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Einleitung 5

1. Einleitunq

Die katalytische Prozel3fihrung hat in der modereahnischen Chemie eine einzigartige
Bedeutung erlangt. Die Katalyse, hauptsachlich deterogene Katalyse, ist fur die
Produktion etwa 80 % aller chemischer Erzeugnissantwortlich® Ihr Vorzug liegt darin,
dal3 oftmals eine Reaktionsfiihrung ermdglicht wilig, unkatalysiert nicht gangbar ist, oder
dal3 die Ausbeute durch Erhéhung der Selektivitateggert werden kann. Als bekanntestes
Beispiel sei der Autoabgaskatalysator genannt, eegsufgabe es ist, den Ausstol3 von
Schadstoffen wie z.B. Kohlenmonoxid, Stickoxide umerbrannte Kohlenwasserstoffe zu
mindern. Er gehort heutzutage zur Standardausstpdimes jeden Automobils mit Ottomotor
und besteht aus katalytisch aktiven Edelmetallddenen, die auf einer Keramik als
Tragermaterial aufgetragen sind. Ein anderes Bdispus der technischen Chemie ist
katalytisch aktives Eisen, welches im Haber-BosaezéR’ Anwendung find&¥? Hier wird
aus Luftstickstoff und Wasserstoff Ammoniak herghst was bis heute die einzige
Reaktionsfihrung darstellt, bei der der reaktigiggrLuftstickstoff als Rohstoff Verwendung
findet. Bei der Weiterverarbeitung des so gewonneAenmoniaks im Ostwald-Prozel3
kommen Platin-Rhodium-Legierungen als Katalysatanem Einsatz und liefern Stickoxide,
welche fur die Kunstdiingersynthese benotigt werdad damit fir die Ernahrung der

Weltbevélkerung eine hervorragende Bedeutung etrlamiger®!

Eine andere Klasse von Katalysatoren sind die irBichemie vorkommenden Enzyme, die
im Gegensatz zu Metallkatalysatoren hochselektheigen, weil sie auf ganz bestimmte
Substratmolekiile abgestimmt sifil. Beiden Katalysatortypen ist jedoch gemein, daR sie
chemische Reaktionen durch Absenken energetischaieBen begunstigen. Die genauen
Reaktionsmechanismen sind vielseitig und bleibeémals unbekannt. So liefern intensive
und aufwendige Untersuchungen wichtige Anhaltspepinkum Verstandnis, aber die
Ergebnisse bleiben luckenhaft, weil die techniscBedingungen von denen im Labor teils

erheblich abweichen.

Im Falle der heterogenen Katalyse an Oberflachegeh die wesentlichen Einschrankungen
an den Bedingungen der zur Verfigung stehenden ddeth und der Beschaffenheit der
Prober®® Viele etablierte oberflachensensitive Methodere#em im Vakuum, technische

Reaktionen hingegen verlaufen meistens bei hohesdr@Geken. Diese Einschrankung folgt

aus der notigen freien Weglange von Elektronen ddemen, die gestreut, adsorbiert oder

5
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emittiert werden. Um die Beschaffenheit der zu rsuehenden Oberflachen Uber einen
langeren Zeitraum konservieren zu konnen, muld rmameaoch héheren Aufwand betreiben
und unter Ultrahochvakuum-(UHV)-Bedingungen, d.lestgasdricken der Grélienordnung
10 mbar, arbeiten. Ferner kénnen mit vielen Metholietiglich Proben hoher Ordnung
(ideal sind Einkristalle) untersucht werden, so @& nicht an technischen Katalysatoren
angewendet werden kdonnen und statt dessen an Maiddyisatoren zum Einsatz kommen
missen. Daraus folgt eine gewisse Problematik éeUhertragung von Ergebnissen aus dem
Forschungslabor auf die Realkatal{f§8° Die Uberbriickung dieser sogenannten Druck- und

Materiallicke ist die Herausforderung der aktueletalyseforschung.
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Einkristall Einkristall mit polykristalline Folie Nanostrukturierter  Waben-
Defektstellen Modell-Katalysator Katalysator

Oberflachenkomplexitat—>

Abb. 1.1 ; Schematische Darstellung der Druck- Maderialltické”

Eine grol3e Rolle in der heterogenen technischenly&# spielen die Edelmetalle Rhodium,
Palladium und Platin. Aber auch andere Metalle Migfer und das bereits erwahnte Eisen
kommen in bestimmten Reaktionen zum Einsatz. Eesohdere Eigenschaft hat Silber, well
es in der Lage ist, die partielle Oxidation vonyih zum Ethylenepoxid zu katalysier&f.
Diese Reaktion wird technisch in groBem MalRstabearem mit Casium und Chlor
promotierten und auf Aluminiumoxid getragerten Sikkatalysator durchgefuhrt und hat das
friher verwendete, ineffizientere und weniger untin@lindliche Chlorhydrinverfahren
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verdrangt® Als Konkurrenzreaktion findet die Totaloxidation Kohlendioxid und Wasser
statt, die es durch Optimierung der Katalysebediggn zu unterdricken gilt. Aufgrund der
vielseitigen Verwendbarkeit von Ethylenoxid, ha@gtdich als technisches Zwischenprodukt
z.B. bei der Herstellung von Ethylenglykol, ist @ifweiterentwicklung der katalytischen
Prozel3fihrung fur die chemische Industrie von grof@edeutung. FUr die
Grundlagenforschung erwachst daraus ein gestesgjeiltderesse an der genauen

Funktionsweise des Silberkatalysators im Gesam@yoz

Ag/Al,O; (Cs, CI o
H,C=CH, + 0.50, — 2 Ao SR
200 - 300°C H,C——CH,,
10 - 30 bar
£2105 +250,
2CO,+2H,0

Abb. 1.2 : Reaktionsschema der partiellen Oxidatiom Ethylen zum Epoxid sowie der
Totaloxidation zu C@und HO

Die Reaktion ist bereits sehr intensiv untersuchbrden, und entsprechend viele
Erklarungsansatze sind in der Literatur zu find&r® Erste Vorschlage gehen von molekular
adsorbiertem Sauerstoff zur Einleitung der selektiOxidation au8® Spatere Arbeiten
untersuchten verschiedene einkristalline Oberflaal®d formulierten neben molekular auch
atomar adsorbierten Sauerstoff, die jeweils eidiéies Verhalten auf den unterschiedlichen
Flachen zeigten; ferner wurde ein ZusammenhangMuoiumensauerstoff diskutieft?
Unter bestimmten Bedingungen kann ebenfalls dieluBiyj von adsorbiertem Carbonat,
CO34¢ beobachtet werden, was jedoch unter den hohenpdmturen der technischen
Reaktionsfihrung nicht von Bedeutung sein solli@eBJntersuchung an polykristallinem
Silber machte deutlich, dal3 in den Epoxidierung$raesmus involvierte Sauerstoffspezies
wahrend der Reaktionsfiihrung in verschiedenen Sehrgebildet werdefi® Eine andere
Betrachtung postuliert fir den Mechanismus deriglah Oxidation die Existenz einer

elektrophilen Sauerstoffspezies, die das Ethyleekidl Uber dien-Bindung angreife und
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durch Insertion eines Sauerstoffatoms zur Ausbiidies Dreiringes fuhfé**! Spater wurde

diese Formulierung um die Existenz von nukleophitesoerstoff erweitert, der durch Angriff
der Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung die Totaloxidat begiinstig€®'” In jungeren

Arbeiten werden experimentelle Bedingungen zugéhglidie denen der Realkatalyse
wesentlich naher komméff! Unter sogenannterin situExperimenten versteht man
Untersuchungen der Oberflache unter GasdriickenRiotdentemperaturen, bei denen die
Reaktion stattfinden sollte. Solche Experimentdlesieeinen wesentlichen Fortschritt zur

Uberbriickung der Druckliicke dar, ohne jedoch dabRmatik endgtiltig zu klaren.

Ziel dieser Arbeit war es, die Reaktion der Ethgleoxidierung an Modellkatalysatoren zu
untersuchen, um weitere Beitrdge zum Gesamtvensiginder Reaktion zu liefern und
bisherige Widerspriiche auszuraumen. Zum Einsatzkarerflachensensitive Methoden im
Ultrahochvakuum (UHV) in Kombination mit der Rastemelmikroskopie, die in der Lage
ist, sowohl im UHV als auch bei hohen Gasdriickearheiten. Das zur Verfligung stehende
Rastertunnelmikroskop (STM) ist in eine UHV-Kammemgebaut, die einerseits in
Verbindung mit einer weiteren UHV-Anlage, der sogemen Préparationskammer, steht, in
der typische Oberflachenpraparationen und -chatalkteungen moglich  sind?
Andererseits kann die das STM beinhaltende UHV-Kamals Hochdruckzelle verwendet
werden. Somit stellt das STM ein entscheidendegrument beim Uberwinden der
beschriebenen Druckliicke dar. Als Proben dientekristalle einer Ag(111)-Oberflache, der
thermodynamisch stabilsten niedrigindizierten Sfldehe. Auf diesen wurden im UHV
einzelne Sauerstoffspezies identifiziert, die uRReaktionsbedingungen auftreten konnen und
somit mdoglicherweise in den katalytischen Prozeflinert sind. Des weiteren wurden,
hauptsachlich in einer neu aufgebauten Reaktoranlagymsatzexperimente an
polykristallinen Silberproben mit dem Ziel durchileft, die Bildung des Epoxides
nachzuweisen und Bedingungen zu ermitteln, unteemleer Nachweis auch an der geringen
Oberflache eines Einkristalls von nur ca. 0,5 englich wére. Die Reaktionen fanden bei
Dricken in der GroRenordnung von 1 mbar statt, albsiman diese Experimente, aus Sicht
der in der Oberflachenforschung Ublichen UHV-Anwamgen, als Hochdruckexperimente
bezeichnet. Sie wurden mit Hilfe der Rastertunnielaskopie um Beobachtungen auf der
Ag(111)-Flache unter reaktionsédhnlichen Bedingungegénzt. Eine wichtige Fragestellung
im Rahmen des Brlickenschlages zwischen Oberflaotsmiifung und Realkatalyse ist z.B.,
ob im UHV charakterisierte und bisher diskutierteau&stoffphasen untein situ-

Bedingungen Uberhaupt auftreten und daher am Ksiadgchanismus beteiligt sein konnen.
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2. Die silberkatalysierte Ethylenepoxidierung

Erste Untersuchungen zum Reaktionsmechanismusilberkatalysierten Epoxidierung von
Ethylen gehen auf Kilty und Sachtler in den 1978&ren zuriicK® Sie formulierten einen
Reaktionsmechanismus, bei dem ein Atom eines aigsteh Sauerstoffmolekils mit Ethylen
zum Epoxid reagiere, das verbleibende, adsorb&ateerstoffatom jedoch zwangslaufig zur
Totaloxidation des Ethylens unter Bildung von £nd HO fuhre. Daraus folgt eine
maximal zugangliche Selektivitat von 6/7 = 85,7 Welche in etwa mit den experimentell
gefundenen Werten Ubereinstimmt. In den 1980eredaheschétftigten sich dann u. a. van
Santen und de Groot, Grant und Lambert sowie Calinpiiensiv mit der Problematik.
Van Santen und de Groot untersuchten die Epoxidgsneaktion an mit Sauerstoff
vorbeladenen Silberkatalysatorfé#.Durch Praadsorption vaiiO und Verwendung votfO,

im anstromenden Reaktionsgasgemisch konnte geaeigen, da zunach€O mit Ethylen
reagierte und sich mit der Zeit ein Isotopengle@iight im Produktgemisch einstellte. Zur
Bildung des Epoxides fuhre folglich auf der Sildeedlache adsorbierter Sauerstoff, welcher
wéahrend einer kontinuierlichen Reaktionsfihrung emem vorgelagerten Schritt aus
Sauerstoff aus der Gasphase gebildet werde. Zigsatwlirde eine Volumensauerstoffspezies
beschrieben, die im UHV durch thermisches Desoebieron oberflachlich adsorbiertem
Sauerstoff isoliert werden konnte und welche bepdsikion in reinem Ethylen nicht
reagierte. Unter Reaktionsbedingungen hingegennskeade Sauerstoffspezies Uber ein
Gleichgewicht miteinander verbunden, weil nach Aldsing einer Phase adsorbierten
Sauerstoffes aus anstromendéfd, beide Isotope im Produktgemisch auftraten. Diese
Experimente zeigten, dal’ der Schlissel zum Vemigiugs Epoxidierungsmechanismus bei
den Sauerstoffphasen auf Silberoberflachen liegef®.nGGrant und Lambert formulierten
einen Mechanismus mit einer auf Silber atomar dmeden Sauerstoffspezies, die
elektrophile Eigenschaften besitze, daher ©iBindung des Ethylen angreife und so zur
Bildung des Epoxides fiiHtd — eine Vorstellung, die bis heute Bestand hat. gaeih
untersuchte einkristalline Silberoberflachen im UH\achdem sie Sauerstoff unter einem
Druck einiger Millibar ausgesetzt warkf. Auf der Ag(110)-Oberflache konnte mittels
Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED) e{o&2)O-Phase und auf der Ag(111)-
Oberflache eine p(4x4)O-Phase identifiziert werdeohei die Ag(110)-Oberflache einen um
etwa den Faktor 100 hoheren Haftkoeffizienten gégender Ag(111)-Oberflache aufwies
(zur Nomenklatur siehe Referenz [20] sowie Abbilgu#.4.1.2). Des weiteren wurden

Carbonatspezies durch Titration der SauerstoffphageCG, beschrieben. Zum Verstandnis
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des Reaktionsmechanismus der Epoxidierung griff @kaeth jedoch die Idee von molekular
adsorbiertem Sauerstoff di#. Auf der Ag(110)-Flache sollte es eine ,Peroxo“-8ps,

0.4, und auf der Ag(111)-Flache eine ,Superoxo“-Spezi® .4, geben.

Damit waren die Grundlagen flr die spateren Fonmsgbharbeiten gegeben, die sich von nun
an in unterschiedliche Richtungen entwickelten aadh Teil widerspriichliche Aussagen

lieferten.

Die zu diesem Zeitpunkt am besten bekannte Satfspsaies auf Silber war die p(4x4)O-
Phase auf der Ag(111)-Flache, deren signifikangeli@inung im LEED bereits in den 1970er
Jahren von Rovida et al. beschrieben wifdeDas vorgeschlagene, auf Silberoxid,.8g
basierende Strukturmodell warf viele Fragen auf] anch der Relevanz fur die Katalyse
wurde intensiv nachgegangen. Die weitere Diskussioer die Struktur dieser Phase wird
ausfuhrlich im Kapitel 5.1.2 beschrieben, ferneotges bei Michaelides et al. eine gute
Zusammenfassung tber die Historie bis 2685n die sich die endgiltige Aufklarung der
Struktur in 2006%%* und 200%® anschlieRt. Demnach handelt es sich bei der p@x4)
Struktur nicht um Silberoxid, sondern um eine Readtarktionsphase, d.h. Silberatome sind in
der obersten Lage auf verdnderten Positionen gbégender Volumenstruktur und mit
geringerer Dichte angeordnet, und in den Zwischenegin befinden sich Sauerstoffatome.
Die Bedeutung der p(4x4)O-Rekonstruktionsphase en Katalyse ist jedoch weiterhin

ungeklart.

In den 1990er Jahren wurden mehrere Arbeiten,rdigvésentlichen auf den Methoden der
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) und tlermischen Desorptionsspektroskopie
(TDS) basierten, von Bukhtiyarov et al. veroéffeettl, allerdings mit nicht widerspruchsfreien
Inhalten. Wesentliche Ergebnisse im Hinblick awd Hithylenepoxidierung sind Arbeiten an
polykristallinen Ag-Proben, auf denen zwei untersdiiche Sauerstoffspezies beschrieben
werden?® Durch Exposition in reinem Qwverde ionischer Sauerstoff gebildet, in Anlehnung
an die einst diskutierte Phase eines OberflachdeexiKovalenter Sauerstoff hingegen
entstehe durch Einwirken einer Mischung von furdzent Ethylen in @ Durch Verwendung
von *®0, und *%0;, fiir aufeinanderfolgende Dosierungen mit und ohtteylEnbeimischung
wurde gezeigt, dall erstens beide Sauerstoffphasmxiskieren und diskret, ohne
Isotopenaustausch, desorbieren, und dalR zweiteds aaschlielender Adsorption von

Ethylen und Heizen ausschlie3lich der kovalentee&aff zur Epoxidbildung fuhrt. Der
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ionische Sauerstoff findet sich nur in den Produoktker Totaloxidation wieder, seine
Anwesenheit ist jedoch fir das Stattfinden der Hgierung notwendig, wie durch
Negativexperimente deutlich wurde. Spater wurdekdwalente Sauerstoffspezies aus einer
aquimolaren Mischung votfO, und*®0, mit einem Prozent Ethylen prapariert, und voller
Isotopenaustausch im Desorptionsspektrum zeigtiai,es sich um eine atomar adsorbierte
Sauerstoffspezies handBlt. Auf der Ag(111)-Flache wurde eine weitere Sauéitase
beschrieben, deren Verhalten im Widerspruch zwnalnstigen Beobachtung steht, da sie
sich durch moderates Heizen in eine p(4x4)O-Phaseandeln lassE® |hre Erscheinung

wird ausfihrlich in Kapitel 5.2.2 abgehandelt.

Etwa zur gleichen Zeit arbeiteten auch Bao und &ghdt al. mit ahnlichen Methoden an der
Beschreibung von Sauerstoffspezies auf einkris&iliSilberoberflachen, die nicht nur fur die
Ethylenepoxidierung, sondern auch fir die Formajdsiinthese aus Methanol relevant
seien?® Nach Exposition eines Ag(111)-Kristalls in 1 bamusrstoff bei erhohten
Temperaturen formulierte man die Bildung der Spe@e, Off und Oy, deren Bezeichnung
der Reihenfolge ihrer Desorptionstemperaturen estfie. Bei OB solle es sich um
Volumensauerstoff, bei @-um oberflachennahen, aber stark gebundenen Saffidéxandeln.
Da letzterer unter Bedingungen auftrat, die dediéalyse nahekomméif:*Y wies man ihm
eine Schlisselfunktion zu. Eine genauere Charaikteung dieser Spezies gelang mit den
benutzten Methoden jedoch nicht. Die widersprutidicBeschreibung von §-wird
ausfuhrlich in Kapitel 5.3 diskutiert und seine tatunter vollig neuen Gesichtspunkten

interpretiert.

Nach der Jahrtausendwende publizierten Bukhtiyamy Schldgl gemeinsame Arbeiten an
polykristallinem Silber, die in die untbersichtlelind widerspriichliche Vielfalt an Spezies
Ordnung bringen sollteé>*” Die bisherigen, dem griechischen Alphabet entstanttan
Bezeichnungen wurden aufgegeben, die Begriffe a@isund kovalenter Sauerstoff wichen
der bis heute anerkannten Nomenklatur nukleophiterelektrophiler Sauerstoff. Wahrend es
aufgrund ahnlicher XPS-Bindungsenergien nahe liggR bekannte Rekonstruktionsphasen
wie z.B. die p(4x4)O-Phase auf der Ag(111)-Flache die p(2x1)O-Phase auf der Ag(110)-
Flache gemeinsam die Spezies des nukleophilen Saffes auf der polykristallinen Flache
ausmachen, ist die Situation bei elektrophilem 8do# komplizierter. Diese Phase entsteht
unter reaktionsahnlichen Bedingungen und entspde urspriinglich von Bukhtiyarov als

kovalent bezeichneten Sauerstoff. Der eingt @enannte Volumensauerstoff wird weiterhin
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als solcher diskutiert. Eine spatere Arbeit steMperimentell einen wesentlichen Fortschritt
dar, weil XP-spektroskopisch Sauerstoffspezies @erf polykristallinen Probe detektiert

wurden, wahrend die Reaktion nachweislich stattf&hdvit Hilfe eines Protonentransfer-

massenspektrometers (PTRMS) zum hochsensitivenvidasides Ethylenoxides und durch
Verwendung eines differentiell gepumpten Elektraralysators zur XPS-Messung unter
Reaktionsgasdricken von bis zu 1 mbar konnte lesirigen Temperaturen und geringem
Umsatz die Anwesenheit von Carbonat, bei h6herenp€eaturen eine grol3ere Vielfalt von
Sauerstoffspezies, unter ihnen auch nukleophiled etektrophiler Sauerstoff, erkannt

werden.

Selbstverstandlich kam auch die neu erfundene Rastelmikroskopie (STM) zum Einsatz.
Wesentliche Arbeiten wurden von Stensgaard etoatiesGuo und Madix auf der Ag(110)-
Flache durchgefuhrt. Stensgaard et al. beobachdeteBildung einer p(2x1)O-Phase, welche
unter EinfluR von C@®in Oberflachencarbonat umgesetzt wefdeSpater zeigten Guo und
Madix, da? neben Carbonat, € auch chemisorbiertes Gg existiere, welches im
Gegensatz zu physisorbiertem G@bei Raumtemperatur im UHV stabil $&i*Y Bei der
Beobachtung von Stensgaard handele es sich inié¥ikidit um dieses chemisorbierte £
und Guo und Madix zeigten im Gegensatz dazu ed@éebonat, C@,4 Auf der Ag(111)-
Flache verfolgten Klust und Madix die Reaktion eing4x4)O-Phase mit G&8' und
bestatigten damit eine vorangegangene Beobachim@ehmid et df! Die Beschaffenheit
der p(4x4)O-Phase als Rekonstruktion impliziert} dach in der obersten Atomlage der
Struktur weniger Silberatome befinden, als sich @uagr Fortsetzung der Volumenstruktur
ergibt. Bei Abreaktion der p(4x4)O-Phase auf einengestuften Bereich werden diese
Silberatome freigesetzt und bilden Inseln und Léctieren Hohenunterschied einer atomaren
Monolage entspricht. Aus dem GréRenverhaltnis dgelh und Lécher konnte die Anzahl der

Silberatome pro Einheitszelle des vorgeschlagemerki8rmodells bestatigt werden.

Ein anderer Ansatz zielt in die Richtung zur Ub&dbung der Materialliicke. Niedrig
indizierte einkristalline Oberflachen wie Ag(11ll)eisen im absoluten Gegensatz zu
technischen Katalysatoroberflachen kaum DefekteEuakristalle hoher Millerscher Indizes,
deren Oberflachen sich als eine definiert gestdit,sammensetzung niedrig indizierter
Flachen auffassen lassen, besitzen einerseitsheine Dichte niedrig koordinierter Platze,
sind also reich an Defekten und kommen somit dger&chaften technischer Katalysatoren

naher; andererseits bieten sie in Bezug auf dieraxentellen Methoden immer noch die

12
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Vorteile wohl definierter und reproduzierbar prapdrarer Oberflachen. Savio et al.
arbeiteten auf Ag(210), Ag(410) und Ag(511), dieesdmt Vicinaloberflachen des (100)-
Schnittes sin® Mit Hilfe von hochaufgeldster Elektronenenergidustspektroskopie
(HREELS) konnte gezeigt werden, daf3 die Dissozation molekularem Sauerstoff und die
Inkorporation zur Ausbildung einer Sauerstoffphaster der Oberflache auf diesen Flachen
gegeniber Ag(100) begunstigt sind. Die Sauerstafphunter der Oberflache aktiviere auf
der Oberflache atomar adsorbierten Sauerstoff,wdederum fir die Ethylenepoxidierung
von Bedeutung sei. In einer weiteren Arbeit wurdee éVechselwirkung zwischen auf der
Ag(210)-Oberflache prapariertem Carbonat, ;GO und jener Sauerstoffphase unter der
Oberflache formulier?”) Ein Carbonatmolekiil stabilisiere bis zu sechs Bofatome unter
der Oberflache und fordere somit die AusbildungseieSpezies. Andererseits stliinden
genugend Adsorbatplatze auf der Oberflache zuridgerig, um dort z.B. atomar adsorbierten

Sauerstoff nach dem erstgenannten Mechanismustixiean.

Theoretische Methoden haben in jlingster Zeit eitielZin Bedeutung hinzugewonnen. Im
Rahmen der Strukturaufklarung der p(4x4)O-Phas@&uwichtige Berechnungen mit Hilfe
der Dichtefunktionaltheorie (DFT) durchgefiiiff. Als weiteres Beispiel soll das mit Hilfe

der DFT berechnete Phasendiagramm fir das SildBr84uerstoff System genannt
werden®® Es beschreibt fur einen groBen Bereich von Safépsttialdriicken und

Temperaturen die thermodynamisch stabilste PhaseleauOberflache. Allerdings geht es
noch von einem mittlerweile Uberholten Strukturmbtie die p(4x4)O-Phase aus, und auch
aus anderen Grinden weist es deutliche Abweichurgeexperimentellen Beobachtungen
auf. Ferner gibt es Berechnungen fir ein Modell wolumensauerstoff, welcher die
katalytische Aktivitat der Ag(111)-Oberflache deéchl erhéhe, indem er die Bindung von

Adatomen und Molekiilen, auch Ethylen, stabilisiemel deren Dissoziation begunstlge.

Zusammenfassend kann man sagen, dal3 das Silbest®#u&ystem als sehr komplex
angesehen werden darf, und man stellt bei genaeé&tiile fest, dalR bereits geringe
apparative Unterschiede und ungenaue Beschreibungeverschiedenen Interpretationen
fuhren kdnnen. Diese Komplexitat ist als Hauptungafiir das mangelnde Verstandnis der
Ethylenepoxidierung anzusehen. Daher ist es urmiél die bisher diskutierten
Sauerstoffspezies mit neuen Methoden zu charaiges und Strukturmodelle zu

entwickeln, worin eine wesentliche Zielsetzung dresrbeit bestand.

13



14



Beschreibung der Anlage 15

3. Beschreibung der Anlage

Die UHV-Praparationskammer und die Hochdruckzele|che das Rastertunnelmikroskop
(STM) enthélt, bilden eine zusammengehorige Anl&m@de Stahlkammern sind auf einem
gemeinsamen Tisch aufgebaut und Uber einen Tratetiezum Probenaustausch miteinander
verbunden. Bei geschlossenem Transferventil steflen beiden Kammern jedoch zwei
unabhéngig voneinander bedienbare Apparaturen dBer Tisch steht zur
Schwingungsentkopplung auf pneumatisch gedampftétefr. Die gesamte Anlage ist aus
UHV-Bauteilen der standardisierten ConFlat-(CF)4#Noraufgebaut; lediglich fur die
Verrohrung im Hochdruckbereich kamen Bauteile varagelok zum Einsat2”!

Halbkugelanalysator Quadrupolmassenspektrometer
ER-LEED b

STM-Kammer

Probentransfer

Ar-lonenquelle

e

Greifarme

Préiparationskammer

Abb. 3.1%: Schematische Darstellung der Anlage bestehesid)aly-Préaparationskammer
(links) und STM-Kammer (Hochdruckzelle, rechts)

Auf einem getrennten Stellplatz wurde eine zuséieli UHV-Apparatur fur die
Reaktionsgasanalyse aufgebaut, die ein weiteregdrQpalmassenspektirometer beinhaltet.
Sie wurde zunachst Uber variable Rohrverbindungérder STM-Kammer verbunden und

spater gemeinsam mit einem ebenfalls separat aafigeto DurchfluRreaktor betrieben.

15
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3.1 UHV-Praparationskammer

Das UHV der Praparationskammer wird mittels eineurbdmolekularpumpe, deren
Vorvakuum von einer Drehschieberpumpe erzeugt vardrecht erhalten. Der Basisdruck
betragt p=10""mbar. Zusatzlich ist eine lonengetterpumpe mit egriertem
Titansublimationsverdampfer vorhanden. Beide Pumkénnen individuell tber je ein
Schiebeventil abgetrennt werden. Die gesamte Kanshelurch Aufsetzen von Heizkasten
aus Aluminiumblech Uber Radiatoren und Heizbandsrcha. 160°C ausheizbar. Mehrere
Proben, montiert in je einem Probenhalter, kbnmedar UHV-Kammer in einem Magazin
aufbewahrt werden. Mit einem manuell bedienten f@nei werden die Proben dem Magazin
entnommen und an den zentral angeordneten Mamyou(an der Praparationskammer
rickseitig angebracht, in Abbildung 3.1 nicht sidr) oder an den Transferstab Ubergeben.
Auf dem Manipulator kann die Probe in allen dreuRaimensionen bewegt sowie um den
Azimut- und den Polarwinkel gedreht werden, umf@redie verschiedenen Untersuchungen
zu positionieren. Mit Hilfe einer Filamentheizumtje zusatzlich mit Elektronenstol3 betrieben
werden kann, laRt sich die Probe entweder manuwgl alurch einen Rampengenerator
gesteuert heizen. Zur Messung der Probentempesetiitten beim Einsetzen einer Probe in
den Manipulator elektrische Kontakte fiir die Ubdémaler Thermospannung des in dem
Probenhalter an der Probe rickseitig montiertenribelementes, Typ K (Chromel-Alumel),
hergestellt. Die Probe ist gegeniiber Masse isplisot dald ein bei externer Erdung

abflieBender Strom gemessen werden kann.

Mit Hilfe einer lonenquelle (ISE 10, Omicron) kdmérgonionen zum Reinigen auf die
Probe beschleunigt werden. Verwendet wird Argon Masser-Griesheim, Reinheit 5.0. Fur
die qualitative Strukturanalyse ist eine LEED-Optée Firma Specs vorhanden. Mittels eines
Quadrupolmassenspektrometers (QMA 200 ,Prisma*,ifféfévacuum vormals Balzers)
kann die Zusammensetzung des Gases in der Kamraemb# werden (Restgasanalyse).
Das QMS ist hinter einer Apertur in einem pseudedintiell gepumpten Volumen montiert,
so dal’ sich beim Heizen der Probe mit einer kotestahleizrate desorbierende Teilchen

nachweisen und Temperaturdesorptionsspektren (aDBgichnen lassen.

Eine besonders wichtige Untersuchungsmethode ist ¢€dntgenphotoelektronen-
spektroskopie, XPS, die auch als Elektronenspéditmoe fur die chemische Analyse, ESCA,

bezeichnet wird. Die #-Strahlung einer Aluminium-Rontgenquelle (1486,7 eV

16
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(XM 1000 MKkIl, Omicron) wird mittels eines Monochmators auf die Probe fokussiert;
dadurch entsteht eine hohe Dichte monochromatisgtiehlung (Halbwertsbreite ca. 0,3 eV)
auf einem kleinen Lichtfleck (& ca. 2 mm). Die aestnden Photoelektronen werden von
einem Halbkugelanalysator (Phoibos 100 der FirmacSpdetektiert. Der Winkel zwischen
der Rontgenphotoneneinstrahlung und dem Elektrarstntt betragt cay = 66°, wahrend
sich jener zwischen der Probenoberflichennormald dem Elektronenaustritt durch
Drehung der Probe von = 0° (senkrechter Austritt) bis mag.= 60° (streifender Austritt)
variieren laRt. Falls in den Experimenten nichtdemas angegeben wird, wurden Messungen

mit senkrechtem Elektronenaustritt durchgefthrt.

