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1 Einleitung

In der chemischen Industrie zdhlt Chlor (Cly) zu einer der wichtigsten Grundchemikalien. Al-
leine in der Europdischen Union (EU) wurden 2017 knapp 10 Mt (Megatonnen) produziert [1].
Die Chlorgewinnung erfolgt in der EU zu etwa 96 % durch die Chloralkali-Elektrolyse aus
Natriumchlorid-Sole, bei der gleichzeitig auch Wasserstoff und Natronlauge erzeugt werden
(L]

An der Herstellung von etwa zwei Dritteln aller chemischen Produkte ist Chlor beteiligt. So
dient Chlor als Ausgangschemikalie fiir die Synthese vieler Alltagsprodukte, vor allem von
Kunststoffen, wie z.B. Polyvenylchlorid (PVC), fiir das etwa ein Drittel der Chlorproduktion
verwendet wird.

In vielen Endprodukten ist allerdings kein Chlor mehr vorhanden, sondern féllt in Form des &du-
Berst korrosiven und toxischen Chlorwassserstoffs (HCI) als Abfallprodukt an. Als Beispiel sei
hier die Gruppe der Polyurethane (PU) vorgestellt, von denen 2016 weltweit 22 Mt produziert
wurden und welche einen vielfiltigen Einsatzbereich bieten [2]. So werden PU-Schiume als
Isolationsmaterial, Haushaltsschwamm oder auch als Matratzenfiillung verwendet. Zusitzlich
finden PU-Verbindungen Verwendung in Form von Lacken, Textilbeschichtungen und Klebern.
Abbildung|[I.T]zeigt die beiden Syntheseschritte zur Herstellung von Hexandiisocyanat. Isocya-
nate sind neben Polyolen die Grundbausteine von PU. Zunéchst wird aus den beiden Grund-
chemikalien Chlor und Kohlenstoffmonoxid (CO) Phosgen erzeugt. Dieses regiert im ndchsten
Schritt mit 1,6-Diaminohexan zu Hexandiisocyanat. Bei diesem Schritt fallen pro mol Hexan-
diisocyanat allerdings vier mol HCI als Nebenprodukt an, im PU-Endprodukt selbst ist kein

Chlor mehr enthalten.
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Abb. 1.1 Die Synthese von Hexandiisocyanat aus Clp, CO und 1,6-Diaminohexan.

Ein Teil des produzierten HCI kann in der PVC-Synthese weiterverwendet werden. Da die
Nachfrage nach PU in den letzten Jahren allerdings schneller stieg als nach PVC, ist eine wei-

tere Alternative fiir die Verwendung des iiberschiissigen HCI nétig [3]. Eine Entsorgung ist



1 Einleitung

durch Neutralisation mit Natronlauge moglich, wodurch wieder Natriumchlorid-Sole erzeugt
wird. Dieser Prozess ist aber weder 6knomisch noch 6kologisch sinnvoll.

Eine weitere alternative Verwendungsmoglichkeit fiir den HCl-Uberschuss besteht in der Riick-
gewinnung von Cls aus HCl. Am weitesten verbreitet ist die dulerst energieintensive HCI-
Elektrolyse. Hierbei wird eine wissrige HCI-Losung an zwei, durch eine semipermeable Mem-
bran getrennten, Kohlenstoffelektroden elektrolysiert [4]]. Getrennt voneinander werden an der
Anode Cls und an der Kathode Hs erhalten. Der Prozess wurde von Hochst, Bayer und Uhde
bereits in den 60ern kommerzialisiert. Durch Weiterentwicklungen im Bereich der Kathode
konnte der Energiebedarf um etwa 30 % gesenkt werden.

Eine weitere Moglichkeit zur Riickgewinnung von Cly aus HCI ist die heterogen-katalysierte
Oxidation von HCI in der Gasphase. Der dem zugrunde liegende Prozess wurde nach dessen
Erfinder Henry Deacon benannt und bietet eine 6kologische Alternative zur HCI-Elektrolyse,
da der Energiebedarf deutlich geringer ausfillt. HCI reagiert hier mit Sauerstoff in einer exo-
thermen Reaktion zu Cly und H5O [5]]:

2HCI + 1/202 = Cly + HyO ALHy = —59 kJ/mol (11)

Urspriinglich wurde fiir den im Jahr 1868 erfundenen Deacon-Prozess CuO als Katalysator
verwendet [6]]. Der Katalysator benétigt allerdings hohe Temperaturen von iiber 700 K zum
Uberschreiten der Aktivierungsbarriere. Bei diesen Temperaturen beginnt CuCly mobil zu wer-
den, was iiber die Zeit zu einer Deaktivierung des Katalysators fiihrt. Aus diesen Griinden fand
der urspriingliche Deacon-Katalysator keine Anwendung im groBindustriellen MaBstab.

Erst die Entwicklung eines neuen Katalysators durch Sumitomo Chemical erreichte dies [J5]:
Durch die Verwendung von RuOq auf einem rutil-TiOs-Triagermaterial konnte die Reaktion-
stemperatur auf 573 K gesenkt werden. Gleichzeitig erhohte sich der Umsatz auf 95 %. Zu-
dem wies der Katalysator eine hohe Langzeitstabilitdt auf, was den industriellen Einsatz er-
moglichte. Im Vergleich zur HCI-Elektrolyse liegt der Energiebedarf bei lediglich 15 %. Der
Sumitomo-Prozess stellt damit eine wirtschaftliche Alternative dar, die durch den niedrigen
Energiebedarf im Betrieb deutlich dkologischer ist. Im Jahr 2002 wurde von Sumitomo Che-
mical ein Flussbettreaktor in Japan mit einer jahrlichen Produktion von 100 kt Cly lizenziert,
gefolgt von drei weiteren weltweit.

Die Suche nach neuen Katalysatormaterialien fiir den Deacon-Prozess ist allerdings noch nicht
abgeschlossen. Das in der aktiven Komponente des Sumitomo-Katalysators verwendete Ru-
thenium (Ru) ist zum einen teuer und fithrt zu hohen Anfangskosten beim Reaktorbau. Zum
anderen schwankt der Preis pro Tonne stark: Zwischen Januar 2017 und Januar 2019 stieg
der Preis von einem Kilogramm Ruthenium von 1.230 € auf 7.740 € an [7]]. Das Allzeithoch
lag im Jahr 2007 bei 27.450 €. Die ohnehin hohen Anschaffungskosten unterliegen dadurch
zusitzlich einem hohen Planungsrisiko. Zudem besteht Bedarf an temperaturstabileren Kataly-
satormaterialien fiir heiere Regionen im Flussreaktor.

In den letzten Jahren erwies sich Ceroxid hierfiir als vielversprechende Alternative. In der
Katalysatorforschung findet Ceroxid durch seine herausragenden Redoxeigenschaften grof3e
Beachtung [8H10]. Ein wichtiges Einsatzgebiet ist die Abgasreinigung in benzinbetriebenen

Automobilen. Ceroxid dient in diesem Fall als aktives Trigermaterial fiir Edelmetalle wie Pt,



Pd und Rh und kann je nach Bedarf Sauerstoff abgeben oder speichern.

Auch ohne die Kombination mit Edelmetallen ist Ceroxid in der Lage Reaktionen zu kataly-
sieren: Amrute et al. konnten zeigen, dass Ceroxid-Pulverproben als Katalysator fiir die Gas-
phasenoxidation von HCI zu Cly aktiv sind [[11]. Gleichzeitig wiesen die Proben eine hohe
Langzeitstabilitit auf. Im Anschluss erfolgten viele weitere Verdffentlichungen, in denen der
Einfluss der Reaktionsbedingungen, von verschieden geformten Ceroxid-Nanopartikeln und
von Dotierungen auf die Reaktion niher untersucht wurden [12-19]. Auf Basis von theore-
tischen Berechnungen wurde ein Reaktionsmechanismus vorgeschlagen [[10, [11]], welcher in
Kapitel 4.4 genauer beschrieben wird. Ein Schliisselpart spielt die Rekombination von zwei un-
terschiedlichen Chlorspezies auf der Oberfldche, welche anschlieSend als Cl in die Gasphase
desorbieren. Ein experimenteller Nachweis der am Katalysezyklus beteiligten Oberflichenspe-
zies bzw. der Elementarschritte ist bisher nicht erfolgt.

Dies ist typischerweise das Gebiet der Modellkatalyse und die Motivation fiir die hier vor-
gestellte Arbeit. In der Modellkatalyse werden unter duflerst kontrollierten Bedingungen auf
einkristallinen Oberflichen mit bekannter Struktur gezielt einfache Reaktionen durchgefiihrt.
Dabei steht nicht die Verbesserung des Umsatzes im Vordergrund, vielmehr soll dadurch ein
komplexer Katalysezyklus in einzelne Schritte zerlegt werden, um diese getrennt voneinander
nachzuvollziehen. Zusitzlich kann die Reaktivitit und Stabilitdt verschiedener Oberflachen-
konfigurationen untersucht werden, um daraus Schlussfolgerungen fiir das Katalysatordesign
und die Reaktionsfithrung zu ziehen.

Die RuO5(110)-Oberfldche hat sich bereits als dguBlerst erfolgreiches Modellsystem, sowohl fiir
die CO- als auch die HCI-Oxidation erwiesen [20} 21]. Das Ziel der hier vorgestellten Arbeit ist
es, die HCI-Oxidation auf der Ceroxidoberflache zu untersuchen. Als Modellsystem wurde die
CeO4(111)-Oberflache auf einem Ru(0001)-Substrat gewihlt, da dies ein in der Literatur hdu-
fig verwendetes und gut charakterisiertes System ist. Die CeO2(111)-Oberflache ist zudem in
Pulverproben die anteilsméfBig am meisten exponierte Ceroxidoberfliche [22]]. Nichtsdestotrotz
ist bereits die CeO2(111)-Oberfldche allein ein komplexes System, weshalb in Kapitel [5| neue
Ergebnisse fiir die Priaparation und Charakterisierung von CeO3(111)/Ru(0001)-Schichten vor-
gestellt werden. Im Anschluss wird in Kapitel [6] zunichst die Interaktion von HCI mit der
stochiometrischen CeOz(111)-Oberfliche betrachtet. In Kapitel [7] wird anschliefend die In-
teraktion von HCI und Cly mit reduzierten CeO,(111)-Oberflichen untersucht, welche durch
zusitzliche aktive Plitze ein vollig unterschiedliches Reaktionsverhalten zur vollstdndig oxi-
dierten CeO2(111)-Oberfldache zeigen.

Die experimentellen Arbeiten der hier vorgestellten Arbeit fanden im Ultra-Hoch-Vakuum
(UHV) statt und wurden an der Justus-Liebig-Universitdt in Giefen an drei unterschiedli-
chen Experimentalaufbauten durchgefiihrt, welche niher in Kapitel [3|beschrieben werden. Zur
Analyse wurden unterschiedliche, oberflichensensitive Analytiken verwendet: Die Rontgen-
photoelektronenspektroskopie (XPS), die Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED),
die Thermodesorptions-Spektroskopie (TDS) und die Rastertunnelmikroskopie (STM). Fiir die
Strukturaufkldrung mittels theoretischer Methoden wurde eine Kooperation mit Pablo Lustem-
berg (Universidad Nacional Rosario, Argentinien) und Veronica Ganduglia-Pirovano (Instituto

de Catdlisis y Petroleoquimica, Spanien) begonnen.






2 Methoden

2.1 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Mit Hilfe der Analyse von Photoelektronen, generiert durch Rontgenstrahlung (XPS, engl. x-
ray photoelectron spectroscopy), konnen Informationen iiber die Energiezustéinde von Atomen
in Festkorpern gewonnen werden. Die grole Anwendungsvielfalt macht XPS zu einer weit ver-
breiteten Methode bei der Analyse von Festkrperoberflachen. Das Messprinzip beruht auf dem
dueren photoelektrischen Effekt, fiir dessen Beschreibung Albert Einstein 1921 einen Nobel-
preis erhielt. Der photoelektrische Effekt beruht darauf, dass einstrahlende Photonen Elektro-
nen aus einem Festkorper emittieren konnen, sofern die Energie der Photonen grofler ist als
die Energie, die benétigt wird, um ein Photoelektron (PE) aus einem Festkorper iiber das Va-
kuumniveau (Fy) zu heben (Abb. 2.1p). XPS macht sich diesen Effekt zu nutze, indem die
Probenoberfliche mit Rontgenstrahlung mit einer definierten Energie bestrahlt wird, anschlie-
Bend wird die kinetische Energie Fi;, der generierten PE gemessen [23]]. Fiir die Anregung der
Rontgenstrahlung wird iiblicherweise eine Magnesiumquelle verwendet, deren K ,-Strahlung
eine Energie von 1253,6 eV besitzt oder eine Aluminiumquelle mit einer K ,-Strahlungsenergie
von 1486,6 eV [24]. Durch die hohe Energie der verwendeten Rontgenstrahlung ist auch die

Emission von Elektronen aus kernnahen Energieniveaus moglich.

hv hv

_5F1s

Abb. 2.1 Entstehungsprozess eines a) Photoelektrons und b) Augerelektrons.
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Zusitzlich zu Photoelektronen ist auch die Emission von Augerelekronen (AE) moglich (Abb.
[2.1Ib). Ein Augerelektron wird gebildet, wenn nach der Emission des PE (1. Schritt) ein Elek-
tron aus einem hoheren Energieniveau auf das freigewordene Energieniveau des PE fillt (2.
Schritt) und die dabei freigesetzte Energie ein weiteres Elektron aus einem hoheren Energie-
niveau iiber Evy anhebt (3. Schritt). Eine Unterscheidung im Spektrum ist moglich, indem die
Rontgenquelle gewechselt und damit die Anregungsenergie verdndert wird. Bei PE ist Ey;, ab-
hiingig von der Anregungsenergie, bei AE ist sie unabhingig davon. Die kinetische Energie der

PE ist in erster Ndherung von der Anregungsenergie hv und der Bindungsenergie Fj, abhingig:

Ekin =hv — Eb - q)sp (21)

Probe und Spektrometer liegen auf dem gleichen Potential, was zu einer Angleichung der Fer-

miniveaus (FEr) fithrt. Ey;, ist dadurch zusétzlich noch von der Austrittsarbeit des Spektrome-
ters @, abhingig (Abb.[2.2).

e
hv E
v ICDs D,
hv |~ %E """
Hlﬁ L], PE
rodY. Spektrometer

Probe
Abb. 2.2 Abhéngigkeit der kinetischen Energie des PE von ®gp,; nach [23].

Durch die Elektronik ldsst sich @}, ausgleichen und GI. [2.1] vereinfacht sich zu:

Ekin = hv — Eb (2.2)

Die Bindungsenergie ist also durch Messung der kinetischen Energie der emittierten Photo-
elektronen bestimmbar. Dies gilt allerdings nur, wenn die vom Photoelektron wihrend des
Ionisationsprozesses ,,gesehene* Bindungsenergie dieselbe ist, wie die vor dem Ionisations-
prozess [25]]. Der Zustand aller anderen Elektronen darf sich wihrend der Ionisation demnach
nicht dndern, was als Koopmans-Theorem bezeichnet wird. In der Realitit ist dies allerdings
eine vereinfachte Uberlegung und wird nicht beobachtet: Die iibrigen Elektronen kénnen noch

wihrend der PE-Emission relaxieren, um das entstehende Elektronenloch abzuschirmen. Die
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dadurch freiwerdende Energie kann vom austretenden Photoelektron aufgenommen werden,
wodurch dessen kinetische Energie steigt und die ,,gemessene Bindungsenergie sinkt. Diese

Differenz wird als intraatomare Relaxations-Energie E, bezeichnet, woraus folgt:

Eyn =hv — By + E, (23)

Auch diese Betrachtung ist allerdings noch vereinfacht, da auch relativistische Effekte und
Korrelationseffekte einen Einfluss auf F;, haben.

Die Detektion der PE erfolgt typischerweise durch einen hemisparischen Plattenkondensator,
an dessen Ende der Detektor sitzt (Abb. [2.3)). Dabei werden die PE zundchst um einen Brems-
faktor B verlangsamt. Elektronen auf der zentralen Trajektorie besitzen die nominelle Pass-
energie s, bei Elektronen mit einer htheren kinetischen Energie verschiebt sich das Abbild
des Spaltes S1 nach auflen, fiir kleinere kinetische Energien nach innen. Die Auslassebene
S2 durchquerende Elektronen werden auf den Detektor beschleunigt. Das detektierte Signal
wird verstérkt, ausgelesen und an einen Computer weitergeleitet. Der Energiebereich der ana-
lysierten Elektronen wird durchgefahren, indem der Bremsfaktor B verdndert wird. Jeweils die
Elektronen mit der Energie Fj,ss werden durch den hemisphirischen Kondensator auf den
Detektor gelenkt und detektiert.

aullere Himisphere
innere Himisphere

Detektor

— Probe
Abb. 2.3 Schematischer Aufbau eines XPS-Analysators.

XPS ist besonders sensitiv auf den Oxidationszustand des untersuchten Elements. Durch die
Abschirmung der kernnahen Energieniveaus durch das Valenzband fiihrt eine Anderung des
Oxidationszustands auch zu einer Anpassung der kernnahen Niveaus, was direkt durch ei-
ne Verschiebung der resultierenden Peaks im XP-Spektrum detektierbar ist. Ein gutes Bei-
spiel zur Veranschaulichung ist das XP-Spektrum des Si 2p-Niveaus eines ultradiinnen Silizi-
umoxidfilms auf Si [26]. Durch die unterschiedlichen Oxidationszustinde des Si (0, +I, +II,
+IIT und +IV) kommt es zu einer Verschiebung des Si-2p-Peaks zu hoheren Bindungsenergi-
en im Vergleich zum Si-2p-Peak von metallischem Si (und damit zu niedrigeren Ey;y,). Jedem
Oxidationszustand kann dabei ein separater Peak im XP-Spektrum zugeordnet werden, wie in
Abbildung [2.4] gezeigt.

Durch die Spin-Bahn-Kopplung kann es zu einer Aufspaltung der Peaks zu Doubletts kommen

mit spezifischen Intensititsverhiltnissen und einem elementspezifischen Energieunterschied
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Abb. 2.4 Einfluss des Oxidationszustandes auf die Bindungsenergie des Si 2p-Niveaus,
abgedndert nach [26].

zwischen den Peaks. Da im Falle von Ceroxid zusitzliche Endzustandseftekte fiir eine weitere
Aufspaltung des Ce 3d-Niveaus sorgen, soll im Folgenden kurz die Grundlage dessen erldu-
tert werden. Eine tiefergehende Betrachtung ermdglicht ein Reviewartikel von Kotani et al.
[27]. Durch die Spin-Bahn-Kopplung der Elektronen des 3d-Niveaus sollten sowohl im XP-
Spektrum von CeOs als auch CeoO3 jeweils zwei Peaks mit einem Intensitdtsverhdltnis von
3:2 detektiert werden. Experimentell werden allerdings bei CeOy sechs Peaks und bei CesO3
vier Peaks beobachtet, sodass ein zusitzlicher Effekt dafiir verantwortlich sein muss. Hervor-
gerufen wird dies durch eine Wechselwirkung des Ce 4f-Niveaus mit dem O 2p-Valenzband,

wie im Folgenden am Beispiel von Ce,0s3 erldutert (Abb. [2.5).

)

A (0]

E U W A
Ce3*4fl—e— af2\ /[ 4ft  —
o\ U
o0 | —o— L
O2p Valenzband
Ce3*3d —e— —0—

Abb. 2.5 Veranschaulichung des Endzustandseffekts am Beispiel von Cez0Os.

Im Ursprungszustand liegt das einfach besetzte Ce®* 4f!-Niveau energetisch leicht oberhalb
des O 2p-Valenzbandes. Durch die Emission eines Photoelektrons aus dem Ce 3d-Niveau sinkt
die Energie des Ce3* 4f'-Niveaus um U und liegt danach unterhalb der oberen Grenze des

O 2p-Valenzbandes. Hierdurch sind nun unbesetzte Zustdnde unterhalb des O 2p-Valenzbandes
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vorhanden. Ein Elektron aus dem oberen Rand des O 2p-Valenzbandes kann anschlieend einen
der unbesetzten Zustinde einnehmen (resultierend im Zustand Ce®t 4f2). Die dadurch frei-
werdende Energie wird auf das Photoelektron iibertragen, wodurch dieses eine hohere Fjy;j,
bekommt (ein sogenannter Endzustandseffekt). Dieser Prozess lauft allerdings nur mit einer
gewissen Wahrscheinlichkeit ab, bis das System wieder komplett relaxiert, sodass die aus dem
Ce 3d-Niveau emittierten PE zwei unterschiedliche F);, besitzen konnen (F fiir den Endzu-
stand Ce3T 4f! und E, fiir den Endzustand Ce3T 4f2). Dieser Prozess spaltet das durch die
Spin-Bahn-Kopplung gebildete Doublett nocheinmal auf, sodass die experimentell beobach-
teten vier Peaks auf diese Weise qualitativ erklirt werden kénnen. Im Fall von CeO ist das
Ce 4f-Niveau im Grundzustand unbesetzt (Ce*t 4f7), der Prozess kann hier zweimal wihrend
der Emission des PE ablaufen (oder einmal oder keinmal). Die so gebildeten Endzusténde sind
demnach Ce* 49, Ce?t 4f! bzw. Ce** 412, wodurch die sechs Peaks im XP-Spektrum erklirt

werden konnen.

hv

Analysator

}d Schicht L
/

.
/ Substrat S

Abb. 2.6 Bestimmung von Schichtdicken durch Messung der Dadmpfung des Substrat-
signals bei Durchstrahlung der Schicht L.

Die Informationstiefe hiingt bei XPS-Experimenten hauptsédchlich von der kinetischen Ener-
gie der emittierten PE ab. Zwar dringt die eingestrahlte Rontgenstrahlung mehrere um in das
Substrat ein, entscheidend ist allerdings die Tiefe, aus der die PE aus dem Festkorper austre-
ten, ohne vorher durch inelastische Streuung Energie verloren zu haben (und damit nur noch
zur Untergrundintensitét beitragen). Die mittlere freie Weglinge (IMFP, engl. inelastic mean
free path) der PE liegt bei typischerweise 1-2 nm und ist stark abhingig von der kinetischen
Energie der PE [28]. Sie gibt die durchschnittliche Wegstrecke durch einen Festkorper an,
nach der ein PE Energie verliert. Durch die geringe Informationstiefe eignet sich XPS sehr gut
zur Analyse von Adsorbaten bzw. Oberflichenprozessen. Eine quantitative Bestimmung der
IMFP ist mittels der TPP-2M-Formel von Tanuma et al. moglich, bei der auch die spezifischen
physikalischen Eigenschaften der durchstrahlten Schicht beriicksichtigt werden [29,130]. Auch
die Schichtdicke von diinnen Schichten auf einem Substrat lédsst sich mittels XPS bestimmen
[31}132]]. Dafiir wird ausgenutzt, dass die Intensitiit der detektierten PE des Substrats Ig expo-
nentiell von der Strecke [ durch die Schicht L abhiingt, die von den Substrat-PE durchstrahlt
werden muss (Abb.[2.4). Die zugrundeliegende Formel leitet sich aus dem Lambert-Beerschen-
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Gesetz ab:

d

— 24
As,1,c0s© (24)

Is = Is%exp(—

Ig° beschreibt die Intensitit von Is, welche am Interface S-L ankommt (entspricht d = 0).
As L ist die effektive Ddmpfungungslinge (EAL, engl. effective attenuation length) eines PE
aus dem Substrat S in der Schicht L. Die EAL leitet sich von der IMFP ab und beriicksichtigt
zusitzlich die elastische Streuung von PE [33]]. © beschriebt den Winkel zwischen der Proben-
normalen und dem Analysator, in Kombination mit [ ldsst sich daraus die Dicke d der Schicht

L bestimmen.

2.2 Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)

Die Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED, engl. low energy electron diffraction)
kann genutzt werden, um geordnete Strukturen auf einer kristallinen Probenoberflache zu un-
tersuchen. Die wichtigsten Anwendungen liegen dabei in der Bestimmung sowohl der Substrats-
als auch der Adsorbatseinheitszelle. Dabei wird ein kohdrenter Elektronenstrahl senkrecht auf
die Probenoberfliche gerichtet, die Energie der Elektronen liegt typischerweise zwischen 20
und 500 eV, die De Broglie-Wellenldnge mit 0,6-3 A im Bereich der interatomaren Abstinde
des Festkorpergitters. Die Informationstiefe liegt mit etwa 2-5 A noch einmal niedriger als bei
XPS-Experimenten [28]].

Der Elektronenstrahl kann als eine Wellenfront betrachtet werden, deren Wellenldnge in der
GroBenordnung der Gitterabstinde eines Festkorpers liegt [[34]. An der Probenoberflache wird
die eintreffende Elektronenwelle an den Gitteratomen gebeugt und teilweise wieder zuriick
in Richtung eines Kollektors (Fluoreszenzschirm) gestreut. Die zuriickgestreuten Elektronen-
wellen interferrieren miteinander, wodurch sich Minima und Maxima ausbilden. Das dabei
gebildete Interferenzmuster wird mit Hilfe des Fluoreszenzschirms sichtbar gemacht. Die Be-
dingungen fiir die Ausbildung von Beugungsmaxima konnen mit Hilfe der Ewaldkonstruktion
veranschaulicht werden (Abb. [2.7).

Im gezeigten Beispiel wurde die 2-dimensionale Probenoberfliche auf eine 1-dimensionale re-
duziert (nur der reziproke Gittervektor @] wird betrachtet). Senkrecht auf die Probenoberfliche
trifft der Wellenvektor K, o der einfallenden Wellenfront. An der Probenoberfliche werden die
Elektronen gebeugt und eine Wellenfront mit dem Wellenvektor K, ¢ wird zuriickgestreut, wobei
beide Vektoren den gleichen Ursprung besitzen. Damit es zur Ausbildung eines Interferenzma-
ximums kommt miissen zwei Bedingungen erfiillt werden: Die erste ist die Energieerhaltung,
die besagt, dass die Energie der eingestrahlten Welle der Energie der ausgestrahlten entspre-

chen muss:

Kol = | Kl (2.5)

Die Energieerhaltung kann graphisch durch einen Kreis mit dem Radius Ko und dem Ursprung
des Vektors K dargestellt werden. Die zweite Bedingung ist die Laue-Bedingung: Der Impuls-

iibertrag parallel zur Oberfliche AK, ¢,/| muss einem ganzzahligen Vielfachen des reziproken

k) ‘
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Abb. 2.7 Ewaldkonstruktion zur Veranschaulichung der Beugungsbedingungen.

Gittervektors a7 entsprechen:

AK, =§=n-@ nez (2.6)

Graphisch kann die Laue-Bedingung durch Linien senkrecht zur Oberfliche mit dem Abstand
|a}| dargestellt werden. An den Stellen, an denen eine solche Linie den Kreis schneidet, wer-
den sowohl die Energieerhaltung als auch die Laue-Bedingung erfiillt und es bildet sich ein
Interferenzmaximum.

Durch die Betrachtung des Beugungsbildes sind lediglich Riickschliisse auf die Periodizitét der
Substratoberfliche bzw. von Adsorbaten moglich. Quantitative Informationen, wie der Adsorp-
tionsplatz und die Adsorbatbindungslinge, sind in der Variation der gebeugten Strahlintensitét
bei Anderung der Energie des einfallenden Elektronenstrahls enthalten [35]. Diese Art der
Experimente wird als LEED I(V)-Experiment bezeichnet. Dabei wird die Energie des einfal-
lenden Elektronenstrahls durch eine Variation der Beschleunigungsspannung gedndert und die
dadurch hervorgerufene Anderung der Intensitit der Beugungsreflexe detektiert. Die Intensit:it
der Reflexe in Abhingigkeit der Energie der gebeugten Elektronen enthélt alle Strukturinfor-
mationen der Oberflichengeometrie.

Die quantitative Analyse der I(V)-Kurven, um daraus ein Strukturmodell zu ermitteln, ist al-
lerdings nicht trivial. Die wichtigsten Aspekte sind dabei, dass es zu einer Vielfachstreuung
der einfallenden Elektronen kommen kann, was einen groBen Einfluss auf die zuriickgelegte
Strecke der gestreuten Elektronen innerhalb des Festkorpers und damit auf den Gangunter-
schied der reflektierten Wellen hat. Des Weiteren kommt es durch Coulomb-Wechselwirkung
der Elektronen mit den Protonen der Atomkerne des Festkorpers zu einem Sinken des inneren
Potentials der Elektronen. Um die Energieerhaltung zu erfiillen erhoht sich dabei die kinetische

Energie der Elektronen, einhergehend mit einer Verkleinerung der De Broglie-Wellenlénge. Es
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gibt allerdings Programme, die unter Beriicksichtigung dieser und weiterer Aspekte LEED-
I(V)-Kurven simulieren konnen, in der vorliegenden Arbeit wurde dafiir das Programm LEED-
fit von Wolfgang Moritz verwendet [36438]]. Eine direkte Bestimmung der Oberflichengeome-
trie aus den I(V)-Kurven ist allerdings nicht moglich, stattdessen wird die I(V)-Kurve einer
postulierten Oberflichengeometrie berechnet und mit der experimentell ermittelten verglichen.
Als Kriterium, wie gut beide I(V)-Kurven iibereinstimmen, gilt ein R-Faktor (engl. reliability
factor). Hiufig wird ein R-Faktor von J. B. Pendry verwendet (R p-Faktor), welcher zusitz-
lich die Steigung der Kurve gewichtet und so besonders sensitiv auf Maxima und Minima ist
und weniger auf die absoluten Intensitédten [39]. Durch Variation einzelner Parameter (z.B. ei-
ne Bindungsldange) wird nun der R-Faktor optimiert, bis ein lokales Minimum gefunden wird.
Generell wird ein R p-Faktor <0,2 als gute Ubereinstimmung, >0,5 als schlechte Ubereinstim-
mung angesehen, 1,0 entspricht keinerlei Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten.
Da lokale Minima nur schwer iberwunden werden, hingt bei der quantitativen LEED-I(V)-
Analyse viel von der Startstruktur ab. Meistens miissen viele verschiedene Strukturen getestet
werden, um zu einem guten Ergebnis der Strukturanalyse zu kommen.

Das sogenannte LEED fingerprinting macht sich zu Nutze, dass die Intensitit /,(E) der LEED-
Reflexe in zwei Komponenten aufgeteilt werden kann, die lokale Adsorbatgeometrie und die
periodische Fernordnung [40]]. Nur ersteres ist allerdings abhingig von der Energie der eintref-

fenden Elektronen:

- Z 7\ i(Ko—Kg)T ? Sm2(%N1!7T)
I(E) = ) fi(Kqy Ko)e 9] == (2.7)
mit
R oo R oo
E - %K() . K() - %Kg * Kg (28)

F ist die Energie der Elektronen innerhalb des Festkorpers, n die Anzahl der Atome in der drei-
dimensionalen Einheitszelle, 7; beschreibt die Position von Atom j in der Einheitszelle und f;
ist der renormalisierte Formfaktor von Atom j. Der erste Term enthélt die Position und Streu-
eigenschaften der Atome in der Einheitszelle und ist von der Energie der Elektronen innerhalb
des Festkorpers abhingig. Der zweite Term beschreibt hingegen die Fernordnung, welche zu
scharfen Reflexen auf dem Fluoreszenzschirm fiihrt und ist nicht von E abhingig. Mit Hilfe
von LEED fingerprinting lassen sich allein aus dem Vergleich von I(V)-Kurven eines unbe-
kannten Systems mit denen eines bereits gelosten Systems Riickschliisse auf die Geometrie
der Adsorbatkoordination ziehen. Dabei wird sich auf die Uberstrukturreflexe beschrinkt, da
diese hauptsichlich die Informationen der Geometrie der Uberstruktur enthalten, wihrend die
(1x1)-Reflexe von Vielfachstreuung innerhalb des Substrats dominiert werden.

Das in der vorliegenden Arbeit verwendete LEED-System besteht aus einer Elektronenkanone
und einer Vier-Gitter-Optik (SPECS). Ein schematischer Aufbau eines vergleichbaren LEED-
Systems ist in Abb. [2.8] dargestellt. Als Gliihkathode zur Erzeugung des Elektronenstrahls
dient ein LaBg-Kristall. Die austretenden Elektronen werden durch eine gegeniiber der Erde
negativen Primérspannung auf die Geschwindigkeit langsamer Elektronen beschleunigt (20 -
500 eV). Die dahinter liegende Anode und der die Kathode umschlieBende Wehneltzylinder
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bilden eine elektrostatische Linse, der Elektronenstrahl wird dadurch zum ersten Mal fokus-
siert. Dieser Fokuspunkt wird auch Crossover genannt, der Durchmesser ist entscheidend fiir
die maximal mogliche Auflésung. Dahinter befinden sich drei weitere elektrostatische Linsen,
die den Crossover auf der Probe abbilden. Zwischen Probe und Leuchtschirm befinden sich
vier Gitter. Das erste ist geerdet und erzeugt so einen feldfreien Raum zwischen dem Gitter und
der ebenfalls geerdeten Probe. Die beiden nichsten Gitter liegen auf einem ca. 15 % der Pri-
mirspannung betragenden Potential und bremsen damit die eintreffenden Elektronen ab. Nur
elastisch gestreute Elektronen haben eine ausreichende Energie, um diese Gitter zu durchque-
ren. Das vierte Gitter ist wieder geerdet und schirmt die beiden Bremsgitter vom Leuchtschirm
ab. Als letztes werden die durchgetretenen Elektronen durch eine Beschleunigungsspannung
von 5 kV auf den Leuchtschirm beschleunigt. Auf der Riickseite des Leuchtschirms ist ei-
ne CCD-Kamera (charge-coupled device) montiert (backview-LEED), die das aufgenommene

Bild direkt an einen Computer sendet.

= Kollektor (Leuchtschirm)

Abb. 2.8 Schematischer Aufbau eines LEED-Systems, abgedndert nach [34].

2.3 Rastertunnelmikroskopie (STM)

Die Rastertunnelmikroskopie (engl. scanning tunneling microscopy, STM) ist ein bildgebendes
Verfahren, bei dem die elektronischen Eigenschaften einer Oberfliche bis in den subatomaren
Bereich abgebildet werden konnen, was zusitzlich Riickschliisse auf die Oberflichenmorpho-
logie ermoglicht. Die herausragend hohe Auflosung macht STM zu einer weit verbreiteten
Methode im Bereich der Oberflichenanalytik. Das Prinzip beruht auf dem Tunneleffekt: Eine
Welle (hier eine Elektronenwelle) trifft auf eine Potentialbarriere, die es nach den Regeln der

klassischen Mechanik nicht iiberwinden kann. Nach den Regeln der Quantenmechanik ist die
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Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons innerhalb der Potentialbarriere allerdings nicht
null, sondern nimmt exponentiell ab. Bei hinldnglich kleiner Dicke der Potentialbarriere kann
die Elektronenwelle die Potentialbarriere durchdringen und auf der anderen Seite mit einer
gedampften Amplitude vorhanden sein. Die Hohe der Potentialbarriere entspricht in einem
STM-Experiment der Austrittsarbeit ® (vgl. Kapitel [2.1)).

A Probe © Spitze Probe ®
E _
Dy A i
E.—Y LS. ¥, ‘15*3 — — Ebv
== S A Vo Dp

* —

AE Y Er
AE

Abb. 2.9 Veranschaulichung des Tunnelstroms von besetzten Zustinden der Probe in
das Leitungsband der Spitze bei negativer Probenpolarisation (links) und
aus dem Valenzband der Spitze in unbesetzte Zustdnde der Probe bei po-
sitiver Probenpolarisation (rechts). Die angelegte Spannung fithrt zu einer
gednderten Lage des Ferminiveaus Er der Probe im Vergleich zur Sptitze,
wodurch es zu einem préferentiellen Tunnelstrom in je eine Richtung kommt.
Abgeéndert nach [41].

STM nutzt den Tunneleffekt zur Abbildung der Oberfliche, indem eine metallische Spitze (oft
aus Wolfram oder einer Platin/Iridium-Legierung) auf wenige A (Abstand d) an die Probeno-
berflache angenihert wird. Durch Anlegen einer Spannung U konnen nun Elektronen zwischen
Spitze und Probe mit einem Strom I; tunneln, die Potentialbarriere entsteht durch das Vakuum
dazwischen (Abb. [2.9). Das Vorzeichen von U bestimmt die Tunnelrichtung, per Konvention
bezieht sich U auf die Probe. Bei einer positiven (Proben-)Spannung tunneln demnach prife-
rentiell Elektronen aus dem Valenzband der Spitze in unbesetzte Zustinde der Probe, bei einer
negativen Spannung aus besetzten Zustinden der Probe in das Leitungsband der Spitze. Die
effektive Austrittsarbeit @, ist dabei der arithmetische Mittelwert aus der Austrittsarbeit der
Probe ®p und der Spitze Pg. Lediglich die lokalen Zustandsdichten der Spitze (pg) und der
Probe (pp) innerhalb der Potentialdifferenz AF (=eU) tragen zum gemessenen Tunnelstrom

bei. Nach einem Modell von Tersoff und Hamann [42 43]] ergibt sich der Tunnelstrom aus:

AE
Ii(z,y,d) = exp (—Qd\/2m¢>eﬁ/h2> / ps(z,y, Bp — eU + €)pr(Er + €)de  (2.9)
0

Dabei ist m die Masse eines Elektrons (9,1 - 1072® g) und A das reduzierte planksche Wit-
kungsquantum (6, 6- 10716 eVs). ps(z, y, Er beschreibt die lokale Zustandsdichte der Probe in
Abhingigkeit der Position auf der Oberfliche (z,y) und Ex. Durch die exponentielle Abhén-
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gigkeit des Tunnelstroms vom Abstand d ist der Tunnelstrom besonders sensitiv auf senkrechte
Auslenkungen, wie einkristalline Stufenkanten. Eine Auslenkung um 1 A fiihrt zu einer Ande-
rung von I; um etwa den Faktor 10.

Zur Vermessung der Probenoberfldche ist es wichtig, die Spitze moglichst prazise in x-,y- und
z-Richtung auslenken zu kénnen. Ermoglicht wird dies durch die Verwendung von Piezoele-
menten, welche sich durch das Anlegen einer Spannung kontrahieren, bzw. ausdehnen und so
duBerst kleine Schrittweiten realisieren. Zur Abbildung der Oberfliche wird die Spitze Rei-
he fiir Reihe iiber die Probe gerastert. Dabei gibt es zwei unterschiedliche Messmodi: Beim
Messen mit konstanter Hohe wird die Auslenkung der Spitze in z-Richtung konstant gehalten,
das Abbild der Oberfliche ergibt sich aus der Anderung des Tunnelstroms. Eine Alternative ist
das Messen bei konstantem Strom, bei der der Abstand d durch Anpassen des Tunnelstroms
konstant gehalten wird. Das Abbild der Oberfliache ergibt sich hier aus der Auslenkung des
Piezoelements in z-Richtung. Ersteres ermdglicht ein besonders schnelles Abrastern der Ober-
flache, da keine Riickkopplungsschleife benotigt wird, zweiteres ermoglicht dafiir das Messen
von rauheren Oberfldchen, bei denen es sonst moglicherweise zu einem Kontakt (und damit
einem Kurzschluss) zwischen Spitze und Probe kommen kann. Typische Tunnelspannungen
liegen zwischen 0,5 und 10 V, daher ist es notig, dass die Probe leitend ist, bzw. eine ausrei-

chend kleine Bandliicke besitzt.

2.4 Thermodesorptionsspektroskopie (TDS)

Bei der Thermodesorptionsspektroskopie (TDS) wird mittels eines Massenspektrometers (MS)
gemessen, bei welchen Temperaturen Molekiile von der Probenoberfliche desorbieren. Un-
ter anderem aus der Lage der Desorptionspeaks und deren integrierten Intensitdten lassen
sich Desorptionsaktivierungsenergien AE} ., Bedeckungsgradeﬂ Desorptionsordnungen, Fre-
quenzfaktoren v und bei Reaktionen auf der Probenoberfliche die desorbierenden Produkte
bestimmen [41]. Das Messprinzip beruht darauf, dass auf eine Substratoberflache unterhalb
der Desorptionstemperatur der untersuchten Desorptionsspezies ein Gas dosiert wird. Bei dem
Gas kann es sich entweder um die anschliefend detektierte Desorptionsspezies handeln, oder
es reagiert erst auf der Probenoberfliche zu ihr. Nach Wiederherstellung der urspriinglichen

UHV-Bedingungen wird die Probe mit einer linearen Heizrampe

T(t)=Ty+t- (2.10)

mit

T = Probentemperatur [K]
Ty = Starttemperatur [K]
t = Zeit [s]

[ = Heizrate [K/s]

erhitzt und die dabei desorbierenden Spezies, bzw. das entsprechende m /z-Verhiltnis (Masse-

!Der Bedeckungsgrad © beschreibt das Verhiltnis zwischen der Anzahl adsorbierter Atome und der
Anzahl der Substratatome der obersten Lage.
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zu-Ladung-Verhiltnis), temperaturabhéngig mittels eines Massenspektrometers detektiert. Das
TD-Spektrum wird durch die Auftragung von T' gegen die MS-Signalintensitit der Desorpti-
onsspezies erhalten.

Fiir die quantitative Analyse ist es wichtig, dass das MS-Signal proportional zur Desorpti-
onsrate ist und dass die Readsorption vernachldssigbar ausfillt, sichergestellt z.B. durch eine
hohe Pumprate. Durch Integration des Desorptionspeaks ist es anschlieBend moglich relative
Bedeckungsgrade zu bestimmen, absolute Bedeckungsgrade lassen sich aus Referenzmessun-
gen mit bekannten Adsorbatstrukturen berechnen. Unter der vereinfachten Annahme, dass es
zu keinerlei Wechselwirkungen zwischen den Adsorbatmolekiilen auf der Substratoberfliche

kommt, kann der Desorptionsprozess mit der Wigner-Polanyi-Gleichung beschrieben werden:

doj . AE}

Dabei ist o die Oberflachenkonzentration von Spezies ¢, = die Desorptionsordnung und R die
ideale Gaskonstante. Normalerweise entspricht AE} = der Adsorptionsenergie, sofern keine
Aktivierungsbarriere beim Desorptionsprozess vorhanden ist.

Grundsitzlich ist eine Unterscheidung zwischen drei Desorptionsordnungen moglich:

x = 0: Eine Desorption nullter Ordnung tritt fiir den Fall auf, dass die Desorptionsrate unabhin-
gig vom Bedeckungsgrad ist, wie bei der Desorption von Multilagen. Charakteristisch fiir die
Desorption nullter Ordnung ist ein exponentieller Anstieg der Desorptionsrate mit steigender
Temperatur, nach dem Erreichen des Maximums 77,,x kommt es zu einem abrupten Abfall. Die
Bestimmung von AE?__ erfolgt durch eine Auftragung der Desorptionsrate gegen 1/7" mittels

der Formel

do;

_ AEL, v

x = 1: Fine Desorption erster Ordnung tritt auf, wenn die Brechung der Adsorbat-Substrat-

Bindung der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Die Peakform ist asymmetrisch und die
Lage von T},ax verschiebt mit steigender Heizrate zu niedrigeren Temperaturen. AE} - ldsst

sich aus einer Messreihe mit variierender Heizrate bestimmen mittels

AE? T2
In(f) = ——=-9% 1 n <VR

max
AT . ) (2.13)

x = 2: Eine Desorption zweiter Ordnung tritt auf, wenn vor dem Desorptionsschritt zunéchst
zwei Molekiile auf der Substratoberflache miteinander rekombinieren und dies der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt ist. T}, verschiebt hier mit steigendem Bedeckungsgrad zu nied-
rigeren Temperaturen, die Peakform ist symmetrisch. Eine Bestimmung von AEY . ist mog-
lich durch eine Messreihe mit variierender Oberflaichenkonzentration und eine Auftragung von

In(o) gegen 1/Tax:
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2.4 Thermodesorptionsspektroskopie (TDS)

E3 B
ln(O'i’(]) = ﬁ + In (VRd]iSQB> (214)
max max

Dabei ist o; g die Oberflachenkonzentration von Spezies 7 vor Beginn der Desorption.
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3 Experimenteller Aufbau

3.1 Die XPS-Kammer

Eine schematische Draufsicht auf die XPS-Kammer ist in Abb. [3.T|gezeigt. Die UHV-Kammer
kann in zwei Teile unterteilt werden: Die Infrarot-Zelle A (IR-Zelle), in der Experimente bis
zu einem Druck von etwa 102 mbar durchgefiihrt werden konnen und die Analysenkam-
mer, in der die druckempfindlichen Analytiken installiert sind, sowie die Probenreinigung und
-priparation erfolgt.

Die beiden Kammerteile konnen iiber ein Schiebeventil B (VAT) getrennt werden. Gepumpt
wird das System durch zwei Turbomolekularpumpen (C und D), je eine fiir die IR-Zelle und
die Analysenkammer, an die jeweils eine eigene Drehschieberpumpe als Vorpumpe angeschlos-
sen ist. Die Analysenkammer wird zusitzlich von einer Titansublimationspumpe abgepumpt.
Nach einer Ausheizzeit von 36 h bei einer Temperatur von 420 K erreicht die UHV-Kammer
einen Basisdruck von 1 - 10~!° mbar.

Die Probe ist ein zylinderférmiger, in (0001)-Richtung geschnittener Ru-Einkristall E mit ei-
nem Durchmesser von ca. 9 mm und einer Dicke von ca. 2 mm. An zwei gegeniiberliegenden
Seiten ist der Einkristall mit je einer Nut versehen, mit deren Hilfe er zwischen zwei Wolfram-
drdhte (Durchmesser 0,25 mm) geklemmt wird. Die Wolframdrihte werden an beiden Enden
mittels Kupferblocken an zwei Kupferbacken geklemmt und dienen als Widerstandsheizung.
Eine Saphirscheibe isoliert die Probe samt Kupferbacken elektrisch vom restlichen Proben-
halter, gewihrleistet aber dennoch eine gute thermische Leitfahigkeit zum Unterbau des Pro-
benhalters, bestehend aus einem Kupferblock. Die Temperatur der Probe wird mit einem an
die Riickseite der Probe gepunktschweiliten Thermoelement (K-Typ) gemessen und mit einem
PID-Regler gesteuert, welcher auf eine Heizrate von 4 K/s optimiert wurde. Zusétzlich sitzt
der Probenhalter auf einem Manipulator mit vier Freiheitsgraden, mit denen eine Bewegung in
x-,y-, (F) und in z-Richtung (G) moglich ist sowie eine Rotation um 360°. Die Reinigung der
Probenoberfliche erfolgt mit einer lonenkanone H (Varian) mit Ar als Ionisationsgas.

Ein Elektronenstoverdampfer I (EFM-3, Omicron) ermoglicht das Aufdampfen von Cer auf
die Substratoberfldache mittels physikalischer Gasphasenabscheidung (engl. physical vapor de-
position, PVD). Die Dosierung der unterschiedlichen Gase erfolgt durch Dosierventile (Vari-
an), folgende Gase wurden verwendet: Ar (5,0 Linde), Oz (4,5 Linde), HCI (2,8 Air Liquide),
Cl; (5,0 Linde).

Die IR-Zelle A ermoglicht die Analyse der Probenoberfliche mittels RAIRS (Reflexions-Ab-
sorptions-Infrarot-Spektroskopie) mit Hilfe eines Fourier-Transformations-IR-Spektrometers
(VERTEX 70v, Bruker). Im Laufe der Promotion wurde der Strahlengang zwischen Spek-
trometer (im Inset rechts) und UHV-Kammer und zwischen UHV-Kammer und Detektor (im

Inset links) um einen flexiblen, mittels Inertgas spiilbaren Aufbau erweitert. Dadurch konnten
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3 Experimenteller Aufbau
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Abb. 3.1 Schematische Draufsicht auf die XPS-UHV-Kammer. A: Infrarot-Zelle, B:
Schiebeventil, C,D: Turbomolekularpumpe, E: Probe, F,G: Manipulator, H:
Ionenkanone, I: Elektronenstofverdampfer, J: Doppelréntgenquelle, K: Ana-
lysator, L: Multichanneldetektor, M: LEED-Optik, N: Massenspektrometer.

Storsignale aus der Laboratmosphire unterbunden werden, was die transiente Untersuchung
von CO-Spezies auf einer RuO2(110)/Ru(0001)-Oberfliche ermoglichte [44]]. An der UHV-
Kammer befinden sich aulerdem folgende Messinstrumente:

e Fin XPS, bestehend aus einer Doppelrontgenquelle J (Mg/Al) und einem Analysator K
(EA 200, Leybold). Der Analysator enthilt ein mehrstufiges Linsensystem, einen hemi-
sphérischen 180° Kondensator und einem Multichanneldetektor L.

e Fine vier-Gitter-,,backview*-LEED-Optik M (Specs), deren Elektronenkanone mit einer
LaBg-Gliihkathode ausgestattet ist. Das Beugungsbild wird durch eine auf der Riicksei-
te (Atmosphérenseite) angebrachte, hochsensitive CCD-Kamera aufgenommen (Sensi-

Cam, PCO) und an einen Messrechner weitergeleitet.

e Ein Quadrupol-Massenspektrometer (QMS) PrismaPlus™ QME220 N (Pfeiffer Vacu-

um) zur Restgasanalyse.
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3.2 Die TDS-Kammer

3.2 Die TDS-Kammer

Ein Querschnitt und eine Frontalansicht der TDS-Kammer sind in Abb.[3.2]gezeigt. Die Vakuu-
merzeugung erfolgt durch eine Turbomolekularpumpe mit vorgeschalteter Drehschieberpumpe
und einer Titansublimationspumpe. Nach dem Ausheizen der Kammer fiir typischerweise 36 h
bei einer Temperatur von 420 K und dem Ausgasen der einzelnen Komponenten liegt der Ba-
sisdruck bei etwa 5 - 10~ !! mbar. Die Messungen in der vorliegenden Arbeit wurden bei einem

Druck von weniger als 5 - 10710 mbar durchgefiihrt.

CCD-Kamera

Backview LEED-Optik

Ar-lonenkanone

Gaseinlasssystem

Pumpensystem

Abb. 3.2 Querschnitt und Frontalansicht der TDS-Kammer, nach [45].
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3 Experimenteller Aufbau

Die Probe ist ein zylinderférmiger, in (0001)-Richtung geschnittener Ru-Einkristall mit einem
Durchmesser von ca. 8 mm und einer Dicke von ca. 2 mm. An zwei gegeniiberliegenden Seiten
ist der Einkristall mit je einer Nut versehen, mit deren Hilfe er zwischen zwei Wolframdréhte
(Durchmesser 0,30 mm) geklemmt wird. Die Drihte werden mittels Punktschweiflen an zwei
am Manipulator befestigten Stehern aus Tantal befestigt. Die Wolframdrihte kdnnen tiber ei-
ne Widerstandsheizung geheizt werden und sind durch Saphirplittchen thermisch, aber nicht
elektrisch, mit einem Kupferblock in Kontakt. Der Kupferblock dient als Kiltereservoir und
ist iiber einen Strang aus diinnen Kupferlitzen mit einem Kiihlfinger verbunden. Durch diesen
wird mittels einer Membranpumpe kontinuierlich fliissiger Stickstoff (LN2) gepumpt. Mit die-
sem Kiihlaufbau kann die Probe in etwa 15 min von 1140 K auf 125 K gekiihlt werden.

