevant sein wird, gilt es noch zu
zeigen. Hierzu bietet sich der Einsatz der zuvor schon erwédhnten Methode der ki-
netischen Monte-Carlo-Simulationen an, mit der man direkt Oberflichenzustan-
de und auch solche Vergiftungseffekte sehen kénnte. Erste Ergebnisse finden sich
ebenfalls in [109].
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HCI-Oxidation tiber RuO5(100)

Um die Ergebnisse der HCl-Oxidation auf der RuO,(100)-Oberfldche interpretie-
ren oder zumindest ausreichend beschreiben zu konnen, sollen in diesem Kapi-
tel zunéchst ein paar grundlegende, zum Teil literaturbekannte Dinge iiber diese
Oberfliachenorientierung des Oxids zusammengefasst werden. Diese werden zudem
mit in dieser Arbeit erlangten Erkenntnissen und Experimenten ergdnzt und un-
terstiitzt. Es wird im Folgenden gezeigt werden, wie komplex und durchaus auch
grundlegend unterschiedlich das Verhalten dieser Flache im Vergleich mit der
(110)-Oberflédchenorientierung des Oxids sein kann. Dies wird bereits im Wachs-
tumsverhalten beim Ziichten des Oxids an der Oberfliche des Ru(10-10)-Kristalls
deutlich. Es zeigt sich, dass eine mehrfache Vorbehandlung (Konditionierung) des
Kristalls mit Sauerstoff benotigt wird, um ein erfolgreiches, reproduzierbares Oxi-
dieren gewéhrleisten zu konnen. Danach werden Adsorption und Desorption sowie
die Bildung von Sauerstoff und Wasser auf der Flache gezeigt, deren Beschreibung
essentiell fiir die anschlieffend folgenden Untersuchungen der HCI-Oxidation ist.
Hier werden, basierend auf den Erkenntnissen iiber die Vorgénge auf der (110)-
Orientierung, Erklarungsansétze entwickelt und Riickschliisse gezogen, um ein
erstes Bild {iber die Vorgénge auf der (100)-Oberflachenorientierung des Oxids zu
erhalten. Dabei werden die Wechselwirkung mit Chlorwasserstoff und die dabei
stattfindende selektive Chlorierung der Flache auf deren stabilisierenden Effekt
hin untersucht und beschrieben. Im letzten Teil des Kapitels werden die Erkennt-
nisse der Reaktivitdts-Stabilitdts-Experimente unter Driicken im mbar-Bereich

sowie auf atomarer Ebene vorgestellt.

133
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11.1 Das System RuO-(100)

Zunachst soll sich in diesem Teilkapitel mit den bislang gewonnenen, zum Teil
auch literaturbekannten Erkenntnissen der RuO2(100)-Oberflache beschéaftigt wer-
den. Hierbei wird zunéchst die Praparation und Charakterisierung der Fléche im
Vordergrund stehen. Danach werden Adsorptions- und Desorptionsverhalten von
Gasen sowie deren Wechselwirkung mit der Oberfliche beschrieben, die fiir ein

Verstandnis der Vorgéange bei der HCI-Oxidation behilflich bzw. notwendig sind.

11.1.1 Die RuO,(100)-Oberfliche

Vergleicht man die Literatur der (100)-Oberflachenorientierung des Oxids mit
der der (110)-Orientierung, so fallt direkt auf, dass diese Orientierung bislang
weitaus weniger erforscht oder verstanden zu sein scheint. Werden die bislang
an RuO, untersuchten Modellreaktionen fiir die (110)-Oberfliche sowohl theo-
retisch als auch experimentell ausfiihrlich beschrieben und diskutiert, so fin-
det man fiir die (100)-Oberfliche solche Experimente nur sehr selten und auch
nicht in gleichem Mafe detailliert beschrieben und intensiv diskutiert. Meist
wird diese Orientierung bei Untersuchungen von polykristallinen RuOs-Filmen
oder im Zusammenhang mit UHV-Experimenten, deren chemische Komplexi-
tat iiber Adsorptions-Desorptionsverhalten und deren Bedeckungsphasen nicht
hinausgehen, erwiahnt. Dies mag mitunter an der erschwerten Herstellung der
Substrat-Ru(10-10)-Einkristalle liegen, eher jedoch an den komplexen und viel-
zahligen Sauerstoff-Phasen, die bei diesem System koexistieren. Prapariert man
auf einem Ru(10-10)-Kristall die (100)-Oxidorientierung, so liegt diese, &hnlich
wie die (110)-Oxidorientierung auf Ru(0001), volumenterminiert vor. RuO5(100)
wichst mit seiner rechtwinkligen Einheitszelle von 3.11 A x 4.28 A entlang
der [0001]-Hochsymmetrierichtungen des Substrats komensurat, was eine Ver-
spannung um 4.5 % zur Folge hat. Abbildung 11.1 zeigt das Aufwachsen der
(100)-Oxidorientierung auf Ru(10-10) sowie das Kugel-Stab-Modell der Ober-
fliche und deren Pseudo-Valenzelektronen-Dichtedifferenzplot [46]. Analog zur
(110)-orientierten Oxidflache existieren auf der RuOy(100)-Oberflache (Abbildung
11.1 b) zwei reaktive Spezies, die einfach unterkoordinierten Rutheniumatome (1£-
cus-Ru) sowie die zweifach koordinierten, verbriickenden Sauerstoffatome (Oy,),

die ebenfalls beziiglich der Rutil-Kristallstruktur einfach unterkoordiniert sind
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Abbildung 11.1: a) Wachstum der stochiometrischen RuO4(100)-Oberfliche auf
Ru(10-10). Entlang der [0001] Richtung des Substrats wéchst das Oxid mit [010]-
Richtung komensurat mit einer Verspannung um 4.5 % beziiglich der Volumen-
einheitszelle. b) Kugel-Stab-Modell der stéchiometrischen RuO4(100)-Oberfléche.
Die grofen, griinen Kugeln représentieren die Sauerstoff-Spezies, die kleineren,
blauen und roten Kugeln die Rutheniumspezies. 1f-cus-Ru (rot) und Oy, stellen
dabei die reaktiven, einfach unterkoordinierten Rutheniumatome bzw. die ein-
fach unterkoordinierten Briickensauerstoffatome dar. Die hellgriinen Sauerstoft-
atome stellen die dreifach koordinierten (Ozy) bzw. den Volumensauerstoff dar. c)
Pseudo-Valenzelektronen-Dichtedifferenzplot der stéchiometrischen RuO4(100)-
Oberfléche (Schnittebenen entlang der [001] bzw. [010] Orientierung durch die
1f-cus-Ru-Atome (links) sowie durch die Op,-Atome (rechts)). Geénderte Abbil-
dung nach [46].
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und ,,Dangling Bond-Charakter besitzen, wie aus dem Pseudo-Valenzelektronen-
Dichtedifferenzplot in Abbildung 11.1 ¢) zu sehen ist. Sind diese beiden aktiven
Zentren auf der (110)-orientieren Oxidflache strukturell (réumlich) durch die O3 ¢-
Atome voneinander getrennt und stehen deren ,Dangling Bonds* parallel zuein-
ander, so sind auf der RuO5(100)-Oberfliche beide unterkoordinierten Spezies
direkt miteinander verkniipft und ihre ,Dangling Bonds“ senkrecht zueinander

ausgerichtet.

11.1.2 Praparation und Charakterisierung eines
Ru0O;(100)-Films

Wie bereits in Kapitel 7 erwihnt koexistiert die stochiometrische RuOq(100)-

Oxidphase mit einer ¢(2x2)-rekonstruierten, oxidischen Phase, von der nach der-

zeitigem Kenntnisstand angenommen wird, dass sie lediglich eine Oberflachenre-
konstruktion der eigentlichen (100)-Oxidflache darstellt und bevorzugt bei hohe-
ren Préparationstemperaturen auftritt, jedoch stets in Koexistenz mit der sto-
chiometrischen Phase vorliegt. Abbildung 11.2 zeigt STM-Aufnahmen der beiden

Phasen [110]. Im Rahmen der Untersuchungen konnte zudem gezeigt werden, dass

Abbildung 11.2: STM-Aufnahmen von RuO4(100) auf Ru(10-10) [110].

a) 100 nm x 100 nm grofe Aufnahme. Die in [001]-Richtung gewachsene Strei-
fenstruktur wird der Vorlduferstruktur des Oxids (Precursor) zugeordnet (siche
auch [111]). b) 50 nm x 50 nm groke STM-Aufnahme der beiden koexistierenden,
oxidischen Phasen (siehe auch [81]). ¢) 10 nm x 10 nm grofe STM-Aufnahme
der beiden oxidischen Phasen.

diese rekonstruierte Phase gegeniiber einer Behandlung mit CO im Gegensatz zur
stochiometrischen Phase unverdndert blieb. Die Autoren folgerten daraus, dass

auf dieser c¢(2x2)-Phase aktive Zentren fiir die Adsorption bzw. Reaktion von
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Gasen wie CO, also fiir Gase zugéngliche, unterkoordinierte Adsorptionsplétze,
fehlen [81,112]. Neben dieser rekonstruierten Flidche treten zudem meist Bereiche
mit einer (1x2) Substrat-Uberstruktur auf, welche einer sauerstoffreiche Vorliu-
ferstruktur (Precursor) des Oxids zugeordnet wird. Wie bereits aus der Literatur
bekannt ist [46,81,111,113|, ist die Ausbildung einer oxidischen (100)-Phase auf
Ru(10-10) sowohl von der Temperatur als auch vom Druck abhéngig. So fiithrt
das Dosieren von bis zu 1000 L Sauerstoff bei Temperaturen unterhalb von 525 K
lediglich zur Ausbildung von chemisorbierten Sauerstoff-Phasen auf dem Sub-
strat [114, 115]. Bei hoheren Dosen kommt es jedoch zur Ausbildung der sau-
erstoffreichen Precursor-Phase des Oxids. Wird nun die Temperatur erhcht, so
lasst sich das RuO2(100)-Oxid zusammen mit seiner ¢(2x2)-rekonstruierten Pha-
se auf Ru(10-10) in Sauerstoff aufwachsen. Das Wachstum erscheint beziiglich der
Mindestdosis gegeniiber der (110)-Oxidpraparation auf Ru(0001) erleichtert. Ne-
ben den bisher erwihnten Phasen wurden bei den STM-Untersuchungen zudem
noch weitere Oxid-Orientierungen wie die (110)- und die (101)-Oberflache [81] auf
Ru(10-10) gefunden und es wird in der Literatur iiber die mogliche Ausbildung
einer (111)-orientierten Fldche diskutiert [111].

Wird eine Ru(10-10)-Probe bei einer Temperatur von 660 K mit Sauerstoff vor
der ,Gasdusche” versetzt, so sollte sich nach einer Dosierdauer von 1000 s bei ei-
nem Sauerstoffhintergrunddruck! von 1x107® mbar das RuO,(100)-Oxid auf der
Oberflache gebildet haben. Dies erwies sich jedoch nach dem Einbau des Kris-
talls und mehrfachem Sdubern der Oberflaiche durch Sputter- und Heizprozesse
als nicht der Fall. Vielmehr erschien der Kristall eine gewisse Konditionierung
durch Vorbehandlung mit Sauerstoff zu benotigen, wie die in Anhang C beschrie-
benen Untersuchungen der Oxidation von Ru(10-10) zeigen. Diese Tatsache lasst
sich moglicherweise durch einen starken Grad an Verunreinigung mit reduzie-
renden Spezies wie Wasser oder Wasserstoff durch die Handhabung an Luft bei
der Installation an diversen Reaktionskammern begriinden. Auch méglich wére
die Notwendigkeit von Kristallisationskeimen, wie beispielsweise die Theorie ei-
nes ,vergrabenen Oxids* (buried oxide) oder einer transienten, oxidischen Phase
(transient surface oxide), die in der Literatur fiir das Wachstum (und auch die
Reaktivitéit) von RuOy(110) auf Ru(0001) diskutiert wurden [54,63].

! Aufgrund des Einsatzes der Sauerstoffdusche ist der tatsichliche Partialdruck von Sauerstoff
an der Probe um einen Faktor von ca. 100 grofer als der Hintergrunddruck.
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Nach dieser Eingewohnungsphase war es dann moglich die Oxidation des Kristalls
mit der gewiinschten, bevorzugten Phase zu erzeugen. Abbildung 11.3 a) zeigt die
unterschiedlichen TD-Spektren und b) LEED-Bilder der praparierten, stochio-
metrischen s-RuO,(100)-(1x1)-Phase (III) sowie der rekonstruierten RuO,(100)-
¢(2x2)-Oxidphase (IV) im Vergleich mit dem reinen Substrat (I) und einer Precur-
sor-Phase (II). Die Préaparation der Phasen unterschied sich nur in der jeweiligen
Oxidationstemperatur. Wurde die stochiometrische Flache bei einer Temperatur
von 660 K erzeugt, so musste die Temperatur fiir ein bevorzugtes Wachstum der
c(2x2)-rekonstruierten Phase auf 830 K bis 880 K erhoht werden.

Im LEED-Bild der stéchiometrischen Fliache (I1T) 14sst sich sehr gut das komensu-
rate Wachstum entlang der [0001]-Hochsymmetrierichtungen des Substrats erken-
nen (kurze Richtung im reziproken Raum). Das LEED-Bild der rekonstruierten
Flache (IV) weist neben der ¢(2x2)-Oxidphase zudem noch das Beugungsmuster
einer (2x1)-Substrat-Uberstruktur auf, welche fiir ein nicht vollstindig bedecken-
des Wachstum des Oxids bei der Temperatur nahe der thermischen Zersetzungs-
temperatur des Oxids spricht, wie aus dem TD-Spektrum zu erkennen ist. Es ist
jedoch zeitgleich zu erkennen, dass nach der Praparation bei héherer Oxidati-
onstemperatur mehr Sauerstoff von der Probe desorbieren kann; eine Tatsache,
die fiir ein starker ausgeprigtes Tiefenwachstum spricht, welches auch in denen,
in Anhang C gezeigten SXRD-Untersuchungen gefunden werden konnte. Die Ab-
weichung der Lage der Desorptionsmaxima mit der Literatur (dort rund 60 K
hoher [46]) gerade fiir die stochiometrische Oxidfldche wird ebenfalls in Anhang
C behandelt. Die in Abbildung 11.3 gezeigten TD-Spektren konnten nach der

jeweiligen Eingewohnungsphase des Kristalls reproduzierbar erzeugt werden.

11.1.3 Adsorptions-/Desorptionsverhalten von Gasen
auf Ru0O,(100)

Wie bereits zuvor erwiahnt, zeigt die ¢(2x2)-rekonstruierte, oxidische Phase in
veroffentlichten Untersuchungen |81, 112] keinerlei Verdnderung durch Behand-
lung mit CO und scheint keine frei zugénglichen Adsorptionsplétze fiir Molekiile
aus der Gasphase zu bieten. Daher wird im Folgenden lediglich auf die Adsorp-
tion von Molekiilen auf der stochiometrischen Fliche eingegangen, die stets in

Koexistenz mit der rekonstruierten Phase vorliegt.
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Abbildung 11.3: a) TD-Spektren der desorbierenden Sauerstoffphasen auf Ru(10-
10) (8 = 5 K/s). b) LEED-Bilder der Sauerstoffphasen auf Ru(10-10). Einge-
zeichnet sind die Einheitszellen der Substratphasen (gestrichelt) sowie der Oxid-
phasen (durchgezogen). I: saubere Ru(10-10)-Oberfliche (55 ¢V). II: Oxidische
Precursor-Phase mit RuO2(100) (58 eV). III: s-RuO4(100) (55 eV). IV: Rekon-
struierte ¢(2x2)-Phase des Oxids in Koexistenz mit einer (2x1)-Substratphase
(55 eV).
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Adsorption von Sauerstoff

Schaut man sich auf dieser Fliache den vermeintlich einfachen Fall fiir die Wechsel-
wirkung eines Gases mit der Oberfliche, dem Adsorptions-/Desorptionsverhalten
von Sauerstoff an, so zeigt sich bereits hier, dass die Vorgidnge auf dieser Orien-
tierung nicht identisch mit denen auf der (110)-orientierten Oxidoberflache sind.
Verlasst on-top-adsorbierter Sauerstoff (O,;) dort die Flache wie in Kapitel 8.3.1
gezeigt in einem Desorptionssignal mit einem Maximum bei einer Temperatur
von rund 420 K, so weist das TD-Spektrum fiir Sauerstoff von der RuOy(100)-
Oberflache wie in der Literatur beschrieben und in Abbildung 11.4 gezeigt neben
diesem Desorptionssignal ein zweites, breites Desorptionssignal mit Maximum
bei einer Temperatur von ca. 630 K auf. In der Literatur [112] wird dieses Signal
als mogliche Rekombination von on-top-Sauerstoff mit Briickensauerstoffatomen
diskutiert. Dass die Zusammensetzung des TD-Spektrums von der Adsorption-

stemperatur abhéngt, ist ebenfalls aus Abbildung 11.4 ersichtlich. Nach vorange-
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Abbildung 11.4: Aufeinander folgende TDS-Experimente zur Adsorption von Sau-
erstoff auf der stochiometrischen RuOs (100)-Oberflache. Hierzu wurde nach dem
Heizen auf 700 K jeweils in 5x10~% mbar O, bis zur gewiinschten Adsorptions-
temperatur abgekiihlt und bei dieser 5 L. O, angeboten. Im Anschluss wurde beim
Heizen auf 700 K (5 = 5 K/s) die Desorption von Oy (m/e = 32) detektiert. Im
untersten Experiment wurde nach dem Heizen in Vakuum abgekiihlt und das
TD-Spektrum (schwarz) gefahren.
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gangenem Heizen auf 700 K wurde hierbei jeweils in 5x107% mbar O, bis zur
gewiinschten Adsorptionstemperatur abgekiihlt und bei dieser fiir 100 s Sauer-
stoff (entsprechend einer Dosis von 5 L) der stéchiometrischen RuO4(100)-Fliche
angeboten. Danach wurde die Sauerstoffzufuhr unterbunden und beim Heizen auf
700 K vor dem Massenspektrometer die Massen fiir Sauerstoff (m/e = 32) und
Wasser (m/e = 18) verfolgt. Es zeigte sich, dass man das Desorptionssignal bei
héheren Temperaturen gezielt und unabhéngig vom ersten Signal durch Anbie-
ten von Sauerstoff bei Temperaturen von 460 K erzeugen konnte. Das Anbieten
von Sauerstoff bei Temperaturen oberhalb von 650 K sowie das Heizen ohne das

Angebot von Sauerstoff fithrten nicht zur Detektion des Desorptionssignals.

Die Natur des zweiten Desorptionssignals fiir Sauerstoff mit einem Maximum
bei hoheren Temperaturen konnte hierbei nicht aufgeklart werden. Die Resultate
der Untersuchungen fiihrten jedoch zu dem Eindruck, dass dieses Signal nicht aus-
schlieflich von Sauerstoffbriickenatomen her stammen sollte und Sauerstoff auf
on-top-Position fiir die Bildung des Signals ben6tigt wird. Eine Selbstausheilung
der Sauerstoffbriickendefekte wie sie auf der (110)-Oberflache beobachtete wurde,
wobei durch Zusammenlaufen der Defekte grofse, bis aufs Metall reduzierte Berei-
che entstehen (siehe STM-Aufnahmen in den Kapiteln 8.3.2 und 8.3.3), scheint
auch auf dieser Flache denkbar. Jedoch bestiinde bei der (100)-orientierten Oxid-
fliche zudem noch die Méglichkeit die rekonstruierte c(2x2)-Oberfliche auszu-
bilden. Indizien hierfiir liefern LEED-Untersuchungen der (100)-Oxidfliche nach
mehrmaligem Experimentieren bei hohen Temperaturen (700 K). Hier zeigte sich
im LEED-Bild eine schwache, oxidische c(2x2)-Uberstruktur, die nach der Pré-

paration des Oxids zunéchst nicht erkennbar war.