Fur Dosierexperimente kommen die Gase Kohlenmondxi@, Reinheit 4.7 von AGA Gas
sowie Kohlendioxid, CQ Reinheit 4.5 und Stickstoffdioxid, NOReinheit 2.0 von Linde
zum Einsatz. Diese werden uber Feindosierventiggsannte ,Leak”-Ventile) von Varian in
die UHV-Kammer eingelassen. Dabei wird ein variabl&asfluld gegen die
Turbomolekularpumpe eingestellt, so daR Driicke avés 10° mbar und 19 mbar
zuganglich sind. Die Druckmessung in der Kammemlgtf Gber ein Bayard-Alpert-
lonisationsmanometer, welches diesen Druckberesampkett abdeckt. Die Gaszufuihrung des
Stickstoffdioxides ist als Gasdusche ausgefuhrer Hindet der Gasaustritt am Ende eines
Rohres Uber ein Kapillarenbiindel statt, welchegkdivor der Probe positioniert werden
kann. Wie experimentell gezeigt wurde, verstarkhgsiladurch die auf die Probe wirkende
Gasdosis um etwa einen Faktor von 100 gegenub&achker Dosierung Uber das Restgas.
Durch diese MalRBnhahme laf3t sich der Hintergrunddheikvorgegebener Dosis um diesen

Faktor senken, so dal3 die Vakuumbedingungen echeldirbessert werden.

17
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3.2 STM-Kammer (Hochdruckzelle)

Das STM befindet sich in einer etwa 3 Liter groR#fdV-Kammer, die als Reaktorzelle fur
variable Driicke ausgelegt ist. Uber einen manusdidnten Schieber ist sie mit einer UHV-
Pumpeinheit verbunden, die aus einer Turbomolegutape, einer lonengetterpumpe sowie
einem Titansublimationsverdampfer besteht. Die dmblekular- und die lonengetterpumpe
konnen auch individuell Gber je einen Schieber #@lgat werden. Die Apparatur ist
ausheizbar, der Basisdruck betragt 10*° mbar. Unter UHV-Bedingungen kénnen Proben
mit Hilfe des Transferstabes von der Praparatiomsker Ubergeben und mittels eines
manuell bedienten Greifarmes in das STM eingesetrtien. Gase der Firma Linde (Argon,
Ar, Reinheit 5.3, Sauerstoff,,OReinheit 5.0 und Ethylen,,8,4, Reinheit 3.5) kbénnen tber
drei unterschiedliche Systeme eingelassen werdam &inen gibt es, wie in der UHV-
Praparationskammer, Feindosierventile. Zweitensl €Brobdosierventile vorhanden, mit
denen in der ungepumpten Kammer beliebige Drickechen 0,01 mbar und Normaldruck
eingestellt werden kdénnen (sogenannter Satz- o8atch“-Betrieb). Zusatzlich wurden
MassenfluRregler der Firma Bronkhorst montiert, €ileen vorgegebenen Flul3 eines jeden
Gases einlassen. Zur aktiven Gasentnahme beimeBeils FluRreaktor wurde ein auf die
Probe gerichtetes diinnes Rohr montiert, an welchd&erhalb der Kammer ein UHV-
kompatibles Ventil angeschlossen ist. Die Druckmegserfolgt mit einem Bayard-Alpert-
lonisationsmanometer im Druckbereich von™ifbar bis 1d mbar sowie mit zwei
Membranmanometern (MKS-Baratron) von “I@bar bis 1100 mbar. Aufgrund der
Auslegung einiger UHV-Komponenten ist ein Uberdricikder Kammer jedoch unzuléssig.
Abbildung 3.2.1 zeigt schematisch die Verrohrungr &TM-Kammer und, zwecks
Produktnachweis, die Verbindung zur QMS-Analysekamn(aiehe Kapitel 3.4).

Der manuell zu bedienende Greifarm ist in einemawngerten CF-40 T-Stlick montiert,
dessen Volumen von dem der STM-Kammer (HochdrutXzehittels eines Schiebers
abgetrennt und separat gepumpt, individuell belifted ausgeheizt werden kann; es dient
somit als Schleuse zum Ein- und Ausfiihren von Rrobdber die Grobdosierventile konnen
Gase direkt in die Schleuse eingelassen werdedaBaie als eigenstandige Hochdruckzelle
betrieben werden kann. Wesentliche Vorteile derleéid®e gegentber der STM-Kammer,
welche fur die Dosierexperimente in Kapitel 5.2dh\entscheidender Bedeutung waren, sind
ein stark vermindertes absolutes Volumen (ca. 2B0 die Vermeidung von weiteren
Werkstoffen (aus denen das STM besteht) und eimeefle Ausheizbarkeit.
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Abb. 3.2.1 : GasfluBbeschaltung der STM-Kammer@MS-Analysekammer

Bei dem Rastertunnelmikroskop handelt es sich umimilnstitut gebautes STM vom Typ
JKafer* (,beetle-type* STM)!*®! Die Probenaufnahme ist auf dem Bodenflansch dev-UH
Kammer montiert. Sie besteht aus vier gestapeltepfdfplatten, die sich Uber Fuf3e aus
geformten Vitonschniren abstitzen, um maximale Dé@ngpzu erzielen (siehe Abb. 3.2.2).
Auf der obersten Platte befindet sich der Probesobinb, der eine ahnliche Konfiguration wie
der des Manipulators in der Praparationskammer e@safw Auch hier werden zur
Temperaturmessung beim Einsetzen einer Probe igkehér Kontakte fiir die Ubergabe der
Thermospannung hergestellt. Durch eine zentralerlBwhin den Kupferplatten fuhrt eine
Lichtleiterfaser, mit der Infrarotlicht eines auR&ib der Kammer befindlichen Diodenlasers
zum Heizen der Probe auf eine an ihrer Rickseitatiente Siliziumcarbidscheibe geleitet
wird. An dem Deckelflansch der Kammer befindet sitth sogenannte Blhne, in der der
Kopf des STM ruht. Der STM-Kopf besteht aus drei @ner runden Platte montierten
Piezokeramiken, die ein Dreibein bilden und an wlet@aden je eine Rubinkugel als Ful3
angeklebt ist, und einer vierten Piezokeramik inMgte, die die Tunnelspitze umfal3t (siehe
Abb. 3.2.3). Durch Absenken der Biihne mittels elnaeardurchfihrung wird der Mel3kopf
auf dem Probenhalter abgesetzt. Auf dem Probemisitd drei Rampen ringférmig um die
Probe angeordnet, auf denen das Dreibein zum Stkbemmt. Der MeRRkopf ist jetzt,

abgesehen von den sehr feinen elektrischen Zuggtyrmechanisch von der Bihne getrennt.
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Alle Piezos sind so segmentiert, dal3 sie durch derleeiner Spannung in x- und in y-
Richtung, der zentrale vierte Piezo zusétzlich ikaktin z-Richtung, ausgelenkt werden
konnen. Durch entsprechende Ansteuerung kann sechMeRkopf kreisformig um die
maximale Auslenkung der Piezos drehen (Grél3enogleurigepm). Durch abwechselndes
langsames Auslenken im Uhrzeigersinn und schngliegcklenken gegen den Uhrzeigersinn
(so dal3 die Rubinkugeln Uber die Rampe rutschenjp ldas Dreibein die Rampen des
Probenhalters herauf- oder (bei umgekehrter Anstiegg herunterwandern, so daf3 sich die
Spitze der Probe maximal um den Hub der Rampen(@3 annahert. Dieser Mechanismus,
mit dessen Hilfe die Grobannéherung der SpitzeiarPbbe realisiert wird, gab der STM-
Bauart ihren Namen (,Kéfer* als Synonym fur ,krabt® Der Aufbau wird anhand der
Abbildungen 3.2.2 und 3.2.3 deutlich.

Lineartransfer .

STM-Biithne

STM-Kopf
(Beetle-Typ)

|
Probeneinschub
“mit Probenhalter

Kupferplatten-
stiel (Stack)

Abb. 3.2.3" : Schema der STM-Kammer (Hochdruckzelle) mit STmTyp ,Kéafer
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R STM-Kopf
Probe >R .
Piezokeramik
mit Tunnelspitze
Rampen Piezokeramik mit
M Rubinkugel
Probenhalter

Probeneinschub

Abb. 3.2.3% : schematische Detailansicht des STM-Kopfes,
abgesetzt auf einem Probenhalter

Die Tunnelspannung wird Uber den gegen Masse isatieProbenhalter angelegt. Der
Tunnelstrom fliel3t Gber ein kurzes geschirmtes Kaba der Spitze an eindfiv-Konverter
ab, und die konvertierte Spannung wird an die S&delgronik weitergeleitet. Sobald
Tunnelkontakt eintritt, d.h. ein Tunnelstrom in d&6l3enordnung einiger 100 pA fliel3t, wird
die Grobannaherung durch die RotationsbewegungMks3kopfes unterbrochen und die
Spitze im Tunnelbetrieb nur noch mikroskopisch tder zentralen Piezo bewegt. Durch eine
Verkrimmung dieser Piezokeramik wird die Tunnesppendelformig in x- und y-Richtung
Uber die Oberflache gefuhrt, wahrend durch einetkdtion bzw. Elongation die vertikale

Auslenkung zur Abbildung der Topographie der Pretfelgt.

Ein wesentlicher Vorteil dieser ,Kafer‘-Bauart belst in ihrer relativen Unempfindlichkeit
gegeniber Temperaturverdnderungen. Beim AufheidenAbkuhlen der Probe wahrend des
Betriebes dehnen sich der innere und die duReezo$ungefahr gleichermalden aus, so dafld
sich die Einflisse auf den Abstand zwischen Spiine Probe weitgehend aufheben.
Tatséchlich kann bei sorgféltiger Bedienung im Telbatrieb von Raumtemperatur bis ca.
200°C geheizt werden, ohne Gefahr zu laufen, dalSgditze die Probe berihrt. Gleichzeitig
sorgt die ungefahr zylinderférmige Symmetrie des3ktgpfes um die Rotationsachse fir eine

nur magige laterale thermische Drift.
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Die Spitze wurde durch Atzen aus einem Wolframdigéfertigt. Der Draht, @ 0,25 mm,
wird zentrisch in einer ringférmigen Goldelektrod®ca. 8 mm, positioniert. Durch Anheben
und Absenken eines Becherglases mit 2 N KOH-Loswind der Golddrahtring kurz in die

Losung eingetaucht, um eine Flussigkeitslamell@liéin einer Seifenblase, auf dem Ring
aufzuspannen. Der Wolframdraht durchsticht die Umeentral. Durch Anlegen einer
Spannung von einigen Volt wird der Draht an derdbstichstelle geatzt; Wolfram geht als
Wolframat, WQ?, in Lésung (anodische Oxidation). Sobald der Didtnichtrennt ist, fallt

der untere Teil ab, und die gewonnene Spitze watthall entfernt (um ein Verrunden der
Spitze durch Nachatzen zu vermeiden) und gereidigh Ein- und Ausbau der Tunnelspitze

mul3 die STM-Kammer beliftet und geodffnet werden.
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3.3 DurchfluBreaktor aus Quarzglas

In Kapitel 6.1.3 wurden Experimente mit Hilfe eineaischen der STM- und der QMS-
Kammer (siehe Kapitel 3.4) montierten GlaskolbdadJmsatzreaktorgefald durchgefihrt. Zu
diesem Zweck wurde die Kapillare in Abbildung 3.2dfgetrennt und mit den Zu- und
Ableitungsrohren des Glaskolbens verbunden. Da sidihrend dieser Messungen
herausgestellt hat, dal3 Glas als Werkstoff fur reidbensatzreaktor besser geeignet ist als
Edelstahl, sollten weitere Experimente in eineneitervorhandenen Durchflureaktorgefald
aus Quarzglas durchgefuhrt werden. Zu diesem Zwagkle an einem neu geschaffenen
Melplatz eine unabhangig von der STM-Kammer zudreide, eigenstandige Apparatur
aufgebaut. Die Reaktionsgasmischung, bestehendArgos, Ar, Reinheit 4.8, Sauerstoff,O
Reinheit 4.5 und Ethylen, 84, Reinheit 3.5 (alle von Air Liquide), wird durch
MassenfluRBregler der Firma Bronkhorst bereitgdstelur Druckmessung dienen zwei
Membranmanometer (MKS-Baratron). Der Reaktor stéckeéinem RoOhrenofen und ist so
ausgelegt, dal3 das anstromende Reaktionsgas vongewiid und daraufhin erst in Kontakt
mit der Probe kommt. Das Produktgasgemisch wirdr Gbme variabel ausgelegte
Rohrverbindung abgepumpt, der Produktnachweis gérfoit der im folgenden Unterkapitel
beschriebenen QMS-Analysekammer. Abbildung 3.3igt zte Konstruktion des Reaktors,
und in Abbildung 3.3.2 ist schematisch der gesawifibau der Anlage dargestellt.

S

Abb. 3.3.1 : Durchflul3reaktor aus Quarzglas mitwé@mung des anstromenden Gases;

lediglich der Flansch zur Gasentnahme (rechtsieh¢ aus Edelstahl
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Abb. 3.3.2 : Gesamtaufbau zum Betrieb des DurBnflaktors mit angeschlossener QMS-
Analysekammer; die untere Turbomolekularpumpe dieatn Spilen der
Gaszufuhrung und Evakuieren des Reaktors. Das gcleiigezeichnete
Verbindungsrohr wurde erst spéater nachgeristet, vwariable Gasflisse

realisieren zu kdnnen.
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3.4 OMS-Analysekammer

Die QMS-Analysekammer dient zur Untersuchung desdiktgasgemisches beim Betrieb
sowohl des DurchfluBreaktors als auch der STM-Kamie Umsatzreaktor. Um die
Produktbildung mit Hilfe des Quadrupolmassenspehéiers (QMS) nachzuweisen, wird der
QMS-Analysekammer Produktgas zugefuhrt. Beim Satighe erfolgt nach Abschlul3 der
Reaktion eine einzelne Probenentnahme, beim Betaksb DurchfluB3reaktor dagegen
kontinuierlich. Da geplant war, die STM-Kammer gleieitig wahrend einen situ-STM-
Messung als Durchflul3reaktor betreiben zu kdénnem3ten die Analysekammer an einem
separaten, mechanisch von der STM-Kammer abgeter8tellplatz aufgebaut werden, well
zum Betrieb des Quadrupolmassenspektrometers ebeitddruck von 10mbar bis
10° mbar mit einer Turbomolekularpumpe erzeugt, dalél &ingegen absolut vibrationsfrei,
ohne mechanisch arbeitende Komponenten, gehaltedewemul3. Die Analysekammer
bestent aus einem UHV-Kreuzstick mit Turbomolekpdarpe und vorgeschalteter
Drehschieberpumpe, an welches das Quadrupolmasktrmspeter (QMS), Typ ,Prisma“
QMA 200 der Firma Pfeiffer Vacuum (vormals Balzers)n lonisationsmanometer und
verschiedene Einla3ventile montiert sind. Je naat gewiinschten Druckverhaltnissen und
Gasflissen mul? die Rohrverbindung zwischen demaBnteventil an der Hochdruckzelle
bzw. dem Gasaustritt des DurchfluRreaktors und de&mlal in die Analysekammer
unterschiedlich ausgefihrt werden. Insbesonderessbei héheren Gasflissen notwendig,
den grofRten Teil des Produktgases an der Analysekamorbei in eine weitere Hilfspumpe
zu leiten. Da der genaue Aufbau mehrmals geandedey wird die jeweilige Konfiguration
im experimentellen Teil angegeben. SchematischiestAufbau in den Abbildungen 3.2.1
und 3.3.2 enthalten.
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4. Experimentelle Methoden

In diesem Kapitel werden die verwendeten experigiem Methoden beschrieben. Mit
Ausnahme der Rastertunnelmikroskopie handelt éswsit Anwendungen, die ausschlie3lich
im UHV stattfinden.

4.1 Rastertunnelmikroskopie (STM)

Die Rastertunnelmikroskopie (Scanning Tunnelingigscopy, STM) ist eine in den 1980er
Jahren von Binning und Rohrer et al. entwickeltehfak “>** wofir sie wegen der hohen
Bedeutung fur die Oberflachenforschung im Jahre61688t dem Nobelpreis fur Physik
ausgezeichnet wurden. Die STM gehdrt zu den Methaolde Rastersondenmikroskopie. Als
Sonde dient eine Metallspitze, typischerweise awdffdm oder Platin-Iridium-Legierungen,
die unter Ausnutzung des Tunneleffektes bertihrasgsl einem definierten Abstand tber die
zu untersuchende Oberflache gefuhrt wird und da&eibestimmtes Gebiet rasterformig
abbildet. Der quantenmechanische Tunneleffekt diglgriéns wurde bereits 1928 von Fowler
und Nordheim beschrieb&l Sie formulierten fiir hohe elektrische Feldstarked0’ V/cm)

mit Hilfe der Schrédingergleichung die Feldemissiemes Metalls, in dem gebundene
Elektronen eine Potentialbarriere durchtunneln whel Oberflache als freie Elektronen
verlassen. In der Rastertunnelmikroskopie hingesged die Feldstarken kleiner, so dafl3 der
Tunneleffekt nicht durch Feldemission, sondern duten geringen Abstand zwischen Spitze
und Probe zustande kommt. Dabei treten keine fr&ksktronen auf. Im Idealfall eines
verschwindenden Feldes laf3t sich der Potentialviedarch eine rechteckige Barriere der
Hohe @ annahern, und man findet fur kleine Abstartelen folgenden Zusammenhang

zwischen Tunnelstroriy und angelegter Tunnelspannudg:
; R - 41
Iy DU, expl- Aldlyp) mit A=47/ [am_ = 10238 tey oo 1

Die TunnelspannundJt betragt typischerweise +=0,1V bis +1,0V, desutgerende

Tunnelstromlt liegt im Bereich weniger 100 pA bis einiger nA. &3 diesem Ausdruck
sollte der Tunnelstrom proportional zur Spannung. $&xperimentell beobachtet man jedoch
haufig einen komplizierten Zusammenhang, da dern&lstrom auch eine Funktion der

lokalen Zustandsdichten von Probe und Spitze ifN\@dre der Fermi-Energie ist. Wenn diese
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strukturiert sind, kann die Darstellung der Probe der angelegten Spannung abhangen, so
dal3 z.B. Umpolung oft zu einer veranderten Abbifgtiihrt. Die Bewegung der Tunnelspitze
Uber der Probe in einem Abstand der GroéRenordnunmee Angstrom erfolgt Uber
Piezokeramiken, die in der Lage sind, Auslenkungesubatomaren Bereich reproduzierbar
zu realisieren, so dal} atomar aufgeloste Abbildurtgr Probenoberflache zuganglich sind.
Man unterscheidet grundsétzlich zwischen dem Bstnedus des konstanten Stromes
(,constant current mode®) und jenem der konstartighme (,constant height mode"). Bei
ersterem wird mittels einer Regelelektronik dietikate Auslenkung der Piezokeramik so
angesteuert, daf3 der Tunnelstrom stets konstaifit hiad die Spitze beim horizontalen
Rastern der Topographie der Probe folgt. Im Modasstanter Hohe hingegen wird die
Spitze horizontal ohne Regelung der vertikalen @nisling Uber die Probe geflihrt, und die
Information folgt aus den sich ergebenden Andernrdgs Tunnelstromes. Der Gefahr einer
Beruhrung der Spitze mit der Probe und den danmrburelenen Schwierigkeiten dieser
Methode steht der Vorteil gegeniiber, dal? sich k&okwingungen durch die Regelung
einstellen konnen und man sehr hohe Rastergescigkaittn realisieren kann (zum Beispiel
im Betrieb eines ,Video-STM*)). Fur samtliche Messungen im Rahmen dieser Arbeit
wurde der Modus konstanten Stromes verwendet, daRasiko einer Beriihrung zwischen
Spitze und Probe geringer ist und die Topograpinektdabgebildet wird.

Ein Vorteil der Rastertunnelmikroskopie bezulglicer dAnwendbarkeit fur katalytische
Prozesse liegt in der Eigenschaft, dal} keine frElektronen beteiligt sind, im Gegensatz zu
den meisten anderen oberflachensensitiven Anwerafurigie Methode ist daher nicht auf
Bedingungen im UHV beschrénkt, sondern erméglicichadJntersuchungen von Oberflachen
unter hohen Gasdriicken. Somit stellt die Rastedinmikroskopie ein leistungsfahiges
Instrument zur Uberbriickung der eingangs beschmmb®ruckliicke dadP*®! weshalb sie
als einein situMethode bezeichnet wird. Wahrend der Messung koiMesanderungen der
Probe durch Einwirken von Gasen und / oder durcha¥ian der Temperatur ausgelost und
direkt verfolgt werden. Bis heute hat sich die Reshnelmikroskopie zu einer etablierten
Anwendung fur samtliche Oberflachenanalysen enwliaknd eine entsprechende Bedeutung

auch im Bereich der heterogenen Katalyseforschuaggt!*”

Um aus STM-Bildern quantitative Aussagen uber @tektur machen zu kénnen, d.h. um
Abstéande absolut anzugeben, mul3 das Rastertunmeskdp (STM) kalibriert werden, weil

die Konversion der verwendeten Piezokeramiken, dik. Auslenkung pro angelegter
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Spannung, zunachst unbekannt ist. Dazu eignen ictzipiell samtliche eindeutig zu

identifizierende periodische Strukturen. Es wurdéomar aufgeloste Bilder einer Au(111)-
und einer Ag(111)-Oberflache sowie Messungen gi#x4)O-Rekonstruktion auf Ag(111)
ausgewertet und anhand der bekannten Atomabsténdier iMetalle die Konversionsfaktoren
fur die horizontale Auslenkung ermittelt. Sie bgtm in x-Richtung 0,47 A/ mV und in

y-Richtung 0,50 A/mV. Fir die vertikale Konvemio(in z-Richtung) wurde durch

Vermessen von Stufenkanten einer Ag(111)-Prob&\tt von 0,117 A / mV bestimmt.

Zur Aufzeichnung eines Datensatzes (eines STM-Bjlaérd fur jeden Rasterpunkt auf der
Probenoberflache die zugehdrige Auslenkung in kalgr Richtung nach Digitalisierung mit
Hilfe eines Computers gespeichert. Da die Probafiébbe gegentber dem STM nie exakt
horizontal ausgerichtet ist und es auch praktisundaglich ist, dieses wahrend der Messung
durch Addition linearer Rampen auf die Rasterbewggou kompensieren, erfolgt fur die
anschlieRende Darstellung der STM-Bilder zunachstlieearer Untergrundabzug Uber das
gesamte Bild, d.h. es wird von den z-KoordinatemeelEbene so subtrahiert, dal3 ebene
Flachen der Probe in der Bildverarbeitung horizbotizntiert erscheinen. Anschlie3end wird
die Grauskala so angepaldt, dal3 sie Uber die geJampotgraphie des Bildes ausgenutzt wird
oder jeweils interessante Teilbereiche optimal estglt werden. Sind Teile einzelner
Rasterlinien fehlerhaft, kann man sie in dieseme®é&rdurch eine Mittelung aus den beiden
benachbarten Linien ersetzen. SchlieBlich werdem HBilder oftmals zur deutlicheren
Erscheinung mit Hilfe einer Gaul3-Filterung der fettransformierten Daten geglattet. Dabei
werden samtliche periodischen Merkmale, die einemen@abstand unterschreiten
(typischerweise im substrukturellen Bereich), emtfeDurch Darstellung eines Héhenprofils
entlang einer Linie lassen sich die vertikalen Anoklngen gegen eine Ortskoordinate in der
horizontalen Ebene visualisieren. Ein leistung&s&iWerkzeug der Bildanalyse sind die mit
Hilfe der Fouriertransformation erzeugten konstmekt Interferenzen erster Ordnung zur
Darstellung der Struktur im reziproken Raum. Analpgr Auswertung eines LEED-
Beugungsmusters (siehe Kapitel 4.4.1) lassen gicliter das gesamte Bild gemittelte,
periodische Abstande und relative Winkel bestimmiere Berechnung der Periodizitaten

erfolgt Uber die Langen der reziproken Vektorgnder Fouriertransformation. Gemafd der
Normierunga, Cg, =1 betragt die Lange des Realraumvektors (und damiGdterkonstante

der Probe bzw. der Uberstruktuq‘ﬁi:\ :}\/g ‘Cos(a a)
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4.2 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Die ROntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS, atbbktronenspektroskopie fur die
chemische Analyse, ESCA, genannt) und die Augereleknspektroskopie (AES) dienen zur
Analyse der chemischen Zusammensetzung einer Rybbetichd?®! Bei beiden Methoden

werden von der Probe emittierte Elektronen als Eankhrer kinetischen Energie detektiert,

die jeweils elementspezifische und bindungschariskigche Informationen enthalten.

Auf die AES sei hier nur der Vollstandigkeit hallBngegangen, insbesondere weil unter den
Bedingungen der XPS auch Augerelektronen detektweetden und in einem XP-
Ubersichtsspektrum enthalten sind. Durch Einwirkem Rontgenstrahlung auf Materie
werden Rumpfelektronen aus einer Atomschale heesgbipgen, die bei der XPS direkt
gemessen werden. Nach Auger folgt ein Multielelerprozel3, in welchem die entstandene
Elektronenlicke durch Nachriicken eines energetgitrer liegenden Elektrons aufgefullt
wird.*®! Die dabei freiwerdende Energie kann entweder deinhRontgenquant abgegeben
oder auf ein weiteres, das sogenannte Augerelekifogrtragen werden, welches daraufhin
die Schale des Atoms verla3t. Seine kinetische dimdrangt nur von den Niveaus der
beteiligten Elektronen und deren Wechselwirkungeterginander ab, so dal3 ein Auger-
Prozel3 eindeutig durch die Angabe der Elektronelsnheines Elementes beschrieben wird
und unabhangig von der Energie der primér einwidkenStrahlung ist. Dementsprechend
bedarf es fur die reine AES keiner monochromatisc8&ahlung, und es kann auch eine
einfacher handzuhabende Art der lonisation gewdatdtrden, z.B. hoherenergetische
Elektronenstrahlung. Diesem Vorteil der AES stehen Vergleich zur XPS Nachteile
gegeniber, wie eine starkere Schadigung der Peaberhthtes Hintergrundsignal und eine

wesentlich schwierigere Analyse der Auger-Spekéngigrund ihrer komplizierten Struktur.

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie wurde mi850er Jahren im wesentlichen durch
Arbeiten von K. Siegbahn et al. begriini8t,wofiir Siegbahn 1981 den Nobelpreis fiir
Physik erhielt. In der XPS wird das vom einstratdiem Rontgenquant emittierte Elektron
direkt detektiert, und aus der gemessenen kinetrs&mnergie erfolgt die Bestimmung seiner
elementspezifischen Bindungsener@ige Sie liegt in der GroRenordnung einiger hundert
Elektronenvolt, und die fir die Umgebung des Atormisarakteristische chemische
Verschiebung betragt zwischen wenigen Zehntel- bisigen Elektronenvolt. Zur

Orientierung dient das ,Handbook of X-ray Phototmt Spectroscopy®!
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Fur die Messung wird das Fermi-Niveau metallisdPben mit dem des Detektors tber die
Erdung auf ein Potential gelegt. Bedingt durch &a$d der unterschiedlichen Vakuum-
niveaus erfahrt das Elektron auf seinem Weg vonRitebe zum Detektor eine zusatzliche
Beschleunigung, so dal? man zur Bestimmung der Biggknergie des Elektrons gegenuber
der Fermi-Energie (Konvention bei Festkorpern) nidre Austrittsarbeit der Probeo,
sondern die des Detektorsps, beriicksichtigen muf. SchlieBlich mufl3 noch die
Photonenenergi@av mit der fir Eg gewlnschten Reproduzierbarkeit bekannt sein. Gemaf

Abbildung 4.2.1 gilt der Zusammenhang :

EB:hv'Ekin'&Psp I Y r_—

2>
L
Eg: Bindungsenergie des Elektrons 4 /— - ‘*' --
- - J___ 8%
Er: Fermi-Niveau e | T
LZ/A"/// : 'f'" - "'"'ZZ%ZZZZZZ Er

hv : Energie des Réntgenquants

Ein: kinetische Energie des Elektrons

epsp - Austrittsarbeit des Analysators l

ep : Austrittsarbeit der Probe Probe Analysator

Abb. 4.2.1 : Energieschema eines XPs

Mochte man XPS im Labor unabhéangig von Synchrotrahking durchfiihren, bedient man
sich ublicherweise der d<Strahlung einer Magnesium- (1253,6 eV) oder eleminium-
Rontgenquelle (1486,57 eV). Als unvorteilhaft erstesich allerdings, dal3 die Linie der
gesamten K-Strahlung beider Quellen aus je einem Dublett,sitdr Giberschneidendenuk
und Kap-Strahlung, besteht, somit unsymmetrisch ist unie eHalbwertsbreite von ca.
0,85 eV (bei Aluminium) aufweist. Um chemische \&rngbungen von 0,1 eV und weniger
auflésen zu konnen, wurde fur alle Messungen imniahdieser Arbeit (aul3er in Kapitel
6.2) eine monochromatisierte AlekQuelle der Firma Omicron, XM 1000 MKII, verwendet.
Mithilfe eines Hohlspiegels, dessen Oberflacheaansm gewoélbten SigEinkristall besteht,
wird gemald der Bragg'schen Beziehung Strahlung miiter Halbwertsbreite von
A Er= 0,30 eV ausgeschnitten und auf die Probe fokussieerner werden dadurch
Satelliten, wie z.B. hoheredkStrahlung, und der Bremsstrahlungsuntergrund entf®iese

Anordnung verlangt allerdings eine prézise Posiiamg der Probe im Fokus der Strahlung,
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um einerseits maximale Intensitat und anderergams reproduzierbare Photonenenergie zu
erhalten. Die exakte Energie der monochromatisékie a;-Strahlung betragt 1486,70 eV.
Zur Messung der Bindungsenerdgie mul3 die zunachst noch unbekannte Austrittsarlast d
Elektronenanalysators ermittelt werden. Diese Attisairbeit epsp wird deswegen als eine
Apparatekonstante betrachtet und durch Kalibriesmegen bestimmt. Als Standards dienen
Referenzproben, deren Bindungsenergien weitgehealdhdngig von chemischen Einflissen
wohlbekannt sind und einen mdéglichst grol3en Enbegaach des Spektrums Uberspannen.
Alle Messungen im Rahmen dieser Arbeit sind bezogeh: Au4f,=283,98 eV und
Cu2p, = 932,67 eVPY Eine regelmallige Kontrolle der Kalibrierung erfelgbei allen
Messungen uber Ag3d = 368,26 eV (alle = 0,05 eV).