Die Temperatur der Probe wird mit einem an die Riickseite der Probe gepunktschweif3ten Ther-
moelement (K-Typ) gemessen, als Referenztemperatur dient ein Eiswasserbad. Die Probentem-
peratur wird iiber einen PID-Regler gesteuert. Dieser erlaubt sowohl das Halten einer konstan-
ten Temperatur, als auch das Fahren einer linearen Heizrampe mit einer Heizrate von 1-10 K/s.
Soweit nicht anders angegeben, wurde in der vorliegenden Arbeit eine Heizrate von 4 K/s ver-
wendet. Die minimal erreichbare Temperatur liegt bei etwa 110 K, die maximale (kurzfristig)
bei 1500 K. Durch einen 5-Achsen-Manipulator kann die Probe sowohl mittels Mikrometer-
schrauben in x,y, und z-Richtung bewegt werden, als auch um 360° gedreht und um etwa 5°
gekippt werden. Die Justage der Winkel ist vor allem fiir LEED-I(V)-Experimente wichtig, um
die Probenoberfliche moglichst exakt senkrecht zum einfallenden Elektronenstrahl auszurich-
ten.

Zur Reinigung der Substratoberfliche ist eine Sputtergun (Varian) installiert mit Ar als Ionisa-
tionsgas. Fiir die Priparation der Ceroxidschichten wurde wie an der XPS-Kammer der EFM-3
Elektronenstrahlverdampfer (Omicron) verwendet. Die Dosierung der unterschiedlichen Ga-
se erfolgt durch Dosierventile (Varian), folgende Gase wurden verwendet: Ar (5,0 Linde), Oo
(4,5 Linde), HCI (2,8 Air Liquide), Cly (5,0 Linde), HoO (Milli-Q, Merck, ausgegast durch
mehrmaliges Gefrieren in fliissigem Stickstoff, Auspumpen der Glasphiole und anschlie3en-
dem Auftauen).

An der TDS-Kammer befinden sich aulerdem folgende Analytiken:

e Eine Vier-Gitter-,.backview*“-LEED-Optik (Specs), deren Elektronenkanone mit einer
LaBg-Gliithkathode ausgestattet ist. Das Beugungsbild wird durch eine auf der Riick-
seite (Atmosphirenseite) angebrachte, hochsensitive CCD-Kamera aufgenommen (Sen-
siCam, PCO) und an einen Messrechner weitergeleitet. Fiir die Erzeugung von I(V)-
Kurven wird zunéchst ein energieabhiingiges Video des Beugungsbildes aufgenommen
(typischerweise im Bereich 30-500 eV), anschliefend wird mit dem Programm EE2010
die Intensitiit einzelner Beugungsreflexe in Abhingigkeit zur Beschleunigungsspannung

der Elektronen ausgemessen.

e Ein HAL 301/3F Quadrupol-Massenspektrometer (Hiden) zur Aufnahme von TD-Spek-
tren und zur Restgasanalyse. Oxidbeschichtete Iridiumfilamenten in der ElektronenstoB3-
Ionenquelle benotigen fiir die Elektronenemission einen niedrigeren Filamentstrom im

Vergleich zu herkommlichen Wolframfilamenten. Die daraus resultierenden geringeren
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3.3 Die STM-Kammer

Temperaturen verlangsamen die Reaktion von korrosiven Gasen wie HCI oder Cl, and
der Filamentoberfliche, was zu einer langeren Haltbarkeit fiihrt. Die Detektion erfolgt
entweder mit einem Faraday-Kifig oder einem gepulst ausgelesenem Sekundérelektro-
nenvervielfacher in einem Massenbereich bis 300 amu (atomic mass units). Die Detekti-
on von Gasen, die von der Seite des Probenkristalls oder vom Manipulator desorbieren,
wird mit Hilfe einer zwischen Massenspektrometer und Probenoberfliche angebrachten

Tiille (2 mm Durchmesser) reduziert.

3.3 Die STM-Kammer

Eine schematische Draufsicht auf die STM-Kammer ist in Abb. [3.3] dargestellt, die UHV-

Kammer kann in drei Teile unterteilt werden:

e Die Schleusenkammer, durch die Proben und STM-Spitzen aus- und eingebaut werden

konnen, ohne die restliche UHV-Kammer zu beliiften.

e Die Analysenkammer, in der die Probenpréparation erfolgt und sich ein Teil der Analy-
tiken befindet.

e Das VI-STM (Omicron), welches sich in einem separat abgepumpten Teilabschnitt liegt.

Nach einer Ausheizzeit von 36 h bei einer Temperatur von 400 K erreicht die STM-Kammer
einen Basisdruck von 1- 10719 mbar. Der Probenaufbau ist sehr variabel und basiert auf einem
System von Omicron. In der vorliegenden Arbeit wurde ein rechteckiger Ru(0001)-Einkristall
verwendet mit einer Kantenldnge von 4x4 mm, welcher durch eine in den Probenaufbau inte-
grierte ElektronenstoBheizung auf bis zu 1400 K geheizt werden kann. Die Temperaturmessung
erfolgt durch ein Pyrometer (IGA 300, Impac), kalibriert durch ein K-Typ Thermoelement.

In der Schleusenkammer befindet sich ein Probenhalter A, auf dem die Probe mit dem Elektro-
nenstoBheizer geheizt werden kann. Der Manipulator B erlaubt auBBerdem eine Translation in
z-Richtung und eine Rotation der Probe. Durch mehrere Schiebeventile C kann die Schleusen-
kammer von der Analysenkammer und den Dosierventilen D (Varian) abgetrennt werden, was
eine separate Beliiftung erlaubt. Das Pumpensystem besteht aus einer Turbomolekularpumpe
E (Agilent) und einer davorgeschalteten Drehschieberpumpe. Der Transfer der Proben in die
Analysenkammer erfolgt mittels des Transfersystems F.

In der Analysenkammer befindet sich ebenfalls ein Manipulator G, der die Translation der Pro-
be in z-Richtung und eine Rotation erlaubt. Zusitzlich ist durch Mikrometerschrauben H auch
eine Bewegung in x- und y-Richtung moglich. Der Probenhalter I kann neben dem Heizen der
Probe mittels ElektronenstoBheizung auch zum Priparieren von STM-Spitzen durch Sputte-
ring verwendet werden. Die Reinigung der Probenoberfliche erfolgt mit einer Ionenkanone J
(Varian) mit Ar als Ionisationsgas. Zur Préparation der Ceroxidschichten wird ein tripel EFM
K (Omicron) verwendet, welcher bis zu drei verschiedene Quellen gleichzeitig mittels Elektro-
nenstoBheizung verdampfen kann. Die Analyse der Probenoberfliche erfolgt mit einem XPS-
System bestehend aus einer Doppelréntgenquelle L (Mg/Al) und einem Halbkugelanalysator
M (PSP), zusitzlich ist ein QMS N (Peiffer) zur Restgasanalyse installiert. Das Pumpensys-

tem (unterhalb von M) besteht aus einer Ionengetterpumpe (Perkin-Elmer) und einer magnet-
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3 Experimenteller Aufbau

Abb. 3.3 Draufsicht auf die STM-Kammer. A: Probenhalter, B: Manipulator, C: Schie-
beventil, D: Dosierventile, E: Turbomolekularpumpe, F: Transfersystem,
G,H: Manipulator, I: Probenhalter, J: Ionenkanone, K: Elektronenstofver-
dampfer, L: Doppelrontgenquelle, M: Halbkugelanalysator, N: Massenspek-
trometer, O: Schiebeventil, P: STM, Q: Probenkarussell, R: Probengreifer,
S: Tonengetterpumpe.

gelagerten Turbopumpe (Edwards) mit davorgeschalteter Drehschieberpumpe. Beide Pumpen
erlauben durch ihren schwingungsfreien Aufbau einen Betrieb wihrend der besonders schwin-
gungsempfindlichen STM-Messungen. Zur Entkopplung gegen Schwingungen von auf3erhalb
,schwebt“ die komplette UHV-Kammer auf einem Luftkissen und steht zusétzlich auf einem
vom restlichen Gebaude entkoppelten Fundament.

Ein Schiebeventil O trennt die Analysenkammer vom STM P, in dessen Kompartiment sich
ebenfalls ein Probenkarussell Q zur Lagerung von Proben und STM-Spitzen unter UHV-Be-
dingungen befindet. Ein Probengreifer R erlaubt den Transfer von Proben und STM-Spitzen
vom STM in das Probenkarussell bzw. den Manipulator der Analysenkammer. Eine weitere
Ionengetterpumpe S (Varian) erméglicht das separate Pumpen des STM bei geschlossenem
Drehschieberventil. Das STM selbst ist zusétzlich durch eine Wirbelstrom-Dédmpfung von der
restlichen Kammer entkoppelt und hiingt im Messbetrieb an lediglich vier Federn. Die STM-
Spitzen wurden nach einem in der AG Over entwickelten Verfahren durch elektrochemisches
Atzen eines Wolframdrahtes (0,3 mm, Chempur) in 1,0 M KOH-L6sung hergestellt [46, 47].

24



3.4 Cer-Elektronenstrahlverdampfer

3.4 Cer-Elektronenstrahlverdampfer

In der vorliegenden Arbeit wurde Cer mittels PVD abgeschieden. Zum Verdampfen wurden
zwei Elektronenstoverdampfer der Firma Omicron verwendet, ein EFM-3 (XPS- und TDS-
Kammer) sowie ein triple EFM (STM-Kammer). Beide Verdampfer unterscheiden sich ledig-
lich darin, dass der triple EFM bis zu drei verschiedene Quellen gleichzeitig verdampfen kann.
Fiir die Bestiickung der ElektronenstoBBverdampfer mit Cer wurde eine in Parafinol eingeleg-
te Cerfolie (99,9 %, Goodfellow) zunichst nacheinander in mehrere Schnappdeckelglidser mit
n-Hexan oder n-Heptan gegeben und jeweils gut geriihrt, um anhaftendes Parafindl zu entfer-
nen. Um eine Reaktion mit der Cerfolie zu vermeiden sollte das Losungsmittel unpolar und
aprotisch sein. AnschlieBend wurde mit einem Spatel die Ceroxidschicht auf der Oberfliche
der Folie entfernt und das so gesiduberte Cer in einen Wolframtiegel gegeben, welcher an den

ElektronenstoSverdampfer angeflanscht wurde.

Shutter

f “ Filament

Kahlkérper lonenfluss-

Elektrode

Abb. 3.4 Schematischer Aufbau des Elektronenstofverdampfers EFM-3 (Omicron),
abgedndert nach [48].

Der schematische Aufbau eines EFM-3 ist in Abb. [3.4] dargestellt. Zum Ausgasen des Ver-
dampfers wurde zunéchst das Filament mit 2,0 A betrieben, ohne dass die Wasserkiihlung
angeschlossen wurde, bis der Kiihlkorper eine Temperatur von etwa 470 K erreichte. Nach
dem Abkiihlen wurde die Wasserkiihlung angeschlossen und der Emissionsstrom langsam er-
hoht, bis der Hintergrunddruck bei einem Ionenfluss von 1,0 1A unterhalb von 10~ mbar lag.
Nach lingerem Betrieb lag der Hintergrunddruck wéhrend dem Cer-Verdampfen bei nur noch
10719 mbar. Der Ionenfluss kommt dadurch zustande, dass ein Teil des verdampften Materials
durch Kontakt mit dem heiffen Filament ionisiert wird. Durch Anlegen einer Spannung an der
Ionenfluss-Elektrode, welche sich an der Spitze des Verdampfers befindet, kann nun ein von
der Verdampfungsrate theoretisch linear abhingiger Strom gemessen werden. Da experimen-
tell keine lineare Abhiingigkeit beobachtet wurde, wurde bei einem fixen Ionenfluss von 1,0 nA
aufgedampft und stattdessen die Verdampfungszeit variiert, um die Dicke der Cerschicht auf

dem Substrat einzustellen. Durch einen frei beweglichen Shutter kann die Verdampfungszeit
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3 Experimenteller Aufbau

exakt gestartet und beendet werden, da mit geschlossenem Shutter kein Cer auf dem Substrat
abgeschieden wird. Die Verdampfung von Cer fand typischerweise bei einer Probentemperatur
von 700 K statt. Je nach Experiment variierte der eingestellte Sauerstoffpartialdruck zwischen
10~® mbar und 5 - 10~7 mbar. Die Priiparation der CeO,,(111)/Ru(0001)-Schichten ist in Ka-
pitel [5| detaillierter beschrieben.
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4 Grundlagen

4.1 Ceroxid

Cer gehort zur Gruppe der Seltenen Erden, mit einem Anteil von 0,0046 Gew.% in der Erd-
kruste kommt es dhnlich hiufig vor wie z.B. Nickel oder Kupfer [49]. Metallisches Cer oxi-
diert an Luft sehr schnell zu Ceroxid mit einer Stochiometrie zwischen Ce5O3 und CeOs. Cer
kann allerdings auch z.B. als Halogenid wie CeCls oder als Nitrat oder Hydroxid vorliegen.
Stochiometrisches CeOs ist ein farbloses bis leicht gelbliches Pulver, welches sich abhingig
vom Reduktionsgrad mit sinkender Ce**- und steigender Ce3*-Konzentration zunichst bliu-
lich und schlieBlich schwarz fiarbt. Die Reduktion erfolgt durch einen Ausbau von Sauerstoff
aus dem Anionengitter, die Summenformel CeO, mit 1,5<x<2,0 beschreibt dabei eine Misch-
phase aus CeO2 (100 % Ce*t) und Ces03 (100 % Ce3T). Dieser Prozess kann unter oxidie-
renden Bedingungen leicht umgekehrt werden: Durch den Einbau von Sauerstoff steigt die
Ce**-Konzentration wieder. Der einfache und reversible Ein- und Ausbau von Sauerstoff aus
dem Anionengitter ist eine der hervorstechenden Eigenschaften, die Ceroxid in der Katalyse
interessant machen. Ein Parameter zur Beschreibung der Reduzierbarkeit ist die Sauerstoffspei-
cherkapazitit (engl. oxygen storage capacity, OSC). Bei der Reduktion wird Sauerstoff aus
dem Ceroxidgitter reversibel ausgebaut, indem gleichzeitig pro ausgebautem O-Atom zwei
Ce-Atome von Ce** zu Ce3* reduziert werden. Die mittels Kroger-Vink-Notation aufgestellte

Festkorperreaktion fiir diesen Prozess lautet [50]:

, 1
2 Cegle + 05 — 2 Cege + V5 + 5 Os(g) (4.1)

Auch mittels Dotierungen ist es moglich Sauerstoffvakanzen zu erzeugen, wie am Beispiel von

trivalentem Gadoliniumoxid gezeigt:

CGdy03 — 2 Gdg, + V5 +3 03 (4.2)

Den grofiten kommerziellen Einsatz hat Ceroxid in der Automobilindustrie im Drei-Wege-
Katalysator (engl. three way catalyst, TWC) als aktives Tragermaterial fiir Edelmetalle wie Pt,
Pd und Rh. Die Aufgabe des TWCs ist sowohl die Oxidation von CO und unverbrannten Koh-
lenwasserstoffen, als auch die Reduktion von NO,.. Ceroxid dient dabei als Sauerstoffpuffer,
der Schwankungen in der Zusammensetzung des Abgasstroms abschwichen kann, indem in
O-armen Intervallen Sauerstoff aus dem Gitter ausgebaut und in Oz-reichen Intervallen ein-

gebaut wird.
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4 Grundlagen

In Abbildung [.1] ist die Fluorit-Typ (CaFz) Kristallstruktur von CeOz mit der Raumgruppe
Fm3m (Nr. 225) und einer kubisch flichenzentrierten Kationen-Einheitszelle (engl. face cent-
red cubic, fcc) mit einer Gitterkonstante von @ = 5,41134 nm (JCPDS #43-1002) dargestellt.
Die Anionen sitzen in den von Ceratomen gebildeten Tetraederliicken, umgekehrt koordinieren

jeweils acht dquivalente Sauerstoffatome kubisch ein Ceratom.

0.541 nm

Abb. 4.1 Die fce-Einheitszelle von CeOy mit Fluorit-Struktur [9].

Im CeO2-Cey03-Phasendiagramm kommt es nach einem Bereich mit einer ungeordneten und
nichtstochiometrischen Zusammensetzung (1,714 < x < 2 in CeO,) zur Ausbildung von meh-
reren Phasen mit einer geordneten Struktur der Sauerstoffleerstellen im Anionengitter [S1}152].
Zu diesen zihlt CegO11 (monoclin), Ceq109q (triclin) und Ce7O1o (rhomboedrisch). Fiir voll-
standig reduziertes CeoOs3 sind zwei Phasen bekannt, das der fcc-Struktur von CeO» dhnelnde
kubische C-Typ Sesquioxid c-CeoO3 mit einer Bixbyit-Struktur und ein thermodynamisch sta-
bileres A-Typ Sesquioxid a-CeoO3 mit einer hexagonalen Struktur. Durch den groeren Ionen-
radius von Ce3T im Vergleich zu Ce** (0,1143 nm bzw. 0,097 nm) vergroBert sich die Gitter-
konstante mit steigendem Reduktionsgrad innerhalb der fcc-Kristallstruktur [53]]. Dabei zeigt
die Anderung der Gitterkonstanten eine lineare Abhzingigkeit von der Ce?*-Konzentration und
folgt somit der Vegardschen Regel.

In der Literatur werden hauptséchlich die niedrig indizierten (111)-, (110)- und (100)-Oberfla-
chen betrachtet, wobei durch Berechnung der Oberflachenenergien fiir diese die Stabilititsrei-
henfolge (111)>(110)>(100) bestimmt wurde [9]. Mittels Hydrothermalsynthese ist die Préipa-
ration von Ceroxidnanopartikeln mit definierten Morphologien in Form von Oktaedern, Stiben
und Wiirfeln moglich [54]. Wihrend die oktaedrischen Nanopartikel (Abb. d.2j) auf den Fli-
chen die (111)-Facette exponieren, zeigen die stabformigen Nanopartikel (b) die (110)-Facette
entlang der Lingsflachen und die wiirfelférmigen Nanopartikel (c) die (100)-Facette [[18]. Auf
diese Weise konnen katalytische Reaktionen auf Ceroxidnanopartikeln mit definierten Oberfl4-
chen durchgefiihrt werden, um Riickschliisse auf die Reaktivitét der jeweiligen Oberfldche zu
erhalten [18}, 155} 56]. Erst durch die Verwendung von einkristallinen Oberflichen ist allerdings
z.B. die Bestimmung von Adsorbatplitzen, Bindungsenergien und den Elementarschritten ei-

ner heterogen katalysierten Reaktion moglich.
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4.2 Die CeQOq(111)-Oberflédche

Abb. 4.2 Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen (engl. scanning electron micros-
copy, SEM) verschiedener Ceroxidnanopartikel mit definierter Morphologie.
a) Oktaeder, b) Stabe, ¢) Wiirfel. Abgeandert nach |1§]

4.2 Die CeO;(111)-Oberfldche

Fiir modellkatalytische Untersuchungen an heterogenen Katalysatoren ist es wichtig, auf wel-
cher Oberflache die entsprechenden Reaktionen betrachtet werden, da sich diese in ihrer Ober-
flachenenergie, den lokalen Adsorptionsplidtzen und der Oberflichensymmetrie unterscheiden.
Experimentell ist in der Oberflichenphysik die CeO2(111)-Oberfliche die am intensivsten un-
tersuchte Ceroxidoberfldche, was unter anderem an der einfachen Préparation liegt. Sie ist zu-
sdtzlich auch die thermodynamisch stabilste und in Pulverproben anteilsmidBig am meisten

exponierte Ceroxidoberfliche [22].

[017] £

0.663 nm

£ Af of
///f I 0.312 nm
) ] 0.383 nm

Abb. 4.3 Die CeO2(111)-Oberflache als volumenterminierte Struktur. links: Drauf-
sicht, rechts: Seitenansicht [9].

Der in Abbildung [4.3] gezeigte Aufbau einer CeO(111)-Oberfliche besteht aus O-Ce-O-Tri-
layern (ein Trilayer entspricht einer Monolage (ML) CeO»), die von einer Lage Sauerstoft ter-
miniert werden [57]]. Durch die sich wiederholenden O-Ce-O-Trilayer ist die (111)-Oberfliche
unpolar und entspricht einer Tasker Typ 2 Oberfliche [58]]. Jede Lage bildet eine hexagonal
dichteste Kugelpackung, sowohl die Ceratome der zweiten Lage als auch die Sauerstoffatome
der obersten Lage besitzen je eine Koordinationsleerstelle (engl. coordination vacancy, CV).
Der Ce-Ce-Abstand betrédgt 0,383 nm, ein Trilayer besitzt eine Hohe von 0,312 nm.

Fiir die Prédparation von CeO2(111)-Oberflichen werden in der Literatur meistens Einkristal-
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4 Grundlagen

le mit einer (111)- bzw. (0001)-Oberfliche verwendet, dabei ist die Ru(0001)-Oberflache mit
das am hiufigsten verwendete Substrat [57, 59-62]), aber auch auf anderen Substraten wie
Pt(111) [63163], Rh(111) [66], Pd(111) [67], Cu(111) [68, [69] und Ni(111) [57] wurde be-
reits das Wachstum von CeO5(111) untersucht. Ein Vergleich der Oberflichengitterkonstanten
von CeO2(111) mit 0,383 nm und Ru(0001) mit 0,271 nm ergibt eine rechnerische Gitterfehl-
anpassung von 41 %, nichtsdestotrotz wichst Ceroxid epitaktisch mit nahezu unveréinderter
Gitterkonstanten auf [70]. Auch fiir die anderen hexagonalen Substratoberflichen wurde
ein dhnliches Verhalten beobachtet [57, 67, [71] [72]].

e
o

430 °C
5x107 Torr

Abb. 4.4 a) LEED-Bild der CeO(111)/Ru(0001)-Oberfliche mit einer Schichtdicke
von 3 ML, abgeéndert nach [61]. Die nicht rotierte CeO2(1,41x1,41) EZ ist
schwarz dargestellt, die drei etwa 30° rotierten grau gestrichelt. b) LEEM-
Bild (engl. low-energy electron microscopy) einer mit CeOy(111)-Inseln be-
deckten Ru(0001)-Oberflache [73]. Typ-A Doménen sind rot bzw. griin ein-
gefiarbt, Typ-B Doménen grau.

Das Wachstumsverhalten von Ceroxid ldsst sich anhand des Beugungsbildes in LEED-Expe-
rimenten nachvollziehen: Abbildung [#.4p zeigt ein typisches LEED-Bild einer 3 ML dicken
CeO5(111)/Ru(0001)-Oberfliche [61]]. Die Ru(0001)-Substratreflexe (weier Kreis) sind nur
noch mit schwacher Intensitit detektierbar, die Reflexe der CeOx(111)-Oberfliache (schwarze
Einheitszelle, EZ) dominieren das Bild und bilden eine (1,41 x 1,41)-Uberstruktur. Wihrend die
Intensitit der CeO2(111)-Reflexe entlang der Hauptsymmetrieachsen des Substrats am hochs-
ten sind (von Kaemena et al. als Typ A Doméinen bezeichnet), sind zusétzliche Reflexe von drei
Rotationsdominen erkennbar (gestrichelte, graue Einheitszellen). Diese sind um einen Winkel
® von etwa 30° zur Substrat-EZ gedreht (Typ B Doménen). Der Anteil von Typ B Dominen im
LEED-Bild ist sowohl von der Ce**-Konzentration, als auch von der Substrattemperatur wih-
rend des Wachstums abhingig [61]: Sowohl bei einer nicht vollstindigen Oxidation wihrend
des Wachstums, als auch bei Temperaturen oberhalb von 1270 K wurden sie nicht beobachtet.
Im LEED-Bild einer geschlossenen CeO2(111)/Ru(0001)-Schicht sind ausschlielich die Re-
flexe der hexagonalen CeOx(111)-Einheitszelle erkennbar [59]].
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4.2 Die CeQOq(111)-Oberflédche

Das Wachstum von CeO3(111) auf Ru(0001) entspricht dem Volmer-Weber-Wachstum, d.h.
die Summe aus Ru/CeO2-Grenzflichenenthalpie und CeO2(111)-Oberflachenenthalpie ist gro-
Ber als die Oberflichenenthalpie des Ru(0001)-Substrats [61, 74]]. Dies hat zu Folge, dass es zu
einem Inselwachstum auf dem Substrat in Form von gleichschenkligen Dreiecken kommt. Mit-
tels LEEM (engl. low-energy electron microscopy) war es Flege et al. moglich die in Abbildung
B.4b gezeigten CeO,-Inseln den Rotationsdominen zuzuordnen: Inseln mit einer Ausrichtung
entlang der Hauptsymmetrieachsen des Ru(0001)-Substrats wurden rot bzw. griin eingefirbt,
grau eingefirbte Inseln gehoren zu den Dominen Typ B [73]].

Durch das Volmer-Weber-Wachstum kommt es priferentiell nicht zur Ausbildung einer ge-
schlossenen Schicht, sondern zu separierten Inseln auf der Substratoberflache. Mit steigender
Wachstumszeit findet préiferentiell ein laterales Wachstum der Inseln statt, eine Erh6hung der
Substrattemperatur fiihrt zur Ausbildung weniger, dafiir groBerer Inseln [61]]. Fiir die Anwen-
dung in der Modellkatalyse ist eine nicht geschlossene Schicht hiufig nicht erwiinscht: Durch
die Dreiphasengrenzfliche Gas/Ru/CeQO- bildet sich ein inverser Katalysatoﬂ welcher zu uner-
wiinschten Nebenreaktionen fiithren kann, wenn lediglich die Interaktion mit einer CeOy(111)-

Oberflidche experimentell betrachtet werden soll.

Abb. 4.5 STM-Aufnahmen einer 6 ML dicken CeOy(111)-Schicht auf Ru(0001). a)
nach dem Aufwachsen bei 700 K, b) nach einem Heizschritt auf 980 K, jeweils
200%x200 nm, ¢) Detailaufnahme, schwarze Pfeile markieren Doménengren-
zen, 50x50 nm. Abgeéndert nach [59].

Um trotzdem eine geschlossene Ceroxidschicht zu préparieren, erfolgt das Aufdampfen der
Cerschicht meist bei geringen Temperaturen von etwa 700 K [59, [75479]. Im Anschluss wird
die Probe auf Temperaturen von etwa 1000 K erhitzt, um eine hohere Kristalinitdt zu erhal-
ten. Beide Schritte erfolgen in einer Sauerstoffatmosphire von typischerweise 5-10~7 mbar.
Abbildung [.5h zeigt beispielhaft fiir diese Priparationsroutine eine Rastertunnelmikroskop-
Aufnahme (STM, engl. scanning tunneling microscopy) einer 6 ML dicken, bei 700 K auf-
gewachsenen CeOx(111)/Ru(0001)-Schicht und deren LEED-Bild [59]. Im LEED-Bild sind
bereits deutlich die Reflexe der CeO2(111)-Oberfliche erkennbar. Das STM-Bild zeigt aller-

'Normalerweise befindet sich die aktive Komponente des Katalysators (z.B. Ru oder Pt) in Form von
(nano-)Partikeln auf der Oberfliche des Trigermaterials (z.B. CeOz). Ein inverser Katalysator ist
umgekehrt aufgebaut, in diesem Fall in Form von CeO3z-Inseln auf einer Ru-Oberfliche.
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4 Grundlagen

dings eine noch sehr rauhe Oberfliche bestehend aus vielen kleinen Clustern. Nach einem
Heizschritt auf 980 K in 4-10~7 mbar Os ist die Qualitiit der Schicht deutlich gestiegen: GroBe
Terassen sind nun erkennbar, auf denen bereits die ndchste Schicht in Form von kleinen, rund-
lichen Inseln erkennbar ist (Abb. {.5b). Eine vergroBerte Darstellung zeigt dunkle Risse in den

Terrassen (mit schwarzen Pfeilen markiert), welche durch Dominengrenzen entstehen (Abb.

Abb. 4.6 a) STM-Aufnahme einer 5-ML-dicken CeO2(111)/Ru(0001)-Schicht (3,1 V,
100x100 nm). b) Atomar aufgelstes Bild des Ce-Kationengitters (1,2 V,
12x12 nm). Die Erhebung im unteren Teil (schwarzer Kreis) wird durch
eine einzelne Sauerstoffleerstelle hervorgerufen. d),e) Defekte auf der Ober-
flache, aufgenommen mit auf das Ce-Kationengitter sensitiven Einstellungen
(1,2 V, 24x24 nm). c¢) Sauerstoffgitter (-2,2 V), der Pfeil markiert eine Sau-
erstoffleerstelle in der obersten Lage des Trilayers, der gestrichelt markierte
Bereich eine in der unteren Lage [80].

Mittels STM ist eine atomare Auflésung, sowohl des Anionen- als auch es Kationengitters
moglich. In Abbildung[4.6sind beispielhaft hochaufgeloste STM-Aufnahmen einer CeOo(111)/
Ru(0001)-Oberfliche mit einer Schichtdicke von 5 ML gezeigt [80]. Die Aufnahmen erfolgten
bei einer Probentemperatur von 10 K. In a) ist ein Ubersichtsscan abgebildet, die dreiecki-
gen CeOg(111)-Inseln sind groBtenteils zusammengewachsen. Durch Anlegen einer positiven
Spannung zwischen STM-Spitze und Probe wird hauptsichlich das Ce?*-Gitter abgebildet
(Abb. @3), d) und e)): Der Tunnelprozess findet von der Spitze in die unbesetzten Ce 4f-
Orbitale statt, welche innerhalb der etwa 6 eV groflen Bandliicke liegen, und in die Ce 5d-
Orbitale, welche das Leitungsband bilden. Umgekehrt wird bei negativer Spannung hauptséch-
lich das O?~-Gitter abgebildet ). Der Tunnelprozess findet hier aus dem besetzten O 2p-
Valenzband in unbesetzte Orbitale der STM-Spitze statt.

Defekte auf der Oberflache, hervorgerufen durch den Ausbau von Sauerstoff aus dem Anionen-

Gitter (vgl. Formel[d.T)), erscheinen im positiven Modus als paarweise (#.6d) bzw. als dreieckig
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4.3 Die reduzierten CeO, (111)-Oberfliachen

(@.6k) angeordnete Erhohungen. Die beiden unterschiedlichen Fille konnten mittels Dichte-
funktionaltheorie (DFT+U, der U-Term beschreibt die Coulombwechselwirkung der lokalisier-
ten Elektronen) zwei unterschiedlichen Anordnungen der Ce3*-Ionen zugewiesen werden: In
der Konfiguration in Bild ) liegt ein Ce3* -Ion in direkter Nachbarschaft zur Sauerstoffleer-
stelle, wihrend das zweite auf der Position des zweit nidchsten Nachbarn sitzt. In {.6f) sitzen
beide Ce®"-Ionen auf der Position des zweit nichsten Nachbarn zur Sauerstoffleerstelle. In
beiden Fillen kommt es somit zu einer riumlichen Trennung zwischen Sauerstoffleerstelle und
Ce®*-Ionen, was auch in anderen Arbeiten beobachtet wurde [81] [82]. Im negativen Modus
(@.6c) werden Sauerstoffleerstellen in der oberen Lage des O-Ce-O-Trilayers als Vertiefung
dargestellt (weiler Pfeil), Sauerstoffleerstellen in der unteren Lage des Trilayers als Erhohung
(gestrichelte Umrandung), wobei letzteres energetisch priferiert wird [81]. Die Erhohung der
Anzahl an Sauerstoffleerstellen iiber einzelne Defekte im obersten Trilayer hinaus fiihrt zu ei-

ner starken Restrukturierung des Anionengitters und wird im folgenden Kapitel nédher erldutert.

4.3 Die reduzierten CeO,(111)-Oberflichen

Fiir katalytische Anwendungen mit Ceroxid ist vor allem dessen Féahigkeit von Interesse, rever-
sibel Sauerstoff aus dem Gitter aus- und wieder einzubauen. Viele Arbeiten befassen sich daher
nicht nur mit der stéchiometrischen, defektarmen CeOy(111)-Oberfldche, sondern betrachten
implizit auch die Eigenschaften von reduzierten CeO,(111)-Schichten. Aufgeteilt werden kon-
nen die Arbeiten in zwei groBere Themengebiete: Zum einen die Anderung der strukturellen
Eigenschaften, wie die Anordnung der Sauerstoffleerstellen und die Anderungen der Oberfli-
chenmorphologie, zum anderen der Einfluss der Reduktion auf Oberflachenreaktionen, insbe-

sondere durch die Bildung von neuen Adsorptionsplitzen - den Sauerstoffleerstellen.

Sauerstoff-
leerstellen-

T=870 K konzentration

CeO,
(kubisch)

CeO, CeO, CeO,
(kubisch)| |(kubisch)| |{kubisch)

(a) (b) (c)
Cu

Abb. 4.7 Schematische Zeichnung der Grenzflachenreaktion nach dem Verdampfen ei-
ner metallischen Cer-Schicht (grau) auf eine Ceroxidschicht (weif) auf ei-
nem Cu(111)-Substrat (hellgrau) und Heizen auf 870 K. a) Sauerstoff be-
ginnt aus der Ceroxidschicht richtung Cer zu diffundieren und oxidiert da-
bei die metallische Cerschicht. b) Das so gebildete Ceroxid adaptiert die
fece-Kristallstruktur der darunterliegenden CeO2(111)-Schicht. ¢) Die Sauer-
stofHleerstellen bilden einen Konzentrationsgradienten, wobei der gréfste An-
teil in der Ndhe der Oberfliche liegt. Abgeéindert nach [83].
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4 Grundlagen

Die Priparation reduzierter CeO,(111)-Oberflichen wurde bereits erfolgreich mittels verschie-
dener Praparationsroutinen erzielt. Der naheliegendste Weg ist das Verdampfen von metalli-
schem Cer in einem Sauerstoffpartialdruck, der nicht ausreicht, um die Schicht vollstindig zu
oxidieren [57, 161]. Weitere Moglichkeiten sind die thermische Reduktion [[70, (84, [85]], die ge-
zielte Reduktion einer stochiometrischen CeOs(111)-Oberfliche z.B. mittels MeOH [76] oder
durch weiches ArT™-Sputtern bei niedrigen Beschleunigungsspannungen [86)}, 87].

Zuletzt immer hiufiger verwendet ist eine von Stetsovych et al. entwickelte Praparationsrouti-
ne, bei der auf die stochiometrische CeO9(111)-Oberfliche zunichst metallisches Cer im Va-
kuum bei Raumtemperatur (RT) abgeschieden wird (Abb. ) [[79, 183, 188, 189]]. In Schritt b)
wird die zunédchst inhomogene Schicht im Vakuum auf 700-900 K erhitzt, dabei kommt es zu
einer Reaktion zwischen Ceroxid und Cer. Das Ceroxid wird teilweise reduziert, wihrend das
metallische Cer oxidiert wird, dabei bleibt die fcc-Gitterstruktur erhalten. In c) ist die Mischung
der metallischen Cerschicht mit der darunter liegenden Ceroxidschicht abgeschlossen. Je nach
Cer-Dosis kann so die komplette Bandbreite zwischen stochiometrischem CeO1 5(111) (ent-
spricht Ce20O3(111)) und CeOo o(111) pripariert werden. Durch Reduktion der Ceroxidschicht
erzeugte Sauerstoffleerstellen akkumulieren an der Oberfliche, die Ce**-Konzentration bildet
einen in Richtung der CeO2(111)/Substrat-Grenzfliche ansteigenden Gradienten [[79} 90]. Mit
Hilfe dieser Reduktionsmethode konnten mehrere, mittels LEED detektierbare, Rekonstruk-
tionen der Ceroxid-Oberfliche gefunden werden, welche in Abb. [4.8]zusammengefasst wurden
[83L [88]].

Abb. 4.8 LEED-Aufnahmen geordneter Ceroxidphasen auf Cu(111) durch eine Grenz-
fldchenreaktion zwischen Ceroxid und metallischem Cer. Der Grad der Re-
duktion steigt von a) zu d), die rot markierte EZ entspricht jeweils der
CeO4(111)-EZ. a) (1x1)-Reflexe der CeOy(111)-Schicht, b) (v/7x+/7)R19,1°-
Rekonstruktion, ¢) (3x3)-Rekonstruktion, d) (4x4)-Rekonstruktion. Aufge-
nommen bei 58 eV, abgedndert nach [83].
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4.3 Die reduzierten CeO, (111)-Oberfliachen

Die gezeigten LEED-Experimente wurden auf einem Cu(111)-Substrat durchgefiihrt, die glei-
chen Rekonstruktionen konnten allerdings auch nach einer identischen Vorgehensweise auf ei-
nem Ru(0001)-Substrat beobachtet werden [[79]]. Zusitzlich zu den LEED-Experimenten wur-
den auch STM-Bilder und XP-Spektren der Proben aufgenommen. Ausgehend von einer sto-
chiometrischen CeO(111)/Cu(111)-Schicht (Abb.[d-8p) ist die erste stabile Rekonstruktion ei-
ne (v/7x+/7)R19,1°-Rekonstruktion bei einer Ce**-Konzentration von etwa 62 %, gefolgt von
einer (3x3)-Rekonstruktion (b) bei etwa 40 % und letztendlich einer (4 x4)-Rekonstruktion
bei etwa 5 %. Die Rekonstruktionen konnten dabei teilweise bereits bekannten volumentermi-
nierten Ceroxidphasen zugeordnet werden. Die (/7 x +/7)R19,1°-Rekonstruktion entspricht
demnach einer (-Ce70Oq2-Phase, die (4x4)-Rekonstruktion der c-CesO3-Phase [92]]. Fiir
die (3x3)-Rekonstruktion wurde eine Stochiometrie von CeO1 g7 vorgeschlagen. Die zu den
volumenterminierten Ceroxidphasen zugehorigen (111)-Oberflichen wurden als Draufsicht in
Abb. 9] dargestellt.

. o-top ) ce ° O - bottom A O - top V O - bottom

Abb. 4.9 Schematische Draufsicht auf die geordneten Ceroxidphasen auf Cu(111),
jeweils eine Monolage der entsprechenden Volumenstruktur wurde abge-
bildet. a) CeO2(111) zugehorig zur (1x1)-EZ, b) -Ce7012(111) zugehs-
rig zur (v/7 x v/7)R19,1°-Rekonstruktion ¢) CeO1 g7 zugehorig zur (3x3)-
Rekonstruktion, d) c-Cea03(111) zugehorig zur (4x4)-Rekonstruktion. Die
Oberflicheneinheitszellen sind rot eingerahmt, Sauerstoffleerstellen der obe-

ren und unteren Lage des Trilayers sind jeweils mit gefiillten, bzw. leeren
Dreiecken markiert [83).

Fiir die CeO1 g7(111)-Oberfliche wurden die Sauerstoffvakanzen gemiB einer Arbeit von Kiim-
merle at al. angeordnet, die mittels Neutronenbeugungs-Experimenten zeigen konnten, dass
sich die Sauerstoffvakanzen im Volumen ordnen [92]].

Neben der idealen CeO2(111)-Oberflache kommt es auch in den anderen Fillen zu einer peri-

odischen Anordnung der Sauerstoffvakanzen sowohl in der oberen, als auch der unteren Lage
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4 Grundlagen

des O-Ce-O-Trilayers. Die c-CeoO3(111)-Phase stellt einen Grenzfall da, bei der die maximal
mogliche Anzahl an Sauerstoffvakanzen erzeugt wurde, die Ce**-Konzentration betrigt dem-
nach 0 %. Es liegt allerdings immer noch eine kubische fcc-Kristallstruktur vor.

Stetsovych et al. bestimmten mittels LEED, dass sich der Gitterparamter wéhrend der Um-
wandlung von CeO3(111)/Cu(111) zu c-Ce203(111)/Cu(111) um 3,5 % vergroBert [88]. Die
Phasenumwandlung von fcc CeO»(111)/Ru(0001) zu hexagonal dichtgepacktem (hcp, engl. fe-
xagonal close packed) a-Ce203(0001)/Ru(0001) wurde von Hocker et al. ndher mittels LEEM
untersucht [70]]. Bei 970 K dauerte die thermische Reduktion von CeQOs zu c-CesO3 etwa
80 min, die Phasenumwandlung zu a-CeOg3 hingegen lief innerhalb der folgenden 6 min ab.
Zusitzlich zur Phasenumwandlung wurde auch ein Massentransfer von den Ceroxidinseln auf
das Ru(0001)-Substrat beobachtet, was von den Autoren auf metallisches Cer zuriickgefiihrt
wurde, welches sich durch die thermische Reduktion bildet und die Ru(0001)-Oberfliche be-
netzt. Nach der Phasenumwandlung konnten zwei unterschiedliche Oberflichenterminierungen
identifiziert werden, jeweils mit Sauerstoff in der obersten Lage.

Oberflichenstudien beschiftigen sich hiufig mit der unterschiedlichen Reaktivitit von voll-
standig oxidierten CeOz(111)- im Vergleich mit teilreduzierten CeO,(111)-Schichten. Einen
guten Uberblick iiber Unterschiede und Gemeinsamkeiten verschiedenster Reaktionen gibt ein
Review von Mullins [9].

Fiir die hier vorgestellte Arbeit ist vor allem die Interaktion von H2O mit unterschiedlich
stark reduzierten Ceroxidschichten von Interesse, da HoO ein Produkt des Deacon-Prozesses
ist. HoO adsorbiert auf der stochiometrischen CeO5(111)-Oberfliche lediglich molekular und
desorbiert bereits ab etwa 170 K [87, 93H935]. Die Adsorption von H2O fiihrt zu einer stei-
genden Ce?t-Konzentration. Dies wurde auf einen Ladungstransfer vom adsorbierten H>O in
das unbesetzte Ce 4f2-Orbital der Ce*t-Kationen zuriickgefiihrt [94]. Auf der teilreduzierten
CeO,(111)-Oberfldche adsorbiert HoO sowohl molekular, als auch dissoziativ, wobei letzteres
energetisch favorisiert ist [95,96]]. Durch die Dissoziation von H2O in einer Sauerstoffieerstelle
bildet sich eine Hydroxylgruppe an der Oberflache. Unter Ausbildung einer weiteren Hydro-
xylgruppe wird das zweite Proton auf einen weiteren Gittersauerstoff tibertragen. Mittels TDS
wurde sowohl die Desorption von H»O, als auch Hy im Temperaturbereich 500-700 K beob-
achtet [89, 97]]. Dvorak et al. detektierten fiir eine HoO/c-Ce203(111)-Oberfliache eine groe
Menge an desorbierendem Hso, was sie auf eine Akkumulation von Wasser im Volumen der
Ceroxidschicht zuriickfiihrten [[89]. Auch von anderen Gruppen wurde eine Diffusion von H-
Spezies in das Volumen nachgewiesen [98]]. Die Stabilitit von Hydroxylgruppen bis zu einer
Temperatur von 500-700 K wurde auch nach der Erzeugung von Hydroxylgruppen mittels ato-
marem Wasserstoff beobachtet [99]].

4.4 Die HCI-Oxidation iiber Ceroxid

Die Verwendung von Ceroxid als Katalysator fiir den Deacon-Prozess wurde erstmals von
Amrute et al. in einer Kooperation mit Bayer in einem Flussbettreaktor untersucht [11]. Ein
erstes Patent im Zusammenhang mit Ceroxid und der HCI-Oxidation wurde bereits Ende der

90er an BASF erteilt [100]. Amrute et al. konnten mit unterschiedlich gesinterten Ceroxid-
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Pulverproben zeigen, dass der Katalysator fiir einen groen Mischungsbereich von O2:HCI
stabil ist. Bei HCl-reichen Eduktstromen (O2:HCI1<0,25) verlor der Katalysator einen Grof3-
teil seiner Aktivitit. Mittels XRD (Rontgendiffraktometrie, engl. x-ray diffraction) konnte an-
schlieBend die Bildung einer CeCls-6HsO-Phase nachgewiesen werden, die Deaktivierung
wurde auf eine Volumenchlorierung des Katalysators zuriickgefiihrt. Eine Regeneration in ei-
nem sauerstoffreicheren Eduktstrom konnte die Anfangsaktivitit allerdings wiederherstellen
bei gleichzeitigem Verschwinden der CeCl3-6H2O-Phase.

Die im Laufe des Katalysezyklus gebildeten Oberflichenspezies sind bislang nicht experi-
mentell identifiziert worden. Aus DFT+U-Rechnungen wurde geschlossen, dass neben der
Ce-ontop Position (Ceyt) auch Sauerstoffleerstellen (Oy,c) aktive Plitze auf der CeO,(111)-
Oberfliache sind, in die HCI dissoziativ adsorbieren kann. Das Proton wird dabei in beiden
Fiéllen auf einen benachbarten Gittersauerstoff iibertragen und bildet eine Hydroxylgruppe.
Der folgende Mars-van-Krevelen-Mechanismus [101]] wurde fiir die HCI-Oxidation iiber der
CeO(111)-Oberfliche vorgeschlagen (Abb. {.10) [10]:

HCl(g) + O + Oyac — Cl(Oyac) + OH (
HCl(g) + Ce+0O — Cl(Ce)+ OH (
Cl(Oyac) + Cl(Ce)  —  Cla(Ce) + Ovac (
Clp(Ce) — Cly(g) + Ce (
20H — H;O+O0O (
H2O  — H20(g) + Ovac (
O2(g) + Ovac  —  O2(Oyac) (
02(Ovac) + Ovac  — 20 (4.10

Zunichst adsorbiert HCI dissoziativ in eine Sauerstoffleerstelle (2.3), das Proton wird auf einen
benachbarten Gittersauerstoff (O) libertragen. Dieser Prozess ist mit -2,84 eV stark exotherm.
Ein weiteres HCI adsorbiert anschliefend dissoziativ (2.4), allerdings auf einer Ce-ontop Posi-
tion unter Ausbildung einer weiteren Hydroxylgruppe. Die beiden Chloratome rekombinieren
(2.5) und desorbieren als Cla(g) (2.6). Im Anschluss bilden die beiden Hydroxylgruppen ein
Wassermolekiil (H2O) (2.7), welches unter Ausbildung einer Oy, in die Gasphase desorbiert
(2.8). Die beiden Sauerstoffleerstellen werden durch Oy aus der Gasphase aufgefiillt (2.9).
Um den katalytischen Kreislauf zu schlieBen, wird anschlieend thermisch eine neue Oy
erzeugt. Wird lediglich die dissoziative Adsorption von HCI auf einer defektfreien CeOo(111)-
Oberfliche betrachtet (entspricht Formel , so ist dieser Schritt mit -1,05 eV exotherm. Die
Stabilisierung beruht hauptséchlich auf den unterschiedlichen Aciditédten der Adsorptionsplétze
[102-104]: Das elektrophile CI (Lewis-Base) adsorbiert auf dem sauren Ceq¢-Platz, wihrend
der Wasserstoff (Lewis-Sdure) mit einem basischen Gittersauerstoff ein Hydroxyl bilden kann.
Als energetisch anspruchsvollster Schritt gilt die Aktivierung des Cl(Oy,c) (Formel mit
einer Aktivierungsbarriere von 2,15 eV [11]. Auch weitere DFT+U-Studien kamen zu dem Er-
gebnis, dass Cl in Sauerstoffleerstellen an der Oberfliche adsorbiert, sofern diese vorhanden
sind [102] 103} [105] [106]. Die Adsorption auf einen Ce-Platz ist zwar ebenfalls exotherm,

die Cl-Bindungsenergie allerdings um etwa 1,8 eV geringer. Auch Sun et al. kamen bei der
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Sauerstoff-

2.3
d 2.4
leerstelle 25
b —A
4
> >
8
2.6
R «
e -
2.9 27
2.8

Abb. 4.10 Vorgeschlagener Mechanismus der HCl-Oxidation iiber CeO9(111). gelb:
Cer, rot: Sauerstoff, griin: Chlor, weifs: Wasserstoff. Abgeéndert nach [10].

2.10

Untersuchung von Ce,Zr;_,O2-Proben zu dem Ergebnis, dass die HCI-Oxidation auf Ceroxid
iiber einen Mars-Van-Krevelen-Mechanismus abliuft [107]].

Bisherige Untersuchungen der katalytischen Aktivitdt von Ceroxid beziiglich der HCI-Oxidation
fanden bisher ausschlieBlich in Form von Pulver-, bzw. nanostrukturierten Proben statt [TT-19]].
So konnte gezeigt werden, dass Sauerstoff eine positive Reaktionsordnung hat: Eine Erh6hung
des Sauerstoffanteils im Eduktstrom erhoht den Umsatz und verhindert gleichzeitig eine Volu-
menchlorierung [15]]. Daraus schlossen Amrute et al. unter anderem, dass es zu einer Konkur-
renz von HCI und Os um aktive Plitze (Oy,.) kommt, wodurch ein zu hoher HCIl-Partialdruck
zu einer Eduktvergiftung fithren kann. Li et al. konnten zeigen, dass ein Wasseranteil im Edukt-
strom von nur 1 % die Volumenchlorierung verhindern kann [19]]. Sowohl bei CeCl3-6H20 als
auch bei CeOCl konnte keine katalytische Aktivitdt nachgewiesen werden, bei hoherem Sau-
erstoffanteil im Eduktstrom erfolgte jeweils eine Umwandlung zu Ceroxid [[11 [108]]. Wihrend
durch die hier beschriebenen Arbeiten im Bereich der Realkatalyse wertvolle Erkenntnisse be-
ziiglich der Stabilitdt und Aktivitdt gewonnen werden konnten, gibt es bisher keine Arbeiten

auf einkristallinen Modellsystemen, dem Ansatzpunkt der hier vorgestellten Arbeit.
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5 Praparation von CeQOy(111)- und
Ce0,(111)-Schichten auf Ru(0001)

Abb. 5.1 a) STM-Aufnahme einer gesduberten Ru(0001)-Oberflache, 400x400 nm,
U=12V,T=10 pA. b) LEED-Aufnahme einer gesauberten Ru(0001)-
Oberfliche mit einer (2x2)-O- bzw. (2x1)-O-Uberstruktur, 58 ¢V, 200 K.
¢) Schematische Darstellung der Reflexe einer (2x2)-Uberstruktur. Schwarze
Kreise markieren die Substratreflexe, blaue die Uberstrukturreflexe. d) Sche-
matische Darstellung der Reflexe einer (2x1)-Uberstruktur bestehend aus
drei um je 60° gedrehten Einheitszellen, markiert in blau, rot und griin.