Auf dieser Erkenntnisgrundlage basierend wurde in dieser Arbeit eine Restau-
rationsprozedur festgelegt, welche die Population einer desorptionsfihigen Sau-
erstoffspezies bis zu einer Temperatur von 700 K unterbindet, um eine mogliche
Desorption von Briickensauerstoffatomen zu vermeiden. Hierzu wurde bei einer
Temperatur von 700 K die Probe in 5x10~% mbar Sauerstoff fiir 100 s gehalten.
Analog zur (110)-orientierten Flache wurde danach der Fléche Sauerstoff angebo-
ten und die Desorption von Wasser und Sauerstoff verfolgt. Hierbei wurde davon
ausgegangen, dass das Ausheilen der Fliche bei Maximierung des ersten Sau-

erstoffsignals (T4, ca. 410 K) und Minimierung des Wassersignals erfolgt war.
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Dazu wurde der Flache beim Abkiihlen von 700 K auf Raumtemperatur weiterhin
5x 1078 mbar Sauerstoff angeboten sowie zusitzlich bei Raumtemperatur mit 5 L
Sauerstoff belegt. Danach wurde die Gaszufuhr unterbunden und beim Heizen
auf 700 K vor dem Massenspektrometer die Massen fiir Sauerstoff (m/e = 32)
und Wasser (m/e = 18) verfolgt. Im Anschluss an das TD-Experiment wurde die
Flache jeweils wieder bei 700 K mit 5 L. Sauerstoff restauriert, um etwaige Defekte
in den Sauerstoftbriickenreihen ausheilen zu konnen. Der im Anschluss durch Ab-
kithlen im Vakuum erhaltenen Oberflaichenzustand wurde als stéchiometrischer
Zustand der RuO5(100)-(1x1)-Oberfliche definiert und wird im Folgenden auch
als s-RuO(100) bezeichnet.

Wechselwirkung mit Wasserstoff

Die zuvor beschriebenen, unterschiedlichen Sauerstoffspezies, welche die (100)-
orientierte Oxidoberflache durch thermische Desorption verlassen und deren Hoch-
temperaturspezies auch separat erzeugt werden kann, stellen méglicherweise auch
fiir das Verhalten gegeniiber Wasserstoff bei der Erzeugung von Wasser einen
Unterschied zur (110)-orientierten Fliche dar. Daher wurde im néchsten Schritt
die Bildung von Wasser anhand von TPR-Experimenten ndher untersucht. Hier-
bei wurde das Reaktionsverhalten fiir beide Sauerstoffvorbelegungen betrachtet,
welches zusammenfassend in Abbildung 11.5 dargestellt ist. Analog zu den Expe-
rimenten auf der (110)-Oberfliche wurde zudem die Reihenfolge der Adsorption
von Sauerstoff und Wasserstoff variiert, um vergleichend die Situation auf dieser
Flache besser beschreiben zu kénnen. Zur Erzeugung der Sauerstoffvorbedeckun-
gen auf RuO,(100) wurde die Fliche nach der Restauration in 5x107® mbar O,
bis zur gewiinschten Adsorptionstemperatur abgekiihlt (460 K bzw. Raumtem-
peratur) und fiir weitere 100 s (entsprechend einer Dosis von 5 L) bei dieser
Temperatur gehalten. Danach wurde die Sauerstoffzufuhr unterbunden und die
Fliche bei Raumtemperatur mit 1x10~7 mbar H, fiir 100 s (entsprechend ei-
ner Dosis von 10 L) behandelt. Im Falle der Wasserstoffvorbelegung wurden bei
Raumtemperatur zunéchst 10 L Hy dosiert und danach 5 L. Oy der Fléiche hinzu-
gegeben.

Im Anschluss daran wurde die Flidche bis auf 700 K mit einer Heizrate von 5 K/s
geheizt und die Desorption von Sauerstoff (m/e = 32) und Wasser (m/e = 18)

mit dem Massenspektrometer in Abhéngigkeit von der Temperatur verfolgt. Es
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Abbildung 11.5: TDS-Experimente zur Adsorption von Wasserstoff und der Bil-
dung von Wasser auf der RuO; (100)-Oberflache bei Sauerstoffvorbelegung. Hier-
zu wurde nach dem Restaurieren bei 700 K jeweils in 5x 1078 mbar O, bis zur
gewiinschten Adsorptionstemperatur abgekiihlt und bei dieser 5 L Oy angebo-
ten. Danach wurden jeweils bei Raumtemperatur 10 L. Hy dosiert. Im Falle der
Wasserstoffvorbelegung erfolgte diese zuerst bei Raumtemperatur (10 L) und im
Anschluss die Sauerstoffadsorption (5 L). Im Anschluss wurde beim Heizen auf
700 K (8 = 5 K/s) die Desorption von HyO (m/e = 18) und die von O (m/e =
32) detektiert. Als Referenzen dienen die TD-Spektren (schwarz) der Adsorptio-
nen von reinem Hy bzw. reinem Os.
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zeigte sich, dass die Gestalt des Desorptionssignals von Wasser fiir beide Sauer-
stoffspezies gleich erscheint. Wasser desorbierte in einem ersten, groferen Signal
mit einem Maximum bei rund 400 K von der Fliche, gefolgt von einem breiten,
kleineren Desorptionssignal, dessen Maximum knapp unterhalb von 480 K lag.
Dies ist ein Verhalten, was auf der (110)-orientierten Oberfliche ebenfalls beob-
achtet werden konnte. Dort ist lediglich das zweite Desorptionssignal zu hoheren
Temperaturen (auf ca. 650 K) verschoben. Es wird der Rekombination zweier be-
nachbarter HOy,-Spezies zu einer Oy,- und einer HyO-Spezies zugeordnet, welche
die Fldche bei dieser Temperatur verldsst. Dass auf der RuO»(100)-Fléiche diese
Wasserbildung einfacher abzulaufen scheint, kénnte mit der strukturellen An-
ordnung der Briickenatome zusammenhéngen. Sind sie auf der (110)-orientierten
Fléache voneinander durch koordinativ geséttigte Atome (Ozy) getrennt, so erfolgt
die Verkniipfung auf der (100)-Oxidflache iiber ein gemeinsames, unterkoordinier-
tes 1f-cus-Ruthenium-Atom. Dieses konnte beim bendtigten H-Transfer zwischen
zwei Sauerstoffbriickenatomen vermitteln und diesen Transfer somit unterstiit-
zen und begilinstigen, was zu einer fritheren Desorption von der Flache fiithren
wiirde. Das erste Desorptionsmaximum lésst sich analog zur (110)-Oberflache
der Desorption von Wasser aus on-top-Position (HyO,;) zuordnen, welches somit
ahnlich stark auf der (100)-orientierten Oxidflache gebunden zu sein scheint.
Ein Vergleich der Flachen unter den TD-Kurven der Wassersignale fiir die bei
460 K bzw. Raumtemperatur mit Sauerstoff vorbelegten Koadsorptionsexperi-
mente zeigte, dass die Bildung von Wasser nach Vorbelegung mit Sauerstoff bei
Raumtemperatur effektiver zu sein schien. Dies lasst sich dadurch erklaren, dass
fiir die Bildung von Wasser bei Raumtemperatur neben der ersten Sauerstoffspezi-
es auch ein Anteil der Zweiten umgesetzt wurde, was der Vergleich der Sauerstoft-
desorptionssignale mit den Blindexperimenten (ohne Wasserstoffzugabe) zeigte.
Die starke Abhéngigkeit der Menge an gebildetem Wasser von der Adsorptionsrei-
henfolge konnte auf der (100)-Oberfléche in diesen Experimenten nicht gefunden
werden. Hier waren die Mengen nahezu gleich. Dies konnte damit zusammenhén-
gen, dass die Dosierung an den Dosierungen fiir die (110)-Oberflache orientiert
war. Fiir die Sauerstoffadsorption jedoch zeigte sich schon in fritheren Experi-
menten [112|, dass fiir eine maximierte Bedeckung der Fléche erheblich héhere
Dosen erforderlich zu sein scheinen als fiir die (110)-orientierte Flidche. So kénn-
te sich auch das Adsorptionsverhalten des Wasserstoffs unterscheiden. Es ist auf

dieser Flache auch nicht geklart, ob Wasserstoff fiir die dissoziative Adsorption
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freie 1f-cus-Ru-Atome benétigt oder, analog zur (110)-Oberfléche, Sauerstoftbrii-
ckenatome zur Adsorption bendtigt werden. Dies alles sind Aussagen, die dieses
Experiment nicht treffen kann. Jedoch zeigte sich, dass unter diesen Bedingun-
gen Wasser gebildet werden kann und die beiden praparierbaren Sauerstoffphasen
sich in der Gestalt des Desorptionsprofils des Wassers nicht voneinander unter-
scheiden. Dies stellte eine wichtige Vorkenntnis fiir die folgende Untersuchung der
HCl-Oxidation auf dieser Flache dar.

11.2 Die teilchlorierte RuO,_,Cl,(100)-Fliche

Bereits in Kapitel 9 wurde die auferordentliche Stabilitdt von RuOs bei der HCI-
Oxidation auf der (110)-orientierten Oxidoberflache untersucht. Es konnte gezeigt
werden, dass Chlorwasserstoff zwar in der Lage ist Sauerstoffbriickenatome in
Wasser zu iiberfiihren, welches die Oberfldche verlassen kann. Allerdings ersetzt
das hinterbliebene Chlor die entstehende Briickenvakanz selbst und fiihrt dazu,
dass die Spezies in Briickenposition nun valenzgeséttigt und weniger reaktiv ist.
Dadurch ist die Flédche solange gegen reduzierende Gase geschiitzt, wie Chlor in
dieser Briickenposition verbleibt, beginnt doch die Reduktion des Oxids mit dem
Abbau der Briickenatome. Es zeigte sich, dass durch die selektive Chlorierung
eine Stabilisierung der RuO5(110)-Flache gegeniiber Chlorwasserstoff um iiber
200 K (im Vergleich mit anderen reduzierbaren Gasen wie Methanol, Wasserstoff

und Kohlenmonoxid) erfolgt.

Im Folgenden soll nun die Wechselwirkung der (100)-orientierten Oxidoberflache
mit Chlorwasserstoff gezeigt werden. Hierbei steht zunéchst die Frage im Vorder-
grund, wie anféllig diese Flache gegeniiber Chlorwasserstoff ist und ob auch diese
Oberflachenorientierung eine stabilisierende, selbstlimitierende Wechselwirkung
mit Chlorwasserstoff erfahrt. Die Untersuchung der Stabilitdt gegeniiber Chlor-
wasserstoffpartialdriicken im mbar-Bereich soll Aufschluss dariiber geben, ob die
fir die (110)-Orientierung gewonnenen Erkenntnisse von Bedeutung fiir die reale
Anwendung sein kénnen. Die Stabilitdt eines Katalysatorpartikels sollte von der
Stabilitat aller Orientierungen abhdngen und somit sollte, dhnlich wie nach dem
,Gesetz des Minimums® der Mineralstofftheorie Justus Liebigs, die Flache mit der

geringsten Stabilitat limitierend fiir die Gesamtstabilitdt des Partikels sein.
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Da die Kenntnislage tiber die (100)-orientierten Oxidfldche wie bereits zuvor an-
gemerkt nicht im gleichen Mafke tief wie fiir die (110)-Orientierung ist, sollen die
Untersuchungen der RuO5(100)-Fléche vergleichend mit der (110)-Orientierung
erfolgen. Argumentationsketten und Interpretationsansétze sollen iibergreifend
dazu dienen, die Vorgénge auf der (100)-orientierten Flache beschreibbar zu ma-
chen und erste Modellansétze fiir die Beschreibung von Reaktivitat und Stabilitat

dieser Flache liefern.

11.2.1 Die Wechselwirkung von Ru0O,(100) mit HCI

Die Wechselwirkung von Chlorwasserstoff mit der RuO5(100)-Oberflache wur-
de analog zur (110)-Orientierung auf eine mogliche Chlorierung der Fldche in
Briickenposition hin untersucht. Hierzu wurde zunéchst der stochiometrischen,
bei 700 K restaurierten Flache bei Raumtemperatur HCl angeboten und die
Desorption von HCI und HyO beim anschlieffenden Hochheizen mittels TDS ver-
folgt. Um einen etwaigen Verbrauch an Chlorwasserstoff feststellen zu konnen,
wurde diese Prozedur mehrfach wiederholt. Abbildung 11.6 zeigt eine solche Schar
von TD-Spektren. Hierbei wurden einer stéchiometrischen RuO»(100)-Fléache je-
weils 5 L HCI bei Raumtemperatur zudosiert und die Fldche im Anschluss bis
auf 700 K mit einer Heizrate von 5 K/s geheizt, wobei die Desorption von Chlor-
wasserstoff (m/e = 36) und Wasser (m/e = 18) mit dem Massenspektrometer
in Abhéngigkeit von der Temperatur verfolgt wurde. Es zeigte sich, dass nach
den ersten Dosierungen kaum HCI die Flache verlief. HCI schien jedoch in zwei
schlecht aufzulosenden Signalen die Fléache zu verlassen. Je 6fter die Adsorptions-
/Desorptions-Prozedur durchgefiihrt wurde, desto ausgepragter wurde das Signal
bei niedrigeren Temperaturen (mit einem Desorptionsmaximum von ca. 385 K).
Im korrespondierenden Wassersignal war zu erkennen, dass die Bildung von Was-
ser mit jeder Dosierung abnahm und zudem das der Rekombination zweier HOy,-
Spezies zugehorige Desorptionssignal bei hoheren Temperaturen bereits nach der
zweiten Dosierung von Chlorwasserstoff anndhernd verschwunden war.

Ein &hnlicher Trend war auch fiir die (110)-orientierte Oxidflache zu finden. Mit
steigender Anzahl von Adsorptions-/Desorptions-Schritten wurde das Desorpti-
onssignal fiir Chlorwasserstoff ausgepriagter und schob mit seinem Desorptions-
maximum zu niedrigeren Temperaturen hin (siche Kapitel 9). Zudem wies das

TD-Spektrum einer maximal chlorierten Flache ebenfalls das Erscheinungsbild
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Abbildung 11.6: Aufeinander folgende TDS-Experimente zur Untersuchung der
Wechselwirkung der RuO3(100)-Oberfliche mit Chlorwasserstoff. Hierzu wurde
die Fliache jeweils mit 5 L HCl bei Raumtemperatur versehen. Im Anschluss
wurde beim Heizen auf 700 K (8 = 5 K/s) die Desorption von HCI (m/e = 36)
und H,O (m/e = 18) detektiert. Nach dem Abkiihlen wurde dieses Experiment
mit der néchst 5 L Dosis an HCI bei Raumtemperatur wiederholt.
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eines Doppelsignals fiir die HCl-Desorption auf. Auf der (110)-Orientierung ent-
sprach dies einem immer geringer werdenden Einbau von Chlor in Briickenposi-
tion, resultierend in einem nachlassenden Verbrauch von HCI.

Da sich solch ein Verhalten auch fiir die RuO2(100)-Oberfliche zeigte, wurden
im néchsten Schritt die HRCL-Spektroskopie zur Untersuchung der vermeintli-
chen Chlorierung der Oberflache eingesetzt. Abbildung 11.7 zeigt die Entwicklung
der Chlor- und Sauerstoff-Spezies an der Oberfliche anhand des Cl 2p-Spektrums
bzw. des O 1s-Spektrums. Es gilt anzumerken, dass die Dekonvolutionsanalyse der
Spektren nicht literaturbekannt waren und ein erfolgreicher Abgleich mit DFT-
basierten Verschiebungen bislang nicht gelang. Wie in Anhang C beschrieben,
konnte fiir das O 1s-Spektrum fiir die (100)-orientierte Oxidflache eine vermeint-
lich gleiche Anzahl an Sauerstoffspezies wie auf der (110)-orientierten Fliche ge-
funden werden (inklusive HO,, und HyO,;). Ein erster naheliegender Ansatz war
daher, die auf der (100)-orientierten Fliche gefundenen Spezies in gleicher Weise

wie auf der (110)-orientierten Flidche zu bezeichnen.

Bei den Untersuchungen wurde eine stochiometrische RuO2(100)-Flache zuerst
mit 5 L HCI bei Raumtemperatur versehen und danach schrittweise auf 420 K,
520 K und fiir 15 Minuten auf 520 K erhitzt. In Abhéngigkeit von der Tem-
peratur wurden die Oberflichenspezies fiir Chlor (Cl 2p) und Sauerstoff (O 1s)
untersucht (Abbildung 11.7 a). Um iiberpriifen zu koénnen, ob die Chlorierung
analog zur (110)-orientierten Fliche durch Wasserstoffvorbedeckung begiinstigt
wird, wurde im Anschluss daran das gleiche Experiment erneut durchgefiihrt, nur
wurde die Flache zuvor mit 10 L Hy bei Raumtemperatur vorbelegt (Abbildung
11.7 b). Um den jeweiligen Chlorierungsgrad abschétzen zu kénnen wurden die
Flachen nach der gleichen Methode wie fiir die (110)-orientierte Flache ,maximal®
briickenchloriert. Hierzu wurden die Flachen zunéchst bei Raumtemperatur mit
1x10~" mbar Hy fiir 100 s (entsprechend einer Dosis von 10 L) vorbehandelt, um
die verbliebenen Oy,.-Spezies in HOy,-Spezies zu iiberfithren. Danach wurde die
Fléche in 5x107® mbar HCI auf eine Temperatur von 700 K (8 = 5 K/s) geheizt

und im Anschluss im Vakuum wieder abgekiihlt.

Die Entwicklung der Cl 2p- und O 1s-Spektren der direkten Chlorierung (Ab-
bildung 11.7 a) sowie der Wasserstoff-unterstiitzten Chlorierung (Abbildung 11.7

b) wiesen einen sehr dhnlichen Verlauf auf und werden daher im Folgenden zu-
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sammen beschrieben.