Zum Nachweis der Elektronen dient ein Halbkugelgs®tbr der Firma Specs, Phoibos 100.
Die vom Linsensystem eingefangenen Elektronen vmendié einer variablen Bremsspannung
verlangsamt und auf den Eintrittsspalt des Diskrators fokussiert. Dabei kann zwischen
verschiedenen Betriebsmodi gewahlt werden, die chwis grof3flachiger Abbildung bei
kleinem Winkelraum und punktueller Akzeptanz beofggm Winkelraum variieren. Fur
samtliche Messungen wurde eine Linseneinstellung TzZansmission einer mittelgrof3en
Punktprobe bei méRigem Winkelraum gewéhlt und diedtdnd die abzubildende Flache mit
Hilfe der zusatzlich vorhandenen Irisblende sowaitgeengt, daf3 nur von der 5 mm
durchmessenden Probe stammende Elektronen (aledseltig 0,5 mm Sicherheitsabstand)
detektiert werden. Die Selektion erfolgt durch zvimeinandergestellte, halbkugelférmige
Elektroden mit einem mittleren Radius von 100 mmiszhen denen ein radialsymmetrisches
elektrisches Feld aufgebaut wird. Elektronen, welbki Eintritt in dieses senkrecht zu ihrer
Flugbahn stehende Feld die sogenannte Pal3ertgrgibesitzen, werden auf eine Kreisbahn
zwischen den beiden Halbkugelelektroden gelenktlafgsame Elektronen prallen auf die
innere, zu schnelle auf die &uflere Elektrode. Bgddurch die endliche Ausdehnung
zwischen den Halbkugeln ergibt sich am Ort des wtes aus dem Feld parallel dazu die
sogenannte energiedispersive Achse, entlang welfidr Austrittsspalte mit je einem
Kanalelektronenvervielfacher (KEV, engl. ,channettf) zur Zahlung der auftreffenden
Elektronen angeordnet sind. So werden ElektronérEpas, Epag+ A Epar UNdEpar £ 2 A Epag
gemessen. Aufgrund der ebenfalls endlichen Ausdehreines einzelnen Austrittsspaltes
ergibt sich eine HalbwertsbreiteEa, mit der ein bestimmter KEV Elektronen detekti€as
Verhaltnis A Ea/ Epag ist eine Apparatekonstante, die von den verwend&iatritts- und

Austrittsspalten, der Offnung der Irisblende sow@n verwendeten Linsenmoden abhéngt,
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und betragt bei allen Messungen ca. 3,5%. Um ewe geringe, Uber den gesamten
Melbereich einheitliche Verbreiterung des Mel3sgmzal erhalten, wird zur Aufzeichnung
eines Spektrums die PalRenergie konstant und nigdhiglten und die Bremsspannubgems
durchgestimmt. Die jeweilige kinetische Energiebgt = Epaz£n A Epaz+ € - Usrems SO dald
jede diskreteExn von jedem Kanalelektronenvervielfacher gemesserd wind durch
Mittelung die Zahlstatistik erhdht und Ungleichlegsitder KEV eliminiert werden. Aus der
stets verwendeten Pal3enerfigz= 10,0 eV folgt fir den Analysator eine Halbwertstare
von A Ex = 0,35 eV, und fur die komplette Anlage ergibthsgemeinsam mit dem Wert der
Rontgenquelle vona Er = 0,30 eV eine Gesamthalbwertsbreite ¥l = 0,46 eV. Die in den
Spektren beobachteten Signale beinhalten zuséatzhcch Verbreiterungen durch

Wechselwirkungen der Elektronen in der Probe saligenatirliche Linienbreite.

_I|IIII|IIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IllllllllllllllllyIIII
5 4f7/2
af
40x10° - .
- M)
E 4'd5/2 é
30 F 4d ®
. Auger NgNgV 3/2 §
= o 4pg; D
£ o
< [
2 20 \
S -
S - SP3y
10 |
5 LI /:\,J )
0: I|||||||||I|||||||||I|||||||||I|||||||||I|||||||||I|||||||||I|L/|\'r'rA

-1200 -1000 -800 -600 -400 -200 0

Bindungsenergie [eV]

Abb. 4.2.2 : Ubersichts-XP-Spektrum einer Au(11i)de

Um mit Hilfe der XPS die Bedeckungsgrade von Spezef der Oberflache relativ
zueinander oder zum Substrat quantifizieren zu &bnnmissen die element- und
linienspezifischen Wirkungsquerschnitte bertcksgthiverden, d.h. die Wahrscheinlichkeit,
dal ein eintreffendes Photon ein Elektron heraléggtHm Rahmen dieser Arbeit wurden fur

die Al-Ko-Strahlung berechnete Werte von Yeh und Lifttawsowie von Scofield
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verwendet, die mit den Asymmetriefaktoren von Raitnet af*® fiir den apparativen Winkel
zwischen RoOntgeneinstrahlung und Elektronenaustyitt 66°) nach dem bei Ertl und
Kippers® angegebenen Zusammenhang fir nichtpolarisiertetgRiistrahlung angepaft
wurden. Des weiteren mul3 die Transmission des Aa#dys als Funktion der kinetischen
Energie der Elektronen bekannt sein. Dazu wurdehdnafgeloste Spektren samtlicher Linien
einer Goldprobe aufgezeichnet. Nach einem Shirletetgrundabzud® wurden deren
Intensitaten durch numerische Integration bestimnet um den Wirkungsquerschnitt und die
mittlere freie Weglange der Elektronen im Metalkrigiert®® Eine Transmissionsfunktion
T(Eqn), Wie sie von Hesse et al. vorgeschlagen wiflierwies sich als ungeeignet, weil die
Annahme, dal3 die Transmission im wesentlichen ddretunterschiedliche Aufweitung des
Elektronenstrahls im variablen Bremsfeld verursaand, fir den Phoibos 100 nicht zutrifft.
Vielmehr zeigten die Untersuchungen, dal® die Tréssaon innerhalb der Genauigkeit, die
mit den theoretisch ermittelten Wirkungsquersckenitund mittleren freien Weglangen der
Elektronen zuganglich ist, als konstant betracitetden kann. Folglich wird sie in den

Auswertungen nicht weiter beriicksichtigt.

Zur Gewinnung guter XPS-Datenséatze ist eine ausante Zahlstatistik notwendig. Bei den
typischerweise geringen Intensititen von Adsorkegph wurden zur Erstellung
hochaufgelOster Spektren mit einer Schrittweite Od@% eV zwischen 20 und 50 Mel3zyklen
gemittelt. Die Zahlraten wurden auf das Integral skets unmittelbar danach gemessenen
Ag3ds-Linie des Substrates normiert und werden als Bitéin[a.u.] ausgegeben. Eine gute
Auswertung ist mit einem erhdhten Aufwand verbundesbesondere wenn ein Element in
verschiedenen Bindungszustanden mit nur kleinemidolen Verschiebungen zueinander
vorliegt, also mehrere Signale mit leicht untersdhicher Bindungsenergie Uberlappend
auftreten. Man verwendet eine mathematische Fumiziv Beschreibung eines jeden Signals
und paflit diese durch Variation der auftretendenaldben entsprechend ihrer physikalischen
Bedeutung an die MeRwerte an (sogenannter ,Fit&reBs im Ubersichtsspektrum in
Abbildung 4.2.2 erkennt man, dal links eines Sgyfalso bei kleinerer kinetischer Energie)
ein hoherer Untergrund herrscht als rechts und dieger Unterschied mit der GrofRe des
Signals korreliert. Ursache dafir sind inelastiggstreute Photoelektronen. Anstelle eines
Shirley-Untergrundabzug®d reicht oftmals ein einfacher linearer Untergrurmlapaus. Zur
Beschreibung der asymmetrischen Form von Rumpfele&hlinien bei Metallen wurden
zwei verschiedene Vorschlage von Doniach und Stfijsowie von Mahdrf entwickelt.

Trotz des unphysikalischen Verhaltens, in den Raraibhen nicht zu konvergieren, hat sich
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die Doniach-Sunjic-Funktion, bestehend aus einerehiz-Verbreiterung und einem
Asymmetriefaktor, in der XP-Spektroskopie durchgtsé&Jm apparative Verbreiterungen in
die Auswertung einzubeziehen, wird die Doniach-BdRunktion mit einer Gaul3-Kurve
gefaltet. Bei der Beschreibung mehrerer Uberlappeignale in einem Spektrum, die aus
den chemischen Verschiebungen unterschiedlicherduBigszustdnde des detektierten
Elementes stammen, wird jedem einzelnen Signal sahghe Faltung zugeordnet und Uber
das gesamte Spektrum der Untergrund abgezogerVakiablen erhalt man somit Abstand
und Steigung des linearen Untergrundabzuges sawigefle Spezies die Bindungsenergie,
Intensitat, die Gaufl3- und die Lorentz-Verbreiteruismwie den Asymmetriefaktor. Zur
Verringerung der Variablen werden fur die Lorentzebfeiterungy und fur die Asymmetrie
einer bestimmten Linie gute Werte einmalig festgelend nur die restlichen Parameter
individuell an die experimentellen Daten angep&fit. die Auswertung der Ols- und Ag3d-

Spektren waren = 0,3 eV undr = 0,05 eV.
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4.3 Thermische Desorptionsspektroskopie (TDS)

Die thermische Desorptionsspektroskopie gehérteauaberflachensensitiven Methoden der
temperaturprogrammierten Reaktionen, wie z.B. teatpgrogrammierte Reduktion (TPR)
und Oxidation (TPOY® Diesen Methoden ist gemein, daR die zu untersugh®nobe mit
einer konstanten Rate geheizt wird (typischerweiseschen 1 K/s und 20 K/s) und der
Fortschritt der Reaktion aufgezeichnet und nachtfdgals Funktion der Temperatur
beschrieben wird. Sie gehdren zu den alteren Methal@gr Oberflachenanalyse und sind mit
relativ einfachen Mitteln labortechnisch zu rea&lishn. Bei der temperaturprogrammierten
Desorption (TPD), im folgenden thermische Desorsspektroskopie (TDS) genannt,
werden auf der Probe adsorbierte und durch die fBmudg desorbierende Spezies mit Hilfe
eines Massenspektrometers, welches hinter einettipe einem differentiell zu pumpenden
Volumen montiert ist, detektiert; es handelt sicHsoa um eine destruktive
Untersuchungsmethode. Sie dient zur Charakterisiervon Adsorbaten und stellt eine
wichtige Ergé&nzung zu anderen Untersuchungstechnda. Die Heizraten liegen hier
zwischen 5 K /s und 10 K/ s. Das Massenspektrenmeird normalerweise im sogenannten
Kanalmodus betrieben, d.h. es werden gleichzeiiglotensitdten mehrerer ausgewahlter
m/zVerhéltnisse und die Probentemperatur gemessendé&sorbierenden Molektlle werden
im MelRkopf des Massenspektrometers in der Regdhdatinionisiert, so dal3 das/z
Verhéltnis der Molekilmasse oder der Masse verdehier gebildeter Fragmente entspricht.
Im TD-Spektrum erhélt man fir verschiedene SpezMsanhand ihrer Masse eindeutig
erkennbar, aus dem Maximum défF)-Kurve die jeweilige Desorptionstemperatur, welche
als Charakteristikum gilt. Fur eine quantitative stuertung der TD-Spektren, also der
Flachenbestimmung unter den Desorptionskurven af Mir die Bedeckung durch die
Spezies, ist der Aufwand ungleich hdher. Reprodbare Messungen durchzuflhren ist
aufgrund der Destruktion des Adsorbatzustandesdauf Probe sehr zeitaufwendig, und
Abweichungen kdnnen durch die erneute Probenpréparsehr vielseitig sein. Obwohl die
lonisationswahrscheinlichkeiten der Gase N@zE 30), Q (m/z= 32) und CQ (m/z= 44)
fur das verwendete Quadrupolmassenspektrometer jQidfbriert wurden und in den
Spektren somit Partialdriicke ausgegeben werdendemu¥ergleiche der Intensitaten nur
innerhalb eines Spektrums oder Experimentes vorgeren und ansonsten, abgesehen von
der Bestimmung der Desorptionstemperatufgg lediglich qualitative Aussagen getroffen.
Samtliche TD-Spektren im Rahmen dieser Arbeit wardeit Heizraten von 5K/s

aufgezeichnet.
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4.4 Beugqung niederenergetischer Elektronen (LEED)

4.4.1 : Klassisches LEED

Zur Aufklarung von kristallinen Strukturen habeanrstdie Methoden der Diffraktion etabliert.
Eine Standardanwendung ist die Rontgendiffraktidogi der Rontgenstrahlung mit
Wellenlangen im Angstrom-Bereich auf die Probe adedt wird und die Intensitaten
gestreuter Strahlung als Funktion der Ein- und Allskinkel detektiert werden. In
Abhangigkeit der Kiristallstruktur ergeben sich fiéariierende Winkel konstruktive und
destruktive Interferenzen. Da die Rontgenstrahltiefin das Volumen eines Festkorpers

einzudringen vermag, kann entsprechend die dreitBiarale Struktur untersucht werden.

Nach der Formulierung des Welle-Teilchen-Dualismiis klassische Teilchen nach
de Broglié®? eignet sich auch niederenergetische Elektrondristrg zur Erzeugung von
Interferenzerscheinungen an Kristallstrukturen. Ader Beziehung fir ein nicht-
relativistisches Materieteilchen

h

V 2rnEkin

folgt fur einen Elektronenstrahl miE, = 100 eV eine Wellenlange voh=1,2 A. Im

X:E:
p

Gegensatz zur Rontgenstrahlung ist die Eindringtiéér Elektronen durch ihre geringe
mittlere freie Weglange im Festkorper wesentlichedniger, so dal3 die Beugung

niederenergetischer Elektronen (LEED) eine obdnfaisensitive Untersuchungsmethode ist.

Das in Laboratorien weit verbreitete Standard-LB&g3teht aus einer Elektronenkanone zur
Erzeugung eines mdglichst monoenergetischen (al@egievariablen), parallelen Strahls und
einem transparenten Fluoreszenzschirm mit drei rdaamgeordneten Gittern, wie in

Abbildung 4.4.1.1 dargestellt ist. Die Elektroneeffen (meistens senkrecht) auf die Probe
und werden in Richtung des Schirmes gebeugt. Dgative Potential des zweiten Gitters

dient zur Unterdriickung inelastisch gestreuter Ebelen. Auf dem Schirm erscheinen an den
Orten konstruktiver Interferenz helle Reflexe, dieekt beobachtet oder mit einer Kamera

aufgezeichnet werden kdnnen.
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Fluoreszierender Schirm

Fokussierendes Rohr

Filament \

1. Gitter
2. Gitter (Unterdriicker)
- = 3. Gitter

A5k Volt

Abb. 4.4.1.1 : Schema eines Standard-Labor-LE¥D

Die qualitative Betrachtung eines Musters der Hnaferbeugung dient zur Identifizierung
des Grundgitters der Probe und einer vorhandenemrstbbktur. Dazu sei auf die Notation
von Wood verwieselt” Die Grundgittervektoren seieq) und a, sowie die der Uberstruktur
b, und b,. Zur Beschreibung der Uberstruktur werden die leévgrhaltnisse vom, zu 3

und ein eventueller Rotationswinkel angegeben sawiechen primitiver (p) und zentrierter

(c) Einheitszelle unterschieden. Abbildung 4.4.2&gt einige Beispiele fur primitive

Strukturen.
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Abb. 4.4.1.2 : Adsorbatstrukturen auf einer hexadgm Oberflache nach Woéd
* Oberflachenaton) Adsorbatatom

Nimmt man an, dal3 Elektronen nur an der oberstemmksige der Probe gestreut werden,
entspricht das auf dem Schirm beobachtete Beuguwrsgender Transformation des Gitters in
den zweidimensionalen Wellenvektor- oder reziprok@aum. Zur Konstruktion des

reziproken Raumes werden den Gittervektoren desrd@iness, und &, reziproke Vektoren
g, und g, zugeordnet. Uber den auf den Gittervektoren sehkretehenden Normalenvektor

fza 0a istg =201 yndg = N0&
BT T R R CEY

und g, 04, sowie die Normierungi Cg, =1 erfullt sind. Entsprechend gilt fir die reziproken

definiert, so daf’ die Bedingunggh 4,

n

. - . . L b, Of . b,
Vektoren einer Uberstruktur mit den Gittervektoren n = _——2_ undn, =— .
b, Clb, O b, A Db,

=T

In Abbildung 4.4.1.3 ist die prinzipielle Entstelgueines Beugungsmusters anhand einer

rechteckigen Einheitszelle mit den Grundgittervedmos, und &, dargestellt. Konstruktive

Interferenz tritt ein mit Erfillung der Laue-Bedinggen :

|

wni

I

a [
a, [

wobei s, der (dimensionslose) Einheitsvektor des Elektreimestrahls auf die Probe ist. Die

]=n1k
o]=nz7L

wni

(ebenfalls dimensionslosen) Einheitsvektorereines jeden Interferenzmaximum tragen in
der Abbildung zusétzlich die Indizes der ganzenletaly undn,, welche fur die Ordnung der

Beugung stehen; fur einen konkreten Reflefdsts, | =1([n,g, +n,g,]-
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- 01

11
Abb. 4.4.1.3 : Prinzipielle Entstehung eines Beugunusters im LEEE”

Bei hexagonalen Systemen gilt die Konventiom, und & so zu wahlen, daf3 der
eingeschlossene Winkel 120° betragt; daraus falgdeén Winkel zwischerg, und g, ein
Wert von 60°. Jeder Reflex auf dem Schirm |&R3t sishVielfaches der reziproken Vektoren
angeben. Der Hauptreflex (0;0) — Interferenz null@rdnung — wirde am Ort der
Elektronenquelle erscheinen und ist somit im kotieeellen LEED bei senkrechtem
Elektroneneinstrahl nicht sichtbar. Die Lage deflée einer Uberstruktur ist durch die
reziproken Uberstrukturvektoren gegeben. Sie sinduclBeile der reziproken
Grundgittervektoren und haben die Dimension [Larigéh LEED wandern die Positionen
der Reflexe mit Veranderung der Elektronenenergiés (Funktion vonl), und die
Bestimmung des absoluten Wertes eines Gittervekigiranit einem hoéheren Aufwand
verbunden. Meistens werden sie nur relativ zueieaadsgewertet, so daf eine Uberstruktur

im Verhaltnis zum Grundgitter des Substrates bestimerden kann.
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4.4.2 : LEED4/V-Analyse

Mit Hilfe der Beugung niederenergetischer Elektronkann man eine Strukturanalyse
durchfiihren, indem man das Beugungsbild als Funider Elektronenenerghé aufzeichnet
und aus dem Verlauf der Reflexintensitétesogenannté&'V-Kurven bestimmt. Diese werden
mit berechnetellV-Kurven flr eine vorgeschlagene Struktur verglicli2ie Berechnung lafdt
sich allerdings nicht in analoger Weise einer Rénsfrukturanalyse mit Hilfe der
kinematischen Naherung durchfihren, die von kleigeuamplituden ausgeht und deshalb
nur Einfachstreuereignisse beriicksichtigt. Wegerstieken Wechselwirkung der Elektronen
mit den Atomen muR eine dynamische Analyse zum aEmn&ommer® Man beginnt
zunachst mit der kinematischen Betrachtung, indeien Amplituden der gemald der
Bragg'schen Beziehung phasengleich gestreuten Wedlédiert werden. Anschliel3end
werden die so gewonnendf\/-Kurven um die wegen der grol3en Streuamplitudemtnic
unerheblichen Beitrage durch Mehrfachstreuereigriissrigiert und eine Schwachung der an
tieferen Lagen ankommenden Wellen berlcksichtigt. 90 erhaltenen Kurven zeichnen sich
durch einen glatten Intensitatsverlauf aus, da 8eugung am zweidimensionalen
Oberflachengitter durch die endliche Eindringtieder Elektronen moduliert wird. Far
Energien, die die Laue-Bedingung der dritten, irmduvhen gerichteten Dimension erfiillen,
treten daher Maxima (Bragg-Signale) auf. Au3erdgtnau bertcksichtigen, daf3 beim Eintritt
eines Elektrons in die Probe dessen Energie etnithdamit die Wellenlange verkirzt wird,
was zu einer Verschiebung der Maxima fuhrt. Schiblimuld noch beriicksichtigt werden,
daf die durch Mehrfachstreuung gebildeten Amplitueieergieabhangig sind, so dal’ weitere

Maxima beobachtet werden kénnen.

Zum Vergleich der theoretisch ermitteltéx-Kurven fur ein vorgeschlagenes Strukturmodell
mit den gemessenen Kurven gibt man die AbweichurajerPendryR-Faktor Re an!®2¢°!
Durch Optimieren des Strukturvorschlages versuctm,nmoglichst geringe Abweichungen
(Rr moglichst klein) zu erhalten. Auf diese Weise |&ikth zwischen unterschiedlichen
Strukturvorschlagen eine Auswahl treffen (LEEM-Analyse). Eine derartige
Strukturanalyse ist erheblich aufwendiger als dRintgenstrukturanalyse und daher auf

relativ einfache Strukturen mit kleinen Einheitézelbeschrankt.

41



Experimentelle Methoden 42

443 :LEEM

Die Elektronenmikroskopie ist eine schon seit ldageeit bekannte und sehr vielseitige
Methode zur Abbildung und Untersuchung von Obehit®* Aufgrund der Vielfalt an
ausgenutzten Wechselwirkungen zwischen Elektronmh Materie soll hier nicht weiter

darauf eingegangen werden.

Die niederenergetische Elektronenmikroskopie (LEEM)ngegen ist eine jlngere
Anwendung und wurde von E. Bauer erfunéf@n.lhre Besonderheit liegt darin, daR
niederenergetische, um einen Winkel von annahe8fd destreute Elektronen einerseits sehr
oberflachensensitiv arbeiten, da ihre Eindringtiefelas Volumen der Probe, wie bei LEED,
gering ist, und andererseits aufgrund ihrer relgtnf3en Wellenlange im Angstrom-Bereich
Diffraktionseffekte ausgenutzt werden konnen. LEEMssungen werden meistens an einem
spektroskopischen Photoemissions- und niederemshen Elektronenbeugungsmikroskop,
SPELEEM, durchgefihrt. Es ist ein sehr vielseitijegrument zur Oberflachenanalyse und
heute kommerziell erhaltlich. Wegen der hohen natiigen Intensitat an Rontgenstrahlung
fur die Photoemissionsspektroskopie befinden siolthe Anlagen meistens an einem
Synchrotron. Im Rahmen dieser Arbeit fanden Messoran einem SPELEEM bei Elettra in

Triest statf®®

Der abbildende Teil der Anlage ist in der Lage, wer Probe ausgesendete Elektronen
sowohl im Winkel- als auch im Ortsraum darzustellddabei kann es sich um
Photoelektronen handeln, die z.B. mit Hilfe von R@mstrahlung aus der Probe emittiert
werden. Diskriminiert man diese Photoelektronenjédlen Bildpunkt nach ihrer kinetischen
Energie, erhalt man ortsaufgeldste XP-Spektrenri@etls XPEEM). Es konnen aber auch
niederenergetische, gebeugte Elektronen abgebileleten. Daflr ist, analog wie beim LEED
im Labor, eine Elektronenkanone vorhanden, dereamhBtiber ein Linsensystem fokussiert
und mittels eines Magnetfeldes von den austreteiidekironen separiert wird. Abbildung
4.4.3.1 zeigt den schematischen Aufbau eines LEFVhach Einstellung der Linsen bildet
das Gerat entweder im Winkel- oder im Ortsraumuada, durch Anderung der Linsenmodi
kann z.B. schnell vom LEEM- in den LEED-Betrieb gmhselt werden.
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Elektronenquelle Abbildungslinse
Magnetfeld-

Diskriminator

Mikro-
Kanal-

Einstrahloptik
Platte

Objektiv

Probe

Abb. 4.4.3.1 : schematischer Aufbau eines LEEM

Die Elektronen werden von einer flachenhaften, auiftbsenden Mikrokanalplatte (,micro
channel plate”) detektiert. Im LEEM lai3t sich didadflache in der GrofRenordnung von
10 um im Ortsraum abbilden. Die zugangliche Auflosueg kier verwendeten Anlage wurde
experimentell zu 12 nm bestimmt und erreicht ddritweitem nicht die eines ST Als
leistungsfahige Eigenschaft der Anlage bestehtMglichkeit, in der winkeldispersiven
Ebene eine Kontrastapertur sowie im Ortsraum eaenbegrenzende Apertur einzufihren.
Von periodischen Strukturen auf der Probe lassem diirch Einfihrung der Kontrastapertur
Elektronen eines ausgewahlten Reflexes selektiGsegenannte Dunkelfeldabbildung). Im
LEEM-Betrieb kann man auf diese Weise eine beste®mtezies (Uberstruktur) anhand ihres
Beugungsverhaltens lokalisieren und z.B. anschhé3edurch Positionierung der
raumbegrenzenden Apertur Diffraktionsbilder desgausihlten Bereiches erstellen. Im
LEED-Betrieb erscheinen die gewohnten BeugungshilMdebei zusatzlich der Hauptreflex
(0;0) zuganglich ist und durch Nachbeschleunigurey debeugten Elektronen keine
Wanderung der Uubrigen Reflexe mit variierender #talenenergie stattfindet. Zur
Auswertung werden die Daten von der Mikrokanalplditekt an einen Computer Ubertragen

und dort weiterverarbeitet.

Bisher wurden mit LEEM-Apparaturen aufgezeichni¥Kurven zur Untersuchung von
elektronischen Bandstrukturen und Stufenkanten sauberen Metalloberflachéfl sowie

43



Experimentelle Methoden 44

von Quantisierungseffekten auf dinnen Metallfilfféverwendet. Eine neue Anwendung ist
jedoch die Strukturanalyse einer komplizierten Reskiauktionsphase, wie sie im Rahmen
dieser Arbeit erstmals durchgefuhrt wurde (siehpitea5.1.3). Um die prinzipielle Eignung
des SPELEEM flr eine LEEDV-Analyse zu Uberprufen, wurdéfy-Kurven der (1;0)- und
(0;1)-Reflexe einer sauberen Ag(111)-Probe aufgbreit und mit Daten, die von einer
konventionellen Anlage (ER-LEED 150, Specs) miti@rkihlung im kristallographischen
Institut der LMU stammen, verglichen.

400 — .
(1;0)-Reflex 120 (0;1)-Reflex

_ —— LEEM bei 300 K[| <77 —— LEEM bei 300 K
5 300 — —— LEED bei 300K || 5 . —— LEED bei 300 K
S, — LEED bei 124 K S, — LEED bei 124 K
S 200 S
n (2]
c c
9 9
£ 100 £

0_'|_|_|IIIIIIIIIIIII_|-|IIII| O_IIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

100 150 200 250 300 100 150 200 250 300
Energie [eV] Energie [eV]

Abb. 4.4.3.2 1/V-Kurven der (1;0)- und (0;1)-Reflexe einer saubekg(ll1l)-Flache

Gut zu erkennen ist, daf die bei 300 K aufgezetemKurven gegenuber denen bei 124 K
zu hoéherer Energie hin niedrigere Intensitatenereidgyrsache ist die geringere Nahordnung
der Atome, die mit Hilfe des Debye-Waller-Faktorssthrieben wir?® Aufgrund guter
Ubereinstimmung der Kurvenverlaufe (Abb. 4.4.3@salute Amplituden sind weniger von
Bedeutung als die Form der Kurf&h sollte das LEEM gut fiir eine LEEDV-Analyse
geeignet sein, was im Kapitel 5.1.3 gezeigt wird.
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5. Experimenteller Teil |

In diesem Teil der Arbeit wurden Sauerstoffspeaietder Ag(111)-Oberflache untersucht,
von denen angenommen wird, dal3 sie im Zusammenhanhgler Ethylenepoxidierung
stehen. Die Experimente wurden in der UHV-Prapansktammer und in der daran
angeschlossenen Hochdruckzelle mit dem STM duréihgef Die Aufzeichnung der
LEED-I/V-Kurven erfolgte mit einem ER-LEED 150 der Firmae&p an einer UHV-Kammer
im kristallographischen Institut der LMU. Ein we#e Datensatz wurde mit Hilfe eines
SPELEEM am Synchrotron in Triest, Elettra, ersfefit

Vorbereitung der Proben

Neue, auf der Oberseite 5 mm durchmessende Ag@ibkjistalle wurden von der Firma
Mateck, Julich, geliefert und in Probenhaltern Bledybdan, einem UHV-Standardwerkstoff
hoher Temperaturbestandigkeit, montiert. Rucksenigrde ein Siliziumcarbidscheibchen
angebracht, um im Falle der Probenheizung in dé-8&mmer mit Hilfe des Infrarotlasers
eine optimale Absorption des Lichtes anstelle eif@flexion durch die spiegelnde
Kristalloberflache zu erzielen. Die elektrische tt@#higkeit des Siliziumcarbides erlaubt
weiterhin eine Heizung mit Elektronenstol3 im Mamgpor der UHV-Praparationskammer.
Zwischen dem Siliziumcarbidscheibchen und dem HKitigind Thermoelementdrahte vom
Typ K (Chromel-Alumel) eingeklemmt, deren Thermasmang Uber Kontaktbleche zur

Temperaturmessung tbergeben wird.

Vor Beginn der Messungen wurden die neuen Kristallga 10 bis 20 mal wechselweise
durch Beschuf3 mit Argonionen (500 eV, R gemessener Probenstrom, 30 Minuten Dauer,
10" mbar Argon Hintergrunddruck) gereinigt und mittEi&amentheizung auf bis zu 800 K
(empirische Wahl, jedoch weit genug unterhalb delsn&lzpunktes) geheizt, bis sie nach
Abkihlen auf Raumtemperatur im LEED scharfe Gruttdgeflexe zeigten. Vereinzelt
wurden sie zwischendurch mit Hilfe des Rampengeaeyalangsamen Abkuhlrampen
(< 0,1 K/s) unterzogen, um eine gute Nahordnueg Atome zu erzielen. Zwischen den
Experimenten erfolgte eine Reinigung der Probenetsitines ca. zehnminltigen Beschusses
mit Ar-lonen und ein anschlielRendes Ausheilen degr@ache durch schnelles Aufheizen mit
Elektronenstol3 (1000 eV, 5 K/ s) auf ca. 800 Kfifiinutiges Halten der Temperatur und
Abkduhlen.
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5.1 Die p(4x4)O-Rekonstruktion

Auf der Ag(111)-Oberflache spielt die p(4x4)O-Re&wuoktion eine zentrale Rolle. Sie ist die
am langsten und besten bekannte Sauerstoffphagegéldl). Seit tber 30 Jahren wurde sie
mit Hilfe zahlreicher Methoden untersucht, und ghiredene Strukturmodelle sind ausgiebig
diskutiert worden. Aufgrund der hohen Komplexit&#sdSilber-Sauerstoff Systems ist ihre
Bedeutung fur die katalytische Aktivitat von Silbeoch immer ungeklart. Wie in diesem
Kapitel gezeigt wird, bildet sie den Einstieg ire dPraparation anderer Sauerstoffspezies.
Aufgrund dieser zentralen Bedeutung und der biskozem ungeklarten Struktur wurde
dieser Teil der Arbeit mit Experimenten zur Prapara zum Umgang und zur

Charakterisierung der p(4x4)O-Phase begonnen.