Zur Reinigung der Substratoberfliche wurde der Rutheniumkristall bei 300 K und einem Ar-
gonpartialdruck von 10~° mbar fiir 30 min gesputtert und anschlieBend typischerweise fiir
5 min auf 1400 K in einem Sauerstoffpartialdruck von 4 - 10~7 mbar erhitzt. Dieser Vorgang
wurde solange wiederholt, bis STM-Bilder eine glatte Oberfliche mit mdglichst groen Ter-
rassen zeigten (Abb. Ela), bzw. scharfe Ru(0001)-Reflexe mittels LEED sichtbar waren (Abb.
[5.1b). Die rundlichen, hellen Erhebungen auf den Terrassen werden durch Argonblasen her-
vorgerufen, welche sich wihrend des Sputterprozesses bilden. Durch den Heizschritt in Og

waren im LEED-Bild stets die Reflexe einer (2x2)-Uberstruktur zu erkennen, hervorgerufen
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5 Préparation von CeQOy(111)- und CeO,(111)-Schichten auf Ru(0001)

durch eine Mischung zweier Sauerstoff-Uberstrukturen mit identischem Beugungsbild, aller-
dings unterschiedlichen Bedeckungsgraden [109] (2x2)-O mit 8 = 0,25 (c) bzw. (2x 1)-O mit
6 =0,50 (d).

5.1 Das System CeO,(111)/Ru(0001)

Fiir die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Experimente war vor allem wichtig, dass
die CeO2(111)-Schicht ausreichend dick ist, um die Erzeugung eines inversen Katalysators zu
vermeiden, bei welchem es an der Grenzfliche Gas/Ru/CeO5y zu unerwiinschten Nebenreak-
tionen kommen konnte. Die dafiir notwendige Schichtdicke ist unter anderem abhéngig von
der Rauheit der Schicht und wurde auf etwa 10 Monolagen geschitzt (entspricht 3,1 nm). Des
Weiteren war es fiir die LEED- und LEED I(V)-Experimente wichtig, eine moglichst geord-
nete CeOz(111)-Schicht mit einer hohen Fernordnung zu priparieren. Im folgenden Kapitel
wird zunéchst die Bestimmung der Schichtdicke mittels XPS erldutert, im Anschluss wird eine

Préparationsroute vorgestellt, mit der eine sehr hohe Fernordnung erreicht werden kann.

5.1.1 Bestimmung der Schichtdicke mittels XPS

Die Dicke von ultradiinnen Filmen (mit einer Schichtdicke im Bereich von wenigen nm) auf
einkristallinen Substraten ldsst sich mittels XPS bestimmen (siehe Kapitel [2;1'[) [32]]. Dies hat
den Vorteil, dass die Bestimmung der Schichtdicke direkt in der UHV-Kammer und fiir jede
einzelne Probe erfolgen kann. Des Weiteren ist XPS aufgrund der geringen Informationstiefe
sehr gut fiir ultradiinne Filme mit einer Dicke bis zu etwa 5 nm geeignet. Die in der vorliegen-
den Arbeit angestrebten Schichtdicken von 3-5 nm liegen damit noch in einem gut bestimmba-
ren Bereich.

Zur Bestimmung der Schichtdicke einzelner Proben wurde zunichst eine Messreihe durch-
gefiihrt, bei der unter konstanten Bedingungen (Aufdampfrate, Temperatur, Sauerstoffpartial-
druck) Cer auf das Ru(0001)-Substrat aufgedampft wurde. Zu mehreren Zeitpunkten wurde
das Aufdampfen unterbrochen und ein XP-Spektrum aufgenommen, um die Entwicklung des
Ru 3d-, Ce 3d- und Ce 4d-Signals zu verfolgen. Es wurden folgende Préparationsbedingungen
gewihlt: gy, = 1,0 pA, T =700 K, po, =2,5 - 10~8 mbar. Eine Auswahl an Spektren ist
in Abb. gezeigt, zur besseren Ubersicht wurden nur vier der 15 aufgenommenen Spektren
abgebildet.

Schon nach 7.5 min sind deutlich die Ce 3d- und 4d-Signale erkennbar, sowie ein Intensi-
tatsanstieg im O 1s-Signal. Mit steigender Ce-Dosis wird auch das Ce 4p Orbital erkennbar,
gleichzeitig sinken die Intensitdten der Ru-Signale.

Auffallend ist, dass sich die Hintergrundintensitit mit steigender Ce-Dosis stark dndert, der
Trend ist dabei iiber das komplette Spektrum hinweg allerdings nicht einheitlich. Im Bereich
hoher (1000-560 eV) und niedriger (260-100 eV) Bindungsenergien steigt die Hintergrundin-
tensitédt mit steigender Ce-Dosis an (angedeutet durch schwarze Pfeil nach oben). Im mittleren
Bereich (560-260 eV) und bei sehr niedrigen Bindungsenergien (95-0 eV) sinkt die Hinter-

grundintensitiit hingegen (angedeutet durch schwarze Pfeil nach unten).
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Abb. 5.2 XP-Ubersichtsspektren nach unterschiedlicher langer Bedampfung einer sau-
beren Ru(0001)-Oberflache mit Cer in einem Sauerstoffpartialdruck von po,
— 2,5 - 10~® mbar bei einer Probentemperatur von 700 K. Die schwarzen
Pfeile markieren die unterschiedliche Entwicklung des Hintergrundes iiber
das gesamte Spektrum.

Zunichst soll die ungleichmiBige Anderung des Hintergrunds niiher betrachtet werden. Da die
vom MC-Detektor des XPS-Systems ausgegebene Signalintensitidt von Messung zu Messung
nicht konstant ist, sondern leicht variiert, ist eine Intensitdtsnormierung der Spektren nétig.
Dies erfolgt in der Regel durch das Dividieren des Spektrums durch die Hintergrundintensi-
tdat im Bereich des Signals von Interesse. Durch die variierende Schichtdicke und die damit
verbundene Variation der Hintergrundintensitit wiirde diese standardméBige Normierung hier
allerdings zu falschen normierten Intensitdten fithren. Gerade bei der quantitativen Analyse
von Oberflachenspezies mittels XPS ist eine moglichst genaue Normierung der Spektren aber
wichtig, da die integrierte Intensitét iiber viele Messungen hinweg reproduzierbar sein muss.

Der Verlauf der Hintergrundintensitit bei den in der vorliegenden Arbeit verwendeten Normie-
rungsenergien ist in Abb. dargestellt. Wie bereits in Abb. zu erkennen, ist der Verlauf
fiir die verschiedenen Normierungsenergien unterschiedlich. Wihrend die Intensitét bei 90 eV
und 536 eV mit steigender Bedampfungszeit sinkt, steigt sie bei 193 eV und 886 eV an. Auf-
fillig sind die beiden Spriinge nach 0 min und nach 75 min. Da diese iiber alle untersuchten
Bindungsenergien hinweg die gleiche Tendenz zeigen und jeweils zwischen der letzten Mes-
sung eines Tages und der ersten Messung des nichsten Tages erfolgten, wurden sie auf eine
Anderung der Sensitivitit des MC-Detektors iiber Nacht zuriickgefiihrt und die betroffenen
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Abb. 5.3 Abhéngigkeit der Hintergrundintensitit von der Ce-Bedampfungszeit fiir
verschiedene in der vorliegenden Arbeit verwendete Normierungsenergien
(schwarz: 866 eV, rot: 536 eV, griin: 193 eV und blau: 90 €V). Die farbi-
gen, durchgezogenen Linien ergeben sich durch eine Anpassung von Formel
auf die Messdaten. Graue Symbole: Um die Sensitivitdtsunterschiede des
MC-Detektors an unterschiedlichen Messtagen auszugleichen wurden die In-
tensitdten gruppenweise mit den angegebenen Faktoren multipliziert.

Messpunkte durch einen Faktor angepasst (1,11 fiir 0 min und 1,10 fiir 90-150 min), um einen
stetigen Verlauf zu erhalten. Die urspriinglichen Messpunkte sind in Abb. [5.3]als graue Sym-
bole dargestellt. Die so erhaltenen Messpunkte wurden mit einer Funktion fiir beschrénktes

Wachstum angepasst:

I(t) =8 — (I — S)e ™ (5.1)

mit

I(t) = Intensitit zum Zeitpunkt ¢ [CPS]
Iy = Anfangsintensitit bei ¢ = 0

S = Wachstumsgrenze [CPS]

k = Wachstumskonstante [1/min]

t = Zeit [min]
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Abb. 5.4 Der fiir die Normierung der XP-Spektren verwendete Korrekturfaktor Fig,, in
Abhéngigkeit der Verdampfungszeit. Als Referenz diente die reine Ru(0001)-
Oberflache.

Die Funktion erzeugt ein nach oben beschrénktes Wachstum fiir den Fall S > Iy und ein nach
unten beschrinktes fiir S < Iy. Die daraus erhaltenen Kurven sind in Abb. als durch-
gezogene Linien eingezeichnet. Auf diese Weise konnten verdampfungszeit- und damit auch
schichtdickenabhingige Korrekturfaktoren Fio, (d) fiir die unterschiedlichen Normierungs-
energien Iy,; bestimmt werden, welche in Abb. @ dargestellt sind. Dafiir wurde die Intensitét
der Normierungsenergie auf den Hintergrund einer reinen Ru(0001)-Oberflache normiert. Die

normierte Intensitit I, des Peaks von Interesse berechnet sich anschlieBend aus

Iy
I = — 5.2
o Ibg : Fkorr ( )
Zu beachten ist, dass die hier gezeigten Kurven geriteabhingig und somit nur fiir die XP-
Spektren giiltig sind, die an der in Kapitel beschriebenen XPS-Kammer aufgenommen
wurden. Das Verfahren selbst ist allgemeingiiltig und kann auch an anderen Systemen verwen-
det werden, sofern zuvor eine Messreihe mit unterschiedlichen Schichtdicken in Abhéngigkeit

der Wachstumszeit aufgenommen wurde.
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Abb. 5.5 XP-Detailspektren verschiedener Signale (v.l.n.r. Ce 3d, O 1s, Ru 3d, Ce 4d)
mit aufsteigender Cer-Bedampfungszeit. Zur besseren Ubersicht sind x- und
y-Achsen der einzelnen Spektrenbereiche getrennt skaliert worden.

Zur Bestimmung der Schichtdicke wurden die einzelnen Signale (Ru 3d, O 1s, Ce 3d und Ce
4d) zunédchst gemil der oben beschriebenen Vorgehensweise normiert. Die normierten Spek-
tren sind in Abb. [5.5] dargestellt. Die Form der Ce 3d- und Ce 4d-Signale #ndert sich mit
steigender Bedampfungszeit, wie es fiir Ce 3d-Spektren mit unterschiedlichen Ce**-Konzen-
trationen zu erwarten ist [83]]. Das deutet darauf hin, dass der Sauerstoffpartialdruck zumindest
bei kleinen Schichtdicken nicht ausreicht, um den Ceroxidfilm vollstindig zu oxidieren. Fiir
die Bestimmung der Schichtdicke kann eine geringe Variation der Sauerstoffkonzentration ver-
nachldssigt werden, da die volumindsen Ce-Atome fiir den Hauptanteil der Signaldimpfung
verantwortlich sind. Das O 1s-Signal nach einer Bedampfungszeit von 0 min ist auf eine Sau-
erstoffbedeckung der Ru(0001)-Oberfliche zuriickzufiihren, welche durch den Heizschritt in
Sauerstoff wihrend den Reinigungszyklen verursacht wird (siehe Kapitel [5)). Wie zu erwarten
steigt mit lingerer Bedampfungszeit sowohl die Intensitéit des O 1s- als auch des Ce 4d-Signals,
wihrend die Intensitéit des Ru 3d-Signals abnimmt. Nach 150 min liegt die Ru 3d-Intensitét nur
noch bei 0,5 % der Anfangsintensitdt. Auffillig ist, dass sich das Ce 3d-Signal davon abwei-
chend verhilt, hier sinkt die Intensitét nach einer Bedampfungszeit von 75 min wieder leicht.
Dies ist auf die Normierung auf die Hintergrundintensitiit zuriickzufiihren. Die Hintergrundin-
tensitét verhélt sich offensichtlich bei hohen Bindungsenergien (und damit kleiner kinetischer
Energie der Photoelektronen) nicht gemél der im vorherigen Abschnitt erlduterten Annahmen.
Ursache hierfiir konnten z.B. inelastisch gestreute Photoelektronen oder Sekundirelektronen

mit niedriger kinetischer Energie sein. Fiir die spétere Bestimmung von unbekannten Schicht-
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Abb. 5.6 Logarithmische Auftragung der Ru 3d-Intensitdt zur Bestimmung der Auf-
dampfrate in A /min.

dicken wurde daher das in dieser Hinsicht unproblematische Ce 4d-Signal verwendet.

Die Bestimmung der Schichtdicke erfolgte gemill der in Kapitel [2.1] erlduterten Vorgehens-
weise. Abb. [5.6|zeigt die logarithmische Auftragung der Ru 3d-Intensitit, aus der Steigung der

linearen Regression ldsst sich mittels Formel [2.4/und dem Zusammenhang
d=D-t (5.3)

mit

d = Schichtdicke [A]

D = Aufdampfrate [A/min]
t = Aufdampfzeit [min]

eine Aufdampfrate D von 0,48 A/min bestimmen. Dafiir wurde eine mittels der NIST Daten-
bank 82 berechnete effektive Dampfungstiefe (engl. effective attenuation lenght, EAL) )\gé‘gdz

von 13 A und ein Analysator/Proben-Winkel von 10° verwendet [33]].

Abb. zeigt die daraus resultierenden Graphen fiir die Abhédngigkeit des Ru 3d- und Ce 4d-
Signals von der Schichtdicke. Es zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen dem
Abfall der Ru 3d- und dem Anstieg der Ce 4d-Intensitét. Bei einer Schichtdicke von 2,9 ML
(entspricht 9,0 A) liegt die Intensitit des Ru 3d Signals bei 50 % der Anfangsintensitiit, auch
die Intensitit des Ce 4d-Signals liegt an diesem Punkt bei 50 % der Maximalintensitét. Bei
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Abb. 5.7 Abhingigkeit des Ru 3d- und Ce 4d-Signals von der Schichtdicke in ML. Die
Intensitéten beider Messreihen wurden relativ zur Anfangsintensitét (Ru 3d)
bzw. Endintensitit (Ce 4d) gesetzt, um eine prozentuale Skala zu erhalten.

einer Schichtdicke von 8,1 ML liegt die Ru 3d-Intensitit bei nur noch 10 % der Anfangsin-
tensitdt. Eine Messung des Signals mit ausreichendem Signal-zu-Rausch Verhiltnis ist bis zu
einer Schichtdicke von etwa 23 ML (entspricht 71,8 A) moglich, allerdings steigt bei groBeren
Schichtdicke durch die niedrige Signalintensitét der Fehler deutlich an.

Da an der TDS-Kammer kein XPS zur Bestimmung der Schichtdicke vorhanden war, konnte
dort keine genaue Bestimmung der Ceroxid-Schichtdicke erfolgen. Der Cer-Verdampfer und
die Parametern des Cer-Verdampfers (Aufdampfzeit, Emissionsstrom, Ionenfluss) wurden von
der XPS-Kammer iibernommen, sodass die Verdampfungsrate ndherungsweise gleich war und
aus der Verdampfungszeit ein Riickschluss auf die resultierende Ceroxid-Schichtdicke gezogen
werden konnte. Zusitzlich wurde darauf geachtet, dass keine Ru(0001)-Reflexe im LEED-Bild
mehr sichtbar waren, welche auf eine nicht vollstindig bedeckte Substratoberfliche hindeuten

wiirden.

Zusammenfassend ldsst sich die Ceroxidschichtdicke fiir das System CeO,(111)/Ru(0001) bis
zu einer Schichtdicke von etwa 23 ML sehr gut durch die Abschwéchung des Ru 3d-Signals
bestimmen. Zu beachten gilt, dass der Hintergrund des XP-Spektrums im Bereich 1000-0 eV
eine starke Abhéngigkeit von der untersuchten Schichtdicke zeigt, dabei allerdings kein kon-
stantes Verhalten vorliegt. So gibt es Bereiche, in denen die Hintergrundintensitét mit steigen-
der Schichtdicke ansteigt (1000-560 eV und 260-100 eV) und Bereiche, in denen sie sinkt
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(560-260 eV und 95-0 eV).

5.1.2 Optimierung der Kristallinitit

Die Analyse von kristallinen Oberflachen mittels LEED und im Speziellen LEED-1(V) stellt
hohe Anforderungen an die Oberfliche. Durch eine moglichst grofe mittlere Terrassengrofie
in der Grofenordnung des kohirent streuenden Bereichs (ca. 10 nm) kénnen auch bei hohen
Energien noch scharfe Reflexe detektiert werden [23]. Dies ermdglicht die Auswertung von
LEED-I(V) Kurven in einem grofleren Energiebereich und steigert damit die Qualitéit der an-
schlieBenden LEED-I(V) Analyse. Bisherige Préparationsrouten von CeO2(111)-Schichten auf
Ru(0001)- und Pt(111)-Einkristalloberflichen verwendeten meist eine zweistufige Priaparation:
Das Aufdampfen von Cer in einer O2 Atmosphire bei 700 K gefolgt von einem Heizschritt auf
typischerweise 1000 K in Sauerstoff fiir mehrere Minuten bis Stunden [59, [75-79]]. Siegel et
al. erhitzten die mittels Laserstrahlverdampfen (engl. pulsed laser deposition, PLD) préparier-
te CeO2(111)/YSZ(111)-Schicht vor der LEED-I(V)-Analyse fiir mehr als 24 h auf 1120 K
[110]. In diesem Kapitel soll gezeigt werden, dass ein dritter Praparationsschritt bestehend aus
einem kurzen Heizen auf nocheinmal hohere Temperaturen (1300-1400 K) zu einer deutlich
gesteigerten Ordnung der Ceroxidschicht fiihrt, ohne dass dabei die Schicht aufreifit und Teile
der Substratoberfldche freigelegt werden.

Um den Temperatureinfluss auf die Kristallinitit der Ceroxidschicht ndher zu untersuchen,
wurde zunéchst eine 23,1 ML dicke CeO2(111)/Ru(0001)-Schicht bei einer Substrattemperatur
von 700 K und einem Sauerstoffpartialdruck von 2,5 - 10~8 mbar pripariert und anschlieBend
fiir weitere 30 min bei p(O2) = 2-10~% mbar gehalten, um die Schicht vollstindig zu oxidieren
(die Bestimmung des Oxidationsgrades mittels XPS wird im Kapitel erldutert). Danach
wurde ein LEED-Bild der Oberflache aufgenommen und die Probe anschlieend schrittweise
zu hoheren Temperaturen geheizt, jeweils in einer Sauerstoffatmosphire von 2 - 10~¢ mbar.
Die 1000 K des ersten Messpunktes wurden fiir 30 min gehalten, um eine Vergleichbarkeit
mit bisherigen Priparationsroutinen zu haben. Bei allen weiteren Messpunkten wurde die Pro-
be nach Erreichen der Zieltemperatur sofort wieder mit etwa 4 K/s abgekiihlt. Zwischen den
Messpunkten wurde jeweils ein LEED-Bild mit gleicher Belichtungszeit bei 300 K aufgenom-
men. Zur besseren Ubersicht wurden in Abbildung Linienscans entlang der roten Linie
(LEED-Bild 700 K) gelegt und nur eine Auswahl der LEED-Bildern abgebildet. Bereits nach
der Préparation bei 700 K sind die Reflexe der CeO2(111) Oberfliche erkennbar, allerdings
sind sie sehr unscharf und zeigen nur eine geringe Intensitit. Nach dem Heizschritt auf 1000 K
steigt die Intensitit leicht, gleichzeitig werden die Reflexe etwas schirfer. Zusitzliche Reflexe
tauchen zwischen den Hautptreflexen auf, welche auf zusétzliche Rotationsdoménen innerhalb
der CeO,(111)-Schicht zuriickzufiihren sind (Position markiert durch rote Kreise) [61]].

Nach den nédchsten Heizschritten auf 1100 K bzw. 1200 K zeigen die Hauptreflexe erneut einen
kontinuierlichen Anstieg in der Intensitét. Ein deutlicher Sprung von etwa 30 % auf 50 % der
maximalen CCD-Detektorintensitit wurde nach dem Heizschritt auf 1300 K gemessen, gleich-
zeitig gewinnen die Reflexe noch einmal deutlich an Schirfe. Auch die Reflexe der zusétzli-
chen Rotationsdominen zeigen einen dhnlichen Intensitétsanstieg. Nach einem Heizschritt auf

1400 K ist nur noch ein kleiner Anstieg in der Intensitit messbar, die zusétzlichen Reflexe

47



5 Préparation von CeQOy(111)- und CeO,(111)-Schichten auf Ru(0001)

100 T T T T T T T
] - ¢ » 0 o - o ]
90 - o o 0 "
80_' - . ° . o ]
| - o Do e
70 - -
1 700 K, 1000 K, 1300 K 1400 K
X 60+ 30m'u\1 30 min .
E 50 .
2 y —700 K — 1000 K '
o 40+ -
< | 1100 K ——1200K |
30 ‘ 1300 K —— 1400 K “ -
: : 1500 K 1
20_ \ ﬁ -
J /\ J
10__/ &K &
0 I ' I ' I ' I

20 40 60 80 100
Position / arb. u.

Abb. 5.8 Entwicklung des LEED-Bilds einer CeO2(111)/Ru(0001)-Probe durch kurz-
zeitiges heizen auf verschiedene Temperaturen. Die Kurven zeigen Liniens-
cans entlang der roten Linie (LEED-Bild 700 K). Die auf der y-Achse abgebil-
dete Intensitdt entspricht der vom CCD-Detektor gemessenen Signalintensi-
tat. Rote Kreise markieren eine Position, an der zusétzliche Reflexe auftreten
konnen, hervorgerufen durch zusitzliche Rotationsdoménen. LEED-Bilder
aufgenommen bei 300 K, 67 V.

sind nun allerdings nicht mehr sichtbar. Ein letzter Heizschritt auf 1500 K zeigt keine sichtbare
Veridnderung im LEED-Bild. Neben der Reflexintensitit sinkt auch deren Halbwertsbreite mit
steigender Temperatur deutlich: Nach dem Aufdampfschritt bei 700 K liegt sie zunéchst bei
14,2, nach 1000 K bei 11,0 und nach einem Heizschritt auf 1500 K bei 5,9. Uber die gesamte
Messreihe sind keine Substratreflexe erkennbar, die auf eine Entnetzung der Oberfliche wéh-
rend der Heizschritte hindeuten wiirden.

Um zusitzlich zu den Beugungsbildern die Morphologie der Oberfliache besser charakterisie-
ren zu konnen, wurden mehrere Proben analog zu der Messreihe aus Abb. in der STM-
Kammer prépariert und dort mittels STM charakterisiert. Die STM-Bilder nach Heizschritten
auf 1000-1400 K sind in Abb. dargestellt. zeigt die CeO2(111)-Oberfliache nach ei-
nem Heizschritt auf 1000 K fiir 30 min in einem Sauerstoffpartialdruck von 10~¢ mbar. Die
Oberfliche zeigt flache Inseln mit abgerundeten Ecken, auf vielen groBeren Inseln mit einem
Durchmesser von 20-30 nm befinden sich noch einmal kleinere Inseln mit einem Durchmesser
von nur noch 10 nm oder geringer. Bei den groBeren Inseln ist eine priferentielle Ausrichtung
der Kanten entlang von drei um je 60° gedrehten Achsen erkennbar, markiert durch gestrichelte
Linien. Aus Linienscans ldsst sich eine Rauigkeit von 3-4 ML abschitzen. Vereinzelt sind tiefe
Locher erkennbar. Da mittels XPS eine Schichtdicke von 8,5 ML berechnet wurde, ist aller-

dings nicht davon auszugehen, dass sie bis auf die Ru(0001)-Substratoberflache reichen. Nach
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Abb. 5.9 STM-Bilder (150x150 nm) der CeO2(111)/Ru(0001)-Oberflache nach Heiz-
schritt auf unterschiedliche Temperaturen in 10~% mbar O. a) 1000 K, U =
43V, 1=0,3nA,b) 1150 K, U =42V, I=0,3nA, abgeindert nach [I11],
c) 1400 K, U = 4,0 V, T = 0,4 nA. Das Inset in b) zeigt einen Linienscan
entlang der roten Linie.

einem kurzen Heizschritt auf 1150 K in p(O2) = 1076 mbar zeigt die CeOo(111)-Oberfliche
eine sehr dhnliche Morphologie, im Durchschnitt sind die Inseln etwas breiter geworden, die
Anzahl der Inseln mit einer breite unter 5 nm hat deutlich abgenommen. Die Rauigkeit liegt
bei 2-3 ML, immer noch sind tiefe Locher im Film erkennbar. Ein Linienscan entlang der roten
Linie zeigt eine Stufenhdhe von 2,9 A, was gut zum Literaturwert von volumenterminiertem
CeOy(111) passt (3,14 A) [9]. Nach einem Heizschritt auf 1400 K in 10~% mbar O zeigt die
Oberfliche eine drastisch gednderte Morphologie. Anstelle der vielen kleinen Inseln sind im
STM-Bild flache Terrassen mit einer Breite von iiber 50 nm zu erkennen, auf denen keine wei-
teren Inseln mehr liegen. Zwischen den Terrassen sind Abgrenzungen in Form von dunkler
dargestellten Linien zu erkennen, bei denen es sich wahrscheinlich um Korngrenzen handelt.
Neben den kleineren Inseln sind auch die in a) und b) sichtbaren tiefen L6cher verschwunden,

die Schicht weist noch einmal eine deutlich geringere Rauigkeit auf.

Diskussion

Der Einfluss der Substrattemperatur auf die Entwicklung der CeO5(111)-Reflexe auf einem
Ru(0001) Substrat wurde bereits von Kaemena et al. untersucht (Abb. [5.10). Im Unterschied
zu den hier vorgestellten Experimenten war die Schichtdicke mit 2,4 ML allerdings deutlich
geringer, sodass die Ceroxidschicht nicht geschlossen war, sondern aus vielen Inseln bestand.
Des Weiteren wurde die Probe im Vakuum geheizt bzw. bei p(O2)= 4 - 107 mbar. Eine par-
tielle thermische Reduktion des CeOs-Films kann daher gerade bei den hoheren Temperatur-
schritten nicht ausgeschlossen werden. Ein Intensitédtsanstieg der CeO2(111)-Reflexe wurde im
Gegensatz zu den hier vorgestellten Ergebnissen nicht beobachtet. Dies ist vermutlich darauf
zuriickzufiihren, dass die Probe von Kaemena et al. nicht aus einem geschlossenen Film be-
stand, sondern aus einzelnen CeO»-Inseln auf dem Ru(0001)-Substrat. Durch das Heizen auf
hohere Temperaturen beginnen die kleinen CeOz(111)-Inseln zusammenzuwachsen und grofe-

re Inseln zu bilden. Dies sollte aufgrund der hoheren Kristallinitét prinzipiell zu einer hheren
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Abb. 5.10 a)-e): Entwicklung des LEED-Bilds einer 24 ML dicken
CeO2(111) /Ru(0001)-Schicht bei steigender Temperatur (aufgenommen
beo 60 eV). Weike Ellipsen markieren durch zusatzliche Rotationsdoméanen
verursachte Reflexe, weike Kreise die Position eines Ru(0001)-Reflexes
1. Ordnung. f) zeigt ein LEEM-Bild der Oberfliche bei 22,5 eV. Die
Ceroxidinseln sind dunkler dargestellt, das Substrat heller. Entnommen

aus [61].

Intensitit der CeOo(111)-Reflexe fiihren. Kaemena et al. zeigten allerdings, dass die Hohe der
CeOs(111)-Inseln zunimmt, sodass der Anteil an bedeckter Substratoberfliche kleiner wird.
Dies fiihrt wiederum zu einer Verringerung der CeO»(111)-Reflexintensititen. Gleichzeitig be-
obachteten Kaemena et al. einen Anstieg in der Intensitidt der Ru(0001)-Substratreflexe (mar-
kiert durch weile Kreise), hervorgerufen durch den steigenden Anteil an nicht mehr bedeckter
Substratoberflache. Da die Intensitét der CeOo(111)-Reflexe sich nicht grof3 anderte, heben sich
die beiden Effekte (die hohere Kristallinitdt der CeOz(111)-Inseln und die kleinere Bedeckung
der Substratoberfliche) offenbar gegenseitig nahezu auf. Im Gegensatz dazu ist die Schicht-
dicke in der hier vorgestellten Arbeit ausreichend, um ein Aufreilen des CeO2(111)-Films zu
verhindern, was ansonsten zu sichtbaren Ru(0001)-Reflexen fithren wiirde. Dadurch ist aus-
schlieBlich der Effekt der besseren Fernordnung des CeO2(111)-Films messbar, die Intensitét
der CeOq(111)-Reflexe steigt bis zu einer Temperatur von 1400 K deutlich an.

Das Verschwinden der zusitzlichen Rotationsdominen wurde von Kaemena bereits nach einem
Heizschritt auf 1270 K beobachtet (Abb. [5.10g, weiie Ellipse), wihrend in der vorliegenden
Arbeit 1400 K benétigt wurden. Dies kann viele Ursachen haben (Unterschiede im Sauerstoff-
partialdruck, Schichtdicke, Temperaturmessfehler bei hoheren Temperaturen) und wurde nicht
ndher untersucht.

Sowohl aus den LEED- als auch den STM-Experimenten kann geschlossen werden, dass der

Ceroxidfilm durch einen Heizschritt auf 1400 K in O9 deutlich homogener wird und eine gestei-
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gerte mittlere Terrassenbreite zeigt im Vergleich zu Heizschritten auf niedrigere Temperaturen.

Zusammenfassend decken sich die Ergebnisse in diesem Kapitel mit dem aus der Literatur
bekannten Wachstumsverhalten von CeOo(111) auf Ru(0001) [59, 61} 77, 185, 112, [113]], die
Qualitit der CeO2(111)/Ru(0001)-Schichten konnte allerdings nocheinmal deutlich verbessert
werden. Besonders fiir die Analyse von einkristallinen Oberflachen mittels LEED-I(V) ist es
notwendig, dass die Probe eine hohe Fernordnung aufweist. Nur so kénnen mittels konven-
tionellen LEED-Analytiken I(V)-Kurven von hoher Qualitit iiber einen groBen Energiebereich
aufgenommen werden. In bisherigen Arbeiten wurden geschlossene CeO2-Schichten meist bei
700 K in Sauerstoff aufgedampft, gefolgt von einem Heizschritt in Sauerstoff auf 1000 K fiir
mehrere Minuten bis Stunden. In diesem Kapitel konnte sowohl anhand von LEED-Aufnahmen
als auch STM-Bildern gezeigt werden, dass ein anschlieBender zusitzlicher, kurzer Heizschritt
in Sauerstoff auf 1400 K die Ordnung der CeO2(111)-Schicht deutlich verbessert. Ein weite-
rer Vorteil ist das Verschwinden zusétzlicher Rotationsdoménen, welche die Auswertung von
I(V)-Kurven deutlich erschweren wiirden. Gleichzeitig wurde bei ausreichend dicken Schich-
ten keine Entnetzung der Oberfliche beobachtet, welche zur unerwiinschten Ausbildung eines

inversen Katalysators fithren wiirde.

5.2 Quantitative LEED-I(V)-Analyse des Systems
Ce0,(111) /Ru(0001)

Die Strukturaufkldrung der CeO2(111)-Oberfliche mittels quantitativem LEED-I(V) wurde
bisher lediglich von Siegel et al. fiir volumenéhnliche CeO(111)-Schichten auf YSZ(111)
durchgefiihrt [110]. Im Vergleich zur von Siegel et al. verwendeten Schichtdicke von 300 nm,
prapariert mittels PLD, erfolgt in diesem Kapitel die quantitative LEED-I(V)-Analyse einer ul-
tradiinnen CeOz(111)-Schicht auf Ru(0001) mit einer Schichtdicke von lediglich 4,7 nm. Zum
einen soll dabei geklart werden, ob ein Unterschied zwischen volumendhnlichen CeO2(111)-
Schichten und ultradiinnen CeO2(111)/Ru(0001)-Schichten besteht, zum anderen soll damit
ein Ausgangsmodell fiir die spiter folgende quantitative LEED-1(V)-Analyse der geordneten
HCI-Uberstruktur auf CeOo(111)/Ru(0001) erarbeitet werden.

Die Priparation der CeO2(111)/Ru(0001)-Schicht erfolgte gemiB der in Kapitel [5.1.2] opti-
mierten Priparationsroutine, die Schichtdicke betrug etwa 15 ML (4,7 nm). Durch die ge-
wihlte Schichtdicke sind im Beugungsbild keine Ru(0001)-Substratreflexe mehr erkennbar,
lediglich die Reflexe der CeO2(111)-Schicht. Die Aufnahme der LEED-I(V)-Kurven erfolg-
te bei 150 K bis zu einer Energie von 400 eV. Als Startstruktur fiir die LEED-I(V)-Analyse
wurde eine defektfreie, nicht-rekonstruierte und Sauerstoff-terminierte CeOo(111)-Oberfliche
gewihlt [9]. Die ideale CeO(111)-Oberfliche besitzt eine p3m1-Symmetrie (Abb. [5.1Th) mit
drei dreizéhligen Drehachsen (markiert durch Dreiecke) und zwei Spiegelebenen senkrecht zu
den Gittervektoren a; und a9 (gestrichelte Linien). Die Symmetrie des Beugungsbildes der
CeO2(111)/Ru(0001)-Oberflache weist allerdings eine 6-zdhlige Symmetrie auf. Dies ist auf
die zwei um 180° zueinander rotierten Typ A Rotationsdominen zuriickzufiihren, mit denen
CeO2(111) auf Ru(0001) aufwichst und wurde bereits in Kapitel beschrieben [[73]]. Im
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5 Préparation von CeQOy(111)- und CeO,(111)-Schichten auf Ru(0001)

LEED-Beugungsbild fiihrt dies zu einer Mittlung der Beugungsbilder beider Rotationsdomi-
nen und damit auch zu einer Anderung der Symmetrie hin zur Punktgruppe pobmm. Abb.
zeigt schematisch das Beugungsbild der CeO2(111)-Oberflache und alle Reflexe, deren I(V)-
Kurven fiir die quantitative Analyse verwendet wurden (lediglich der (0,0)-Reflex wurde nicht
verwendet, da er von der Elektronenkanone verdeckt wird). Alle symmetrisch dquivalenten

Reflexe sind in der gleichen Farbe dargestellt.
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Abb. 5.11 a) Draufsicht auf eine CeO2(111)-Oberfliche mit p3ml-Symmetrie. Dar-
gestellt ist das oberste O-Ce-O-Trilayer, “O, oben” ist die obere,
“O, unten” die untere Sauerstofflage. b) Schematisches LEED-Bild der
CeO2(111)/Ru(0001)-Oberflache, alle symmetrisch dquivalenten Reflexe
sind in der gleichen Farbe dargestellt.

Fiir die I(V)-Analyse wurden acht symmetrisch nicht dquivalente Reflexe verwendet. Der aus-
gewertete Energiebereich der Reflexe lag zwischen 40-358 eV, daraus resultierte ein Gesam-
tenergiebereich AE von 1297 eV. Die quantitative Analyse der I(V)-Kurven erfolgte mittels
dem Programm LEEDfit von Wolfgang Moritz, als Optimierungsmethode wurde der least-
square-Algorithmus verwendet, optimiert wurde der Pendry-Faktor Rp [36H39]. Es wurden
zehn Parameter optimiert: 3 O-Ce-O-Trilayer, bestehend aus 6 Sauerstoff- und 3 Ce-Lagen,
sowie das innere Potential. Die Streuphasen wurden freundlicherweise von Wolfgang Moritz
bereitgestellt. Als Debye-Temperatur wurde fiir Sauerstoff 600 K und fiir Cer 400 K angenom-
men. In der Literatur ist fiir das System CeO2(111)/Ru(0001) sowohl ein Expansion [62] als

auch Kontraktion [[70]] der Oberflichengitterkonstanten aﬁeOQ(lll) um jeweils 1 % beobachtet

worden. Um den Einfluss von aﬁeoz (111) auf den R p-Faktor zu iiberpriifen, wurde dieser eben-

falls optimiert. Ausgangspunkt war die fiir einen CeOs-Einkristall mittels oberflichensensitiver

Rontgendiffraktometrie (eng. surface x-ray diffraction, SXRD) bestimmte Gitterkonstante von
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Abb. 5.12 Vergleich der experimentellen 1(V)-Kurven (rot) der angegebenen Reflexe
mit den theoretischen (schwarz), der energieanteilig gemittelte gesamt-R p-
Faktor liegt bei 0,149.

a|C|eO2(1H)=3,825 A [114].

Fiir die Optimierung wurde die Gitterkonstante zwischen 3,78 A und 3,90 A in 0,01 A-Schritten

variiert. Der beste R p-Faktor von 0,149 wurde fiir aﬁeoQ(nl):&SS A erhalten, dafiir wurden

die Schichtabstidnde proportional zu aﬁeOQ(lll) variiert. Ein Vergleich der experimentellen und

theoretischen I(V)-Kurven ist in Abb. fiir die Struktur mit dem besten R p-Faktor gezeigt.
Auch visuell spiegelt sich der sehr gute Rp-Faktor in Form von gut iibereinstimmenden Kur-

ven wider.

Die Abhingigkeit von Rp von der Gitterkonstanten aﬁeoQ(lH) ist in |5.13| dargestellt. Die

schwarze Kurve zeigt die Anderung von Rp ohne, die rote Kurve mit Optimierung der Schich-

tabstinde. Das Minimum beider Kurven liegt bei aﬁeoz(nl)

vergenz von Rp in Abhédngigkeit von aﬁeo?ﬂu). Fiir eine Fehlerabschitzung wurde der von

=3,88A und zeigt eine gute Kon-

Pendry vorgeschlagene doppelte Zuverldssigkeitsfaktor (RR) verwendet, dabei ist V,; der Ima-
gindrteil des inneren Potentials [39]:

8| Vil
pr— .4
w =5 54

V,; ist nur leicht materialabhiingig und nimmt oberhalb von 30 eV einen Wert von etwa -4 eV
an [39]. Jede Struktur, deren R p-Faktor die Bedingung Rp < Rpyin + RR erfiillt, gilt dann
als akzeptable Losung. Rp p,in ist der minimale R p-Faktor, der durch Optimierung gefunden
wurde. Die so erhaltene obere Rp-Grenze ist in Abb. [5.13] als waagerechte, orangen Linie
eingezeichnet. Daraus ergibt sich, dass alle Strukturen mit Rp < 0, 172 akzeptable Losungen

sind und die optimierte Gitterkonstante aﬁeoQ(lll) = 3,88 + 0,02 A betrigt.

Das Ergebnis der Fehlerabschitzung zeigt, dass die Expansion von aﬁeoz’(ul) um 1,4+0,5 %

fiir das untersuchte System CeO2(111)/Ru(0001) wahrscheinlich real ist: Der Rp-Faktor fiir
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Schichtabstinde wurde proportional zu a angepasst. Die schwar-
ze Kurve zeigt den Rp-Faktor ohne, die rote Kurve mit Optimierung der
Schichtabstdnde. Die Grenze des RR-Faktors ist durch eine gestrichelte,
orange Linie markiert. Zusétzlich wurden mittels SXRD bzw. XRD be-
stimmte Volumengitterkonstanten fiir CeOo markiert.

Abb. 5.13 Abhéngigkeit des Rp-Faktors von der Gitterkonstanten a . Die

CeOs(111)

die Volumengitterkonstante aﬁeomn) = 3,825 A liegt bei 0,271 und damit deutlich auBer-

halb der Fehlerbalken.

. L CeOo (111
Eine Variation von aHe 2(111)

VergroBerung von aﬁeOQ(nl) fiihrt zu einer Verkleinerung der Schichtabstinden und umge-

kehrt), wurde ebenfalls iiberpriift. Auch hier lag das Minimum bei 3,88 A, der Rp-Faktor

, bei der das Kristallvolumen konstant gehalten wurde (eine

war mit 0,196 allerdings signifikant schlechter und lag auBerhalb der Fehlerbalken. Daraus
kann geschlossen werden, dass die Anderung des Kristallvolumens durch die VergroBerung
von aﬁeOZ(lll) nicht durch eine Verkleinerung der Schichtabstinde kompensiert wird. Dass
auch in diesem Fall das Minimum bei 3,88 A gefunden wurde verdeutlicht den Unterschied
von aﬁeOQ(“” im System CeOx(111)/Ru(0001) zu einer CeOx(111)-Oberfliche mit Volumen-
parametern.

Siegel et al. ermittelten fiir eine etwa 300 nm dicke CeOy(111)-Schicht auf YSZ(111) einen
minimalen R p-Faktor von 0,205 bei einer mittels Rontgendiffraktometrie (engl.x-ray diffrac-
tion, XRD) bestimmten Gitterkonstante von 3,826 A. Eine Optimierung der Gitterkonstanten
fand allerdings nicht statt.

Die Geometrie der optimierten Struktur ist in Abb. als Seitenansicht dargestellt. Im Ver-
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5.2 Quantitative LEED-I(V)-Analyse des Systems CeO(111)/Ru(0001)

gleich zu einer volumenterminierten Oberflache vergroBert sich der Abstand zwischen der
obersten O-Lage und der darunterliegenden Ce-Lage um 0,06 A auf 0,85 A. Zwischen der Ce-
Lage und der darunterliegenden O-Lage verkleinert sich hingegen der Abstand um 0,04 A auf
0,75 A. Die iibrigen Abstinde unterscheiden sich nicht signifikant von einer volumenterminier-
ten Struktur. Auch Siegel et al. fanden fiir die oberste O-Lage eine Vergroferung des Schichtab-
stands um 0,09 A, der Abstand der zweiten Lage éinderte sich allerdings nur um 0,02 A und lag
innerhalb der Fehlerbalken [110]]. Auch fiir die restlichen Abstinde wurde keine signifikante

Abweichung von der Volumenstruktur gefunden.

1,56 (-0,02) A
O AP S WP S W LT
} 0,77 (-0,02) A

1,60 (+0,02) A
ml @ Y@ Y@ Yo ma
0,77 (-0,02) A

Abb. 5.14 Seitenansicht der optimierten Struktur fiir ultradiinne
CeO2(111)/Ru(0001)-Schichten mit einem Rp-Faktor von 0,149. Die
Abweichung der Schichtabstdnde sind relativ zu den Abstdnden der
Volumenstruktur angegeben (O-Ce-Abstand: 0,79 A, 0-O-Abstand:
1,58 A).

Diskussion

In der Literatur wurde von Sauerbrey et al. mittels TEM (transmission electron microscopy) ein
Koinzidenzgitter (aﬁ”u(oom) / aﬁCOQ(HI)) zwischen aﬁu(oom) und aﬁcoz(nl) von 7/10 gefunden
[62]]. Hocker et al. hingegen bestimmten mittels GIXRD (grazing-incidence x-ray diffraction)
ein Koinzidenzgitter von 5/7 [[70]. Die in der vorliegenden Arbeit bestimmte Gitterkonstante
von 3,88 A entspricht einem Verhiltnis von 0,697 und favorisiert damit ein 7/10 Koinzidenz-
gitter. In beiden in der Literatur beschriebenen Fillen handelt es sich um CeO2(111)-Inseln
auf einem Ru(0001)-Substrat, welche bei 1170 K aufgewachsen wurden, aus den Priparations-
bedingungen kann der Unterschied daher nicht erklédrt werden. Da in diesem Kapitel gezeigt
wurde, dass auch die Analyse von LEED-I(V)-Kurven relativ sensitiv auf Anderungen der Git-
terparameter ist, konnte in zukiinftigen Experimenten systematisch untersucht werden, ob die
Priparationsbedingungen einen Einfluss auf das Koinzidenzgitter haben.

Im Vergleich zu Siegel et al. konnte der R p-Faktor noch einmal leicht von 0,205 auf 0,149
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verbessert werden. Trotz der grofen Unterschiede in der Préaparation (Siegel et al. verwende-
ten ein YSZ(111)-Substrat, die Ceroxidschicht wurde mittel PLD aufgewachsen und war etwa
300 nm dick) stimmt das Strukturmodell dafiir sehr gut iiberein. Dies zeigt, dass ultradiinne
CeOs(111)-Schichten bereits ab einer Dicke von etwa 5 nm volumenihnliche Eigenschaften
zeigen und sich daher gut als Modellsystem eignen. Auch fiir das System CeO(111)/Pt(111)
zeigten Luches et al., dass der Ceroxidfilm ab einer Schichtdicke von 3,1 nm vollstiandig rela-
xiert ist, wihrend geringere Schichtdicken zu einer Kontraktion der Gitterkonstanten parallel
zur CeOy(111)-Oberfldche fiihrten [115].

(1,0)+(0,1) b)x 0,3

a)x0,3
I \ Rp=0,159[

(1,1)
Rp=0,187

—— Exp.
——Theor.

diese Arbeit

1)d)

Intensitat / arb. u.

Siegel et al.

0 100 200 300 400 500 100 200 300 400 500
Energie / eV Energie / eV

Abb. 5.15 Vergleich der in der vorliegenden Arbeit aufgenommenen LEED-I(V)-
Kurven mit denen von Siegel et al. [110].

Das von Siegel et al. verwendete YSZ(111)-Substrat fithrt nicht zu einer Ausbildung der auf
dem Ru(0001)-Substrat beobachteten Rotationsdoménen. Somit kommt es lediglich zu einer
dreizihligen anstelle einer sechszidhligen Symmetrie im LEED-Bild. Daher kommt es auch zu
keiner Uberlagerung der Reflexintensititen, wie z.B. des (1,0)- und (0,1)-Reflexes. Dies ldsst
sich gut durch einen Vergleich der I(V)-Kurven erkennen, wie in Abb. [5.15]dargestellt. Die in
Abb. @b gezeigte I(V)-Kurve aus der vorliegenden Arbeit setzt sich aus den beiden I(V)-
Kurven der (1,0)- und (0,1)-Reflexe in (c) zusammen, welche von Siegel et al. aufgenommen
wurden. Durch eine Uberlagerung der Maxima sind alle Peaks entweder auf die I(V)-Kurve
des (1,0)-Reflexes, oder des (0,1)-Reflexes zuriickzufiihren, angedeutet durch die gestrichelten
Linien. Im Fall des (1,1)-Reflexes (b,d) liegt in beiden Fillen eine 6-zdhlige Symmetrie vor,
daher stimmen beide I(V)-Kurven gut iiberein.

Zusammenfassend wurde in diesem Kapitel ein Strukturmodell fiir ultradiinne CeOo(111)-
Schichten auf einem Ru(0001)-Substrat durch eine quantitative Analyse der LEED-I(V)-Kurven
erstellt. Lediglich die obersten zwei Lagenabstinde innerhalb eines O-Ce-O-Trilayers unter-

scheiden sich leicht von der volumenterminierten Oberfliche, der O-Ce-Abstand der ersten
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Lage steigt um 0,06 A, withrend der Ce-O-Abstand der zweiten Lage um 0,04 A sinkt. Durch
eine Optimierung der Oberflachengitterkonstanten aﬁeOQ(lll) konnte gezeigt werden, dass es
durch die Gitterfehlanpassung zwischen der CeO2(111)-Schicht und dem Ru(0001)-Substrat

zu einer Expansion von aﬁeoQ(Hl) um 1,4 + 0,5 % kommt. Der fiir Oxide duBerst gute

Rp min-Faktor von 0,149 wurde fiir aﬁe%(lll) = 3,884+0,02 A gefunden. In diesem Er-

gebnis spiegeln sich auch die in Kapitel erarbeiteten Erkenntnisse fiir die Priparation von
CeO2(111)/Ru(0001)-Schichten mit hoher Kristallinitdt wieder. Zugleich bietet das Struktur-
modell einen guten Ausgangspunkt fiir die spiter folgende quantitative Analyse der LEED-
I(V)-Kurven der geordneten HCI-Uberstruktur auf CeOo(111)/Ru(0001)-Schichten.

5.3 Das System CeO,(111)/Ru(0001)

Im Fall des Deacon-Prozesses, katalysiert durch Ceroxid, wird davon ausgegangen, dass der
Katalysezyklus auf einem Mars-Van-Krevelen-Mechanismus beruht [[10} [11} 18} [107]]. Hierbei
stammt der fiir die Wasserbildung benétigte Sauerstoff nicht von auf der Oberfliche dissozi-
iert vorliegendem Sauerstoff, sondern aus dem Gittersauerstoff. Die dabei entstehende Sauer-
stoffleerstelle wird im Anschluss wieder durch O aus der Gasphase regeneriert. Es ist aller-
dings auch eine Reaktion der Sauerstoffleerstellen mit den anderen im Deacon-Prozess vorlie-
genden Gasen (HCI, H2O und Cls) moglich. Interessant ist dabei, dass es unter stark reduzie-
renden Bedingungen (hoher HCI Partialdruck) zu einer Volumenchlorierung des Ceroxidkata-
lysators kommen kann [[15} [18]. DFT-Rechnungen konnten zeigen, dass CI* deutlich stirker in
den Sauerstoffleerstellen gebunden wird, als auf der reinen CeO2(111)-Oberflache [11]. Ziel
der vorliegenden Arbeit ist es daher, die Interaktion von HCI und Cly nicht nur mit der sto-
chiometrischen CeO3(111)-, sondern auch mit partiell reduzierten CeO,(111)-Oberflachen zu
untersuchen.

Im folgenden Kapitel soll zunichst die Priparation der in der vorliegenden Arbeit verwende-
ten CeO,;(111)/Ru(0001)-Proben und die Bestimmung der Ce**t-Konzentration und damit des
Oxidationsgrades vorgestellt werden. Im Anschluss wird die Priparation der geordneten Re-
konstruktionen der CeO,,(111)-Oberflache beschrieben, mit deren Hilfe definierte CeO,(111)/
Ru(0001)-Proben in den verschiedenen in der vorliegenden Arbeit verwendeten UHV-Kammern

pripariert werden konnten.

5.3.1 Bestimmung des Oxidationsgrades

Fiir die Priparation von Ceroxidschichten mit variierendem Oxidationsgrad, also einer Ce**
Konzentration zwischen 100 % (reines CeOs, 0 % Ce31) und 0 % (reines Ceo03, 100 % Ce371),
ist es wichtig, moglichst genau die Konzentration von Ce?* bzw. Ce3* zu bestimmen. Eine
weit verbreitete Methode ist die Bestimmung des Oxidationszustandes mittels XPS. Durch die
komplexe Aufspaltung der Orbitale im Falle von Ce** und Ce37 ist dies allerdings nicht tri-
vial. Eine oft angewandte Methode ist das Anpassen von synthetischen Peaks, um damit das
experimentell gemessene Ce 3d-Spektrum beschreiben zu konnen. Diese Methode zeigt zwar
qualitativ gute Ergebnisse, ist durch die groBe Anzahl an synthetischen Komponenten (6 Or-

bitalpeaks fiir Ce** und 4 Orbitalpeaks + 2 Plasmonenpeaks fiir Ce3™ iiber einen Bereich von
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etwa 20 eV verteilt) jedoch relativ fehleranfillig. Aus diesem Grund wurde sich in der vorlie-
genden Arbeit fiir eine von Allahgholi et al. vorgestellte Methode entschieden: Das Anpassen
des Spektrums mittels einer Linearkombination [116]. Allahgholi zeigte, dass sich experimen-
telle Ce 3d-Spektren mit einer beliebigen Ce?™ Konzentration S(Ce?") durch eine Linearkom-
bination von zwei Referenzspektren bestehend aus reinem CeOa, S(Ce4+) und reinem Ces O3,
S(Ce3T) darstellen lassen:

S(Ce*™) =x-S(Ce*) + (1 —x)-S(Ce*t)  x€[0,1] (5.5)

Die Genauigkeit dieser Methode hingt in besonderem Mafle von der Qualitit der Referenz-
spektren ab, d.h. diese sollten moglichst ausschlieBlich jeweils eine der beiden Komponenten

enthalten.