Zunéchst zeigten die als stochiometrisch definierten Fléachen neben des Signals
fiir Volumensauerstoff (Opy = 529.25 €V) bereits ein weiteres Signal im O 1s-
Spektrum auf (BE = 530.40 V), das auf der (110)-orientierten Flachen der HO,-
Spezies zugeordnet wird. Bei der Behandlung der Flache mit 10 L. Hy bei Raum-
temperatur stieg die Intensitéat des Signals bei dieser Bindungsenergie weiter an.
Dies deutete darauf hin, dass bereits die als stochiometrisch bezeichnete Flache
einen Anteil an HO,,-Spezies vor dem Experiment aufwies. Nach der Behandlung
mit 5 L HC1 bei Raumtemperatur zeigte sich in den Cl 2p-Spektren mindestens
ein breites Dublett (Cl 2p3/2 = 196.75 eV), welches der adsorbierten Cl,-Spezies
zugeordnet werden kann. In den O 1s-Spektren fiihrte die Adsorption von HCI zu
einer Auspragung der Schulter bei 530.40 eV; zusétzlich liefs sich auch ein weite-
res, breites Signal in dessen Anstiegsflanke (um 532 eV) erkennen. Dies kénnte in
Analogie zur (110)-orientierten Fliche aufgrund der Lage bei hoheren Bindungs-
energien auf eine Wasserspezies deuten. Das Heizen auf 420 K fiihrte zum Verlust
dieses Signals in den O 1s-Spektren. Die Cl 2p-Spektren wiesen nun ein weite-
res Dublett bei hoheren Bindungsenergien (Cl 2ps/, = 197.75 eV) auf, welches
nach den Erfahrungen auf der (110)-orientierten Fliache auf die vermutete Chlor-
briickenspezies hinwies. Bereits das Heizen auf eine Temperatur von 520 K fiihrte
dazu, dass nur eine Chlor-Spezies auf der Fliache zuriickblieb, welche auch nach
15-miniitigem Heizen bei dieser Temperatur erhalten blieb. In den O 1s-Spektren
zeigte sich beim Heizen auf 520 K ein Riickgang der vermeintlichen HO,,-Spezies
bei 530.40 eV. Das Heizen fiir 15 Minuten bei 520 K fiihrte zu keiner weiteren
Anderung.

Die Gestalt der ,maximal* briickenchlorierten Fliche wies starke Ahnlichkeiten
mit denen nach 15-miniitigem Heizen auf 520 K erhaltenen Flachen auf, nur
die Intensitdt des der Cly.-Spezies zugeordneten Dubletts war nach der zusétz-
lichen Chlorierung erhoht sowie das der HOy,-Spezies zugeordnete Signal ver-
ringert. Jedoch war auch nach der ,maximal“-Chlorierung noch ein Signal im
Bereich der HOy,-Spezies zu sehen. Darauthin wurden der Fliche aus Abbildung
11.7 b) (rot) insgesamt weitere 6 L HCI, diesmal bei 420 K angeboten, um den
Chlorierungsgrad weiter zu erhohen. Die integrale Intensitdat des resultierenden
ClI 2p-Spektrums ist in Abbildung 11.8 zusammen mit dem Gesamtchlorgehalt der
Cl 2p-Spektren aus Abbildung 11.7 gezeigt. Als Referenz (= 100 %) wurde hierbei

das Integral der Cl 2p-Spektren nach dem Versuch der ,,maximalen Briickenchlo-
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rierung (Abbildung 11.7 rot) verwendet. Hieraus ging deutlich hervor, dass die
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Abbildung 11.8: Integrale Intensitét der Cl 2p-Spektren aus Abbildung 11.7 sowie
nach weiterer Behandlung mit 6 L HCI bei 420 K. Als Referenz (= 100 %) wurde
das Integral der Cl 2p-Spektren nach dem Versuch der ,maximalen® Briickenchlo-
rierung (Abbildung 11.7 rot) verwendet.

Effizienz der Briickenchlorierung mit und ohne Wasserstoff-Unterstiitzung glei-
chermafen bei rund 45 % lag. Das Behandeln der Fliche mit weiteren 6 L HCI
bei 420 K zeigte, dass sowohl die Prozedur fiir die maximale Briickenchlorierung
der (110)-Oberflachenorientierung auf der RuOy(100)-Oberflache nicht gleicher-
mafsen effizient war als auch der promotierende Effekt durch Wasserstoffvorbe-
handlung auf der (100)-Orientierung nicht nachgewiesen werden konnte. Letzteres
konnte jedoch auch auf die vermeintlich vor Experimentbeginn existierende HOy,.-
Spezies zuriickzufiihren sein und ist deshalb nur unter Vorbehalt zu betrachten.
Was sich jedoch deutlich zeigt, ist eine erleichterte Briickenchlorierung, verglichen
mit der (110)-Orientierung. War auf dieser Fldche der Anteil der Chlorbriicken-
spezies nach Heizen auf 520 K (Abbildung 9.8 griin) sehr gering, so zeigte sich
auf der (100)-Orientierung des Oxids, dass sich bereits sdmtliche Chlorspezies
auf der Oberflache in Briickenposition befanden und der Anteil, der nicht in die
Briickenposition wechselte, bereits von der Fliache desorbiert war. Auch das Er-
hohen des Chlorbriickengehalts um weitere 30 % durch Anbieten von HCI bei
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420 K weist auf eine eindeutig vereinfachte Chlorierung der Fléche hin, auf der
(110)-Orientierung hingegen scheint die Chlorierung oberhalb von 520 K am ef-

fektivsten zu sein.

Diese Tatsache warf jedoch die Frage nach der Stabilitét der RuO4(100)-Oberflache
gegeniiber HCI auf. Da die Bindungsstédrke der Sauerstoftbriickenatome auf die-
ser Oberflache im Vergleich zur (110)-Orientierung verringert zu sein scheint, was
sich in der Reaktivitéit sowohl gegeniiber Chlorwasserstoff als auch in der Rekom-
bination mit auf on-top-Position adsorbiertem Sauerstoff dufserte, stellt sich die
Frage nach der Stabilitdt von Chlor in Briickenposition. Diese wurde in dieser
Arbeit als Ursache fiir die verringerte Reduzierbarkeit der (110)-Orientierung des
Oxids (und damit dessen erhhte Stabilitédt) gegeniiber Chlorwasserstoff postu-
liert. Sollte auf der RuOy(100)-Oberfliche nun auch eine verringerte Stabilitét
von Chloratomen in Briickenposition bei zeitgleicher Erleichterung der Chlorie-
rung von Sauerstoffbriickenatomen vorliegen, so spriache das fiir eine erleichterte
Reduktion der Oxid-Fléche zum Metall hin. Die Untersuchungen hierzu sollen im

folgenden Abschnitt vorgestellt werden.

11.2.2 Stabilitat der briickenchlorierten RuO,_,Cl,(100)-
Oberflache

Thermische Desorption

Um den stabilisierenden Effekt der Briickenchlorierung auf die RuO2(100)-Fléche
abschitzen zu kénnen wurde zunéchst die thermische Zersetzung der briicken-
chlorierten Oberflache angeschaut. Hierzu wurde in einem TD-Experiment eine,
zuvor durch mehrfache Adsorptions-/Desorptionsschritte von Chlorwasserstoff er-
zeugte briickenchlorierte Flache mit 5 L. HCI bei Raumtemperatur behandelt und
im Anschluss auf eine Temperatur von 1100 K geheizt (5 = 5 K/s). Dabei wur-
den fiir die Massen von Oy (m/e = 16), HCI (m/e = 36) und Cly (m/e = 70)
TD-Spektren aufgenommen. Diese sind in Abbildung 11.9 dargestellt. Es ist er-
kenntlich, dass der Desorptionsbereich fiir Sauerstoff (Abbildung 11.9 schwarz)
gegeniiber der stochiometrischen Fliche (Abbildung 11.3 a) keinerlei Anderung
aufzeigte. Das vor dem Experiment bei Raumtemperatur adsorbierte HCI verliefs

die Oberfliche mit einem Maximum bei einer Temperatur von ca. 385 K, eine
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Abbildung  11.9: Thermische Dekomposition einer  briickenchlorierten
RuO,_,Cl,(100)-Oberfliche. Die zuvor iiber Adsorptions-/Desorptionsschritte
von Chlorwasserstoff briickenchlorierten Flache wurde zunéchst mit 5 L HCI bei
Raumtemperatur vorbelegt und im Anschluss daran die gezeigten TD-Spektren
fir die Massen von O (m/e = 16), HCl (m/e = 36) und Cly (m/e = 70)
gefahren (8 = 5 K/s).
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Temperatur, die auch zuvor fiir briickenchlorierte RuO,_,Cl,(100)-Oberflichen
gefunden worden war. In Analogie zur (110)-Orientierung, dem Desorptionspeak
des oxidischen Sauerstoffs vorgelagert, wies das TD-Spektrum fiir HCI ein weiteres
Signal mit einem Maximum bei einer Temperatur von rund 810 K auf, welches der
atomaren Desorption von Chlor aus Briickenposition zugeordnet wird. Zusétzlich
erfolgte die Desorption einer weiteren Chlorspezies, welche die Flache molekular
mit einem Maximum bei einer Temperatur von 750 K verliefs. Der Ursprung die-
ser Spezies ist bislang noch nicht ganz aufgeklart. Es ist zu vermuten, dass es sich
hierbei um auf on-top-Position angereichertes Chlor handelt, welches bei nied-
rigen Bedeckungen die Flache assoziativ erst bei hohen Temperaturen verlésst.
Dieses kann bei der Briickenchlorierung mit Chlorwasserstoff aus Stochiometrie-
grimden (2 "HCI",; + 1 Oy, = 1 HyOp + 1 Clyy + 1 Clp,.) an der Oberflache
anfallen. Moglicherweise reichte das Heizen bis 700 K beim Chlorieren nicht aus,
um die Oberfliche komplett von Cl,; zu befreien. Ebenso denkbar wére es in
diesem Temperaturbereich, dass (analog zur Sauerstoffdesorption) Chlor von on-
top-Position mit Chlor aus Briickenposition assoziativ desorbiert.

Alles in Allem zeigt dieses Experiment, dass die Chlorierung der RuO(100)-
Flache keinen direkten Einfluss auf ihre thermische Stabilitdt im Vakuum zu

haben scheint, ein Befund, der auch fiir die (110)-Orientierung giiltig ist.

Stabilitat gegeniiber HCI] im mbar-Bereich

Die Untersuchung zur Stabilitdt der RuOy(100)-Flache gegeniiber Chlorwasser-
stoff wurde analog zur Stabilitdtsuntersuchung der (110)-orientierten Fléche (sie-
he Kapitel 9.4) durchgefiihrt. Unter Batch-artigen Reaktionsbedingungen wurde
die Probe mit einer zuvor praparierten RuO.(100)-Flache in 1 mbar Chlorwas-
serstoff auf die entsprechenden Temperaturen geheizt. Fiir die Verfolgung der
Reduktion zum Metall wurden die Anderungen der Oxid-Fliche mittels SXRD

in-situ verfolgt.

In Abbildung 11.10 a) gezeigt ist eine schematische Darstellung der in-plane-
Beugungsreflexe (fiir I-Werte nahe null) fiir das Substrat Ru(10-10) (helle Schei-
ben) und das aufgewachsene RuO2(100) (schwarze Punkte). Die Hochsymme-
trierichtungen fiir Ru(10-10) im reziproken Raum werden hier mit » und % be-

zeichnet, wobei die reziproken Gittervektoren fiir RuO5(100) in Einheiten der
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Substratgittervektoren angegeben werden. In Abbildung 11.10 b) dargstellt ist
jeweils ein Scan der Beugungsreflexe in h-Richtung (im Folgenden als h-Scan be-
zeichnet) fiir k = 0 und | = 1.02 fiir die saubere Ru(10-10)-Flédche als auch fiir
eine darauf aufgewachsene RuO,(100)-Oberfléche [99]. Aus der Lage des Intensi-
tatsmaximums des oxidischen Reflexes bei (h, k, 1) = (0.88, 0, 1.02) im reziproken
Raum ergibt sich fiir die Einheitszelle des Oxids in [001]-Richtung im Realraum
eine Lénge von 3.08 A (anstelle der 3.11 A in der Volumeneinheitszelle). Fiir das
Stabilitdtsexperiment von RuO5(100) gegentiber Chlorwasserstoff wurde ein bei
einer Temperatur von 675 K préapariertes Oxid verwendet, welches zuvor unter
HCl-Oxidationsbedingungen untersucht wurde (siehe Abbildung 11.15 und Text).
Diese Flache wurde nun bei abgeschlossener Reaktionskammer bei Raumtempe-
ratur mit 1 mbar HCI versetzt. Danach wurde die Temperatur schrittweise erhoht
und nach einer Zeitspanne von ca. 10 Minuten bei gegebener Temperatur sowohl
ein h-Scan (bei k = 0 und 1 = 1.02) als auch ein I-Scan (bei h = 0.88 und k = 0)
aufgenommen. Zwischen den Messungen wurde die Intensitat des Oxid-Reflexes
bei (h, k, 1) = (0.88, 0, 1.02) gegeniiber der Zeit verfolgt. Auf diese Weise konnten
Anderungen der Intensitét der gebeugten Strahlung, die der Kristalltemperatur
(Debye-Waller-Verhalten) und nicht einer Oberflachendnderung geschuldet waren,
erkannt und die Abweichung der Intensitdten in den h-Scans korrigiert werden.
Die Anderung dieser Scans als Maf fiir die Stabilitit der Fliche bei gegebener
Temperatur ist in den Abbildungen 11.10 ¢) und d) gezeigt. Sowohl in der In-
tensitét als auch in der Oxiddicke, welche sich in der Halbwertsbreite (FWHM)
des I-Scans des Oxid-Reflexes (h = 0.88, k = 0) dufert, traten bis zu einer Tem-
peratur von 590 K keine Verdnderungen auf. Erst nach dem Heizen auf 615 K
zeigte sich langsam eine Verédnderung der Intensitéat des Oxid-Reflexes (h, k, 1) =
(0.88, 0, 1.02), zeitgleich blieb die FWHM der zugehérigen 1-Scans konstant bei
einem Wert von 0.10. Nach einer Dauer von 65 Minuten bei 615 K war die Oxid-
struktur vollstdndig verloren, wobei sich jedoch bis zuletzt ein konstanter Wert
der Halbwertsbreiten sowohl der h- als auch der 1-Scans feststellen liek. Somit
scheint auch auf dieser Oberflichenorientierung die Reduktion des Oxids tiber
den Abbau kompletter Doménen zu erfolgen, ein Verhalten das bereits fiir die
(110)-orientierte Oxidoberflache bei der Reduktion mit Wasserstoff oder Kohlen-

monoxid gefunden wurde |71].

Um die Stabilitdtsuntersuchungen der RuO5(100)-Flache gegeniiber Chlorwas-
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Abbildung 11.10: a) Schematische Darstellung der in-plane-Beugungsreflexe fiir
Ru(10-10) (helle Scheiben) und RuO2(100) (schwarze Punkte). Die Hochsymme-
trierichtungen fiir Ru(10-10) im reziproken Raum sind mit ~ und k bezeichnet,
die reziproken Gittervektoren fiir RuO2(100) sind in Einheiten der Substratgitter-
vektoren angegeben. b) h-Scan (k = 0,1 = 1.02) fiir die saubere Ru(10-10)-Fléche
als auch fiir eine darauf aufgewachsene RuO(100)-Oberflache. ¢) Verfolgung
der Stabilitéat einer zuvor bereits unter HCl-Oxidationsbedingungen untersuchten
Ru0(100)-Oxidschicht in 1 mbar HCI] (Batch-artige Bedingungen) unter Varia-
tion der Temperatur. Gezeigt sind die h-Scans (korrigiert nach Debye-Waller) bei
der jeweiligen Temperatur zusammen mit den Integralen fiir den Oxidbeugungs-
reflex bei (h, k, 1) = (0.88, 0, 1.02) im Inset links oben. d) l-Scans und deren
Halbwertsbreiten (FWHM) fiir die in ¢) gezeigten Zusténde fir h = 0.88 und
k = 0. Erweiterte Abbildung nach [99].
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serstoff besser einordnen und einen moglicherweise stabilisierenden Effekt der
Briickenchlorierung ausmachen zu kénnen, wurde im néchsten Schritt die Stabi-
litdt dieser Oberflichenorientierung gegeniiber Wasserstoff als Referenz-Redukti-
onsmittel betrachtet. Fiir die (110)-orientierte Oxidoberfléche ist bekannt, dass
sie von Wasserstoff bereits bei einem Druck von 1x10~° mbar und einer Tempe-
ratur von 420 K zum Metall reduziert wird [71]. Gegeniiber Chlorwasserstoff bei
1 mbar wies die (110)-Orientierung jedoch eine Stabilisierung um iiber 200 K auf
mindestens 655 K auf, ein Befund, welcher der Stabilitat der Chlorbriickenatome
zugesprochen wurde, da diese zunéchst ihren Adsorptionsplatz verlassen kénnen
miissen bevor die Oberfldche (unter der Annahme, dass die Reduktion des Oxids
mit der Reduktion der Briickenpositionen beginnt) vollstéindig reduziert werden

kann.

In Abbildung 11.11 ist das Reduktionsexperiment eines ,dicken” Oxides mit Was-
serstoff gezeigt. Hierbei wurde zunichst bei 675 K in 1x1073 mbar O, eine
RuO5(100)-Fliache erzeugt, die im Anschluss bei 865 K jiiberoxidiert* wurde.

Diese Flache wurde nun bei abgeschlossener Reaktionskammer bei Raumtempe-

Y

Intensity [arb. units]

0 5 10 15 20 25 30
Reduction Time [min]

Abbildung 11.11: Verfolgung der Stabilitdt einer bei 865 K jiiberoxidierten‘
RuO,(100)-Oxidschicht in 3x 107> mbar Hy (Batch-artige Bedingungen). Gezeigt
ist die Anderung der Intensitit des Oxidbeugungsreflexes bei (h, k, 1) = (0.88, 0,
1.02) bei Variation der Temperatur.

ratur mit 3x107° mbar Hy versetzt. Danach wurde die Temperatur erhoht und
withrenddessen die Anderung der Intensitit des Oxid-Reflexes bei (h, k, 1) =
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(0.88, 0, 1.02) gegeniiber der Zeit verfolgt.

Fiir eine genaue Bestimmung der minimalen Reduktionstemperatur war dieses
Experiment aufgrund der Durchfiihrung nicht geeignet. Es zeigte sich dennoch,
dass unter diesen Driicken von Wasserstoff bereits ab einer Temperatur von 520 K
ein struktureller Verlust des Oxids eintrat. Somit zeigte sich gegeniiber Chlorwas-
serstoff eine Stabilisierung der Flache von knapp 100 K. Unter der Beriicksich-
tigung, dass das ,,Uberoxidieren” bei 865 K zu einer c(2x2)-Rekonstruktion der
Oberfldche fiihrte (deren erhéhte Stabilitat aufgrund der schlechten Zugénglich-
keit fiir Adsorbatmolekiile bereits erwahnt wurde), wird die Stabilisierung ge-
geniiber Chlorwasserstoff fiir die stochiometrische RuO2(100)-Fldche wohl noch
deutlicher ausgepragt sein.

Damit liefs sich wie schon zuvor auf der (110)-orientierten Oxidfliche auch auf
dieser Oberflachenorientierung der stabilisierende Effekt der selbstlimitierenden
Briickenchlorierung finden. Unter Beriicksichtigung der Argumentationsweise fiir
die (110)-Orientierung sollte eine Reduktion der RuOy(100)-Fliche bereits bei
615 K sowohl auf eine geringere Stabilitdt der Chloratome in Briickenposition als
auch auf eine frithere Desorptionstemperatur fiir die assoziative Chlordesorpti-
on von on-top-Position gegeniiber der um ca. 50 K stabileren (110)-Orientierung

hindeuten.