5.1.1 Praparation und Charakterisierung

Bedingt durch den niedrigen Haftkoeffizienten voalekularem Sauerstoff auf der Ag(111)-
Oberflache (~18)**%®! sind extrem hohe Dosen notwendig, um eine p(4x2h@se zu
praparieren. Erstmals wurde sie von Rovida et ral. LHEED beobachtet, nachdem ein
Ag(111)-Einkristall 0,1 mbar Sauerstoff {Obei Raumtemperatur ausgesetzt wiltterur
eine derartige Hochdruckbehandlung ist eine vonlley-Kammer abgetrennte Dosierzelle
erforderlich, und der Aufwand zur Unterdriickung v@erunreinigungen ist enorm. Als
wesentlich praktischer erweist sich die Verwenduag Stickstoffdioxid, N@, im UHV als
Agens fir atomaren Sauerstoff, wie sie von Bareakt beschrieben wurd®' Die
Wirkungsweise basiert auf der bereits von Polzoeetil!’* beobachteten Dissoziation eines
auf der Oberflache auftreffenden M®lolekils unter Ausbildung von £ und NQg
Letzteres desorbiert, wenn die Probentemperaturthalie seiner Desorptionstemperatur (ca.
450 K) liegt. Auf der Flache verbleibender atomalsabierter Sauerstoff fuhrt gemaf
spektroskopischer Ubereinstimmung und BetrachtungLEED zur Entstehung derselben
Spezies wie die Hochdruckbehandlung mit Rit dieser Methode wurde die p(4x4)O-Phase
prapariert, was nach einiger Variation der Parame¢produzierbar gelang. Uber die
Gasdusche wurde N@ei 500 K und einem Hintergrunddruck von 1 ® b@bar 10 Minuten
lang dosiert. Aus der bekannten Verstarkung duiehGhsdusche um den Faktor von 100
gegenuber dem Hintergrunddruck ergibt sich eineDasn etwa 600 L. Nach Abkihlen der
Probe konnte ein LEED-Beugungsbild wie in Abbildung.1.1 beobachtet werden, welches
zusatzlich zu den Grundgitterreflexen des Substnatrtelzahlige Reflexe zeigt.
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Die Bezeichnung der Reflexe
erfolgt anhand der reziproken
Grundgittervektoreng, und g,.
Ein Vektor der Uberstruktur ist
h= Yg, (vgl. Kapitel 4.4.1).

Abb. 5.1.1.1 : LEED-Beugungsmuster einer p(4x4)@drstruktionsphase bei 75 eV

Die Verwendung von N®hat aber auch Nebenwirkungen. Nach einer Dosiedaugrt es,
trotz des Einsatzes der lonengetterpumpe und &iseb aufsublimierten Titanfilmes, bis zu
100 Minuten, bis der Restgasdruck in der UHV-Kammeéeder auf etwa 2 - 1§ mbar
gefallen ist, nach mehrfacher Anwendung noch landesache ist die Eigenschaft von NO
und NO, relativ gut an den Stahlwanden zu haftarf3ekdem ist kaufliches NGLinde 2.0)
mit etwa 0,5 % Wasser verunreinigt, das ahnlichesh@lten zeigt. Kihlt man nach der
Dosierung sofort ab, bilden sich daher durch Adsomp aus dem Restgas weitere
Sauerstoffspezies auf der Probe. Fir eine guteaRatipn wurde die Probe solange auf 500 K
gehalten, bis der Restgasdruck ausreichend abgesusk (typisch bis ca. 5 - 1bmbar).
Dann wurde die Probe schnell abgekihlt, um eineseleung der p(4x4)O-Phase zu
unterdriicken, indem der Probenhalter aus dem smigsam abkihlenden Manipulator
herausgenommen und in der Greifzange, die sichRawimtemperatur befindet, gehalten
wurde. In Abbildung 5.1.1.2 (370 K) ist das Ols#faigeines XP-Spektrums von einer
schlecht praparierten, d.h. sofort abgekihlten $(@xPhase gezeigt, deren Verunreinigung
durch Heizen wieder entfernt werden konnte. Die illimngen 5.1.1.3 und 5.1.1.4 zeigen die
O1ls- und Ag3d-Spektren (a) einer gut praparier{d@x4)O-Phase, und (b) nach zusatzlicher
Dosierung von 600 L N©bei Raumtemperatur, um den Effekt der NReadsorption zu
tiberprifen. Der p(4x4)O-Phase ist das O1s-Sigriab2®&4 eV zuzuordneh® Sowohl bei
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der schlechten Praparation als auch nach kaltep-B¥position beobachtet man eine
NO,-Spezies, deren Ols-Signal bei 531,8 eV erscheibb.(5.1.1.2 und 5.1.1.3(b)!
Ferner zeigt das O1ls-Signal bei 530,4 eV in Ablmgl6.1.1.3(b) allgegenwaértiges Carbonat
bzw. adsorbiertes CQq (im weiteren Verlauf CQgenannt) an, wie aus den nachfolgend
diskutierten TD-Spektren ersichtlich wird. Diesee8jes werden ausfihrlich in Kapitel 5.2
behandelt. AulRerdem erkennt man in den Ols-Speké&iee weitere, geringfligige
Verunreinigung bei 529,5 eV; ihr ist das Kapited §ewidmet.

|495 K, nach 60 min.|

Intensitat [a.u.]

1000 —**

0= I I I

-534 -532 -530 -528
Bindungsenergie [eV]

Abb. 5.1.1.2 : O1s-Spektren einer schlecht praganeg(4x4)0O-Phase, sukzessive geheizt
O1ls =528,4 eYO1ls = 529,5 eMD1ls =531,8 ey
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Intensitat [a.u.]

-534 -532 -530 -528
Bindungsenergie [eV]

Abb. 5.1.1.3 : (a) gut praparierte p(4x4)O-Phase
(b) p(4%4)0O-Phase + 600 L M®ei 300 K
Ol1s =528,4 eYO1ls = 529,5 eMD1s = 530,4 eyOls =531,8 ey

Intensitét [a.u.]
(e}
o
]

40 e
(b) Dl
20 .
O - I 1 — I 1 I 1 I 1
-380 -376 -372 -368

Bindungsenergie [eV]

Abb. 5.1.1.4 : Ag3d-Spektren zu Abb. 5.1.1.338&g-Linie (links)
und Ag3ds-Linie : Ag3ds, = 368,26 eVAQ3ds, = 367,6 eV

Zur vollstandigen XP-spektroskopischen Charakiemsig der p(4x4)0O-Phase gehdrt noch
der Befund, dal3 im Ag3d-Spektrum zusatzlich zumathsthen Silber eine weitere Spezies
mit einer chemischen Verschiebung bei Ag3d 367,6 eV auftritt (Abb. 5.1.1.4). Diese

entspricht Silber in AgD'"? und zeigt an, daR der chemische Zustand der Agrétm der
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p(4x4)0O-Phase eine Ahnlichkeit mit den ionischerstZnden im Silberoxid aufweist. Das
wiederum spricht daftir, daf3 es sich bei der p(4x@)@ktur nicht um einfach auf der

unveranderten Metalloberflache adsorbierte Sauatione handelt.

Im folgenden soll kurz die Moéglichkeit der Bestimngudes Bedeckungsgradés einer
Oberflachenspezies mittels XPS anhand der p(4x4@&sé€diskutiert werden. Als Mal3 dient
das Verhaltnix der Integrale des Ols- und des Aga8ignals, welches um den Quotienten
aus den Wirkungsquerschnittem beider Linien korrigiert und als relative Inte it
bezeichnet wird (Ag3dsy) / 5(O1s) = 4,25F°**% Da die Transmission des Analysators als
konstant betrachtet wird, braucht sie im folgendecht beriicksichtigt zu werden. Die
relative Intensitak entspricht dem Verhaltnis der detektierten Stoffgenn bzw. Atomlagen

(Bedeckungsgra® beim Adsorbat, Anzahl Atomlagex beim Substrat) :

(019 ¢(Ag3ds,) _ () _©(O)
Int(Ag3d,,)  0(019  n(Ag) A,

Die Praparation der p(4x4)O-Phase erfolxt sity d.h. ohne mdgliche Kontrolle des
Préaparationsfortschrittes, so dall man zunachse kkussage Uber den (makroskopischen)
Anteil der bedeckten Silberoberflache machen kdedoch hat sich tber viele Praparationen
mit variierenden Konditionen in den Spektren eirfemals erreichte maximale relative
Intensitat gezeigt, die niemals Uberschritten wustdedald man von ihr annehmen darf, daf3
sie einer vollstandigen Bedeckung der Kristallolaetfe entspricht. Fir Messungen mit
austretenden Elektronen parallel zur Oberflachenate war dieser Wex = 3,6 %. Aus der
mittleren freien Weglangé = 16,3 A der Ag-Photoelektronen im Festkoferund dem
Abstand der Atomlaged = 2,36 A 4Rt sich die Anzahl der detektierbaraanagenA aq fiir

jeden Austrittswinkel ¢ zur Oberflachennormale durch Summation der Dangpfun

p:exr{_% COS¢) berechnen A, =Z”0“ o :[1'eXF{_%cos¢ﬂ_l' Fir ¢ =0° erhalt man

Apg = 7,4 und Oges=X - Apg = 0,27, was deutlich von dem erwarteten Wert aasn d
Strukturmodell ® = 0,375 abweicht (siehe Kapitel 5.1.3). Moglichet@le fur diese
Diskrepanz sind einerseits Abweichungen der thesotet ermittelten Werte Uber das
Verhalten der Elektronen im Festkorpgr ¢) von der Realitat, andererseits konnte man den
Befund auch so erkléaren, dafd unter den BedingudgerPraparation einer p(4x4)O-Phase
niemals eine vollstdndige (makroskopische) Bedegkder Ag-Oberflache eintritt. Somit

Ware®ges= @makro " @ Und @makro = 71 %.
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Von der p(4x4)O-Phase wurden TD-Spektren mit dersdda n/zVerhaltnisse) 18 (kD),

30 (NO und N@-Fragmente) sowie 32 ¢Dund 44 (CQ) aufgezeichnet. Abbildung 5.1.1.5
zeigt die Desorption (a) einer gut praparierteubsaen p(4x4)O-Phase bei ca. 570 K, (b)
einer schlecht praparierten p(4x4)O-Phase mit zlisiér NO- und C@Desorption bei ca.
460 K und (c) einer p(4x4)O-Phase nach zusatzlité@-Dosierung bei Raumtemperatur.
Die Desorptionssignale von NO zeigen, dal} es sahdbn Spezies aus den Abbildungen
5.1.1.2 und 5.1.1.3(b) (O1ls =531,8 eV) um adsadseNQ und insbesondere nicht um
Wasser handelt. Die GDesorption bestatigt ubiquitéares ¢éntsprechend dem O1s-Signal
bei 530,4 eV in Abbildung 5.1.1.3(b). Eine mdoglicReielle sind Kohlenstoffatome oder
Kohlenwasserstoffmolektle auf den inneren OberBacter Edelstahlkammer, die bei NO
Dosierung oxidiert und bei Probentemperaturen tatbrder CQ-Desorption (400 K bis
450 K) auf der Oberflache adsorbiert werden konieperimente in Kapitel 5.2 schliel3en
die umgekehrte Zuordnung der O1s-Signale vor i CQ aus.

-12
(@) H,0|| 140x10° () H,0
-12 NO NO
60x10 —

_— Oz 120 — 02
= — CO, —CO,
p 40 — |
S, 100
g 3
‘@ 20— )

5 L. 80—
£ 1= —_ | Z
T T T T T T T g 60
400 500 600 700 E
Temperatur [K] 40 -
-12
40x10 ™ <{[(®) H,O i
NO 20
30 - — 0,
';:' — C02 0 T T T ] T T T T
< 400 500 600 700
B Temperatur [K]
2
(]
=
Ot
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Abb. 5.1.1.5 : TD-Spektren : (a) einer sauberexf)®-Phase
(b) einer schlecht praparierten p(4x4)O-Phase

(c) einer p(4x4)O-Phase nach zusatzlicher Dosgeuon
600 L NQ bei 300 K
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Die unterschiedlichen Desorptionstemperaturen véniiNden Abbildungen 5.1.1.5 (b) und
(c) konnten zwei verschiedene NOpezies anzeigen; im Falle der schlechten Praparat
(Readsorption von NO) z.B. adsorbiertes {bjm Falle der kalten N@Dosierung auf die
p(4x4)O-Phase z.B. adsorbiertes Nitrat, &> Aufgrund des bequemen Einsatzes von
NO, als Agens flr atomaren Sauerstoff besteht dielBefkerartige Praparationsartefakte als

andere Sauerstoffspezies falsch zu interpretieren.

Auch im STM konnte die p(4x4)O-Struktur beobachterden. Nach Praparation im UHV
und Transfer des Kristalls in die STM-Kammer wurdient bei Raumtemperatur STM-Bilder
aufgenommen (Abb. 5.1.1.6(a)). Alternativ konnteeesaubere Ag(111)-Probe auch im STM
1,0 mbar Sauerstoff (P bei 480 K ausgesetzt und die Bildung der p(4xBY@sein situ

beobachtet werden (Abb. 5.1.1.6(b), vgl. auch Kait2.3). Die Struktur der p(4x4)O-Phase
wird im STM typischerweise wie in den Abbildungeril.A.6(a) und (b) als hexagonales
Muster mit einer Wabenstruktur abgebildet. Bei hoheaflosung der Tunnelspitze zeigen die
Waben eine Feinstruktur aus sechs helleren Purdatenien Ecken jeder Wabe, wie in

Abbildung 5.1.1.6(b) schwach zu erkennen ist.

Abbildung 5.1.1.7(a) zeigt ein Hohenprofil entlatgr roten Linie im STM-Bild 5.1.1.6(a).
Man erkennt die vertikale Auslenkung der Struktowig die GroRe der Einheitszelle. Uber
10 Perioden gemittelt betragt letztere 11,8 A umanitl das 4,1-fache des Abstandes der
Silberatome in der (111)-Flachg,(= 2,89 A). Die Fouriertransformation des Realraudes

in Abbildung 5.1.1.7(b) zeigt die Uberstrukturrefe erster Ordnung, aus denen sich die
Periodizitat gemittelt Gber das gesamte Bild 56(d). bestimmen |aRt. Durch Halbieren des
Abstandes zweier gegeniberliegender Reflexe enm@h die Langen der reziproken

Vektorenh, und h, der p(4x4)O-Phase, aus denen sich die BetragRemraumvektoren zu

6| =1p,| =11,6 A=4,0 2,89 A berechnen.
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Abb. 5.1.1.6 : p(4x4)O-Phase (a) 300 K, UHV, 200500 A,Ur = +1,3 V,I1 = 1,0 nA;
(b) 480 K, 1,0 mbar 9100 A - 50 AU+ = +1,2 V,IT = 0,2 nA;

(Al
0.25

0.20
0.15 —
0.10 —

0.05 —

0.00 —

| | | | | | |
0O 20 40 60 80 100 120 140 [A]

Abb. 5.1.1.7 : (a) Hohenprofil entlang der rotenié& in Abb. 5.1.1.6(a)
(z-Auslenkung vs. Entfernung in der x-y-Ebene)
(b) Fouriertransformation des STM-Bildes in ABllL.1.6(a)

Interessant war die Beobachtung eines grol3erenidBess bestehend aus mehreren
Terrassen, auf dem eine zuvor praparierte p(4x4)&s®, wahrscheinlich unter Einflu3 des
Restgases, abreagiert hatte (Abb. 5.1.1.8). Aufjdi®en Terrasse sieht man Locher, die eine
Atomlage tief sind (Stufenhéhe : 2,36 A). Es iskdnant, daR die p(4x4)O-Struktur nicht aus
einfach auf der unveranderten Metalloberflaiche dueden Sauerstoffatomen besteht,
sondern dafl3 Ag-Atome in die Adsorbatschicht eingebid. In dieser Schicht ist die Dichte
der Ag-Atome geringer als in der Volumenstruktus diéetalls. Die Bildung der Locher kann
man daher plausibel erklaren, dafld sich beim Abeeagides Sauerstoffes die freigesetzten
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Silberatome aus der Struktur zu einer neuen Ag-New® zusammenziehen. Der
Flachenanteil der Locher entspricht der geringddahte an Ag-Atomen in der p(4x4)0O-
Struktur gegentber einer vollstandigen Monolage Mesalls. Folglich kann man anhand
dieses Flachenanteils die Anzahl der Ag-Atome piohé&itszelle der p(4x4)O-Struktur
abschatzen. Eine Mittelung Uber verschiedene Aubsediche ergab Werte zwischen 20 %
und 25 %, so dal} die p(4x4)O-Struktur 12 bis 13Agmne pro Einheitszelle in der
Adsorbatschicht besitzen muR. Diese Betrachtungiristguter Ubereinstimmung mit
Experimenten, in denen die Abreaktion der p(4x4j@de bei 190 K durch CO induziert
wurde. Schmid et al. bestimmten auf diese Weis¢ 122g-Atome pro Einheitszell® und
Klust und Madix konnten durch ihre Messungen eiNgartebereich von 11,7 bis 13,0
angeben und damit einem alteren, lange diskutievtedellvorschlag mit 11 Ag-Atomen
widersprechen (siehe auch Diskussion im folgendetetdapitel}>®! Die Beschrankung der
Bildung der Aufléselbcher auf grof3e Terrassen iiklung 5.1.1.8 kann daran liegen, daf3
bei schmaleren Terrassen, d.h. bei geringerem A#tstair néchsten Stufenkante, der
Transport der Silberatome tber ein Wandern dereStnétatt durch die Bildung von Léchern

realisiert wird.

T I T I T I T
0 400 800 1200 [A]

Abb. 5.1.1.9 : Hohenprofil entlang
der roten Linie in Abb. 5.1.1.8.

Die Stufenh6hen entsprechen einem
Atomlagenabstand (2,36 A).

Abb. 5.1.1.8 : STM-BIld einer abreagierten p(4xHBase;
Ag(111), 300 K, UHV, (2000 R)Ut = +0,4 V,I+ = 2,0 nA;
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5.1.2 Diskussion diverser Strukturmodelle

Uber ein Strukturmodell der p(4x4)O-Phase wird daitgem diskutiert. Anhand der
Beugungsmuster konnte die Bezeichnung gemanR ded#ahen Nomenklatif® eindeutig
vergeben werden. Allerdings ist damit lediglich &eriodizitat der Struktur festgelegt. Eine
Aussage Uber die Anordnung der Atome innerhalbEdeheitszelle ist nicht méglich, auch
nicht anhand der Beobachtungen im STM. Der folgdndee Uberblick tiber die bisherigen
Arbeiten zur Strukturaufklarung der p(4x4)O-Phasell sdie Schwierigkeiten und

Unwagbarkeiten dieses Systems aufzeigen.

Rovida et al. stellten fest, daR die Diagonale ke Einheitszelle der AQ(111)-Flache
(Ag,O-Kristall, Cuprit-Struktur, a =4,73 A) dem Viedaen des Ag(111)-Grundgitter-
abstandes entspricht! Daraus leiteten sie einen Strukturvorschlag férm{x4)O-Phase ab,
bei dem sich eine (111)-orientierte Schicht von@gauf der reinen Ag(111)-Flache befand.
Campbell, der die p(4x4)O-Phase spektroskopischaesfiihrlich untersucht&! bestimmte
durch AES den Sauerstoffbedeckungsgra®guxsjo= 0,41. Obwohl dieser Wert innerhalb
der Fehlertoleranzen zum Oberflachenoxid von Ropalate @roy. = %) und Campbell selber
durch Formulierung von Trilagen das Modell verfeiagduRerte er Zweifel an der Struktur
und forderte weitergehende Untersuchungen, inslesereine LEED/V-Analyse. Bestarkt
durch die Beobachtung einer chemisch verschoberanpiinente im Ag3d-Spektrum der
p(4x4)O-Phase bei 367,6 &% welche Silber in AgO entspricht’® (vgl. auch mit Abb.
5.1.1.4), diskutierten Carlisle et al. Variationdas AgO-Lagenmodells durch Entfernen

und / oder Hinzuftigen einzelner Atome, ohne dier@struktur zu verandeff{"’

. Q.A ' ‘ 2 ‘ ' ’ ﬂ Offene Kreise : Volumensilber Ag(111)
(.) ~A.\Ye‘rf.) - @‘f/‘Yf.) Helle Atome : Ag-Adatome

\.‘ &)‘AQQ‘A‘(“,. .’ Dunkle Atome : Sauerstoff, abwechselnd

. X X ober- und unterhalb der

(.'W‘OVOO)W‘.O‘OC‘ Ag-Adatome

Die zusatzlichen Silberatome in zwei der

drei Waben stellen eine Variation des
Abb. 5.1.2.1 : p(4x4)O-Struktur Modell urspriinglich von Rovida et &

von Carlisle et al* vorgeschlagenen A@-Modells dar.
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Als Basis dient die Wabenstruktur des @¢111)-Trilagen-Modells aus gewellten Ringen,
die aus sechs Ag- und sechs O-Atomen besteherSddierstoffatome, die sich abwechselnd
in der ersten und dritten Lage befinden, sind lirch&rch Silberatome in der zweiten Lage
verbunden. Durch Vergleich von DFT-BerechnungenSiii-Bildern modifizierten Carlisle
et al. die Struktur durch je ein zuséatzliches AgiAtin zwei von drei Waben, so dal3 diese
Atome direkt an die Ag-Unterlage gebunden sind. [H&chiometrie der gesamten
Adsorbatschicht betragt Ag0.

Obwohl Michaelides in einer ersten theoretischererdtbeitung das Rovida-Campbell-
Modell noch einmal bestatigt€! hat er zwei Jahre spater mit anderen Mitarbeitdi®
bisherigen Strukturvorschlage in Frage gestéllBis dato waren lediglich Variationen des
ursprunglichen AgD-Lagenmodells diskutiert worden. Durch die in j§tey Zeit gesteigerte
Leistungsfahigkeit der theoretischen Methoden kemnhun zahlreiche andere Modelle
berechnet werden, die energetisch alle stabiledadsAg s{O-Modell waren. Ein Jahr spater
stellten dann Schmid et &f! und Schnadt et &" gleichzeitig und unabhéngig voneinander
mit Hilfe von STM und DFT-Berechnungen (Schmid &t zusatzlich mit Oberflachen-
Rontgenbeugung, SXRD) das bis heute gultige unlignaéue Strukturmodell vor, welches
eine Rekonstruktionsphase mit Stapelfehler dere&iliome beschreibt.

Die Abbildungen 5.1.2.2 und 5.1.2.3 zeigen die Eitdzelle, bestehend aus zwei Gruppen
mit je sechs Silberatomen, von denen die einedrPfasition, die andere mit Stapelfehler in
hcp-Position angeordnet ist. Sie sind gegenuberigkalen Position des Volumensilbers
leicht und in entgegengesetzte Richtung zueinamdeaireht. In den Gréaben zwischen den
Ag-Atomgruppen, bzgl. dieser auf vierfachkoorditeer Platzen, befinden sich die O-Atome.
Wegen der beschriebenen Rotation benachbarter r&idimegruppen sind die beiden

Sauerstoffatome zwischen ihnen nicht aquivalemidem unterschiedlich hoch angeordnet.
Die Bedeckung mit Sauerstoff betrd@tuaxsj0= % = 0,375 und ist somit identisch mit dem

des friheren Modellvorschlages von Carlisle. Deddd&ungsgrad der Ag-Atome hingegen
ist mit 3% = 0,75 etwas héher (im Carlisle-Modélk; = 0,69).
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.5.1.2.2 : p(4%x4)O-Rekonstruktions- _.\‘.ﬂ_ “‘._‘
Modell von Schmid et &

rot : Sauerstoffatome

Abb. 5.1.2.3 : p(4x4)O-Rekonstruktions-
Modell von Schnadt et &f*

rot : Sauerstoffatome

grau : Silberadatome
Schwarz : Silbersubstrat

Die Pfeile zeigen die Rotation der _
_ ) dunkelgrau : Silberadatome
Silberatomgruppen gegenuber der .
hellgrau : Silbersubstrat
Volumenstruktur an.
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5.1.3 LEED4/V-Analyse

Die urspriinglich von Campbell gefordétte und auch von anderen nachgefr&gté
LEED-I/V-Analyse stand immer noch aus. Um die neuen Strudtsichlage zu Uberprifen,
wurden im Rahmen dieser Arbeit LEHD~Kurven aufgezeichnet und in Zusammenarbeit
mit Prof. Moritz vom kristallographischen Institder LMU die Analyse durchgefahff!
Dabei wurde gleichzeitig die Methode der LEEM-Analyse mit Hilfe eines LEEM etabliert.

Im ersten Teil erfolgte die Aufzeichnung d&r-Kurven mittels eines konventionellen Labor-
LEED (ER-LEED 150, Specs) in einer Standard-UHV-Kaen mit einem Basisdruck von
p = 10*° mbar, um die zur Kompensation des Erdmagnetfettidmholtz-Spulen angeordnet
sind. Als besonderes Merkmal besitzt diese Anlagevianipulator eine Kihlung, weil eine
Reduzierung der thermischen Bewegung der Atomehddibkiihlen der Probe deutlich unter
300 K zu einer hoheren Qualitat dév-Kurven fuhrt. Mangels einer Gasdusche wurde, NO
in die gesamte UHV-Kammer mit einem Hintergrundétrucon p(NO,) = 1 - 1¢° mbar
eingelassen. Fur eine entsprechend lange ZeitdwrcBosierung war der Restgasdruck hoch,
was sich als problematisch erwies, da wahrend dedilens ab einer Temperatur unter
200 K ein deutlicher Verlust an Scharfe der Reflddembachtet wurde. Bei Erwdrmung
konnte die Scharfe reversibel wiedergewonnen weradeas auf eine Uberdeckung der
p(4x4)O-Phase durch Kondensation aus dem Restgageuiet. Die Bedingungen der
Praparation und der Datenaufnahme mufiten aucheaerdinlage zuerst optimiert werden.
Die Daten wurden bei mdoglichst konstanten 220 Kgeréichnet, eine Zerstérung der
p(4x4)O-Phase durch langere Exposition im Elekingtr@hl wurde innerhalb der Zeit zur
Aufnahme des gewlnschten Energiebereiches von 26ie¥50 eV (ca. 20 Minuten) nicht
beobachtet. Mittels eines Rampengenerators wuel&lektronenenergie durchgefahren und
das Beugungsmuster von einer hochempfindlichen okidemera aufgenommen, digitalisiert
und auf einem Computer gespeichert. Die Auswertlkunnte somit nachtraglich
durchgefuhrt werden. Aufgrund der Wanderung dereRef als Funktion der de Broglie-
Wellenlange sind nur individuell begrenzte Energreliche zugénglich. Zur Bestimmung der
Intensitat eines Reflexes wird um ihn ein rechtgekiAuswahlbereich festgelegt, welcher
softwaregesteuert die Wanderung des Reflexes gerf@lie Intensitdét am Rande dieses
Bereiches wird Uber die Auswahlflache interpoliewhd dient als Mald fiur das
Untergrundsignal. Durch Abzug von der Gesamtintéhsgewonnen aus der Integration des

ausgewahlten Bereiches, erhéalt man die tatsachiRefiexintensitat.
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Der zweite Datensatz wurde mit Hilfe eines LEEM &ynchrotron in Triest, Elett&’
mangels Kuhlung bei Raumtemperatur aufgenommen.Hbégparation der p(4x4)O-Phase
erfolgte &hnlich wie zuvor nach Variation der Paggen, eine detaillierte Beschreibung findet
sich in Kapitel 5.1.4. Es waren deutlich hohere éoan NQ (ca. 2000 L) notwendig. Mit
Hilfe des LEEM konnte zuné&chst die Probe im Reafrabgebildet werden, um die lokale
Verteilung der p(4x4)O-Phase zu untersuchen. Abhidd5.1.3.1 zeigt einen 10n grol3en
Bereich, wobei durch Einfihren der Kontrastapentuder winkeldispersiven Ebene in (a)
Elektronen des (0;0)-Reflexes zur Darstellung depofraphie und in (b) solche des (¥;0)-

Reflexes zur Visualisierung der Bereiche einer gj®<Phase selektiert wurden :

Abb. 5.1.3.1 : LEEM-BIld eines 1dm grol3en Bereiches einer Ag(111)-Flache mit der
p(4x4)O-Rekonstruktionsphase, aufgezeichnellimaV;
(a) Elektronen des (0;0)-Reflexes, (b) Elektrodes (¥4;0)-Reflexes;

Im nachsten Schritt konnte mit Hilfe der raumbegestden Apertur ein Bereich hoher Dichte
an p(4x4)0O-Struktur (helle Bereiche in Abb. 5.1(B)L ausgewahlt und das Beugungsmuster
(bei 36 eV in Abb. 5.1.3.2 gezeigt) als Funktiom Beektronenenergie aufgezeichnet werden.
Die Erstellung del/V-Kurven erfolgte analog zur Datenaufnahme am kotiweellen LEED,
was durch die nicht notwendige Nachfuhrung der Aaldiereiche vereinfacht wurde. Ferner
sind Uber das LEEM weitere Reflexe Uber einen geidénergiebereich zuganglich; es
konnten sowohl der Hauptreflex (0;0) als auch déeReflexe ausgewertet werden. Einerseits
sollte dadurch die Signifikanz des Datensatzegeateiandererseits sind insbesondere solche

Reflexe, die nur einen sehr geringen Anteil dera@#stensitat auf hohem Untergrundsignal
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besitzen und bei konventionellem LEED nicht bericiksgt werden, moglicherweise daftr

verantwortlich, daf3 fur LEEM-Daten durchgehend schtereRe-Faktoren erhalten wurden.

Abb. 5.1.3.2 : Diffraktionsbild einer p(4x4)O-Sttuk bei 36,0 eV im LEEM

Fur samtliche Strukturvorschlage wurde eine Gedewgitimierung in der obersten Lage

(Ag- und O-Atome) mittels des Datensatzes vom LEkilchgefihrt, d.h. die Positionen der

Atome wurden so variiert, dal3 im Vergleich der bbreeten und der gemessenfitKurven
der Pendryr-FaktorRe minimal wird. Tabelle 5.1.3.1 prasentiert die Hngisse.