In der vorliegenden Arbeit wurde sowohl der Ce 4d- als auch der Ce 3d-Bereich fiir die Be-
stimmung der Ce**-Konzentration verwendet. Dadurch, dass die IMFP stark abhingig von der
kinetischen Energie der Photoelektronen ist, sollte es moglich sein, mittels der beiden Ener-
giebereiche unterschiedliche Tiefeninformationen zu erhalten. So liegt die kinetische Energie
eines Ce 3d Photoelektrons bei der Verwendung von Mg Ka Rontgenstrahlung (1253,6 eV)
lediglich bei etwa 350 eV, wihrend sie bei Ce 4d Photoelektronen bei etwa 1140 eV liegt.
Aus der in Abb. [5.16| dargestellten Abhingigkeit der IMFP von der kinetischen Energie erhilt

0 250 500 750 1000 1250 1500

kinetische Energie / eV

Abb. 5.16 Mittels NIST Datenbank 71 berechnete IMFP fiir CeOy und CesO3 [30]
und einer Anregung mittels Mg Ka Rontgenstrahlung. Die grauen Bereiche
zeigen den jeweiligen Energiebereich der Ce 3d- und 4d-Spektren und die
daraus resultierende Varianz des IMFP.
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man fiir Ce 3d Photoelektronen eine IMFP von 8,6+0, 6 A und fiir Ce 4d Photoelektronen von
19,6+ 1,0 A. Die Informationstiefe aus dem Ce 4d-Bereich ist damit mehr als doppelt so gro8,
wie die des Ce 3d-Bereichs. Duchoii et al. zeigten mittels XPS-Experimenten bei unterschied-
lichen Probe-Analysator-Winkeln, dass bei reduzierten CeO,,(111)/Ru(0001)-Schichten tiefere
Ceroxidlagen eine hohere Ce**-Konzentration aufweisen, als Lagen nahe der Oberfliche [79].
Dazwischen bildet sich ein kontinuierlicher Konzentrationsgradient. Dieses Verhalten sollte
prinzipiell auch durch die Verwendung der beiden unterschiedlichen Energiebereiche messbar
sein, was den Vorteil hat, dass unterschiedlichen Tiefeninformationen aus einer einzigen Mes-
sung erhalten werden konnen und nicht bei zwei unterschiedlichen Probe-Analysator-Winkeln
gemessen werden muss.

Fiir die Priparation der CeO3(111)/Ru(0001)-Referenzprobe wurde Cer bei einem Sauestoff-
partialdruck von 5 - 10~® mbar und einer Probentemperatur von 700 K aufgedampft und an-
schlieBend fiir eine moglichst vollstindige Oxidation fiir 30 min bei einem Sauerstoffpartial-
druck von 10~% mbar auf eine Probentemperatur von 1000 K geheizt und ein XP-Spektrum auf-
genommen (Abb. [5.17). Die Benennung der einzelnen Komponenten erfolgte analog zu Mul-
lins et al. und hat den Ursprung in einer von Burroughs et al. etablierten Konvention [[117, [118]].
Fiir das Ce203(111)/Ru(0001)-Referenzspektrum wurde zunichst eine CeO2(111)/Ru(0001)-
Probe pripariert. Auf diese wurde anschlieBend Cer ohne Sauerstoffpartialdruck bei einem
Kammerdruck von 10~1% mbar und einer Probentemperatur von 300 K aufgedampft und an-
schlieBend fiir 20 min auf 900 K geheizt und ein XP-Spektrum aufgenommen. Diese Schritte
wurden solange wiederholt, bis sich die Ce 3d- und 4d-Spektren nicht mehr @nderten (Abb.
[5.17). Die angegebenen Zeiten entsprechen den Aufdampfzeiten von Cer in Sauerstoff (im Fal-
le der CeO4(111)/Ru(0001)-Referenz) und der anschlieBenden Aufdampfzeit in UHV (rotes,
griines und blaues Spektrum).

Nach einer Aufdampfzeit von 36 min in UHV zeigen sowohl der Ce 3d-, als auch der Ce 4d-
Bereich noch Anzeichen von Ce*T, markiert durch schwarze, senkrechte Linien. Zwischen
41 min und 46 min konnte kein Unterschied mehr festgestellt werden. Die aufgenommenen
Referenzspektren fiir CeOo und Ce;O3 zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit der Lite-
ratur, eine nicht 100 %ige Reinheit kann allerdings nicht vollstindig ausgeschlossen werden
[83L[1177].
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Abb. 5.17 XP-Referenzspektrum fiir CeO2(111)/Ru(0001) und sukzessive Reduktion

60

mit Cer bis zum Ce203(111)/Ru(0001)-Referenzspektrum. Die obere Hélf-
te zeigt den Ce 3d-, die untere den Ce 4d-Bereich. Zur besseren Ubersicht
sind x- und y-Achsen der einzelnen Spektrenbereiche getrennt skaliert wor-
den, das CeQsz-Spektrum wurde zudem mit einem Offset abgebildet. Die

Benennung der einzelnen Komponenten erfolgte analog zu Mullins et al.
[117].
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Die in Abb. [5.17] abgebildeten Referenzspektren wurden im Folgenden gemif Gl. [5.17] zur
Bestimmung unbekannter Ce**-Konzentrationen verwendet. Zu diesem Zweck wurde von F.
Hess das Programm simplefit geschrieben, dass die Anpassung unbekannter Spektren mittels
Linearkombination zweier Referenzspektren erlaubt. Dabei gibt es mehrere Anpassungsmog-
lichkeiten: Optional kann ein vorher festgelegter Hintergrund abgezogen werden, was zu emp-
fehlen ist. Des Weiteren erlaubt das Programm auch eine Verschiebung der Spektren entlang
der Energieachse, um etwaige Ungenauigkeiten bei der Energienormierung auszugleichen. Aus
der Differenz zwischen experimentellen und angepassten Spektrum wird ein R-Faktor berech-
net, der es erlaubt, die Qualitit des Fits abzuschitzen.

Um die Bestimmung des Oxidationsgrades mittels des Programms simplefit zu testen, wurde
die in Abb. als Cez03 gesetzte Probe schrittweise mit Oy oxidiert. Um Sintereffekte zu
vermeiden wurde dabei mit 900 K eine Temperatur gewihlt, bei der das Anionengitter eine ho-
he Mobilitéit aufweist, das Kationengitter allerdings noch immobil isﬂ Der Sauerstoffpartial-
druck wurde nach Erreichen der 900 K eingestellt, das Abkiihlen erfolgte wieder in UHV. Die
zwischen den Oxidationschritten aufgenommenen XP-Spektren des Ce 3d- und 4d-Bereichs
sind in Abb. [5.18]abgebildet.

Bereits nach 8 L Oy ist eine Verinderung in den Spektren zu sehen. Die Intensitit der Ce?+
Komponenten nimmt mit steigender Sauerstoffdosis kontinuierlich ab, wihrend die der Ce**-
Komponenten zunimmt. Besonders gut sichtbar ist dies in a) bei der Ce**-Komponente u™”
mit einer Bindungsenergie von 816,7 eV und in b) bei den beiden Ce**-Komponenten W*”
und X bei 125,5 bzw. 122,0 eV. Zwischen den Spektren nach der Dosierung von 50 L und
100 L Oy ist nur noch ein geringer Unterschied erkennbar.

Aus den in Abb. [5.18] gezeigten Spektren wurde anschlieBend mit dem Programm simple-
fit der Anteil an Ce** sowohl aus den Ce 3d- als auch den Ce 4d-Spektren bestimmt (Abb.
. Da der Ausgangspunkt die CeoO3(111)/Ru(0001)-Referenzprobe war, liegt die Ce?*-
Konzentration zunidchst erwartungsgemill bei 0 %. Bereits nach einer Dosierung von 4 L
O, ist ein kleiner, allerdings nicht signifikanter Anstieg zu erkennen. Nach 8 L O liegt die
Ce**-Konzentration bei beiden Energiebereichen bei 2 %, ab dort kommt es zu einem steti-
gen Anstieg bis zu einer Oy-Dosis von 40 L. Die aus dem Ce 4d-Bereich bestimmte Ce**-
Konzentration liegt dabei im mittleren Bereich zwischen 21 und 40 L O5 etwa 10 % oberhalb
der aus dem Ce 3d-Bereich bestimmten. Nach der Dosierung von 40 L geht der Anstieg der
Ce**-Konzentration in beiden Fillen in eine Sittigung iiber, nach 100 L liegt sie bei 99 % (Ce
4d) bzw. 95 % (Ce 3d).

!Perkins et al. konnten mit isotopenmarkierten Ceroxidfilmen mittels temperaturabhingiger statio-
ndrer Sekundirionenmassenspektrometrie (engl. temperature programmed static secondary ion mass
spectrometry (TPSSIMS)) zeigen, dass das Anionengitter bereits ab 550 K mobil wird, wihrend
eine Mobilitdt im Kationengitter bis zu einer Temperatur von 900 K nicht detektiert werden konnte
[119]
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Abb. 5.18 Ce 3d- und 4d-Spektren nach der schrittweisen Oxidation bei 900 K. a) zeigt
die Entwicklung des Ce 3d-Bereichs, b) die des Ce 4d-Bereichs. Das erste
bzw. das letzte XP-Spektrum der Messreihe ist jeweils unter bzw. oberhalb
des jeweiligen 2D-Plots abgebildet.
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Abb. 5.19 Verlauf der Ce*t-Konzentration in abhingigkeit der Sauerstoffdosis, be-
stimmt mit Hilfe des Ce 3d-Bereichs (schwarz) und des Ce 4d-Bereichs (rot).

Diskussion

Zu Beginn des Kapitels wurde die These aufgestellt, dass die unterschiedlichen kinetischen
Energien der emittierten Photoelektronen aus den Ce 3d- und 4d-Energiebereichen auch zu un-
terschiedlichen Tiefeninformationen in der Ceroxidschicht fithren miissten. Wie in Abb.
zu erkennen, liegt die aus dem Ce 3d-Bereich ermittelte Ce**-Konzentration im mittleren Oxi-
dationsbereich etwa 10 % unter der aus dem Ce 4d-Bereich bestimmten. Durch die geringere
kinetische Energie der Ce 3d-Photoelektronen ist die IMFP mit 8,6 £ 0, 6 A weniger als halb
so groB wie die der Ce 4d-Photoelektronen mit 19,6 4+ 1,0 A (fiir eine Anregung mittels
Mg Ka-Strahlung). Die 3d-Photoelektronen sind somit deutlich oberflichensensitiver. Eine
niedrigere Ce*t-Konzentration im Bereich der Oberfliche bedeutet somit, dass der dosierte
Sauerstoff nicht an der Oberfliche oder zumindest in einem oberflichennahen Bereich akku-
muliert, sondern zunéchst in das Volumen in Richtung der CeO,(111)/Ru(0001)-Grenzflache
diffundiert. Darauf deutet auch hin, dass die Ce**-Konzentration erst nach der Dosierung
von 11 L O deutlich ansteigt. Eine erhohte Sauerstoff- und somit Ce**-Konzentration im
Bereich der CeO,(111)/Ru(0001)-Grenzfliche trigt durch inelastische Streuung in tieferen
Lagen nur vergleichsweise wenig zum resultierenden XP-Spektrum bei. Ein Anstieg in der
Ce**-Konzentration ist erst messbar, wenn die tiefer gelegenen Lagen bereits oxidiert sind
und oberflichennihere Lagen oxidiert werden. Durch die groBere Informationstiefe der Ce 4d-

Photoelektronen ist ein fritherer Anstieg der Ce**-Konzentration messbar. Die Ergebnisse pas-
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sen gut zu den mittels winkelabhingiger XPS-Experimente erhaltenen Resultaten von Duchon
et al. [83]. Auch sie schlussfolgerten einen Ce**-Konzentrationsgradienten, bei dem die Ce?*-
Konzentration an der Oberfliche am geringsten und an der Substratgrenzfliche am groBten ist.
Der Konzentrationsgradient ist dabei unabhingig davon, ob eine CeOs-Schicht mittels metal-
lischem Cer reduziert, oder die reduzierte CeO,-Schicht mittels Sauerstoff oxidiert wird.

Der Ce 4d-Bereich wurde bereits von Schifer et al. fiir die Bestimmung des Oxidationsgrades
von Ceroxidinseln auf einer Rh(111)-Oberfliche benutzt [120]. Das als Ce2O3 benutzte Re-
ferenzspektrum zeigt allerdings noch die in Abb. [5.17] nach 36 min sichtbaren Komponenten,
die auf die beiden von Ce** stammenden Komponenten W> und X zuriickgefiihrt werden
konnen. Schifer et al. schitzten die Verunreinigung durch Ce** in diesem Spektrum auf 4 %,
was zeigt, dass die Préparation und Auswahl der Referenzspektren mit grotmoglicher Sorgfalt

geschehen sollte.
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Abb. 5.20 Bestimmung der Ce**-Konzentration aus der Versuchsreihe in Abb.
mittels Linearkombination der Referenzspektren fiir CesOsz (blau) und
CeO3 (rot). a) und b) wurden nach einer Dosierung von 11 L Oy aufge-
nommen, ¢) und d) nach 35 L.
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Eine Auswahl an mittels simplefit angepassten XP-Spektren ist in Abb.[5.20|dargestellt. Allge-
mein gibt es eine gute Ubereinstimmung zwischen den experimentellen Daten und dem Fit, im
Ce 3d-Energiebereich werden allerdings nicht alle Peaks korrekt angepasst. Dies ist besonders
auffillig im Spektrum c) mit einer Ce**-Konzentration von 72 % bei den Bindungsenergien
906 eV und 888 eV. Statt des im experimentellen Spektrum sichtbaren Minimums kommt es in
der Linearkombination bei diesen Energien zur Ausbildung eines Maximums. Eine mogliche
Ursache dafiir konnte eine Verschiebung der Ce®*-Komponente im experimentellen Spektrum
sein. Dies ist auch in a) zu erkennen, das experimentelle Spektrum ist gegeniiber der Line-
arkombination um 0,7 eV zu niedrigeren Bindungsenergien verschoben. Eine Verschiebung
einzelner Komponenten wird bei einer einfachen Linearkombination allerdings nicht beriick-
sichtigt. Dennoch liefert die Linearkombination auch fiir den Ce 3d-Bereich ein gutes Resultat,
erkennbar an der guten Anpassung des Peaks bei 916,7 eV. Die bei dieser Energie auftretende
Intensitit stammt ausschlieBlich aus dem u”’-Peak der Ce?*-Komponente. Eine gute Anpas-
sung dieser Komponente bedeutet damit, das weder die Ce**-Komponente iiberschiitzt, noch
die Ce®>*-Komponente unterschitzt wird.

Im Gegensatz zum Ce 3d-Bereich wird der Ce 4d-Bereich iiber die komplette Spannbreite
von 0 - 100 % Ce** sehr gut durch die Linearkombination angepasst, wie in den beiden
Spektren b) und d) erkennbar ist. Offenbar kommt es hier nicht zu einer Verschiebung einer
der beiden Komponenten. In der Verdffentlichung von Allahgholi et al. zur Anpassung von
Ceroxid XP-Spektren mittels Linearkombination wurde keine derartige Verschiebung im Ce
3d-Bereich gemessen [[116]. Im Unterschied zu dem in der vorliegenden Arbeit verwendeten
CeO,(111)/Ru(0001)-System basierten die Untersuchungen auf einem CeO,/Si(111)-System.
Dort wurde bedingt durch die Priparationsbedingungen eine Phasengrenze zwischen CeoOs3
und CeO; beobachtet, welche auch bei hoheren Sauerstoffpartialdriicken und Probentempera-
turen unveriandert blieb. Dies macht sich unter anderem darin bemerkbar, dass im O 1s-Bereich
zwei unterschiedliche Sauerstoff-Peaks fiir CeoO3 und CeO9 detektiert wurden, anhand deren
die Ce*t-Konzentration bestimmt wurde (zusitzlich wurden auch noch Peaks fiir CeSi,;O, und
SiO; detektiert). Das System CeO,(111)/Ru(0001) zeigt dieses Verhalten nicht, genauso auch
das von Duchon et al. untersuchte System CeO,(111)/Cu(111) [[79] [83]]. Die zu Abb.[5.18|zu-
gehorigen XP-Spektren des O 1s-Bereichs sind in Abb. [5.21]dargestellt. Wie auch von Duchon
et al. beobachtet kommt es zu einer kontinuierlichen Verschiebung des Maximums. Bei reinem
Cex0O3 liegt das Maximum bei 530 eV, mit steigender Sauerstoffdosis verschiebt es zu nied-
rigeren Bindungsenergien: Nach 100 L O, liegt es bei 528,6 eV, was einer Verschiebung von
1,4 eV entspricht. Eine Anderung der Halbwertsbreite des Peaks, was auf die Ausbildung einer
2. Spezies hindeuten wiirde, wurde nicht beobachtet.

Zusammenfassend kann geschlussfolgert werden, dass die Ce**- und Ce3*-Konzentration so-
wohl aus dem Ce 3d- als auch Ce 4d-Bereich mittels Linearkombination aus CeO und CeoOg
Referenzspektren bestimmbar ist. Durch die unterschiedlichen Tiefeninformationen der Ce 3d-
und 4d-Signale und einem Ce**-Konzentrationsgradienten innerhalb der Ceroxidschicht erge-
ben sich aus den beiden Energiebereichen unterschiedliche Ce**-Konzentrationen. Durch die
geringere Informationstiefe sind Photoelektronen aus dem Ce 3d-Bereich sensitiver fiir Ande-

rungen des Oxidationszustands an der Oberfliche im Gegensatz zu Photoelektronen aus dem
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Abb. 5.21 Anderung der Lage des O 1s-Peaks mit steigender Sauerstoffdosis bei 900 K.
Alle Spektren sind mit einem Offset dargestellt.

Ce 4d-Bereich, welche eine hohere IMFP besitzen und damit mehr Tiefeninformationen lie-
fern. Da fiir die anschlieBenden Experimente vor allem Anderungen des Oxidationszustands
an der Oberfliche von Interesse sind, wurde im Folgenden der Oxidationszustand mittels des

Ce 3d-Bereichs bestimmt.

5.3.2 Rekonstruktionen der CeO,(111)/Ru(0001)-Oberfliche

Da nicht an jeder der in der vorliegenden Arbeit verwendeten UHV-Kammern eine Bestim-
mung des Oxidationsgrades der Ceroxidschicht mittels XPS moglich war und ein Probentrans-
fer in die TDS-Kammer nicht moglich ist, musste ein Weg gefunden werden, reproduzierbare
CeO,(111)/Ru(0001)-Proben in den unterschiedlichen UHV-Kammern zu priparieren. Dafiir
wurde ausgenutzt, dass bei bestimmten Reduktionsgraden die Sauerstoffvakanzen geordnete
Uberstrukturen auf der CeO,(111)/Ru(0001)-Oberfliche ausbilden. Die mittels LEED detek-
tierbaren Uberstrukturen wurden von Stetsovych et al. und Duchori et al. detailliert charakteri-
siert und sind in Kapitel 43| vorgestellt worden (791 [83] 88]). Fiir die Priparation der rekonstru-
ieren Ceroxidoberflichen wurde zunéchst eine stochiometrische CeO9(111)/Ru(0001)-Schicht
mittels metallischem Cer reduziert, wie in Kapitel[5.3.T|beschrieben. Nach einem anschlieBen-
den Heizschritt auf 830 K konnten abhingig von der Ce**-Konzentration folgende Uberstruk-
turen mittels LEED beobachtet werden: (\ﬁ x v/ 7)R19,1° bei ~ 70 % Ce**t, (3x3) bei ~ 50 %
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Ce*t und (4x4) bei ~ 5 % Ce**. Die Uberstrukturen sind dabei sowohl bei Cu(111) als auch
Ru(0001) als Substrat detektiert worden.

Auch in der vorliegenden Arbeit konnten die verschieden rekonstruierten CeO,,(111)/Ru(0001)-
Oberflichen auf diese Weise erfolgreich pripariert werden. Abb.[5.22]zeigt in der XPS-Kammer
préaparierte Proben, von denen anschlieBend sowohl XP-Spektren, als auch LEED-Bilder auf-
genommen wurden (vgl. Abb. [4.8)). Die Priiparation erfolgte gemiB der oben beschriebenen
Route, die Schichtdicke der untersuchten Proben wurde aus der Ru 3d-Signalintensitét be-
stimmt und lag zwischen 16-18 ML. Aus dem Ce 3d-Bereich wurde die Ce**-Konzentration
der Proben bestimmt. Ausgehend von der stochiometrischen CeO2(111)-Oberfliche mit einer
Ce**-Konzentration von 100 % und einer im LEED-Bild sichtbaren (1x 1)-EZ erscheint die
erste Rekonstruktion in Form der (\ﬁ x\/T )R19,1° Uberstruktur bei einer Ce**t-Konzentration
von 60 %. Danach folgt die (3 x3) Uberstruktur bei einer Ce**-Konzentration von 43 % gefolgt
von der (4 x4) Uberstruktur bei einer Ce**-Konzentration von 22 %. Eine stirkere Reduktion
fithrte in manchen Fillen dazu, dass die Reflexe der (4 x4) Uberstruktur komplett verschwan-
den und nur noch die (1x1) Reflexe mit schwacher Intensitit detektierbar waren.

Zwischen den reinen Phasen kommt es zu einem flieBenden Ubergang zwischen den verschie-
denen Rekonstruktionen. Um die Abweichung zwischen einzelnen Proben abschitzen zu kon-
nen, wurde jede Uberstruktur vier mal pripariert und mittels LEED und XPS charakterisiert.
Die aus den Ce 3d-Spektren bestimmte Ce**-Konzentrationen sind in Abb. gegen die ver-
schiedenen Rekonstruktionen aufgetragen. In der eingefiigten Tabelle ist jeweils die mittlere

a)I'I'I'I'I'I'I‘I'I'b)
Ce3d ——100 % Ce*"
I — 60 % Ce** ]
T —— 43 % Ce*
> —22 % Ce** |
2
©
=
B
C
9
=
£
o
c
920 915 910 905 900 895 890 885 880

BE / eV

Abb. 5.22 Ubersicht der mittels LEED sichtbaren Rekonstruktionen der CeO,(111)/
Ru(0001)-Oberfldche. a) zeigt den Ce 3d-Bereich und die daraus ermittelten
Ce*t-Konzentrationen, alle Spektren sind mit einem Offset abgebildet. b)
zeigt die zugehorigen LEED-Bilder der Oberfliche bei folgenden Energien:
(1x1): 67 eV, (V7 x VT)R19,1°: 30 eV, (3x3): 38 eV, (4x4): 40 €V, auf-
genommen bei 300 K. Durchgezogene Linien markieren die CeO,(1x1)-EZ,
gepunktete und gestrichelte Linien die jeweiligen Uberstruktureinheitszel-
len.
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Abb. 5.23 Reproduzierbarkeit der Ce*t-Konzentration durch Priparation der einzel-
nen Oberflachenrekonstruktionen. In der Tabelle sind der Mittelwert der
Ce**t-Konzentration fiir die mittels LEED detektierbare Rekonstruktion
und die Standardabweichung aus jeweils vier Préparierten Proben ange-
geben.

Ce**-Konzentration einer Rekonstruktion und deren Standardabweichung o angegeben. Die
(V7 x vVT)R19,1°-Uberstruktur zeigt mit 1 % die kleinste Standardabweichung, bis zur (4 x4)-
Uberstruktur steigt o leicht auf 3 % an. Der minimale Unterschied in der Ce**-Konzentration
zwischen den einzelnen Uberstrukturen liegt bei 14 % zwischen der (/7 x v/7) und der (3x3)
und bei 16 % zwischen der (3x3)- und der (4 x4)-Uberstruktur. Die Ce**-Konzentration lisst
sich demnach mittels der im LEED-Bild beobachteten Uberstrukturen mit einer guten Genau-

igkeit reproduzieren.
Diskussion

Verglichen mit den von Duchon publizierten Ergebnissen ist der Trend vergleichbar, die Ce?™ -
Konzentration der einzelnen Rekonstruktionen weicht aber um etwa 10 % von den in der
vorliegenden Arbeit bestimmten ab. Die Ursache dafiir konnte in der unterschiedlichen Be-
stimmungsmethoden der Ce*T-Konzentration liegen: Duchoti et al. bestimmten sie zum einen
mittels synthetischer Komponenten, zum anderen wurden die Photoelektronen mit Al Ka-
Strahlung angeregt, in der vorliegenden Arbeit wurde Mg Ka-Strahlung verwendet. Wie be-
reits im Kapitel gezeigt, fiihrt eine unterschiedliche Informationstiefe der Photoelektro-
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nen zu unterschiedlichen Ce**-Konzentrationen. Der Unterschied in der kinetischen Energie
der Ce 3d-Photoelektronen zwischen Al Ka- und Mg Ka-Strahlung betragt 233 eV, aus Abb.
[5.16| kann damit abgeschitzt werden, dass der IMFP von mittels Al Ko-Strahlung angeregten
Photoelektronen um etwa den Faktor 1,4 grofer ist, verglichen mit der Anregung mittels Mg
Ka-Strahlung. Die unterschiedlichen Ce**-Konzentrationen kénnen somit zum Teil auf die
unterschiedliche Informationstiefe zuriickgefiihrt werden.

Durch das Ausnutzen der verschiedenen Rekonstruktionen der CeO,.(111)-Oberfliche konnten
Proben mit vier definierten Ce**-Konzentrationen pripariert werden, wobei ein groBer Bereich
zwischen 100 % Ce** und 21 + 3 % Ce** abgedeckt wird. Dies erlaubte im Folgenden TDS-
und LEED-I(V)-Experimente in einer UHV-Kammer, welche ansonsten iiber keine Moglich-

keit zur Bestimmung der Ce**-Konzentration verfiigt.
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6 Wechselwirkung von HCIl mit dem
System CeQO,(111)/Ru(0001)

Zunichst soll die Wechselwirkung von HCI mit der vollstindig oxidierten, stochiometrischen
CeO2(111)/Ru(0001)-Oberfliche betrachtet werden. Wie in Kapitel [5.2] gezeigt entspricht die
Terminierung der obersten Lagen nahezu der Volumenstruktur, die Oberflache ist damit wohl
definiert und von der Literatur bereits ausfiihrlich beschrieben. Fiir den Deacon-Prozess iiber
Ceroxid wird davon ausgegangen, dass Defekte in Form von Sauerstoffleerstellen benotigt wer-
den, in die Chlor atomar binden kann. Die defektfreie CeOz(111)/Ru(0001)-Oberfliche verfiigt
aber nicht iiber diese Adsorptionsplitze und sollte somit keine Reaktivitit zeigen. Der Fokus
liegt zunéchst auf der Adsorption von HCI auf einer stochiometrischen CeO2(111)/Ru(0001)-
Oberflache. Hierdurch soll der zweite fiir die Clo-Bildung postulierten Adsorptionsplatz, Cet,
nachgewiesen werden. Im Anschluss folgen Experimente zur thermischen Stabilitéit der Adsor-

batstruktur und eine energetische Betrachtung der Adsorptions- und Desorptionsprozesse.

6.1 Die Adsorption von HCI auf CeO,(111)/Ru(0001)

Die Adsorption von HCI auf eine 10 ML dicke CeO3(111)/Ru(0001)-Schicht wurde mittels
LEED in situ verfolgt, dafiir wurde HCI (Reinheit 2.8) durch ein Dosierventil in die TDS-
Kammer dosiert. Die Probentemperatur lag wihrenddessen bei 300 K, der HCI Partialdruck
wurde auf 10~8 mbar eingestellt. Wihrend der HCI-Dosierung wurde ein LEED-Video bei
einer Energie von 49 eV aufgenommen (Abb. [6.1) [L11]. Mit fortschreitender Dosis bildete
sich eine (\@ X \/§)R30°-Uberstruktur aus, deren Intensitit nach 3-4 L HCI sittigte. Der in
Abb. dargestellte Graph zeigt die Entwicklung der Intensitit an der Position der Uber-
11 )7 (2 1

3, 3), (5, —3) und dquivalente Reflexe). Eine Modell-Zeichnung

des LEED-Bildes mit Benennung der Substrat- und Uberstrukturreflexe ist in b) dargestellt.

strukturreflexe 1. Ordnung ( (

Die Uberstrukturreflexe waren erst nach einer HCI Dosis von etwa 1,5 L klar erkennbar, der
Intensititsanstieg davor ist vor allem auf einen Anstieg der Hintergrundintensitit zuriickzufiih-
ren. Prinzipiell kann die lokale Bedeckung bei einer (v/3 x v/3)R30°-Uberstruktur 1/3 oder 2/3
betragen, je nachdem, ob pro Uberstrukturzelle ein oder zwei HCI adsorbieren. Da eine disso-
ziative Adsorption von HCl auf CeO(111) unter Ausbildung eines Lewis Sidure-Base-Paar an-
genommen wird, erscheint eine lokale Bedeckung von 1/3 wahrscheinlicher. Eine Wechselwir-
kung zwischen zwei benachbarten Chloridionen wére energetisch ungiinstig [[102} [103]]. Dem-
nach handelt es sich bei der Adsorbat-Uberstruktur wahrscheinlich um eine (\/§ X \/§)R3OO—
(C1 + H)-Uberstruktur.

Die Ausbildung einer geordneten (v/3 x v/3)R30°-(Cl + H)-Uberstruktur bei der Adsorption
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Abb. 6.1 a) LEED-Bild (49 ev) einer sauberen CeO2(111)-Schicht und nach der Do-
sierung von 3,8 L HCI auf CeO2(111 bei 300 K. Die (1x1)-EZ ist in schwarz
dargestellt, die (v/3 x v/3)R30°-Uberstruktur in griin. Der Graph zeigt die in-
tegrierte Intensitéit des Uberstruktur-Beugungsreflexes 1. Ordnung in Abh#n-
gigkeit der HCI Dosis bei 300 K, 49 €V, abgeéndert aus [I11]. b) Schematische
Zeichnung des LEED-Bildes mit Benennung der Substrat- und Uberstruktur-
reflexe.

von HCI auf CeO2(111)/Ru(0001) ist einzigartig: Bisher wurde noch keine, mittels Beugung
(z.B. LEED) oder Mikroskopie (z.B. STM) nachweisbare, periodische Adsorbatstrukture auf
dieser Oberfliche beschrieben. Auch fiir die Adsorption von HCI auf der fiir den Deacon-
Prozess interessanten RuO2(110)-Oberfliche wurden keine periodischen Adsorbatstrukturen
nachgewiesen [21, [121]].

Die (v/3 x v/3)R30°-(Cl + H)-Uberstruktur bildet sich bereits bei einer Temperatur von 300 K
aus, was fiir eine gewisse Mobilitdt der adsorbierten Molekiile spricht. Um die Energetik
des Adsorptionsprozesses genauer zu untersuchen, wurden in einer Kooperation mit Pablo
Lustemberg und Veronica Ganduglia-Pirovano DFT+U-Simulationen durchgefiihrt [111]]. Da-
bei zeigte sich, dass die Aktivierungsbarriere fiir die Oberflachendiffusion von adsorbiertem
Chlor (CI*) auf der CeOo(111)-Oberfliche lediglich 0,56 eV betrigt. Dies ist klein genug
fiir eine Diffusion bereits bei Raumtemperatur. Ist eine Hyroxylgruppe benachbart, reduziert
sich die Diffusionsbarriere fiir C1* sogar auf 0,34 eV. Im Gegensatz dazu betrigt die Diffu-
sionsbarriere fiir adsorbierten Wasserstoff (H*) auf einer reinen CeO2(111)-Oberfliche nach
Fernandez-Torre et al. 1,8 eV, damit ist Wasserstoff bei Raumtemperatur praktisch immobil
[122]. Auch die Geometrie der (v/3 x v/3)R30°-(Cl + H)-Uberstruktur auf CeOs(111) wur-
de mittels DFT+U-Simulationen bestimmt (Abb. [6.2) [111]]: HCI adsorbiert dissoziativ auf
der CeO-(111)-Oberfliche mittels einer Sdure-Base Reaktion. Das CI1~ adsorbiert dabei ober-
halb eines Ce-Atoms, das Proton wird auf einen benachbarten, unterkoordinierten Sauerstoff
in der obersten Lage des Trilayers iibertragen, dabei bildet sich eine Hydroxylgruppe. Der Cl-
Ce-Abstand betriigt 2,7 A, der O-H-Abstand 1,0 A. Durch die neu gebildete Cl-Ce-Bindung
verschieben sich die drei benachbarten O-Atome der obersten Lage um 0,1-0,2 Aim Vergleich
zur volumenterminierten Struktur. Der Cl-H-Abstand von 2,1 A fiihrt zu einer Stabilisierung
der Oberflache um -0,38 eV im Vergleich zu einer Oberfldache, bei der der Abstand dem des

72



6.1 Die Adsorption von HCI auf CeOy(111)/Ru(0001)

drittndhesten Nachbarn auf der CeO2(111)-Oberflache entspricht. Zur Veranschaulichung sind
in Abb. [6.2k) der niheste, zweitniheste und drittniheste Adsorptionsplatz des zentralen Chlo-
ratoms mit 1., 2. und 3. markiert. Die stabilisierende Wirkung der Adsorption auf benachbarten
Pldtzen zeigt sich auch daran, dass das CI* um 0,2 A von der Ce-ontop Position in Richtung
der Hydroxylgruppe verschoben ist (quasi-ontop Position), was auch die elektrostatische, at-
traktive Wechselwirkung zwischen Chlorid-Anion und Proton verdeutlicht. Das Sauerstoffatom
der Hydroxylgruppe verschiebt sich um 0,3 A aus der Sauerstofflage heraus, was zu einem Ver-
lust der 3-fachen Rotationssymmetrie fiihrt. Die elektrostatisch stabilisierende Wechselwirkung
zwischen Adsorbaten wurde bereits fiir andere Systeme nachgewiesen, z.B. die Coadsorption
von Alkalimetallen mit Sauerstoff und Kohlenmonoxid und ist mit der Stabilisierung durch
Séure-Base-Paare vergleichbar [123].

ﬁhﬁi
Tptyip

HCI 300 K 4)1,0A27 A

a)

Abb. 6.2 a) Draufsicht und b) Seitenansicht der reinen CeOs(111)-Oberfliche und c)
Draufsicht und d) Seitenansicht der (v/3 x v/3)R30°-(Cl + H)-Uberstruktur.
Grau: Cer, griin: Chlor, gelb: Wasserstoff und rot: Sauerstoff. Abgedndert

nach [111].

Zusitzlich zu den LEED-Experimenten wurde die (V3 x v/3)R30°-(Cl + H)-Uberstruktur
auch mittels STM untersucht. Dabei war es moglich die Uberstruktur bei verschiedenen Bede-
ckungsgraden aufzulosen (Abb. @ [111]]. Die beiden STM-Bilder a) und b) zeigen die Ober-
fliche mit einem mittels XPS bestimmten Bedeckungsgrad (©xps) von 0,12 bei 300 K und ¢)
nach der sittigenden Dosierung von 5 L mit Oxpsg = 0,33. In Bild a) ist eine Oberfliche zu
erkennen, auf der sich linear angeordnete, als dunkle Kugeln dargestellte Strukturen befinden.
Die dunklen Kugeln sind wie auf linearen Perlenketten aneinandergereiht, welche entlang von

drei rot markierten Achsen verlaufen, die einen Winkel von 120° zueinander bilden. Vereinzelt
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sind auch Monomere und Dimere zu erkennen. Trimere bilden sowohl eine lineare Kette, als
auch Dreiecke aus (rote Ellipse in [6.3p). Im Vergleich zu Abb. [6.3h ist die lokale Bedeckung
in Abb. [6.3p deutlich hoher, obwohl beide Bilder von derselben Probe stammen. Die dunklen
Kugeln bedecken jetzt fast vollstindig die Oberfliche unter Ausbildung einer hexagonal dich-
testen Kugelpackung. Vereinzelt sind noch helle Stellen auf der Oberfliche zu erkennen, bei
denen es sich vermutlich um nicht besetzte Adsorptionsplitze handelt (rote Kreise). In Abb.
[6.3k ist die Bedeckung noch einmal héher, auch hier ist wieder eine Anordnung der dunklen
Kugeln in Form einer hexagonal dichtesten Kugelpackung zu erkennen. Freie Adsorptionsplét-

ze sind nicht mehr zu erkennen.

Abb. 6.3 Hochauflssende STM-Bilder der (v/3 x v/3)R30°-(Cl + H)-Uberstruktur. a)
und b) wurden auf der selben Probe mit unterschiedlichem lokalen Bede-
ckungsgrad aufgenommen, © xpgs = 0,12, ¢) O xps = 0,33, jeweils bei 300 K,
10x10 nm. a,b) U =4,0 V,I =0,5nA. ¢) U =3,7 V,I =0,15 nA [II1].

Aus den STM-Bildern kann geschlossen werden, dass es sich bei den dunklen Kugeln ent-
weder um CI* oder um Hydroxylgruppen handelt. Der durchschnittliche Abstand zwischen
den Kugeln betrdgt 7,2 A. Dieser Wert liegt in guter Ubereinstimmung mit dem fiir eine
(V'3 x v/3)R30°-(Cl + H)-Uberstruktur zu erwartenden Abstand von 6,7 A. Ausgehend von den
DFT-Rechnungen ist zu erwarten, dass ein CI* jeweils gruppiert mit einer Hydroxylgruppe vor-
liegt (im Nachfolgenden als C1*-OH-Gruppe bezeichnet) und zusammen die mittels STM be-
obachteten Strukturen ausbildet. Aus Abb.[6.3h ist zu erkennen, dass es eine attraktive Wechsel-
wirkung zwischen einzelnen CI*-OH-Gruppen gibt, die zu einem bevorzugt 1-dimensionalen
Wachstum in Form einer Perlenkette fiihrt. Die Wachstumsrichtung erfolgt dabei entlang von
drei Raumachsen, welche im Vergleich zu den drei durch die Ce-Atome gebildeten Raumach-
sen um 30° gedreht sind (vgl. Abb.[6.2)). Vereinzelt ist auch ein 2-dimensionales Wachstum zu
beobachten, ausgehend von einem aus drei C1*-OH-Gruppen gebildeten Dreieck (rote Ellipse).
Bei steigender Bedeckung bildet sich eine hexagonal dichteste Kugelpackung, in der noch freie
Adsorptionsplétze als helle Flecken erscheinen.

Um die Stabilitit unterschiedlicher HCl-Uberstrukturen und Bedeckungsgrade vergleichen zu
konnen, wurden mittels DFT+U die totalen Energien fiir die jeweiligen Oberflichen (©(HCI) =
%; %; %; %; %; %, % und 1) und HCI in der Gasphase und die reine CeOy(111)-Oberflache bei
300 K bei einem variierenden HCI-Partialdruck berechnet. Daraus wurde die Anderung der
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Abb. 6.4 Anderung der Gibbs-Energie AG der Oberfliche in Abhingigkeit des che-
mischen Potentials fiir verschiedene HCl-Bedeckungsgrade ©. In der unteren
x-Achse wurde das chemische Potential in den HCI-Partialdruck bei 300 K

umgerechnet [I11].

Oberflichen-Gibbs-Energie AG in Abhingigkeit des HCl-Partialdrucks bestimmt (Abb. [6.4)
[111]]. Die dabei untersuchten Uberstrukturen besaBen (2v/3 x v/3)R30°-, (v/3 x v/3)R30°-
und (2x2)-Symmetrie. Die stabilste Phase bei einem bestimmten HCI-Partialdruck ist dabei
jeweils die mit dem groBten negativen AG, in der Abbildung anhand der verschiedenfarbigen
Fliachen unter den Kurven dargestellt. Als stabilste Phase bei geringen Partialdriicken erwies
sich die (2v/3 x v/3)R30°-Uberstruktur (O(HCI) = %), bei der nur jede zweite Reihe mit C1*-
OH-Gruppen besetzt ist im Vergleich zur (v/3 x v/3)R30°-Uberstruktur. Dieses Ergebnis passt
sehr gut zu den in Abb. [6.3h beobachteten Reihenstrukturen. Bei hoheren HCI-Partialdriicken
ist die auch in den STM-Bildern beobachtete (v/3 x v/3)R30°-Uberstruktur am stabilsten (vgl.
Abb. . Bei Partialdriicken ab etwa 10~% mbar bilden schlieBlich dichter gepackte (2x2)-
Uberstrukturen mit 2 bzw. 3 C1*-OH-Gruppen pro Einheitszelle und ab etwa 10~ mbar ist
eine (1 x 1)-Uberstruktur die stabilste Phase. Dadurch, dass HCI stark korrosiv ist, konnten der-

art hohe HCI-Partialdriicke allerdings nicht in den UHV-Kammern eingestellt werden.

Auch die Abhingigkeit der dissoziativen Adsorptionsenergie von H+Cl wurde berechnet und
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Abb. 6.5 Die Adsorptionsenergie von H+Cl im Vergleich zu HCI in der Gasphase als
Funktion der Bedeckung, abgeandert nach [IT1].

ist in Abb. dargestellt. Fiir eine (2v/3 x v/3)R30°-Uberstruktur mit © = 1/6 betrigt sie
zunichst -1,15 eV pro Molekiil, mit steigender Bedeckung nimmt sie allerdings kontinuierlich
ab: Fiir eine (v/3 x v/3)R30°-Uberstruktur mit © = 1 /3 liegt sie noch bei -1,08 eV, bei © = 1
nur noch -0,77 eV. Die Adsorptionsenergie ist somit stark abhéngig vom Bedeckungsgrad.
Die Adsorption von HCI auf eine CeO2(111)/Ru(0001)-Oberfliche wurde zusitzlich mittels
XPS verfolgt. Dafiir wurde in der XPS-Kammer schrittweise HCI bei 300 K auf eine sau-
bere CeO2(111)/Ru(0001)-Oberflache dosiert. Zwischen den Dosierungsschritten wurden XP-
Spektren aufgenommen. Die Evolution der C1 2p-Region ist in Abb.[6.6p gezeigt. Bereits nach
der Dosierung von 0,5 L HCl ist ein breiter Peak bei einer Bindungsenergie von 199,1 eV zu
erkennen, welcher mit steigender HCI-Dosis an Intensitédt gewinnt. Durch die limitierende Auf-
I6sung der XPS-Analytik ist keine Auflosung der beiden 1,6 eV auseinanderliegenden Peaks
des Cl 2p-Doublets moglich. Ab einer HCI-Dosis von 1,0 L ist die Cl 2p; /5-Komponente als
Schulter bei 200,8 eV erkennbar. Die integrierte Intensitit des normierten Cl 2p-Bereichs ist
in Abb. [6.6b in Abhingigkeit der HCl-Dosis dargestellt (schwarz, linke y-Achse). Bis zu ei-
ner HCl-Dosis von 1,5 L kommt es zu einem anndhernd linearen Anstieg in der integrierten
Intensitit, nach der Dosierung von 2,0 L geht sie in eine Sittigung iiber. Der Kurvenverlauf ist
mit dem in Abb.|6.1|gezeigten in situ Video der Ausbildung der (v/3 x v/3)R30°-Uberstruktur
vergleichbar: Hier wurde eine Sittigung des Signals nach der Dosierung von 3-4 L HCI be-
obachtet. Durch die Durchfiihrung der Experimente in unterschiedlichen UHV-Kammern mit
unterschiedlichen Druckmesskopfen kann der abgelesene Druck allerdings um bis zu den Fak-
tor 2 variieren.

Zusitzlich wurde die Ce*T-Konzentration der CeOs(111)/Ru(0001)-Oberfliche anhand des
Ce 3d-Signals bestimmt (rot, rechte y-Achse). Parallel zur steigenden Cl 2p-Intensitit sinkt die
Ce**-Konzentration von anfinglich 100 % auf 90 % nach der Dosierung von 15 L HCI. Der
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Abb. 6.6 a) XP-Spektren im Cl 2p Bereich nach der Dosierung von HCI. b) Integrierte
Cl 2p Intensitdt in Abhangigkeit der HCI Dosis auf (schwarz, linke y-Achse)
und die aus dem Ce 3d Bereich bestimmte Ce**-Konzentration (rot, rechte
y-Achse).

Kurvenverlauf ist im Vergleich zur Cl 2p-Intensitét allerdings deutlich flacher. Nach der Sit-
tigung des CI 2p-Signals sinkt die Ce**-Konzentration weiter, auch nach 15 L ist noch keine
Sittigung erreicht. Bei einer reinen Sdure-Base-Reaktion, wie der dissoziativen HC1 Adsorpti-
on, ist eine Anderung des Cer-Oxidationszustandes nicht zu erwarten. Eine mogliche Ursache
konnten durch Rontgenstrahlung verursachte Strahlungsschiden an der Oberfldche sein, wie es
bereits von Paparazzo et al. fiir die CeO2(111)-Oberflachen beobachtet wurde [[124].

Um dies zu iiberpriifen, wurde eine reine und eine mit HCI gesittigte CeO2(111)-Oberflache
iber einen ldngeren Zeitraum mit der Rontgenquelle bestrahlt, wobei sukzessive XP-Spektren
aufgenommen wurden (Abb. [6.7). Fiir die reine CeO2(111)/Ru(0001)-Oberfliche (schwarz)
konnten keine Strahlungsschiden beobachtet werden. Auch nach 4 Stunden lag die Ce-
Konzentration (linke y-Achse) noch bei dem Startwert von 97 %. Im Gegensatz dazu konn-
te bei der HCl-gesittigten CeO2(111)/Ru(0001)-Oberfliche (rot) bereits direkt nach der HCI-
Dosierung ein Abfall der Ce**-Konzentration um etwa 2 % gemessen werden. In den An-
schlieBenden Messungen sinkt die Ce**-Konzentration weiter, nach 120 min liegt sie bei nur
noch 90 %. In einem weiteren Experiment wurde die Anderung der CI 2p-Intensitit unter an-
dauernder Rontgenstrahlung bestimmt (griine Kreise, rechte y-Achse): Uber eine Zeitraum von
4 Stunden sinkt die Cl 2p-Intensitit um etwa 8 %. Die Reduktion der Oberfldche ist durch das
sinkende C1 2p-Signal vermutlich darauf zuriickzufiihren, dass durch Photoelektronen erzeug-
te Sekundirelektronen zur Desorption von Cl-Radikalen fiihren [[125]]. Dies wiirde die Abnah-

me der Ce**-Konzentration bei gleichzeitigem Sinken der Cl 2p-Intensitiit erkliren. Fiir jedes
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Abb. 6.7 Strahlungsschiden verursacht durch Réntgenstrahlung wahrend der Aufnah-
me der XP-Spektren. Wiahrend die reine CeO3(111)-Oberfliche keine Re-
duktion aufweist (schwarz), sinkt die Ce?T-Konzentration bei einer mit HCI
geséttigten Oberfliche (rot), zeitgleich dazu sinkt auch die Intensitéit des
Cl1 2p-Bereichs (griin, rechte y-Achse). Gednderte Abbildung nach [111].

desorbierte Cl-Radikal wird dabei ein Ce*t zu Ce3* reduziert.

Auch die Anderung des O 1s-Signals mit schrittweiser HCl-Dosierung wurde untersucht (An-
hang, Abb.[10.1). Dieses zeigte allerdings, bis auf eine Verschiebung im Bereich der Messunge-
nauigkeit (ca. 0,1 eV), und einer geringen Abnahme der Intensitit, keine Verinderung. Beides

kann auf die Reduktion der Ce**-Konzentration zuriickgefiihrt werden [83]].

Zusammengefasst wurde in diesem Kapitel die Adsorption von HCI auf der stdchiometrischen
CeO2(111)/Ru(0001)-Oberflache mit einer Kombination aus Experimenten (LEED, STM und
XPS) und DFT+U-Rechnungen untersucht. Die Adsorption von HCl erfolgt dissoziativ in Form
einer Sdure-Base-Reaktion mit einer anfanglichen Adsorptionsenergie von -1,15 eV, welche al-
lerdings mit steigendem Bedeckungsgrad sinkt. Dabei bindet das C1* auf einer quasi-Ce-ontop
Position, das Proton bildet mit einem benachbarten Oberflichensauerstoff eine Hydroxylgrup-
pe aus. Bereits bei Raumtemperatur bildet sich eine geordnete (V3 x v/3)R30°-(Cl + H)-
Uberstruktur aus, ermoglicht durch die geringe Cl*-Diffusionsbarriere von 0,6 eV. Das in der
Veroffentlichung [[111] anhand der DFT+U-Struktur simulierte STM-Bild passt allerdings nicht
zu den neueren Ergebnissen, bei denen auch die Adsorbatstruktur der (v/3 x v/3)R30°-(Cl + H)-
Uberstruktur im Submonolagenbereich aufgelost werden konnte. Die neueren Ergebnisse deu-
ten darauf hin, dass die CI*-OH-Gruppen bei Tunnelbedingungen von der Spitze in unbesetzte

Zustidnde der Probe nicht als Erh6hungen, sondern Vertiefungen im Topographiebild dargestellt
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6.2 Die thermische Stabilitéit des HC1/CeQOy(111)/Ru(0001)-Systems

werden. Dass auch die in Kapitel vorgestellte LEED-I(V)-Analyse nur eine miBige Uber-
einstimmung mit der DFT-Struktur ergibt, konnte als Hinweis darauf gewertet werden, dass

noch nicht alle Strukturmerkmale der Adsorbatstruktur korrekt beschrieben werden.

6.2 Die thermische Stabilitat des
HCl1/Ce0O5(111) /Ru(0001)-Systems

Im vorherigen Kapitel wurde gezeigt, dass HCI bei 300 K unter Ausbildung einer geordneten
(v/3 x v/3)R30°-(Cl + H)-Uberstruktur auf eine CeOs(111)/Ru(0001)-Oberfliche adsorbiert.
Die beiden fiir den Deacon Prozess benotigten Edukte sind somit auf der Oberfliche vorhan-
den: HCl in dissoziierter Form und O in Form des Gittersauerstoffs im Ceroxid. Eine Erh6hung
der Temperatur sollte prinzipiell zur Bildung von Cl, und H2O fiihren. Eine fiir den Deacon
Prozess iiber Ceroxid typische Temperatur ist dabei 700 K [[11]].

Die thermische Stabilitit der(v/3 x v/3)R30°-(C1 + H)-Uberstruktur wurde dafiir mittels TDS
untersucht. Dafiir wurde zunichst eine 10 ML dicke CeO2(111)/Ru(0001)-Schicht pripariert,
der unterschiedliche Dosen HCl bei 130 K angeboten wurden. Die anschlieBend aufgenomme-
nen TD-Spektren sind in Abb. dargestellt. Detektiert wurden die Signale von HCI (m/z =
36), HoO (m/z = 18) und Hy (m/z = 2). Nach der Aufnahme eines TD-Spektrums wurde die
Probe zur Restauration einer sauberen, stochiometrischen Oberflidche fiir 1 min bei 1000 K in
10~% mbar O gehalten, um etwaige Defekte auszuheilen.