11.3 HCI-Oxidation auf RuO,(100)

In diesem letzten Teil des Kapitels werden die Ergebnisse der Untersuchun-
gen der HCl-Oxidation auf der RuO5(100)-Flache vorgestellt. Zunéchst soll ein
erster Einblick auf die moglichen Abldufe auf atomarer Ebene gegeben wer-
den; Erkenntnisse, die aus dem Vergleich der Ergebnisse von HRCL- und TPR-
Koadsorptionsexperimenten mit denen analoger Experimente auf der (110)-ori-
entierten Oxidflache resultieren. Daran schliefen sich Stabilidts-Reaktivitatsun-
tersuchungen im Druckbereich von einigen mbar an. Hierbei wird die strukturelle
Stabilitat unter Batch-artigen Reaktionsbedingungen der HCIl-Oxidation in-situ
mittels SXRD verfolgt, wahrend simultan die Reaktivitiat der Fliche mittels Mas-
senspektrometrie verfolgt wird, ein Messprinzip welches bereits fiir die Untersu-
chung der (110)-orientierte Flache in dieser Arbeit (siche Kapitel 10) verwendet

wurde.
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11.3.1 Atomistische Untersuchungen unter
UHV-Bedingungen
Die briickenchlorierte RuO,_,Cl,(100)-Fliche

Nachdem auch auf der RuO2(100)-Fléche eine Briickenchlorierung durch die Wech-
selwirkung mit Chlorwasserstoff gefunden werden konnte, wurden auch auf dieser
Flache zunéchst alle UHV-Experimente auf briickenchlorierten RuO,_,Cl,(100)-
Flachen durchgefithrt. Mit Hilfe der Koadsorptionsexperimente von HCI und
Oy sollte die Flache auf mogliche Unterschiede in den mechanistischen Reak-
tionsabldufen zur (110)-orientierten Oxidflache hin untersucht werden. Dabei
wurde auf eine direkte Vergleichbarkeit durch eine analoge Reaktionsdurchfiih-
rung fiir beide Oberflachenorientierungen geachtet. In den HRCL- sowie TPR-
Experimenten wurden zunéchst die Edukte nacheinander einer maximal briicken-
chlorierten RuO,_,Cl,(100)-Fliche bei tiefen Temperaturen angeboten. Im An-
schluss daran wurde die Temperatur erhéht und im Falle der TPR-Experimente
die desorbierenden Spezies in Abhéngigkeit von der Temperatur verfolgt. Hier-
zu wurden beim Heizen die Desorption der Produktmolekiile Chlor (m/e = 70)
und Wasser (m/e = 18), sowie der nicht umgesetzten Produkte Chlorwasserstoff
(m/e = 36) und Sauerstoff (m/e = 32) mit dem Massenspektrometer in Abhén-
gigkeit von der Temperatur (8 = 5 K/s) verfolgt. Im Falle der HRCL-Experimente
wurde die Entwicklung der Oberflachenspezies durch Verschiebung der Bindungs-
energien ihrer kernnahen Elektronen (CI 2p bzw. O 1s) untersucht, wobei schritt-
weise markante Temperaturen des Koadsorptions-Reaktionsprofils (aufgrund der
direkten Vergleichbarkeit die der (110)-orientierten Oxidflache) angefahren wur-
den. Solche Koadsorptionsexperimente sind in Abbildung 11.12 dargestellt.

Hierbei wurde einer maximal briickenchlorierten Fléache (Chlorierung erfolgte ana-
log zu der fiir Abbildung 11.8 beschriebenen Prozedur) 1 L HCI bei 420 K an-
geboten und im Anschluss die Oberfliache bei 200 K mit 5 L Sauerstoff bedeckt.
Abbildung 11.12 a) zeigt die Cl 2p- und O 1s-Spektren dieser Koadsorbatphase,
Abbildung 11.12 b) die entsprechenden TPR-Spektren. Die Adsorption fithrte im
Cl 2p-Spektrum zum Auftreten eines zweiten Dubletts geringer Intensitét, wel-
ches beziiglich des Signals fiir Chlorbriicken (CI 2ps/, = 197.75 €V) zu niedrigeren
Bindungsenergien verschoben war und nach der Adsorption von Sauerstoff noch

weiter verschob. Dieses wurde einer Cl,;-Spezies zugeordnet, die bei Analogie-



Kapitel 11. HCl-Oxidation tiber RuO2(100)

160

(s/3 ¢ = ¢) uepInm 1YNJLSYDIND SueWLIdX-THYH OIP 9IM 9SIOA\ OYI[3
oIp JNe 9YPPM ‘DjueWLIDdX -} ., UsSLIQUaSnZ oIp puls 1810ze3 (2 pun (g UJ "3 ()gG Jne UszdH W 95[0Jua|aIsuor}dIospy
Iop Suniyoyuw ) Iop ommos Uoinjeloduwlo], U0)810Zo3 oIp JNe USZIOH WOPUegPI[UIsue pun 3 (007 ©q ¢O T ¢ pun M 0gF
g [DH T T uoA uorpdiosproy] Iop YorU oYIR[{ USISLIO[YDOUSNDILI] [RWIXRW IoUl Jne soizodspjojsioneg pun -Io[y,) Iop
Sunppimjuy orp amy worppdg-s O pun -dz [ op (v puls 180zon YL PUn STOYH MW 9UR[4-(00T) 10" 0Ny
UOLIDLIO[UOUOYOII]  [RWIXeW Iop Jne uojuowliodxosuorydiospeoy-¢()/[DH uoA Sung[opmwp :gI'I] Sunprqqy

[1] exmeradwia [A2] AS1ouyg Surpurg [A9] £A310u7 Suipurg
00L 009 005 00F 00E 00 961 861 00T 20T 875 0€S TES €S
- PR PO 1Y Y I AU - (RPN T PR MR |
W PoJRULIO[YD
g (10zp)
o IOH T1
a
z (31002)
3 NO e \/
[~
s
meHTL || g A 00¢ \\/ —
Mozzrwos || Z 3 0Tk W
© \/ 2
3 0TS <
[31] aamerodwo |, _m_
00L 009 00S 00 00€ 00T o
(3100€) [OH T perm e, =
~ 2

31002) 0 1S \[
\ '
0TS l// \ \I/
\ AR
\
A9 ST'661 _.,

E A3 0¥'6CS E A@

M0TTIE 0TS
SOTHIRIDHTS T

[s3run -qre] ainssaid [enied

A@ A9 S9°L61




11.3. HCI-Oxidation auf RuO4(100) 161

schluss zur (110)-Orientierung, nach dissoziativer Adsorption Wasserstoftbriicken-
gebunden zu einer benachbarten HO,,-Spezies auf der Flache vorlag. Zeitgleich
verschob auch das Maximum der Chlorbriickenspezies leicht zu niedrigeren Bin-
dungsenergien, was auf der (110)-Oberfliache der Wechselwirkung der Cl,,. mit
benachbarter Cl, zugeschrieben wurde. Im O 1s-Spektrum fiihrten die Adsorp-
tionen zu keiner erkennbaren Verdnderung. Dies konnte auf eine Verschiebung des
HOy,-Signals zum Volumensauerstoff hin deuten.

Das schrittweise Heizen der Probe auf 420 K (blau) fithrte zu einer deutlichen Ab-
nahme des nun zu noch niedrigeren Bindungsenergien hin verschobenen Signals
der Cl,-Spezies, dessen Auspriagung bis 520 K (griin) noch geringer erschien. Hei-
zen bis 650 K (grau) fithrte zum kompletten Verschwinden des Signals.

Da im Falle einer dissoziativen Adsorption fiir HCI Sauerstoff als Wasserstoffak-
zeptor bei der Adsorption auf der Fliche vorhanden sein muss und der Chlorie-
rungsgrad der RuO,_,Cl,(100)-Oberfliache aufgrund der vereinfachten Chlorie-
rung gegeniiber der (110)-Oberfliche erhéht sein kénnte (wodurch weniger ver-
bliebene Sauerstoftbriickenatome fiir die Wasserstoffabstraktion zur Verfiigung
stiinden), wurde im néchsten Schritt die Adsorptionsreihenfolge vertauscht und
zunachst 5 L O bei 200 K angeboten, gefolgt von anschliefendem Heizen auf
Raumtemperatur und der Dosierung von 1 L HCI bei dieser Temperatur. Die in-
tegrale Intensitat des Cl 2p-Spektrums war hierbei jedoch vergleichbar mit der, die
bei Vorbelegung der Fliche mit HCIl und anschliefendem Angebot an Sauerstoff
erhalten wurde. Das Signal, welches der Chlor-Spezies in on-top-Position zugeord-
net wurde, lief sich nach dem Heizen auf 520 K (griin) kaum von der Ausgangs-
fliche (in grau hinterlegt) unterscheiden. Im entsprechenden TPR-Experiment
(Abbildung 11.12 ¢) jedoch fand sich ein hoheres Desorptionssignal fiir gebildetes
Chlor mit einem Desorptionsmaximum bei einer Temperatur zwischen 650 K und

700 K.

Die Korrelation des HRCL-Experiments mit den TPR-Experimenten erschien auf
dieser Oberflachenorientierung erschwert. Aufgrund der geringen Intensitéten und
des erforderlichen Normierens der Cl 2p-Spektren auf ein als konstant angenom-
menen Hintergrundniveau, waren die integralen Intensitdten der Spektren und
ihre Anderungen nicht quantitativ beschreibbar. Der Riickgang der Intensitéten
der Cl 2p-Signalen fiel gut mit den Desorptionsmaxima der TPR-Experimente

zusammen. Der quantitative Trend fiir die Umsetzung zu Chlor spiegelte sich je-



162 Kapitel 11. HCI-Oxidation tiber RuO4(100)

doch nicht wider. So zeigte das Andern der Adsorbatreihenfolge einen umgekehr-
ten Trend bei der Bildung von Chlor verglichen mit den entsprechenden TPR-
Experimenten.

Fiir den Fall der Vorbelegung der Fliche mit HCI bei 420 K gefolgt von der Ad-
sorption von Sauerstoff bei 200 K wies das TD-Spektrum fiir Chlor bis 700 K
nur einen leichten Anstieg bei sehr hohen Temperaturen auf. Zeitgleich blieb die
Desorption von HCI sehr gering; zudem desorbierte Sauerstoff in einem Signal
bis 300 K, welches dem Desorptionsprofil von molekular gebundenem Sauerstoff
ahnelte. Dies wiirde neben der sehr geringen HCIl-Adsorption einen weiteren Er-
klarungsansatz fiir die geringe Menge an gebildetem Chlor liefern, da fiir die
Bildung von Wasser auf on-top-Position Sauerstoff dissoziiert vorliegen miisste.
Allerdings wird der Hauptgrund wahrscheinlich das Anbieten von HCI bei einer
Temperatur oberhalb der Temperatur des Desorptionsmaximum fiir die geringe
Adsorption von HCI und damit der geringen Menge an gebildetem Chlor verant-
wortlich sein.

Fiir den Fall der Vorbelegung der Flédche mit Sauerstoff bei 200 K gefolgt vom
Heizen auf Raumtemperatur und dem Angebot von HCI lag die Temperatur nahe
der Desorptionstemperatur fiir HCI, was sich sowohl im groferen Desorptionssi-
gnal fiir HCI als auch im gréfseren Produktsignal fiir Chlor zeigte. In diesem Fall
konnte die limitierende Grofe fiir die gebildete Menge an Chlor jedoch das An-
gebot von Sauerstoff bei zu niedriger Temperatur gewesen sein. Jedoch wies das
zugehorige TD-Spektrum fiir Sauerstoff einen kleinen Anteil nicht umgesetzten

Sauerstoffs in der Desorption mit einem Maximum bei 400 K auf.

Die stéchiometrische RuO5(100)-Fliche

Untersuchungen auf der (110)-orientierten Oxidoberflache zeigten, dass unter ,ex-
tremen” Reaktionsbedingungen Reaktionsspezies erzeugt werden kénnen, deren
assoziative Desorption gehemmt sein kann. Dies fiihrte auf der stéchiometrisch-
en RuO4(110)-Oberflache zu einem zweiten Desorptionssignal fiir Sauerstoff bei
700 K, wie die Experimente in Abbildung 10.12 des Abschnitts Dimensionali-
tatsproblematik in Kapitel 10 zeigten. Daher wurden fiir die stochiometrische
RuO,(100)-Fliache analoge Experimente durchgefiihrt, wie sie in Abbildung 11.18
und Abbildung 11.14 gezeigt werden. Einer zuvor bei 700 K restaurierten Fléache

wurden hierbei zunéchst unterschiedliche Dosen an HCI1 bei Raumtemperatur an-
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Abbildung 11.13: TPR-Koadsorptionsexperimente von Chlorwasserstoff und Sau-
erstoff auf der stochiometrischen RuO3(100)-Fléche. Die zuvor bei 700 K restau-
rierte Fléche wurde zunéchst ) mit 1 L HCI bei Raumtemperatur vorbelegt,
danach mit 5 L Oy bedeckt und im Anschluss daran die gezeigten TD-Spektren
fir die Massen von Oy (m/e = 32), HCl (m/e = 36) und Cly (m/e = 70) bis
710 K gefahren (8 = 5 K/s). Nach Restauration bei 700 K erfolgte in b) das
gleiche Experiment nur mit doppelter Dosis an HCI (2 L).

1.5LHClatrt
5L02atrt

— O, (m/e)=32

—— HCI (m/e) =36

— Cl,(mle)=70
810 K

385 K 660K A
M
R e~ 2 AU
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Abbildung 11.14: Thermische Dekomposition der in Abbildung 11.13 behandel-
ten Fldche. Die nach HC1/O,-Koadsorptionsexperimenten erhaltene Flache wurde
zunédchst mit 1.5 L HCI bei Raumtemperatur vorbelegt, danach mit 5 L Oy be-
deckt und im Anschluss daran die gezeigten TD-Spektren fiir die Massen von O,
(m/e = 32), HCI (m/e = 36) und Cly (m/e = 70) bis zur Desorption des Oxids
gefahren (8 = 5 K/s).



164 Kapitel 11. HCI-Oxidation tiber RuO4(100)

geboten und im Anschluss 5 L Sauerstoff, ebenfalls bei Raumtemperatur, dosiert.
Nach jedem Koadsorptionsexperiment wurde die Fléiche jeweils bei 700 K restau-
riert. Es zeigte sich nach dem ersten Koadsorptionsexperiment so gut wie keine
Ausbeute an Chlor. Das Desorptionssignal fiir Sauerstoff (insbesondere das bei
Thnae um 650 K) zeigte sich deutlich ausgeprigt, obgleich kaum eine Desorpti-
on von HCI zu erkennen war (Abbildung 11.13 a). Das nach Restauration bei
700 K erfolgte, zweite Koadsorptionsexperiment mit doppelter Dosis an HCI (Ab-
bildung 11.13 b) wies hingegen eine deutliche Bildung an Chlor sowie an nicht
umgesetztem HCI auf. Die Desorption von Sauerstoff blieb (abgesehen von ei-
nem schwachen Anstieg bei hohen Temperaturen) nahezu aus. Dies kénnte von
einem erhohten Verbrauch von Sauerstoff aufgrund der Umwandlung von HCI in
Chlor, unter der Bildung von Wasser, herriihren. Jedoch hat Sauerstoff auf der
Ru0(100)-Oberflache analog zur (110)-Orientierung ebenfalls das Potential ver-
meintliche Chlorbriicken ersetzen zu kénnen und dabei Chlor auf on-top-Position
zu verdrangen. Indizien hierfiir wurden bei anderen, nicht gezeigten Experimen-
ten bei der Aufarbeitung einer iiber Nacht im Vakuum belassenen, teilchlorierten
RuO,_,Cl,(100)-Flache gefunden. Um aufkléren zu konnen, ob unter den Koad-
sorptionsexperimenten auf der stéchiometrischen RuO4(100)-Oberflache Briicken-
chlorierung stattfand, wurde die Flache in einem anschlieffenden Koadsorptions-
experiment bis zur thermischen Desorption der Fliache geheizt (Abbildung 11.14).
Es war deutlich zu erkennen, dass unter den zuvor erfolgten Koadsorptionsexperi-
menten eine Chlorierung der Flache stattgefunden hatte (HCIl-Desorptionssignal
bei 810 K), ein Verhalten wie es auch auf der (110)-orientierten Fliche gefun-
den werden konnte (siche Abschnitt Dimensionalitétsproblematik in Kapitel 10).
Dies wire eine mogliche Erkléarung fiir die nicht erfolgte Desorption von Cl, wéh-
rend des ersten Koadsorptionsexperiments. Ebenfalls zu erwéhnen ist, dass bei der
Desorption von Chlor zwei Desorptionssignale auftraten. Der erste Teil des Signals
mit einem Desorptionsmaximum bei einer Temperatur von 660 K ist in seiner La-
ge und Gestalt mit dem aus Abbildung 11.13 a) gleich. Der zweite Teil des Signals
konnte bei der thermischen Zersetzung einer mit Chlorwasserstoff briickenchlo-
rierten Fléche (siche Abbildung 11.9) ebenfalls beobachtet werden und scheint
zusammen mit dem HCI-Signal (T, ca. 810 K) von den Chlorbriickenatomen
zu stammen.

Somit kann keine klare Aussage dariiber gemacht werden, wie die Bildung von
Chlor auf der RuOy (100)-Fliche ablauft. Auf dieser Oberflichenorientierung
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scheinen die Briickenatome aufgrund der strukturellen Unterschiede einen gro-
feren Einfluss auf die Reaktionsabldufe zu haben als auf der (110)-Orientierung
des Oxids. Dies fiihrt zu einem noch komplexeren Reaktionsnetzwerk und kann
aus den bisherigen Experimenten und Erkenntnissen nicht erfasst und beschrieben

werden.

11.3.2 In-situ Verfolgung der HCI-Oxidation

im mbar-Bereich

Nachdem im vorherigen Abschnitt des Kapitels gezeigt wurde, dass die atoma-
ren Erkenntnisse fiir die HCl-Oxidation auf der RuO2(100)-Fldche nicht aus-
reichend und eindeutig genug sind, um die Mechanismen und Reaktionspfade
beschreiben zu koénnen, soll sich in diesem Abschnitt der Reaktivitdt und Sta-
bilitdt der Flache unter Reaktionsbedingungen zugewendet werden. Die Unter-
suchungen hierbei wurden analog zur (110)-orientierten Oxidfliche unter Batch-
artiger Reaktionsfithrung vorgenommen, wobei die strukturelle Stabilitat der Fla-
che mittels Oberflichenréntgenbeugung (SXRD) in-situ unter verschiedenen HCI-
Oxidationsbedingungen verfolgt wurde. Zeitgleich bestand die Mdoglichkeit iiber
on-line-Massenspektrometrie die Anderung der Partialdriicke der Reaktandgase
mit laufendem Reaktionsfortschritt zu verfolgen. Aufgrund der bereits in Kapi-
tel 10 beschriebenen Probleme wurde auch bei diesen Messungen die Anderung
des Partialdrucks von Sauerstoff als Messgrofe herangezogen, welcher auch nur
sequentiell und nicht fortlaufend bestimmt wurde. Auch hierbei wurde fiir eine
gleichméfige Entnahme und damit ,yergleichbare Ionenstrome” der Messsignale
Argon als Referenzgas mit ins Reaktionsgemisch gegeben und auf dessen Ionen-
strom normiert. Die Umrechung des Ionenstroms in den Partialdruck erfolgte un-
ter der Annahme einer linearen Abhéngigkeit, wobei der anfdngliche Ionenstrom

dem Partialdruck an eingelassenem Sauerstoff gleichgesetzt wurde.