Modell Re-Faktor
AgO-Lagen 0,60
Rovida-Campbell-Modétf-?% 0,58
Carlisle-Modelf” 0,54
Rekonstruktionsmodell mit Stapelfetifé?* 0,38
Rekonstruktionsmodell mit Stapelfehler und

mit zusatzlichem Volumensauerstoff >0,5

Tab. 5.1.3.1 : Pendrig-Faktoren nach Geometrieoptimierung aller Strukdtsehlage in der

obersten Atomlage (vor Freigabe der vertikalesitiim der Ag-Substratatome)
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Offensichtlich liefert das jingst vorgeschlagen&destruktionsmodell mit Stapelfehler das
beste Ergebnis, so dal3 alle anderen Vorschlageesatdgssen werden konnten und nur fur
dieses Modell die Geometrie, jetzt unter Verwendsmgohl des LEED- als auch des LEEM-
Datensatzes, weiter optimiert wurde, indem dieika&n Positionen der Silberatome der
beiden folgenden Lagen des Substrates freigegeledew. AbschlieRend erhielt man flr
LEED : Rr = 0,28 und fir LEEM Rp = 0,34. In Abbildung 5.1.3.3 sind di&/-Kurven beider
Datensatze sowie die berechneten Kurven des ergigubtrukturmodells zusammengestellt.
Abbildung 5.1.3.4 zeigt die optimierte Struktur ui@belle 5.1.3.2 gibt schlie3lich die

Positionen der Atome an.

Mit Hilfe der hier durchgefiihrten LEEDV-Analyse wurden die von Schmid et!@l. und
von Schnadt et & vorgestellten Strukturvorschlage der p(4x4)O-Rekarktion im
wesentlichen bestatigt. Samtliche anderen Modalanten verworfen werden. Insbesondere
wurde durch hervorragende Ubereinstimmung der enit HEEM aufgezeichnetdV-Kurve
des (0;0)-Reflexes mit der Theorie die Anwesenbhait weiterem Sauerstoff im Volumen des
Silbersubstrates ausgeschlossen. Solcher Volumerssafi wirde durch Aufweitung der
Abstande tiefer liegender Silberatomlagen besondkxs Verhalten des Hauptreflexes
beeinflussen. Die oberste Atomlage der Rekonstrokbesteht aus 12 Silberatomen und
sechs Sauerstoffatomen pro Einheitszelle (vgl. Abb.3.4(b)). Die Ag-Atome befinden sich
in zwei Gruppen aus je sechs Atomen, von denen ieire@ster Naherung in fcc-Position
angeordnet ist, d.h. die Lage der Atome entspeaigr Fortsetzung der Volumenstruktur des
Silbers. Die Atome der anderen Gruppe nehmen gégenden beiden darunterliegenden
Lagen des Silbersubstrates Positionen wie in eihemGitter ein. Man spricht daher von
einem Stapelfehler. Je zwei Sauerstoffatome bdifirsigh zwischen den Silberatomgruppen,
so dal} sie bezuglich dieser vierfach koordinierti sbezlglich der Silberunterlage zweifach.
Die Ag-Atome im Zentrum der Gruppen (Agnd Ag, in Abb. 5.1.3.4(b)) sind gegenuber den
beschriebenen idealen Positionen aus der Volumatstrnach innen verriickt, so daf3 sich
ihr Abstand zueinander auf 2,67 A reduziert (gegeni2,89 A im Ag-Volumen). Die Ag-
Atome an den Ecken der Gruppen (Agnd Ag) sind leicht in Richtung eines
Sauerstoffatoms verschoben und entsprechend von dederen entfernt, und zwar
spiegelbildlich beztglich einer Ebene durch diedbri Sauerstoffatome §@nd Q). Dieses
Verriicken ist Ursache fur die von Schmid und Schrasbchriebene Rotation der Ag-
Atomgruppen in entgegengesetzte Richtung. Als Kqueez sind die beiden Sauerstoffatome

nicht mehr symmetriedquivalent; eines wird von 8dbereckatomen eingeengt, wahrend das
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andere mehr Platz bekommt. Diese Eigenschaft BeBinin wesentlichen die laterale HOhe
der Sauerstoffatome gegentber den Silberatomgruppierin besteht ein deutlicher
Unterschied der mittels LEEDV-Analyse optimierten Struktur gegentber den Modelien
Schmid und Schnadt. Wahrend die DFT-Berechnungerddd eingeengte Sauerstoffatom
eine Position um 0,8 A oberhalb des anderen O-Atémsier aufgeweiteten Position
beschreiben, befinden sich nach der hier vorgeste(beometrie beide Sauerstoffatome auf
gleicher Hohe und um etwa 0,5 A unterhalb der EtreSilberatomgruppen. In der ersten
Ag-Unterlage (Ag-Agiz) wurden die lateralen Hohen ebenfalls optimiemffallend ist die
Position von Ag, welches nach oben hin unkoordiniert ist und eetsgend um 0,2 A in das
Substrat einriickt, und die seines Nachbarrg, Agr um ca. 0,15 A in Richtung der Ag-
Atomgruppen aus dem Volumen herauskommt. Die bedmme, entgegengesetzte Rotation
der Ag-Atomgruppen reduziert die Symmetrie der 8tru von P3ml auf P3, da die
Spiegelebene durch die langere Diagonale der Hsdedle aufgehoben wird. Um diese
Rotation noch einmal zu bestatigen, wurde die Smrukunter der Restriktion, die
Spiegelebene zu erhalten, erneut optimiert, wascjedzu einem wesentlich schlechteren
Ergebnis (deutlich gréRerer Pend®yaktor) fuhrte.

Aus methodischer Sicht ist gezeigt worden, daR Hilfe des LEEM ebensd/V-Analysen

aufgenommen und durchgefiihrt werden kénnen wie diifetablierte Weise mit einem
konventionellen LEED. Der hohe apparative Aufwametdi diverse Vorteile, wie z.B. eine
vereinfachte Datenaufnahme. Durch das Ausbleiben Wanderns der Reflexe wird die
Storanfalligkeit des Untergrundabzuges reduziest,dald die Daten deutlich an Qualitat
gewinnen. AulRerdem wird der zugangliche Energietergedes einzelnen Reflexes
vergroRert, was gemeinsam mit der vereinfachtenzéiafnung des Hauptreflexes die
Signifikanz des Datensatzes erheblich erhoht. Beivkntionellem LEED kann der (0;0)-
Reflex nur durch streifende Elektroneneinstrahlumgd mit den damit verbundenen
Einschrankungen ausgewertet werden. Ein weitereteWfodes LEEM ist die geringere
Ausdehnung des analysierten Bereiches auf der PR#m LEED betragt der Durchmesser
des Elektronenstrahls etwa 1 mm, beim LEEM hingeggann der Mel3bereich durch
Verwendung der raumbegrenzenden Apertur auin2eduziert werden (vgl. Kapitel 4.4.3).
Gemeinsam mit der Moglichkeit, die zu untersucher®teuktur zuvor mit Hilfe der

Dunkelfeldabbildung zu lokalisieren, kann die Dateimahme wesentlich gezielter

vorgenommen und zwischen koexistierenden Phasetealfrobe unterschieden werden.
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Abb. 5.1.3.3 : LEED{V-Kurven der p(4x4)O-Rekonstruktion, Intensitatem [eder Reflexe
als Funktion der Elektronenenergie. Fur die Blenengen wurdehlV-Kurven
symmetrieaquivalenter Reflexe gemittelt.
grau : Theorie, schwarz : LEEM-Daten, rot : LEPBten;
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f
Abb. 5.1.3.4 : endgultiges Strukturmodell c 110l 0.09A 0.06A
p(4x4)O-Rekonstruktion

X(b,), rel. y(b,), rel. z(RA) A r(A)

Atom LEEM LEED LEEM LEED LEEM LEED LEEM LEED
1Ag 0,338 0,345 0,172 0,170 0,03 0,00 0,07 0,14
2 Ag -0,408 -0,420 0,176 0,186 0,06 0,07 0,12 0,23
3 Ag 0,167 0,166 -0,174 -0,185 0,00 0,05 0,09 0,21
4 Ag 0,423 0,416 -0,177 -0,182 0,07 0,09 0,17 0,17
50 0,355 0,357 0,00 0,01 0,48 0,52
60 -0,353  -0,358 0,00 0,01 0,47 0,51

7 Ag 0,000* 0,000* 2,65 2,60
8 Ag 0,250* 0,000* 2,30 2,34
9 Ag 0,500* 0,000* 2,46 2,42
10 Ag 0,750* 0,000* 2,47 2,51
11 Ag 0,500* 0,250* 2,44 2,48
12 Ag 0,250* 0,500* 2,45 2,49

Tab. 5.1.3.2 : Positionen der Atome des endgulti§enkturmodells. x und y sind relative

Anteile der Gittervektorem, und b, der p(4x4)O-Struktur entlang der [-1 1 O]-
und [0 -1 1]-Richtunngl‘ = ‘62‘ = 11,54 A,y = 120°. Die z-Koordinate zeigt in

das Substrat. Werte mit * sind festgehaltar. ist die Abweichung von der

idealen hcp- (AgAQ,) bzw. fcc- (Ag, Ags) Position.
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5.1.4 Wachstum der p(4x4)O-Rekonstruktion im LEEM

Wahrend der Arbeiten am LEEM bei Elettra in Trieatrde die Praparation der p(4x4)0O-
Rekonstruktion im Realraumm situ verfolgt. Bereits in Abbildung 5.1.3.1 erkennt maen

Kontrast zwischen einer sauberen Ag(111)-Flache eindr p(4x4)O-Rekonstruktion. Wie
der Vergleich mit der Dunkelfeldabbildung zeigts@reint im abbildenden Modus mit
Elektronen des (0;0)-Reflexes bei 17 eV die fralbeBoberflache hell und die rekonstruierte

Flache dunkel.

Die Préaparationsbedingungen wurden zunachst expeteth optimiert. Die Messung der
Probentemperatur am LEEM dient lediglich als Ridrtwda aufgrund der Konstruktion des
im LEEM verwendeten Probenhalters das Thermoelemieht direkt an der Probe montiert
werden kann, sondern an einen Haltering aus Etéistaktgeschweil3t ist. Dieser Haltering
drickt auf die Probe, und beim Heizen der Prolef3fliwarme Uber den Haltering an die
Umgebung ab, so dal3 durch die undefinierten Warntekte das Thermoelement gegenuber
der Probe mit Sicherheit einen zu niedrigen MeRR\iedtrt. Die Einleitung des N erfolgt
Uber ein dinnes Rohr, welches auf die Probe geticsttund eine (unbekannte) Verstarkung
der Dosis gegenuber der Restgasdosierung bewirktapegebenen Werte sind daher nicht

direkt mit den sonst gemachten Angaben vergleichbar

In Abbildung 5.1.4.1 ist eine Auswahl fortlaufendifgezeichneter Bilder eines Lfn
durchmessenden Bereiches der Ag(111)-Flache ur@erBXposition zusammengestellt. Zu
Beginn (1. Bild) erkennt man Mehrfachstufen alsriidunkle Linien (Einfachstufen werden
nicht aufgelost), die sich tUber die saubere, bemgaheizte Silberoberflache erstrecken. Im
2. Bild kann man die Entstehung einzelner, langiicinseln der p(4x4)O-Rekonstruktion
beobachten. Im weiteren Verlauf (3. Bild, 4. Bildacht die Ausdehnung der Rekonstruktion
auf der Flache entlang der Stufenkanten deutliel®, das Wachstum — qualitativ — in einer
Dimension stattfindet. Im 5. Bild ist die Oberfl@&chrofitenteils rekonstruiert, und anhand der
langen Dauer bis zur beinahe vollstdandigen Bedegkiom 6. Bild wird eine erhebliche

Verlangsamung sichtbar.
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Abb. 5.1.4.1: LEEM, @ 1Qm, 17 eV,T = 485 K,p(NO,) ansteigend bis 8 - Fanbar;
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Der Wachstumsfortschritt ist in Abbildung 5.1.412 Bunktion der Zeit aufgetragen. Ferner
ist der im Restgas gemessene Druck des 8Hdgestellt, dessen Verlauf sich aus mehreren
manuellen Nachstellungen des Dosierventils undTd@gheit des GaseinlalRsystems ergibt.
Offensichtlich setzt das Wachstum erst ab einemeateend grof3en Druck ein, und nach
Ausbildung einiger Nukleationsinseln steigt der 8gdungsgrad linear mit der Zeit an.
Gemeinsam mit der Beobachtung, da? das Wachstucimansional — parallel zu den
Stufenkanten und nicht senkrecht dazu - stattfindetgt daraus eine konstante
Frontgeschwindigkeit. Diese wurde aus den fortladfaufgezeichneten Bildern bestimmt
und betraglv~ 40 A / s. Gegen Ende verlangsamt sich das Wachswtm eines weiterhin

zunehmenden N£Druckes deutlich.

100 L 8x10°
= 80
S, 5 z
3 9
? 60 — o
() (on
@ 20
0 — — 0
| | | | | | |
0 5 10 15 20 25 30
Zeit [min.]

Abb. 5.1.4.2 : Verlauf der Oberflachenbedeckunglinéngigkeit der Zeit

Die von Bare et d[” beschriebene Funktionsweise von Stickstoffdioxisl Agens fiir
atomaren Sauerstoff im UHV zur Praparation der gj@<Rekonstruktion basiert auf der
Dissoziation eines N&Molekils beim Auftreffen auf die SilberoberflacheNO,g und Qg
Oberhalb der Desorptionstemperatur von ;N@TpedNO)~ 450 K) sollten somit nur
adsorbierte Sauerstoffatome auf der Oberflache leibdn, fur die sich unter den hier
gewahlten Bedingungen ein zweidimensionales Safagimgas auf der freien
Silberoberflache formulieren laRkt. Seine Ausbildungd Konzentration kann als ein
quasistationares, dynamisches Gleichgewicht ausAdéreffrate der N@-Molekile und
einer Sauerstoffdesorptionsrate aufgefal3t werdarierUder Annahme eines tatsachlichen
Druckes vonp(NO,) ~ 10° mbar vor der Probe erhalt man bei Raumtemperdber die
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Hertz-Knudsen-Gleichung und den Flacheninh@t der Ag(111)-Einheitszelle eine

Auftreffrate von ZW(NOZ)DM&DA: 2,2x1018T157,24A2 = o16ML . Wiirden die so

V2 kT m? 3 s

erzeugten adsorbierten Sauerstoffatome im wesketli@uf der Oberflache verbleiben und
zur Ausbildung der p(4x4)O-Phase, deren Sauersidéitkungsgra®d = 0,375 ML betragt,
fuhren, ware das Wachstum innerhalb von gut 2 S#kurabgeschlossen. Die maximale
Konzentration des Sauerstoffatomgases kann aus XRteEM-Beobachtung der Praparation
abgeschatzt werden. Wahrend der Dosierung vopwW@den die Intensitaten der Ols-Linie
ortsaufgeldst aufgezeichnet. Dort, wo sich die gj®<Phase bereits gebildet hatte, wurde
eine Intensitéat bei Ols =528,3 eV entsprechendneiBedeckungsgrad vad = 0,375 ML
detektiert. Auf der restlichen Oberflache konnténk®1s-Signal gegeniber dem Rauschen
identifiziert werden, und eine konservative Abszhat des Signal- zu Rauschverhéltnisses
anhand der Ols-Intensitat der p(4x4)O-Phase ewdmb,die Sauerstoffbedeckung auf der
nichtrekonstruierten Flache héchstens 0,03 ML lgetrMit Hilfe dieses Wertes und der O
Auftreffrate kann die Zeitkonstante, die zur Eillstey des Gleichgewichtes bendtigt wird,

003ML

abgegrenzt werdent.<
016ML /s

= 0. Anhand dieser Betrachtung kann man die Bildung

eines Sauerstoffkonzentrationsgradienten wahread\Bchstums ausschlief3en.

Der verzégerte Beginn des p(4x4)0-Rekonstruktiossstms bei Uberschreiten eines NO
Hintergrunddruckes von etwa 3 -&Mbar kann auf eine benétigte Mindestkonzentration
adsorbierter Sauerstoffatome zuriickgefiihrt werdén,zum Uberwinden einer kinetischen
Barriere erreicht werden muf3. Alternativ kdnnte soicher Mindestbedeckungsgrad auch
notwendig sein, um eine kondensierte zweidimens&oBauerstoffphase im Gleichgewicht
zu bilden. Beide Annahmen werden unterstitzt dauieh qualitativen Befund, dal sich bei
einem zu niedrigen N&Druck (<1 - 1¢ mbar) auch nach beliebig langer Wartezeit keine
p(4x4)O-Inseln bilden. Obwohl wahrend des obigempdfxnentes der NEDruck laufend
zunahm, blieb die Wachstumsrate im wesentlicherstieon, weshalb die Verfugbarkeit des
Sauerstoffes an der Wachstumsfront nicht geschghkeitsbestimmend sein kann. Diese
Aussage ist konsistent mit einem Vergleich der,M@ftreffrate und der makroskopischen
Rekonstruktionsgeschwindigkeit. Letztere wurde deis Steigung des linearen Bereiches in
Abbildung 5.1.4.2 bestimmt und betragt 3,3*ML /s, mit der Sauerstoffatome an der
Front bereitgestellt werden mussen, und ist dahaiblgegenitber der NQAuftreff- und der

Sauerstoffdesorptionsrate.
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Ab Uberschreiten einer Gesamtbedeckung von 80 %nhidie Wachstumsrate merklich ab.
Selbst unter der Annahme, dal3 nur die freie, mitede verringerte Silberflache (und nicht
die rekonstruierte Flache) zur Bereitstellung dasieBstoffatomgases dient, kann die ;NO

Auftreffrate von anfangs 0,16 ML /s wegen der wastfdrei Gré3enordnungen geringeren
Wachstumsrate der Rekonstruktion (3,3*ML/s) nicht geschwindigkeitsbestimmend
werden und den Effekt erklaren.

Zum Ausbilden der Rekonstruktionsphase mussen aldfeBauerstoff- auch Silberatome auf
der Oberflache transportiert werden. Anhand deghdedeckungsgrades vénag = 0,75 in
der p(4x4)O-Struktur ist, ausgehend von der unrskaierten, glatten Flache, ein Einbau in
die oberste Lage des Substrates unter Abtranspas ¥iertels der dort vorhandenen Atome
denkbar. Alternativ kdnnte aber auch ein Antransganer Dreiviertelmonolage oder eine
Kombination beider Mechanismen stattfinden. Die ddunesser der im STM beobachteten
Aufloselocher in Abbildung 5.1.1.8, die wahrend derngekehrten Reaktion entstanden sind
(Abreaktion der p(4x4)O-Phase mit dem Restgas)apeh maximal 100 A. Auf der bis zu
500 A breiten Terrasse bilden sich diese Locherrget erst aus, so dal der Mangel an
Silberatomen (im Falle der Abreaktion eine Vierteimlage) wahrscheinlich durch ein
Zuruckziehen der Stufenkanten bereitgestellt witdif dieser Langenskala scheint ein
Transport der Ag-Atome zumindest wahrend der Peiarstemperatur von 500 K (falls die
Auflésung in Abbildung 5.1.1.8 auf der noch heif@mbe stattfand), wahrscheinlich aber
auch bei Raumtemperatur moglich zu sein. Die Fasrwuig eines Silberatomgases auf der
obersten Lage des nichtrekonstruierten Substratelghes sich im Gleichgewicht mit Ag-
Atomen an Stufenkanten befindet, ahnlich zu der gei Beschreibung eines
zweidimensionalen Sauerstoffatomgases, wird dumodneVergleich mit dem Verhalten der
Ag(110)-Oberflache unterstitzt.

Pai et al. untersuchten die Mobilitat einer Stutartk auf Ag(110) mit Hilfe von STM bei
Raumtemperatdf® Die beobachteten Fluktuationen konnten entweddreiu Wandern
einzelner Silberatome entlang der Stufenkante kuarifdhren sein oder auf ein An- und
Abdocken der Atome an bzw. von der Stufe, was dipdthese des zweidimensionalen Ag-
Atomgases unterstitze. Wegen der hohen MobilitdtRaumtemperatur ist eine direkte
Beobachtung nicht méglich, jedoch wurde mit Hilfeex Autokorrelationsfunktion, die die
Fluktuation an der Stufenkante beschreibt, eindedgr letztere Mechanismus bestatigt. Eine

weiterfihrende Analyse ergab, dald pro Positioraagtber Stufenkante drei Silberatome pro
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Sekunde mit dem Atomgas ausgetauscht werden kobraeaus folgt eine maximal mégliche
Riickzugs- oder Vorschubgeschwindigkeit einer Skdate von etwa 10 A / s. Ferner wurde
die Bildung von Sauerstoffrekonstruktionsphasen Agf110) untersucht, deren Strukturen
im folgenden Unterkapitel 5.1.5 vorgestellt werdend fir deren Aufbau ebenfalls
zusatzliche Silberatome antransportiert werden emisSie bilden sich auf dieser Flache
bereits durch niedrige Dosierung von molekulareraegstoff bei Raumtemperatur, und die
Geschwindigkeit des Wachstums laRt sich Uber dewnerStoffdruck regeln. Bis zur
Praparation mit einem Maximaldruck vqO,) ~ 10° mbar scheint die Verfiigbarkeit der
mobilen Ag-Atome auf der Oberflache, welche von d&mfenkanten stammen, fir das
Wachstum der Rekonstruktion auszureichen. Untereteih Sauerstoffdricken konnte im
STM auf stets vergleichbar groRen Terrassen diduBgd zusatzlicher Locher in der obersten
Lage beobachtet werden, die offensichtlich den ledrd Bedarf an mobilen Ag-Atomen flr
ein beschleunigtes Wachstum der Rekonstruktiongpheferten. Dieser Mechanismus von
mobilen Ag-Atomen auf der glatten Oberflache, welcturch ein Gleichgewicht mit
fluktuierenden Stufenkanten zur Verfliigung gesteditden und gemeinsam mit ebenfalls auf
der Oberflache mobilen Sauerstoffatomen die Rekokisdbn aufbauen, wurde spater in
STM-Tieftemperaturexperimenten bestaﬂ&tBei 190 K ist das System soweit verlangsamt,
dal3 monoatomare Veranderungen der Stufenkantditlzeitifgelost werden konnen. Durch
gleiches Fluktuieren der Stufenkanten sowohl uBtauerstoffeinflul? und als auch im UHV
konnte ausgeschlossen werden, dalR sich die Ag-@+Keain den Ag-Stufenkanten bilden,
sondern es wurde der Transport einzelner Ag- uktddae tber die Flache bestatigt.

Um diese Ergebnisse auf die LEEM-Beobachtung auAd€l11)-Flache zu Ubertragen, muld
man sich noch einmal vergegenwartigen, dal im LEENkzelne Stufenkanten nicht
abgebildet werden und man somit die FreisetzungilaroBilberatome nicht nachvollziehen
kann. In den Bildern von Abbildung 5.1.4.1 sindgeld deutlich Mehrfachstufen zu sehen,
und es scheint, daf3 sich diese wahrend der Prageapaéktisch nicht bewegen. Aufgrund des
im Vergleich zum STM wesentlich groReren Analyseldres wird vielmehr gut deutlich,
dal3 die Ausdehnungsrichtung der Rekonstruktioniddre Stufenkantenbiindel vorgegeben
wird und dal3 die ebenen Terrassen dazwischenen Breite schnell mit der Rekonstruktion
ausgefullt sind, weshalb das Wachstum anschlieBemtimensional erfolgt. Der Effekt, dafl3
sich wahrend der Praparation einer Rekonstruktioersp Locher in der obersten Lage des
Substrates bilden, wurde auf der Ag(111)-FlacheRimmmen dieser Arbeit in keinem STM-
Experiment beobachtet. Dieser Befund kann damitadrkverden, dal3 die Barriere zur
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Entfernung eines Atoms aus der defektfreien obersége des (111)-Schnittes groRer ist als
aus der des (110)-Schnittes. Daher konnte auf dgt14)-Flache der Antransport mobiler
Silberatome von einer sich zurickziehenden Stuistiekaiber die freie Flache der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt des Rekonstmsinechanismus sein. Fir die
beobachtete Frontgeschwindigkeit varr 40 A/s wiirde das bedeuten, daR sich eine
Stufenkante gleicher Lange wie die Wachstumsfroimtvm®ag =~ 30 A / s zuriickzieht oder,
falls man den Einbau der Rekonstruktion in die steetage des Substrates annimmt, mit
V- (1-Opg) =10 A/ s vorschiebt. Ein Vergleich dieser Wertet giér maximal mdglichen
Stufenkantenwanderungsgeschwindigkeit auf Ag(116)h ebenfalls 10 A/s laRt diesen
Vorschlag trotz unterschiedlicher Temperaturenbagden Systeme (Raumtemperatur bei den
STM-Experimenten auf Ag(110) gegeniber 485 K wathregder hier durchgefuhrten

Beobachtung im LEEM) plausibel erscheinen.
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5.1.5 Diskussion und weitere Sauerstoffrekonstruktinsphasen auf Silber

Die p(4x4)O-Struktur gilt seit langem als die anstea charakterisierte Sauerstoffspezies auf
der Ag(111)-Oberflache. Uber ein Strukturmodell deientsprechend lange diskutiert, bis es
nun endgultig aufgeklart werden konnte. Die folgendbersicht soll zeigen, daR eine
Rekonstruktion der Silberoberflache unter EinfluhvSauerstoff nicht als ungewdéhnlich

einzustufen ist.

Auf der Ag(110)-Flache sind diverse Sauerstoffreftarktionsphasen bekannt und untersucht
worden. Sie zeigen auffallige Ahnlichkeiten mit deskonstruierten Phasen der Systeme
O/Cu(110) und O/Ni(110J¥ Die beiden Grundgittervektoren der (110)-geschnih
Oberflache eines fcc-Kristalls sind unterschiedlishsgezeichnet. Die oft beobachteten
Strukturen unter Ausbildung zusatzlicher Silberathe (,added rows*) in [001]-Richtung
bilden eine Uberstruktur der Art p(nx1)O, wobei diéache Periodizitat entlang des [1 -1 0]-
Vektors verlauft. Den héchsten Sauerstoffbedeckymagsaller Strukturen dieser Art besitzt
die p(2x1)O-Phase m = 0,5, in der die Halfte aller Silberatomreihemlfeund in deren
verbleibenden Reihen Sauerstoffatome zwischen dpAtAmen in Brickenposition sitzen.
Die Struktur wird deutlich anhand von Abbildung .5.1.

P T T
.:.:.:.:.:.
Cn o Dacl o)

(b)

Abb. 5.1.5.82: (a) Grundgitter der Ag(110)-Oberflache
(b) Strukturmodell der p(2x1)O-Rekonstruktionsghauf Ag(110)
grol3e Kreise : Ag (weil3 : oberste, hellgrau :imyelunkelgrau : dritte Lage)
kleine schwarze Kreise : Sauerstoffatome
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Mit Hilfe von LEED-I/V-Analysen konnten fur die p(2x1)O-Phase Struktwseblage auf der

nichtrekonstruierten Flache friihzeitig ausgescleioswerded’® In einer Strukturanalyse

mittels oberflachensensitiver Réntgenabsorptionstaikturspektroskopie (SEXAFS) wurde
die Analogie mit den p(2x1)O-Phasen auf Cu(110) Nif#i10) aufgezeigf”

Beobachtungen im LEED haben gezeigt, daf3 auf Ag(i&Ben der p(2x1)O-Phase auch die
weiter ausgedehnten, entsprechend niedriger satfbesteckten p(nx1)O-Strukturen fir alle
n mit 2<n<7 in Abh&ngigkeit von Sauerstoffdosis und Tempergirdpariert werden
konnen® Im STM bildeten sich unter Sauerstoffexpositionn Baumtemperatur zunéachst
lineare Ag-O-Ketten entlang der [001]-Achse, di@eeihohe Fluktuation zeigtéi? Mit
fortschreitender Dosierung (760 L )Owurden abwechselnde p(2x1)O- und p(3x%1)0O-
Anordnungen beobachtet, die mdoglicherweise durclchtndgliches Einfigen einer
zusatzlichen Ag-O-Kette in eine zuvor vorhandertex@jO-Struktur entstanden sind. Nach
Dosierung von 6000 L ©Owurde eine reine p(2x1)O-Phase identifiziert, éeisdurch Heizen
auf 500 K im UHV mehrere zueinander versetzte Danéginer p(4x1)O-Struktur gebildet
wurden. Der beobachtete Rekonstruktionsmechanisenissdert eine hohe Mobilitat an
Silber- und Sauerstoffatomen, die zum Ausbilden day-O-Atomreihen an- oder
abtransportiert werden mussen. Dieser ist bengitZusammenhang mit dem Wachstum der
p(4x4)O-Rekonstruktion auf Ag(111) im Kapitel 5.bdhandelt worden.

Eine weitere, deutliche Erhéhung der Sauerstoffddsirch Hochdruckexposition (70 mbar
O, fur 20 s bei 485 K) fuhrt zur Bildung einer c(6&€2Phase mit einem Bedeckungsgrad von
® = 0,67, wie bereits von Campbell und Paffett bastlen wurdé®®! Eine Strukturanalyse
mittels niederenergetischer lonenstreuspektrosk@pieS) zeigte auch fur die c(6x2)O-
Rekonstruktion eine Ahnlichkeit mit der gleichnaemgPhase auf Cu(118f Wahrend die
Rekonstruktion der oben genannten p(nx1)O-Struktdrgch Entfernen von Ag-Atomen aus
der obersten Lage des Substrates aufgefaldt werten kandelt es sich bei der c(6x2)O-
Phase um eine Rekonstruktion, die Silberatome @mEpositionen, d.h. abweichend von
einer gedachten Fortsetzung der Volumenstruktursitzie Auf3erdem befinden sich
Sauerstoffatome unter den obersten Ag-Atomen dkonstruierten Lage, so dal3 diese
Struktur Gemeinsamkeiten mit der p(4x4)O-Phaseédg(t11) besitzt.

Auf Ag(100) sind diverse Sauerstoffadsorbatphaseschrieben wordef jedoch ist nur

eine von ihnen als Rekonstruktionsphase bekanntcd&et al. untersuchten mit Hilfe von
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XPS und XPD (Rdntgenphotoelektronenspektroskopié diffraktion) sowie LEED und
HREELS (hochaufgeloste Elektronenenergieverlustspskopie) ausfuhrlich die Struktur
der p(2x2V2)R45°-O-Rekonstruktioli® In der obersten Atomlage fehlt gegeniiber dem Ag-
Substrat jede vierte Atomreihe in [001]-RichtuntatSdessen sind in dieser Lage parallel zu
den Fehlreihen (,missing rows") Sauerstoffatomeelmemals vierfach, nunmehr dreifach
koordinierten Platzen bzgl. der Ag-Atome positiohigo dal3 der Sauerstoffoedeckungsgrad
® = 0,5 betragt. Diese Rekonstruktionsphase wurdd®@ K prépariert und wandelte sich
bei 300 K in eine Sauerstoffadsorbatphase auf idatrekonstruierten Flache um, und durch
Abklhlen unter Raumtemperatur konnte die Rekonstmkwiedergewonnen werden. Im
Gegensatz zur Adsorbatphase zeigte die Rekonsinggthase gegentber CO und Ethylen
keine Reaktivitat, was neben der eingeschranktestétx nur unter 300 K daflr spricht, daf3

sie fur die Realkatalyse keine Bedeutung besitzt.