Bei m/z = 36 (entspricht der Masse von 'H?*Cl) konnen mehrere Desorptionspeaks beob-
achtet werden. Nach kleinen HCI-Dosen zwischen 0,5 und 3,0 L kommt es zunéchst zur Aus-
bildung einer Desorptionsspezies « bei hohen Temperaturen zwischen 800 und 1200 K. Der
Desorptionspeak erstreckt sich iiber einen grofen Temperaturbereich, das Maximum verschiebt
sich mit steigender HCI Dosis von anfianglich 1080 K nach 900 K. Beides deutet auf eine be-
deckungsgradabhingige Adsorptionsenergie hin, was einer guten Ubereinstimmung mit den
DFT-Ergebnissen aus Abb. [6.5] entspricht. Noch breitere Desorptionspeaks wurden z.B. fiir
die Desorption von Alkalimetallen auf unterschiedlichen Metalloberflichen gefunden [126]].
Dieses Beobachtung ist konsistent mit den DFT+U-Rechnungen, auch hier wurde eine bede-
ckungsgradabhingige Adsorptionsenergie gefunden (vgl. Abb. [6.5). Nach der Sittigung des
Desorptionspeaks « bei hohen Temperaturen erscheinen ab einer HCI Dosis von 3,0 L mehrere
Desorptionsspezies mit Maxima bei 160 K (3), 220 K () und 265 K (§). Im TD-Spektrum
von H»O ist ein einzelner Desorptionspeak bei 290 K zu erkennen. Die asymmetrische Form
spricht fiir eine Desorptionspeak nullter Ordnung, wie er etwa bei der Desorption von Mul-
tilagen zu erwarten ist. Fiir die Wasserbildung auf der CeO2(111)-Oberflache ist allerdings
eine Desorptionsordnung von zwei zu erwarten, da zwei Protonen von benachbarten Hydro-
xylgruppen miteinander rekombinieren. Der gleiche Desorptionspeak konnte allerdings auch
in einem Kontrollexperiment detektiert werden: Hierbei wurde HCI nicht bei 120 K, sondern
300 K und damit oberhalb des Desorptionsmaximums dosiert. Erst im Anschluss wurde die
Probe auf 120 K abgekiihlt und das TD-Spektrum aufgenommen (Daten nicht gezeigt). Bei
dieser Probentemperatur miisste gebildetes HoO direkt desorbieren und nicht erst nach dem

Abkiihlen der Probe und erneutem Heizen. Daher ist davon auszugehen, dass es sich bei dem
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Abb. 6.8 TD-Spektren bei m/z = 36 (entspricht 'H3°Cl) nach der Dosierung unter-
schiedlicher Dosen HCI auf eine CeO2(111)/Ru(0001)-Oberfliche bei 130 K.
Die beiden unteren Spektren zeigen das HoO-Signal (m/z = 18) bzw. das
Hy-Signal (m/z = 2) nach der Dosierung von 10 L HCl. Abgeéndert nach
[111].

Wasser-Desorptionspeak um ein Messartefakt handelt und das Wasser z.B. von den sich eben-
falls erwdrmenden Stehern des Manipulators desorbiert. Eine weiterer Desorptionspeak von
H>O wurde nicht detektiert, genauso wurde kein Desorptionspeak fiir Hy beobachtet.

Durch Integration der Desorptionsspezies a wurde in Abb. [6.6p der HCI-Bedeckungsgrad in
Abhingigkeit der HCl-Dosis bestimmt. Dafiir wurde angenommen, dass der nach 10 L HCI
detektierte Peak einer gesittigten (v/3 x v/3)R30°-(Cl + H)-Uberstruktur mit einem Bede-
ckungsgrad © von 0,33 entspricht. Bis zu einer HCI Dosis von 3 L steigt der Bedeckungsgrad
nahezu linear an, danach geht er in eine Sattigung iiber und steigt im Vergleich dazu bei einer
HCI Dosis von 10 L um nur noch etwa 10 %. Aus den unterschiedlichen Bedeckungsgraden
und der Position der Desorptionsmaxima lésst sich mittels Gl. [2.14] fiir die Desorption 2. Ord-
nung die Adsorptionsenergie bestimmen [41]]. Dafiir wurde in Abb. [6.6b der Bedeckungsgrad
gegen 1/T,,, aufgetragen, aus der Steigung ergibt sich gemif GI. eine Adsorptionsener-
gie von -0,89+0,17 eV. Mittels DFT-Rechnungen wurde eine anfingliche Adsorptionsenergie
von -1,15 eV bestimmt, was in guter Ubereinstimmung mit den TDS-Experimenten liegt. Die
beobachtete Abhingigkeit der Adsorptionsenergie von dem HCl-Bedeckungsgrad (Opc) auf
CeO2(111)/Ru(0001) wurde bei der Auswertung mittels Formel [2.14] allerdings nicht beriick-
sichtigt. Zum Vergleich: In den DFT-Rechnungen édnderte sich die Adsorptionsenergie zwi-
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Abb. 6.9 a) Auftragung des Bedeckungsgrades © gegen die HCI Dosis. b) Bestimmung
der Adsorptionsenergie mittels Gl.

schen Oy = 1/6 und Oy = 1/3 um 0,07 eV.

Ausgehend von den vorgestellten TDS-Experimenten kann davon ausgegangen werden, dass
Chlor als HCl wieder von der Oberflache desorbiert. Dafiir ist eine Rekombination zwischen
CI* und H* notwendig, was zu einer Reaktionsordnung von zwei fiihrt, {ibereinstimmend mit
der Verschiebung des Desorptionsmaximus zu niedrigeren Temperaturen bei steigender Bede-
ckung. Das Erreichen der Séttigung von Desorptionsspezies a nach etwa 3 L ist konsistent
mit den zuvor vorgestellten LEED- und XPS-Experimenten. « 14sst sich damit der Desorption
der (v/3 x v/3)R30°-(Cl + H) Uberstruktur zuordnen, bei der ein CI* mit einem Proton einer
benachbarten Hydroxylgruppe rekombiniert und als HCI von der CeO2(111)-Oberflache desor-
biert.

Um die bei niedrigen Temperaturen desorbierenden HCI Spezies nidher zu untersuchen wurde
eine weitere Messreihe durchgefiihrt: Zunéchst wurde eine CeO2(111)/Ru(0001)-Oberflache
mit 15 L HCI gesiittigt. AnschlieBend wurde die Probe kurz auf 650 K geheizt, um die Desorp-
tionsspezies 3, v und ¢ zu desorbieren und so eine reine (v/3 x v/3)R30°-(Cl + H)-Uberstruktur
zu erhalten. Anschlieend wurden die in Abb. angegebenen Mengen HCI bei 110 K do-
siert und die TD-Spektren aufgenommen, allerdings nur bis zu einer Temperatur von 650 K.
Ein zusitzlicher Restaurationsschritt zwischen den einzelnen Experimenten fand nicht statt.
Ausschlielich nach dem letzten Schritt, der Dosierung von 5 L HCI, wurde ein komplettes

TD-Spektrum bis zu einer Temperatur von 1300 K aufgenommen.

Im Gegensatz zu den in Abb. [6.8] gezeigten Experimenten kommt es nun schon nach der Do-

sierung von 0,2 L. HCI zur messbaren Desorption von HCl. Zunéchst liegt das Maximum bei
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Abb. 6.10 TD-Spektren bei m/z = 36 (entspricht 'H3’Cl). Im Gegensatz zu Abb.
wurde allerdings nur bis 650 K geheizt, um eine Desorption der (/3 x
V3)R30°-(Cl + H)-Uberstruktur zu vermeiden.

330 K, mit steigender HCI Dosis ist die als v bezeichnete Desorptionsspezies erkennbar. Ab
1,5 L HCI ist eine Schulter im Desorptionspeak bei niedrigerer Temperatur zu erkennen, aus
welcher sich ab 2,5 L HCI der Desorptionspeak 3 bildet. Zwischen 2,5 L und 5,0 L HCl ist kein
Unterschied im TD-Spektrum mehr zu erkennen. Der Desorptionspeak ¢ bei 265 K wurde in
dieser Messreihe nicht beobachtet, moglicherweise ist der Haftungskoeffizient geringer und es
findet erst bei noch hoheren HCI-Dosen eine messbare Adsorption statt. Das nach 5 L HCI auf-
genommene TD-Spektrum zeigt zusitzlich die bereits in Abb. [6.8|gezeigte Spezies a zwischen
800 und 1200 K. Bei den Desorptionsspezies ¢ und v kommt es nicht zu einer Verschiebung
des Desorptionsmaximums, wie bei Peak @ beobachtet. Vielmehr bilden sich einzelne Peaks,
nach deren Sittigung mit steigender HCI-Dosis der nichste Peak bei einer geringeren Desorp-
tionstemperatur erscheint. Dies ist ein Hinweis darauf, dass es sich dabei um eine Desorption

1. Ordnung handelt, wie sie fiir molekulares, nicht dissoziiertes HCl zu erwarten ist.

Die Desorption von HCI von der CeO4(111)/Ru(0001)-Oberfliche wurde ebenfalls mittels XPS
verfolgt. Dafiir wurde zunichst auf eine CeO2(111)/Ru(0001)-Probe mit einer Schichtdicke
von 11,6 ML bei 300 K 15 L HCI dosiert, um eine gesittigte (v/3 x v/3)R30°-(Cl + H)-
Uberstruktur zu erhalten. AnschlieBend wurde die Probe schrittweise mit einer Heizrate von
4 K/s kurz auf ansteigende, definierte Temperaturen geheizt. Nach dem Erreichen der jeweili-
gen Zieltemperatur wurde die Probe sofort wieder auf 300 K abgekiihlt und ein XP-Spektrum
aufgenommen. In Abb. wurde analog zu Abb. [6.6] die XP-Spektren des Cl 2p Bereichs

82
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abgebildet. In[6.11p ist sowohl der Verlauf der integrierten C1 2p Intensitit (schwarz, linke y-
Achse) als auch die Ce**-Konzentration (rot, rechte y-Achse) abgebildet. Bis 700 K kommt es
nur zu einer minimalen Abnahme der Cl 2p Intensitit, die Ce**-Konzentration sinkt dabei von
93 % auf 89 % und bleibt ab 500 K niherungsweise konstant. Ab 800 K, der Temperatur, ab
der auch in den TD-Spektren eine HCI Desorption detektiert wurde, sinkt die CI 2p Intensitét
deutlich, nach einem Heizschritt auf 1100 K konnte kein Cl 2p Signal mehr detektiert wer-
den. Parallel dazu steigt die Ce**-Konzentration wieder auf 98 %, was niherungsweise dem

Ausgangswert entspricht.
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Abb. 6.11 a) XP-Spektren im Cl 2p Bereich nach kurzem Heizen auf die angegebene
Temperatur, das Spektrum bei 300 K wurde nach der Dosierung von 15 L
HCI bei 300 K gemessen. b) Integrierte Cl 2p Intensitéit gegen die Heiztem-
peratur (schwarz, linke y-Achse) und die aus dem Ce 3d Bereich bestimmte
Ce*t-Konzentration (rot, rechte y-Achse). Abgeiindert nach [I11].

Der Verlauf der CI 2p Intensitiit zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung mit den zuvor gezeig-
ten TD-Spektren. Auch dort desorbierte die (v/3 x v/3)R30°-(Cl + H)-Uberstruktur in einem
Temperaturbereich zwischen etwa 800 und 1200 K. Aus den XPS-Experimenten ist nun er-
sichtlich, dass nach der HCI Desorption tatséchlich die reine CeO2(111)/Ru(0001)-Oberfliche
wieder hergestellt wird. Die Verinderung der Ce?T-Konzentration nach den ersten beiden Heiz-
schritten auf 400 bzw. 500 K ldsst sich erneut auf die durch Rontgenstrahlung verursachte,
elektronenstimulierte Desorption zuriickfithren. Der Effekt ist damit nicht temperaturabhén-
gig, sondern Abhédngig von der akkumulierten Exposition durch die Rontgenstrahlung (etwa
60 min pro Messung, vgl. Abb.[6.7). Mit der thermischen HCI Desorption ab 800 K regeneriert
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sich die Oberfliche wieder und die Ce**-Konzentration erreicht ihren Ursprungswert.

In Abb. [6.12] wurde von P. Lustemberg mittels DFT+U-Rechnungen die Energiebilanz der
HClI-Desorption mit der HoO- und Cls-Bildung verglichen, um die Frage zu beantworten,
warum bei hoheren Temperaturen HCI, und nicht HoO sowie Cly von der Oberfliche desor-
bieren [[111]. Die linke Seite (blau dargestellt) betrachtet den dissoziativen Adsorptionsprozess
von HCI auf eine CeOo(111)-Oberflache. Im ersten Schritt kommt es mit -0,06 eV zu einer
schwachen molekularen Bindung von HCI als HCI*. Darauf folgt direkt die nicht aktivier-
te, stark exotherme Dissoziation (-1,09 eV) zu CI* und H* unter Ausbildung einer (2V/3 x
V/3)R30°-(Cl + H)-Uberstruktur mit einem Bedeckungsgrad © von 1/6. Die molekulare Ad-
sorption eines weiteren HCl (HC1* + CI* + H¥) auf einen benachbarten Adsorptionsplatz ist mit

CI*+H* HCI*+CI*+H* (2CI*¥+2H¥)4
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Abb. 6.12 Energieprofil fiir die Interaktion von HCl mit der stdchiometrischen
CeO2(111)-Oberflache. Abgebildet sind die zwei moglichen Reaktionswege
fiir die Desorption von CI* von der Oberfliche. Blau zeigt die Assoziation
von CI* mit H* gefolgt von einer HCl-Desorption, griin zeigt die Assoziation
von zwei C1* gefolgt von einer Clp-Desorption. Die involvierten Oberflichen-
strukturen sind oberhalb und unterhalb dargestellt (griin: Cl, grau: Ce, rot:

O und gelb: H) [I11].
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6.3 Quantitative LEED-I(V)-Analyse der (v/3 x v/3)R30°-(Cl + H)-Uberstruktur auf
CeOy(111) /Ru(0001)

-0,45 eV nun deutlich exothermer als bei der reinen Oberflidche. Die darauf folgende Dissozia-
tion zu 2C1* + 2H* ist wieder exotherm mit -0,44 eV, der Prozess ist mit 0,19 eV nun allerdings
leicht aktiviert (TS;). Fiir die Cls-Bildung (griin dargestellt) ist zuerst die Diffusion eines CI1*
in Richtung eines benachbarten C1* notwendig, in der Abbildung als (2CI* + 2H*);, bezeichnet.
Dieser Schritt hat allerdings eine Aktivierungsbarriere von 0,85 eV, die anschlieBende Rekom-
bination zu Cl, plus Desorption in die Gasphase hat noch einmal eine Aktivierungsbarriere von
0,57 eV. Zuriick bleibt eine mit Hydroxylgruppen besetzte Oberfliche. Sowohl das Verhalten
von Hydroxylgruppen auf der CeOy(111)-Oberfliche, durch atomaren Wasserstoff gebildet,
als auch die Reaktion von Wasser mit reduzierten CeO,(111)-Oberflaichen wurde bereits von
mehreren Gruppen untersucht [87, 89, 95 97,199, [127]]. H* wiirde in diesem Fall als HoO von
der Oberfliche desorbieren unter Bildung von Sauerstoffvakanzen.

Ausgehend von den DFT-Rechnungen lisst sich das in TDS- und XPS-Experimenten beobach-
tete Verhalten der (v/3 x v/3)R30°-(Cl + H)-Uberstruktur erkliren: Da die Rekombination von
CI* und H* zu HCI und anschlieBende Desorption energetisch um 0,45 eV giinstiger ist, als
die Clp-Bildung, wird dies priferentiell ablaufen. Die Reaktion von HCI mit der CeO2(111)-
Oberflidche lidsst sich somit als reine Sdure-Base-Reaktion beschreiben:

[HTCI™(g)] + Ce*t + 0*™ — [HT — 0*7] 4 [C1™ — Ce'*™]

_ (6.1)
T > 600 K Ce*" + 0% + HCl(g)

Zusammenfassend ldsst sich schlussfolgern, dass die reine CeO2(111)-Oberfldche fiir den Dea-
con-Prozess nicht katalytisch aktiv ist. HCI adsorbiert zwar dissoziativ unter Ausbildung einer
geordneten (v/3 x v/3)R30°-(Cl + H)-Uberstruktur, es erfolgt allerdings keine Cly-Bildung:
Dieser Prozess ist im Vergleich zur Reassoziation von C1* und H* um 0,45 eV endothermer.
Die Desorption von HCl erfolgt in einem breiten Temperaturfenster von 800-1200 K, wie iiber-
einstimmend mittels TDS- und XPS-Experimenten gezeigt wurde. Die aus den TD-Spektren
bestimmte Adsorptionsenergie betrigt -0,89+0,17 eV, in guter Ubereinstimmung mit der aus
DFT+U-Rechnungen bestimmten Adsorptionsenergie von 1,15 eV. Zusitzlich wurden weitere
Desorptionsspezies gefunden, welche bereits zwischen 120 und 400 K desorbieren, wobei es

sich wahrscheinlich um molekular adsorbiertes HCI handelt.

6.3 Quantitative LEED-I(V)-Analyse der
(V3 x v/3)R30°-(Cl + H)-Uberstruktur auf
CeO,(111)/Ru(0001)

Fiir die in Kapitelbeschriebene (v/3 x v/3)R30°-(Cl + H)-Uberstruktur auf der CeOs(111)/
Ru(0001)-Oberflaiche wurde bereits das mittels DFT+U-Rechnungen bestimmte Strukturmo-
dell vorgestellt. In diesem Kapitel soll eine Strukturoptimierung durch die quantitative Analyse
der LEED-I(V)-Kurven erfolgen, um das DFT-Modell durch eine experimentelle Methode zu
verifizieren.

Die Priéparation der (v/3 x V/3)R30°-(Cl + H)-Uberstruktur erfolgte durch die Dosierung von
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6 Wechselwirkung von HCI mit dem System CeOq(111)/Ru(0001)

15 L HCI auf eine CeO3(111)/Ru(0001)-Schicht bei einer Probentemperatur von 300 K. Im
LEED-Bild war anschlieend eine geordnete (v/3 x v/3)R30°-Uberstruktur erkennbar. Anmer-
kung: Nach einer HCI-Dosierung bei tieferen Temperaturen konnte im LEED-Bild hingegen
keine (v/3 x v/3)R30°-(Cl + H)-Uberstruktur beobachtet werden, da unterhalb von 300 K
zusitzliches HCI auf der Probe ungeordnet adsorbiert (vgl. Abb. [6.8). Da die Intensitit der
Uberstrukturreflexe wihrend der LEED-Experimente schnell abnahm, wurde sofort nach der
Positionierung der Probe die Aufnahme der I(V)-Kurven bei ebenfalls 300 K gestartet. Aus der
Abnahme der Intensititen der Uberstrukturreflexe wurde eine Halbwertszeit von lediglich 50 s
bestimmt. Insgesamt wurden fiir die quantitative Analyse fiinf I(V)-Kurven zwischen 50 und

250 eV verwendet mit einem kummulativen Energiebereich von 585 eV.
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Abb. 6.13 Schematische Darstellung der DFT-Struktur der (v/3 x v/3)R30°-(Cl +
H)-Uberstruktur auf CeO2(111)/Ru(0001). In der Draufsicht sind die Ver-
schiebungen parallel zur (111)-Ebene relativ zu den Kristallgitterpositionen
durch Pfeile verdeutlicht. Die Seitenansicht ist ein Querschnitt entlang der
horizontalen Linie und zeigt die Anderungen der Schichtabstiinde im Ver-
gleich zum Kristallgitter mit einer Oberflichengitterkonstante von 3,83 A.

Dabei stammen vier I(V)-Kurven von symmetrisch nicht-iiquivalenten Uberstrukturreflexen
((1/3,1/3); (2/3,2/3); (4/3,1/3); (5/3,2/3)) und eine I(V)-Kurve von den Substratreflexen, (1,1).
Symmetrisch dquivalente Reflexe wurden jeweils gemittelt. Auf weitere Substratreflexe wurde
verzichtet, da die Informationen der Uberstruktur vor allem in den I(V)-Kurven der Uberstruk-
turreflexe liegen und weitere I(V)-Kurven der Substratreflexe sonst zu einer zu starken Gewich-

tung der Substratstruktur gefiihrt hatten.
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6.3 Quantitative LEED-I(V)-Analyse der (v/3 x v/3)R30°-(Cl + H)-Uberstruktur

Als Ausgangspunkt fiir die Strukturoptimierung wurde die in Abb. [6.13] dargestellte DFT-
Struktur verwendet. Die Pfeile geben die Verschiebung im Vergleich zu einer nicht-rekonstru-
ierten Oberfliche an, bei der Cl1* exakt auf einer Ce-Position und H* auf einer Oy¢-Position
adsorbiert und die Gitterpositionen von Ce und O denen einer volumenterminierten Oberfliche
entsprechen. Durch die Rekonstruktion adsorbiert C1* auf einer quasi-Ce.-Position und ver-
schiebt in der Ebene um 0,10 A in Richtung des benachbarten H* (a), welches wiederum um
0,22 A in Richtung des Cl(Ceyt) verschoben ist (b). Das Cl(Ce,y) driickt die drei benachbar-
ten O-Atome der obersten Lage um 0,1-0,2 A nach auBen (c), zudem wird der Sauerstoff der
OH-Gruppe um 0,35 A aus der Ebene angehoben. Dies fiihrt zu einer Relaxation der Sauer-
stoffatome der unteren Lage in Richtung des Sauerstoffs der OH-Gruppe (d). Auch die Schicht-
abstidnde dndern sich nach der HCI-Adsorption signifikant: Der Abstand zwischen dem ersten
und zweiten Trilayer nimmt um 0,07 A zu. Innerhalb des obersten Trilayers kontrahieren die
Schichtabstinde allerdings um 0,04 bzw. 0,05 A. Die restlichen Schichtabstinde entsprechen
weitestgehend denen der Volumenstruktur. Die Cl-Ce-, CI-H- und H-O-Bindungsldangen wur-
den bereits in Kapitel beschrieben und betragen 2,70 A, 2,07 A, bzw. 0,98 A.

Durch die Rekonstruktion des Ceroxidgitters geht die dreizidhlige p3m1-Symmetrie verloren.
Fiir die I(V)-Optimierungen wurde daher die in Abb. [6.14] dargestellte Punktgruppe cm ge-
wihlt, welche lediglich eine Spiegelebene und eine Gleitspiegelebene besitzt. Die Wasserstoft-
atome wurden nicht optimiert, da diese zu schwache Streuer sind, um einen Einfluss auf die
LEED-I(V)-Kurven zu haben.

Die Berechnung der LEED-I(V)-Kurven erfolgte mit dem Programm LEEDfit, optimiert wurde
der Rp-Faktor. Die Bindungsabstinde innerhalb des Ceroxidgitters wurden vor der Optimie-
rung auf die in Kapitel bereits optimierte Gitterkonstante 3,88 A umgerechnet.

Ausgehend von dieser DFT-Struktur, bei der alleinig das innere Potential optimiert wurde,
wurde lediglich ein Rp-Faktor von 0,84 erhalten. Dies entspricht nahezu keiner Ubereinstim-

mung der theoretischen mit den experimentellen I(V)-Kurven. Anschliefend wurden eben-
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-------------- Gleitspiegelebene

Abb. 6.14 Darstellung der (v/3 x v/3)R30°-Uberstruktur auf CeOg(111)/Ru(0001) von
oben. Durch die Rekonstruktion der Oberfliche liegt nur noch eine cm-Sym-
metrie vor mit einer Spiegelebene m; und einer Gleitspiegelebene mj.
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6 Wechselwirkung von HCI mit dem System CeOq(111)/Ru(0001)

falls die Atompositionen und Schichtabstidnde optimiert. Die cm-Symmetrie erlaubt eine Op-
timierung der Atome entlang der Spiegelachse mi, Atome neben der Spiegelachse konnen
zusitzlich senkrecht dazu verschoben werden. Zusammen mit einer Optimierung der Trilayer-
Schichtabstinde und der Schichtabstinde innerhalb der Trilayer, dem inneren Potential und der
Besetzungszahl von CI(Ce,) konnten so bis zu 19 Parameter optimiert werden. Da dies eine
zu hohe Variationsmoglichkeit bedeutet, wurden fiir die einzelnen Optimierungsversuche nicht

alle Parameter gleichzeitig variiert.

I T I T
e (5/3,2/3)
[ —— Theor. Rp =0,55

NAAL (4/3,1/3)

Rp = 0,56

:. [ e
* V\M/ oD ]
:-§ i RP = 0’47 i
5 m (2/3,23) A
ol Rp=0,75 ]

i Rp Gesamt = 0,57| (1/3.1/3)
- Rp = 0,45

T T T " 1 I
50 100 150 200 250 300 350

Energie / eV

Abb. 6.15 Vergleich der experimentellen I(V)-Kurven (rot) der angegebenen Reflexe
mit den theoretischen (schwarz) nach einer Optimierung ausgehend von der
DFT-Struktur. Der energieanteilig gemittelte Gesamt-Rp-Faktor liegt bei
0,57.

Der beste durch diese Optimierungen erhaltene R p-Faktor lag bei 0,57 und damit immer noch
nicht in einem Bereich, bei dem die Struktur als gelost betrachtet werden kann. Ein Vergleich
der resultierenden I(V)-Kurven mit den experimentellen ist in Abb.[6.15|dargestellt. Bis auf den
(2/3,2/3)-Reflex liegen alle R p-Faktoren zwischen 0,45 und 0,56. Der niedrigere R p-Faktor re-
sultierte hauptsichlich aus einer Reduzierung der Cl-Besetzungszahl in der verwendeten Ein-
heitszelle von 1,0 auf 0,4. Dies ist allerdings nicht in Einklang mit vorher gezeigten STM- und
XPS-Experimenten, welche eine vollstindige Bedeckung der Oberfldche nahelegen.

Auch eine Strukturoptimierung ausgehend von einer volumenterminierten Oberflidche fiihrte
mit einem Rp-Faktor von 0,49 zu keinem signifikant besseren Ergebnis. Zudem verschob das
Cl-Atom in diesem Fall um etwa 0,8 A in Richtung des Sauerstoffs und wich damit deut-
lich von der DFT-Struktur ab. Zusitzlich betrug die Besetzungszahl des Cl-Atoms in diesem
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6.3 Quantitative LEED-I(V)-Analyse der (v/3 x v/3)R30°-(Cl + H)-Uberstruktur

Fall lediglich 0,2. Um die niedrige Besetzungswahrscheinlichkeit zu erkldren, wurden zusitz-
liche Cl-Atome oberhalb der zwei bisher unbesetzten Ce-Atome mit einer Besetzungszahl von
0,2 eingefiigt. Auf diese Weise kdonnen benachbarte Doménen der (V3 x v/3)R30°-(Cl + H)-
Uberstruktur auf der Oberfliiche simuliert werden, welche nicht kohirent sind. Auch hierdurch
konnte allerdings kein signifikant besserer Rp-Faktor erzielt werden. Ein Wechsel des ClI-
Adsorptionsplatzes auf eine Position oberhalb des Sauerstoffs der oberen bzw. unteren Lage
fiihrte jeweils zu Rp-Faktoren >0,8, sodass diese in Einklang mit den DFT+U-Rechnungen
ausgeschlossen werden konnen.

Zusammenfassend konnte mittels der quantitativen LEED-I(V)-Analyse der (v/3 x V/3)R30°-
(Cl + H)-Uberstruktur der mittels DFT-Rechnungen vorgeschlagene Cl-Adsorptionsplatz auf
einer quasi-Ce¢-Position, aber nicht die exakte Geometrie, weitestgehend bestitigt werden.
Allerdings konnte noch kein Strukturmodell gefunden werden, welches den Kriterien der I(V)-
Analyse fiir eine geloste Struktur entspricht. Der Grund dafiir liegt vor allem in der Komple-
xizitdt des O-Ce-O-Trilayers, welches durch die dissoziative Adsorption von HCI eine starke
Rekonstruktion erfihrt. Hierdurch ergeben sich zahlreiche Optimierungsparameter und die Ge-
fahr ist groB3, bei der Optimierung in einem lokalen Minimum zu enden. Trotzdem konnen die
hier vorgestellten Uberlegungen zur Symmetrie und den Optimierungsmoglichkeiten der wei-

teren Strukturanalyse der HCI-Adsorbatstruktur dienen.
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7 Wechselwirkung von HCI mit
teilreduzierten
CeO,(111) /Ru(0001)-Schichten

Wie im vorherigen Kapitel gezeigt wurde, ist die stochiometrische CeO2(111)/Ru(0001)-Ober-
flache nicht in der Lage, HCI zu Cl, zu oxidieren. Dies wurde auch mittels DFT+U-Rechnungen
bestitigt: Die rekombinative Desorption von HClI ist thermodynamisch giinstiger, als die Reak-
tion zu Cly. Auch der fiir den Deacon-Prozess iiber Ceroxid postulierte Katalysezyklus benotigt
zusitzlich Sauerstoffleerstellen als aktive Plitze, in Einklang mit der unreaktiven CeO2(111)/
Ru(0001)-Oberfldche [10]. Im ndchsten Schritt wird daher die Interaktion von HCI mit teil-
reduzierten, in Kapitel [4.3] ndher beschriebenen, CeO,(111)/Ru(0001)-Oberflichen genauer
untersucht. Dabei soll wie im vorherigen Kapitel sowohl die Adsorption von HCI, als auch die
thermische Stabilitit der Adsorbatspezies analysiert werden. Zusitzlich wird der Einfluss von
05 und H;O auf die Stabilitt der chlorierten Oberflichen untersucht und Ubereinstimmungen
mit CeCl3 aufgezeigt.

7.1 Die thermische Stabilitat der
HCl1/Ce0O,(111) /Ru(0001)-Systeme

Um das Adsorptionsverhalten von HCI auf den reduzierten CeO,(111)/Ru(0001)-Oberflichen
zu untersuchen, wurde sich auf die Reduktionsgrade der Ceroxidschicht beschrinkt, welche
geordnete Rekonstruktionen besitzen und mittels LEED experimentell nachgewiesen werden
konnen. Eine Ubersicht iiber die in der vorliegenden Arbeit priparierten Rekonstruktionen und
deren Ce**-Konzentrationen ist in Kapitel in Abb. und Abb. dargestellt. Fol-
gende Rekonstruktionen der CeO,(111)/Ru(0001)-Oberfliche wurden in diesem Kapitel ver-
wendet: (v/7 x v7T)R19,1° mit 59 + 1 % Ce**, (3x3) mit 42 + 2 % Ce*t und (4x4) mit
21 4+ 3 % Ce**. Die rekonstruierten Oberflichen konnten sowohl in der XPS- als auch in
der TDS-Kammer prépariert werden und boten daher eine sehr gute Moglichkeit, verschieden
stark reduzierte CeO,,(111)/Ru(0001)-Proben sowohl mittels XPS, als auch TDS und LEED zu
charakterisieren.

Zuerst wurde die HCI-Adsorption auf die reduzierten CeO,,(111)/Ru(0001)-Oberflichen unter-
sucht. Die einzelnen CeO,.(111)-Rekonstruktionen wurden zunichst mittels der in Kapitel
vorgestellten Praparationsroutine ausgehend von einer stochiometrischen CeO2(111)/Ru(0001)-
Oberfliche pripariert. Die gewiinschte Ce*T-Konzentration wurde solange mittels kleiner Do-
sen Oy oder dem erneuten Verdampfen kleiner Mengen Cer in UHV angepasst, jeweils ge-
folgt von einem Heizschritt auf 1100 K, bis die gewiinschte Rekonstruktion im LEED-Bild
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Cedp ____. saubere Oberflache |
—— 15 L HCl bei 300 K