Stabilitat unter HCl-Oxidationsbedingungen

Zunichst soll die Stabilitdt der Flache im Vordergrund stehen. Konnte unter
reiner HCl-Atmosphére eine Stabilitat der RuO5(110)-Fléiche bis zu einer Tem-
peratur knapp oberhalb von 600 K festgestellt werden, so stellt sich nun die
Frage der Stabilitdt der Fliche unter HCl-Oxidationsbedingungen. Da die Reak-

tionstemperatur hierbei sowohl im Bereich der Reduktions- als auch im Bereich
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der Préparationstemperatur der stochiometrischen RuO(100)-Fléche liegt und
bei deren Wachstum die Frage bislang noch offen ist, ob es tatsichlich selbstli-
mitierend verlduft, besteht neben der Reduktion durch Chlorwasserstoff auch die
Moglichkeit des Dickenwachstums des Oxids. Zuséatzlich konnte es zur Ausbildung
der katalytisch inaktiven c(2x2)-Rekonstruktion der Oberfliche kommen, deren
Auftauchen in UHV-Experimenten nach mehrfaches Heizen bis 700 K mit LEED

beobachtet werden konnte.

Analog zu den Stabilitdtsexperimenten in reinem Chlorwasserstoff und denen
auf der (110)-orientierten Fliche (sieche Kapitel 10.1) wurde die strukturelle Sta-
bilitat der Oberfliche nun unter HCl-Oxidationsbedingungen bei Batch-artiger
Reaktionsfithrung verfolgt [99]. Zunéchst wurde die Reaktion unter stark oxida-
tiven Bedingungen gefahren. Die Entwicklung der Oxidschichtdicke wurde iiber
die Bestimmung der Halbwertsbreiten (FWHM) der l-scans fiir den Oxidreflex
bei (h, k, 1) = (0.88, 0, 1.02) verfolgt.

Ausgehend von einem bei einer Temperatur von 675 K aufgewachsenen Oxid
wurde ein Reaktionsgemisch von 4 mbar Oy, 1 mbar HCl und 2 mbar Ar in
den abgeschlossenen Reaktor eingelassen (Batch-artige Reaktionsfiihrung) und
die Oxidoberflache auf eine Temperatur von 650 K geheizt. In Abbildung 11.15
(sternférmig) ist die Anderung der Halbwertsbreiten des Oxids unter diesen oxi-
dativen Reaktionsbedingungen dargestellt. Es zeigte sich eine leichte Abnahme
der Halbwertsbreiten unter Reaktionsbedingungen (von 0.12 auf 0.10), was einer
Zunahme der Schichtdicke des Oxids entspricht.

Nach einer Reaktionszeit von ca. 8 Stunden wurde dieses Oxid im néchsten Schritt
unter quasi-stochiometrischen Reaktionsbedingungen auf seine Stabilitdt hin un-
tersucht. Hierzu wurde die Reaktionskammer bei kalter Probe (nahe Raumtempe-
ratur) evakuiert und im Anschluss der abgeschlossene Reaktor (Batch-artig) mit
0.5 mbar Os, 2 mbar HCI und 1 mbar Ar befiillt. Danach wurde die Probe auf
eine Reaktionstemperatur von ebenfalls 650 K gebracht und die Stabilitat weiter
tiber die Halbwertsbreiten (FWHM) der 1-Scans (siche Abbildung 11.15 Raute)
fir den Oxidreflex bei (h, k, 1) = (0.88, 0, 1.02) sowie iiber h-Scans fiir k = 0 und
1 = 1.02 verfolgt (sieche Abbildung 11.16). In den Halbwertsbreiten der 1-Scans
zeigte sich ein weitgehend stabiler Zustand mit einer Halbwertsbreite von 0.10.
Auch die h-Scans des Oxidreflexes wiesen keine nennenswerten Verdnderungen

auf, was die Darstellung ihrer Integrale gegeniiber der Reaktionsdauer im Inset
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Abbildung 11.15: Verfolgung der strukturellen Anderung einer RuO4(100)-
Oxidschicht unter HCIl-Oxidationsbedingungen (Batch-artige Reaktionsfithrung).
Gezeigt sind die Halbwertsbreiten (FWHM) der 1-Scans fiir die nach einer Ge-
samtreaktionsdauer erhaltenen Zusténde fiir h = 0.88 und k = 0. Die sternfor-
mig dargestellten Datenpunkte wurden unter oxidativen Reaktionsbedingungen
(4 mbar Oq, 1 mbar HCIl, 2 mbar Ar) bei einer Temperatur von 650 K erhalten.
Die als Rauten dargestellten Datenpunkte wurden nach Neubefiillen des Reak-
tors unter quasi-stochiometrischen Reaktionsbedingungen (0.5 mbar O, 2 mbar
HCI, 1 mbar Ar) bei gleicher Temperatur (650 K) erhalten. Erweiterte Abbildung
nach [99].



168 Kapitel 11. HCI-Oxidation tiber RuO4(100)

Integral Intensity [arb. u.]
=
(—]
=]
=]

1T 17T 71T 7T T 71
0 180 360 540 720 900
Reaction Time [min]

O,/HCI/Ar
0.5/2/1 mbar

| ' |
0.8 0.9
h

Abbildung 11.16: Verfolgung der strukturellen Anderung einer RuOy(100)-
Oxidschicht unter quasi-stochiometrischen HCI-Oxidationsbedingungen (Batch-
artige Bedingungen; 0.5 mbar Oy, 2 mbar HCI, 1 mbar Ar; T = 650 K). Gezeigt
sind die h-Scans (konstanter Offset der Nullpunktslage) fiir die nach einer Gesamt-
reaktionsdauer erhaltenen Zusténde fiir k = 0 und 1 = 1.02. Zur Verdeutlichung
sind die Integrale fiir den Oxidbeugungsreflex bei (h, k, 1) = (0.88, 0, 1.02) im
Inset links oben dargestellt. Gednderte Abbildung nach [99].
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der Abbildung verdeutlicht.

Somit konnten diese Experimente zeigen, dass auch die Oxidoberfliche mit (100)-
Orientierung zumindest im mbar-Bereich unter HCI-Oxidationsbedingungen bei
Temperaturen von 650 K sowie in einem Stéchiometrie-Bereich von Oy /HCI von
4:1 bis 1:4 analog zur (110)-Oberflachenorientierung des Oxids nahezu unver-
andert bleibt. Sehr oxidative Reaktionsbedingungen fiihrten lediglich zu einem
schwachen Schichtdickenwachstum des Oxids, welches sich unter den Reaktions-
bedingungen jedoch zu sattigen schien. Der strukturelle Verlust des Oxids, wie
er in reiner Chlorwasserstoff-Atmosphére beobachtet wurde, konnte unter keiner
dieser Bedingungen beobachtet werden. Hinweise auf eine mogliche Rekonstruk-
tion der Oberfliche unter diesen Bedingungen konnten nicht gefunden, kénnen
aber auch nach diesen Experimenten nicht ausgeschlossen werden, sollte die Re-

konstruktion nur an den obersten Lagen des Oxids stattfinden.

Reaktivitdt der RuO,(100)-Fliche

Zuletzt soll sich nun der Reaktivitdt der Fliache bei der HCI-Oxidation zugewen-
det werden. Die wiahrend den Stabilitdtsuntersuchungen simultane Verfolgung des
Reaktionsfortschritts mittels Massenspektrometrie fiir den Fall der Reaktions-
fiihrung unter quasi-stéchiometrischen Bedingungen (Batch-artig, 0.5 mbar Oa,
2 mbar HCI1, 1 mbar Ar) soll im Folgenden dargestellt werden. Hierzu wurde die
Reaktivitdt der Fliche, deren Stabilitdtsuntersuchung im vorangegangenen Ab-
schnitt beschrieben wurde, bei einer Temperatur von 650 K bestimmt. Dies ist in
Abbildung 11.17 schwarz dargestellt. Es zeigte sich eine Abnahme des Sauerstoff-
partialdrucks nach einer Reaktionsdauer von 13 Stunden von 0.5 mbar um ca. die
Hilfte auf knapp 0.25 mbar. Nach Gleichung A.4 ergab sich unter diesen Reakti-

! ein Ergebnis, das unter dhnlichen

onsbedingungen eine mittlere TOF von 0.6 s~
Reaktionsbedingungen (660 K anstelle von 650 K) auch auf der (110)-orientierten
Oxidflache gefunden wurde. Dies konnte auf eine geringe Strukturempfindlichkeit
der Reaktion hindeuten. Dabei wiren die aktiven Oberflachen gleichermafien am
Umsatz von HCI zu Chlor beteiligt, was dazu fithren wiirde, dass die Reaktion
auf mikroskopischer Ebene homogen abléduft.

Jedoch konnte es gleichermafsen auch auf eine, nicht von der Probe resultieren-

de, Aktivitdt beispielsweise der Kammerwéinde hinweisen (siehe Diskussion fiir
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Abbildung 11.17: Verfolgung der Reaktivitat einer RuO5(100)-Fléche unter HCI-
Oxidationsbedingungen (Batch-artige Bedingungen). Gezeigt sind Sauerstoffpar-
tialdriicke in Abhéngigkeit der Gesamtreaktionsdauer. Die dargestellten Daten-
punkte wurden unter quasi-stochiometrischen Reaktionsbedingungen (0.5 mbar
Os, 2 mbar HCI, 1 mbar Ar) bei einer Temperatur von 650 K (schwarz) bzw. auf
einer neu préparierten Fléche bei 685 K (grau) erhalten. Erweiterte Abbildung
nach [99].

(110)-orientierte Fléche). Um dies abschétzen zu kénnen wurde die Reaktivitét
der Fliache auf einem neu praparierten Oxid bei gleicher Gasphasenzusammen-
setzung (Batch-artig, 0.5 mbar Oy, 2 mbar HCI, 1 mbar Ar) jedoch bei einer
anderen Reaktionstemperatur (685 K) verfolgt (Abbildung 11.17 grau). Es zeigte
sich deutlich eine Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit Erhohung der Ka-
talysatortemperatur, was zumindest ausschliefsen liefs, dass die Gesamtaktivitit
einzig von den Reaktorwidnden stammte. Den Einfluss anderer Reaktorteile, wie
der des Probenhalters, konnte dadurch nicht ausgeschlossen werden.

Es zeigte sich zudem, dass die Reaktion bereits nach ca. 9 Stunden sehr weit
fortgeschritten war. Fiir die TOF bis zu diesem Zeitpunkt wurde ein Wert von
1.3 s7! erhalten, was zusammen mit der TOF von 0.6 s~! fiir 650 K bei der
Auftragung nach Arrhenius zu einer scheinbaren Aktivierungsenergie von knapp
70 kJ /mol fithrte. Wurde die Auswertung fiir die TOF nach der Methode der An-
fangsgeschwindigkeiten (bis zu einer Reaktionszeit von 3 Stunden) durchgefiihrt,

1

so resultierte eine TOF von 1.9 s™", was einer scheinbaren Aktivierungsenergie

von tiber 100 kJ /mol entsprache. Diese Zahlen sind jedoch, genauso wie die TOF-
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Werte selbst, mit groften Fehlerbalken zu betrachten, was nicht zuletzt in der sehr
geringen Anzahl an Datenpunkten (lineare Regression aus zwei Punkten usw.) be-
griindet ist. Zudem kommt noch hinzu, dass die Halbwertsbreite des 1-Scans des
neu praparierten Oxids (gleichbedeutend mit der Schichtdicke) hierbei geringer
war als bei der Untersuchung bei 650 K. Ebenso fiel die Reaktionstemperatur zwi-
schen Minute 180 und Minute 540 der Reaktionsdauer um ca. 10 K (von 690 K
auf 680 K) ab, was zusétzliche Ungenauigkeit in die Reaktivitdt mit einbringt.
Es lasst sich jedoch klar aussagen, dass es sich bei der HCl-Oxidation iiber RuO,
um eine eher langsame Reaktion handelt. Die sehr &hnlichen TOF-Werte fiir die
(100)- und die (110)-Oberflachenorientierung des Oxids sprechen fiir eine gerin-
ge Strukturempfindlichkeit, was eine gleichméfig (homogen verteilt) ablaufenden

Reaktion auf mikroskopischer Ebene zur Folge hétte.
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Kapitel 12

Abschlieliende Diskussion

Innerhalb des Zeitraums in dem diese Arbeit entstand, wurden einige Publikatio-
nen zu Untersuchungen der HCl-Oxidation veroffentlicht. Ein grofser Teil dieser
Ergebnisse wurde in Referenz [116| zusammengefasst. Im Folgenden sollen diese
Ergebnisse fiir Untersuchungen an RuO; mit den Erkenntnissen dieser Arbeit ver-
glichen und gegebenenfalls kritisch diskutiert werden. Da diese auf Messungen an
Pulverkatalysatoren unter Atmosphérendriicken durchgefiihrt wurden, soll eine
mogliche Material- und Druckliicke zwischen den (UHV-)Experimenten auf Ein-
kristallen und den unter Realbedingungen stattfindenden Ablaufen abgeschétzt
bzw. die Qualitdt und Giiltigkeit der Aussagen dieser Arbeit mit denen unter
reaktionséhnlicheren Bedingungen verglichen werden. Auch hierbei wird wieder
das Augenmerk auf den drei Hauptanforderungen an den Katalysator (Stabilitét,
Reaktionsmechanismus, Reaktivitdt) gelegt werden. Hiermit soll eine mégliche
Antwort auf die Frage gegeben werden, warum gerade RuOs ein so guter Kata-
lysator in der HCl-Oxidation ist.

12.1 Vergleich der wichtigsten Erkenntnisse mit

der Literatur

Stabilitat von RuO; unter HCI-Oxidationsbedingungen

In den Kapiteln 10.1 und 11.5.2 wurde die aulserordentliche Stabilitdt von RuO,
in der HCI-Oxidation auf die teilweise Chlorierung der Oberfliche in Briickenpo-

sition zuriickgefiihrt. Die vorgestellten Einkristall-Untersuchungen fiir die (110)-

175
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bzw. (100)-Oberflachenorientierungen des Oxids zeigten auf, dass diese selektiv
in Briickenposition ablauft und einen selbstlimitierenden Vorgang darstellt. Der
Grad der Briickenchlorierung erwies sich hierbei als abhéngig von den jeweiligen
Chlorierungsbedingungen. Zudem konnte gezeigt werden, dass diese Chlorierung
zu einem gewissen Anteil reversibel ist und durch Sauerstoff wieder riickgdngig
gemacht werden kann, was auf eine hochdynamische Situation an der Kataly-
satoroberflache fiir Reaktionsbedingungen hinwies, unter denen sowohl Briicken-
chlorierung als auch Dechlorierung (Reoxidation) ablaufen kénnen.

An Pulverproben getétigte XPS-Untersuchungen von Lopez et al. [48| zeigten,
dass diese nach der HCI-Oxidation lediglich Chlormengen aufwiesen, die im Be-
reich einer teilweisen Oberflichenchlorierung lagen. Zeitgleich blieb die strukturel-
le Zusammensetzung des Pulvers erhalten, was von den Autoren mittels Rontgen-
beugung festgestellt wurde. Das Chlorierungsverhalten von RuOs-Pulverproben
wurde von Hevia et al. [117] anhand von TAP-Experimenten (TAP = Temporal
Analysis of Products) ndher untersucht. Bei dieser Methode wird die Antwort
des zu untersuchenden Systems auf einen Impuls in Abhéngigkeit von der Zeit
verfolgt. Im Falle der HCI-Oxidation bedeutet dies, dass der zu untersuchende
Katalysator bei gegebener Temperatur mit einem kurzen, wohldefinierten Puls
an Eduktgas (ca. 106 Molekiile pro Puls) versetzt wird und die Entwicklung der
Edukte und Produkte in Abhéngigkeit von der Zeit mit dem Massenspektrome-
ter verfolgt wird. Die Verweildauer der einzelnen Reaktanden und das Verhalten
unter Variation der Pulsparameter (Zusammensetzung, Reihenfolge von Pulsen,
etc.) geben hierbei Hinweise auf Reaktionsmechanismen und limitierende Fakto-
ren der untersuchten Reaktionen.

Bei der Verfolgung der Chloraufnahme des RuOs-Pulvers gegentiber reinem Chlor-
wasserstoff bei einer Temperatur von 623 K erhielten die Autoren ein Verhéltnis
von Chloratomen zu Ruthenium-Oberflichenatomen von ca. 0.74, entsprechend
einem Chlorierungsgrad von ca. 75 %. Es sei angemerkt, dass hierbei nicht zwi-
schen on-top- und Briickenposition unterschieden wurde und ein Chlorierungs-
grad von 100 % somit der vollstandigen Besetzung sowohl von on-top- als auch
Briickenpositionen entspréche. Eine Chlorierung der Oberfliche konnte zudem
auch mit molekularem Chlor gefunden werden. Hierbei wurde unter diesen Be-
dingungen eine Chlorierung der Oberflache von 58 % erhalten.

Auch konnten anhand von TAP-Experimenten mit Sauerstoff/HCl-Mischpulsen

eine Chlorierungen der Oberflache gefunden werden, woraufthin die Autoren ein
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Oxochlorid (RuO,_,Cl,) als aktive Phase unter HCl-Oxidationsbedingungen aus-
machten.

Die Untersuchung der Chlorierung von Pulverproben unter HCl-Oxidationsbedin-
gungen wurde zudem von Teschner et al. [118] mittels in-situ PGAA (= Prompt
Gamma Activation Analysis) im Fluss-Reaktor durchgefiihrt. Bei einer Reakti-
onstemperatur von 573 K wurde das Verhéltnis von HCI zu O, von 1/0.25 bis
auf 1/4 variiert. Hierbei dnderte sich das Verhéltnis von Chlor- zu Ruthenium-
Oberflachenatomen lediglich von 0.72 auf 0.66, also weniger als 10 %, obgleich
der Sauerstoffpartialdruck um einen Faktor 16 erhoht wurde.

Somit zeigte sich, dass die in dieser Arbeit beschriebenen Erkenntnisse auf den
Einkristalloberflachen auch in Pulverproben fiir RuOy wiedergefunden werden
konnten. Unter HCI-Oxidationsbedingungen findet ausschlieflich eine selektive

und selbstlimitierende Chlorierung der Oberflache statt.

Reaktionsmechanismus

Nachdem die Giiltigkeit der selektiven Briickenchlorierung der Katalysatorober-
flache unter Reaktionsbedingungen auch auf Pulverkatalysatoren iibertragbar
war, soll im n#chsten Schritt das Reaktionsverhalten der Einkristallproben mit
dem der Pulverproben verglichen werden. Der gefundene Langmuir-Hinshelwood-
Mechanismus fiir chlorierte Flachen mit der Chlorrekombination als energiereich-
sten und moglicherweise auch geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Reakti-
on soll zunéchst mit den Ergebnissen von TAP-Experimenten verglichen werden.
Im Anschluss daran soll das aus stationdren Reaktionsbedingungen an Pulver-
proben und DFT-Rechnungen entwickelte kinetische Modell (sowohl formal- als
auch mikrokinetisch) mit dem in Kapitel 10.3 vorgestellten Katalysezyklus fiir

die HCI-Oxidation verglichen werden.