Auf der Ag(111)-Oberflache ist kurzlich tGber zweieiwere Rekonstruktionsphasen von
Schnadt et al. berichtet word&fl. Die rechteckige Einheitszelle der c(3/&rect-Phase
besteht aus einer anderen Anordnung der gleichen, der p(4x4)O-Struktur bereits
bekannten Gruppen aus sechs Ag-Atomen. Die p(@)8ct-Phase hingegen besitzt neben
diesen noch weitere, 10 Ag-Atome umfassende Grupgpendirekte Verwandtschaft dieser
beiden rechteckigen Strukturen mit der p(4x4)O-Rekmktion besteht darin, daf} die Ag-
Atomgruppen abwechselnd in fcc- und hcp-Positicaregeordnet sind und dal sich ebenfalls
Sauerstoffatome in den Graben zwischen den Atonpgmufbefinden. Diese Strukturen sind
nach Sauerstoffexposition im STM beobachtet wordemd die Strukturvorschlage in
Abbildung 5.1.5.2 beruhen auf DFT-Berechnungen.OX&-spektroskopisch sind diese drei
Rekonstruktionsphasen ununterscheidbar, was aufgen sehr dhnlichen Konstitution der

Sauerstoffatome nicht verwunderlich ist.
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Abb. 5.1.5.2 : (a) Strukturmodell der p(4x4)O-Restonktion von Schnadt et 4"
(b) Strukturvorschlag der c(3%¥8)rect-Rekonstruktion von Schnadt et®4l.
(c) Strukturvorschlag der p(4x¥8)rect-Rekonstruktion von Schnadt e?4l.

weild : Einheitszelle, blau : Gruppen aus 6 bvAg-Atomen,

rot : Sauerstoffatome, schwarz : Silberadatayresy : Silbersubstrat;

Im Rahmen der Untersuchungen dieser Arbeit komt8TM nach einer N@Dosierung, die
gewdhnlich zur Praparation der p(4x4)O-Phase fighme streifige Phase beobachtet werden.
In Abbildung 5.1.5.3(a) ist ein grof3erer Bereiclkesdir Streifen in einer ausgezeichneten
Richtung zu sehen. In den dunkleren Zwischenraubefimden sich vermutlich Reste der
p(4x4)O-Struktur. Die grof3en Locher erinnern an Aliglosung der p(4x4)O-Phase, die in
Kapitel 5.1.1 beschrieben wurde. Aufgrund der d@man Rekonstruktion der Ag-Oberflache

erscheint dieser Auflésemechanismus auch fur dieteekigen Strukturen plausibel.

Abbildung 5.1.5.3(b) zeigt in einem anderen Expentreine Streifenphase in Koexistenz mit
der p(4x4)O-Struktur. Die Hohenprofile entlang éergetragenen Linien sind in Abbildung

5.1.5.4 zusammengestellt. Die rote Linie durchqliekis und rechts diagonal die p(4x4)O-
Struktur. Der Abstand zwischen den Marken 1 unch®picht drei p(4x4)O-Diagonalen,

also 3-V3-4-2,89 A =60,1 A. Im weiteren Verlauf der roten iginzwischen den Marken 2

und 4, werden vier Perioden der Streifenphase 2818 bestimmt, so daR ein Streifen
25,2 A miRt, in guter Ubereinstimmung mit®: 2,89 A = 25,0 A. Ein Vergleich der blauen
mit der grinen Linie offenbart, dal3 die Streifenduie p(4x4)O-Phase in dieser Richtung
die selbe Periodizitat besitzen, namlich 59,7 A/HB1,9 A, wie sich aus den Marken 2 und 3
ergibt und was in etwa vier Ag-Atomabstanden emtbprEs handelt sich bei der streifigen

Phase also um die p(4¥8)rect-Rekonstruktion.
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Abb. 5.1.5.3 : STM-Bild einer p(4xB)rect-Rekonstruktionsphase, 300 K, UHV;
(a) mit Aufléseldchern, (1000 A)Ur = 1,4 V,1+ = 1,0 nA;
(b) in Koexistenz mit einer p(4x4)O-Phase, (2()6 Ur=1,0V,I+=3,0 nA;

[A]
0.8 —

L L L
80 100 120 140 [A]

Abb. 5.1.5.4 : Hohenprofile zu Abb. 5.1.5.3(b); diestande betragen :
zwischen den Marken 1 und 2 : 60,1 A,
zwischen den Marken 2 und 3:59,7 A,
zwischen den Marken 2 und 4 : 100,8 A;
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Diese Zusammenstellung zeigt auf, dal3 die sauéngtofierte Ausbildung einer
rekonstruierten Oberflache als eine allgemeine riSgeaft von Silber bezeichnet werden
kann. Aus dem bendétigten An- und Abtransport vdbe®atomen wahrend der Praparation
und des Abreagierens einer Rekonstruktionsphase kaan schlieRen, dal3 Ag-Atome
generell eine hohe Mobilitat auf der Oberflacheitzes. Diese Eigenschaft wurde bereits
frih in STM-Experimenten auf sauberen Silbereirtitisberflachen erkanit®! Die
Bedeutung der rekonstruierten Sauerstoffphase®ithdr fir die katalytische Aktivitat unter
realkatalysenahen Bedingungen bleibt jedoch weitarhgeklart. Da sie, mit Ausnahme auf
der Ag(100)-Flache, im UHV bis ca. 600 K stabildsikann auch eine Bildung wahrend der
technischen Prozef3fihrung nicht ausgeschlossenemweidie Ol1s-Bindungsenergien der
Rekonstruktionen auf Ag(110) und Ag(111) liegenBereich von 528,1 - 528,5 &¥5" Auf

der Ag(100)-Flache trifft diese Aussage nur flr dddase zu, die sich oberhalb der
Raumtemperatur aus der Rekonstruktion biffetDaraus 4Rt sich ableiten, daR die
Rekonstruktionsphasen gemeinsam diejenige Speziegpaykristallinem Silber bilden,
welche in vor kurzem durchgefiihrten sit-Experimenten als nukleophiler Sauerstoff
bezeichnet wird® In diesen Experimenten zur Ethylenepoxidierungdeuteutlich, dal eine
als elektrophiler Sauerstoff bezeichnete Speziesdié Epoxidierung verantwortlich sei,
wahrend nukleophiler Sauerstoff die Totaloxidatides Ethylens katalysiere. Ob die
Rekonstruktionsphasen fir den Mechanismus dereflartiOxidation von Bedeutung sind, ist
somit eher unwahrscheinlich, kann aber auch nighgj@schlossen werden. Einerseits ist eine
Wechselwirkung des nukleophilen und des elektrephbauerstoffes wahrend der Reaktion
denkbar, so dal3 z.B. die Anwesenheit der nukleeplfipezies fur die katalytische Aktivitat
der elektrophilen unabdingbar sei. Andererseitggtzeiie jingste Prasentation bislang
unbekannter Rekonstruktionspha&€hdal das Silber-Sauerstoff System als noch komplexe
als bislang angenommen zu betrachten ist und daffianérweise noch weitere, bisher

unbekannte Sauerstoffzustéande eine Rolle spielen.
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5.2 Carbonat und adsorbiertes CQ .q

In der Literatur wird oft Uber Carbonatphasen aulbe® berichtet, die sich unter
verschiedenen Bedingungen bild&h Zwar desorbieren sie im Vakuum bei ca. 400 - 450 K
so dal} sie bei Reaktionstemperatur nicht anwesgndssllten, jedoch ist ihr Verhalten unter
den Bedingungen der technischen Reaktionsfuhrunsipesondere unter hohen Gasdricken,
auch CQ, vollig unbekannt. Des weiteren wurde von Savioakt eine stabilisierende
Wechselwirkung von Oberflachencarbonat mit einenesstoffspezies unter der Oberflache
beschriebef’”! Da letztere vielfach diskutiert wird, in die katdche Funktionalitat von
Silber involviert zu sein, ist auch eine Bedeutuleg Carbonates fir den Mechanismus der
Ethylenepoxidierung nicht ausgeschlossen. Ferreerusie im Rahmen der Untersuchungen
im Labor ins Interesse, da sie sich bei Raumtenwmerdzereits im UHV durch geringe
Verunreinigungen des Restgases bilden und XP-spsddpisch von diversen anderen
Sauerstoffphasen praktisch nicht unterscheideetéds$ SchlieRlich ist nicht bekannt, ob und
wie viele unterschiedliche Varianten von Carbonasteeren. In diesem Kapitel wird gezeigt,
dal3 auf der Ag(111)-Oberflache neben Carbonat adsbrbiertes CQq existiert und daf3
unter vermeintlich identischen Bedingungen untaesiiithe Spezies prapariert und

miteinander verwechselt werden kdnnen.

5.2.1 Praparation im UHV

Um Carbonate und verwandte Phasen gezielt untessuchu konnen, war eine
reproduzierbare Praparationsmethode wiinschensWatteliegend ist die Reaktion von
Kohlendioxid, CQ, mit auf der Oberflache adsorbiertem Sauerstoi#. iB vorigen Kapitel
beschriebene Auflosung einer p(4x4)O-Phase deutetiae Reaktivitat gegentber typischen
UHV-Restgasen (CO, Hi hin. Um ein Carbonat, CQq zu praparieren, wurde die Dosierung
von CQ auf eine vorpraparierte p(4x4)O-Rekonstruktionsphgemald der zu erwartenden
Reaktionsgleichung Q+ CQO, — CO; 54 untersucht. Im STM konnte eine hohe Reaktivitat
bereits bei Raumtemperatur beobachtet werden. lildng 5.2.1.1(a) sieht man eine im
UHV praparierte p(4x4)O-Phase, die von der streifigp(4x5/3)rect-Phase umgeben ist
(siehe dazu Kapitel 5.1.5). Im Ubersichtsbild 5.2(1) mit der p(4x4)O-Phase im Zentrum
und ausgedehnten Bereichen der p(Bfct-Phase konnten die Rekonstruktionen iiber
einen langeren Zeitraum beobachtet werden. Mamatkeereinzelte Locher, die eine Tiefe

von einer Ag-Monolage (2,36 A) besitzen und sichiggherweise bei der Auflésung der
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Rekonstruktionsphasen bilden. Die hellen Bereidnd gntweder saubere oder von einer
mobilen Phase bedeckte Ag-Terrassen.
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Abb. 5.2.1.1 : p(4x4)O-Struktur mit Streifenpha@) K,Ur = +0,9 V,I1 = 0,5 nA,;
(a) UHV, (250 A¥; (b) UHV, (1000 A¥;
(c) nach 4 Minuten unter-110° mbar CQ, (1000 A¥;
(d) nach 8 Minuten unter-1.0° mbar CQ, (1000 AY;

Wahrend der Dosierung von G®ei 300 K mitp(CO,) = 1 - 10° mbar beobachtet man eine
schnelle Reaktion der geordneten Sauerstoffrekdaitsinsphasen. Abbildung 5.2.1.1(c)

zeigt, dal3 nach vier Minuten etwa die Halfte deichk abreagiert hat und sich an dieser
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Stelle zuséatzliche Aufléselocher gebildet habenefolund rechts). Nach insgesamt acht
Minuten ist die gesamte geordnete Phase vollstaneligchwunden, wie anhand von Bild
5.2.1.1(d) deutlich wird, welches an derselben |&talie zuvor die Bilder (b) und (c)
aufgezeichnet wurde. Man erkennt weitere, neu amdsine Aufléselécher, wo zuvor in Bild
(c) noch die rekonstruierten Phasen vorhanden wakesonsten ist keine neue Struktur
erkennbar, und auch in anderen STM-Experimentenl@vunach entsprechender Behandlung
der Probe keine geordneten Phasen beobachtet,atieemem moglichen Reaktionsprodukt
hatte zuordnen kdnnen. Dieses Ergebnis UberrascMergleich zu Experimenten von Guo
und Madix, die auf Ag(110) nach GDosierungen auf Sauerstoffrekonstruktionsphasen
zwei unterschiedliche Strukturen beobacht&@riveitere Vergleiche mit diesen analogen

Spezies auf Ag(110) werden im spateren Verlaufkdgstels angestellt.

Die Bildung einer neuen Spezies durch Dosierung @@n auf die rekonstruierte Ag(111)-
Oberflache konnte jedoch mit Hilfe von XPS und TD&chgewiesen werden. Nach
Dosierung von ca. 5000 L G@p(CO,) =5 - 1 mbar fiir 1000 s] bei Raumtemperatur auf
eine vorpraparierte p(4x4)O-Phase zeigt das OlktSpe ein Signal bei 530,5 eV (Abb.
5.2.1.2); die kleine Komponente bei 531,4 eV idtr@adsorbiertes NOzurtickzufiihren. Im
TDS erscheint keine Sauerstoffdesorption, sondediglich ein Signal von CObei etwa
400 K und 470 K (Abb. 5.2.1.3). Der weitere Anstamps CQ-Signals bis Gber 600 K wurde
manchmal beobachtet, jedoch nicht als von der Pstdtemend interpretiert. Das zusatzlich
aufgezeichnete Signal von NO soll bestatigen, daR geringe Praparationsartefakte

vorhanden sind, die jedoch vernachlassigt werdeméwg.

Das Intensitatsverhéltnis der Ols-Signale solltendj® der erwarteten Stochiometrie
Int(Ols309 : Int(Olszs 4 = 3 : 1 betragen; man beobachtete aber auch Viachtionen der
Préaparationsmethode stets nur ein Verhaltnis voximad etwa 1 : 1 (Abb. 5.2.1.2). Im TDS
wirde man bei der Desorption von Carbonat auch rSenie erwarten gemall der
Reaktionsgleichung CQq— CO, 1 + %2 & 1. Eine solche Desorption blieb jedoch stets aus.
Eine frUhere Erklarung, der fehlende Sauerstoffnkénin das Volumen des Substrates
wandern und dort die diskutierte Phase des Volumesrstoffes bildeK? konnte nach den
im folgenden Unterkapitel 5.2.2 durchgefuihrten Expenten verworfen werden, weil dort

prapariertes Carbonat im TDS die erwartete Desmmpton Sauerstoff zeigte.
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Abb. 5.2.1.2 : O1s-Spektrum (a) einer p(4x4)@geh
(b) nach Dosierung von 5000 L €0
O1ls =528,4 eVO1ls =530,5 eyOls =531,4 ey
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Abb. 5.2.1.3 : TD-Spektrum nach Dosierung von®RD@ O, auf eine p(4x4)0O-Phase

Die TD-spektroskopischen Daten der hier beschriebdPhase deuten vielmehr daraufhin,
dal3 adsorbiertes G@yvorliegt, welches sich nicht durch Dosieren von,@0f die saubere
Ag(111)-Flache préaparieren laRlt, wohl aber aufré&onstruierten Flache unter Abreaktion
der p(4x4)O-Phase gebildet werden kann. Mdoglichesevewird intermedidr zunachst
Carbonat, CQ,q gebildet, kann aber nicht isoliert werden, weslmait im Restgas immer
vorhandenem CO weiterreagiert, z.B. geméalR; L4® CO— CO, 9+ CO, 1. Unter dem
Aspekt, dal’ fur diese Reaktion, wie im nachfolgentaterkapitel beschrieben wird, eine
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Dosis von uUber 300 L CO bendétigt wird (vgl. Abb22.7), erscheint diese Erklarung
allerdings eher unpassend. Auch die direkte Bilduag CQ 4 aus einer p(4x4)O-Phase
unter Einwirkung von CO benétigt relativ hohe Doseit geringer Ausbeute, wie im
nachfolgenden Experiment gezeigt wird. Die genauéstehung von Cgyg unter diesen
Bedingungen bleibt somit ungeklart, zumal auch glechbleibende O1l1s-Intensitat in den
Abbildungen 5.2.1.2(a) und (b) anzeigt, dal3 nurTaih des Sauerstoffes der p(4x4)O-Phase
auf der Flache verbleibt. Entsprechende Beobacktuagf Ag(110) wurden von Stensgaard
et al. diskutiert, so dalR z.B. wéahrend der ERposition ein Teil des Sauerstoffes der
Rekonstruktionsphase desorbiere und folglich in@g&s- und TD-spektroskopischen Bilanz

fehle®?

Der Reaktionsfortschritt einer p(4x4)O-Phase ui@flul? von insgesamt 500 L CO ist in
den O1s-Spektren in Abbildung 5.2.1.4 zu sehen.Déparierte p(4x4)O-Phase koexistiert
bereits zu Beginn mit etwas Gg und wird fast vollstandig umgesetzt. In Uberemstiung
mit dem TD-Spektrum in Abbildung 5.2.1.5 wird weéds CQ 54 gebildet. Die Intensitat des
O1s-Signals (530,4 eV) entspricht jedoch nur et@/&2der Menge, die durch Dosierung von
CO, im vorigen Experiment entstand (vgl. Abb. 5.2.0)2(so dal? der wesentliche Anteil der
p(4x4)O-Phase wahrscheinlich in Form von @@sorbiert sein muf3.

Im UHV war es nicht moglich, mit Hilfe von CO- undO,-Dosierungen eine Phase zu
praparieren, die TD-spektroskopisch die Erwartungean Carbonat, C{)q erflllt. Die
Formulierung adsorbierten Kohlendioxides, G@ist jedoch in guter Ubereinstimmung mit
der analogen Beobachtung von Guo und Madix auf A@)1Chemisorbiertes GQgs welches
sich deutlich von physisorbiertem @& mit einer Desorptionstemperatur von 130 K
unterscheidet, kann bei Raumtemperatur durch-B@%ierung nur auf der rekonstruierten
Flache und nicht auf der sauberen Ag-Probe prapavierden®” Daraus kénnte man
schluf3folgern, dal3 chemisorbiertes JS@Pebenfalls auf einer rekonstruierten Oberflache
existiert. Im Gegensatz zu den STM-Experimentenfa@{10) konnten jedoch fur CGQqauf
Ag(111) keine geordneten Phasen erkannt werdenaucld im LEED wurden keine Reflexe
einer moglichen Uberstruktur beobachtet, so daB eieitere Aussage lber die Struktur der

CO, arPhase nicht moglich ist.
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Abb. 5.2.1.4 : Ol1s-Spektren (a) einer im UHVpanderten p(4x4)0O-Phase
(b) nach Dosierung von 100 L CO
(c) nach Dosierung weiterer 400 L CO
O1ls =528,3 eVO1ls =530,4 ey
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Abb. 5.2.1.5: TD-Spektrum nach Dosierung vo@ O

auf eine p(4x4)O-Phase bei Raumtemperatur
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5.2.2 Hochdruckbehandlung mit Sauerstoff

Die in diesem Unterkapitel beschriebenen Experimemtirden zusammen mit Sebastian
Bocklein im Rahmen seiner Diplomarbeit durchgefﬂﬁﬁ’]rtUrsprUninches Ziel war die
Reproduktion einer Sauerstoffspezies auf der AgEEldche, wie sie von Bukhtiyarov et al.
beschrieben wurdé® da diese fiir die katalytische Ethylenepoxidiervng Bedeutung sei.
Nach aufwendiger Vorbehandlung der UHV-Anlage miau&stoff bei erhdhten
Temperaturen zur Beseitigung von Kohlenstoffverumgeingen sollte sich nach Exposition
der sauberen Ag(111)-Probe fir 10 Minuten in 1 mBanerstoff bei Raumtemperatur eine
Spezies mit einem O1s-Signal bei 530,0 eV bildém sich durch anschlielendes Heizen im
UHV auf 420 K in die bekannte p(4x4)O-Phase umwhandgrde.

524 526 528 530 532 534 536 300 400 500 600 700 800 900
Bindungsenergie [eV] Temperatur [K]

Abb. 5.2.2.%8): (a) O1s-Spektrum (1) nach Exposition in 1 mbafi® 10 min. bei 300 K,

O1s-Spektrum (2) nach Heizen auf 420 K und Aldich

(b) G-TD-Spektren der Phasen (1) und (2),

bei (1) zusatzlich gestrichelt : GOesorption;
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Abbildung 5.2.2.1(a) zeigt das XP-Spektrum diegez8s nach Praparation mit einem O1s-
Signal bei 530,0 eV und den Ubergang in die p(4xBJ@se beim Heizen auf 420 K. Im TDS
der 530,0 eV-Spezies wurde ein-Desorptionssignal bei 550 K beobachtet (Spektrum 1
Abb. 5.2.2.1(b)), was identisch ist mit deg-Desorption der p(4x4)O-Phase (Spektrum 2).
Als Erklarung wurde ausgefihrt, dal3 wahrend der peraturrampe im TDS der 530,0 eV-
Spezies zunachst ein Phasenitbergang in die p(4RékOnstruktion erfolge und diese
anschlieBend bei ihrer charakteristischen Tempedsdsorbiere. Diese beiden Experimente
wiesen auf eine von der p(4x4)0O-Phase verschie@auerstoffspezies hin, die aufgrund
einer Reihe anderer Experimente als die aktive é’kdas Ethylenepoxidierung interpretiert
wurde. Die hier beschriebenen Experimente lassaocfe auch eine Interpretation der bei
Raumtemperatur praparierten Spezies als Carborssa Dieser Einwand sollte durch das
Fehlen eines deutlichen GODesorptionssignals in Abbildung 5.2.2.1(b) ausger&werden.
Das kleine Signal von desorbierendem,®@eb allerdings ungeklart.

Wegen der besonders hohen Anforderung an die Rewbeden unsere Experimente in der
als Hochdruckzelle hergerichteten Schleuse der &Bitmer ausgefihrt. Trotz intensiver
Bemuihungen, insbesondere aufwendiger Variation\iigbehandlung der Dosierzelle und
der STM-Kammer mit Sauerstoff bei verschiedenen gematuren, konnte keine Phase
prapariert werden, die das von Bukhtiyarov et?l.beschriebene Verhalten zeigte.
Adsorption von molekularem Sauerstoff bei Raumtemape fuhrte stets zur Ausbildung
eines CQ-Desorptionssignals im TDS. Nachdem es gelungen, vid@ Menge an

desorbierendem GCru reduzieren, wurden mit Hilfe der Rastertunnktogkopie Strukturen

beobachtet, die eine Ahnlichkeit mit der p(4x4)Ck&estruktion zeigten. Der Befund ist
ausfiihrlich in der Diplomarbeit von Sebastian Bégkldargelegf® Die Interpretation von

Bukhtiyarov et al.,, dal3 bei Raumtemperatur ein stabaler Sauerstoffzustand auf der

nichtrekonstruierten Flache existiere, kann dalartibestatigt werden.

Es lieBen sich jedoch neben der p(4x4)O-Phase anmdere, unterschiedliche Phasen
praparieren, in Abhangigkeit von der Vorbehandldeg Kammer. Grundséatzlich wurde die
Dosierzelle regelmaflig mit 5 mbar Sauerstoff gefuhd nach einigen Minuten wieder
evakuiert (sogenanntes Spulen). Unter diesen Badgen konnte nach Dosierung von
5mbar Q fir 10 Minuten auf der frisch mit Argonionen gergien und bei 800 K

ausgeheilten Ag(111)-Probe bei Raumtemperatur Sjpezies identifiziert werden, deren
O1s- und C1s-Spektren in den Abbildungen 5.2.2 2(d)5.2.2.3(a) gezeigt sind. Mittels der
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um die Wirkungsquerschnittekorrigierted®*>® Intensitaten §(C1s) /c(O1s) = 0,33] betragt
das StoffmengenverhaltngO1s) /n(C1s) = 2,1. Die Ols-Intensitat ist um etwa 50 %gr
als die des im UHV praparierten €€ in Abbildung 5.2.1.2(b), und die Bindungsenergie
betragt ebenfalls 530,5 eV. Das dazugehoérige TDdBp®m in Abbildung 5.2.2.4(a) zeigt
ausschlie3lich C@Desorption, wie jenes in Abbildung 5.2.1.3, so dh@se Spezies als

identisch mit der im UHV préparierten Phase deswdisrten CQ ,qangesehen werden kann.
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Abb. 5.2.2.2 : O1s-Spektren nach Dosierung von &rmab fir 10 min. bei Raumtemperatur
(a) nach mehrfacher Spulung mit, O1s = 530,5 ey
(b) nach Beflllung mit @iber NachtO1ls = 528,2 eyO1s = 530,3 ey
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Abb. 5.2.2.3 : Cl1s-Spektren (a) nach mehrfachetuBgimit &, Cls = 287,7 eV,
(b) nach Beflllung mit Qiber Nacht, C1s = 288,1 eV,
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Die Spektren der Abbildungen 5.2.2.2(b) und 5.Z18).3entstanden nach der gleichen
Dosierung (5 mbar £& 10 min., 300 K), aber nach einer anderen Vorbeluag der
Apparatur, indem die Dosierzelle zuvor Gber Nachtinmbar Q gefullt und erst unmittelbar
vor Einbringen der Ag-Probe evakuiert worden wan. ®1s-Spektrum sind zwei Spezies
vorhanden, von denen es sich bei einer eindeutig dien p(4x4)O-Phase handelt
(Ol1ls =528,2 eV). Diese Praparation entspricht despriinglich von Rovida et al.
angewendeten Methoffé!. Der zweiten Spezies (Ols=530,3¢eV) ist das Gdsab
(C1s=288,1€eV) zuzuordnen, und man erhalt ein ffrBeEmgenverhéltnis von
N(Ol1s309 /N(C1ls) = 3,3, so dalR es sich bei dieser Spezies stwighrscheinlich um
Carbonat, C@,q handelt. Das dazugehoérige TD-Spektrum in Abbigd?2.2.4(b) zeigt

zusatzlich zum C@die Desorption von Sauerstoff.
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Abb. 5.2.2.4 : TD-Spektren nach Dosierung von 5m@&ir 10 min. bei Raumtemperatur
(a) CQ aq prapariert nach mehrfacher Spilung der KammeOmit
(b) Carbonat + p(4x4)O-Phase, prapariert nacB&dillung Gber Nacht

Wahrend der Variationen der Vorbehandlung der Dmsle wurde deutlich, dal3 eine
Verarmung der Kohlenstoffverunreinigung die Bildudey p(4x4)O-Phase und von Carbonat,
COs 44 begunstigt — eine kohlenstoffreichere Umgebumgpégen fuhrt zur Praparation von
chemisorbiertem Cgy und macht die Isolation einer p(4x4)O-Phase unitidglZur

genaueren Untersuchung der Carbonatphase sollerBedingungen so weiteroptimiert

werden, dal} diese als einzige Sauerstoffspezieganeé werden konnte. Schlief3lich
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erreichte die Dosierzelle einen Zustand, in derh fast reines Carbonat durch Dosierung von
5 mbar Q fir 10 Minuten bei 300 K ohne Befllllung mit Sauefisiiber Nacht reproduzierbar
herstellen liel3; Abbildung 5.2.2.5(a) zeigt das -Gignal bei 530,3 eV, und in Abbildung
5.2.2.6 ist das dazugehorige TD-Spektrum zu seHeas Intensitatsverhaltnis der
desorbierenden Gase betrdgt.(CO,) / Int.(O;) = 1,9 und entspricht somit der erwarteten
Stochiometrie der Reaktion Gg— CO, 1 +% 1. Anhand der Desorptionstemperatur
von Sauerstoff belpes = 580 K a3t sich annehmen, dal3 wahrend des Heinégrsnediar
eine p(4x4)O-Phase gebildet wird. Diese Vermutungnke bestétigt werden, indem eine
Carbonatphase durch Erwarmen auf 470 K fir 5 Mmuted anschlielBendes schnelles
Abklhlen in eine p(4x4)O-Phase umgewandelt wurdabildung 5.2.2.5(b) zeigt das Ols-
Spektrum nach Erwédrmung des Carbonates aus (a);Véasaltnis der beobachteten
Intensitatsdifferenzen istA Int.(O1$309 / A Int.(O1s289 = 3,5 und zeigt eine beinahe
vollstandige Umsetzung gemal der Reaktionsgleicki®g,q— CO, T + p(4%4)0 an.
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Abb. 5.2.2.5: (a) reine Carbonatphadé&s = 528,2 e)\/O1ls = 530,3 ey
(b) nach Erwarmen auf 470 R1s = 528,3 eyO1ls = 530,2 eV
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Abb. 5.2.2.6 : TD-Spektrum der reinen Carbohase

Aus der Form der Cg&Desorptionssignale, die aus zwei Maxima bestelkénnte man
ableiten, dald es sich um zwei unterschiedlich gé&oe Unterarten sowohl bei €€ als
auch bei Carbonat handelt. Allerdings ist im Rahnadem gemachten Messungen keine
systematische Aussage maglich.

Abschliel3end sollte die Reaktion von Carbonat n@ @hter Bildung von C&sq untersucht
werden. Zu diesem Zweck wurde mehrfach unter idenén Bedingungen Carbonat
prapariert, dieses einer variablen Dosis CO beinRRamperatur ausgesetzt und anschlieRend
je ein TD-Spektrum aufgezeichnet. In Abbildung 3.2.sind die Menge des desorbierenden
CO, und die des desorbierendep d@s Funktion der CO-Dosis aufgetragen. Die Intéhsies
desorbierenden CQst praktisch konstant und zeigt, daf’ £G@stochiometrisch zu CQyq
umgesetzt wird. Die Intensitat des desorbierendmreStoffes hingegen ist proportional der
Menge an vorhandenem Carbonat, welches mit forgemder CO-Dosierung kontinuierlich
abnimmt und den Reaktionsfortschritt anzeigt. Dar#ifit sich die Reaktionsgleichung
COz34a4t CO— COy 9+ CO, 1 formulieren.
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Abb. 5.2.2.7 : Intensitaten des im TDS desoringes COQ und Q

nach variabler Dosierung von CO auf Carbonat

Die Charakterisierung sowohl von gQ als auch von Cgyist in guter Ubereinstimmung
mit der Beschreibung dieser beiden Spezies auf\d&t10)-Flache von Guo und Madi¥!
Durch Dosieren von CQauf voradsorbiertes Hgewannen sie zunachst Carbonat, welches
unter CO-EinfluR in chemisorbiertes €4 umgewandelt wurde. Beide Phasen wurden
mittels TD-Spektroskopie identifiziert. Unter norera UHV-Bedingungen war Carbonat
nicht langzeitstabil, sondern reagierte innerhdlael Stunde durch CO aus dem Restgas
bereits vollstandig unter Bildung von @& ab. Flir den gezielten Umsatz reichte eine CO-
Dosis von 1 L aus. Damit wirde die Reaktivitat v@arbonat auf der Ag(110)-Flache um

etwa zwei bis drei Gro3enordnungen Uber der auAd€t11)-Flache liegen.