Cl2p 199,8eV

~-
———————
~~~~~

hETNN

==

normalisierte Intensitat / arb. u.

..............

210 208 206 204 202 200 198 196 194

Abb. 7.1 XP-Spektren vor und nach der Dosierung von 15 L. HCI bei 300 K auf die un-
terschiedlich rekonstruierten CeO,(111)/Ru(0001)-Oberflachen. Alle Spek-
tren sind mit einem Offset dargestellt.

erkennbar war. Die Schichtdicken der so préparierten Proben lagen zwischen 12 und 19 ML.
AnschlieSend wurde bei 300 K 15 L HCI dosiert, um eine mit HCI gesittigte Oberflache zu
erhalten.

Eine Ubersicht der XP-Spektren im Cl 2p-Bereich fiir die verschiedenen Rekonstruktionen
nach der Dosierung von 15 L HCI bei 300 K ist in Abb. [7.1] dargestellt. Im Vergleich zu der
stochiometrischen CeO2(111)/Ru(0001)-Oberflache verschiebt das Cl 2p-Doublett auf den re-
duzierten Oberflichen zu hoheren Bindungsenergien. Das Maximum des Cl 2p-Doubletts fiir
das System HC1/CeOo(111) liegt bei 199,1 eV, bereits bei der (V7 x \/7)-Rekonstruktion ist
es um 0,6 eV verschoben und liegt bei 199,7 eV. Bei der (4 x4)-Rekonstruktion ist es nochmals
um 0,1 eV verschoben und liegt bei 199,8 eV. Eine Verschiebung um 0,1 eV liegt allerdings
bereits innerhalb der Messungenauigkeit der XPS-Analytik und ist daher nicht mehr aussage-
kraftig.

Neben der Adsorption von CI* auf eine Ce-ontop-Position ist auf den reduzierten Oberfla-
chen auch eine Cl*-Adsorption in Sauerstoffleerstellen zu erwarten. Die beiden unterschied-
lichen Adsorptionsplitze sollten zu zwei Cl-2p-Doubletts bei unterschiedlichen Bindungs-
energien fiihren. In den XP-Spektren ist allerdings nicht zu erkennen, dass nun zwei ver-
schiedene Cl-Spezies vorliegen. Die Auflosung der verwendeten Laborrontgenquelle ist al-
lerdings nicht ausreichend, um dies eindeutig zu entscheiden. Eine Verschiebung des Cl 2p-

Doubletts zu hoheren Bindungsenergien wurde auch von Crihan et al. bei Experimenten mit
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7.1 Die thermische Stabilitit der HC1/CeO,(111)/Ru(0001)-Systeme

dem System HCI/RuO2(110) beobachtet [128]. Ein Wechsel Chlors von einer ontop-Position
auf eine Briickensauerstoffvakanz fiihrte zu einer Verschiebung des mittels HRCLS (high-
resolution core-level spectroscopy) analysierten Cl 2p-Doubletts um +1,09 eV. Auf das System
HCl1/CeO,(111) iibertragen entspriche dies dem Wechsel des Adsorptionsplatzes von der quasi
Ce,t-Position in eine Sauerstoffvakanz.

Die Fliche des Cl 2p-Peaks ist durch eine Uberlagerung mit dem bei hoheren Bindungsenergi-
en liegenden Ce 4p-Peak nicht direkt bestimmbar. Zusitzlich dndert der Ce 4p-Bereich durch
die gesunkene Ce**-Konzentration im Vergleich zur stochiometrischen CeO2(111)-Oberfliche
seine Form. Fiir eine genaue Integration des Cl 2p-Signals wurde daher jeweils ein der Ce**-
Konzentration entsprechendes, Cl-freies, XP-Spektrum subtrahiert. Die Cl-freien Referenz-
spektren sind in Abb.[/.1|jeweils gestrichelt dargestellt.
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Abb. 7.2 a) Integrierte Cl 2p-Intensitidt nach dem Heizen der in Abb. gezeigten
Proben auf die angegebenen Temperaturen in UHV. b) Aus dem Ce 3d-
Bereich bestimmte Ce**-Konzentration.

Im Anschluss erfolgten Experimente zur thermischen Stabilitdt der Cl-Spezies mittels XPS.
Dafiir wurden die verschiedenen Proben analog zu den in Abb. [6.11] gezeigten Experimen-
ten schrittweise im UHV auf ansteigende, definierte Temperaturen geheizt und nach sofor-
tigem Abkiihlen auf 300 K ein XP-Spektrum aufgenommen. Abb. zeigt den Verlauf der
Cl 2p-Intensitit iiber den kompletten Temperaturbereich. Auffillig ist zunichst, dass die Cl 2p-
Intensitédt nach der Dosierung von 15 L HCI bei 300 K bei den teilreduzierten Proben deutlich
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hoher ist, als auf der stochiometrischen CeO3(111)/Ru(0001)-Oberfliche. Ausgehend von der
Cl 2p-Intensitit der CeO2(111)/Ru(0001)-Oberfliche (grau) liegt sie bei den teilreduzierten
Oberflichen bei 160-180 %. Es konnte allerdings kein systematischer Unterschied zwischen
den verschiedenen Reduktionsgraden gefunden werden. Die Abweichung in der anfinglichen
ClI 2p-Intensitét bei unterschiedlichen Priparationen der selben Rekonstruktion lag bei etwa
10 %. Ausgehend von einer CeO2(111)-(v/3 x v/3)R30°-(Cl + H)-Uberstruktur mit einem Be-
deckungsgrad von 0,33 wurde fiir die reduzierten Oberflichen in Abb. ein Bedeckungsgrad
von 0,53-0,59 ML bestimmt.

Das Cl 2p-Signal der HCl/CeO4(111)-Probe beginnt bereits ab einer Temperatur von 700 K
zu sinken, parallel mit der in TDS-Experimenten beobachteten Desorption von HCI. Bei den
teilreduzierten Proben bleibt die Cl 2p-Intensitit hingegen bis zu deutlich hoheren Temperatu-
ren konstant. Lediglich bei der HCU/(\/7 x \/7)-Probe ist zwischen 500 und 600 K ein Sinken
der CI 2p-Intensitit um 8 % zu erkennen. Erst ab 1000 K fingt die CI 2p-Intensitét deutlich an
zu sinken, ab 1400-1450 K kann kein Chlor mehr auf den einzelnen Proben detektiert werden.
Tendenziell beginnt die C1 2p-Intensitit der HCI/(v/7 x v/7)-Probe schon bei etwas niedrigeren
Temperaturen zu sinken, als bei den anderen beiden Proben.

Die Bestimmung der Ce**-Konzentration erfolgte aus dem Ce 3d-Bereich. Auch deren in Abb.
dargestellte Verlauf zeigt Unterschiede zur stéchiometrischen HC1/CeO2(111)-Oberfldche:
Bei allen drei teilreduzierten Proben kommt es zwischen 500 und 700 K zu einem Anstieg der
Ce**-Konzentration. Bei der HCl/(4 x4)-Probe fillt er mit 4 % am geringsten aus, bei der
HC1/(3x3)-Probe ist er mit 7 % am grofiten. Die HCl/CeO2(111)-Probe zeigt in diesem Tem-
peraturbereich keine Anderung der Ce**-Konzentration. Die Anderungen zwischen 300 und
500 K und zwischen 800 und 1000 K auf der HC1/CeO5(111)-Oberfliche wurden auf Strah-
lungsschdden durch die Rontgenquelle zuriickgefiihrt (vgl. Abb. . Sowohl die HCl/(v/7 x
V/7)- als auch die HC1/(3 x 3)-Probe zeigt bei Temperaturschritten iiber 700 K keine Anderung
der Ce**-Konzentration mehr. Bei der HCI/(4 x4)-Probe sinkt die Ce**-Konzentration zwi-
schen 900 und 1200 K wieder um 4 % und steigt bis 1450 K erneut um diesen Wert. Parallel
dazu sinkt auch die Cl 2p-Intensitit zwischen 900 und 1200 K um 16 %.

Ebenfalls der O 1s-Bereich zeigt Unterschiede zwischen den teilreduzierten W7 x V1),
(3%3)-, und (4 x4)-Rekonstruktionen und der stochiometrischen CeO5(111)-Oberfliache hin-
sichtlich der Wechselwirkung mit HCI. In Abb.[7.3]ist dies exemplarisch anhand der HC1/(4 x4)-
Probe und der HCI/CeO5(111)-Probe dargestellt, die anderen Rekonstruktionen verhielten sich
analog zur HCl/(4x4)-Probe. Zunichst ist bei der HC1/(4 x4)-Probe eine Verschiebung des
O 1s-Peaks um 0,4 eV im Vergleich zur HCl/CeO2(111)-Probe zu erkennen. Die Verschiebung
ist auf die unterschiedlichen Ce**-Konzentrationen zuriickzufiihren (vgl. Abb. . Auftillig
ist, dass nach der Dosierung von HCI bei 300 K auf der HCl/(4 x4)-Probe eine Schulter im
XP-Spektrum bei etwa 531,7 eV zu erkennen ist, was einer Verschiebung um 2,4 eV relativ
zum Gittersauerstoff (529,3 eV) entspricht.

O 1s-Peaks in diesem Bereich werden allgemein OH-Spezies zugeordnet und wurden auch auf
CeO,(111)-Oberflichen bereits nachgewiesen, wihrend molekulares HoO bei 534,2 eV liegt
[95,199]]. Mullins et al. untersuchten dabei mittels XPS und TDS die Wechselwirkung von HoO
mit CeO,(100) und CeO,(111) und beobachteten nach der Adsorption von Wasser auf einer
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Abb. 7.3 Entwicklung des O 1s-Signals in den XP-Spektren nach der Dosierung von
15 L HCI bei 300 K auf eine CeO,(111)-(4 x4)-Rekonstruktion (oben) und ei-
ne stochiometrische CeOy(111)-Oberfliche (unten). Die Spektren beider Pro-
ben sind durch ein Offset separiert.

teilreduzierten CeOq 7(111)-Oberflidche (entspricht einer Ce**-Konzentration von 40 % und
damit einer (3 x 3)-Rekonstruktion) die Ausbildung einer OH-Spezies bei einer um 2,0 eV rela-
tiv zum Gittersauerstoff verschobenen Bindungsenergie. Die OH-Spezies war bis 600 K detek-
tierbar, in den zusétzlich aufgenommenen TD-Spektren wurde im Temperaturbereich zwischen
500 und 700 K die Desorption von Hy und HoO beobachtet. Auch in Abb. [7.3]ist zu erkennen,
dass nach einem Heizschritt auf 700 K die OH-Spezies wieder verschwunden ist. Das gleiche
Verhalten zeigten auch die HCl/(v/7 x +/7)- und HCI/(3 x3)-Proben.

Die XP-Spektren der O 1s-Region lassen sich verwenden, um daraus den Bedeckungsgrad
der OH-Spezies abzuschitzen: Aus der Abschwichung der O 1s-Photoelektronen (vgl. Abb.
einer HCl-freien Probe ldsst sich abschitzen, dass unter den verwendeten Messbedin-
gungen aufsummiert 4,9 ML Sauerstoff detektiert werden (die oberste Lage wird zu 100 %
detektiert, die darunterliegende nur noch zu 80 % etc.). Die Fldche der bei 531,7 eV detektier-
ten OH-Spezies wurde durch eine Subtraktion des Spektrums "Heizschritt 700 K"berechnet.
Das Verhiltnis dieser Fliche zum Gesamtpeak betriagt 0,082. Daraus kann abgeschétzt wer-
den, dass die OH-Spezies einer Bedeckung von etwa 0,4 ML entspricht. Die aus den Cl 2p-
XP-Spektren bestimmten Bedeckungsgrade liegen zwischen 0,53-0,59 ML (vgl. Abb. [7.2),
was eine gute Ubereinstimmung mit den OH-Bedeckungsgraden ergibt. Somit wird pro ad-
sorbiertem HCIl-Molekiil eine im XP-Spektrum detektierbare OH-Spezies gebildet. Auf der
CeO2(111)/Ru(0001)-Oberflache wurde nach der HCl-Dosierung keine OH-Spezies im O 1s-
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Abb. 7.4 TD-Spektren fiir Hy (oben) und HoO (unten) nach der Dosierung von 30 L
HCI (a) bzw. 30 L Cly (b) bei 200 K auf die unterschiedlich reduzierten
CeO,(111)-Rekonstruktionen. Zur besseren Ubersicht wurden die Hy-TD-
Spektren mit einem Offset dargestellt.

Bereich detektiert. Moglicherweise fiihrt die zusitzliche Wasserstoffbriickenbindung zwischen
Cl auf der quasi Ce,-Position und der benachbarten Hydroxylgruppe zu einer Schwéchung der

H-O-Bindung, sodass die Verschiebung im XP-Spektrum nicht mehr detektierbar ist.

Zusitzlich zu den XPS-Experimenten wurden auch TDS-Experimente durchgefiihrt. Die Pri-
paration der Proben erfolgte anhand der im oberen Abschnitt beschriebenen Routine. Da an
der TDS-Kammer keine XPS-Analytik zur Bestimmung der Ce**-Konzentration verfiigbar
war, wurde sich auf die Kontrolle anhand der im LEED-Bild erkennbaren Rekonstruktionen
beschrinkt.

In Abbildung sind die TD-Spektren von Hs und H2O nach der Dosierung von 30 L HCI
bei 200 K auf den unterschiedlichen Rekonstruktionen gezeigt. Bei allen drei Rekonstruktionen
kommt es zur Desorption einer Ho-Spezies zwischen 500 und 700 K mit variierender Intensitét
der Desorptionssignale. Von der HCI/(v/7 x /7)-Probe desorbiert die geringste Menge an Ha,
das Maximum liegt hier bei 635 K. Bei der etwas stirker reduzierten HCI/(3 x 3)-Probe ist die
Intensitit des Ha-Desorptionspeaks deutlich hoher, das Maximum liegt nun bei 625 K und ist
damit gegeniiber der HCI/(v/7 x /7)-Probe zu leicht niedrigeren Temperaturen verschoben.
Bei der am stirksten reduzierten HC1/(4 x4)-Probe steigt die Intensitédt noch einmal, das Maxi-
mum liegt in diesem Fall bei 610 K.

Im HyO-TD-Spektrum sind zwei Peaks erkennbar, allerdings nur bei den weniger stark redu-
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zierten HCI/(v/7 x +/7)- und HCI/(3 x3)-Probe. Der erste Desorptionspeak liegt zwischen 300
und 400 K mit einem Maximum bei 340 K, der zweite liegt zwischen 550 und 700 K mit einem
Maximum bei 650 K fiir die HCI/(v/7 x v/7)-Probe und 630 K fiir die HCI/(3x3)-Probe. Das
entspricht auch der Lage des Ho-Peaks bei der entsprechenden Probe, die Intensitédten sind al-
lerdings gerade vertauscht: Von der HCI/(3 x3)-Probe desorbiert mehr Ho, allerdings weniger
H,0, als von der HCl/(v/7 x v/7)-Probe. Dass bei der HC1/(4 x4)-Probe kein HyO-Peak beob-
achtet wurde, 14dsst sich damit erkldaren, dass hier kein Gittersauerstoff mehr aus der Oberflache
ausgebaut werden kann. Die (4 x4)-Rekonstruktion entspricht einer CeoO3-Stochiometrie, bei
der die Ce3*-Konzentration bereits bei 100 % liegt. Eine weitere Reduktion durch den Ausbau
von Gittersauerstoff in Form einer HoO-Desorption ist hier nicht mehr moglich.

Neben Experimenten mit HCl wurden an der TDS-Kammer auch Experimente mit Cly, einem
der beiden Produkte des Deacon-Prozesses, durchgefiihrt. Dafiir wurden auf die zuvor prépa-
rierten CeO,(111)/Ru(0001)-Proben 30 L Cl; bei 200 K dosiert. Die anschlieBend aufgenom-
menen TD-Spektren von Hs und H2O sind in Abb. dargestellt. Wie in den TD-Spektren
zu erkennen, ist nur die Desorption von geringen Mengen and Hs bzw. HoO zu beobachten.
Am ausgepragtesten ist der Ho-Peak auf der Cly/(4 x4)-Probe (dunkelgriin) und der HoO-Peak
auf der Cly/(3 x3)-Probe (violett). Die Intensititen der Peaks sind allerdings deutlich kleiner,
als die nach der HCI-Dosierung detektierten Intensititen. Vermutlich stammt der nach der Cls-
Dosierung detektierte Wasserstoff auf der Oberfliche von Wasser aus dem Hintergrunddruck
oder HCI, welches sich durch eine Reaktion von Cly mit HoO an den Kammerwénden gebildet
hat.

Die ebenfalls aufgenommenen HCI-TD-Spektren sowohl nach der Dosierung von HCI, als
auch Cl; sind in Abb. dargestellt. Auch die Desorption von Cls wurde anhand des MS-
Signals bei m/z = 36 (H3>Cl) detektiert, obwohl prinzipiell kein Wasserstoff auf der Probe
vorhanden ist, der zu einer HCl-Desorption fithren konnte. Dass die HCI-Bildung erst nach
der Cl-Desorption von der Probe stattfindet, und somit unabhédngig von der Desorption von
HCI und Cl; in beiden Fillen HCI detektiert wird, wird im Anhang in Kapitel [I0.2]anhand der
(/3 x v/3)R30°-Cl-Uberstruktur auf Ru(0001) gezeigt.

Im Vergleich zur Desorption von HCI von der CeO5(111)-Oberfliche, bei der HCI iiber einen
weiten Temperaturbereich zwischen 800 und 1150 K desorbiert, beginnt die Desorption auf
den reduzierten Ceroxidoberflichen erst bei deutlich hoheren Temperaturen (ab etwa 1000 K).
Dabei ldsst sich eine Parallele zwischen dem Grad der Reduktion und der Lage des Ma-
ximums des HCI-Desorptionspeaks ziehen. Bei der am wenigsten reduzierten (v/7 x v/7)-
Rekonstruktion liegt das Desorptionsmaximum mit 1175 K am niedrigsten (schwarz), danach
folgt die (3x3)-Rekonstruktion mit einem Maximum bei 1280 K (rot) und letztendlich die
(4 x4)-Rekonstruktion mit einem Maximum bei 1320 K (griin).

Auch die TD-Spektren nach der Dosierung von Cly zeigen Desorptionspeaks bei den gleichen
Temperaturen, lediglich die Intensitét variiert leicht zwischen den Experimenten. Da in die-
sem Fall zwangsweise Chlor, und nicht HCI, von der Oberfldche desorbiert, lidsst sich im Um-
kehrschluss sagen, dass auch nach der HCI-Dosierung Chlor von der Oberfliche desorbiert.
Dafiir spricht auch, dass zwischen 500 und 700 K die Desorption von Hy und H2O detektiert
wurde (vgl. Abb.[7.4), gleichzeitig verschwindet bei diesen Temperaturen die OH-Spezies im
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Abb. 7.5 TD-Spektren m/z = 36 (H?>Cl) nach der Dosierung von 30 L HCI
bzw. 30 L Cly bei 200 K auf die unterschiedlich reduzierten CeO,(111)-
Rekonstruktionen. Zur besseren Ubersicht wurden TD-Spektren der unter-
schiedlichen Rekonstruktionen mit einem Offset dargestellt.

O 1s-XP-Spektrum (vgl Abb. [7.3). Demnach ist anzunehmen, dass der komplette Wasserstoff
in diesem Temperaturbereich entweder in Form von Hs oder HoO von der Oberfldche desobiert,
sodass nur noch Chlor auf der Probe zuriickbleibt. Bei keinem TD-Experiment wurde im Tem-
peraturbereich zwischen 500 und 700 K ein HCI-Peak detektiert, wodurch eine Desorption von
HCl in diesem Temperaturbereich unter UHV-Bedingungen ausgeschlossen werden kann.

Die Desorption von Hs und H2O nach der Dosierung von H2O auf die unterschiedlich rekon-
struierten CeO,(111)-Oberflichen wurde von Dvorak et al. untersucht [89]. Die Ergebnisse
decken sich grofitenteils mit denen in der vorliegenden Arbeit nach der Dosierung von HCI:
Der Anteil an desorbierendem Hs ist abhéngig vom Grad der Reduktion und damit der Anzahl
der Sauerstoffvakanzen. Im Fall der (\ﬁ x /T )-Rekonstruktion, welche iiber vergleichswei-
se wenig Sauerstoffvakanzen verfiigt, kommt es priferentiell zu einer Desorption von HsO.
Bei einer (4 x4)-Rekonstruktion, die das Maximum an verfiigbaren Sauerstoffvakanzen dar-
stellt, desorbiert Wasserstoff ausschlieBlich als Hy von der Oberfldche. Ein Unterschied zu den
Ergebnissen von Dvorak et al. kann allerdings bei der (3 x 3)-Rekonstruktion ausgemacht wer-
den. Hier wurde nach der Dosierung von HoO fast ausschlieBlich HoO als Desorptionsprodukt

detektiert, wihrend nach der Dosierung von HCI bereits ein intensives Hs Desorptionssignal
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Abb. 7.6 TD-Spektren fiir Hy (oben) und HoO (unten) nach der Dosierung von 30 L
HCI bei 200 K bzw. 3 L HyO bei 150 K auf die (3x3) rekonstruierte
CeO,(111)/Ru(0001)-Oberfliche. Zur besseren Ubersicht wurden die Hp-TD-
Spektren mit einem Offset dargestellt.

detektiert wurde.

Da TD-Spektren von unterschiedlichen Massenspektrometern aufgrund der variierenden Sen-
sitivitédt fiir einzelne Gase nicht direkt miteinander vergleichbar sind, wurden zur Kontrolle
Experimente mit HoO analog zu Dvorak et al. durchgefiihrt. Dafiir wurde auf eine (3x3)-
rekonstruierte CeO,(111)/Ru(0001)-Oberfliche 3 L HoO bei 150 K dosiert. Die anschlieBend
aufgenommenen TD-Spektren sind in Abb. [7.6|dargestellt und stimmen mit denen von Dvorak
et al. iiberein: Nur ein geringer Anteil an Wasserstoff desorbiert als Ho, der GroBteil desorbiert
zwischen 500 und 650 K in Form von HO. Im Unterschied dazu desorbiert nach der HCI-
Dosierung ein Grofteil als Hy. Das Desorptionssignal von HoO unterhalb von 400 K wird der
Desorption von molekularem HoO zugeordnet, welches nicht erst rekombinieren muss, son-
dern bereits als HoO-Spezies auf der Oberfliache vorliegt [89 935]].

Diskussion

Aus den in diesem Kapitel dargestellten kombinierten XPS- und TDS-Experimenten ldsst
sich schlielen, dass die reduzierten CeO,,(111)/Ru(0001)-Oberflichen deutlich anders mit HCI
wechselwirken, als die vollstindig oxidierte CeO2(111)/Ru(0001)-Oberflache. Dies lésst sich

an mehreren Punkten festmachen: Zunédchst kommt es auf den reduzierten Ceroxid-Oberflichen
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zur Desorption von Hy und H2O (vgl. Abb @), was auf der CeO-(111)/Ru(0001)-Oberfliche
nicht beobachtet wurde. Beide Spezies desorbieren groftenteils in einem Temperaturbereich
zwischen 500 und 700 K. Eine Desorption von Hy und H2O wurde auch fiir das System
H50/CeO,(111) beobachtet O35]]. Ein weiterer Unterschied liegt in der Lage des Cl 2p-
Signals im XP-Spektrum. Auf den reduzierten CeO,(111)/Ru(0001)-Oberflichen ist die Lage
des Cl 2p-Doubletts um 0,7 eV zu hoheren Bindungsenergien verschoben im Vergleich zur
CeO2(111)/Ru(0001)-Oberfldache. Die Verschiebung spricht fiir einen Wechsel des Cl-Adsorp-
tionsplatzes von einer quasi-Ceq-Position auf der CeO5(111)/Ru(0001)-Oberfldche hin zu ei-
ner hoher koordinierten Sauerstoffleerstelle auf den CeO,(111)/Ru(0001)-Oberflichen [128].
Die Unterschiede zwischen den Systemen HCI/CeOz(111) und HC1/CeO,(111) sind schema-
tisch in Abb. [7.7] dargestellt.

3,8A CI(Ce) .
[111] Cl(Oyqc) ol 2,1 H-Cl-Ww
/\/ISO“GI’tGS OH Oﬂ Oﬁ'

Sy Side

HCI / CeO,(111) HCI / CeO,(111)

Q c” @ o © ¢ © H
©- oo

Abb. 7.7 Schematische Darstellung der Adsorption von HCI auf CeO,(111) (links) und
auf CeO2(111) (rechts), Seitenansicht. links: Cl adsorbiert in eine Sauerstoff-
vakanz, die ebenfalls gebildete OH-Gruppe zeigt keine Wechselwirkung mit
dem Chlor. rechts: Cl adsorbiert auf einer quasi Ceq-Position, es kommt
durch die Ausbildung einer Wasserstoftbriickenbindung zu einer Wechselwir-
kung mit der benachbarten OH-Gruppe.

Chlor bindet laut DFT+U-Rechnungen deutlich stirker in Sauerstoffvakanzen (C1(Oy,c)), als
auf einer Ceq-Position. Daher ist wahrscheinlich, dass eine Adsorption auch priferentiell
dort stattfindet, soweit Sauerstoffvakanzen verfiigbar sind. Amrute et al. berechneten mittels
DFT+U eine Adsorptionsenergie von -2,84 eV fiir die dissoziative Adsorption von HCl in eine
Sauerstoffvakanz fiir eine (2x2)-Symmetrie [11]. DFT+U-Rechnungen von P. Lustemberg fiir
die experimentell beobachtete und in Kapitel beschriebene (v/3 x v/3)R30°-Uberstruktur
ergaben eine davon nur leicht abweichende Adsorptionsenergie von -2,70 eV. Chlor adsor-
biert dabei in eine Sauerstoffvakanz, das Proton wird auf einen benachbarten Sauerstoff der
obersten Lage des Trilayers iibertragen und bildet eine Hydroxylgruppe. Durch die rdumliche

Trennung zwischen Cl(Oy,) und H* von 3,8 A kommt es allerdings zu keiner Wechselwirkung
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untereinander. Im Vergleich dazu adsorbiert HCI auf einer CeO2(111)-Oberflache nur mit einer
Adsorptionsenergie von -1,15 eV (vgl. Abb.[6.12)). Die benachbarte OH-Gruppe wechselwirkt
iiber eine Wasserstoffbriickenbindung mit dem CI(Ce.) und stabilisiert dieses dadurch um
0,38 eV [L11].

Zwischen den XPS- und TDS-Experimenten konnte eine sehr gute Ubereinstimmung gefun-
den werden. Das in den TD-Spektren zwischen 500 und 700 K desorbierende Hy und H2O
wird in den O 1s-XP-Spektren als Schulter bei einer Bindungsenergie von 531,7 eV detektiert,
welche in Ubereinstimmung mit den TD-Spektren zwischen 500 und 700 K verschwindet. Die
Desorption von Chlor ist laut den TD-Spektren abhingig vom Grad der Reduktion, tendenziell
desorbiert Chlor bei stirkerem Reduktionsgrad bei einer hoheren Temperatur. Der Beginn der
Desorption liegt bei der (\ﬁ X /7 )-Rekonstruktion iibereinstimmend bei etwa 1100 K, bei den
stiarker reduzierten (3 x 3)- und (4 x4)-Rekonstruktionen bei etwa 1200 K.

Durch Ionisationseffekte am Massenspektrometer konnte in den TD-Spektren nicht zwischen
einer Desorption von HCI und Cly unterschieden werden. Da in den m/z = 36 TD-Spektren
kein Unterschied zwischen einer mit HCI und einer mit Cly gesittigten Oberfliche beob-
achtet werden konnte, ist davon auszugehen, dass in beiden Fillen Chlor desorbiert. Fiir die
Chlordesorption ist sowohl eine molekulare als auch atomare Desorption denkbar. Der Unter-
schied wurde bereits fiir andere, allerdings metallische, Systeme diskutiert [[129] [130]. Ther-
modynamisch ist entscheidend, ob die CI-Cl Bindungsenergie - E},(CI-Cl) - mit 234 kJ/mol
groBler ist als die Bindungsenergie von Chlor in einer Sauerstoffvakanz, Ep,(Cl(Oyqc)) [131].
Mittels DFT wurde fiir atomares Chlor in einer Sauerstoffvakanz eine Bindungsenergie von
248 kJ/mol berechnet, was 14 kJ/mol oberhalb der CI-Cl-Bindungsenergie liegt. Damit wird
die benotigte Energie fiir den Bindungsbruch eines zweiten Chloratoms nicht vom Energiege-
winn durch die Ausbildung einer Cl-Cl-Bindung kompensiert und eine atomare Desorption ist
wahrscheinlicher als eine molekulare. Ein weiteres Argument gegen die molekulare Desorp-
tion ist, dass sich dafiir zwei CI*-Spezies in direkter Nachbarschaft befinden miissen, wofiir
eine niedrige Diffusionsbarriere notwendig ist. Die Diffusion bzw. Aktivierung von Cl(Oyszc)
ist mit 2,15 eV allerdings ein stark aktivierter Prozess [11]. Da die Desorptionstemperatur
(und damit die Bindungsenergie) der Chlorspezies in den Experimenten stark abhingig von
der Ce**-Konzentration war, sollte eine molekulare Desorption besonders bei hohen Ce?™-

Konzentrationen allerdings nicht komplett ausgeschlossen werden.

Zusammengefasst wurde die Adsorption und Stabilitdt von HCI auf unterschiedlich stark redu-
zierten CeO,(111)/Ru(0001)-Oberflachen mittels XPS und TDS charakterisiert. Im Vergleich
zur stochiometrischen CeO9(111)/Ru(0001)-Oberfldche ist der mittels XPS bestimmte Bede-
ckungsgrad von HCI auf den reduzierten CeO,(111)/Ru(0001)-Oberflichen um etwa den Fak-
tor 1,7 hoher. Zusammen mit einer Verschiebung des CI 2p-Doubletts im XP-Spektrum um
0,7 eV wurde das auf einen Wechsel des CI*-Adsorptionsplatzes von Cey auf der CeOo(111)/
Ru(0001)-Oberflache nach Oy, auf den CeO,(111)/Ru(0001)-Oberflichen zuriickgefiihrt. So-
mit konnte erstmalig gezeigt werden, dass ein Wechsel des Cl-Adsorptionsplatzes von Ceqt
nach Oy, stattfindet, sobald Sauerstoffleerstellen auf der Oberfliche vorhanden sind. Statt der
Desorption von HCI auf der CeO2(111)/Ru(0001)-Oberfliche desorbieren auf den reduzier-
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ten CeO,(111)/Ru(0001)-Oberflichen Ho und HoO zwischen 500-700 K sowie molekulares
oder atomares Chlor zwischen 1100 und 1400 K. Sowohl das Hy/H5O-Verhiltnis, als auch der
Temperaturbereich, in dem Chlor desorbiert, zeigt eine Abhédngigkeit vom Reduktionsgrad der
Ceroxidschicht: Bei der schwach reduzierten (v/7 x +/7)-Probe desorbiert fast ausschlieBlich
H50O und kaum Hs von der Oberfliche. Chlor desorbiert zwischen 1000 und 1300 K. Bei der
stark reduzierten (4 x4)-Probe desorbiert ausschlieSlich Ho, die Desorption von Chlor erfolgt
zwischen 1200 und 1450 K. Zusitzlich zu den TD-Spektren von Hs und HyO wurde auch in
den O 1s-XP-Spektren eine OH-Spezies detektiert. Diese verschwindet im gleichen Tempera-
turbereich (500-700 K), in dem auch die Desorption von Hs und HsO beobachtet wird. Der
Bedeckungsgrad dieser OH-Spezies wurde auf 0,4 ML geschiitzt, was einer guten Uberein-
stimmung mit dem Cl-Bedeckungsgrad (0,53-0,59 ML) entspricht.

Nach der Desorption von Hs und HsO ist lediglich noch Cl auf der Oberflache adsorbiert. Die
Lage des Chlor-Desorptionspeaks nach der HCI-Dosierung ist identisch mit dem nach einer
Dosierung von Cly (vgl. Abb. [7.5)). Daraus wurde geschlussfolgert, dass in beiden Fillen die

selbe Adsorbatstruktur vorliegt, ndmlich Cl in Sauerstoffleerstellen.

7.2 Die (v/3 x v/3)R30°-Uberstruktur im System HCI/ und
Cl,/Ce0,(111) /Ru(0001)

Wie auch auf der stochiometrischen CeO9(111)/Ru(0001)-Oberfliche wurde auch bei den redu-
zierten Proben mit unterschiedlichen CeO,(111)/Ru(0001)-Rekonstruktionen nach geordneten
Uberstrukturen nach der HCl-Dosierung gesucht, in diesem Fall ebenfalls nach der Dosierung
von Cls. Zu diesem Zweck wurden CeO,(111)/Ru(0001)-Proben mit den Rekonstruktionen
(V7 x VT)R19,1°, (3x3) und (4x4) gemdl der in Kapitel beschrieben Vorgehensweise
préapariert.

Die Ergebnisse nach der HCl-Dosierung sind in Abb. [7.§] dargestellt. Die linke Spalte zeigt
das LEED-Bild der verschiedenen CeQO,,(111)/Ru(0001)-Rekonstruktionen. Die zweite Spalte
zeigt das LEED-Bild nach der Dosierung von 30 L HCl bei 300 K. Die beiden folgenden Spal-
ten zeigen die LEED-Bilder nach Heizschritten (flash) auf 400 K und 1100 K. Bei den in Abb.
[7.§] gezeigten reduzierten Oberfliachen ist zundchst erkennbar, dass die Intensitit aller Reflexe
nach der Dosierung von HCI deutlich abgenommen hat. Die durch die Rekonstruktion hervor-
gerufenen Reflexe sind verschwunden. Bei allen drei Proben bildet sich eine (v/3 x V/3)R30°-
Uberstruktur aus (im Folgenden stellenweise abgekiirzt als v/3-Uberstruktur), die Intensitiit der
Uberstrukturreflexe ist allerdings sehr schwach und nimmt in der Reihenfolge HCI/(v/7 x v/7)
— HCI/(3x3) — HCl/(4x4) ab. Die Reflexe der v/3-Uberstruktur auf der stochiometrischen
CeO2(111)/Ru(0001)-Oberfliche hatten bereits bei 300 K eine hohe Intensitiit (vgl. Abb.[6.1)),
die mit hoherer Temperatur nicht weiter zunahm.

AnschlieBend wurde die Temperaturabhingigkeit der v/3-Uberstruktur auf den reduzierten Pro-
ben untersucht. Zu diesem Zweck wurden die Proben in UHV schrittweise auf verschiedene
Temperaturen geheizt, nach erfolgtem Abkiihlen auf 200 K wurden erneut LEED-Bilder aufge-
nommen. Bei allen Proben nahm hin zu hoheren Temperaturen sowohl die Intensitit der Haupt-
gitterreflexe, als auch die der (\/g X \/g)R30° -Uberstrukturreflexe zu, wie auf den Bildern nach
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Abb. 7.8 LEED-Bilder ausgehend von den drei reduzierten CeQOj;-Rekonstruktionen.
Eine Dosierung von 30 L HCI fiihrt zunichst zum Verschwinden der Uber-
strukturreflexe, dabei erscheinen auf allen Proben schwache Reflexe einer
(v/3 x v/3)R30°-Uberstruktur (gestrichelte Einheitszelle), die mit steigender
Temperatur an Intensitit gewinnen.

einem kurzen Heizschritt (flash) auf 400 K erkennbar ist. Heizschritte zu noch hoheren Tempe-
raturen fiihrten einzig bei der HCl/(4 x4)-Probe zu schirferen Reflexen, die HC1/(3 x3)-Probe
zeigte bis 1100 K ein unveridndertes LEED-Bild, bei noch hoheren Temperaturen begannen die
Uberstrukturreflexe zu verschwinden. Die HCl/(v/7 x +/7)-Probe zeigte dieses Verhalten be-
reits ab 1000 K, passend zu der in Abb. [7.5] gezeigten TD-Spektren der Chlor-Desorption ab
1000 K.

In den TDS-Experimenten wurde eine Korrelation zwischen der Chlordesorption nach der HCI-
bzw. Cly-Dosierung gefunden: In beiden Fillen lag das Maximum des Desorptionspeaks bei
der gleichen Temperatur. Auch nach der Dosierung von Cly und einem Heizschritt auf 900 K
(fiir eine (/7 x v/7)-Probe) bzw. 1000 K (fiir eine (3x3)- und (4 x4)-Probe) wurde bei allen
drei Proben im LEED-Bild eine (v/3 x v/3)R30° beobachtet, in Abb. ist dies am Beispiel
einer (4x4)-Probe gezeigt. a) zeigt das LEED-Bild der (4x4)-Probe, b) das LEED-Bild der
(V3 x v/3)R30°-Uberstruktur nach einer Dosierung von 30 L Cly bei 150 K gefolgt von ei-
nem Heizschritt auf 1000 K. Der Temperaturschritt wurde dabei so gewihlt, dass er unterhalb
der Desorptionstemperatur von Chlor liegt (vgl. Abb.[7.3)). c) zeigt das LEED-Bild nach einem
Heizschritt auf 1500 K, der sowohl laut der XPS- als auch TDS-Experimente zur vollstin-
digen Desorption von Chlor fiihrte (vgl. Abb. [7.2] und [7.5). Nach der Desorption von Chlor

sind wieder die Reflexe der (4 x4)-Rekonstruktion zu erkennen. Dies zeigt, dass die Oberfla-
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a) 47 eV b) 47 eV

4x4 V3 x V3 R30° 4x4

Abb. 7.9 a) LEED-Bild einer sauberen (4x4)-Probe, b) nach anschliefender Dosierung
von 30 L Cly bei 150 K und einem Heizschritt auf 1000 K und ¢) nach einem
Heizschritt auf 1500 K.

che wieder in ihren urspriinglichen Zustand zuriickgekehrt ist, inklusive der Anordnung der
Sauerstoffleerstellen. Bei allen untersuchten Proben waren sowohl im Fall von einer HCI-,
als auch Cly-Dosierung nach einem Heizschritt auf 1500 K wieder die Reflexe der sauberen
CeO,(111)/Ru(0001)-Oberfldche sichtbar.

Zum Vergleich der unterschiedlichen Oberflichen wurden von allen Proben nach der HCI-
bzw. Cly-Dosierung und einem Heizschritt auf 900 K ((/7 x v/7)-Probe) bzw. 1000 K ((3x3)-
und (4 x4)-Probe) LEED-I(V)-Kurven der Uberstrukturreflexe aufgenommen (Abb. . Da
die v/3-Uberstruktur unterschiedlich gut ausgebildet wurde, variieren die auswertbaren Ener-
giebereiche zwischen den einzelnen Proben. Am geringsten war die v/3-Uberstruktur auf den
(/7 x v/7)-Proben ausgebildet, auf den (3 x3)- und (4 x4)-Proben war die Ordnung vergleich-
bar gut.

Bereits durch bloBes betrachten der I(V)-Kurven ist erkennbar, dass es eine sehr groBe Uberein-
stimmung zwischen den I(V)-Kurven der (v/3 x v/3)R30°-Uberstrukturen nach der Dosierung
von HCI (rot) bzw. Cl; (griin) gibt. Des Weiteren gleichen sich auch die I(V)-Kurven innerhalb
der Gruppe der reduzierten CeO,(111)/Ru(0001)-Oberflichen stark. So gleicht z.B. die I(V)-
Kurve des (2/3,2/3)-Reflexes der HCI/(3 x 3)-Probe stark der I(V)-Kurve des gleichen Reflexes
auf der HC1/(4 x4)-Probe. Im Gegensatz dazu ist die Ubereinstimmung der I(V)-Kurven der
reduzierten Proben mit der v/3-Uberstruktur auf der stochiometrischen CeOs(111)Ru(0001)-
Oberfldche weniger stark ausgeprégt.

Die I(V)-Kurven wurden im Anschluss qualitativ miteinander verglichen, indem jeweils der
R p-Faktor von zwei unterschiedlichen I(V)-Kurven des selben Uberstrukturreflexes berechnet

wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle[7.T] folgendermafen zusammengefasst:

e In a) wurden die I(V)-Kurven der v/3-Uberstrukturreflexe der stochiometrischen HCl/
CeO5(111)/Ru(0001)-Oberfliche mit denen der reduzierten HC1/CeO,(111)/Ru(0001)-

Oberfldchen verglichen.

e In b) erfolgte der Vergleich innerhalb der reduzierten HCl/CeO,(111)/Ru(0001)-Ober-

flichen.

e In c) erfolgte der Vergleich innerhalb der Cly-induzierten, reduzierten Cla/CeO,(111)/
Ru(0001)-Oberflachen.
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Abb. 7.10 LEED-I(V)-Kurven der (v/3 x v/3)R30°-Uberstruktur auf den unterschied-
lich stark reduzierten CeO.(111)/Ru(0001)- bzw. CeO2(111)/Ru(0001)-
Oberflachen induziert durch HC1 Dosierung (rot) bzw. Cly (griin) und einem
Heizschritt auf 900-1000 K, aufgenommen bei 200 K.

e In d) wurden schlieBlich die I(V)-Kurven der HCl-induzierten Uberstruktur mit denen
der Cly-induzierten Uberstruktur verglichen, jeweils mit der gleichen Rekonstruktion
der CeO,(111)/Ru(0001)-Oberflache als Substrat.

Bei der farblichen Kategorisierung anhand des R p-Faktors wurde sich an der iiblichen Beurtei-
lung orientiert: Bis 0,2 wird generell von einer sehr guten Ubereinstimmung ausgegangen, bis
0,4 noch von einer méBigen bis guten. Bei Werten groB3er als 0,4 liegt nur noch eine schlech-
te und iiber 0,6 gar keine Ubereinstimmung vor. Die Interpretation der Rp-Faktoren erfolgt
gemiB den Uberlegungen zu LEED fingerprinting (vgl. Kapitel nach einem Ubersichts-
artikel von Over et al. [40]]. Ein Vergleich der v/3-Uberstruktur auf der vollstindig oxidierten
CeO2(111)/Ru(0001)-Oberflache mit den drei reduzierten CeO,(111)/Ru(0001)-Oberflichen
in Tabelle zeigt zuniichst nur eine schlechte Ubereinstimmung. Der R p-Faktor liegt in al-
len Fillen oberhalb von 0,6. Dies erlaubt die Annahme, dass sich die Koordinationsgeometrie
des Cl-Adsorbats auf der stochiometrischen CeO2(111)/Ru(0001)-Oberfliche deutlich von der
Koordinationsgeometrie auf den reduzierten CeO,(111)/Ru(0001)-Oberflachen unterscheidet.
Im Vergleich dazu liegt der Rp-Faktor bei einem Vergleich der v/3-Uberstruktur innerhalb
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Tabelle 7.1 Vergleich der LEED-I(V)-Kurven der Uberstrukturreflexe der (v/3 x
V3)R30°-Uberstrukturen anhand des Rp-Faktors. Der Vergleich erfolgt
jeweils zwischen den Proben in den zwei linken Spalten. Farbkodierung:

BN 7- <040, Rp <060, Rp<0,80, IRERSIONO

(a) Vergleich der HCl-induzierten +/3-Uberstruktur auf der stéchiometrischen
CeO3(111)-Oberfliche mit der auf den reduzierten CeO,(111)-Oberflichen.

HCl-induziert (1/3,1/3) (2/3,2/3) (4/3,1/3) (5/3,2/3) | Gesamt
(1x1) (V7 x/7) 0,72 0,56 0,71 - 0,66

(Ix1)  (3x3) 0,44 0,43 0,74 0,71
(I1x1)  (4x4) 0,32 0,47 0,66 0,68

(b) Vergleich der HCl-induzierten +/3-Uberstruktur innerhalb der reduzierten
Ce0,(111)-Oberflachen.

HClinduziert — (1/3,1/3) (2/3,2/3) (4/3,1/3) (5/3,2/3) | Gesamt

(VT xVT) (3x3) 021 [0
(VT xV7)  (4x4) 0,37 0,30
(3x3)  (4x4)

(c) Vergleich der Cly-induzierten +/3-Uberstruktur innerhalb der reduzierten
CeO,(111)-Oberflachen.

Cly-induziert (1/3,1/3) (2/3,2/3) (4/3,1/3) (5/3,2/3) | Gesamt

(V7 xV7) (3x3) 0,29 0,55 - -
(V7T x V7)) (4x4) 0,41 - —~
(3x3) (4x4)

(d) Vergleich der HCl-induzierten v/3-Uberstruktur mit der Cly-induzierten auf jeweils
der gleichen CeO,(111)-Oberfléche.

HCI Cl, (1/3,1/3) (2/3,2/3) (4/3,1/3) (5/3,2/3) | Gesamt
(VT xVT)  (VTxVT) - -

(3%3) (3%3) 0,24 0,33 0,24

(4x4) (4x4)
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der reduzierten CeO,(111)/Ru(0001)-Oberflichen (Tab. [7.1Ip) in zwei Fillen unterhalb von
0,2 und bei einem Vergleich der HCINT x /T )- mit der HC1/(3x3)-Probe bei 0,31, was im-
mer noch einer guten Ubereinstimmung entspricht. Demnach ist die Koordinationsgeometrie
in diesen Fillen sehr dhnlich. Das gleiche Verhalten kann auch in Tabelle[7.Tc beobachtet wer-
den, in welcher die Cly-induzierte v/3-Uberstruktur auf den reduzierten CeO,,(111)/Ru(0001)-
Oberflachen untereinander verglichen wird, wenn auch die R p-Faktoren hier etwas hoher sind.
Ein letzter Vergleich der HCl-induzierten /3-Uberstruktur mit der Cl,-induzierten auf den
reduzierten CeO,(111)/Ru(0001)-Oberflachen (Tab. [7.1d) zeigt wiederum eine ausgezeich-
nete Ubereinstimmung: Im Fall der (4 x4)-Oberfliche liegt der Rp-Faktor sogar unter 0,1.
Daraus kann geschlossen werden, dass die beobachtete 1/3-Uberstruktur auf den reduzier-
ten CeO,;(111)/Ru(0001)-Oberflichen jeweils eine sehr dhnliche Koordinationsgeometrie auf-
weist. Die Koordinationsgeometrie ist unabhéngig davon, ob sie durch die Dosierung von HCI
oder Cl; induziert wurde. Im Gegensatz dazu unterscheidet sich die v/3-Uberstruktur auf der
stochiometrischen CeO,(111)/Ru(0001)-Oberfliche stark von der v/3-Uberstruktur auf den re-

duzierten Oberfldchen.

Diskussion

Die in diesem Kapitel vorgestellten LEED-Experimenten stehen im Einklang mit den zuvor in
Kapitel[/.1| gezeigten Ergebnissen: Die durch Chlor (sowohl aus HCI, wie auch aus Cly) gebil-
dete v/3-Uberstruktur beginnt ab der Temperatur zu verschwinden, ab der auch im TD- bzw.
XP-Spektrum eine Chlordesorption beobachtet wurde.

Auf allen in der vorliegenden Arbeit untersuchten, reduzierten CeO,(111)/Ru(0001)-Oberfla-
chen wurde nach der Dosierung von HCI bzw. Cls eine ( V3 x \/§)R30° -Uberstruktur gefunden.
Da vorher eine spezifische Anordnung der Sauerstoffleerstellen vorlag (3 x3-Rekonstruktion
etc.), lasst das den Schluss zu, dass bei einer Adsorption von Chlor in die Sauerstoffleerstellen
eine Neuanordnung ebendieser notwendig ist, damit eine v/3-Uberstruktur ausgebildet werden
kann. Allerdings ist die Konzentration der Sauerstoffleerstellen in der obersten Lage des O-
Ce-O-Trilayers nicht ausreichend, um geniigend Adsorptionsplitze zur Verfiigung zu stellen,
ausgehend von dem von Stetsovych et al. und Duchori et al. vorgeschlagenen Strukturmodell
(vgl. Kapitel 4.3).

Tabelle zeigt fiir eine Beurteilung die Anzahl der Sauerstoffleerstellen in der obersten La-

ge des Trilayers pro nm?

im Vergleich zur Chlor-Konzentration, die zur Ausbildung einer
v/3-Uberstruktur bendtigt wird. Eine v/3-Uberstruktur mit einem Cl-Atom pro Einheitszel-
le entspricht einer Oberflichenkonzentration von 2,56 Cl/nm?. Das ist gleichzeitig auch die
Konzentration an Sauerstoffleerstellen, die als Adsorptionsplédtze benétigt wird. Demgegen-
iber ist die Konzentration der Sauerstoffieerstellen der obersten Sauerstofflage deutlich ge-
ringer: 1,10 Oy,c/nm? fiir eine (/7 x /7)-Rekonstruktion, 1,70 Oyuc/nm? fiir eine (3 x 3)-
Rekonstruktion und 1,92 Oy,./nm? fiir eine (4 x 4)-Rekonstruktion. Sie reicht damit in keinem
der betrachteten Fille aus. Erst durch Miteinbeziehen der unteren Sauerstofflage sind geniigend

Sauerstoffleerstellen fiir eine v/3-Uberstruktur verfiigbar.
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Tabelle 7.3 Vergleich der Konzentration an Sauertoffleerstellen der obersten Lage und
des obersten Trilayers [83, 88] mit der Cl-Konzentration bei einer (v/3 x
v/3)R30°-Uberstruktur.

Einheitsz. (V7 x VT)R19,1° (3 x 3) (4x4) (V3 x+V3)R30°

Oyac/nm? Oyac/nm?  Oyue/nm? Cl/nm?
oberste Lage 1,10 1,70 1,92 2,56
oberstes Trilayer 2,19 2,56 3,84

Einzig bei der (v/7 x v/7)R19, 1°-Rekonstruktion ist immer noch ein kleiner Unterschuss von
0,37 Oyac/nm? vorhanden.

Die Mobilitit von Sauerstoffleerstellen in Ceroxid ist noch immer nicht vollstidndig verstanden.
Zhang et al. konnten mittels DFT+U-Rechnungen und ab initio Molekulardynamik (AIMD)
zeigen, dass bei 300 K noch keine Diffusion einer Oy, zwischen der unteren Lage des Tri-
layers und der oberen stattfindet, sehr wohl aber bei 500 K [132]. Dies passt zu den hier vorge-
stellten LEED-Experimenten: Eine gute Ordnung der v/3-Uberstruktur in Form von scharfen
Reflexen im LEED-Bild wurde jeweils erst nach einem Heizschritt auf 400 K beobachtet. Die
Adsorption von HCI konnte dabei zu einer Adsorbat-induzierten Diffusion der Sauerstoffleer-
stellen fiihren. Die Triebkraft fiir die Diffusion der Sauerstoffleerstellen ist in diesem Fall die
Ausbildung einer Cl(Oyqc)-Spezies. Das iiberschiissige Chlor kénnte nach der Dosierung bei
300 K zunichst auf der energetisch ungiinstigeren Ces-Position adsorbieren und anschlie-
Bend bei ausreichend thermischer Energie den Adsorptionsplatz hin zu einer Sauerstoffvakanz
wechseln. Der Adsorptionsplatz des Protons bleibt dabei unverdndert auf einer Oq¢-Position.
Da in den TD-Spektren keine zweite Chlor-Desorptionsspezies bei niedrigeren Temperaturen
detektiert wurde ist davon auszugehen, dass zumindest bei hoheren Temperaturen nur eine
Chlorspezies auf der Oberfliche vorhanden ist. Auch die Form des Desorptionspeaks deutet
auf lediglich eine Desorptionsspezies hin, da keine Schulter in einer der beiden Flanken er-
kennbar ist. CI(Ceyt) und Cl(Oy,c) liegen also nicht simultan vor.

Aus den XP-Spektren wurde nach der Dosierung von HCI auf die unterschiedlich stark re-
duzierten CeO,(111)/Ru(0001)-Proben ein Chlorbedeckungsgrad zwischen 0,53 und 0,59 be-
stimmt. Dies erfolgte durch einen Vergleich mit der Cl 2p-Intensitit der (v/3 x v/3)R30°-
(C1 + H)-Uberstruktur auf CeO(111)/Ru(0001). Zusammen mit der in diesem Kapitel be-
schriebenen (v/3 x v/3)R30°-Uberstruktur deutet das darauf hin, dass bei den reduzierten Cer-
oxidoberflichen jeweils zwei Chloratome pro Uberstruktur-EZ vorhanden sind. Abb. Ver—
gleicht dazu verschiedene Moglichkeiten der Adsorbateinheitszelle. Bei einer (v/3 x v/3)R30°-
Uberstruktur sind sowohl ein (a) als auch zwei Chloratome (b,c) pro Uberstruktur-EZ moglich,
die zum gleichen LEED-Bild fiihren wiirden. Aus Tabelle ist ersichtlich, dass fiir letzte-
res allerdings eine zusitzliche Diffusion von Sauerstoffleerstellen an die Oberfliche notig ist,
da die Sauerstoffleerstellen des obersten Trilayers nicht als Adsorptionsplitze ausreichen. In
diesem Fall ldge die Konzentration von Cl bei 5,12 Oyac/nm?. Selbst bei der vollstindig re-
duzierten (4 x 4)-Rekonstruktion liegt die Konzentration an Sauerstoffleerstellen im obersten
Trilayer nur bei 3,84 Oyac/nm? und reicht nicht fiir die Bindung aller CI-Atome aus.

Fiir die Adsorption der Chloratome ist sowohl eine Verteilung auf die obere Sauerstofflage
(Abb. [7.11p), als auch auf die obere und untere Lages des O-Ce-O-Trilayers moglich (Abb.
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Abb. 7.11 Schematische Draufsicht auf die CeO2(111)-Oberfliche mit verschiedenen
HCl-Bedeckungen mit einer (v/3 x v/3)R30°-Einheitszelle (schwarz mar-
kiert). ,oben“ bzw. ,unten* bezeichnet die obere bzw. untere Sauerstofflage
des O-Ce-O-Trilayers. a) 1 HCI pro EZ, Cl in der oberen Lage. b) 2 HCI pro
EZ, Cl in der oberen Lage. ¢) 2 HCI pro EZ, Cl in der oberen und unteren
Lage.

[7.11k). Im ersten Fall miissten jeweils zwei H-Atome auf den iibrigen Sauerstoffatomen adsor-
bieren und HoO-Spezies auf der Oberfliche bilden. Im zweiten Fall sind ausreichend Adsorp-
tionsplitze fiir die Bildung von OH-Spezies vorhanden. Die Lage der Schulter in den O 1s-
Spektren in Abb. [7.3|kann OH-Gruppen und nicht molekularem H>O zugeordnet werden, so-
dass eine Verteilung der Chloratome auf beide Sauerstofflagen wahrscheinlicher scheint. Da ei-
ne Volumenchlorierung nicht beobachtet wurde, scheint dieser Prozess limitiert auf das oberste
Trilayer zu sein. Eine homogene Chlorierung von Ceroxid wurde bisher auch in anderen Arbei-
ten nicht beobachtet. Wahrscheinlicher kommt es zu einer heterogenen Chlorierung ausgehend
von Keimzellen mit der Kristallstruktur von CeClz-nHsO [18].

Ein Vergleich der LEED-I(V)-Kurven anhand der LEED fingerprinting-Methode zeigt, dass
der Adsorptionsplatz von Chlor zwischen der CeO2(111)- und den CeO,(111)-Oberflichen
wechselt, obwohl jeweils eine v/3-Uberstruktur beobachtet wurde: Der R p-Faktor liegt bei ei-
nem Vergleich der I(V)-Kurven zwischen 0,6 und 0,7. In der Literatur wurde von Stampfl et
al. ein dhnliches System beschrieben: Fiir das System K/Al(111) wurde durch einen Wech-
sel des Adsorptionsplatzes ein mittlerer R p-Faktor von 0,84 bestimmt [[133]]. Auch hier bildet
sich in beiden Fillen eine (\/§ X \/§)R30°—Uberstruktur aus, eine Unterscheidung war ledig-
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lich anhand der I(V)-Kurven moglich. Eine quantitative LEED-I(V)-Analyse zeigte, dass bei
der Dosierung von Kalium bei einer Probentemperatur von 90 K Kalium zunéchst auf einer
ot-Position adsorbiert, eine Erhhung der Temperatur auf 300 K fiihrt zu einem Wechsel des
Adsorptionsplatzes auf eine 6-fach-koordinierte Substitutionsposition. Das Beispiel zeigt eine
starke Analogie zu den in diesem Kapitel beschriebenen Systemen, da auch hier vermutlich
ein Wechsel des Chloradsorptionsplatzes von einer Ce;-Position in eine 6-fach-koordinierte
Sauerstoffvakanz zu einer deutlichen Verdnderung der LEED-I(V)-Kurven fiihrt, obwohl sich
in beiden Fillen eine (v/3 x v/3)R30°-Uberstruktur ausbildet.

Im Gegensatz dazu kann innerhalb der reduzierten CeO,(111)/Ru(0001)-Proben davon aus-
gegangen werden, dass der Adsorptionsplatz von Chlor, sowie die lokale Geometrie, bei R p-
Faktoren zwischen 0,1 und 0,3 gleich sind. Ein vergleichbares System ist hier das in der Li-
teratur beschriebene System O/Rh(110), welches in Abhingigkeit von den Préiparationsbedin-
gungen eine Vielzahl an unterschiedlichen Uberstrukturen ausbildet [40]. Interessant ist da-
bei, dass es zu unterschiedlichen Substratrekonstruktionen kommen kann: Es gibt sowohl ei-
ne unrekonstruierte Rh(110)-Oberfliche mit einer (2x 1)-O-Uberstruktur, eine (1 x2)-missing-
row-Rekonstruktion mit einer (2x2)-O-Uberstruktur, als auch eine (1x4)-missing-row-Re-
konstruktion mit einer c(2x 8)-O-Uberstruktur. Ein Vergleich der I(V)-Kurven der (2x 1)-O-,
(2%2)-0- und c(2 x8)-0-Uberstruktur ergab fiir dieses System R p-Faktoren zwischen 0,2 und
0,3. Trotz der verschiedenen missing-row-Rekonstruktionen der Rh(110)-Oberfliche waren die