Bei den zuvor gezeigten TAP-Experimenten fiir die Chlorierung der Pulverproben
mit Chlorwasserstoff stellten Hevia et al. [117] im Abgasstrom keine Entwicklung
von molekularem Chlor fest. Vielmehr zeigte sich, dass fiir die Bildung von Chlor
beide Edukte, sowohl Chlorwasserstoff als auch Sauerstoff, der Flache angeboten
werden mussten. Dies steht in direkter Ubereinstimmung mit denen in Kapi-
tel 10.3 gezeigten TPR-Experimenten, wo eine Bildung von Chlor ausschliefslich

nach der Koadsorption von Sauerstoff und HCI gefunden werden konnte (siehe
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Abbildung 10.5). Die Autoren schlossen aus diesen TAP-Experimenten, dass es
sich bei der HCI-Oxidation iiber RuO5 um eine Reaktion handelt, die iiber einen
Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus verlauft. Zudem fanden sie bei Ablauf der
Reaktion im Fluss-Reaktor unter stationidren Reaktionsbedingungen eine hohe-
re Produktion an Chlor, wenn die Reaktion im Sauerstoffiiberschuss (HCl/Oy =
1/4) gefahren wurde. Dies fithrten sie als Indiz dafiir an, dass die Adsorption von
Sauerstoff geschwindigkeitsbestimmend fiir die Reaktion zu sein scheint.

Von Seiten der Theorie her wurde mittels DF'T der Reaktionsmechanismus sowohl
fiir die (110)- (Lopez et al. [48]) als auch fiir die (100)- und (101)-Oberflache (Te-
schner et al. [118]) analysiert. Die Gesamtreaktion des Deacon-Prozesses wurde

hierbei in sechs Elementarprozesse untergliedert.

HCI + O* + * = OH* + CI*
Cl* + CI* = Cly + 2*
OH* + OH* = H,0* + O*
H0* = H,O0 + *
Oy + 2% = O™
0.** = O* + O*

Die Adsorption von Chlorwasserstoff findet dissoziativ statt, wobei der Wasser-
stoff auf ein Sauerstoffatom iibertragen wird (1). Hierbei wurde von den Autoren
nicht zwischen O,; und Oy, als H-Abstraktor unterschieden, obgleich sie aufgrund
der erschwerten Wassersdesorption aus Briickenposition die on-top-Sauerstoff-
Spezies als effektiveren Wasserstoffakzeptor identifizierten. Die néchsten Reak-
tionsschritte sind die Rekombination zweier benachbarter Cl,;-Atome gefolgt von
direkter Desorption als Cly-Molekiil (2) sowie die Rekombination zweier HO ;-
Gruppen unter der Bildung von Wasser (3), welches im néchsten Schritt von
on-top-Position desorbiert (4). Die letzten Schritte zum Schliefen des kataly-
tischen Zyklus stellen die Adsorption von molekularem Sauerstoff (5) und dessen
Dissoziation an der Oberfliache (6) dar. Urspriinglich [48] wurde dies als Reoxida-
tion bzw. Regeneration des Katalysators beschrieben, was die Gesamtreaktion als

Mars-van-Krevelen-Mechanismus darstellte. In neueren Publikationen [118] wur-
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de dies jedoch revidiert und der Mechanismus als Langmuir-Hinshelwood-Typ
bezeichnet, was auch im Einklang mit dem in dieser Arbeit beschriebenen Me-
chanismus steht.

Schaute man sich das Energieprofil der Reaktion an, so stellte sich auch hier-
bei die assoziative Desorption von molekularem Chlor als energiereichster Schritt
dar. Simtliche Wasserstofftransferreaktionen wiesen nahezu keine Aktivierung auf
und wurden daher von den Autoren als schnellablaufende Reaktionen eingestuft.
Sauerstoffbedeckungen auf on-top-Position fiihrten zu einer Schwéchung der Bin-
dungsenergie fiir Chlor auf on-top-Position. Aufgrund der Notwendigkeit zweier
freier, benachbarter Adsorptionsplétze fiir die Adsorption von Sauerstoff stellten
die Autoren diesen Schritt als geschwindigkeitsbestimmend fiir die Reaktion auf.
Hierbei gilt es jedoch zu sagen, dass dieser Schritt mit der Chlorrekombination
direkt gekoppelt ist. Bei hohen Bedeckungen an Chlor auf der Oberflache stellt
sich die Adsorption von Sauerstoff fraglos als erschwert dar. Zeitgleich wird aber
fiir die Desorption von molekularem Chlor von solch einer Phase nicht zwangswei-
se nachgebildetes Chlor benétigt; es befindet sich bereits sehr viel auf der Flache.
Somit ist die Abstraktion von Wasserstoff durch Sauerstoff erschwert, zeitgleich
muss erzeugtes Chlor die Flache auch verlassen konnen, wodurch die Geschwin-
digkeit der Reaktion aufgrund der Kopplung der beiden Prozesse auch von beiden
abhéangt.

Diese gekoppelten Prozesse wurden auch in einer kombinierten Studie von DFT
und mikrokinetischen Untersuchungen von Studt et al. [119] als geschwindigkeits-
bestimmende Schritte gefunden.

Der Vergleich der unterschiedlichen Oxid-Oberflichenorientierungen erfolgte un-
ter der Annahme von identischen Reaktionspfaden. Da alle der untersuchten
Oberflachenorientierungen unterkoordinierte Ruthenium- (1f-cus-Ru) und Sau-
erstoffspezies (Oy,) aufweisen, ist dies zunéchst auch ein gerechtfertigter Ansatz.
Hierbei fanden Teschner et al. [118] heraus, dass fiir die (101)-Oberfléche die Bin-
dungsenergien samtlicher Reaktionsintermediate und die Aktivierungsbarrieren
fiir deren Erzeugung gegeniiber der (110)-Oberflache energetisch begiinstigt sind,
was andere Bedeckungen auf der Oberfliche und eine erleichterte Desorption der
Produkte, gleichbedeutend mit einer schnelleren Reaktion, zur Folge haben sollte.
Die Intermediate auf der (100)-Orientierung erwiesen sich als noch schwécher ge-
bunden, jedoch zeigte sich hierbei die Dissoziation von molekularem Sauerstoff als

stark aktivierter Prozess, bei sehr schwachgebundenem Vorlauferzustand (Schritt
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5), was dem Effekt der erleichterten Chlordesorption entgegenwirkt. Dies wére
ein Indiz fiir die Limitierung der Reaktionsgeschwindigkeit durch die Sauerstoff-

adsorption auf dieser Flache.

Aktivitat von RuO; bei der HCI-Oxidation

Nachdem die Literatur iiber Pulverproben bislang eine sehr gute Ubereinstim-
mung mit den Erkenntnissen dieser Arbeit auf Einkristallproben zeigte, sollen
in diesem letzten Teil die Reaktivitdtsuntersuchungen im Vordergrund stehen.
Betrachtet man bei Einkristall-Modellkatalysatoren als Kenngrofe fiir die Re-
aktivitdt die turn over frequency (TOF [s7!] ), so wird die Reaktivitit eines
Pulverkatalysators meist in der space time yield (STY [gprodukt/ (W Eratatysator)])
angegeben. Die Herleitung der Umrechnung von STY in TOF ist in Anhang B
zu finden. Dabei ergibt sich der Zusammenhang von TOF und STY nach

N 1019m_2 . SBET . MCl2

TOF STY. (12.7)
Im umgekehrten Fall miisste fiir das Errechnen einer STY aus der TOF' die Mas-
se des Einkristalls eingesetzt werden, was allerdings nicht sinnvoll ist.

Der Vergleich der absoluten Zahlenwerte von Einkristalluntersuchungen (TOF)
und Pulvern (STY) ist nicht direkt zielfilhrend, unterscheiden sich die Reakti-
onsbedingungen doch um mehrere Grofenordnungen im Druck und meist auch
in der Reaktionstemperatur.

Ein direkterer Vergleich kann mit den Ergebnissen der mikrokinetischen Model-
lierungen von Referenz [118] erfolgen. Diese wurden unter identischen Reaktions-
bedingungen simuliert, bei denen auch die in Kapitel 10.2 bzw. 11.3.2 beschrie-
benen Reaktionen untersucht wurden. Hierbei wurden der bereits zuvor fiir die
mechanistischen Untersuchungen aufgestellte Satz an Elementarprozessen (plus
die jeweiligen Riickreaktionen) verwendet. Mit diesem ,mean field“-Ansatz ist man
in der Lage sowohl die Bedeckung der Intermediate auf der Oberfliche wihrend
einer Reaktion als auch Informationen {iber die Reaktivitit, wie die Reaktionsge-
schwindigkeiten oder die T'OF, zu einem bestimmten Zeitpunkt der Reakion zu
erhalten. Jedoch muss man bei diesem Ansatz beachten, dass man gemittelte Be-
deckungen und Zusténde erhilt, die fiir ideale Durchmischung auf der gesamten

Oberfliche giiltig sind. Spezielle Oberflichenkonfigurationen und Strukturmerk-
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male, wie Inselbildung oder andere sich gegenseitig blockierende Strukturen wie
z.B. das in Kapitel 10.4 vorgestellte Phanomen des in seiner Desorptionstempe-
ratur um 300 K verschobenen, ,gefangenen” Sauerstoffs (Oyqp), kann man mit
dieser Methode nicht erfassen.

Teschner et al. verglichen ihr mikrokinetisches Modell mit den beiden, in dieser
Arbeit vorgestellten, Oberflichenorientierungen. Hierbei erhielten sie fiir einen
Sauerstoffpartialdruck von 0.5 mbar und einem Chlorwasserstoffpartialdruck von
2 mbar bei einer Temperatur von 650 K fiir die RuOy(110)-Oberflache eine TOF
von 0.61 s, was im nahezu perfekten Einklang mit dem in dieser Arbeit erhal-
tenen, experimentellen Wert von 0.6 s~! steht.

Fiir die (100)-Oberflachenorientierung des Oxids berechneten die Autoren einen
Wert fiir die TOF von 1.12 s™!, was nahezu der Verdopplung des Wertes aus
den Experimenten entspricht. Als Erklarungsansatz fiir diese Diskrepanz fiihr-
ten die Autoren eine mogliche Rekonstruktion der RuO2(100)-Oberfldche durch
Ausbildung (110)-artiger Facetten an. Wie bereits in Kapitel 11.1 beschrieben,
ist die (100)-Oxidorientierung in der Lage eine ¢(2x2)-Oberflachenrekonstruktion
durchzufithren, um ihre Oberflachenenergie zu minimieren. Da diese rekonstruier-
te Phase keine zugénglichen, unterkoordinierten Spezies fiir die Adsorption von
Reaktandgasen bietet, ist sie an der Reaktion nicht beteiligt und setzt die An-
zahl an aktiven Pldtzen stark herab. Eine Herabsetzung der Anzahl an aktiven
Platzen um 50 % erscheint nicht unrealistisch, betrachtet man STM-Bilder der
praparierten Flache. Je nach Préparationstemperatur kann der Anteil an rekon-
struierter Phase den der stochiometrischen Phase sogar weit {iberwiegen.

Auch wies die Fliache auf Einkristallen nach mehrmaligem Heizen unter UHV-
Bedingungen bis 700 K im LEED-Bild geordnete Reflexe der ¢(2x2)-Rekonstruk-
tion auf. Daher ist es wahrscheinlicher, dass das Vorhandensein oder die Ausbil-
dung der rekonstruierten c¢(2x2)-Phase und nicht die (110)-artige Facettierung
der Oberflache Ursache fiir die Abweichung der TOF-Werte ist, da aufgrund der
Rekonstruktion die Anzahl an aktiven Plitzen gegeniiber dem theoretischen Wert
von 10'° Plitzen pro cm? stark herabgesetzt wird und somit ein zu geringer Wert
fiir die TOF aus dem Experiment errechnet wird.

Auch wenn diese Ergebnisse den Anschein erwecken, dass die gemessenen TOF-
Werte in hervorragender Ubereinstimmung mit den Modellierungen stehen, so
sollte hierbei die Aussagekraft nicht iberbewertet werden, da auch Modellierun-

gen Paramater zum Anfitten von Daten freistellen, welche Unsicherheiten und
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Variabilitat in den Resultaten zur Folge haben konnen.

Dennoch zeigte auch der Vergleich der mikrokinetischen Modellierung mit den
Ergebnissen zur HCl-Oxidation an Pulvern' unter Atmosphérendruck gute Uber-
einstimmung. Aus diesen Messungen erhielten die Autoren eine scheinbare Ak-
tivierungsenergie fiir die Reaktion von 69 kJ/mol, wihrend die Simulation im
Temperaturbereich von 400 K - 673 K eine scheinbare Aktivierungsenergie von
knapp 72 kJ/mol aufwies.

Bei der Bestimmung der Reaktionsordnungen beziiglich der einzelnen Reaktand-
gase wurde unter Reaktionsbedingungen im Flussreaktor fiir beide Produkte
(Hy0 und Cly) jeweils eine Reaktionsordnung von -1.0 ermittelt, wihrend die
der Edukte fiir HCI bei 0.5 und die fiir Oy nahe bei 1 lagen. Wihrend beide
Produkte die Reaktion inhibierten (Selbstvergiftung), wurde fiir Sauerstoffiiber-
schuss die hochste Aktivitdt gefunden (Promotierung), die mit abnehmendem
Sauerstoffgehalt sank. Hieraus schlossen die Autoren, dass es auf der Oberfla-
che eine optimierte Bedeckung von Sauerstoff und Chlor geben miisste, welche
die hochste Aktivitdt aufweisen sollte. Sie konnten bei hohen Sauerstoffpartial-
driicken eine geringe Abnahme der Chlorbedeckung an der Oberfldche von rund
10 % feststellen, was einem verringerten Anteil an Cl,-Atomen bei zeitgleich er-
hohtem Bedeckungsgrad von O,; zugeordnet wurde. Laut DFT-Rechnungen soll-
te dies zu einer etwas schwécheren Cl,-Bindung fiihren, welche eine vereinfachte
Chlordesorption zur Folge haben, und somit in einer hoheren Aktivitat resultie-
ren sollte.

Vergleicht man den Befund der erh6hten Aktivitéit bei hoherem Sauerstoffpartial-
druck mit den Aussagen dieser Arbeit, so kénnte er in Ubereinstimmung mit der
dynamischen Situation der Oberflache beziiglich der Briickenchlorierung stehen.
Erhoht man die Sauerstoffbedeckung an der Oberflache, so sollte der Briicken-
chlorierungsgrad herunter gehen. Wéhrend in einer briickenchlorierten Umgebung
fiir eine dissoziative HCl-Adsorption bereits O; in direkter Nachbarschaft befind-
lich sein muss (quasi eindimensionaler Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus), um
eine sofortige HCIl-Desorption durch die Wasserstoffabstraktion zu unterbinden,
waren in einer Umgebung ohne Chlorbriicken die Sauerstoftbriicken in der Lage
Wasserstoff zu abstrahieren und abzutransportieren. Somit konnten sie auch Was-

serstoff zwischen den 1f-cus-Ru-Reihen vermitteln, womit eine direkte Nachbar-

!Diese Untersuchungen erfolgten an getriigerten RuO,/SnOs-Katalysatoren mit AlyOgz als
Bindemittel.



12.2. Vergleich mit dem klassischen Deacon-Prozess 183

schaft zwischen adsorbiertem O,; und ,,HCI“,; nicht mehr benotigt werden wiirde
(quasi zweidimensionaler Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus). Auch dies sollte

sich in einer erhohten Aktivitat der Flache dufiern.

12.2 Vergleich mit dem klassischen

Deacon-Prozess

Um die Frage beantworten zu kénnen, warum RuO; so ein guter Katalysator fiir
die HCl-Oxidation ist, muss geklart werden, was dieses Material von anderen un-
terscheidet. Dazu sollte zunéchst verstanden werden, inwiefern das Reaktionsver-
halten des klassischen Deacon-Katalysators von modernen RuOs-Katalysatoren
abweicht. Auf Basis dieser Erkenntnisse sollen im Anschluss Ansétze aus der
Literatur aufgezeigt werden, die die grundlegenden Anforderungen beschreiben,
die einen Katalysator fiir die HCIl-Oxidation verwendbar machen. Anhand dieser
Hauptcharakteristika soll die aufterordentliche Stellung von RuO, aufgezeigt und
abgeschétzt werden, wie viel Verbesserungspotential bei anderen Katalysatorsys-

temen noch zu erwarten ist.

Der Reaktionsmechanismus fiir klassische, auf Kupfer basierte Deacon-Katalysa-
toren wurde von Amrute et al. publiziert [120]. In Abbildung 12.1 ist der von den
Autoren vorgeschlagene Katalysezyklus dargestellt. Im ersten Schritt adsorbiert
HCI auf CuO (1) unter der Ausbildung eines Cu(OH)Cl-Spezies. Diese Spezies
ist in der Lage Wasser abzuspalten und freizusetzen (2), wobei Sauerstoff aus
dem Volumensauerstoff des Oxids verwendet und Cu,OCly gebildet wird. In die-
sem Schritt unterscheidet sich das Reaktionsverhalten der Kupfer-Katalysatoren
von RuOs (siche auch Abbildung 10.9 in Kapitel 10.3). Auch auf RuO,y verlduft
die Adsorption von Chlorwasserstoft dissoziativ, wobei zundchst eine HO-Spezies
(genauer die HOy,-Spezies) gebildet wird, welche nach Aufnahme eines weiteren
H-Atoms Wasser bilden und von der Fléche desorbieren kann. Die entstandene
Liicke wird durch Chlor ersetzt und es bildet sich eine RuO,_,Cl,-Phase. Wah-
rend bei Kupfer-Katalysatoren dieser Prozess auch im Volumen ablauft, ist er bei
RuO, auf die Oberfldche beschrankt (genauer auf die unterkoordinierten Plétze
der obersten Lage). Dies stellt die aktive Phase des Katalysators in der HCI-

Oxidation iiber RuO, dar. Um eine weitere dissoziative HCl-Adsorption unter
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Abbildung 12.1: Katalysezyklus der HCI-Oxidation iiber dem klassischen Deacon-
Katalysator. Ausgegangen von CuO wird der Katalysator im Laufe der Reaktion
chloriert, wobei dieser Prozess auch im Volumen stattfindet und ein Oxochlorid
gebildet wird. Unter sehr sauerstoffreichen Bedingungen kommt es zur direkten
Riickgewinnung des Cu(Il)O-Katalysators. Unter weniger sauerstoffreichen Be-
dingungen findet eine Dekomposition des Oxochlorids statt und fliichtiges Cu(I)Cl
wird intermediér gebildet. Gednderte Abbildung nach [120].
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der Bildung von Wasser realisieren zu kénnen, muss hierbei auch Sauerstoff (als
O,i-Spezies) auf der Flache sein, der ebenfalls aus der Gasphase adsorbiert ist.
Die Zusammensetzung des Katalysators dndert sich also wéahrend der Reaktion
nicht, einzig die Bedeckungen auf der Oberfliche. Die Bildung von molekularem
Chlor erfolgt durch die assoziative Desorption zweier auf der Oberfldche adsor-
bierter, benachbarter Chloratome.