Die Existenz der von Bukhtiyarov et al. beschrieerSpezié®! konnte nicht bestatigt
werden. Aufgrund der hohen Ubereinstimmung an spskopischen Eigenschaften handelte
es sich bei der untersuchten Phase wahrscheimic@arbonat, welches nach Vorbehandlung
der Apparatur frei von adsorbiertem gpréapariert werden konnte. Die angegebene O1l1s-
Bindungsenergie weicht nur um 0,3 eV von der des pigparierten Carbonates ab, und die
Umwandlung in die p(4x4)O-Phase entspricht der etetsg von Carbonat gemal
COz3a4— CO: 1 + p(4%4)0. Lediglich das von ihnen beobachtete-D@sorptionssignal im
TDS ist unauffallig klein; das £TD-Signal hingegen ist das der p(4x4)O-Phase.
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5.3 Oberflachensauerstoff : Oy oder Molybdat ?

Im Rahmen der Arbeiten mit der p(4x4)O-Rekonstarktkonnte eine weitere Sauerstoff-
spezies auf der einkristallinen Ag(111)-Flache tdenert werden. Diese wies eine aulder-
gewdhnlich hohe Stabilitat auf. Wahrend konsekutReiparationen der p(4x4)O-Phase mit
anschlielenden Desorptionen (z.B. im TDS) ohne awiszeitlichen Beschul3 mit Argon-
ionen wurde die Bildung dieser neuen Spezies danchanwachsendes Signal im XP-Ols-
Spektrum bei 529,5 eV beobachtet. lhr auffalligesrhédlten war dadurch gekennzeichnet,
dal sie einerseits keine chemische ReaktivitafbesB. gegentber CO) und andererseits die
Préaparation und Reaktion weiterer Spezies (p(4x@&bonat) nicht zu beeinflussen schien.
Ferner stand die hohe thermische Stabilitat im Veépleich zu ihrem Verhalten einer

oberflachennahen Phase in XP-spektroskopischenuvigea mit variablen Austrittswinkeln.

In der Literatur wird eine Spezies mit vergleichdrarEigenschaften aufgezeigt, deren
Bedeutung fir die Ethylenepoxidierung vollig ungekl scheint. Es handelt sich um
sogenannten @; dessen Bezeichnung traditioneller TDS-Nomenklanistammt, da er bei
Temperaturen oberhalb der Desorption der Speziesu@d Of stabil sei. Diese drei Spezies
wurden von Bao und Schlégl et al. charakteridférmachdem ein Ag(111)-Einkristall bei
verschieden hohen Temperaturen funf Stunden lamgy éitmosphére Sauerstoff ausgesetzt
wurde. Bei Temperaturen ab 450 K wurde zunachsBiiteing von Oe bei Ol1ls = 530,4 eV
beschrieben, der bei 620 K desorbiere — eine Pldisejn spateren Arbeiten auch als
adsorbierter, elektrophiler Sauerstoff auf der konstruierten Flache bezeichnet witt”
Bei hoheren Temperaturen sollte sich statt dess¢nb@den, bei dem es sich um ,im
Volumen geldsten® Sauerstoff handele und der XRdtspskopisch mit Ols =530,3 eV
praktisch nicht von @zu unterscheiden sei. Ab etwa 680 K bildete silem dem Gemisch
aus Oe und Of eine weitere Phase mit Ols = 529,0 eV, deren Amttiweiter steigenden
Temperaturen zunahm und die bis 900 K stabil wiag keine Desorption zeigte und daher
als Oy bezeichnet wurde. Schliel3lich wurde dieseg &s Oberflachenphase charakterisiert,
indem es von einer Probe, auf der nach sieben &tuBgposition in einem Bar Sauerstoff bei
780 K Of und Oy nachgewiesen wurden, durch weichen Beschul3 mitutdEnen
abgetragen und das im Volumen gel6stg Geliert wurde. Da Bao und Schlogl et al. dieser
O-y-Spezies lange Zeit eine zentrale Funktion nicht fim die Ethylenepoxidierung”
sondern auch fiir andere silberkatalysierte Reattiauwiesefr*°? ist der Neuinterpretation

in diesem Kapitel eine hohe Bedeutung zuzuordnen.
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5.3.1 Praparation und spektroskopische Charakterigirung

Durch intensive Untersuchungen mit den hier zurfgig stehenden Methoden wurde
versucht, die neu entdeckte Phase genauer zu tbsaken, die aufgrund der hohen
Ubereinstimmung an Eigenschaften mit der in deerhitur beschrieben SpeZfészunachst
als Oy bezeichnet wird. Im Rahmen der XPS-Messungen wur8i#o3d-Spektren
aufgezeichnet, urspriinglich um die Positionierungr &®robe zu Uberprifen und um
Fehlmessungen auf dem Probenhalter aus Molybdémsaldie3en. Wahrend umfangreicher
Experimente zeigten sie jedoch Mo3d-Signale, die @hemische Verschiebung gegentber
metallischem Molybdan hin zu oxidischen ZustandesaBBef®! und deren Intensititen mit
denen der Ols-Signale deryaRhase zu korrelieren schienen. Daher wurde deribhi@it
nachgegangen, ob es sich bei der beobachtetens8dfpdrase um ein Molybdéanoxid oder
ein Silbermolybdat handeln kénnte, wobei das Mo#ybdurch irgendeinen Transportprozel3

wahrend der Praparation vom Halter auf die Proberildiche gelangt sein mif3te.

Zur gezielten, reproduzierbaren Darstellung dey-Rhase wurde ein Pr&parationsrezept
entwickelt, welches aus zyklischen Anwendungen N@»-Dosierungen und Heizen besteht.
Ein Zyklus beinhaltete eine Dosis von 600 L N&2i 500 K (dabei bildete sich eine p(4x4)0O-
Rekonstruktion) und anschlieRendes Heizen der Hiolide- 2 Minuten auf 570 K oder hdoher
(dabei desorbierte die p(4x4)O-Phase). Nach etwa his acht solchen Zyklen wurde die
Probe fur ca. 2 Minuten auf 800 K geheizt; diesanr®t war wesentlich fur die Ausbildung
der Phase. Der Praparationsfortschritt wurde miiteHier O1s- und Mo3d-Spektren in den
Abbildungen 5.3.1.1 und 5.3.1.2 verfolgt, denenfdigende Behandlung vorausging :

1. Praparation einer p(4x4)O-Phase auf der 7. Heizen auf 800 K;

sauberen, mit Ar-lonen gereinigten 8. Anwendung von 4 Zyklen mit

und bei 800 K ausgeheilten Flache; zwischenzeitlichem Heizen auf 670 K;
2. Anwendung von 8 Zyklen; 9. Préaparation einer p(4x4)0O-Phase ohne
3. Dosieren von 5000 L Nbei 570 K Reinigung durch Beschul3 mit Ar-lonen;

und anschlieBendes Heizen auf 800 K;  10. Heizen auf 800 K fur 3 Minuten;
4. Dosieren von 70000 L Nei 570 K; 11. Ruhen im UHV fiur 5 Tage;
5. Heizen auf 800 K; 12. Heizen auf 800 K und Anwendung von
6. Anwendung von 5 Zyklen und 5 Zyklen;

Praparation einer p(4x4)O-Phase; 13. Heizen auf 800 K;
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Man erkennt in den Ol1s-Spektren in Abbildung 513dut die jeweils individuell praparierte
p(4x4)O-Rekonstruktion bei 528,3 - 528,4 eV. Demgn&@l im Bereich um 530,7 eV kann in
den mehrheitlichen Féallen kein Carbonat oder, gQugeordnet werden, weil die Spektren
bei Temperaturen oberhalb der £Desorption aufgezeichnet wurden (siehe Kapite). 8
handelt sich bei dieser intermediar gebildeten €Namehr um Qx (siehe Kapitel 5.4), die
durch Heizen auf 800 K wieder entfernt werden ken#uch sind Praparationsartefakte bei
O1s~ 531,7 eV, die aus der Verwendung von NiBs Reagens durch Readsorption von NO
auf der Probe stammen konnten, aufgrund hoher Tettysen ebenfalls kaum vorhanden.
Das kontinuierliche Anwachsen des Signals bei O%2%5 eV korreliert durchgehend mit
dem Ansteigen des Mo3d-Signals. In Abbildung 5.6t das Molybdandublett gezeigt,
bestehend aus Moggund Mo3d,, mit einem Abstand von 3,1 eV. Jede dieser Lingnni
zwei Signale mit einer Verschiebung von 0,7 eV maeder aufgespalten, was auf zwei
unterschiedliche Oxidationszustéande des Molybdamlenitet”™ Zur Auswertung wird nur
die Mo3d.-Linie verwendet. In Abbildung 5.3.1.3(a) sind d&f Ag3d,, normierten und um
die Wirkungsquerschnitte korrigierte® ¥ Intensitatenx des O1s-Signals bei 529,5 eV
sowie der beiden Mo3g-Komponenten (231,0 eV und 231,7 eV) und deren Senais
Funktion des Praparationsfortschrittes dargestbbildung 5.3.1.3(b) zeigt das korrigierte
Intensitatsverhaltnis von Sauerstoff zur SummeMi@Bds,-Signale; es entspricht direkt dem
stochiometrischen Verhaltnis beider Elemente uedtlizwischen drei und vier. Bei der
praparierten Phase konnte es sich demnach um révf@gbdantrioxid, MoQ, um
Silbermolybdat, AgMoO, oder um Molybdate hoherer Ordnung handeln, ddenLiteratur
beschrieben sind*® Da zu Beginn der beschriebenen Praparation auekt®p ohne
Molybdan aufgezeichnet wurden, kann ausgeschlogssetien, dal’ das Signal lediglich vom
Probenhalter stammt. AuRerdem wurde auch qualitatreh bewul3tes Fehlpositionieren der
Probe das Molybdansignal vom Probenhalter untetsuctl dieses wird durch metallisches
Molybdan von Mo3g,~ 228,0 eV dominiert. Es wurde auch gezeigt, daBedRraparation
nur gelingt, wenn die Ag-Probe in einem Molybdaryehalter montiert ist, nicht jedoch in
einem aus Edelstahl. Mogliche Entstehungswege eleem Spezies wéhrend der Préaparation
werden im Kapitel 5.3.4 diskutiert. Zur Benennuniggwm weiteren Verlauf der Arbeit von

Molybdat gesprochen.
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Abb. 5.3.1.1 : Praparationsfortschritt dey®hase anhand von O1s-Spektren (1.-13.);
die zugehorigen Mo3d-Spektren sind in Abb. 53dezeigt.
O1s =528,3-528,4 e\O1s = 529,5 eMD1s = 530,7 e)O1ls~ 531,7 e\
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Abb. 5.3.1.2 : Praparationsfortschritt dery®hase anhand von Mo3d-Spektren (1.-13.);

Mo3ds/2 = 231,0 eV Mo3ds, = 231,7 eV
Mo3ds2 = 234,1 eVMo3ds, = 234,8 eV
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Abb. 5.3.1.3 : (a) Zunahme der relativen norreiefintensitaten sowie

(b) Intensitatsverhaltnis von ©©zu Molybdan

in Abhangigkeit des Praparationsfortschrittes

Quantifizierung der Spezies

Die relativen Intensitatexiaus Abbildung 5.3.1.3(a) sind

__Int(O19 Eg(Angs,z) _Nn©) _9©) und _ Int(Mo3d,) Da(Angs,z) _ ©(Mo)
Int(Ag3d,,) o(Olg N(Ag) Ay, Int(Ag3d.,) o(Mo3d,,) N g

mit ® = Bedeckungsgrad des Adsorbates wnag = Anzahl detektierter Atomlagen des Ag-
Substrates sowie den Verhaltnissen der Wirkungsgbaittes(Ag3ds/2) / 6(O1s) = 4,25 und

6(Ag30k)) / 6(Mo3dsp) = 1,93 Zur Bestimmung vom g geniigt eine Betrachtung der
Dampfung der Photoelektronen im Substrat, da devigttere freie Weglange im Festkorper
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klein ist gegentber der der Rontgenphotonen. WigerAnnahme einer geringen Bedeckung
durch das Adsorbat lait sich die Anzahl der dedeietn AtomlagenAag flr senkrechten
Elektronenaustritt durch Summation der Dampfung page p:exp(—%) berechnen zu

A =i; p' =[1_exp(—%)]'l, wobei d =2,36 A der Abstand der Ag(111)-Atomlagen und

A =16,3 A die mittlere freie Weglange der Ag3d-Riedékironen im Ag-Festkorper bei
Al-K a-Strahlung sind®® Man erhalt Apg = 7,4. FUr den Endzustand der Praparation in
Abbildung 5.3.1.3(a)}(01s) = 3,7 % una(Mo030ds2) = 1,0 %] bestimmt man auf diese Weise
eine Bedeckung von

O(01s = 529,5 eV) Apg - X(O1s) = 0,27 ML

®(Mo) = Aag - X(M03d) = 0,07 ML.

In weiteren Experimenten wurden Bedeckungsg@(@ls = 529,5 eV) von bis zu 0,50 ML
beobachtet.

Winkelaufgeltste XP-Spektroskopie

Zur Untersuchung der Frage, ob die Sauerstoff-diadViolybdéanatome der Molybdatphase
an der Oberflache oder unterhalb lokalisiert sindrden XPS-Messungen fir verschiedene
Elektronenaustrittswinked zur Oberflachennormale durchgefiihrt. Die bereuf Ag3ds,
normierten Ol1s- und Mo3d-Spektren sind in den Ahliiben 5.3.1.4 und 5.3.1.5
zusammengestellt. Man erkennt, daf} beide Signalezumehmendem Austrittswinkel der
Elektronen anwachsen. Abbildung 5.3.1.6(a) zeigh déerlauf der relativen (um die
Wirkungsquerschnitte korrigierten und auf Ag bezogenen) Intensitatetes Adsorbates als
Funktion des ElektronenaustrittswinkelsDie Wiederholung der Messung lger 0° (letzter
Mel3punkt) zeigt den gleichen Wert wie zu Beginnmdkann man ausschlie3en, dal3 sich
der Zustand der Probe, z.B. durch den Einflu3 diamtgenstrahlung oder des Restgases, im
Verlauf der lange dauernden Messung verandert hat.

97



Experimenteller Teil | 98

10000 —

8000 —

6000 —|==E=

Intensitat [a.u.]

4000 —

2000 —

I I I I I
-532 -531 -530 -529 -528
Bindungsenergie [eV]

Abb. 5.3.1.4 : Ol1s-Spektren als Funktion des Ebslgnaustrittswinkelg, Ol1s = 529,5 eV,

die roten und griinen Linien sind readsorbiexterunreinigungen zuzuordnen.
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Abb. 5.3.1.5 : Mo3d-Spektren als Funktion des Etelenaustrittswinkel;
Mo3dks, = 231,0 eV Mo3ds, = 231,6 eV
Mo3d, = 234,1 eVMo3dk, = 234,8 eV
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Abb. 5.3.1.6 : (a) Verlauf der relativen normggrintensitaten sowie
(b) Intensitatsverhaltnis von Sauerstoff zu MNbol§in

als Funktion des Elektronenaustrittswinkgls

Zur qualitativen Auswertung genugt die Betrachturdgl? sich die Dampfung der
Photoelektronen mit steigendem Winkel d.h. mit Neigung des Elektronenaustritts
gegenuber der Oberflachennormale, erhdht, da gchekg der Photoelektronen aus tieferen
Atomlagen durch den Kristall verlangert; somit wgert sich die im Spektrum beobachtete
Intensitat des Ag-Substrates. Fir ein Adsorbatches dinn ist gegentiber der Austrittstiefe
der Elektronen aus dem Substrat, erwartet man ti@fenden Elektronenaustritt keine
absolute Veranderung, so daf eine hohere relaiviedas Ag-Substrat bezogene) Intensitat
resultiert. Daher laf3t sich aus dem Verlauf in Addmg 5.3.1.6(a) qualitativ ableiten, dal3 es
sich bei der Molybdatphase um eine Oberflachenphaselelt. Abbildung 5.3.1.6(b) zeigt
zudem, dal3 sich das Intensitatsverhaltnis von Seaferzu Molybdan fur variierende
Austrittswinkel nicht &ndert. Folglich sind Sauefst und Molybdanatome gleichermal3en
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oberflachennah angeordnet — ein weiteres Zeichdiir,ddal3 es sich bei der Phase
wahrscheinlich um Molybdénoxid oder ein Silbermagbhandelt.

Zur guantitativen Behandlung wird die erwarteteatigk Intensitdtx des Adsorbates als
Funktion des Austrittswinkelg fur ein nichtdampfendes Adsorbat (Bedeckungs@rack 1)
und fur ein ddmpfendes Adsorbat von einer, zweiisaivei Monolagen berechnet. Es ist

Int(019 Eg(Agsds,z)_ ©(0)
Int(Ag3d,,) (019 A (9)

X(@) = mit /\Ag(¢)=i pi(¢)=M, wobei n die Anzahl

1-p(9)
der Monolagen des dampfenden Adsorbates ist p{p§l= exr{—% COS¢) die Dampfung der

Photoelektronen pro Atomlage in Abhangigkeit vom st#itswinkel ¢ gegenuber der
Oberflachennormaled(= 2,36 A, . = 16,3 A, siehe oben). Ab einem Bedeckungsgrad von

® > 1 ML muf3 man fir das Adsorbat ebenfalls eineeRiimpfung bertcksichtigen, und es

wird @(O):/\o(¢):§ p'(¢). Streng genommen mifte man hier Xiden Wert der Ols-

i=0
Photoelektronen verwendet, was jedoch wegen dargger Abweichungen gegeniuber deém

der Ag3d-Elektronen zu unveranderten Ergebnissediéirelative Intensitat(o) flhrt :

N=0@© << 1) x(#) = ©(0)[L- p(#)]
n=10=1) x(¢)=w=p‘l(¢)—l
p(#)
n=2©~2) xg) = L PONL=P@O] _ oz ),
p*(9)
h=3@=~3) ()= L P@ @ fi-p@] _ oy
p*(#)

In Abbildung 5.3.1.7 sind diese berechneten retatiintensitaten und die des Experimentes
(O1ls =529,5 eV) in Abhangigkeit des Austrittswilsk@ im Verhaltnis zu ihrem jeweiligen
Wert bei e = 0° aufgetragen. Bei gro3eren Winkeln folgen dliel3werte am ehesten der
Berechnung fir ein Adsorbat von 1 ML. Diese Methoder Bestimmung des
Bedeckungsgrades einer Adsorbatphase beruht auf Bidrachtung der relativen
Kurvenverlaufe der Intensitatsverhéltnisse. Mogictehlerhafte Wirkungsquerschnitie
sowie ein eventuell unbekanntes Verhalten der Tngsson des Elektronenanalysators und

daraus resultierende Fehler in der Quantifikati@nden eliminiert.
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Austrittswinkel vs. Oberflachennormale

Abb. 5.3.1.7 : Vergleich der relativen Intensianhit theoretisch berechneten Werten ftr
variable Austrittswinkeb

Spektroskopisch lait sich zusammenfassen, dald ces b&i der Sauerstoffspezies mit
O1s =529,5 eV auf der Silberoberflache um einebMelung mit Molybdan handelt. Das

Molybdan stammt vermutlich vom Probenhalter unddwinter Einfluld von Sauerstoff mittels
NO,-Dosierung auf die Probe transportiert. Damit stimder Befund Uberein, dald diese
Sauerstoffspezies nicht prapariert werden kannnwbe Silberprobe in einem Probenhalter
aus Edelstahl montiert wird. Die gebildeten Zus&ndxidierten Molybdéans sind

temperaturbestandig bis tGber 800 K und scheinetz thoher Temperaturen nicht in das
Volumen der Ag-Probe einzudringen, sondern bildeh der Oberflache eine maximale
Bedeckung von 1 ML aus. In dieser Hinsicht verhsith die Molybdan-Sauerstoff-

Verbindung wie ein normales Adsorbat auf einer @&ene. Das stochiometrische Verhaltnis
von Sauerstoff zu Molybdan liegt im Bereich vonBbis 4 : 1. Damit sind folgende in der
Literatur beschriebene Verbindungen vorstellbaro’?, AgsMo160:4%%, AgM0,0/*4

sowie AgMoO,.
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Alterungsprozefd der Molybdatphase

Im Gegensatz zu der hohen Temperaturbestandigkedrlag die Molybdatphase einem
Alterungsprozel3, wenn sie mehrere Tage im UHV-Restgphne zwischenzeitliche
Experimente gelagert wurde. Dieser oft beobactedeel’ war durch eine Verschiebung des
O1ls-Signals zu héherer Bindungsenergie gekennzstialmd durch Heizen auf Uber 700 K
umkehrbar. Wie im Kapitel 5.3.2 gezeigt wird, hahés sich dabei nicht um eine Reduktion
durch CO aus dem Restgas. Auffallig sind der Vérws Sauerstoff wahrend des Alterns
und seine Riuckgewinnung wéahrend der Wiederherstgllworstellbar ist z.B. eine
Umlagerung innerhalb der Molybdate, wobei der \&rtje Sauerstoff in das Volumen des
Silbers wandern und beim Heizen reversibel an dierfliche segregieren konnte. Die
Abbildungen 5.3.1.8 und 5.3.1.9 zeigen den Altespngzel3 nach 8 Tagen und die
Ruckgewinnung der urspriunglichen Phase; zuséatslimth Verunreinigungen erkennbar. Bel
O1s =530,7 eV handelt es sich wahrscheinlich uen@-Spezies, welche in Kapitel 5.4
beschrieben wird. Das schwache Signal bei Ols 55531 kann nicht weiter zugeordnet

werden. Im folgenden ist die jedem Spektrum vorabegde Behandlung der Probe

angegeben :
1. Molybdat nach Heizen auf 800 K 4. Nach 4 weiteren Tagen Verweildauer
2. Nach 8 Tagen Verweildauer der Probe in der Praparationskammer

im STM bei maldig gutem UHV 5. Wiedergewinnung der reinen Molybdat-
3. Nach Heizen auf 460 K fir 60 Minuten phase durch kurzes Heizen auf 870 K

zum Ausschluf3 von GQq
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Intensitat [a.u.]

-534 -532 -530 -528
Bindungsenergie [eV]

Abb. 5.3.1.8 : Alterung und Wiedergewinnung der ¥balatphase anhand der Ol1s-Spektren;

O1s =529,6 e\ VO1ls = 530,7 eYOls = 531,5 eV
(a) (b)
80x10° - -
< - o -529.6 —
b Q i
2 70+ 5
< o -529.8
g 5
= 2 i
— [@)]
g 60 S .530.0
= 504 “ 53024
T T T T 1 T T T T 1
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
laufende Messung laufende Messung

Abb. 5.3.1.9 : Wéahrend des Alterns (a) Verlaufativen Intensitax

(b) Veranderung der Ol1s-Bindungsenergie
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5.3.2 Reaktionen auf der molybdatbedeckten Oberflde

Die gegensétzlichen Eigenschaften aus einersertha®en thermischen Stabilitat und der
Resistenz gegenuber ausgiebiger Rontgenbestrahlodgandererseits dem beobachteten

Alterungsprozel3 gaben Anlal3, das chemische VerhdéeMolybdatphase zu untersuchen.

Verhalten unter Kohlenmonoxid, CO

Zunéchst wurde der Einfluld von CO uUberprift. Dass-Signal zeigte jedoch bei
Raumtemperatur selbst nach einer Dosierung von @0 L CO keine Veranderung,
ebensowenig nach 500 L CO bei 420 K sowie 100 Lb&i3b70 K.

Koexistenz mit der p(4x4)O-Rekonstruktion

Eine p(4x4)O-Phase konnte auf der teilweise molidmtieckten Oberflache wie auf der
sauberen Silberoberflache prapariert werden und Matybdat koexistieren. Allerdings
wurde durch eine hohe Bedeckung mit Molybdat diximale beobachtete Intensitat der
p(4x4)O-Phase vermindert. Der Verlauf der Intemsitédeider Spezies in Abbildung 5.3.2.1
aus der Zusammenstellung verschiedener frisch peifa p(4x4)O-Phasen in Gegenwart
unterschiedlicher Mengen an Molybdat aus diversgpeBmenten in Abbildung 5.3.2.2
zeigt, dal3 die p(4x4)O-Phase und Molybdat um die \zerfigung stehende Oberflache
konkurrieren. Da diese Eigenschaft genau dem eetegrt Verhalten zweier
Oberflachenphasen entspricht, laRt sich dieser ridefals weitere Bestatigung fur die

Oberflachennatur des Molybdates interpretieren.

50x10"°
40 -

30

20

10 —

0 —

relative Intensitat x

| | | | | 1
2 4 6 8 10 12
fortlaufende Nummer der Experimente

Abb. 5.3.2.1 : Ols-Intensitaten der p(4x4)O-Phatauj und des Molybdates (schwarz)
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Abb. 5.3.2.2 : Zusammenstellung diverser frischppréerter p(4x4)O-Phasen in Koexistenz

mit unterschiedlichen Mengen an Molybdat aus veestdnen Experimenten;

in einigen Spektren sind zusatzlich £@nd NQ-Spezies anwesend, denen

fur diese Betrachtung keine Bedeutung zugeordnek; wi
0O1s =528,3 eYOls =529,5 eVMD1s = 530,3 eO1ls = 531,7 ey
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Reaktion einer mit Molybdat koexistierenden p(4x4YGPhase mit CO und CQO

Das Verhalten der p(4x4)O-Phase unter Einflull vahudd CQ war in Anwesenheit von
Molybdat gegentber dem Verhalten der reinen p(4x2h@se nahezu unverandert (vgl. dazu
Kapitel 5.2.1). XP-spektroskopisch zeigt das Mobltbdomit ein ,Spektator‘-Verhalten. In
seiner Gegenwart ist die Reaktion einer p(4x4)OsPmmait CO in Abbildung 5.3.2.3 und mit
CO; in Abbildung 5.3.2.4 bei Raumtemperatur gezeigt.

7000 —
6.1440L CO

6000 —

5.440L CO

5000 ™ ¥ o el
a

4000 —

4.140L CO

Intensitéat [a.u.]

3000 —

2000 —

)
o, Cesg

1000 —

1. frisch prép.
| | | |
-534 -532 -530 -528
Bindungsenergie [eV]

Abb. 5.3.2.3 : O1s-Spektren der p(4x4)0O-Phase nbtmdybdat, frisch prapariert und unter
Einflul von CO;
0O1s =528,3 eYO1ls = 529,5 eMD1s = 530,3 - 530,6 eWD1s = 531,4 ey
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Unter Einflull von CO (Abb. 5.3.2.3) reagiert diely4)O-Phase grof3tenteils ab und bildet
nur eine geringe Menge adsorbiertes,gfanalog zum Experiment in Abbildung 5.2.1.4.
Auffallig ist lediglich, dal’ in Anwesenheit des Mbtates fur den vollstandigen Umsatz eine

hohere Dosis CO notwendig ist (1440 L CO gegengbérL auf der molybdanfreien Probe).

Durch Dosieren von insgesamt 5000 L LC@erschwindet die p(4x4)O-Phase ebenfalls
vollstédndig unter Bildung von CQ4 das Intensitatsverhaltnis der jeweiligen Ols-8ign
betragt etwa 1:1, wie aus Abbildung 5.3.2.5 étich wird. Somit entspricht dieses
Verhalten dem aus Abbildung 5.2.1.2. Ebenfalls bekginstimmung zeigt das anschlieRend
aufgezeichnete TD-Spektrum in Abbildung 5.3.2.6 alleinige Desorption von CQwie in
Abbildung 5.2.1.3) — die ausbleibende Sauerstoffigg®on besagt einerseits, dafl3 es sich
nicht um Carbonat, sondern um g£@handelt, und andererseits, dal} keine Zersetzusg de
Molybdates stattfindet. Die restlichen aufgezei¢bneSignale schlieRen andere mogliche
Verunreinigungen aus.

4.5000 L CO,

3000 —

2500 —

2000 —

1500 —

Intensitéat [a.u.]

1000 —*

500 —

-534 -532 -530 -528
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Abb. 5.3.2.4 . O1s-Spektren der p(4x4)0O-Phase nbtmdybdat, frisch prapariert und unter
Einflud von CQ;
O1s =528,3 eYO1s = 529,5 eMD1ls = 530,3 - 530,6 WV1s = 531,6 eV
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Abb. 5.3.2.5 : Reaktionsfortschritt der p(4x4)O-&hanter CQEinfluz neben Molybdat;
Verlauf der Ols-Intensitaten der p(4x4)O-Phatmuf, des gebildeten Gy
(rot) und des Molybdates (schwarz) aus Abb.2543.
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Abb. 5.3.2.6 : TD-Spektrum nach Dosierung von 5D@0, auf eine p(4x4)O-Phase bei

Raumtemperatur in Anwesenheit von Molybdat

Aus diesen Experimenten kann man schluf3folgerndia®lolybdatphase und die p(4x4)0O-
Phase nebeneinander an getrennten Orten auf defld@he vorliegen und, abgesehen von
der héheren notwendigen CO-Dosis im Experiment ibilung 5.3.2.3, sich gegenseitig in

ihrer Reaktivitat nicht beeinflussen.
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5.3.3 Beobachtungen der Molybdate im STM

Eine Probe mit der neuen, spektroskopisch gut @efen molybdanhaltigen Sauerstoffphase
wurde wahrend zahlreicher Experimente im Rastedbmikroskop (STM) untersucht. Es
konnten diverse Strukturen identifiziert werdene din diesem Kapitel diskutiert werden
sollen. Grundsatzlich gab es zwei verschiedene &abdlungen der Probe. Einerseits wurde
die praparierte Phase spektroskopisch rein hetfjesté. die Probe wurde nach der letzten
Sauerstoffbehandlung mit N@nmittelbar vor dem Einfuhren in die STM-Kammer éiwa

1 - 2 Minuten auf ca. 800 K geheizt, so dal} sah#lianderen bekannten Phasen desorbiert
sein mussen. Die alternative Vorbehandlung bestasdder Praparation einer p(4x4)O-Phase
zusatzlich zu der vorhandenen Molybdanphase. SpsMddpisch konnte die Koexistenz
beider Phasen im vorigen Unterkapitel gezeigt wer@eB. in Abb. 5.3.2.2). Samtliche in
diesem Kapitel gezeigten STM-Bilder wurden von dstben Kristall in identischer Montage
aufgezeichnet, so dal3 die Orientierung des Ag-Gyitieds gegeniiber dem STM unverandert
ist und die Ausrichtungen der Strukturen direktemiander verglichen werden kénnen.