I(V)-Kurven der Uberstrukturreflexe sehr #hnlich, woraus auf eine gleiche lokale Adsorbat-
geometrie geschlossen wurde. Mittels quantitativer LEED-I(V)-Analyse wurde anschlieBend
gezeigt, dass der Sauerstoff-Adsorptionsplatz in allen drei Fillen der gleiche ist: Sauerstoff
adsorbiert jeweils in dreifach-koordinierte Adsorptionsplétze, koordiniert zu zwei Rh-Atomen
der obersten Lage [[134,[135]].

Auch dieses Beispiel zeigt starke Analogien zu dem in diesem Kapitel betrachteten Systemen:
Bei der Cls-induzierten v/3-Uberstruktur kommt es ebenfalls zu einer sehr guten Ubereinstim-
mung der I(V)-Kurven innerhalb der reduzierten CeO,(111)/Ru(0001)-Oberflachen anhand der
R p-Faktoren, genauso bei einem Vergleich der I(V)-Kurven der CI- mit den HCl-induzierten
/3-Uberstrukturen. Vermutlich sind die Chlor-Adsorptionplitze nach einem Heizschritt auf
400 K in beiden Fillen Sauerstoffleerstellen im obersten Trilayer. In beiden Fiéllen wurden
die I(V)-Kurven nach einem Heizschritt auf 900 bzw. 1000 K aufgenommen. Aus den TD-
Spektren in Abb. ist ersichtlich, dass nach der Dosierung von HCI Wasserstoff bei diesen
Temperaturen bereits in Form von H2O oder Hy von der Oberflache desorbiert ist. Demnach
befindet sich lediglich noch Chlor auf der Oberfliche. Damit iiber eine weite Konzentrati-
onsspanne von Sauerstoffieerstellen die gleiche Uberstruktur mit einer hohen Ordnung an der
Oberfliche ausgebildet wird, ist eine starke Rekonstruktion des Anionengitters erforderlich,
da die resultierende Struktur in allen Fillen die gleiche ist. Die gute bis sehr gute Uberein-
stimmung der I(V)-Kurven der HCI- und Cly-induzierten v/3-Uberstruktur auf den reduzierten
CeO,(111)/Ru(0001)-Oberflichen anhand des Rp-Faktors legt nahe, dass dies der Fall ist, da
die lokale Adsorbatgeometrie jeweils duBerst dhnlich ist. Die Rekonstruktion des Anionengit-
ters ist damit stark getrieben durch die Adsorption von Chlor in Sauerstoffleerstellen.

In mehreren Experimenten wurde auch auf reduzierten CeO,(111)/Ru(0001)-Proben ohne im
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LEED-Bild erkennbarer Rekonstruktion nach der Dosierung von HCI eine (V3 x V/3)R30°-
Uberstruktur beobachtet. Die urspriingliche Anordnung der Sauerstoffleerstellen scheint da-
her nur eine untergeordnete Rolle fiir die Ausbildung der HCI- bzw. Cly-induzierten v/3-
Uberstruktur zu spielen. Vielmehr scheint die Adsorption von Chlor in die Sauerstoffleerstellen

die Triebkraft hinter der Neuanordnung des Anionengitters zu sein.

Zusammengefasst wurde in diesem Kapitel fiir alle Rekonstruktionen der CeO,(111)/Ru(0001)-
Oberflache nach der Dosierung von HCI bzw. Cls und einem Heizschritt auf 400 K eine gut
geordnete (v/3 x 1/3)R30°-2-Cl-Uberstruktur mit zwei Chloratomen pro Einheitszelle ge-
funden. Eine Analyse der LEED-I(V)-Kurven mittels der LEED fingerprinting-Methode l4sst
den Schluss zu, dass die Geometrie des Adsorptionsplatzes in allen Fillen sehr dhnlich ist.
Im Gegensatz dazu zeigt sich allerdings keine Ubereinstimmung mit den I(V)-Kurven der
(v/3 % v/3)R30°-Uberstruktur auf der stdchiometrischen CeOs(111)/Ru(0001)-Oberfliche. Zu-
sammen mit der deutlich hoheren Bindungsenergie von Chlor in Sauerstoffleerstellen, im Ver-
gleich zur Adsorption auf einem Cey-Platz, ist davon auszugehen, dass es auf den reduzierten
CeO,(111)/Ru(0001)-Oberflichen zu einem Wechsel des Chlor-Adsorptionsplatzes von Ceq
hin in Sauerstoffleerstellen des obersten O-Ce-O-Trilayers kommt. Da die initiale Konzentrati-
on an Sauerstoffleerstellen in der obersten Lage bei keiner der Rekonstruktionen fiir die Ausbil-
dung einer ( V3 x \/§)R30° -Uberstruktur ausreicht, ist eine Adsorbat-induzierte Diffusion der
Sauerstoffleerstellen in Richtung der Oberfliche notwendig, um geniigend Adsorptionsplitze
zur Verfiigung zu stellen. Einhergehend mit der Diffusion der Sauerstoffleerstellen kommt es

zu einer starken Neuanordnung des Anionengitters.

7.3 Die Reaktivitit des HC1/CeO,(111) /Ru(0001)-Systems
gegeniiber O, und H,0O

In den vorherigen Kapiteln konnte gezeigt werden, dass Chlor im UHV (und demnach unter
reduzierenden Bedingungen) erst bei hohen Temperaturen aus dem Sauerstoffgitter ausgebaut
wird. Unter realen Bedingungen im Deaconprozess herrschen allerdings durch das Eduktge-
misch aus Sauerstoff und HCI oxidierende Bedingungen. Daher ist es von Interesse, auch das
Verhalten des HCl/CeO,(111)/Ru(0001)-Systems gegeniiber oxidierenden Bedingungen niher
zu untersuchen. Ebenso ist der Einfluss von HoO auf chloriertes Ceroxid von besonderem In-
teresse, da Li et al. zeigen konnten, dass die Beimischung von geringen Mengen an H2O in den
HC1/O2-Eduktstrom die Volumenchlorierung von Ceroxid verhindern kann [19]. Dies fiihrte
zu einer besseren Langzeitstabilitit des Katalysators und einem hoheren Umsatz.

Mittels herkommlicher TDS-Experimente ist es allerdings nicht méglich, TD-Spektren in reak-
tiver Atmosphire aufzunehmen, da der hochempfindliche Detektor in dieser Umgebung nicht
betrieben werden kann. In den in Kapitel gezeigten Untersuchungen konnte allerdings ge-
zeigt werden, dass es zwischen den mittels XPS aufgenommenen Messreihen und den TD-
Spektren eine gute Korrelation im Verhalten der Chlorspezies gibt. Der Vorteil an XPS ist,
dass die Heizschritte getrennt von der Detektion erfolgen. Somit konnen die Heizschritte auch

unter reaktiven Bedingungen (in O2- bzw. HyO-Atmosphire) durchgefiihrt werden, wihrend
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7 Wechselwirkung von HCI mit teilreduzierten CeO, (111)/Ru(0001)-Schichten

die anschlieenden Messungen unter UHV-Bedingungen erfolgen. Daher wurde sich in diesem
Kapitel auf XPS als Analysemethode beschrinkt. Auf diese Weise konnte der Einfluss von Og
und H2O bei hoheren Temperaturen auf das HCl/CeO,(111)/Ru(0001)-System ndher unter-
sucht werden.

Die Priparation der Proben erfolgte analog zu der in Kapitel [7.1| beschriebenen Priparations-
routine. Die mit HCI gesittigten CeO,/Ru(0001)-Proben mit einer Schichtdicke zwischen 10
und 19 ML wurden in einem Os- bzw. HyO-Partialdruck von 10~% mbar kurz auf ansteigende,
definierte Temperaturen geheizt und anschlieend sofort auf 300 K abgekiihlt und ein XP-
Spektrum aufgenommen. Um eine Vergleichbarkeit mit den in UHV durchgefiihrten Heizex-
perimenten aus Kapitel zu gewihrleisten, wurde erneut eine Heiz- und Abkiihlrate von
4 K/s gewihlt. Der Partialdruck von Os bzw. HoO wurde bei einer Probentemperatur von
300 K eingestellt und erst wieder durch Schlieen des Dosierventils verringert, wenn die Pro-
bentemperatur nach Erreichen der maximalen Temperatur des Heizschrittes wieder um 100 K
abgekiihlt war. Die Gasdosis pro Heizschritt nimmt somit wéahrend den Messreihen kontinu-
ierlich zu, bei einem Heizschritt auf 900 K liegt sie beispielsweise bei 175 L. Aus Abb.
ist ersichtlich, dass bereits 50 L Os bei 900 K ausreichen, um die Ce**-Konzentration einer
CeO1 5(111)/Ru(0001)-Probe von 0 auf 96 % zu steigern. Um den Hintergrunddruck in der
Analysenkammer insbesondere durch die Dosierung von H2O nicht zu verschlechtern, erfolg-
ten die Heizschritte in O2 und HsO in der IR-Zelle, sodass in der Analysenkammer wéhrend
der kompletten Messreihe weiterhin UHV-Bedingungen herrschten (Kammeraufbau siehe Ka-
pitel 3.1).

Abbildung zeigt den Verlauf des Cl 2p-Signals fiir eine Messreihe, bei der die HCI/
CeO,(111)/Ru(0001)-Proben in 10~% mbar O, geheizt wurden. Auffillig ist, dass das Chlorsi-
gnal, im Vergleich zu den Messreihen in UHV (vgl. Abb.[7.2), bereits bei deutlich geringeren
Temperaturen anfiangt zu sinken. Bereits nach einem Heizschritt auf 600 K nimmt das Chlor-
signal bei allen drei Proben ab (als Bereich I grau markiert). Bei der HCI/(3 x3)-Probe sinkt
es auf 73 % der Anfangsintensitit, bleibt zwischen 700 und 800 K niherungsweise konstant
und sinkt schlieBlich nach einem Heizschritt auf 1100 K auf 0 % (der Bereich zwischen 900
und 1100 K ist als Bereich II markiert). Auch die HCl/(4 x4)-Probe zeigt ein dhnliches Verhal-
ten, hier sinkt das Chlorsignal nach einem Heizschritt auf 600 K allerdings nur auf 91 % der
Anfangsintensitdt. Auch hier ist nach einem Heizschritt auf 1100 K bereits kein Chlor mehr
detektierbar. Das CI 2p-Signal der HCI/(\ﬁ x /T )-Probe sinkt ab 700 K kontinuierlich, ein
Plateau wie bei den anderen beiden Proben ist hier nicht erkennbar. Der Verlauf der Ce**-
Konzentration ist bei allen drei Proben vergleichbar. Bis 500 K steigt sie nur gering, mit einem
Anstieg um insgesamt 12 % wird die HCI/(4 x4)-Probe dabei am stidrksten oxidiert. Zwischen
500 und 700 K in Bereich I steigt bei allen drei Proben die Ce**-Konzentration auf etwa 80 %,
parallel dazu beginnt auch das Chlorsignal zu sinken. Nach dem letzten Heizschritt auf 1200 K
liegt die Ce**-Konzentration bei allen drei Proben bei etwa 94 %.

In H2O geheizt (Abb. und d) zeigen die HC1/CeO,(111)/Ru(0001)-Proben ein abwei-
chendes Verhalten zu den in Oy geheizten: Bis 700 K ist das Cl 2p-Signal in den HyO-Mess-
reihen relativ konstant, einzig bei der HCI/(4 x4)-Probe sinkt die Intensitdt zwischen 500 und

600 K auf 87 % der Anfangsintensitit, was in etwa dem Verhalten in O entspricht. Im Ver-
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gleich dazu ist bei der HCl/(3 x3)-Probe allerdings kein Sinken der Chlorintensitit zu beob-
achten. Ab 700 K sinkt das CI 2p-Signal bei allen drei Proben kontinuierlich (grau markierter
Bereich), bis es ab 1000 K nur noch bei etwa 2 % liegt und ab 1100 K nicht mehr detektierbar
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Abb. 7.12 Verhalten der mit HCI geséttigten CeO,(111)-Rekonstruktionen unter oxi-
dierenden Bedingungen. links: Cl 2p-Signal nach dem schrittweisen Heizen
in a) 1075 mbar Oy und c¢) 107% mbar HyO, rechts: zugehorige, aus dem
Ce 3d-Bereich bestimmte, Ce**-Konzentrationen. Die in grau dargestellte
Messreihe zeigt eine in UHV geheizte HCl/(3x3)-Probe als Referenz.
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7 Wechselwirkung von HCI mit teilreduzierten CeO, (111)/Ru(0001)-Schichten

ist. Die Ce*T-Konzentration bleibt bis 500 K bei allen drei Proben konstant und steigt an-
schlieBend bis 900 K kontinuierlich auf etwa 87 %, bei hoheren Temperaturen ist kein weiterer

Anstieg mehr messbar.

Diskussion

Wie im vorherigen Kapitel gezeigt ist Chlor auf den reduzierten CeO,(111)/Ru(0001)-Proben
sehr stark gebunden und desorbiert als Cly oder Cl- erst bei Temperaturen oberhalb von 1000-
1200 K, abhingig vom Reduktionsgrad. Unter oxidierenden Bedingungen scheint Chlor we-
sentlich schwicher gebunden: Bei der Temperaturserie in Oy desorbiert der Hauptteil des
Chlors bereits ab 800 K. Aus den TD-Spektren in Abb. [7.5] wurde bereits geschlossen, dass
die Desorptionstemperatur von Cl, stark vom Oxidationszustand bzw. der Ce**-Konzentration
der Ceroxidschicht abhéngt. Eine stark reduzierte Ceroxidschicht bindet das Chlor hierbei
stirker als eine weniger stark reduzierte. Dieses Verhalten lisst sich auch auf die Ergebnis-
se der Messreihe in Sauerstoff iibertragen. Nach einem Heizschritt auf 700 K lag die Ce**-
Konzentration bei allen drei Proben bereits bei etwa 80 % und damit schon deutlich iiber der
Ce**-Konzentration einer (v/7 x v/7)-Probe (ca. 59 %). Somit folgt die Stabilitit der Chlor-
spezies der in den TD-Spektren erkennbaren Stabilititsreihenfolge (vgl. Abb. [7.5)) und Chlor
desorbiert durch die hohere Ce**-Konzentration bereits ab etwa 900 K. Fiir die am schwiichs-
ten reduzierte (v/7 x 1/7)-Probe fand unter UHV-Bedingungen geheizt erst eine Desorption ab
1000 K statt (vgl. Abb.[7.2).

Auffillig ist, dass sich die Ce**-Konzentration nach dem sprunghaften Anstieg auf 80 % durch
einen Heizschritt in Oy auf 700 K bei hoheren Temperaturen nur noch in geringem MalBe dndert.
Dies ist damit zu erkldren, dass zunichst im Temperaturbereich I die Sauerstoffleerstellen im

Volumen der Ceroxid-Schicht mit Sauerstoff aufgefiillt werden. Dieser Prozess lauft bereits bei

30 % Ce* 80 % Ce*
[111] © ©
% ‘i\
- " o,
n -H,/H,0
>900 K
0, -Cl,

100 % Ce"

SRS

Abb. 7.13 Schematische  Darstellung  (Seitenansicht) der  Oxidation  von
HCl/CeO,(111) mittels Os. Im ersten Schritt werden die freien Sau-
erstoffleerstellen mit Sauerstoff gefiillt, vorhandener Wasserstoff desorbiert
als Hy oder HyO. Im zweiten Schritt desorbiert Chlor von der Oberflache.
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niedrigen Temperaturen zwischen 500 und 700 K ab, ab denen das Anionengitter mobil wird
[119]. Dies geschieht bis zu dem Punkt, an dem alle freien Sauerstoffleerstellen mit Sauerstoff
gefiillt sind, wie schematisch im ersten Schritt in Abb. [7.13] gezeigt. In diesem Temperatur-
bereich kommt es auch zur Desorption des aus dem HCI stammenden Wasserstoffs in Form
von Hy und HO. Das adsorbierte Chlor verbleibt allerdings weiterhin in den Sauerstoffleer-
stellen, sodass zunichst zwischen 700-900 K kein weiterer Anstieg in der Ce**-Konzentration
erfolgt. Erst im zweiten Schritt in Temperaturbereich II zwischen 900 und 1100 K werden mit
der Desorption von Chlor weitere Sauerstoffleerstellen frei, deren Auffiillen mit Sauerstoff die
Ce**-Konzentration weiter ansteigen lisst.

Der Verlust in der Cl 2p-Intensitit zwischen 500 und 700 K in den O2-Messreihen in Abb.
ist mit einer Abhéngigkeit der Cl-Bindungsenergie von der Konzentration an Sauerstoffleer-
stellen allerdings nicht erklarbar. In den TD-Spektren in Abb. (unter UHV-Bedingungen)
wurde in diesem Bereich keine Cla-Desorption detektiert, was eine Desorption unter oxidie-
renden Bedingungen allerdings nicht ausschlieft. Moglicherweise ermoglicht eine Adsorption
von O3 in einer benachbarten Sauerstoffleerstelle, unter Ausbildung einer Peroxid-Spezies,
eine Chlor-Desorption bei deutlich niedrigeren Temperaturen. Die bei der Chlordesorption ge-
bildete Sauerstoffleerstelle konnte dann direkt von der Peroxid-Spezies aufgefiillt werden. Die
Bildung von Peroxid-Spezies auf der Oberfliche wurde bereits fiir die CeO,(110)- und (100)-
Oberfliche nachgewiesen [136].

Eine weitere Moglichkeit wire die Diffusion von Chlor in tiefere Lagen der Ceroxidschicht,
wodurch auch die Signalintensitéit im XP-Spektrum sinken wiirde. Mdglicherweise bewirkt die
bei 500 K einsetzende Oxidation des Ceroxids durch O eine Diffusion des an der Oberfla-
che gebundenen Chlors in tiefere Lagen. Eine Chlor-Diffusion in tiefere Lagen wurde bisher
allerdings noch nicht nachgewiesen, auch der Prozess der Umwandlung von CeOg zu CeCl3
ist in diesem Zusammenhang noch nicht aufgekliart. TEM-Aufnahmen von Li et al. lassen al-
lerdings vermuten, dass die Umwandlung nicht durch einen Austausch von Sauerstoff gegen
Chlor im Anionengitter, sondern durch einen Nukleationsmechanismus ablduft, bei dem es zu
einem Materialabtrag auf der Oberfldche der Ceroxidpartikel kommt, woraus sich anschlieend
CeCls bildet [[18].

Der Chlorverlust bei niedrigen Temperaturen scheint auf der (3 x3)-Rekonstruktion am stérks-
ten ausgepragt, allerdings ist auch bei den beiden anderen Proben ein leichtes Sinken des CI 2p-
Signals in diesem Temperaturbereich zu beobachten.

Im Gegensatz zur Oxidation mit Oy scheint die Chlordesorption in einer HoO-Atmosphére
(Abb. und d) mit einem abweichenden Mechanismus abzulaufen. Das Sinken der CI 2p-
Intensitit findet hier im gleichen Temperaturfenster statt, wie die Oxidation von Ce3*t zu Ce?*
und das bei etwa 100-200 K weniger im Vergleich zu Bereich II der Messreihe in Oz in Abb.
und b. Unterhalb von 700 K findet lediglich in der Messreihe der (4 x 4)-Probe eine
Abnahme der Cl-Intensitit um etwa 10 % statt.

Bei den in Oy geheizten HC1/CeO,(111)/Ru(0001)-Proben wurde die Destabilisierung von
CI(Oyac) im Vergleich zu den in UHV geheizten Proben durch die sinkende Konzentration
an Sauerstoffleerstellen (und damit steigende Ce**-Konzentration) erklirt. Bei der Oxidation

mit HyO scheint dies nicht der Fall zu sein, da die Ce**-Konzentration im Vergleich zu den
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Abb. 7.14 Schematische Darstellung (Seitenansicht) der Oxidation von CeO,(111)
mittels HoO und der Desorption von HCI oberhalb von 700 K.

in Oy geheizten Proben niedriger ist, der Grofteil des Chlors jedoch bei einer etwa 200 K
niedrigeren Temperatur desorbiert. Die Chlordesorption scheint hier nach einem unterschied-
lichen Mechanismus abzulaufen. Die Ursache fiir dafiir konnte sein, dass Chlor in diesem Fall
in Form von HCI, und nicht Cly bzw. Cl- von der Oberfliche desorbiert. Dafiir wére folgen-
der Mechanismus denkbar: Wasser adsorbiert zundchst in eine freie Sauerstoffvakanz (Oyac)
und dissoziiert anschlieBend, hierbei wird eines der beiden Protonen auf einen Gittersauerstoff

ibertragen, sodass insgesamt zwei OH-Gruppen gebildet werden:

HQO(g) + O + Oyac — 20H (7.1)

Nun ist eine Rekombination von Cl(Oy,.) mit einem Proton aus einer Hydroxylgruppe moglich,

gefolgt von einer Desorption von HCI unter Ausbildung einer Sauerstoffvakanz (Abb. [7.14):

OH + Cl(Oyac) = HCl(y) + O + Opac (7.2)

Prinzipiell sind auch nach der Adsorption von HCI bei 300 K oder darunter Hydroxylgruppen
auf der Oberfliche vorhanden, diese sind aber nur bis unterhalb von 700 K stabil. Laut den
XPS-Daten sind allerdings Temperaturen oberhalb von 700 K notwendig fiir die Rekombinati-
on und Desorption von HCI.

Parallel zur HCI-Desorption findet auch die Oxidation der Ceroxidschicht statt, hierbei rekom-

binieren zwei OH-Gruppen und Hs desorbiert von der Oberfliche:

20H — Hg(g) +20 (7.3)

Der Grofteil des molekular adsorbierten Wassers dissoziert allerdings nicht und desorbiert so-
fort wieder als HyO, daher ist die Oxidation von Ceroxid mit HyO nicht so effizient wie mit Oo
95]). Dies zeigt sich in beiden Messreihen darin, dass die Sittigung der Ce**-Konzentration
im Fall von Oy als Oxidationsmittel bei etwa 93 % liegt, im Fall von H2O allerdings nur bei
88 %.

Zusammengefasst fiihrt die Dosierung von O zwischen 400 und 700 K dazu, dass zunichst
freie Sauerstoffleerstellen in den unterschiedlich stark reduzierten HC1/CeO,,(111)Ru(0001)-

116



7.4 Die Reaktivitit von CeCls /Ru(0001) gegeniiber Oy und HyO

Schichten mit Sauerstoff gefiillt werden. Hierdurch sinkt die Bindungsenergie von Chlor in
den Sauerstoffleerstellen, wodurch es zu einer Desorption in Form von Cly oder CI- bei nied-
rigeren Temperaturen kommt, als bei HCl/CeO,(111)Ru(0001)-Proben mit mehr freien Sau-
erstoffleerstellen. Die Dosierung von H2O oberhalb von 700 K konnte hingegen dazu fiih-
ren, dass Cl(Oy,.) mit einem Proton einer Hydroxidgruppe rekombiniert und als HCI von der
Oberflache desorbiert. Die Dosierung von HoO oberhalb von 700 K konnte somit einen zu-
sitzlichen Desorptionspfad fiir Chlor aus einer Sauerstoffleerstelle schaffen. Da Wasserstoff
bei den in UHV geheizten HC1/CeO,(111)Ru(0001)-Proben bereits unterhalb von 700 K als
Hs bzw. HoO desorbiert, sind oberhalb von 700 K keine Protonen mehr fiir diesen Mechanis-
mus verfiigbar. Daher konnte in Kapitel [7.T] keine Desorption von HCI nachgewiesen werden.
Auch in der Realkatalyse wurde ein dhnlicher Effekt bereits beobachtet: Li et al. zeigten fiir
Ceroxid-Nanopartikel, dass die Beimischung von 1 % H>O in den Eduktstrom die Volumen-
chlorierung des Katalysators verhindern kann [19]. Unter den Gesichtspunkten der hier vor-
gestellten Experimente wird deutlich, dass durch das Anbieten von H2O der Chlorierungsgrad
der CeO2(111)-Oberflache gesenkt werden kann, was eine Deaktivierung des Katalysators ver-

hindert und damit zu einer gesteigerten Reaktivitit fiihrt.

7.4 Die Reaktivitit von CeCl;/Ru(0001) gegeniiber O, und
H,0

Bei der Verwendung von Ceroxid als Katalysator fiir den Deacon-Prozess wurde bereits in
mehreren Arbeiten festgestellt, dass eine Volumenchlorierung des Katalysators bei bestimm-
ten Reaktionsbedingungen moglich ist. Dabei kommt es zu einer Umwandlung von Ceroxid
(CeOy) zu Cerchlorid (CeCls) [[L1} [15H18]]. Eine Volumenchlorierung wurde zum einen bei ei-
nem hohen HCI-Anteil im Eduktstrom beobachtet (O2/HC1 < 0, 75) [[L1], zum anderen aber
auch bei einem geringeren HCI-Anteil (O2/HCl = 2), wenn die Temperatur unterhalb von
660 K liegt [[19]. Dies wire z.B. beim Hoch- und Herunterfahren eines Reaktors unter reak-
tiven Bedingungen der Fall. Die Volumenchlorierung fiihrt zu einer verminderten Reaktivitit
des Katalysators. Der Prozess der Volumenchlorierung ist allerdings reversibel und kann durch
die Erhohung des Sauerstoffanteils oder die Beimischung von 1 % H2O in den Eduktstrom
umgekehrt, bzw. vermieden werden.

Die katalytische Aktivitdt von polykristallinem CeOCl, einer stabilen Mischphase aus CeOq
und CeCl3 wurde von Farra et al. fiir den Deacon Prozess untersucht [[108]]. Hierbei zeigte sich,
dass erst bei Oo-reichen Oo/HCl-Gemischen von 2:1 bzw. 9:1 ein HCI-Umsatz erzielt werden
konnte. Unter HCl-reichen Bedingungen blieb der Katalysator nahezu inaktiv. Im Anschluss
wurden die Proben mittels XRD charakterisiert, bereits ab einem Os/HCI-Verhiltnis von 0,5
war CeOs die dominierende Phase. Farra schlussfolgerte aus den Ergebnissen, dass das alleini-
ge Vorhandensein von CI- und O-Spezies an der Oberfldache nicht fiir eine katalytische Aktivitét
ausreicht, sondern die fcc Gitterstruktur von CeO,, bendtigt wird.

In der bisherigen Arbeit wurde keine Volumenchlorierung unter fiir UHV-Kammern typischen
Bedingungen beobachtet. Vermutlich ist dafiir ein hoherer HCI-Partialdruck notwendig, was

zum Schutz der empfindlichen Analytiken und Komponenten allerdings nicht ndher untersucht
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wurde. In diesem Kapitel soll zunéchst eine Priparationsroutine aufgezeigt werden, um CeCls
unter UHV-Bedingungen als Modellsystem zu préparieren. Im Anschluss wird analog zum
vorherigen Kapitel die Stabilitit des CeCl3 gegeniiber O2 und H2O bei verschiedenen Tempe-
raturen getestet, um die Oxidationseigenschaften beider Gase beziiglich CeCls vergleichen zu
konnen.
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Abb. 7.15 Vergleich der XP-Spektren verschiedener Cer-Spezies. a) Ce 3d-
Spektren von metallischem Cer/Ru(0001) und dem daraus erzeugtem
CeCl3/Ru(0001) im Vergleich mit einer CepO3(111)/Ru(0001)-Probe und
einer CeClz-nHyO-Pulverprobe [18] als Referenzen. b) Cl 2p-Bereich der
CeCls/Ru(0001)-Probe im Vergleich mit einem Oberflichenchlorid auf ei-
ner CeO,(111)-(4x4)-/Ru(0001)-Oberflache.

Fiir die Priparation von CeCls wurde zunichst metallisches Cer bei 300 K bis zu einer Schicht-
dicke von 7,9 ML auf eine Ru(0001)-Oberflache aufgedampft. Das resultierende Ce 3d-XP-
Spektrum ist in Abb. dargestellt. Aus dem O 1s/Ce 3d-Peakverhiltnis im Vergleich zu
einer vollstindig oxidierten CeO2(111)/Ru(0001) Probe ldsst sich die Summenformel CeOg 5
abschitzen (O1s-Spektren nicht gezeigt). Die Menge an Sauerstoff entspricht somit etwa 25 %
der in einer vollstindig oxidierten CeOy-Probe vorhandenen Menge. Auch nach mehrstiindi-
gem Ausgasen des Cer-Verdampfers konnte nicht verhindert werden, dass nicht schon teilweise
oxidiertes Cer abgeschieden wird. Eine durch den Sauerstoff hervorgerufene Aufspaltung des

Ce 3d-Doubletts ist nicht erkennbar, sodass aus dem Ce 3d-Bereich keine Anzeichen fiir ei-

118



7.4 Die Reaktivitit von CeCls /Ru(0001) gegeniiber Oy und HyO

ne stirkere Kontamination mit Sauerstoff erkennbar sind. Vermutlich stammt der Sauerstoff
aus Ceroxid im Tiegel des Cer-Verdampfers, welches sich durch die hohen, fiir die Verdamp-
fung bendtigten, Temperaturen zersetzt und somit kontinuierlich kleine Mengen an Sauerstoff
freisetzt. Uber den Zeitraum der Cer-Verdampfung kommt es somit auch zu einer Dosierung
geringer Sauerstoffmengen, die fiir die partielle Oxidation verantwortlich sind.

Nach dem Abscheiden von Cer wurde als nédchster Schritt bei 400 K 60 L Cl, dosiert, um ei-
ne moglichst vollstindige Chlorierung der Ce/Ru(0001)-Probe zu erzielen. Bereits zwischen
30 L Cl; und 60 L bei 400 K konnte kein signifikanter Unterschied im Cl 2p-Signal detek-
tiert werden. Das resultierende XP-Spektrum des Ce 3d-Bereichs ist zusammen mit einem
Referenzspektrum einer CeoO3(111)/Ru(0001)-Schicht und einer von Li et al. gemessenen
CeCl3-nHyO-Pulverprobe [[18] ebenfalls in Abb. abgebildet. Position und Form der Peaks
in der vorliegenden Arbeit stimmen mit der von Li et al. gemessenen Pulverprobe iiberein, die
hohere Auflésung der Pulverprobe ist auf die Verwendung von monochromatischer Al-Ka-
Strahlung zuriickzufiihren. Verglichen mit der u’-Komponente aus dem Ce2O3(111)/Ru(0001)-
Spektrum kommt es bei der CeCl3/Ru(0001)-Probe zu einer Verschiebung um 2,7 eV zu héhe-
ren Bindungsenergien. Im Vergleich zum Ce 3d3 /»-Peak der metallischen Cer-Schicht betrégt
die Verschiebung 4,2 eV. Eine ausgeprédgte Schulter bei 880 eV, was ein Hinweis auf einen
groBBeren Anteil an CeoO3 (Komponente vg) in der CeCl3/Ru(0001)-Probe wire, ist nicht er-
kennbar.

In Abb. ist das CI 2p-Signal CeCl3/Ru(0001)-Probe mit dem CI 2p-Signal des Oberfla-
chenchlorids auf einer HCl/CeO,-(4 x4)-Probe verglichen. Die integrierte Intensitét des Cl 2p-
Signals der CeCl3/Ru(0001)-Probe ist im Vergleich zur HC1/CeO,-(4 x4)-Probe um den Fak-
tor 4 hoher. Das Cl 2p-Signal CeCl3/Ru(0001)-Probe ist zusitzlich um 1,6 eV verschoben.
Es kann allerdings nicht ausgeschlossen werden, dass die Verschiebung durch eine Aufladung
der CeCl3-Schicht zustande kommt, da die Energieachse anhand des Ru 3d5 /o-Peaks kalibriert
wurde.

Die auf diese Weise priparierten CeCl3/Ru(0001)-Proben wurden anschlieBend analog zu Ka-
pitel schrittweise in 1076 mbar O, bzw. HoO auf ansteigende, definierte Temperaturen
geheizt. Nach dem Erreichen der jeweiligen Zieltemperatur wurde die Probe sofort wieder auf
300 K abgekiihlt und ein XP-Spektrum aufgenommen. Die Bestimmung der Ce**-Konzentra-
tion ist allerdings nicht mittels der in Kapitel [5.3.T|beschriebenen Linearkombination méglich,
da nun eine dritte Komponente (Ce?t in CeCl3) vorkommt. Daher wurde die Oxidation der
Proben anhand des O 1s/Ce 3d-Verhiltnisses verfolgt. Als 100 % wurde das O/Ce-Verhéltnis
einer vollstindig oxidierten CeO(111)/Ru(0001)-Probe gesetzt. Das O/Ce-Verhiiltnis in % ist
nicht mit der Ce**-Konzentration gleichzusetzen, da die komplette Oxidation zwischen me-
tallischem Ce und CeO, betrachtet wird und nicht nur der Ubergang von Ce?* zu Ce**. Die
Schichtdicken der CeCls-Schichten betragen 5,0 ML in der Oz-Reihe und 4,4 ML in der HyO-
Reihe.

Der Verlauf des Cl 2p-XP-Signals und des O/Ce-Verhiltnisses sind in Abb. bzw. b dar-
gestellt. Sowohl in O als auch in HoO beginnt das Chlorsignal bereits ab 500 K zu sinken.
Gleichzeitig steigt auch das O/Ce-Verhiltnis und damit der Sauerstoffanteil in der Probe. Be-
reits zu Beginn liegt das Cl 2p-Signal der HoO-Reihe 13 % niedriger im Vergleich zur O»-

119



7 Wechselwirkung von HCI mit teilreduzierten CeO, (111)/Ru(0001)-Schichten

a) 6 T T T T T T 1 b) 100 1 1 | —
R L . ~
—=—10"® mbar O, oo L —®— OReihe o]
sl —e— 10 mbar H,0 | r —®—H,0O-Reihe ¢
57 -m_y 80 / -
o] L !
T P—e \'\ 70 k 4
=4r \O ] ] - a
2 \° \\ 8% A o u
L3t \ || 4 @ 50 / / .
= O
. *—e \ = i /. | |
5 O a0t o / i
D ) I—I\ I / o
=l o ] 30 - 4
o " | /. /
N '__./O /l
rxy 20 F m—N -1
O1t . —m—¥ |
\ 10 | .
\ L 4
0 [ PR R SR ’\.=._j 0 [ PR R SRR R R
400 600 800 1000 1200 1400 400 600 800 1000 1200 1400

T/K T/K

Abb. 7.16 Stabilitit der CeCls/Ru(0001)-Probe in 1075 mbar Oy und HO. a) In-
tegrierte Cl 2p-Intensitdt nach Heizschritten auf ansteigende Tempera-
turen. b) Auf eine CeO2(111)/Ru(0001)-Probe normiertes Verhéltnis der
O 1s/Ce 3d-Peaks.

Reihe. Gleichzeitig ist allerdings auch das O/Ce-Verhiltnis 7 % hoher, sodass der maximale
Chlorierungsgrad augenscheinlich durch das bereits durch Sauerstoff oxidierte Cer limitiert
wird. Nach dem Heizschritt auf 900 K liegt das Chlorsignal der O2-Reihe noch bei 61 % der
Anfangsintensitit, in der HoO-Reihe ist es bereits auf 44 % gefallen. Gleichzeitig steigt der
Sauerstoffanteil in der Probe langsamer bei der Dosierung von Os, als bei HoO. Nach 900 K
liegt das O/Ce-Verhiltnis der Os-Reihe erst bei 30 % des Maximums, in HoO geheizt liegt es
nach 900 K bereits bei 55 % und damit nahezu doppelt so hoch. Wihrend das CI 2p-Signal
anschlielend bis 1300 K in der O»-Reihe relativ gleichméBig weiter sinkt bei gleichzeitig stei-
gendem O/Ce-Verhiltnis, kommt es beim Heizen in HoO zwischen 900 und 1000 K zu einem
Sprung um 33 %, danach liegt das Cl 2p-Signal nur noch bei 10 % der Anfangsintensitit und
sinkt anschlieBend bis 1300 K auf 0 %. In beiden Reihen liegt das O/Ce-Verhiltnis ab 1300 K
oberhalb von 90 %, wihrend das Cl 2p-Signal unterhalb von 1 % der Anfangsintensitit liegt.
Somit kann davon ausgegangen werden, dass ab dieser Temperatur CeCl3 nahezu vollstindig

zu Ceroxid umgesetzt wurde.
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Abb. 7.17 Auf die Anfangsintensitét normierte, integrierte Cl 2p-Intensitdt der
CeCl3/Ru(0001)-Messreihen im Vergleich mit einer HCl/CeO,(111)-
(4x4)/Ru(0001)-Probe.

Diskussion

Zunichst soll der Verlauf der Oxidation der CeCl3/Ru(0001)-Proben mit den HC1/CeO,,-(4 x4)-
Proben, jeweils mittels O, und H-O, verglichen werden. Da die absoluten Intensitidten des
ClI 2p-Signals der CeCl3/Ru(0001)-Proben und der nur oberflachlich chlorierten HCl/CeO,,-
(4 x4)-Proben sehr unterschiedliche sind, wurde in Abbildung zur besseren Vergleichbar-
keit die Anfangsintensitét des Cl 2p-Signals in allen betrachteten Messreihen auf 100 % nor-
miert. Obwohl sehr unterschiedliche Proben verglichen werden, amorphes CeCls mit kristal-
linen HCI/CeO,(111)-Schichten, auf denen sich lediglich ein Oberflichenchlorid befindet, ist
der Kurvenverlauf sehr &hnlich. Tendenziell nimmt bei der Verwendung von H,O als Oxidati-
onsmittel bei beiden Probentypen das Chlorsignal schneller ab, als bei der Verwendung von Os.
Bei den CeCls-Schichten ist in Sauerstoff geheizt eine Temperatur von 1300 K nétig, bis kein
Chlor mehr detektiert werden kann. Im Gegensatz dazu wird auf der HCl/(4 x4)-Oberfliche
bereits ab 1100 K kein Chlor mehr detektiert. Dies konnte ein Diffusionseffekt sein, da im Fall
von CeCls Chlor erst aus dem Volumen an die Oberflache diffundieren muss, wihrend bei der
HCl/(4 x4)-Oberflache lediglich eine Desorption in die Gasphase notwendig ist.

Im Vergleich zu den Experimenten mit kristallinen CeO,(111)-Schichten sind bei den Experi-
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menten mit amorphen CeCls theoretisch keine Sauerstoffleerstellen vorhanden, sofern die vor-
herige Chlorierung mit Cl, nahezu vollstindig ablief. Daher kann auch experimentell fiir das
amorphe CeCl3 kein Anstieg des O/Ce-Verhiltnisses beobachtet werden, ohne einen gleich-
zeitig sinkenden Chloranteil in der Probe. Wie auch schon bei den HCI/CeO,(111)-Proben

geschlussfolgert, wird bei der Dosierung von O vermutlich CeCls zu CeOy umgesetzt:

CeCl3 + Oy — CeOq + 3/2C12 (74)

Dieser Prozess lduft iiber einen weiten Temperaturbereich ab und beginnt schon ab 500-600 K
und damit unterhalb der im Deacon-Prozess verwendeten Temperatur von etwa 700 K. Auch
bei den HC1/CeO,(111)/Ru(0001)-Proben sank in diesem Temperaturbereich der Chloranteil
leicht, der grofite Teil der Umsetzung lief zwischen 900-1100 K ab. Im Gegensatz dazu ist
bei der CeCl3/Ru(0001)-Probe nach 1100 K das Chlorsignal noch bei 46 % der Anfangsin-
tensitdt. Die langsamere Umwandlung im Vergleich zum Oberflichenchlorid konnte ein Vo-
lumeneffekt sein, da Chlor aus den tieferen Lagen zunichst an die Oberfliche diffundieren
muss. Auch bei der Dosierung von HoO beginnt der Chloranteil bereits ab 500 K zu sinken,
die Umsetzung zu Ceroxid verlduft allerdings schneller, sodass schon nach 1000 K 90 % des
CeCl3 umgesetzt sind. Auch hier verlauft die Reaktion vermutlich dhnlich ab, wie bei den
HCl1/CeO,(111)/Ru(0001)-Proben, dabei wird HCI und H, gebildet:

CeCl3 + 2H50 — CeO4y + 3HCI + 1/2H2 (75)

Der Verlauf der Oxidation von CeClz mit Oz und H2O zeigt groBe Ahnlichkeit zu den Experi-
menten mit HC1/CeO,(111). Auch dort fithrte HoO zu einer stérkeren Oxidation bei niedrigeren
Temperaturen im Vergleich zu Os.

In diesem Kapitel konnte mit ersten systematischen Experimenten gezeigt werden, dass sich
eine CeCl3/Ru(0001)-Probe dhnlich zu den zuvor untersuchten HC1/CeO,.(111)/Ru(0001)-Pro-
ben verhilt. Obwohl durch die niedrigen HCI- und Cla-Dosen keine Volumenchlorierung aus-
gehend von CeO,(111) beobachtet wurde, konnte durch die Chlorierung von metallischem Cer
eine dhnliche experimentelle Grundlage geschaffen werden. Sowohl bei der Dosierung von Oq
als auch H,O kommt es ab 500 K zu einer Umwandlung zu Ceroxid: Bei der Dosierung von
O, wird im Zuge dessen Cly gebildet, bei der Dosierung von HoO HCI. Die Umwandlung ist
bei der Verwendung von HoO bereits nach 1100 K abgeschlossen, wihrend mit O 1300 K be-
notigt werden. Diese Experimente konnen als Grundlage fiir weitere Experimente dienen, um
die Umwandlung von CeCl3 zu CeO,, wie sie im Deacon-Prozess beobachtet wurde, besser zu

verstehen.
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In diesem Abschnitt soll diskutiert werden, wie sich die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit
auf den in Kapitel 4.4] vorgestellten Katalysezyklus der HCI-Oxidation iiber CeOy iibertragen
lassen und welche zusitzlichen Erkenntnisse gewonnen werden konnen.

Zunichst wurde die HCI-Adsorption auf der stochiometrischen CeO2(111)/Ru(0001)-Oberfla-
che betrachtet. Sowohl die TDS-, XPS- als auch DFT+U-Experimente kamen iibereinstimmend
zu dem Ergebnis, dass die stochiometrische CeO2(111)-Oberfliche katalytisch inaktiv ist. HCI
dissoziiert zwar bereits unterhalb von 300 K auf der Oberfliche, bei Temperaturen >700 K
kommt es allerdings zu einer Reassoziaton von CI* und H*, anschlieend desorbiert HCI in
die Gasphase.

Die nicht beobachtete Reaktivitit der stochiometrischen CeOo(111)-Oberfliche kann darauf
zuriickgefiihrt werden, dass es zu keiner Wasserbildung kommt, wie in Kapitel gezeigt.
Wiirde der Wasserstoff auf der Oberfldche als H,O desorbieren, so wire die Riickreaktion der
HCIl-Adsorption nicht mehr méglich und Chlor konnte wie beabsichtigt als Cly desorbieren.
Fiir die chlorfreie, stochiometrische CeO2(111)-Oberfliche wurde nach der Dosierung von
atomarem Wasserstoff eine Desorption von Wasser zwischen 250-650 K nachgewiesen [97].
Dieser Temperaturbereich liegt deutlich unter den 700 K, ab denen in der hier vorgestellten
Arbeit eine HCl-Desorption gemessen wurde. Die Wasserbildung ist fiir beide Oberflichen,
also H/CeO32(111) und HC1/CeO3(111), aus thermodynamischer Sicht vermutlich @hnlich exo-
therm. Der Unterschied konnte in der Kinetik liegen: Durch die Wasserstoffbriickenbindung
zwischen Cl(Ce,t) und dem Proton der benachbarten Hydroxylgruppe wird der Wasserstoff im-
mobilisiert, die Diffusionsbarriere fiir die Bildung einer Wasserspezies auf der Oberfldche ist zu
hoch. Im Gegensatz zur H/CeO2(111)-Oberflache wird experimentell dadurch keine Desorp-
tion von Wasser beobachtet, sondern lediglich eine Rekombination der bereits miteinander
wechselwirkenden Cl(Ce,y)- und OH-Spezies.

Bei einer Adsorption von Cl in eine Sauerstoffleerstelle kommt es hingegen zu keiner Wechsel-
wirkung mit der ebenso bei der HCI-Adsorption gebildeten Hydroxylgruppe, da der Abstand
mit 3,8 A zu gro ist. In diesem Fall kann das Proton iiber die Oberfliche diffundieren und
analog zur H/CeO2(111)-Oberfliche als Wasser desorbieren. Genau dieses Verhalten wurde
auch in den in Kapitel gezeigten Experimenten auf den reduzierten CeO,(111)/Ru(0001)-
Oberflichen nach der Dosierung von HCI beobachtet. Auch die Desorptionstemperatur von
H>O lag mit 600-700 K in einem #hnlichen Bereich, den Dvofik et al. fiir das System HoO/
CeO,(111)/Ru(0001) bei gleicher Ce*T-Konzentration fanden [89]. Die nicht vorhandene Re-
aktivitdat der HCl/CeO2(111)-Oberfliche kann somit unter anderem auf die Immobilisierung
des Wasserstoffs zuriickgefiihrt werden. Erst durch das zusitzliche Vorliegen von CI(Oysc)-
Spezies bilden sich mobile H-Spezies, welche HoO auf der Oberfliche bilden kdnnen. Auch
der von Capdevila-Cortada et al. vorgeschlagene Katalysezyklus benotigt sowohl Cl(Cet)-
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8 Abschliefiende Diskussion

als auch Cl(Oy,c)-Spezies. Sauerstoffleerstellen sind auf der stochiometrischen CeO2(111)-
Oberflache allerdings nicht vorhanden, sodass dieser Reaktionspfad nicht verfiigbar ist.

Die Einfithrung von Sauerstoffleerstellen in das Modellsystem wurde durch die gezielte Pri-
paration von verschiedenen Rekonstruktionen der CeO,(111)/Ru(0001)-Oberfliche ((v/7 x
VTR17,1°, (3x3) und (4x4)) erreicht (Kapitel . Sowohl mittels XPS als auch durch
die qualitative Analyse der LEED-I(V)-Kurven konnte gezeigt werden, dass es durch die Exis-
tenz von Oy, auf der Oberflache zu einem Wechsel des Cl-Adsorptionsplatzes von Cl(Ce,t)
nach Cl(Oy,) kommt. So konnte erstmalig experimentell gezeigt werden, dass tatséchlich zwei
unterschiedliche Adsorptionsplitze auf der CeO,(111)-Oberfliche populiert werden kdnnen.
Bisherige Veroftentlichungen dazu basieren ausschlieBlich auf theoretischen Berechnungen,
wie z.B. DFT+U. Es konnte allerdings noch keine Konstellation gefunden werden, bei der
beide Adsorptionsplidtze simultan populiert werden. Dies wiirde sich z.B. durch einen zwei-
ten Desorptionspeak fiir HCI bzw. Cl; im TD-Spektrum duflern, oder in LEED-I(V)-Kurven,
die weder zur Cl-Adsorbatgeometrie auf der CeO2(111)-Oberfliche noch auf den reduzierten
(\ﬁ x VTRI17,1°-, (3%x3)- bzw. (4x4)-Rekonstruktionen passen.

Bereits fiir die (v/7 x v/7T)R17,1°-Rekonstruktion der CeOq(111)/Ru(0001)-Oberfliche wur-
de sowohl nach der Dosierung von HCI als auch von Cls eine (v/3 x v/3)R30°-Uberstruktur
mit gleicher Adsorbatgeometrie gefunden, wie auf den stérker reduzierten (3 x3)- bzw. (4 x4)-
Proben (siehe Kapitel [7.2)). Fiir diese, durch die Adsorption von CI* in Sauerstoffleerstellen
hervorgerufene, (v/3 x v/3)R30°-Uberstruktur wurde allerdings keine zusitzliche Adsorption
von CI* auf Ce.;-Pldtzen beobachtet. Somit scheint es eine kritische Oberflichenkonzentrati-
on an Cl(Oy,c) zu geben, die zu einer Passivierung der HC1/CeO,(111)/Ru(0001)-Oberfliche
fiihrt, da keine Adsorption von Chlor auf einen Ce.-Platz mehr moglich ist. Aus den bisherigen
Experimenten ist davon auszugehen, dass dies fiir die (V'3 xv/3)R30°-2-C1(Oy,c)-Uberstruktur
mit zwei Cl-Atomen pro Einheitszelle der Fall ist. Vermutlich sind Experimente mit einer nied-
rigeren Oy,.-Konzentration notwendig, um sowohl Ceq- als auch Oy,c-Adsorptionsplitze mit
Chlor besetzen zu konnen.

Die von Li et al. priparierten Ceroxid-Nanopartikel in Form von Oktahedronen eignen sich gut
zu einem Vergleich mit den in der vorgestellten Arbeit untersuchten einkristallinen CeO2(111)/
Ru(0001)-Schichten, da die Oktahedron-Nanopartikel auf den Fldchen lediglich die (111)-
Oberflache exponieren [[18]]. Fiir milde Reaktionsbedingungen, unter denen es zu keiner Deak-
tivierung des Ceroxid-Nanopartikel durch eine Volumenchlorierung kam, wurde anschlieend
mittels XPS eine Ce*T-Konzentration von 71 % bestimmt. Dies ist eine signifikant hohere
Ce**-Konzentration, als die in der vorgestellten Arbeit bestimmte Ce**-Konzentration von 50-
55 % nach der HCl-Dosierung auf eine (v/7 x v/7)R17,1°-rekonstruierte CeO,,(111)/Ru(0001)-
Oberfliche. Die Ce*t-Konzentration der CeO,(111)/Ru(0001)-Schichten lag damit in einem
Bereich, in dem bei Experimenten mit Nanopartikeln bereits eine Deaktivierung des Kataly-
sators beobachtet wurde. Dies erklirt, warum die CeO,(111)/Ru(0001)-Schichten nach der
Dosierung von HCI keine Chlorbildung im Bereich von 700 K zeigten: Der Chlorierungsgrad
war nach der HCI Dosierung bereits zu hoch.

Im Rahmen der hier vorgestellten Arbeit wurde sich fiir die Praparation der geordneten Rekon-

struktionen der CeO,(111)/Ru(0001)-Oberfliche entschieden, um eine genau reproduzierbare
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Basis fiir die unterschiedlichen Analytiken (XPS, LEED, TDS) zu besitzen. Aus den Expe-
rimenten konnen einige Erkenntnisse fiir den Deacon-Prozess gewonnen werden: Alle redu-
zierten CeO,(111)/Ru(0001)-Oberflichen zeigten nach der Dosierung von HCI keine Desorp-
tion von Cls bei einer fiir den Deacon-Prozess relevanten Temperatur von etwa 700 K. Die
dabei auf den reduzierten CeO,(111)/Ru(0001)-Oberflachen ausgebildete (V3 x v/3)R30°-
2-C1(Oyae)-Uberstruktur entspricht einer starken Chlorierung der Ceroxid-Oberfliche. Dass
die gleiche (V3 x v/3)R30°-2-Cl(Oyac)-Uberstruktur auf den unterschiedlich stark reduzierten
CeO,(111)/Ru(0001)-Oberflichen gefunden wurde, zeigt die starke Triebkraft zur Ausbildung
dieser Uberstruktur: Da die Sauerstoffleerstellen an der Ceroxid-Oberfliche nicht ausreichen,
muss es zu einer Diffusion von Sauerstoffleerstellen aus dem Volumen an die Oberflache kom-
men. Gleichzeitig passiviert die (v/3 x V/3)R30°-2-Cl(Oyqc)-Uberstruktur die Ceroxidoberfli-
che und verhindert eine Adsorption von CI* (aus HCI) auf einer Ce,-Position. Diese Spezies
wird allerdings benétigt, da die Desorption von Cly bzw. Cl- alleinig aus den Sauerstoffleerstel-
len durch die hohe Bindungsenergie erst bei Temperaturen >1000 K stattfindet, wie in Kapitel
gezeigt. Dabei konnte auch gezeigt werden, dass die Stabilitdt von Cl(Oy,c) stark vom Re-
duktionsgrad der Ceroxidschicht abhingt. Bei einer HCl/(v/7 x v/7)R17,1°-Probe mit einer
Ce**-Konzentration von ~55 % beginnt Chlor bereits bei 1050 K zu desorbieren, bei einer
HC1/(3 x3)-Probe mit ~38 % Ce** ab 1150 K und bei einer HC1/(4x4)-Probe mit ~20 %
Ce*t erst ab 1200 K. Die Stabilitit von Cl(Oy,e) nimmt klar mit steigender Konzentration an
Sauerstoffleerstellen zu. Eine hohe Konzentration an Sauerstoffleerstellen ist demnach kontra-
produktiv fiir den Katalysezyklus, da hierdurch das Chlor stirker in den Sauerstoffleerstellen
gebunden wird. Dies resultiert zunichst darin, dass sich die Aktivierungsenergie fiir den Reak-

tionsschritt

Cl(Oyae) + Cl(Ceot) —  Cla(Ce) + Ovac (8.1)

erhoht und damit die Reaktionsgeschwindigkeit erniedrigt wird. Durch die langsamere Reakti-
onsgeschwindigkeit steigt allerdings auch tiber die Zeit der Chlorierungsgrad der Oberfliche,
wobei als ”Chlorierung® lediglich der Austausch von Gittersauerstoff gegen Chlor gemeint
sei und nicht die Adsorption von Cl* auf einen Cey;-Platz. Durch eine zu hohe CI(Oy,c)-
Konzentration wird wiederum die Adsorption von Chlor auf Ce., unterbunden, was letztendlich
zu einer Deaktivierung des Katalysators fiihrt. Auch in anderen Arbeiten wurde eine Deakti-
vierung des Ceroxid-Katalysators mit einem hohen Chlorierungsgrad in Verbindung gebracht
[L1L15L1174118L108]]. Ebenso CeOCl zeigte keine katalytische Aktivitét, bis durch die Ethéhung
des Sauerstoffanteils im Gasgemisch eine Phasenumwandlung zur Kristallstruktur von CeOsq
stattfand, einhergehend mit einem stark reduzierten Chloranteil [108]. Ausgehend von die-
sen Uberlegungen muss die Konzentration an O,,. unter Reaktionsbedingungen so eingestellt
werden, dass gerade geniigend Oy,c-Adsorptionsplitze fiir Chlor fiir einen moéglichst hohen
Umsatz verfiigbar sind, eine Deaktivierung der Oberfliche durch eine zu starke Chlorierung
allerdings vermieden wird.

Auch die Abhingigkeit der Reaktivitit vom Sauerstoffanteil im Oo/HCl-Eduktstrom spricht fiir

den positiven Einfluss einer niedrigen Oy,.-Konzentration. Amrute et al. zeigten an Ceroxid-
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8 Abschliefiende Diskussion

Pulverproben, dass ein O2-Anteil iiber das stochiometrische Verhiltnis von O9:HCI = 0,25:1
hinaus zu einem deutlich hoheren Umsatz fiihrt [[11]]. Daraus wurde geschlossen, dass eine sau-
erstoffunterstiitzte Chlorbildung der ratenbestimmende Schritt im Katalysezyklus ist. In einer
aktualisierten Variante des Reaktionszykluses, wie er auch in Kapitel [4.4] beschrieben wird,
findet die Reoxidation allerdings erst nach der Chlordesorption statt und ist vermutlich nicht
ratenbestimmend. Fine andere Erklidrung fiir die positive Abhidngigkeit vom Os-Partialdruck
ist, dass es zu einer Konkurrenz zwischen HCI und O- um die Sauerstoffleerstellen kommt.
Eine Erhohung des O-Partialdrucks fiihrt dann zu einem geringeren Chlorierungsgrad, da die
Chance erhoht wird, dass Oz und nicht HCl in eine freie Sauerstoffleerstelle auf der Katalysa-
toroberfliche adsorbiert. Hierzu sei zusitzlich erwihnt, dass in Kapitel [6.1] anhand von LEED
und STM gezeigt wurde, dass HCI auf der stdéchiometrischen CeO2(111)-Oberfliche adsor-
bieren kann und bereits bei 300 K mobil ist, wihrend eine Adsorption von Oy bisher nicht
nachgewiesen wurde [[136]. O3 reagiert demnach aus der Gasphase mit der Ceroxidoberfldche,
wihrend Cl* schon als mobile Spezies vorhanden sein kann. Auch aus kinetischer Sicht ist
somit ein hoher Os-Partialdruck tiber dem stochiometrischen Verhiltnis notwendig, um eine
zu starke Chlorierung der Oberfliche zu verhindern.

Auch der Einfluss einer Vielzahl von Dotierungen auf die HCI-Oxidation wurde bereits un-
tersucht [12} [14} [17, (107, [137]. Durch eine Dotierung mit trivalenten Ionen, wie z.B. mit
Gd3+ (Formel werden zusitzliche Sauerstoffleerstellen geschaffen. Die “kiinstlichen” Sau-
erstoffleerstellen reduzierten allerdings mit steigender Gd-Dotierung den Umsatz der HCI-
Oxidation [137]. Im Gegensatz zu Ce kann Gd nicht zwischen den Oxidatonsstufen +3 und
+4 wechseln, sondern liegt lediglich als Gd2O3 vor. Eine Reaktion der Probe mit O aus der