Im Falle der Kupfer-Katalysatoren ist dies anders. Fiir das gebildete Oxochlorid
(CupOCly) erdffnen sich nun zwei Reaktionspfade. Zum einen kann die Reaktion
mit Gasphasensauerstoff zur Regeneration des Katalysators (CuO) unter Bildung
von molekularem Chlor fithren (3), was den Katalysezyklus schlieft. Zum anderen
kann die Dekomposition zu CuO und CuCl, stattfinden (4). Das gebildete, zwei-
wertige Cu(II)Cly kann unabhéngig von Sauerstoff aus der Gasphase molekulares
Chlor freisetzen und sich dabei in einwertiges, unter den hohen Reaktionstempe-
raturen fliichtiges Cu(I)Cl umwandeln (5). Dieses fiihrt letztendlich zum Verlust
der katalytischen Aktivitdt. Mit Gasphasensauerstoff kann Cu(I)Cl wieder in die
Oxochlorid-Phase (CuyOCly) tiberfiihrt werden (6), was den Nebenzyklus schlie-
fsen wiirde. Dieser Nebenzyklus konnte jedoch unter sehr sauerstoffreichen Reak-
tionsbedingungen umgangen und die Oxochlorid-Phase direkt in das Cu(II)O zu-
riickgefithrt werden, was das Ausbilden der mobilen Cu(I)Cl-Phase unterdriicken
und die Aktivitdat des Katalysators stabilisieren wiirde.

Amrute et al. schlossen aus den Untersuchungen, dass der Reaktionsmechanismus
fiir einen frischen CuO-Katalysator einem Mars-van-Krevelen-Mechanismus ent-
spricht. Fiir gebrauchte Katalysatoren (Oxochloride) oder Kupferchloride als Ka-
talysatoren sprechen die Ergebnisse aus TAP-Experimenten fiir eine Kombinati-
on aus Mars-van-Krevelen- und Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus. Dies stellt
den entscheidenden Unterschied zu RuOs-basierten Katalysatoren dar. Lauft die
Reaktion bei diesen nur an der Oberfliche nach Langmuir-Hinshelwood ab und
bleibt der Katalysator (nach der partiellen Briickenchlorierung) unter Reaktions-
bedingungen unverandert, widerfahren die Kupfer-basierten Katalysatoren stén-
dige Anderungen in ihrer Zusammensetzung und es bilden sich unter Reaktions-
bedingungen ,Multiphasen®“. Aufgrund der Fliichtigkeit eines Teils dieser Phasen
kommt es zur stetigen Abnahme der katalytischen Aktivitét.

Eine Reduktion der Reaktionstemperatur kann zur Unterdriickung der Bildung
fliichtiger Intermediate nicht als Mittel der Wahl dienen. Verglichen mit RuO,-

Katalysatoren ist bei Kupfer-basierten Katalysatoren aufgrund der um eine Gro-
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flenordnung geringeren Aktivitat und der um knapp 100 K héher liegenden light-
off-Temperatur! eine erhéhte Reaktionstemperatur zwingend notwendig. Als viel-
versprechender Ansatz fiir einen stabileren, Kupfer-basierten Katalysator wird
in der neueren Literatur ein Delafossit-artiger Katalysator (CuAlOs) beschrie-
ben [121].

Bis heute wurde versucht zahlreiche weitere Katalysatoren wie z.B. CryO3/SiO4
(MT-Chlor-Prozess) in groftechnischen Anwendungen zu etablieren. Auch V,05-
Katalysatoren [122], wie sie derzeit in der Schwefelsduredarstellung eingesetzt
werden, sind Bestandteil der Forschung.

Bei all diesen untersuchten Katalysatoren zeigten RuQOs-basierte Katalysatoren
bislang die h6chste Aktivitat und Langzeitstabilitit in der Deacon-Reaktion [123].
Bereits Hisham und Benson [7] haben versucht Deskriptoren fiir die Aktivitét von
Materialien in der HCIl-Oxidation zu finden. Ihr Ansatz war es, entsprechend ihrer
Erkenntnisse der Reaktion iiber Kupferkatalysatoren, die Reaktion in zwei sepa-
rate Prozesse, den Chlorierungsprozess (Wechselwirkung mit HCI) und den De-
chlorierungsprozess (Wechselwirkung mit Sauerstoff unter Freisetzen von Cly), zu
unterteilen. Diesem Ansatz zugrunde liegend berechneten sie thermodynamische
Parameter fiir iiber 50 Metalle. Als Deskriptoren dienten hierbei die Exothermie
der Chlorierung gekoppelt mit der Endothermie der Reoxidation (Dechlorierung).
Je weniger Energie bei der Chlorierung frei wird (also je schwicher die ausgebil-
dete Chlorbindung), desto einfacher ist die Reoxidation (gleichbedeutend mit der
geringeren, benotigten Energie fiir die Freisetzung von molekularem Chlor). Die-
ser Ansatz der Beschreibung gilt jedoch genau genommen nur fiir katalytische
Systeme, deren Reaktionsmechanismus analog zu den Kupfer-basierten Kataly-
satoren auf einem 3D-Mars-van Krevelen-Mechanismus basiert.

Einen dhnlichen Ansatz entwickelten Studt et al. 2010 in DFT-basierten Untersu-
chungen [119]. Hierbei erarbeiteten sie als Deskriptoren die Adsorptionsenergien
fiir Chlor (entsprechend dem Chlorierungsschritt bei Hisham und Benson) und
Sauerstoff (dem Dechlorierungs- oder Reoxidationsschritt entsprechend) an der
Oberfliche. Da sie fiir diese beiden Deskriptoren einen linearen Zusammenhang
fanden (Kopplung der beiden Prozesse, Adsorption von Sauerstoff und Desorption

von Chlor als geschwindigkeitsbestimmende Schritte), konnten sie die Aktivitét

LAls light-off- Temperatur wird die Temperatur bezeichnet bei der 10 % Chlorausbeute er-
reicht wird.
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eines Katalysatormaterials einzig von der Adsorptionsenergie fiir Sauerstoff be-
schreiben. Die resultierenden Vulkankurven (volcano plots) beschrieben ebenfalls
RuO; aufgrund seiner geringen exothermen Adsorptionsenergie fiir Sauerstoff als
bestes Katalysatormaterial. Jedoch zeigte sich, dass auch RuOs die Spitze der
Vulkankurve (also das Optimum beziiglich dieses Deskriptors) nicht ganz erreicht

und somit noch Raum fiir aktivere Systeme existiert.

Ebenfalls von Amrute et al. durchgefiihrte Experimente unter atmosphérischen
Bedingungen im Flussreaktor [123] mit bislang in der HCIl-Oxidation eingesetz-
ten Katylysatoren bestétigte die bereits beschriebene Spitzenposition von RuQOs-
basierten Katalysatoren beziiglich der Aktivitat (Aktivitat: RuOy > CryOg >
CeOy &~ CuO > MnO,). Zudem untersuchten die Autoren die unterschiedlichen
Katalysatoren im Anschluss an die Aktivitdtsmessungen in TAP-Experimenten.
Es zeigte sich, dass das unterschiedliche transiente Verhalten der Katalysato-
ren ebenfalls Chrakteristika aufwiesen, die mit der zuvor festgestellten Akti-
vitat korrelierten. Als Deskriptor fiir die Giite eines Katalysators unter HCI-
Oxidationsbedingungen erarbeiteten sie eine limitierte (Oberflichen-) Chlorie-
rung, welche die Langzeitstabilitdt des Katalysatormaterials gewahrleistete. Des
Weiteren resultierten auch hieraus die bereits beschriebenen Deskriptoren der
schnellen Chlorentwicklung und der einfachen Reoxidation fiir die Anwendung

der Katalysatoren bei niedrigen Temperaturen.

Vergleicht man diese drei Hauptcharakteristika (oder Deskriptoren) mit den Re-
sultaten dieser Arbeit, so finden sie sich alle auch in den Resultaten der Einkris-
talluntersuchungen wieder. Die selektive und selbstlimitierende Chlorierung von
RuO, konnte am Beispiel der (110)- und (100)-Oberflachenorientierungen ge-
zeigt werden. Die teilchlorierte RuOs_,Cl,-Oberfliche wurde als aktive Phase in
der HCI-Oxidation identifiziert. Der Reaktionsmechanismus wurde als Langmuir-
Hinshelwood-Mechanismus beschrieben, dessen energiereichster Schritt die asso-
ziative Desorption zweier benachbarter Chlor-Atome darstellt. Dieser ist bei ho-
hen Bedeckungen der Oberfliche mit einer erschwerten Adsorption von Sauerstoff
gekoppelt und somit stellen beide die geschwindigkeitsbestimmenden Schritte der
Reaktion dar.
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Kapitel 13
Zusammenfassung und Ausblick

Chlor dient als Basischemikalie im modernen Leben. Seine Eigenschaft, Edukte
in energiereichere und somit auch aktivere Zwischenstufen tiberfithren zu kon-
nen, wird heutzutage im groffen Mafistab in der chemischen Industrie genutzt.
Sie bringt jedoch riesige Abfallprobleme mit sich, da Chlor in fast jedem dritten
Endprodukt nicht mehr enthalten ist. Die dabei resultierende Menge an Chlor-
wasserstoff hingegen hat einen sehr beschrinkten Markt und wird hauptséch-
lich durch Elektrolyseverfahren in Chlor zuriick iiberfiihrt. Diese sind jedoch an
einen hohen Energieverbrauch gekniipft. Alternativ zu diesen Verfahren steht die
heterogen katalysierte Umsetzung von Chlorwasserstoff mit Luftsauerstoff, dem
Deacon-Prozess. Die dort eingesetzten, Kupfer-basierten Katalysatoren leiden
jedoch unter schnell erfolgenden Aktivitdtsverlusten bei den bendtigten, hohen
Reaktionstemperaturen. Als erfolgversprechende Alternative zu den klassischen,
bereits seit 1860 bekannten Katalysatoren fiir die HCl-Oxidation erwiesen sich
auf zunéchst TiOy (Sumitomo Chemical, 1999), spater auch auf SnO, (Bayer,
2007) getriagerte RuOo-Katalysatoren. Bereits bei der elektrochemischen Umset-
zung wies RuO, als Alleinstellungsmerkmale eine enorme Stabilitdt und hohe
Aktivitat auf. Diese lassen sich auch beim heterogen katalysierten Prozess wie-

derfinden.

Die iibergeordnete Fragestellung dieser Arbeit ist die nach dem Grund fiir diese
herausragende Position, die RuO, als Katalysator fiir die HCl-Oxidation ein-
nimmt. Im Hinblick auf die limitierten Ressourcen von Ruthenium und dem dar-

aus resultierenden Bestreben nach alternativen Materialien beschéftigte sich diese

189



190 Kapitel 13. Zusammenfassung und Ausblick

Arbeit mit der Frage, warum RuOs solch eine hohe Stabilitdt und Aktivitiat auf-
weist. Hierzu wurden Untersuchungen an Einkristallen auf der bei Pulverkataly-
satoren dominierenden RuO5(110)-Oberfliche durchgefiihrt. Die dort auf atoma-
rer Ebene erworbenen Erkenntnisse wurden spéater auf eine weitere dominierende
Oberflache, die (100)-Oberflache, iibertragen und verglichen. Einen ersten Ansatz
fiir die Ubertragung der Erkenntnisse auf Pulverkatalysatoren wurde in der Dis-

kussion mit literaturbekannten Ergebnissen von Pulverkatalysatoren vorgestellt.

Stabilitat. Bereits zuvor wurde die enorme Stabilitdt von RuOs unter HCI-
Oxidationsbedingungen der Chlorierung der Flédche in Briickenposition zugeschrie-
ben. Dies konnte fiir beide Modelloberflachenorientierungen (110 und 100) in die-
ser Arbeit bestétigt werden. Die selektive Briickenchlorierung ist hierbei selbst-
limitierend und findet nur an der Oberfliche statt, wo unter Chlorwasserstoff-
begasung im Hochvakuumbereich ein maximaler Briickenchlorierungsgrad von
(75+10) % erhalten wurde. Die Briickenchlorierung erfolgt unter der Bildung
von guten Abgangsgruppen aus der Sauerstoffbriicke (CO5 oder HyO), wobei der
Grad jedoch stark von den Chlorierungsbedingungen abhéngt. Die Bildung einer
alternierenden Chlor/Sauerstoff-Briickenstruktur stellt die energetisch giinstigste
Konfiguration dar, wobei sowohl die Chlor-, als auch die Sauerstoffatome sta-
bilisiert werden. Unter UVH-Bedingungen sind diese Chlorbriicken bis zu einer
Temperatur von 700 K thermisch stabil.

Verglichen mit anderen reduzierenden Gasen wie Hy oder CO (Reduktion bei
420 K in 1x107° mbar) ist die Stabilitét von RuO, gegeniiber HCI erheblich héher
(bis ca. 600 K fiir die (100)-orientierte und bis tiber 655 K fiir die (110)-orientierte
Fléche, jeweils in 1 mbar HCI). Dies ist auf die Stabilitdt der Chlorbriickenatome
bis zu diesen Temperaturen zuriickzufithren. Eine weitere Reduktion der Fléche
kann erst erfolgen, wenn diese Briickenpositionen wieder durch Sauerstoffatome
aus dem Volumen besetzt werden und somit fiir eine Wasserstoffabstraktion bei
der dissoziativen Adsorption von HCI auf der Flache zur Verfiigung stehen.
Sauerstoff ist bereits bei einer Temperatur von 420 K in der Lage Chlorbriicken
auf on-top-Position zu verdrangen und dabei selbst wieder die Briickenposition
einzunehmen. Die Chlorierung von Sauerstoftfbriicken mit molekularem Chlor ist
hingegen erschwert und findet unter Hochvakuumbedingungen so gut wie nicht
statt. Unter Reaktionsbedingungen, bei denen sowohl die Briickenchlorierung

als auch die Dechlorierung erfolgen konnen, stellt sich an der Oberflache eine
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hochdynamische Situation ein (Beispiel CO-Oxidation auf RuO,_,Cl,(110)). Fur
HCl-Oxidationsbedingungen, die einen hohen Chloranteil auf on-top-Position auf-
weisen, wird aufgrund der hohen Dynamik und der geringen Sauerstoff-on-top-
Bedeckung ein Briickenchlorierungsgrad von 50 % entsprechend der alternieren-

den Chlor/Sauerstoff-Briickenstruktur postuliert.

Aktivitat. In dieser Arbeit zeigte sich, dass beide Modellkatalysatoren bis zu
einer Temperatur von 600 K gegeniiber der Begasung mit reinem HCI (1 mbar)
stabil sind. Die Stabilitdt erhoht sich noch weiter, sobald Sauerstoff dem Reak-
tionsgemisch hinzugegeben wird. Unter quasi-stochiometrischen Reaktionsbedin-
gungen (HCI : Oy = 4:1) zeigen sich die Modellkatalysatoren auch bei Tempera-
turen von 685 K als stabil. Unter oxidierenden Reaktionsbedingungen (HCI : Oy
= 1:4) kommt es zu einem limitierten Weiterwachsen des Oxids in die Tiefe.
Eine mittlere TOF (turn over frequency) von 0.6 s~! (d.h. 0.6 Chlormolekiile
pro aktivem Katalysatorplatz pro Sekunde werden gebildet) wurde fiir beide Ori-
entierungen der Oxidoberfliche bei 650 K und Anfangsdriicken von p(HCl) =
2 mbar bzw. p(Oy) = 0.5 mbar ermittelt. Dies lésst einen strukturunabhéngigen
Reaktionsverlauf vermuten, bei dem eine Massentransportlimitierung aufgrund
der niedrigen TOF ausgeschlossen werden kann. Jedoch wurde bei der Ermitt-
lung der TOF der Einfluss der von RuO,(100) bekannten ¢(2x2)-Rekonstruktion
nicht berticksichtigt. Da diese Oberflichenrekonstruktion als katalytisch inaktiv
gilt und stets mit der katalytisch aktiven Phase zu koexistieren scheint, wiirde ihr
Vorhandensein einen erhohten Umsatz pro aktivem Katalysatorplatz und somit
eine erhohte TOF fiir die RuO2(100)-Oberflachenorientierung bedeuten.

Reaktionsmechanismus. Um Hinweise auf Griinde fiir die auferordentliche
Aktivitdt von RuO, zu erhalten, wurde sich eingehend mit dem Reaktionsmecha-
nismus auf atomarer Ebene beschéftigt. Hierbei zeigte sich, dass Sauerstoff fiir
eine Chlorbildung aus Chlorwasserstoff zwingend notwendig ist. Sowohl Sauer-
stoff als auch Chlorwasserstoff adsorbieren auf der Fliache dissoziativ auf den ein-
fach unterkoordinierten Rutheniumatomen (1f-cus-Ru). Der Wasserstofftransfer
erfolgt hierbei entweder auf die Sauerstoftfbriickenatome oder auf zuvor adsorbier-
te on-top-Sauerstoffatome, die bei hohem Briickenchlorierungsgrad entscheidend
sind. Er ist nur schwach aktiviert und aufgrund der schwachen Bindung von mo-
lekularem HCI essenziell fiir einen Verbleib von HCI auf der Oberfliche. Nach
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der Ubertragung zweier Wasserstoffatome auf ein Sauerstoffatom wird Wasser
gebildet, welches die Flache bei 420 K verlasst. Nicht umgesetzter, paarweise vor-
handener Sauerstoff sowie nach Riicktransfer gebildetes HCI verlassen die Fléche
bei rund 400 K bzw. 520 K. Die assoziative Desorption zweier benachbarter on-
top-Chloratome erfolgt ab 600 K (Maximum der Desorption liegt bei 700 K), stellt
den Schritt mit der hochsten Aktivierungsenergie dar und wird zusammen mit
der benoétigten Sauerstoffadsorption fiir die Wasserstoffabstraktion als geschwin-
digkeitsbestimmender Schritt der Reaktion angesehen. Die HCIl-Oxidation iiber
Ru05(110) folgt somit einem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus, der als quasi-
eindimensional betrachtet werden kann, da sdmtliche geschwindigkeitsbestimmen-
de Schritte (dissoziative Adsorption von Sauerstoff sowie assoziative Desorption
von Chlor) nur entlang der einfach unterkoordinierten Rutheniumreihen (on-top-
Positionen) erfolgen. Die Reaktionsschritte mit Wasserstoffiibertragung konnen
jedoch auch iiber die Sauerstoffbriickenatome erfolgen, welche damit die Kommu-
nikation zwischen den 1f-cus-Rutheniumreihen erméglichen.

Je nach Briickenchlorierungsgrad konnen aufgrund dieser Quasi-Eindimensionali-
tét unter Reaktionsbedingungen Regionen entstehen, in denen Sauerstoff | gefan-
gen (Oypqp) wird. Es bilden sich alternierende Cl/O-Strukturen auf den 1f-cus-
Rutheniumreihen aus, die eine assoziative Desorption sowohl von Chlor als auch
von Sauerstoff verhindern. Dieser gefangene Sauerstoff kann die Flache nur ver-
lassen, wenn zuvor benachbarte Chloratome die Fléche als Cly verlassen und er
sich wieder in direkter Nachbarschaft zu einem weiteren Sauerstoffatom befindet.
Unter Reaktionsbedingungen kann er zudem iiber Wasserstoffiibertrag in Wasser
umgewandelt werden, eine benachbarte Chlorbriicke verdréngen oder mit einer

benachbarten Sauerstoftbriicke unter Bildung von O, abreagieren.

Ubertragbarkeit auf reale Anwendungen und Ausblick. Zusammenfas-
send lésst sich sagen, dass die in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse sich mit
denen auf Pulverproben decken und auf diese iibertragen werden kénnen. Die au-
fserordentliche Stabilitdt von RuO, unter HCl-Oxidationsbedingungen lésst sich
auf eine selektive, selbstlimitierende Chlorierung der Oberfliche zuriickfiihren.
Diese bedingt eine Passivierung der Oberfliache in Briickenposition. Deren Verlust
wird derzeitig als Beginn der Reduktion des Systems RuO, zugeordnet. Dadurch
erhélt man eine morphologische Stabilitat, welche eine langzeitstabile Aktivitat

mit sich bringt.
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Die Rekombination zweier an der Oberfliche erzeugten Chloratome bildet den
energiereichsten und einen geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Reaktion.
Dieser ist gekoppelt mit der Adsorption von Sauerstoff fiir die Wasserstoffabstrak-
tion unter Reaktionsbedingungen, da sich unter Reaktionsbedingungen eine hohe
Bedeckung an Chlor-Atomen auf der Oberfliche einstellt, die eine dissoziative

Adsorption von Sauerstoff erschwert.

Diese Erkenntnisse stellen auch die drei Hauptcharakteristika dar, die derzeit
fiir einen guten Katalysator in der HCI-Oxidation vorausgesetzt werden. Einer
der Deskriptoren ist eine limitierte Chlorierung des Katalysators, die lediglich
an der Oberfliche stattfindet und die Langzeitstabilitdt des Katalysators gegen-
iber Volumenchlorierung gewéhrleistet. Eine einfache Dechlorierung (Desorption
von Chlor) sowie Adsorption von Sauerstoff (Reoxidation bzw. zur Wasserstoff-
abstraktion) stellen die beiden anderen kritischen Gréfsen bei der HCl-Oxidation
dar. Bislang erwies sich RuO, als bestes Material in allen drei Punkten, jedoch
scheint auch hier das Optimum noch nicht ganz erreicht. Bei derzeitig eingesetzten
Katalysatoren scheint eine Menge von 1-3 Lagen an RuOs auszureichen, um die
erwiinschte Performanz bei der heterogen katalysierten Umsetzung zu erreichen.
Die Ubertragung dieser Erkenntnisse auf die Elektrochemie scheint derzeitig noch
nicht vollzogen. Es steht dort weiterhin die Frage im Raum wie viel Ruthenium
tatséchlich benotigt wird und welche Hauptcharakteristika es dabei so auferge-
wohnlich und unabdingbar machen.

Bei den Modelluntersuchungen der HCl-Oxidation stehen weiterfithrende Aktivi-
tdtsmessungen und deren Simulationen aus. Kenngrofen wie die turn over fre-
quency (TOF) und die Reaktionsordnungen der einzelnen Reaktanden gilt es zu
ermitteln. Hierbei ist ein kombinierter Ansatz aus Batch-Reaktor-Untersuchungen
mit kinetischen Monte-Carlo-Simulationen sehr vielversprechend. Mit ihm kon-
nen den experimentellen Daten Oberflichenzustédnde des betrachteten Modellsys-
tems zugeordnet und somit dominierende Merkmale, wie Vergiftungserscheinun-
gen, blockierende Strukturen, etc., direkt sichtbar gemacht werden. Damit erhélt
man auch die Mdoglichkeit optimale Reaktionsparameter zu finden und diese ein-
zelnen Oberflacheneffekten direkt zuzuschreiben.

Fiir Stabilitétsfragen ldsst sich der Ansatz der Nanofasern als Modellsystem fiir
Pulverkatalysatoren einsetzen. Kleinste morphologische Anderungen machen sich

hierbei direkt bemerkbar und kénnen vorzeitig auf Verdnderungen des Kataly-
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sators hinweisen, noch bevor dieser merklich an Aktivitiat verliert. Somit lassen
sich Vorhersagen auch von alternativen Katalysatormaterialien iiber deren Lang-
zeitstabilitat unter diversen HCl-Oxidationsbedingungen sowie ihr Chlorierungs-
verhalten machen und kénnen somit ein Screening sowie die Optimierung von
Reaktionsparametern erleichtern.

Ein weiterer interessanter Ansatz mit Aussicht auf bedeutsamen Informationsge-
winn sind die Untersuchungen von Rutheniumhydraten als heterogene Katalysa-
toren. Am Beispiel der Oxidation von Kohlenmonoxid konnte gezeigt werden, dass
der Wassergehalt (ca. 10 Gew.%) von RuOs-Pulverkatalysatoren einen erhebli-
chen, promotierenden Effekt auf die Aktivitdt haben kann. Die Rolle des Wassers
ist hierbei unverstanden, da es sonst bei Oxidationskatalysatoren eigentlich als
Katalysatorgift gilt. Zeitgleich sind diese hydratisierten RuO,-Verbindungen als
gute Superkondensatoren bekannt. Eine Korrelation zwischen diesen beiden Ei-
genschaften wére ein Novum und kdnnte einen neuen Verstédndnisansatz fiir die

hohe Aktivitdt von Ruthenium-basierten Katalysatoren liefern.

Aufbauend auf den Erkenntnissen dieser Arbeit kénnte man mit den noch zu
gewinnenden Erkenntnissen in der Lage sein, den Edelmetallgehalt von Rutheni-
umkatalysatoren erheblich zu senken oder ihn durch alternative Materialien zu
ersetzen. Ein Ubertrag auf die Elektrochemie kénnte zudem zu einer ernormen
Einsparung der Energickosten und damit einer umweltfreundlichen Prozessgene-

rierung fiihren.
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Anhang A

Berechnung der TOF

Fiir die turn over frequency (TOF), die angibt, wie viele Produktmolekiile (#Cl5)
pro aktivem Katalysatorplatz (Kat) pro Sekunde erzeugt werden, gilt
1 d#ClL) 1 d (ncu,)

. — Ny, -
#Kat dt H#Kat T dt

TOF = (A.1)
mit N, als Avogadro-Konstante (= 6.0x10% 1/mol) und #Kat als Anzahl an
katalytisch aktiven Platzen.
Nach dem idealen Gasgesetz (pV = nRT) mit p als Partialdruck, V' dem Reak-
torvolumen, n der Molzahl, R als allgemeinen Gaskonstante (= 8.31 J/mol-K)
und T der Gastemperatur folgt
d(nc,) V. d(pc,)
. _ A2

dt RT dt (4.2)
Aufgrund der Reaktionsgleichung gilt fiir die Anderung des Sauerstoffs mit der
Zeit

d(pci,) 5 d(poz).

a7 at

(A.3)

Nach Einsetzen in Gleichung A.1 folgt daraus fir die TOF

V'NA d(p02)

TOF = —2. :
#Kat-RT ~ dt

(A4)

Die Reaktionszelle des hier eingesetzten Reaktors hatte ein Volumen V' = 2 dm?3,

die mittlere Temperatur der Reaktandgase wurde auf 300 K geschétzt. Die Anzahl
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der aktiven Plétze fiir einen Kristall mit einer Oberfliche von 1 cm? wurde auf
10'° geschitzt.



Anhang B

Zusammenhang von STY und TOF

Fiir die sogenannte turn over frequency (TOF), die angibt, wieviele Produktmole-
kiile (#Cl,) pro aktivem Katalysatorplatz (# Kat) pro Sekunde erzeugt werden,
gilt

1 #Cl,
#Kat t

TOF = (B.1)

Die Anzahl der aktiven Plitze des Katalysators (#Kat) wird fiir RuO, auf 10"
m~2 geschiitzt. Die aktive Fliche ergibt sich fiir Pulverproben aus der spezifi-
schen Oberflache (nach BET) Sppr multipliziert mit der Masse an eingesetztem

Katalysator mg. Dies fithrt zu

1 #Cly

1019m_2 . SBET s MEat t

TOF = (B.2)

Mey
masse und N, als Avogadro-Konstante ausdriicken. Daraus ergibt sich

Die Anzahl an Chlormolekiile (#Cl,) lésst sich iiber Mot Na it My, als Mol-
2

1 Ny 1
TOF LS REAT. Wy (B.3)

T 109m 2 SBET - MKat Mey, t
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Nach Umformen erhilt man

NA mqoy 1
TOF = . 2. B4
109m=2- Sgpr - Mci, Mgar t (B-4)

mciy, Na

wobel
Mciy

-+ der space time yield (STY) entspricht.

Damit ergibt sich schlussendlich fiir den Zusammenhang zwischen TOF und STY

Na

TOF = .
1019m*2 . SBET . MCZQ

STY. (B.5)




Anhang C

Erganzungen zu RuO,(100) auf
Ru(10-10)

Wachstum von RuO,(100) auf Ru(10-10)

Die Problematik der zunéchst nicht reproduzierbaren Oxidation des Ru(10-10)-
Kristalls wurde bereits in Kapitel 11.1.2 angesprochen. Im Folgenden soll auf
dieses Wachstum néher eingegangen werden. Mittels diverser Untersuchungsme-
thoden wurde das Verhalten der Probe unter Oxidationsbedingungen verfolgt und
die aufgewachsenen Phasen charakterisiert. Neben SXRD wurde dabei XPS sowie

TDS eingesetzt, um die ersten Oxidationen zu verfolgen.

In Abbildung C.1 sind die TD-Spektren fiir Sauerstoff (m /e = 32) der ersten Oxi-
dationen sowie das Referenzspektrum fiir RuO5(100) dargestellt, welches nach
Konditionieren des Kristalls durch mehrfaches Oxidieren erhalten werden kann.
Die Oxidation erfolgte jeweils bei einer Temperatur von 660 K vor der ,Gasdu-
sche” fiir 1000 s bei einem Sauerstoffhintergrunddruck! von 1x10~5mbar. Durch
Heizen auf 1100 K sowie durch anschliefendes Sputtern der Probe wurde das je-
weilige Oxid entfernt.

Es zeigte sich, dass mit jedem Oxidationsvorgang mehr Sauerstoff die Fliache ver-
liefs, zeitgleich verdnderte sich auch die Gestalt des Desorptionssignals. Die Inten-

sitdt des Referenzsignals erscheint nur aufgrund der gednderten Gerédteparameter

! Aufgrund des Einsatzes der Sauerstoffdusche ist der tatsichliche Partialdruck von Sauerstoff
an der Probe um einen Faktor von ca. 100 grofer als der Hintergrunddruck.
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Ox 1V

Ox III

reference

oxidation conditions:
1000 s
660 K
1 E-5 mbar O2

Partial Pressure of O, [arb. units]

T T T T T T T T T T T T T
700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100
Temperature [K]

Abbildung C.1: TD-Spektren (m/e = 32; § = 5 K/s) der ersten Praparationen
einer RuO,(100)-Oberfldche auf Ru(10-10).

des Massenspektrometers bei dieser Messung als geringer, betrug tatsachlich ein
vielfaches des Signals Ox IV und war um 60 K zu niedrigeren Temperaturen
verschoben. Diese Abweichung lieft sich auch von TD-Spektren in der Literatur
finden [46|, deren Desorptionssignal jedoch eine gréfere Ahnlichkeit mit Signal
Ox IV aufweisen als mit der Referenz.

Die Tatsache, dass mit jedem Oxidationsvorgang mehr Oxid auf der Ru(10-10)-
Flache erzeugt wurde, konnte auch mittels SXRD beobachtet werden. In Abbl-
dung C.2 sind die entsprechenden h-Scans der Untersuchungen gezeigt. Obwohl
bei annéhernd gleicher Temperatur der Sauerstoffpartialdruck von i iiber ii nach
iv stetig abnahm, war das Signal des Oxidbeugungsreflexes bei (h, k, 1) = (0.88, 0,
1.02) fiir das Oxid iv am ausgeprigtesten. Die geringere Halbwertsbreite (FWHM)
des h-Scans dieses Signals deutet auf grofere Oxidterassen, die geringere Halb-
wertsbreite des korrespondierenden 1-Scans fiir h = 0.88 und k = 0 auf eine zuneh-
mende Schichtdicke des Oxids hin. Die Signalintensitit und die Halbwertsbreiten
fiir das Oxid iii, welches bei einer Temperatur (860 K) prapariert wurde, bei der
die ¢(2x2)-rekonstruierte Oxidphase bevorzugt gebildet werden sollte, sprechen
fiir eine Tiefenoxidation bei hoheren Temperaturen.

Auch mittels HRCL-Spektroskopie liefs sich bestétigen, dass mit jedem Oxida-
tionsvorgang ein groferer Teil der Substratoberfliche vom Oxid bedeckt wurde.

Diese Untersuchungen sind in Abbildung C.3 gezeigt. Die Praparation der Oxi-
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----------- 1: 70 min, 660 K, 1E-3mbar iii
----- 11: 85 min, 675 K, SE-4mbar
111: 70 min 680 K, 10 min 860 K, 1E-3mbar

g ——1V: 50 min 6E-5mbar, 10 min > 1E-4mbar, 675 K
; h-scan l-scan
5, (k=0,1=1.02) (h=0.88,k=0)
Z Area FWHM FWHM iv
Z i 0.01  0.029 0.153
2 i 006 0028 0.150
— 111 1.69 0.023 0.050

v 0.30 0.023 0.120

. : . : : . . S— ol
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
h

Abbildung C.2: h-Scans der ersten Préparationen einer RuO5(100)-Oberflache auf
Ru(10-10) mit Sauerstoff. Gezeigt sind die h-Scans der Oxidationen zusammen
mit den Fldchen und Halbwertsbreiten (FWHM) des Oxidbeugungsreflex bei (h,
k, 1) = (0.88, 0, 1.02) sowie den Halbwertsbreiten (FWHM) der zugehéorigen 1-
Scans fiir h = 0.88 und k = 0.

de erfolgte auch hier vor der ,Gasdusche. In den Ru 3d-Spektren war nach den
ersten Oxidationsvorgéingen deutlich eine Schulter des Rutheniumsubstrats bei
280.05 €V zu sehen. Erst nach mehrfacher Oxidation konnte ein Spektrum erhal-

ten werden wie es hier als Referenz gekennzeichnet ist.

HRCL-Analyse von RuO,(100)-Flachen

Einen ersten Ansatz zur Analyse der HRCL-Spektren der RuO2(100)-Oberflache
zeigt Abbildung C.4. In Abbildung C.4 a) zu sehen sind die Dekonvolutionen dreier
O 1s-Spektren der Chlorierung von RuO,(100) mit Wasserstoffvorbelegung (siehe
auch Abbildung 11.7 b). In Abbildung C.4 b) ist die Dekonvolution einer ¢(2x2)-
rekonstruierten Oxidoberfliche zu sehen. Die Werte fiir die gefitteten Parameter
der einzelnen Spezies sind in Tabelle C.1 zusammengefasst. Aus der Analyse von
Abbildung C.4 a) ldsst sich vermuten, dass die Zuordnung der Signale analog
zur (110)-orientierten Fliche erfolgen kann. Aufgrund seiner Intensitdat und Lage
lasst sich Peak I dem Volumensauerstoff zuordnen. Der Riickgang von Peak I

bei der Bedeckung der Flache mit Wasserstoff sowie bei der Briickenchlorierung
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O1ls 52925 ¢V | 280.05 &V
oxidation conditions:
1000 s
660 K
1 E-5 mbar O, 284.20 eV
| |

Ox 1V

Intensity [arb. units]

U

NN

Ox III J\

Ox II

Ox 1

T 1
534 532 530 528 286 284 282 280
Binding Energy [eV] Binding Energy [eV]

Abbildung C.3: O 1s- und Ru 3d-HRCL-Spektren der ersten Praparationen einer
Ru0O4(100)-Oberflache auf Ru(10-10).
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| Peak-Nr. | exp. BE [eV] | exp. shift [eV] | rel. Fliche

a) s-Ru03(100) I 529.15 Referenz 1
II 528.50 -0.65 0.16
III 529.95 0.80 0.23
v 530.55 1.40 0.20
\Y 530.95 1.80 0.06
HOy,-RuO4(100) I 529.25 Referenz 1
II 528.45 -0.80 0.07
III 529.95 0.70 0.26
v 530.55 1.30 0.42
\Y% 531.15 1.90 0.16
Clp-Ru04(100) I 529.25 Referenz 1
II 528.45 -0.80 0.02
III 529.95 0.70 0.20
v 530.65 1.40 0.06
\Y 531.05 1.80 0.05
b) RuO4(100)-¢(2x2) I 529.20 Referenz 1
IT* 528.85 -0.35 0.76
III 529.80 0.60 0.19
v 530.60 1.40 0.05
\Y 531.15 1.95 0.02

Tabelle C.1: Zusammenfassung der Dekonvolutionen aus Abbildung C./. Fiir einen
ersten Ansatz wurden fiir alle Spezies konstante Werte fiir Lorentz- (LFWHM =
0.39) und Gaussfaktoren (GFWHM = 0.66) sowie fiir die Asymmetrie-Terme
(av = 0.15) verwendet. Dabei wurde zundchst bewusst vernachléssigt, dass durch
Wasserstoffbriickenbindungen Peakverbreiterungen auftreten konnen.



207

deutet darauf hin, dass es sich hierbei um den korrspondierenden Peak zur Sau-
erstoffbriickenspezies handelt. Die Lage von Peak III und dessen geringe Intensi-
téatsdnderung sprechen fiir eine chemisorbierte Sauerstoffphase auf Ru(10-10), wie
sie bereits in der Literatur beschrieben wurde [115]. Die Intensitéitszunahme von
Peak IV nach der Wasserstoffbehandlung der Fliache bei Raumtemperatur und die
Abnahme nach der Briickenchlorierung deuten auf eine, durch Wasserstoff beein-
flusste Sauerstoffbriickenspezies hin. Hierbei liegt der Verdacht nahe, dass es sich
um das korrespondierende Signal der HO,,-Spezies handelt. Bei Peak V scheint
es sich ebenfalls um eine durch Wasserstoff beeinflusste Sauerstoffspezies zu han-
deln. Aufgrund der gréfiten Verschiebung zu hohen Bindungsenergien kénnte es
sich hierbei um das Signal zugehorig zu einer Wasserspezies handeln. Es ldsst
sich jedoch nicht abschétzen, ob es sich hierbei um ein intaktes Wassermolekiil
handelt oder auf welchem Adsorptionsplatz es sich befindet. Eine Zusammenfas-
sung dieser Zuordnungen und einen Vergleich mit der (110)-orientierten Fliche
findet sich in Tabelle C.2 wieder. Es darf hierbei jedoch nicht aufler Acht ge-
lassen werden, dass die koexistierende, c¢(2x2)-rekonstruierte Oxidphase keinem

dieser Signal zugeordnet werden konnte. Hierfiir wurde das Oxidwachstum bei

Zuordnung (100) | exp. BE [eV] (100) || lit. BE [eV] (110)* | Zuordnung (110)

Opuik 529.20 529.2 Ovpuik
Opr 528.45 528.4 Opr
Ochem 529.95/529.85° 929.8 Ochem
Oy-H 530.55 530.4 Oy-H
LO-Ho“ 531.05 531.9 Opt-Ho

Tabelle C.2: Vergleich der Signale der RuO2(100)-Oberfliche mit denen der
RuO;(110)-Oberfléiche. “Daten aus [73], *Daten aus [115].

hoheren Temperaturen (880 K) durchgefithrt, unter denen die Ausbildung der
c(2x2)-Rekonstruktion bevorzugt sein sollte. Die in Abbildung C.4 b) gezeigte
Entfaltung des Spektrums unterscheidet sich hierbei in Lage und Intensitat von
Peak II (daher hierbei auch als Peak IT* gekennzeichnet). Dieser ist deutlich zu
hoheren Bindungsenergien verschoben und weist eine Flache dhnlich der des Vo-
lumensauerstoffs auf. Daher wird vermutet, dass er nicht der selben Spezies wie
in den Spektren aus Abbildung C.4 a) (dort war es die Oy,-Spezies) zugeordnet

werden kann.
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