Gasphase ist daher lediglich durch eine Oxidation von Ce3* zu Ce** moglich, die durch Gd3*-
Dotierung geschaffenen Sauerstoffleerstellen konnen nicht mit Og reagieren. Im Gegensatz da-
zu ist die Adsorption von HCI in eine Sauerstoffleerstelle eine Sdure-Base-Reaktion, die prin-
zipiell trotzdem ablaufen kann. Das Beispiel zu dotierten Ceroxidproben zeigt somit ebenfalls,
dass eine geringe Konzentration an Oy, einen positiven Effekt auf die Reaktivitit des Ceroxid-
katalysators bei der HCI-Oxidation hat.

Auch der Einfluss von HoO auf die Stabilitit der CI(Oy,c)-Spezies wurde in der vorliegen-
den Arbeit untersucht. Dabei zeigte sich, dass in einem HyO-Partialdruck von 10~% mbar der
Chlorierungsgrad bereits bei niedrigeren Temperaturen sinkt, als bei zu einem Os-Partialdruck
von 10~% mbar. Die Verfiigbarkeit von Wasserstoff auf der Oberfliche ermoglicht vermutlich
die Desorption von HCI, was energetisch giinstiger ist, als die Desorption von Cly bzw. CI-.
Diese Reaktion ist fiir die HCI-Oxidation zunéchst ungiinstig, da das Edukt HCI wieder desor-
biert, allerdings sinkt auch hierdurch wieder der Chlorierungsgrad der Katalysatoroberflache.
Ein Senken des Chlorierungsgrades der Ceroxidoberflache wurde im vorherigen Abschnitt als
einer der wichtigsten Faktoren ausgemacht, um eine Deaktivierung der Katalysatoroberflache
zu verhindern. Ein prizise eingestellter HoO-Partialdruck im Eduktstrom kann somit bei nur
geringfiigig niedrigerem Umsatz die Stabilitdt des Katalysators erhdhen und eine Deaktivie-
rung verhindern. Auch Experimente von Li et al. an nanokristallinen Pulverproben zeigten fiir
die HCI-Oxidation, dass die Beimischung von 1 % H3O in den Eduktstrom den Katalysator

resistenter gegen eine Chlorierung macht [[19]]. Anhand der in dieser Arbeit vorgestellten Ex-
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perimente zur Wechselwirkung von HoO mit HC1/CeO,(111)/Ru(0001)-Oberflichen l&sst sich
schlussfolgern, dass ein verringerter Chlorierungsgrad zu einem hoheren Umsatz fiihrt, da eine
Umwandlung von CeO; zu CeCls effektiv verhindert wird.

Neben der Bildung von Cls ist auch die Wasserbildung ein wichtiger Schritt im Katalysezy-
klus, da pro Cla-Molekiil auch ein HoO-Molekiil gebildet werden muss. Fiir die Wasserbildung
ist zundchst ein freier Gittersauerstoff in der obersten Lage des O-Ce-O-Trilayers notig, auf
dem der Wasserstoff bei der dissoziativen Adsorption von HCI iibertragen werden kann. Dieser
Adsorptionsplatz wird sowohl fiir die Adsorption des Chlors aus HCI in eine Sauerstoffvakanz
als auch auf eine Ce,-Position bendtigt. Ausgehend von dieser Uberlegung sollen die in Abb.
@ dargestellten Fille betrachtet werden, in denen Chlor a) 1/4, b) 1/2, ¢) 2/3 und d) alle Sau-
erstoffplitze der obersten Lage bereits substituiert hat. Dabei steht nicht der Mechanismus der
Cl,- bzw. H2O-Bildung im Vordergrund, sondern die Vorraussetzungen an die Konfiguration
der Oberfliche, damit eine weitere Adsorption von HCI moglich ist, bei der das Proton auf

einem freien Gittersauerstoff und Cl* auf einer Ce,;-Position adsorbiert.

a) 8=1/4 b) B=1/2
QO o0Q o o QO oeQ o o
© 0 Q 9 0 Q © 0 QO 0 9Q
Q9o 0Q O o Qo 0Q O o
Q 0 Qo 0 Q © 0Q o 0 Q
QO 0@ o o QO oQ o o
© 0 Q 9 0 ¢Q © 0 Q0 0@

c) 0=2/3 d)

B=1
QO 0Q O QO 0Q 0O
0O 0Q © 0Q 0 0 Q
QP oY O o QO 0 O o
© 0Q0 0 Q © 0Q0 0 Q
QO oQw oo QO 0Q O o
0O 0Q © 0Q0 0 Q

OCe © Cloben @ O,oben @ O,unten © H

Abb. 8.1 Draufsicht auf die CeO,(111)-Oberflache, bei der unterschiedliche Anteile an
Sauerstoff der obersten Lage durch Cl substituiert wurden. Der Cl-Bedeck-
ungsgrad betrgt in a) 1/4,in b) 1/2, in ¢) 2/3 und in d) 1.
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8 Abschliefiende Diskussion

o In Fall a) sind ausreichend freie Adsorptionsplitze fiir den Wasserstoff vorhanden. Durch
einen Wasserstofftransfer kann eine molekular adsorbierte HoO-Spezies gebildet wer-

den, welche anschlieBend desorbiert.

e In Fall b) sind bereits alle Sauerstoffatome der obersten Lage mit Wasserstoff belegt
durch die vorherige Adsorption von HCI in Sauerstoffleerstellen. Eine zusétzliche disso-
ziative Adsorption von HCI kann nur erfolgen, wenn der Wasserstoff direkt zusammen
mit einer benachbarten Hydroxylgruppe eine HoO-Spezies bildet, welche anschlieBend

als Wasser desorbiert.

e In Fall c) sind alle iibrigen Sauerstoffmolekiile bereits mit jeweils 2 Wasserstoffatomen
besetzt. Damit HCI auf einen Ce,t-Platz adsorbieren kann, muss zunichst das bereits vor-
handene, molekular adsorbierte, Wasser desorbieren und die so gebildete Sauerstoffleer-
stelle mit Oy aus der Gasphase reoxidiert werden. Die Adsorption von HCl in die frei-
gewordene Sauerstoffvakanz ist unwahrscheinlich, da auch in diesem Fall kein Adsorp-
tionsplatz fiir die Wasserstoffiibertragung vorhanden ist und HCI somit nur molekular
binden konnte. Dieser Fall zeigt auch, dass eine Adsorption von HCI in Sauerstoffleer-
stellen nur bis zu einem Bedeckungsgrad von 2/3 moglich ist. Ab diesem Punkt sind
keine freien Sauerstoffpldtze mehr verfiigbar und HCI kann nur noch molekular adsor-

bieren.

e Fall d) entspricht einer kompletten Chlorierung der obersten Lage. Eine dissoziative Ad-
sorption von HCI ist hier nicht mehr moglich. Dafiir muss zuerst eine energetisch un-
giinstige Desorption von Cly oder Cl- aus den Sauerstoffleerstellen erfolgen, gefolgt von
einer Reoxidation der Sauerstoffleerstellen durch O aus der Gasphase. Bereits die Aus-
bildung einer (fast) vollstindig chlorierten obersten Lage ist nur durch eine spezielle An-
ordnung an Adsorptionsplidtzen moglich: Zwei Sauerstoffleerstellen miissen benachbart
zu einem Sauerstoff vorliegen. Nun kénnen zwei HCI dissoziativ in die Sauerstoffleer-
stellen adsorbieren und jeweils den Wasserstoff auf den benachbarten Sauerstoff iiber-
tragen. Diese Konstellation ist allerdings durch den bereits vorhandenen hohen Chlorie-

rungsgrad duBerst unwahrscheinlich.

Zusammengefasst ergibt sich aus den oben gezogenen Schlussfolgerungen, dass die CeO,,(111)-
Oberfldche unter Deacon-Bedingungen nur eine moglichst geringe Konzentration an Oy, auf-
weisen sollte, um eine zu hohe Konzentration an CI(Oy,.) und damit eine zu starke Chlorie-
rung der Katalysatoroberfliche zu vermeiden. Diese wiirde ansonsten zu einer verminderten
Reaktivitit bis hin zu einer Deaktivierung des Katalysators fithren. Aus den Ergebnissen der
vorgestellten Arbeit kann das in Abb.[8.2) gezeigte Modellsystem fiir die HCI-Oxidation auf der
CeO,(111)-Oberfliche abgeleitet werden: Die CeO,(111)-Oberfliche ist vollstindig bedeckt
von einer (v/3 x v/3)R30°-Cl(Ce,; )-Uberstruktur, C1* besetzt bei der Uberstruktur ausschlieB-
lich den Ce,-Adsorptionsplatz. Nur vereinzelt (markierter Bereich) besetzt CI* zusitzlich eine
Sauerstoffleerstelle, das Proton wurde auf einen benachbarten Gittersauerstoff iibertragen. Die-
se Konstellation bildet die aktive Spezies, aus der Cly durch die Rekombination von CI(Ceot)
und Cl(Oy,.) gebildet werden kann. Auch die Bildung von H5O ist in dieser Konstellation mog-

lich, da eines der beiden Protonen nicht durch eine Wasserstoffbriickenbindung zu CI(Ce,t)
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Abb. 8.2 Draufsicht von schrig oben auf das Modellsystem einer aktiven
HC1/CeO,(111)-Oberfliche: Die Oberfliche ist bedeckt von einer (v/3 x
V3)R30°-C1(Ceyy)-Uberstruktur. Lediglich im markierten Bereich, der ak-
tiven Spezies, besetzt CI* ebenso eine Sauerstoffleerstelle, was sowohl die
Bildung von Cly als auch HoO erlaubt.

immobilisiert wird (eine Wasserstoffbriickenbindung zu CI(Oy,) ist geometrisch nicht mog-
lich). Wichtig ist, dass die Konzentration an Cl(Oy,.) nur sehr gering ist, da ansonsten eine
Adsorption von Chlor auf Ce verhindert wird.

Durch eine Variation des Sauerstoffpartialdrucks ldsst sich die Konzentration an CI(Oy,c) auf
der Ceroxidoberfliche unter Reaktionsbedingungen einstellen, um eine Deaktivierung des Ka-
talysators zu verhindern. Sogar eine Umwandlung von CeCls zu CeO; ist moglich, wie es
auch in Kapitel [7.4] anhand von XPS-Messungen fiir das Modellsystem CeCl3/Ru(0001) ge-
zeigt wurde. Die Konkurrenz von HCI und O2 um Sauerstoffleerstellen kann demnach als ein
sehr dynamisches System betrachtet werden, wobei einzelne Parameter wie O2/HCI-Verhiltnis
oder Katalysatortemperatur die Lage des Gleichgewichts verschieben konnen, resultierend in
einer stiarkeren oder geringeren Chlorierung. Fiir die industrielle Anwendung wére das stéchio-
metrische O2/HCI-Verhiltnis von O2:HCI = 0,25:1 das Optimum, da iiberschiissiger Sauerstoff
ansonsten wieder aus dem Produktstrom extrahiert werden muss. Bei diesen Uberlegungen soll
allerdings nicht auBer acht gelassen werden, dass Sauerstoffleerstellen eine wichtige Rolle im
Katalysezyklus spielen, sodass eine Mindestkonzentration eine Voraussetzung fiir die katalyti-
sche Aktivitét darstellt.
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9 Zusammenfassung

Die bisherige Forschung beziiglich der Verwendung von Ceroxid als Katalysator fiir den Dea-
con-Prozess, der heterogenen Gasphasenoxidation von HCI und Oy zu Cls und H2O, kon-
zentrierte sich auf die Untersuchung von amorphen oder polykristallinen Pulverproben in der
Realkatalyse. Die hier vorgestellte Arbeit hatte das Ziel, durch Verwendung von einkristalli-
nen CeO,(111)/Ru(0001)-Schichten ein tiefer gehendes Verstindnis fiir die Oberflachenspe-
zies und Elementarschritte der HCI-Oxidation iiber Ceroxid zu entwickeln und zu evaluieren,
in wie weit sich das System CeO,(111)/Ru(0001) als Modellkatalysator fiir diese Reaktion
eignet. Die Analyse der Proben erfolgte mit den oberflachensensitiven Methoden Rontgenpho-
toelektronenspektroskopie (XPS), der Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED), Ther-
modesorptionsspektroskopie (TDS) und Rastertunnelmikroskopie (STM).

Zunichst wurde die Priparation von CeO2(111)/Ru(0001)-Proben optimiert und ein Weg auf-
gezeigt, die Schichtdicke der CeO4(111)-Schichten durch die Abschwichung des Ru 3d-Sig-
nals im XP-Spektrum zu bestimmen. Dabei wird ausgenutzt, dass die Signalintensitit der im
Rutheniumsubstrat erzeugten Photoelektronen durch die dariiber liegende Ceroxidschicht in
Abhingigkeit der Dicke der Ceroxidschicht geddmpft wird. Nach der Aufnahme einer Kali-
brierkurve konnten so Schichtdicken bis maximal 23 ML (entspricht 71 ,81&) bestimmt werden.
Zudem wurde gezeigt, dass fiir die moglichst exakte Quantifizierung von Oberflichenspezies
die Abhingigkeit der Hintergrundintensitit von der Ceroxid-Schichtdicke beriicksichtigt wer-
den muss.

Bisherige Priparationsroutinen fiir CeO,(111)-Schichten endeten meist mit einem Heizschritt
auf 1000-1200 K fiir mehrere Minuten in einem Sauerstoffhintergrunddruck von typischer-
weise 1075 mbar. Sowohl mittels STM-, als auch LEED-Bildern der CeO5(111)/Ru(0001)-
Oberflache konnte in der vorliegenden Arbeit gezeigt werden, dass ein anschlielender kurzer
Heizschritt auf 1400 K, ebenfalls in O3, zu einer deutlich homogeneren Oberflidche fiihrt. Die
Intensitit der LEED-Reflexe der CeOo(111)-Schicht steigt nach einem Heizschritt auf 1300 K
um nahezu den Faktor 2 im Vergleich zu einem Heizschritt auf 1200 K. Zusitzlich gewinnen
die Reflexe deutlich an Schirfe, ihre Halbwertsbreite halbiert sich. Nach einem Heizschritt auf
1400 K verschwinden zusitzlich die thermisch instabileren Rotationsdoménen, was im spi-
teren Teil der Arbeit die Aufnahme von qualitativ hochwertigen LEED-I(V)-Kurven erlaub-
te. Die Entwicklung der Oberflichenmorphologie wurde parallel zu den LEED-Experimenten
auch mittels STM verfolgt: Nach einem Heizschritt auf 1000 liegt die mittlere Terrassenbreite
bei etwa 20 nm, nach einem Heizschritt auf 1400 K bei iiber 50 nm. Die deutlich gesteiger-
te Homogenitédt der CeO(111)/Ru(0001)-Oberfliche ermoglichte im Anschluss die atomare
Auflosung von HCI-Adsorbatspezies mittels STM.

Eine quantitative Analyse der LEED-I(V)-Kurven der CeOz(111)-Reflexe ergab, dass es durch

das Aufwachsen auf dem Ru(0001)-Substrat zu einer Expansion der Oberflichengitterkonstan-
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9 Zusammenfassung

CeOs(111)

tena um 1,440, 5 % im Vergleich zur Volumenstruktur kommt, wéhrend die Schich-

tabstinde weitestgehend unverindert bleiben. Fiir aﬁeOQ(lll) = 3,88 + 0,02 A wurde der fiir

Oxide duferst gute R p-Faktor von 0,149 gefunden.

Neben der vollstindig oxidierten CeO2(111)/Ru(0001)-Oberflaiche wurden auch Experimente
zur Interaktion von HCI und Cly mit unterschiedlich stark reduzierten CeO,(111)/Ru(0001)-
Oberflichen durchgefiihrt. Dafiir wurden die reproduzierbar priparierbaren Reduktionsgrade
mit einer periodischen Rekonstruktion der Sauerstoffleerstellen gewihlt. Dies ist der Fall fiir
die (v/7 x VT)R19,1°-, (3x3)- und (4 x4)-Rekonstruktion mit einer entsprechenden Cett-
Konzentration von 591 %, 4242 % bzw. 2143 %. Die Bestimmung der Ce**-Konzentration
einer unbekannten Ceroxidschicht erfolgte mit Hilfe von XP-Spektren durch die Linearkom-
bination von Referenzspektren einer CeOs(111)/Ru(0001)-Schicht (100 % Ce**t, 0 % Ce?*)
und einer CeO 5(111)/Ru(0001)-Schicht (0 % Ce*t, 100 % Ce3T). Eine Evaluation der da-
fiir geeigneten Ce 3d- bzw. Ce 4d-Orbitale ergab, dass sich das Ce 3d-Orbital besser fiir die
Bestimmung der Ce**-Konzentration im Bereich der Oberfliche eignet, da die Informations-
tiefe durch die geringere EAL kleiner ist, was die Sensitivitit fiir Anderungen der Ce**-
Konzentration in der obersten Lage erhoht. Da die geordneten Rekonstruktionen der Sauer-
stoffleerstellen auch im LEED-Bild klar identifizierbar sind, erlaubten diese eine Préparation
der CeO,(111)/Ru(0001)-Proben mit nur geringer Varianz der Ce**t-Konzentration auch in ei-
ner UHV-Kammer, in der auler der LEED-Analytik keine Moglichkeit zur Bestimmung des
Reduktionsgrades verfiigbar war.

Die Interaktion von HCI mit der stochiometrischen CeO2(111)/Ru(0001)-Oberfliche wurde in
der vorliegenen Arbeit mittels einer Kombination aus theoretischen, von P. Lustemberg durch-
gefiihrten, DFT+U-Rechnungen und experimentellen Methoden (XPS, LEED, STM und TDS)
untersucht [[111]]: Es konnte gezeigt werden, dass HCI dissoziativ in einer Sdure-Base-Reaktion
adsorbiert, mit einer Adsorptionsenergie von -0,89+0,17 eV, iibereinstimmend mit der mittels
DFT+U-Rechnungen bestimmten Adsorptionsenergie von -1,15 eV. Der Wasserstoff bindet
an ein Sauerstoffatom der obersten Lage des O-Ce-O Trilayers, wihrend das Chlor auf einer
benachbarten Ce,-Position adsorbiert. Die Adsorption von HCI fiihrt des Weiteren zur Ausbil-
dung einer geordneten (v/3 x v/3)R30°-(C1 + H)-Uberstruktur, welche sowohl mittels STM, als
auch am Beugungsbild mittels LEED nachgewiesen wurde. Die Ausbildung einer geordneten
Uberstruktur bereits bei 300 K zeigt die hohe Mobilitit der Cl-Atome auf der CeOo(111)-
Oberflache, was sich auch in der niedrigen CI-Diffusionsbarriere von 0,6 eV niederschligt.
Eine Siure-Base-Wechselwirkung zwischen CI(Ce,t) und der benachbarten Hydroxylgrup-
pe fiihrt zu einer zusitzlichen Stabilisierung der beiden Adsorbate um 0,4 eV. Durch Erhit-
zen der Probe beginnt ab 800 K die Desorption von HCI von der HCI/CeOz(111)/Ru(0001)-
Oberfldche, eine Desorption von Hy bzw. HoO wurde nicht beobachtet. Zu dem selben Ergebnis
kommen auch berechnete Energieprofile fiir die Adsorption und Desorption von HCI auf der
CeO4(111)-Oberflache: Die CI-Cl-Assoziation und Desorption ist energetisch ungiinstiger, als
die H-Cl-Assoziation und Desorption. Aus diesen Ergebnissen wurde geschlossen, dass die
reine CeO2/Ru(0001)-Oberflache im Deacon-Prozess bei einer typischen Reaktionstemperatur
von 700 K nicht aktiv ist.

Im Anschluss wurde die Adsorption von HCI auf den reduzierten CeO,(111)/Ru(0001)-Ober-
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flachen untersucht. C1* adsorbiert in diesem Fall in den energetisch giinstigeren Sauerstoffleer-
stellen, der Wasserstoff, wie bei der stochiometrischen CeO5(111)/Ru(0001)-Oberfliche, auf
einem Sauerstoffatom. Der Wechsel des Adsorptionsplatzes von CI1* konnte sowohl durch eine
Verschiebung der Cl 2p-Peaks im XP-Spektrum um 0,7 eV zu hoheren Bindungsenergien, als
auch durch eine qualitative Analyse der LEED-I(V)-Kurven nachgewiesen werden. Auch auf
den reduzierten Oberflachen fiihrte die Adsorption von HCI in allen untersuchten Fillen zur
Ausbildung einer (v/3 x v/3)R30°-Uberstruktur. Die Mobilitit der Adsorbate ist im Gegen-
satz zur stochiometrischen Oberfliche allerdings geringer, sodass sich die Uberstruktur erst bei
Temperaturen oberhalb von 400 K ordnet. Fiir alle HCl/CeO,(111)/Ru(0001)-Proben wurde
anhand der LEED-I(V)-Kurven dieselbe Adsorbatgeometrie gefunden, welche sich stark von
der auf der stéchiometrischen CeO5(111)/Ru(0001)-Oberfliche unterscheidet. Grund fiir die
unterschiedliche Adsorbatgeometrie ist der Wechsel des Cl-Adsorptionsplatzes auf den redu-
zierten CeO,(111)/Ru(0001)-Proben von einer Ce-ontop-Position hin zu einer Sauerstoffleer-
stelle. Aus CI 2p-Intensititen der XP-Spektren wurde geschlossen, dass die (v/3 x v/3)R30°-
Uberstruktur auf den reduzierten CeO,,(111)/Ru(0001)-Oberflichen vermutlich zwei Chlora-
tome pro Einheitszelle enthélt. Da auf allen untersuchten CeO,(111)/Ru(0001)-Oberflichen
im obersten O-Ce-O-Trilayer nicht geniigend Sauerstoffleerstellen fiir die Ausbildung einer
(V3 x V/3)R30°-2-Cl(Oyye)-Uberstruktur vorhanden sind, ist eine durch das Adsorbat indu-
zierte Diffusion von Sauerstoffleerstellen aus dem Volumen an die Oberfliche notwendig.
AnschlieBend wurde die Adsorption von Cly auf den reduzierten CeO,(111)/Ru(0001)-Ober-
flachen untersucht und mit der Adsorption von HCl verglichen. Auch nach der Adsorption von
Cls kommt es bei Temperaturen ab 400 K zur Ausbildung einer (v/3 x v/3)R30°-Uberstruktur.
Sowohl TDS-Experimente, als auch eine Analyse der LEED-I(V)-Kurven zeigten, dass die
Adsorbatstruktur die selbe ist, wie auf den HCIl/CeO,(111)/Ru(0001)-Oberflichen nach der
Desorption von Hs bzw. HoO. Daraus wurde geschlossen, dass sowohl die Adsorption von
HCI als auch von Cly zu einer Adsorption von Chlor in den Sauerstoffleerstellen fiihrt.

Im Temperaturbereich zwischen 500 und 700 K kommt es bei HCl/CeO,(111)/Ru(0001)-
Proben zur Desorption von Hy bzw. HoO. Das Verhiltnis ist abhéngig vom Reduktionsgrad
der CeO,(111)/Ru(0001)-Oberfliche: Bei einer niedrigen Ce**-Konzentration wird priiferen-
tiell Hy gebildet, bei einer hoheren HoO. Chlor desorbiert zwischen 1050 und 1400 K, durch die
hohe Bindungsenergie wahrscheinlich in atomarer Form. Eine niedrigere Ce**-Konzentration
fiihrt zu einer stirkeren Bindung des Chlors resultierend in einer Verschiebung des Desorpti-
onsmaximums zu hoheren Temperaturen.

Die Stabilitit der HC1/CeO,(111)/Ru(0001)-Oberflichen wurde sowohl gegeniiber Os, als auch
H,O iiberpriift. Sowohl ein Sauerstoff-, als auch ein Wasserpartialdruck von 10~ mbar fiihrt
bei Temperaturen ab 500 bzw. 600 K zu einer Reduzierung der Cl(Oy,c)-Konzentration auf
der Oberfliche. Im Fall von Sauerstoff kann der Prozess in zwei Temperaturbereiche einge-
teilt werden: Zwischen 500 und 700 K werden die freien Sauerstoffleerstellen im Volumen
der Ceroxidschicht durch Sauerstoff oxidiert. Bei diesem Prozess desorbiert bereits ein Teil
des Chlors, moglicherweise durch eine bei der Sauerstoffadsorption gebildete Peroxidspezies.
Die Oxidation der unbesetzten Sauerstoffleerstellen fiihrt zusétzlich zu einer schwécheren Bin-

dung des verbliebenen Chlors in den Sauerstoffleerstellen der Oberfliche, welches zwischen
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900 und 1100 K desorbiert. Bei der Oxidation der HC1/CeO,,(111)/Ru(0001)-Oberflichen mit
H50O kommt es zwischen 700 und 1000 K sowohl zur Oxidation der Sauerstoffleerstellen, als
auch zur Desorption von Chlor, wahrscheinlich in Form von HCI: Durch die Adsorption von
H>0 werden OH-Spezies auf der Oberflache gebildet, mit denen Cl(Oy,.) zu HCI rekombinie-
ren kann. HoO eignet sich somit besser als Oy zur Reduzierung des Chlorierungsgrades der
Ceroxidoberfliche und kann so eine Deaktivierung der Katalysatoroberflidche effizienter ver-
hindern.

Neben einkristallinen HC1/CeO,(111)/Ru(0001)-Oberflichen wurden auch amorphe CeCls/
Ru(0001)-Schichten prépariert und auf ihre Stabilitidt gegeniiber Oz und HoO iiberpriift. Die
CeCl3/Ru(0001)-Schichten zeigten ein dhnliches Verhalten wie die HC1/CeO,(111)/Ru(0001)-
Oberflichen, obwohl hier eine Umwandlung von CeCl3 zu CeO,, notig ist. Auch in diesem Fall
erwies sich HoO als die effizientere Moglichkeit im Vergleich mit O2, um den Chloranteil in
der Probe zu senken.

Die in der vorliegenden Arbeit vorgestellten Ergebnisse sind fiir das Verstindnis der HCI-
Oxidation iiber Ceroxid von grundlegender Bedeutung. Erstmals konnte mit Hilfe eines Mo-
dellkatalysators, der CeO,(111)/Ru(0001)-Oberfldche, das Adsorptions- und Desorptionsver-
halten von HCI und Cls auf Ceroxid auf atomarer Ebene untersucht werden. Zwei fiir den Kata-
lysezyklus essentielle Adsorptionsplitze wurden mit oberflichensensitiven Analysemethoden
nachgewiesen: C1* auf einer Ce-ontop-Position und C1* in einer Sauerstoffleerstelle. Bisher ist
es allerdings nicht gelungen, beide Adsorptionsplitze gleichzeitig zu populieren, da eine zu
starke Chlorierung der Oberfliche die Adsorption von CI* auf einen Cet-Platz unterbindet.
Aus den Ergebnissen der vorgestellten Arbeit wurde ein Modellsystem fiir die katalytisch akti-
ve Spezies auf der CeO,.(111)-Oberflache entwickelt: Die CeO,(111)-Oberfliche ist vollstin-
dig bedeckt von einer (v/3 x v/3)R30°-CI(Ce,)-Uberstruktur, C1* besetzt bei der Uberstruktur
ausschlieBlich den Ce.-Adsorptionsplatz. Nur vereinzelt besetzt CI* zusitzlich eine benach-
barte Sauerstoffleerstelle. Diese Konstellation entspricht der aktiven Spezies, aus der Cly durch
die Rekombination von Cl(Cey) und CI(Oy,.) gebildet werden kann. Auch die Bildung von
H»>O ist moglich, da eines der beiden Protonen nicht durch eine Wasserstoftbriickenbindung zu
Cl(Ce,t) immobilisiert wird.

In der Zukunft konnte z.B. die in der vorliegenden Arbeit préaparierten Proben in einem Batch-
Reaktor dazu genutzt werden, um turn over frequencies (TOF) zu bestimmen, und diese an-
schlieend mit dem Umsatz von Pulverproben zu vergleichen. Auf diese Weise kann die Re-
aktivitdt der Modelloberfliche unter realen Bedingungen untersucht werden. Das in der vorge-
stellten Arbeit erlangte Verstindnis fiir die unterschiedlichen HCI- und Cly-Adsorbatstrukturen
und deren Reaktivitdt kann hoffentlich dazu beitragen, Ceroxid als Katalysator fiir die hetero-
gene HCIl-Oxidation zu etablieren, um die Riickgewinnung von Cly aus HCI wirtschaftlich

attraktiver zu machen.
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10 Anhang

10.1 Der O 1s-Bereich in Abhangigkeit der HCI-Dosis auf

CGOQ(].].].)/RU.(OOO].)
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Abb. 10.1 Entwicklung des O 1s-Signals in den XP-Spektren nach der Schrittweisen
Dosierung von HCI bei 300 K.

10.2 Die Ru(0001)-(v/3 x v/3)R30°-Cl-Uberstruktur

Die Desorption von Chlor wurde in der vorliegenden Arbeit in den TDS-Experimenten bei
m/z = 36 detektiert. Dies ist zunichst nicht ersichtlich, da m/z = 36 der Masse von H*3Cl
entspricht und nicht 3°Cl oder "Cl (Isotopenverhiltnis 3:1). Dass auch bei m/z = 36 die
Desorption von Chlor detektiert werden kann soll daher am Beispiel der literaturbekannten
(v/3 x v/3)R30°-Cl-Uberstruktur auf Ru(0001) gezeigt werden 130, [138]].

Die Probenpriparation erfolgte zunichst gemif der in Kapitel [5|beschriebenen Vorgehenswei-
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se. In einem letzten Schritt wurde kurz auf 1500 K geheizt, um die Sauerstoffiiberstruktur zu
desorbieren. Das LEED-Bild zeigte danach lediglich die Ru(0001)-Substratreflexe. Anschlie-
Bend wurden 5 L Cly bei 300 K dosiert und die Probe anschiefend geméif Preyss et al. kurz auf
920 K geflasht [138].

a) b)
m/z = 36 (HCI™) m/z = 35 (CI*)
5 | diese Arbeit - | Preyss etal.
g £
© ©
D D (V3 x V3)R30° #
C [
kS e '
£ £

1000 1200 1400 600 800 1000 1200 1400
T/K T/K

600 800

Abb. 10.2 a) zeigt das TD-Spektrum der in der vorliegenden Arbeit préparierten
Ru(0001)-(v/3 x v/3)R30°-Cl-Uberstruktur, das LEED-Bild ist im Inset ab-
gebildet. b) zeigt eine TD-Reihe von Preyss et al. mit variierendem Cl-
Bedeckungsgrad auf Ru(0001), das TD-Spektrum, bei dem zuvor die am
besten geordnete (v/3 x v/3)R30°-Uberstruktur beobachtet wurde ist mit
einem Pfeil markiert, abgedndert nach [I38].

Im Inset von Abb. [10.2h ist das resultierende LEED-Bild aufgenommen, es zeigt eine gut ge-
ordnete (v/3 x v/3)R30°-Uberstruktur, wie sie auch von Preyss et al. beobachtet wurde. Die
Substrateinheitszelle wurde schwarz markiert, die der Uberstruktur griin. Im Anschluss wur-
de das in Abb.[10.2h gezeigte TD-Spektrum aufgenommen mit einer Heizrate von 4 K/s. Der
Desorptionspeak bei m/z = 36 (H3*Cl) zeigt eine gute Ubereinstimmung mit dem von Preyss
etal. bei m/z = 35 (*>Cl) in Abb.[10.2b. Der Pfeil markiert dabei das TD-Spektrum, bei dem
zuvor im LEED-Bild die am besten geordnete (v/3 x v/3)R30°-Uberstruktur beobachtet wurde.
Die Ergebnisse von Preyss et al. konnten somit reproduziert werden, wobei die Chlordesorpti-
on bei einem unterschiedlichen m /z-Verhiltnis detektiert wurde. Da auf der Probe zu keinem
Zeitpunkt des Experiments Wasserstoff vorhanden war, ist davon auszugehen, dass zunichst
Chlor von der Oberfliche desorbiert und erst im Anschluss zu HCI reagiert, z.B. am Gliihfila-
ment der lonenquelle des Massenspektrometers. Demnach kann auch die Desorption von Chlor
von den reduzierten CeO,(111)/Ru(0001)-Oberfldchen anhand des HCI-Signals bei m/z = 36
detektiert werden.
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11 Abkiirzungsverzeichnis

11 Abkiirzungsverzeichnis

AE Augerelektron

AIMD ab initio Molekulardynamik

CCD Charge-Coupled Device

Cv Coordination Vacancy - Koordinationsleerstelle

DFT Dichtefunktionaltheorie

EAL Effective Attenuation Length - effektive Dampfungstiefe
EU Européische Union

EzZ Einheitszelle

fcc face centred cubic - kubisch flachenzentriert

GIXRD Grazing-Incidence X-Ray Diffraction - streifend einfallende Rontgendiffraktometrie

hcp hexagonal close packed - hexagonal dicht gepackt

IMFP Inelastic Mean-Free-Path - inelastische mittlere freie Weglidnge

IR Infrarot

LEED Low-Energy Electron Diffraction - Beugung niederenergetischer Elektronen
LEEM Low-Energy Electron Microscopy - niederenergetische Elektronenmikroskopie
HRCLS High-Resolution Core-Level Spectroscopy

MC Multichannel

ML Monolage

MS Massenspektrometer

PE Photoelektronen

PGAA Prompt-Gamma-Activation Analysis

PLD Pulsed Laser Deposition - Laserstrahlverdampfen

PVC Polyvenylchlorid

PVD Physical Vapor-Deposition - physikalische Gasphasenabscheidung

QMS Quadrupol-Massenspektrometer

RAIRS Reflexions-Absorptions-Infrarot-Spektroskopie

RT Raumtemperatur

SEM Scanning Electron Microscope - Rasterelektronenmikroskop

STM Scanning-Tunneling-Microscope - Rastertunnelmikroskop

SXRD Surface X-Ray Diffraction - Oberflichenrontgendiffraktometrie

TDS Thermo-Desorption Spectroscopy - Thermo-Desorptions-Spektroskopie
TEM Transmission-Electron-Microscopy - Rastertransmissionselektronenmikroskop

TPSSIMS Temperature-Programmed Static Secondary-lon Mass-Spectrometry

TWC Three Way Catalyst - Drei-Wege-Katalysator

UHV Ultra-Hoch-Vakuum

UPS ultraviolette Photoelektronenspektroskopie

XPS X-Ray Photoelectron Spectroscopy - Rontgenphotoelektronenspektroskopie
XRD X-Ray Diffraction - Rontgendiffraktometrie
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die Substratreflexe, blaue die Uberstrukturreflexe. d) Schematische Darstellung

der Reflexe einer (2 x 1)-Uberstruktur bestehend aus drei um je 60° gedrehten

Einheitszellen, markiert in blau, rotund griin.| . . . . . . . . ... ... ..

XP-Ubersichtsspektren nach unterschiedlicher langer Bedampfung einer sau-

beren Ru(0001)-Oberflache mit Cer 1n etnem Sauerstoffpartialdruck von pp, =

2,5 - 10~° mbar bei einer Probentemperatur von 700 K. Die schwarzen Pfeile

markieren die unterschiedliche Entwicklung des Hintergrundes iiber das ge-

samte Spektrum.| . . . .. ..o Lo Lo

53

Abhingigkeit der Hintergrundintensitiat von der Ce-Bedampfungszeit fiir ver-

schiedene 1n der vorliegenden Arbeit verwendete Normierungsenergien (schwarz:

866 eV, rot: 536 eV, griin: 193 eV und blau: 90 eV). Die tarbigen, durchgezo-

genen Linien ergeben sich durch eine Anpassung von Formel|5.1{auf die Mess-

daten. Graue Symbole: Um die Sensitivitdtsunterschiede des MC-Detektors an

unterschiedlichen Messtagen auszugleichen wurden die Intensititen gruppen-

welse mit den angegebenen Faktoren multipliziert.. . . . . . . . . . .. . ..

42

54

Der fiir die Normierung der XP-Spektren verwendete Korrekturfaktor Fi,; 1n

Abhingigkeit der Verdampfungszeit. Als Reterenz diente die reine Ru(0001)-

[ Oberflache] . . . . . . . . .. ... oo

53

XP-Detailspektren verschiedener Signale (v.I.n.r. Ce 3d, O Is, Ru 3d, Ce 4d)

mit aufsteigender Cer-Bedampfungszeit. Zur besseren Ubersicht sind x- und

y-Achsen der einzelnen Spektrenbereiche getrennt skaliert worden.| . . . . . .

5.6

Logarithmische Auftragung der Ru 3d-Intensitit zur Bestimmung der Auf-

dampfrate in A/min.| . . . . . ...

57

Abhingigkeit des Ru 3d- und Ce 4d-Signals von der Schichtdicke in ML. Die

Intensititen beider Messrethen wurden relativ zur Anfangsintensitiat (Ru 3d)

bzw. Endintensitit (Ce 4d) gesetzt, um eine prozentuale Skala zu erhalten.|

46
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53

Entwicklung des LEED-Bilds einer CeOo(111)/Ru(0001)-Probe durch kurz-

zeitiges heizen auf verschiedene Temperaturen. Die Kurven zeigen Linienscans

entlang der roten Linie (LEED-Bild 700 K). Die auf der y-Achse abgebildete

Intensitét entspricht der vom CCD-Detektor gemessenen Signalintensitit. Rote

Kreise markieren eine Position, an der zusitzliche Reflexe auftreten konnen,

hervorgerufen durch zusitzliche Rotationsdominen. LEED-Bilder aufgenom-

menbe1 300K, 67eV.|] . . . . ...

5.9

STM-Bilder (150x 150 nm) der CeO>(111)/Ru(0001)-Oberflache nach Heiz-

schritt auf unterschiedliche Temperaturen in 10~° mbar O,. a) 1000 K, U =

43V, 1=0,3nA,b) 150K, U=4,2V,1=0,3nA, abgedandert nach [111], c)

1400 K, U=4,0 V, I = 0,4 nA. Das Inset in b) zeigt einen Linienscan entlang

5.10

a)-e): Entwicklung des LEED-Bilds einer 2,4 ML dicken CeO5(111)/Ru(0001)-

Schicht ber steigender Temperatur (aufgenommen beo 60 eV). Weibe Ellip-

sen markieren durch zusitzliche Rotationsdominen verursachte Reflexe, weille

Kreise die Position eines Ru(0001)-Reflexes 1. Ordnung. f) zeigt ein LEEM-

Bild der Oberflache be1 22,5 eV. Die Ceroxidinseln sind dunkler dargestellt,

das Substrat heller. Entnommen aus [61].f . . . . ... ... ... ... ...

BT

a) Draufsicht aut eine CeOq(111)-Oberflache mit p3m1-Symmetrie. Darge-

stellt 1st das oberste O-Ce-O-Trilayer, “O, oben” 1st die obere, “°O, unten” die

untere Sauerstofflage. b) Schematisches LEED-Bild der CeO»(111)/Ru(0001)-

Oberflache, alle symmetrisch dquivalenten Reflexe sind in der gleichen Farbe

dargestellt.| . . . . . . . . .o

512

Vergleich der experimentellen I(V)-Kurven (rot) der angegebenen Reflexe mit

den theoretischen (schwarz), der energieanteilig gemittelte gesamt- R p-Faktor

liegtbe1 0,149 . . . . . . o

5.13

Abhingigkeit des R p-Faktors von der Gitterkonstanten aﬁeoQ (1) Die Schich-

CeO5(111)

tabstinde wurde proportional zu a angepasst. Die schwarze Kurve

zeigt den Rp-Faktor ohne, die rote Kurve mit Optimierung der Schichtab-

stinde. Die Grenze des f/i-Faktors 1st durch eine gestrichelte, orange Linie

markiert. Zusitzlich wurden mittels SXRD bzw. XRD bestimmte Volumengit-

terkonstanten fur CeOo markiert.|. . . . . . . . . . . .. ... ..

5.14

Seitenansicht der optimierten Struktur fiir ultradiinne CeOx(111)/Ru(0001)-

Schichten mit elnem fip-Faktor von 0,149. Die Abweichung der Schichtab-

stande sind relativ zu den Abstinden der Volumenstruktur angegeben (O-Ce-

Abstand: 0,79 A, O-O-Abstand: 1,58 A)). . . . . . . . .. ... ... ...

55

515

Vergleich der 1n der vorliegenden Arbeit aufgenommenen LEED-I(V)-Kurven

mit denen von Siegeletal. [TI0T] . . . . . . . ... ... ... ... ....

b.16

Mittels NIST Datenbank 71 berechnete IMFP fiir CeO5 und Ce;O3 [30] und

einer Anregung mittels Mg Ko Rontgenstrahlung. Die grauen Bereiche zei-

gen den jeweiligen Energiebereich der Ce 3d- und 4d-Spektren und die daraus

154



13 ABBILDUNGSVERZEICHNIS

517

XP-Referenzspektrum fiir CeOs(111)/Ru(0001) und sukzessive Reduktion mit

Cer bis zum CesO3(111)/Ru(0001)-Referenzspektrum. Die obere Hilfte zeigt

den Ce 3d-, die untere den Ce 4d-Bereich. Zur besseren Ubersicht sind x- und

y-Achsen der einzelnen Spektrenbereiche getrennt skaliert worden, das CeOa-

Spektrum wurde zudem mit einem Offset abgebildet. Die Benennung der ein-

zelnen Komponenten erfolgte analog zu Mullins et al. [117].| . . . . . .. ..

.18

Ce 3d- und 4d-Spektren nach der schrittweisen Oxidation be1 900 K. a) zeigt

die Entwicklung des Ce 3d-Bereichs, b) die des Ce 4d-Bereichs. Das erste bzw.

das letzte XP-Spektrum der Messreihe 1st jeweils unter bzw. oberhalb des je-

weiligen 2D-Plots abgebildet,| . . . . . . .. ... 0000

[5.19

Verlauf der Ce**-Konzentration in abhiingigkeit der Sauerstoffdosis, bestimmt

mit Hilfe des Ce 3d-Bereichs (schwarz) und des Ce 4d-Bereichs (rot).|. . . . .

[5.20

Bestimmung der Ce*"-Konzentration aus der Versuchsreihe in Abb. [5.18|mit-

tels Linearkombination der Referenzspektren fiir CeoO3 (blau) und CeOs (rot).

a) und b) wurden nach einer Dosierung von 11 L O aufgenommen, c) und d)

nach 35 L) . . . . .

[5.21

Anderung der Lage des O 1s-Peaks mit steigender Sauerstoffdosis bei 900 K.

Alle Spektren sind mit einem Offset dargestellt.| . . . . . . . ... ... ...

[5.22

Ubersicht der mittels LEED sichtbaren Rekonstruktionen der CeO,(111)/Ru

(0001)-Oberfliche. a) zeigt den Ce 3d-Bereich und die daraus ermittelten Ce** -

Konzentrationen, alle Spektren sind mit emnem Offset abgebildet. b) zeigt die

zugehorigen LEED-Bilder der Oberflache bei folgenden Energien: (1x1): 67 eV,

(V7xV/T)R19,1°: 30 eV, (3x3): 38 eV, (4 x4): 40 eV, aufgenommen bei 300 K.

Durchgezogene Linien markieren die CeO,(1x1)-EZ, gepunktete und gestri-

chelte Linien die jeweiligen Uberstruktureinheitszellen| . . . . . . . . . . . |

67

5.23

Reproduzierbarkeit der Ce*"-Konzentration durch Priiparation der einzelnen

dardabweichung aus jeweils vier Priparierten Proben angegeben.| . . . . . . .

68

[6.1

a) LEED-BIld (49 ev) einer sauberen CeO,(111)-Schicht und nach der Dosie-

rung von 3,8 L. HCI aut CeOs(111 ber 300 K. Die (1x1)-EZ 1st in schwarz

dargestellt, die (v/3 x v/3)R30°-Uberstruktur in griin. Der Graph zeigt die in-

tegrierte Intensitdt des Uberstruktur-Beugungsreflexes 1. Ordnung in Abhin-

gigkeit der HCI Dosis bei 300 K, 49 eV, abgeandert aus [[111]. b) Schematische

Zeichnung des LEED-Bildes mit Benennung der Substrat- und Uberstrukturre-

[6.2

a) Draufsicht und b) Seitenansicht der reinen CeO»(111)-Oberfliche und c)

Draufsicht und d) Seitenansicht der (v/3 x v/3)R30°-(Cl + H)-Uberstruktur.

Grau: Cer, griin: Chlor, gelb: Wasserstoff und rot: Sauerstoff. Abgeidndert nach

N 1

155



13 ABBILDUNGSVERZEICHNIS

|6.3 Hochauflssende STM-Bilder der (v/3 x v/3)R30°-(Cl + H)-Uberstruktur. a) und |
| b) wurden auf der selben Probe mit unterschiedlichem lokalen Bedeckungsgrad |
| aufgenommen, O x ps = 0,12, ¢) O xpg = 0,33, jeweils be1 300 K, 10x 10 nm. |
[ ab) U =40V, /=0,5nA.0)U=3,7V, =0, 15nA[0LL]| .. ... .. 74
{6.4 Anderung der Gibbs-Energie AG der Oberfliche in Abhingigkeit des chemi- |

schen Potentials fiir verschiedene HCI-Bedeckungsgrade ©. In der unteren x-

[ Achse wurde das chemische Potential in den HCI-Partialdrick bei 300 K um- ]

gerechnet [L1L].| . . . . . . . . .. o

75

63

Die Adsorptionsenergie von H+CIl 1im Vergleich zu HCI 1n der Gasphase als

Funktion der Bedeckung, abgeandert nach [I11].| . . .. . ... .. ... ..

6.6

a) XP-Spektren 1im Cl 2p Bereich nach der Dosierung von HCI. b) Integrierte Cl

2p Intensitit in Abhangigkeit der HCI Dosis auf (schwarz, linke y-Achse) und

die aus dem Ce 3d Bereich bestimmte Ce**-Konzentration (rot, rechte y-Achse),| 77

6.7

Strahlungsschiden verursacht durch Rontgenstrahlung wihrend der Autnahme

der XP-Spektren. Wihrend die reine CeOs(111)-Oberflaiche keine Reduktion

aufweist (schwarz), sinkt die Ce**-Konzentration bei einer mit HCI gesiittigten

Oberfliache (rot), zeitgleich dazu sinkt auch die Intensitit des CI 2p-Bereichs

(griin, rechte y-Achse). Geanderte Abbildung nach [111]) . . . . . . . . . ..

78

68

TD-Spektren bei m/z = 36 (entspricht 'H>°Cl) nach der Dosierung unter-

schiedlicher Dosen HCI auf eine CeO4(111)/Ru(0001)-Oberfliche be1 130 K.

Die beiden unteren Spektren zeigen das HoO-Signal (m/z = 18) bzw. das Ho-

Signal (m/z = 2) nach der Dosierung von 10 L HCI. Abgeéndert nach [111]].|

80

6.9

a) Auftragung des Bedeckungsgrades © gegen die HCI Dosis. b) Bestimmung

der Adsorptionsenergie mittels GL2.14}) . . . . . .. ... ... ...

l6.10

TD-Spektren bei m/z = 36 (entspricht "H>°CI). Im Gegensatz zu Abb. [6.8|

wurde allerdings nur bis 650 K geheizt, um eine Desorption der (v/3 x v/3)R30°-

(Cl + H)-Uberstruktur zu vermeiden.| . . . . . . . . . . ... ... .. ....

611

a) XP-Spektren 1im CI 2p Bereich nach kurzem Heizen auf die angegebene

Temperatur, das Spektrum bei 300 K wurde nach der Dosierung von 15 L. HCI]

be1 300 K gemessen. b) Integrierte Cl 2p Intensitit gegen die Heiztemperatur

(schwarz, linke y-Achse) und die aus dem Ce 3d Bereich bestimmte Ce*™-

Konzentration (rot, rechte y-Achse). Abgeandert nach [L11]| . . . . . . . ..

83

6.12

Energieprofil fur die Interaktion von HCI mit der stochiometrischen CeOo(111)-

Oberflache. Abgebildet sind die zwei moglichen Reaktionswege fiir die Desorp-

tion von CI* von der Oberfliche. Blau zeigt die Assoziation von CI*¥ mit H*

gefolgt von einer HCI-Desorption, griin zeigt die Assoziation von zwel CIF

gefolgt von einer Clo-Desorption. Die involvierten Oberflichenstrukturen sind

oberhalb und unterhalb dargestellt (griin: Cl, grau: Ce, rot: O und gelb: H) [111]].] 84
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l6.13

Schematische Darstellung der DFT-Struktur der (v/3 x v/3)R30°-(Cl + H)-

Uberstruktur auf CeO9(111)/Ru(0001). In der Draufsicht sind die Verschie-

bungen parallel zur (111)-Ebene relativ zu den Kristallgitterpositionen durch

Pfeile verdeutlicht. Die Seitenansicht ist ein Querschnitt entlang der horizon-

talen Linie und zeigt die Anderungen der Schichtabstinde im Vergleich zum

Kristallgitter mit einer Oberflichengitterkonstante von 3,83 A| . . . . . . . .

6.14

Darstellung der (v/3 x v/3)R30°-Uberstruktur auf CeOs(111)/Ru(0001) von

oben. Durch die Rekonstruktion der Oberflache liegt nur noch eine cm-Sym-

metrie vor mit einer Spiegelebene m; und einer Gleitspiegelebene ms.|

6.15

Vergleich der experimentellen I(V)-Kurven (rot) der angegebenen Reflexe mit

den theoretischen (schwarz) nach einer Optimierung ausgehend von der DFT-

Struktur. Der energieanteilig gemittelte Gesamt- /2 p-Faktor liegt be1 0,57 . . .

A

XP-Spektren vor und nach der Dosierung von 15 L HCI be1 300 K auf die un-

terschiedlich rekonstruierten CeO,.(111)/Ru(0001)-Oberflachen. Alle Spektren

sind mit emmem Offset dargestellt.| . . . . . . ... .. ... ... ... ...

72

a) Integrierte Cl 2p-Intensitat nach dem Heizen der in Abb.|[/.1]| gezeigten Pro-

ben auf die angegebenen Temperaturen in UHV. b) Aus dem Ce 3d-Bereich

[ bestimmte Ce**-Konzentration] . . . . . . . ... . ... ... .. .....

73

Entwicklung des O 1s-Signals in den XP-Spektren nach der Dosierung von

15 L HCI be1 300 K auf eine CeO,.(111)-(4 x4)-Rekonstruktion (oben) und eine

stochiometrische CeO2(111)-Oberfliche (unten). Die Spektren beider Proben

sind durch ein Offset separiert.| . . . . . . . . . . . ... ... ...

!

'TD-Spektren fiir Hy (oben) und HoO (unten) nach der Dosierung von 30 L HCI

(a) bzw. 30 L Cls (b) be1 200 K auf die unterschiedlich reduzierten CeO,(111)-

Rekonstruktionen. Zur besseren Ubersicht wurden die Ho-TD-Spektren mit ei-

nem Offset dargestellt.| . . . . . .. ... .. ... .. o 0.

73

TD-Spektren m/z = 36 (H>*Cl) nach der Dosierung von 30 L HCI bzw. 30 L

Cl, be1 200 K auf die unterschiedlich reduzierten CeO,.(111)-Rekonstruktionen.

Zur besseren Ubersicht wurden TD-Spektren der unterschiedlichen Rekon-

struktionen mit einem Offset dargestellt.| . . . . . . . . . ... .. ... ...

76

'TD-Spektren fiir Hy (oben) und HoO (unten) nach der Dosierung von 30 L HCI

be1 200 K bzw. 3 L HoO bei 150 K auf die (3 x3) rekonstruierte CeO,.(111)/

Ru(0001)-Oberfliche. Zur besseren Ubersicht wurden die Ho-TD-Spektren mit

einem Offset dargestellt.| . . . . . . . . ... . ... ...

99

77

Schematische Darstellung der Adsorption von HCI aut CeO,(111) (links) und

auf CeOo(111) (rechts), Seitenansicht. links: Cl adsorbiert in eine Sauerstoffva-

kanz, die ebenfalls gebildete OH-Gruppe zeigt keine Wechselwirkung mit dem

Chlor. rechts: CI adsorbiert auf einer quasi Ce,-Position, es kommt durch die

Ausbildung einer Wasserstoifbriickenbindung zu emer Wechselwirkung mit

der benachbarten OH-Gruppe.| . . . . . . . . . ... ... ... ... ...

100
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[7.8  LEED-Bilder ausgehend von den drei reduzierten CeO,-Rekonstruktionen. Ei-

ne Dosierung von 30 L HCI fiihrt zunéchst zum Verschwinden der Uberstruk-

turreflexe, dabei erscheinen auf allen Proben schwache Reflexe einer (v/3 x

v/3)R30°-Uberstruktur (gestrichelte Einheitszelle), die mit steigender Tempe-

ratur an Intensitdt gewinnen.| . . . . . . ... oL Lo

103

[7.9 a) LEED-Bild einer sauberen (4 xX4)-Probe, b) nach anschliellender Dosierung

von 30 L Cls be1 150 K und einem Heizschritt auf 1000 K und ¢) nach einem

[7.10 LEED-I(V)-Kurven der (v/3 x v/3)R30°-Uberstruktur auf den unterschiedlich

stark reduzierten CeO,.(111)/Ru(0001)- bzw. CeOo(111)/Ru(0001)-Oberflichen

induziert durch HCI Dosierung (rot) bzw. Cls (griin) und einem Heizschritt auf

900-1000 K, aufgenommen be1 200 K.} . . . . . . .. ... ..o

105

[7.11 Schematische Draufsicht auf die CeO,(111)-Oberfliche mit verschiedenen HCI-

Bedeckungen mit einer (v/3 x v/3)R30°-Einheitszelle (schwarz markiert). ,,oben

bzw. ,,unten” bezeichnet die obere bzw. untere Sauerstofflage des O-Ce-O-

Trilayers. a) 1 HCI pro EZ, Cl 1 der oberen Lage. b) 2 HCI pro EZ, Cl 1n

der oberen Lage. c) 2 HCI pro EZ, Cl 1in der oberen und unteren Lage.|. . . . .

109

[7.12 Verhalten der mit HCI gesittigten CeO.(111)-Rekonstruktionen unter oxidie-

renden Bedingungen. links: Cl 2p-Signal nach dem schrittweisen Heizen 1n a)

10~° mbar Oy und ¢) 10~° mbar H»O, rechts: zugehorige, aus dem Ce 3d-

Bereich bestimmte, Ce*"-Konzentrationen. Die in grau dargestellte Messreihe

zeigt eine 1n UHV geheizte HCI/(3 X 3)-Probe als Referenz.| . . . . . . . . ..

[7.13 Schematische Darstellung (Seitenansicht) der Oxidation von HCl/CeO,.(111)

mittels Oy. Im ersten Schritt werden die freien Sauerstoffleerstellen mit Sauer-

stoff gefullt, vorhandener Wasserstoft desorbiert als Hy oder HoO. Im zweiten

[7.14 Schematische Darstellung (Seitenansicht) der Oxidation von CeO,(111) mit-

tels HoO und der Desorption von HCI oberhalb von 700 K.f . . . . . . . . ..

[7.15 Vergleich der XP-Spektren verschiedener Cer-Spezies. a) Ce 3d-Spektren von

metallischem Cer/Ru(0001) und dem daraus erzeugtem CeCl3/Ru(0001) 1m

Vergleich mit einer CeoO3(111)/Ru(0001)-Probe und einer CeCls-nHsO-Pul-

verprobe [[18]] als Referenzen. b) Cl 2p-Bereich der CeCl3/Ru(0001)-Probe 1m

Vergleich mit einem Oberflachenchlorid auf einer CeO,.(111)-(4 x4)-/Ru(0001)-

[7.16 Stabilitit der CeCl3/Ru(0001)-Probe in 10~—° mbar O, und H»O. a) Integrierte

Cl 2p-Intensitdt nach Heizschritten auf ansteigende Temperaturen. b) Auf eine

CeO2(111)/Ru(0001)-Probe normiertes Verhéltnis der O 1s/Ce 3d-Peaks.| . . .

[7.17 Auf die Anfangsintensitit normierte, integrierte Cl 2p-Intensitit der CeCls/

Ru(0001)-Messreihen 1im Vergleich mit etner HC1/CeO,.(111)-(4x4)/Ru(0001)-
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[8.1

Draufsicht auf die CeO,.(111)-Oberflache, be1 der unterschiedliche Anteile an

Sauerstoff der obersten Lage durch Cl substituiert wurden. Der Cl-Bedeck-

ungsgrad betragt ina) 1/4,inb) 1/2,in¢c)2/3undind) I.|] . . . ... ... ..

B2

Draufsicht von schriag oben auf das Modellsystem einer aktiven HCl/CeO,(111)-

Oberfliche: Die Oberfliche ist bedeckt von einer (v/3 x v/3)R30°-Cl(Ce,y)-

Uberstruktur. Lediglich im markierten Bereich, der aktiven Spezies, besetzt

CI* ebenso eine Sauerstoftleerstelle, was sowohl die Bildung von Cls als auch

HoOerlaubt. . . . . . . . . . . o

0.1

Entwicklung des O Is-Signals in den XP-Spektren nach der Schrittweisen Do-

sterung von HCI be1 300 K. . . . . . . ... ... . o o 0.

0.2

a) zeigt das TD-Spektrum der 1n der vorliegenden Arbeit priparierten Ru(0001)-

(v/3 x v/3)R30°-Cl-Uberstruktur, das LEED-Bild ist im Inset abgebildet. b)

zeigt eine TD-Rethe von Preyss et al. mit varnierendem Cl-Bedeckungsgrad auf

Ru(0001), das TD-Spektrum, bei dem zuvor die am besten geordnete (\/§ X

v/3)R30°-Uberstruktur beobachtet wurde ist mit einem Pfeil markiert, abgein-

dertnach[I38[] . . . . . . . . . . .
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