Spektroskopisch reines Molybdat

Abb. 5.3.3.1 : STM-Bild einer sauerstoff- und malgmhaltigen Ag(111)-Probe nach Heizen
auf 800 K; 300 K, UHWT = -0,4 V, It = 2,0 nA; (a) (900 &) (b) (250 A¥;
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In mehreren Messungen der reinen Phase konnteStm&tur reproduzierbar beobachtet
werden. Allerdings erscheint sie je nach Experimarierschiedlich gut geordnet. Abbildung
5.3.3.1 zeigt einen Bereich mit Inseln, die ein@rdeete hexagonale Struktur besitzen.
Anhand des Hohenprofils in Abbildung 5.3.3.2(a)tl&lgh die Periodizitat der Struktur zu
14,8 A bestimmen; sie entspricht damit dem 5,1dacHes Atomabstandes des Substrates
(2,89 A). Abbildung 5.3.3.2(b) zeigt die Fouriertsformation des Realraumbildes 5.3.3.1(b).
Die Auswertung der Vektorlangen ergibt fir die Bdizitat den praktisch identischen Wert
von 14,7 A. Durch Vergleich mit dem STM-Bild eing(4x4)O-Phase (siehe Abb. 5.3.3.4)
und dessen Fouriertransformation erkennt man, def3dight gepackte Richtung dieser
Struktur um 30° gegeniiber der p(4x4)O-Phase gelietnd somit entlang def3-Richtung
des Ag-Grundgitters verlauft. Aus dem 5,1-faches 8éberatomabstandes folgt somit die
Formulierung einefsy3 x 3y3)-Uberstruktur.

[A]
0.8

0.6

0.4 H

0.2 H

0.0

| | | | | |
0 200 40 60 80 100 120 [A] 01 0.0 0.1 [AY

Abb. 5.3.3.2 : (a) Hohenprofil entlang der rotenikiin Abb. 5.3.3.1(b)
(b) Fouriertransformation des Realraumbildes3:13b)

In einem anderen Experiment wurde ebenfalls beinRamperatur eine weniger gut
geordnete Struktur beobachtet (Abb. 5.3.3.3(a))mittelbar nacheinander aufgezeichnete
Bilder von diesem Bereich, die zusammen einen Eilgeben, zeigen eine hohe Mobilitat der
Strukturelemente — im Gegensatz zu der héher getednPhase in Abbildung 5.3.3.1. Im
Vergleich der Fouriertransformationen in den Abbiiden 5.3.3.2(b) und 5.3.3.3(b) erkennt
man jedoch die gleiche Symmetrie. Aus der Beobachiiber mehrere Experimente kann
geschlul3folgert werden, dafd die Strukturelemenfgbimingigkeit von ihrer Dichte eine mehr

oder weniger gut geordnete Phase bilden, es sttlhestets um dieselbe Spezies handelt.
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Nach einem Experiment im STM wurde das Beugungsibéid Probe im LEED untersucht.
Bemerkenswerterweise zeigte die Phase entgegeardartung keine Uberstruktur, sondern
lediglich die (1x1)-Reflexe des Ag-Grundgitters.

A7

0.0

0.1 0.0 0.1 [A7]

Abb. 5.3.3.3 : (a) STM-Bild nach der gleichen Vdrhedlung wie in Abb. 5.3.3.1;
300 K, UHV, (500 Aj, Ur= 0,5 V,It = 1,0 nA;
(b) Fouriertransformation zu (a)

Molybdat nach zuséatzlicher Praparation einer p(4x4pD-Rekonstruktionsphase

Nach zuséatzlicher Praparation einer p(4x4)O-Rekoksbonsphase mit einem O1s-Signal bei
528,3 eV konnte diese auch im STM beobachtet werdébildung 5.3.3.4(a) zeigt einen

vollstandig bedeckten Bereich, wahrend sich diex)®-Struktur in (b) bereits teilweise

aufgeldst hat und man die Bildung der Aufléseléched Ag-Inseln beobachtet. Aus der
dazugehérigen Fouriertransformation in (c) l4Rh sl Gitterkonstante eindeutig zu 11,6 A
bestimmen (entspricht dem 4,0-fachen von 2,89 Aj. vaurden bei diesen Experimenten
anstelle der p(4x4)O-Struktur ausschlief3lich diealbaten Aufléseldcher gefunden. In diesen
Fallen hat die (sehr reaktive) p(4x4)O-Rekonstarktffenbar wahrend der Vorbereitung des
STM-Experimentes mit Bestandteilen des Restgasesgiert.
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0.1 0.0 0.1 [AY]

Abb. 5.3.3.4 : p(4x4)O-Rekonstruktion, prapariert @ner molybdénhaltigen Ag-Probe;
(a) 300 K, UHV, (100 &) Ur=1,2V,I: = 0,5 nA;
(b) 300 K, UHV, 440 A - 120 AJ7=0,4 V,It = 2,0 nA;

(c) Fouriertransformation zu (a)

In Koexistenz mit der p(4x4)O-Struktur bzw. ihreufféselécher, also nach Exposition der
Probe in NQ, trat eine andere Molybdatphase auf. Sie unterdehsich signifikant von der

zuerst beschriebenen spektroskopisch reinen Phag@-Richtung des Grundgitters, da sie
entlang der dicht gepackten Richtung orientiert Astf den ersten Blick zeigt sie ebenfalls
hexagonale Symmetrie, bei genauerer Analyse erkeman jedoch eine ausgezeichnete
Richtung. Im STM-Bild in Abbildung 5.3.3.5(a) erk@nman zwei geordnete Bereiche in
leicht zueinander verdrehter Orientierung. Zwisclen beiden Bereichen ist eine weitere,
ungeordnete Phase vorhanden. Unten in der Mittedwdfsich eine Insel mit zwei Lochern,

wahrscheinlich ein Bereich sauberen Silbers, aui @nst eine p(4x4)O-Phase existierte.
Anhand der Fouriertransformationen in den Abbildemgs.3.3.5(b) und (c) der beiden
strukturierten Bereiche wird die jeweils ausgezeéth Richtung deutlich. Der Abstand der
griun markierten Reflexe ist kirzer als der der esnlesich jeweils gegenuberliegenden
Intensitaten. Die Riicktransformation in den Reairaargibt einen Vektor von 17,7 A Léange,

das ist das 6,1-fache des Silberatomabstandes A2,8®wie einen Vektor mit einer Lange
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von 5,0 Ag-Abstanden (= 14,4 A). Diese beiden Utoeksurvektoren sind entlang der
Grundgittervektoren des Substrates (bzw. der d&4)O-Rekonstruktion, vgl. Abb. 5.3.3.4)
ausgerichtet. Es handelt sich demnach um eine {Bk6)struktur, die entsprechend in drei
verschiedenen Rotationsdoménen auf dem Substda&gem kann — zwei davon sind hier zu

sehen.

0.1 0.0 0.1 [AY
[AY
0.1

0.0

-0.1

-0.1 0.0 01 [AY

Abb. 5.3.3.5 : (a) STM-Bild einer molybdanhaltigehase nach Praparation einer p(4x4)0O-
Rekonstruktion; 300 K, UHV, (480 A)Ur = -0,7 V,I1 = 2,0 nA;
(b) Fouriertransformation des rechten obereniBlees aus (a)

(c) Fouriertransformation des unteren Bereickehts aus (a)

In einer weiteren Messung wurden ebenfalls zweiaRRmsdomanen dieser (5x%6)-Struktur
identifiziert (Abb. 5.3.3.6). Wahrscheinlich aufgadiveranderter Tunnelbedingungen wurde
sie anders abgebildet, so da3 die Abweichung vanhdgagonalen Symmetrie sofort

ersichtlich wird.
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Abb. 5.3.3.6 : STM-Bilder einer molybdanhaltigeraBé nach N®@Exposition;
300 K, UHV,Ur = -1,3 V,It = 2,0 nA; (a) (200 &) (b) (290 A¥;
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-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 [A]

Abb. 5.3.3.7 : Hohenprofil entlang der roten undgiginen Linien in Abb. 5.3.3.6(a)

Anhand der Hohenprofile in Abbildung 5.3.3.7 erkenman deutlich die unterschiedliche
Periodizitit der Struktur entlang der beiden mat&ie Richtungen. Nach 87,7 A (entspricht
30 Ag-Atomabstanden) fallen die Maxima beider Kurwvdeder Ubereinander : bei der roten
Linie nach sechs, bei der griinen nach funf Periof@fglich entspricht eine Periode in
Richtung der roten Linie finf Ag-Abstanden, eine gdinen Linie sechs Ag-Abstanden, und
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es handelt sich ebenfalls um eine (5x6)-Uberstruktieren Einheitszelle in Abbildung

5.3.3.6(a) eingezeichnet ist. In Abbildung 5.3B)6(st die (5x6)-Struktur in einen

ungeordneten Bereich eingebettet, wie man ihn tserei der vorherigen Messung (Abb.
5.3.3.5(a)) beobachten konnte. Mdglicherweise haredesich dabei um eine ungeordnete
Form des Molybdates. Aufféllig ist der parallel z8truktur verlaufende Streifen, der
mehrmals beobachtet wurde. Es kdnnte sich dabeinem Defekt des Kristalls handeln.

Vergleich beider Molybdatphasen

Beide Phasen sollen anhand der verschiedenen \amking, die offensichtlich fur ihre
wesentlichen Unterschiede verantwortlich ist, dikti werden. Die Spezies, welche nach
NO,-Exposition auftritt und eine (5x6)-Uberstruktursaildet, konnte eine sauerstoffreichere

Molybdatphase sein. DifsJ/3 x 3//3)-Struktur wére hingegen eine sauerstoffarmere Vitgja

die sich nach Heizen durch Sauerstoffverlust astemr bildet; bei ihr wiirde es sich damit
um die hochstabile Phase handeln. Zwar zeigen di@dMEpektren in Abbildung 5.3.1.2 an,
dall Molybdan in zwei unterschiedlichen Oxidatiorss@anden vorliegt, allerdings laft sich
keine Korrelation, z.B. ein sich verdnderndes Isit#tsverhaltnis, mit vorausgegangener
NO,-Exposition herstellen. Unter der Annahme, dall Mdin im wesentlichen im
Oxidationszustand +VI vorliegt, kbnnte es sich @en beiden Phasen z.B. einerseits um ein
(sauerstoffreicheres) Silbermolybdat, wie z.B. ,MgO,, und andererseits um

(sauerstoffarmeres) Molybdantrioxid, Mgandeln.
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Weitere Strukturen auf der molybdanhaltigen Silberderflache

Unter Bedingung, bei denen tg/§x3\/§)-Phase existierte, konnten einmalig weitere Phasen
beobachtet werden, die im folgenden gezeigt une&rdé&ymmetrien analysiert werden.

Mangels Reproduzierbarkeit ist eine weitergehendalyse jedoch nicht sinnvoll.

A7
0.1

0.0

-0.1

0.1 0.0 0.1 [AY

Abb. 5.3.3.8: (a) 300 K, UHV, (180 A)Ur=-1,1V,I; = 0,7 nA;
(b) Fouriertransformation zu (a); die Vektorem o markierten Intensitaten
zeigen die Periodizitat entlang der roten Liniea) an

Abb. 5.3.3.9 : (a) 300 K, UHV, 250 A - 180 B; =-1,0 V,I1 = 0,7 nA;
(b) Fouriertransformation zu (a); die Vektorem gein markierten Intensitaten

zeigen die Periodizitat entlang der grinen lanie(a) an
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Abbildung 5.3.3.8(a) zeigt die erste Aufnahme ememen Struktur hexagonaler Symmetrie,
wie anhand der zugehdrigen Fouriertransformatioh 3n13.8(b) besser deutlich wird. Aus den
rot markierten Intensitaten folgt eine Uberstruktieren Realraumvektoren entlang der roten
Linien 20,7 A =7,2 Ag-Abstande lang sind und eifRotation gegeniber den Ag-
Grundgittervektoren von ca. 15° besitzen. Zusdizéimd weiter aul3en liegende Interferenz-
maxima mit einem um\3 langeren Abstand vorhanden, die gegeniiber emstare 30°
verdreht sind. Die hohe Intensitéat dieser Maximdelget, dal3 das STM-Bild eine markante
Substruktur aufweisen muf3, die jedoch durch eirdadHinsehen nicht erkennbar ist. lhre
Natur wird beim Vergleich mit der Abbildung 5.3.@9 deutlich. Diese zweite STM-
Aufnahme entstand an derselben Stelle der Prolomche nach einer Verdnderung der
Abbildungseigenschaften der Tunnelspitze durch tedme Variation der Tunnelparameter.
Sie zeigt nun eine Struktur hoher hexagonaler Symenewobei die Periodizitdt der
markanten Punkte, gekennzeichnet durch die grimeierl, mit 12,1 A = 4,2 Ag-Abstande
um den Fakton/3 kiirzer ist als die der zuvor ausgemachten, inildbbg 5.3.3.8(a) rot
eingezeichneten Struktur. Die zugehérigen Intetesitdler Fouriertransformation (in Abb.
5.3.3.9(b) grin markiert) entsprechen genau deeeremvarteten Substruktur aus der ersten
Aufnahme. Bei genauer Betrachtung der zweiten Aufmafindet sich auch die ursprtinglich
beobachtete Symmetrie wieder, denn im STM-Bild simischen den markanten Punkten in
\3-Abstanden kleine Signale vorhanden, die zun&chiE eine Stdrung aussehen,
wahrscheinlich aber echte Strukturelemente sind Abb. 5.3.3.9(a) rot markiert). Die

entsprechenden Reflexe finden sich tUbereinstimnreddr Fouriertransformation wieder.

Versucht man nun, die gewonnenen Informationen daih Ag-Grundgitter abzugleichen,
stofdt man bei 7,2 Ag-Abstanden und einem Rotatiori®l von ca. 15° auf eine mdgliche
Uberstruktur (2Jﬁx2J1§)R13,9° =(\sz\Ez)R13,9°. Die perfekt ausgepragte hexagonale
Struktur aus Abbildung 5.3.3.9 mit der Periodiz@n 12,1 A erhalt man durch Auffiillen
dieser Einheitszelle entlang der Diagonale mit zzuesatzlichen Elementen in fcc- und hep-
Position. Die Periodizitat von 12,1 A ergibt sicand aus der Léange de&2/3 -fachen des
Ag-Atomabstandes. Die Skizze in Abbildung 5.3.3v&@deutlicht diesen Vorschlag.
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L ] - . -

hep-Position

Abb. 5.3.3.10 : mdgliche Uberstruktur der Phasabb. 5.3.3.8 und 5.3.3.9
schwarz : Ag-Grundgitter

rot : Einheitszelle dey52 x+/52 R13,9°-Struktur, wie in Abb. 5.3.3.8
gran:  Diagonale mit fcc- und hcp-Positionen ‘adféange,

entsprechend der Struktur in Abb. 5.3.3.9

In einem Ubersichtsbild (Abb. 5.3.3.11) wird die distenz dely/52x+/52)R13,9°-Struktur
mit der (3/3x3/3)-Phase gezeigt. Der dunkle Bereich links zeigt(\igx+52)R13,9°-

Struktur. Man erkennt zusatzliche helle, unregeima@rteilte Adsorbate. Im Zentrum des
Bildes sind zwei gro3e Inseln d(fg(@xsﬁ)-Phase vorhanden. Rechts in der Mitte und oben
sind kleinere Bereiche, deren Symmetrie einer p@x&truktur entspricht, obwohl diese
Phase unter den Bedingungen der Vorbehandlung nichbanden sein sollte. Die
Aufzeichnung wurde durchgefuhrt, nachdem sich dab® bereits 60 Stunden im UHV der
STM-Kammer befand — méglicherweise hat der besibhrie Alterungsprozel3 der Molybdate
bereits eingesetzt und Sauerstoff zur Verfligungeteder zur Bildung einer p(4x4)O-Phase
fuhren konnte. Die restliche Flache ist durch aingeordnete, nicht naher charakterisierbare
Phase ausgefullt. Das Hohenprofil in Abbildung 3.B2 zeigt einen Unterschied zwischen
der (V52x+/52)R13,9°-Struktur und der3J3x3/3)-Phase von etwa einer Ag-Monolage
(2,36 A) an.
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Abb. 5.3.3.11 : Ubersichts-STM-Bild nach 60 StunderUHV des STM;
300 K, UHV, (960 &) Ur=-1,3 V,I1 = 0,7 nA;

[A]
2.0

1.5+
1.0

0.5+

0.0 = T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 [A]

Abb. 5.3.3.12 : H6henprofil entlang der roten LimeAbb. 5.3.3.11
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Abschlieend und der Vollstandigkeit aller periotlisr Strukturen halber soll noch ein
Kuriosum gezeigt werden, welches nach erneutem ddeiderselben Probe auf 480 K
beobachtet werden konnte. Wie in den Abbildungeéh35l3 und 5.3.3.14(a) zu sehen ist,
handelt es sich um eine quadratische Struktur,saie auf einer ansonsten glatten und
wahrscheinlich sauberen Oberflache in Inseln zvescBtufenkanten ausbildet. Im weiteren
Verlauf entlang der Stufenkanten sind runde Objekdeerkennen, die zur Bildung der

Struktur zu fuhren scheinen. Abbildung 5.3.3.13jzeivei um ca. 60° zueinander verdrehte
Rotationsdoméanen der quadratischen Struktur. Eemgréfierte Aufnahme an einer anderen
Stelle ist in Abbildung 5.3.3.14(a) zu sehen. Awsmddazugehdrigen Hohenprofil wird

deutlich, dal3 die restliche Oberflache glatt unaikstrlos ist und dal? die Hohe einer
Stufenkante der der sauberen Ag(111)-Flache entep¢R2,36 A). Ebenfalls mit Hilfe der

Fouriertransformation laRt sich die Periodizitastbemen; der Gitterabstand betragt 28,8 A
und damit das 10-fache des Ag-Atomabstandes. En&anten der Quadrate ist parallel zum
Ag-Grundgitter ausgerichtet, so dald die Existenzb@®bachteten, um etwa 60° zueinander

verdrehten Rotationsdomanen plausibel erscheint.

Abb. 5.3.3.13 : nach Heizen der Oberflache aus. A8.3.11 auf 480 K;
300 K, UHV, 980 A - 600 AUt =-1,3 V,I1=0,7 nA:

121



Experimenteller Teil | 122

A o)
2 p—

| | | | | |
0 50 100 150 200 250 300][A]

A
0.06

0.04

0.02

0.00

-0.02

-0.04

-0.06

-0.04 0.00 0.04 [AT

Abb. 5.3.3.14 : (a) nach Heizen der Oberflachefhls 5.3.3.11 auf 480 K;
300 K, UHV, (390 A3, Uy =-1,3V,l1 = 0,7 nA;
(b) Hohenprofil entlang der roten Linie in (a)

(c) Fouriertransformation der Struktur aus (a)
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Vergleich der Strukturen mit Molybdantrioxid und Si Ibermolybdat aus der Literatur

Sowohl Molybdantrioxid, Mo@ als auch die Silbermolybdate Ado10033 und AgMoOy,
nicht jedoch das Silbermonomolybdat, AMpO,, bilden Schichtstrukturéf?®® Die Basis
besteht stets aus Oktaederbausteinen, in derenufestch ein Molybdanatom befindet und
welches von Sauerstoffatomen auf den Ecken umgehedft sind diese Oktaeder paarweise
Uber Kanten verknipft, und die Paare sind dann ifberEcken oder wiederum lber Kanten
mit den néchsten Nachbarn verbunden. Fir eine geBaschreibung wird auf die Literatur
verwiesen. Molybdéantrioxid besteht aus zweireihigektaederketten, die sich mit einem
Versatz Ubereinander anordr&h. Beim Silberdimolybdat, AgM0,0;, sind zwei
Oktaederpaare Uber drei gemeinsame Kanten zu Yléoken verbunden, die sich
untereinander wiederum Uber eine Kante verknUpigth $0 in langen Ketten ausdehnen.
Zwischen zwei parallel zueinander verlaufenden dfetbefinden sich die dazugehérigen
Silberionen? Die interessanteste Struktur bildet zweifelsohres @ilberdecamolybdat,
AgsMo010033.  Ausschlie3lich kantenverknipfte Oktaeder bildemendlich lange,
wellenférmige Ketten. Diese verlaufen parallel magider und sind Uber Ecken mit
Oktaederquartetten verbunden, so dal3 zweidimerisi@thichten gebildet werden, zwischen
denen sich wiederum die Silberionen befinG@nDiese Struktur zeigt, da die méglichen
Anordnungen der Oktaeder untereinander sehr vargbe. Prinzipiell ist vorstellbar, daf3
sich auf der Ag(111)-Flache eine einzelne solchacht bildet und damit der beobachteten
stochiometrischen halben Monolage Molybdat entbpriceider passen die in der Literatur
beschriebenen zweidimensionalen Gitter nicht mit ide STM beobachteten Uberstrukturen
zusammen. Fir das Silberdecamolybdat, welches rdigtey Einheitszelle besitzt, sind die
Vektoren in einer Schicht mit 7,59 A und 11,42 Aegeben und damit viel kiirzer, als die in
den Experimenten beobachteten Periodizitaten. BS sith demnach bei den hier auf der
einkristallinen Silberunterlage gebildeten Molyletaum kompliziertere, weiter ausgedehnte
Strukturen handeln.
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5.3.4 Diskussion

Die Beschreibung der @-Spezies auf Ag(111) in der Literatur geht auf Bal Schlogl et
al. zuriick?® Wie eingangs in diesem Kapitel erwahnt, handelsiels jener Arbeit zufolge
um eine Sauerstoffoberflachenspezies aulRergewbhhbber thermischer und chemischer
Stabilitat, die sich unter Sauerstoffdriicken vadomal und Temperaturen oberhalb von 680 K
bildet, also unter Bedingungen, welche denen dalkatlyse nahe kommen. Die hohe
Stabilitat, vor allem im Gegensatz zu 8y welches sich bereits bei niedrigerer Temperatur
zersetz£%%! wurde mit einer Restrukturierung der Ag(111)-Olsetie erklarf In einer
anderen Arbeit zur silberkatalysierten Oxidatiom\Methanol zu Formaldehyd wurde unter
sehr dhnlichen Bedingungen neben den Speziesu@d Of ebenfalls die Bildung von @-
beschriebef” Da diese O~Spezies offensichtlich nicht unter UHV-Bedingungeandern
lediglich nach Exposition unter erh6hten Druckerfitrati wurde ihr eine hohe Bedeutung
zum Gesamtverstandnis der Silberkatalyse zugesemjaicht zuletzt im Hinblick auf die zu

tuberwindende Druckliicke.

Widersprichlich und auch nicht mit der Restruktunmgy erklarbar ist jedoch der Befund, dal3
die oberflaichennahe Phase des ©ei hoherer Temperatur (Uber 900 K) desorbieredis
sich im Volumen befindliche Phase defiQJnter den genannten extremen Bedingungen ist
die Bildung von Phasen &hnlich der Silbermolybdeg¢sentlich plausibler. Molybdan ist ein
Standardwerkstoff in UHV-Anlagen, und die XP-spekkopischen Messungen, diey(ei
O1s =529,0 eV zeigen, wurden alle in der selberpatgtur durchgefuhH®* In der
Beschreibung der Anlage wird lediglich die Verwengwon Tantal zur Montage des Ag-
Kristalls erwdhnt, was jedoch das Vorhandensein Maybdan nicht ausschlief3t. Zu der
Abweichung der Ol1s-Bindungsenergie dey-Spezies von derjenigen der hier beschriebenen
Ag-Molybdate um 0,5 eV sei folgende Betrachtungedmgcht : beide Spektrometer wurden
auf Audf,, = 84,0 eV kalibriert, jedoch ist in Referenz [28)3ds,, = 368,0 eV im Gegensatz
zu Ag3d,; = 368,26 eV in dieser Arbeit. Daraus ergibt sichlanearitatsfehler von 0,09 %.
Korrigiert man die Ols-Linie bei Schidgt® durch Extrapolation dieses Fehlers gegenuber
der Au4f,-Linie, ergibt sich eine Abweichung von 0,4 eV zZihbrer Bindungsenergie und
fur die beschriebene @Spezies somit Ols =529,4 eV. Innerhalb der zugdren
Genauigkeit handelt es sich also um die hier furMaybdate gefundene Verschiebung.
Daher darf es als sehr wahrscheinlich angesehedewerdall es sich bei den alsyO-

bezeichneten Spezies in Wirklichkeit um Molybdanexioder Silbermolybdate handelt,
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welche unter dem Einflul3 von hohen Sauerstoffdriidled hoher Temperatur aus in der Nahe
der Probe montiertem Molybdan gebildet wurden. Eddenvorstellbar ist aber auch ein

ahnliches Verhalten des mit Sicherheit in der Apparvorhandenen Tantals.

Der Dampfdruck von metallischem Molybdan bei degr lauftretenden Temperaturen (bis ca.
800 K) kann anhand bekannter Werte bei wesentlidtteren Temperaturen (ab ca. 2000 K)
mit Hilfe der Clausius-Clapeyron-Gleichung als \amhldssigbar abgeschatzt werééh.
Molybdantrioxid, MoQ, hingegen hat bereits bei 800 K einen Dampfdruok der
GroRenordnung von Tmbar!®”! Folglich kann man davon ausgehen, daB zur Entstetier
beschriebenen Phase zunéchst eine Oxidation dedlisodten Molybdéns unter Einflul? von
NO, und anschliel3end ein Transport des MaOf die Ag-Probe stattfindet. In der Literatur
finden sich Arbeiten zur Untersuchung der Verteglwon MoQ auf AlLOs, einem typischen
Tragermaterial fur Katalysatoren. Gunther et abz@rten einen Mo&XKristall auf einer
Al,Os-Probe und verfolgten mit Hilfe eines rasterndeotBélektronenmikroskopes (SPEM)
die Ausbreitung von Mo@in einer Sauerstoffatmosphare bei 638%.Als mogliche
Transportmechanismen wurden ein reiner Oberfladffasmnsmechanismus und ein
Gasphasentransportmechanismus genannt. Die Beabgchtald Feuchtigkeit in der
Sauerstoffatmosphéare die Verteilungsgeschwindigkeiitlich erhéht, deutet bereits auf den
Gasphasentransport hin, weil gebildetes Hydrat, MO#,), einen héheren Dampfdruck
besitze als das reine Oxid. In einer spateren Arbeide der Gasphasentransport best&figt,
allerdings kann auch eine Kombination beider Medman und somit die Existenz des
Oberflachendiffusionsmechanismus nicht ausgesatossverden. Unter den hier
vorliegenden Bedingungen ist der Gasphasentransporischwer vorstellbar, da es keine
direkte Sichtverbindung zwischen dem Molybdanprdla¢ter und der polierten Oberflache
des Ag-Kristalls gibt. Die molybdanhaltigen Mole&((diskutiert werden Trimere, (MQJR)
kénnten also nur durch Gasphasentransport auf shibeRoberflache gelangen, wenn die
mittlere freie Weglange im Gas kleiner ist als Alemessungen des Probenhalters, die im cm-
Bereich liegen. Wahrend der NDosierungen herrscht jedoch unter der Gasduschgliteh

ein Druck von ca. I&mbar, bei dem die mittlere freie Weglange 1 m dmgtrDie genaue
Entstehung der Molybdate bleibt somit ungeklatt,aiser aufgrund der hohen Oberflachen-
mobilitat des Molybdantrioxides gut vorstellbar.

Ebenfalls Gbereinstimmend zwischeny@nd den Molybdaten ist der maximale beobachtete

Bedeckungsgrad vo®(O-y) = 0,50 ML. Es ist auch vorstellbar, da3 Molybdatd einem
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Silberkatalysator EinfluR auf den Epoxidierungsnatdmus nehmen, da gezeigt werden
konnte, dafld groliere Mengen an Mo@ls Promotoren bei der silberkatalysierten

Propylenepoxidierung zur Erhéhung der Selektiitaren!*°”

In spateren Arbeiten von Bukhtiyarov und Schléghlezur katalytischen Aktivitat von Silber
wird auf die Oy-Spezies nur noch am Rande eingegangen. Auf petgkinen Proben
reduzierten sich die Diskussionen auf nukleophilemd elektrophilen Sauerstdff:'"!
Schlief3lich wurde als Ergebnis einessitu-Experimentes, wahrenddessen die Epoxidierung
von Ethylen stattfand, ausgefihrt, dal? der Reastioisatz nur von diesen beiden
Sauerstoffphasen abhange und weitere Phasen (antlgrem auch @) lediglich die

Oberflache besetzen und somit die Umsatzrate desyisators reduzieren wiird€fl.

In der vorliegenden Arbeit konnten mittels Rasteneimikroskopie zwei Molybdatphasen
reproduzierbar identifiziert werden. Eine von ihrtgifdet eine (343 x 3/3)-Uberstruktur, die

nach Heizen auf ca. 800 K auftrat und bei der @swahrscheinlich um die hochstabile Form
des Molybdates handelt. Die andere Phase konnte @aer zusatzlichen N&Dosierung

beobachtet werden und erscheint als eine (5x6)diioétur. Weitere einmalig beobachtete
Symmetrien als auch ungeordnete Phasen zeigerm@mjas System in Ubereinstimmung mit
der Vielzahl an beschriebenen SilbermolybdateneinLdgteratur in der Lage ist, noch andere

Strukturen zu bilden.
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5.4 Elektrophiler Sauerstoff bzw. O«

In der Literatur werden weitere Sauerstoffspezies der Ag-Oberflache diskutiert. Eine
wesentliche Frage ist, welche dieser Spezies die Rtes sogenannten elektrophilen
Sauerstoffes bei der Ethylenepoxidierung spiele Bezeichnung elektrophiler Sauerstoff
geht auf Grant und Lambert zuriick, die seine chemig\ktivitdt so beschrieben, daf} er das
Ethylenmolekiil tiber die-Bindung angreife und somit zur Bildung des Eposidighre™
Auch in jungeren Arbeiten zur Erklarung des Epoxidngsmechanismus steht die Suche

nach dem elektrophilen Sauerstoff weiterhin im Mijttinkt!*”

Von 1993 bis 1996 diskutierten Bao und Schlogll&d” die Phasen @; O und Oy auf
der Ag(111)-Flache nach Sauerstoffhochdruckexmsiti in spateren Arbeiten wurde jedoch
wieder Abstand von ihnen genomni&i”! Spektroskopisch sind @und O$ ohnehin nicht
eindeutig charakterisierbar, und ihre Praparatieh alles andere als geradeheraus.
Mdglicherweise handelt es sich bei ihnen um Ersuhegen elektrophiler Sauerstoffspezies,
deren genauere Untersuchungen, insbesondere imlidkinauf die Bedeutung in der

katalysierten Ethylenepoxidierung, andauern.

Wahrend der beschriebenen Praparationen sowohl pgéx4)O-Phase als auch der
Molybdate, also unter Einsatz von BQvurde die Bildung einer weiteren Sauerstoffspezie
beobachtet; eine reproduzierbare Praparation kgedtech im Rahmen dieser Arbeit nicht
weiter verfolgt werden. Abbildung 5.4.1 zeigt fatiffende Ols-Spektren der Probe, die nach
der jeweils angegebenen Behandlung aufgezeichreiewu

. Nach 30 Minuten Heizen auf 500 K
. Nach 2 Minuten Heizen auf 570 K

1. Durch Beschuf3 mit Ar-lonen 4
5

2. Praparation einer p(4x4)O-Phase, 6. Nach Lagerung im UHV fur 12 Stunden
7
8

gereinigt und durch Heizen ausgeheilt
NO, wahrscheinlich Gberdosiert . Auf 570 K geheizt und dabei gemessen

3. Auf 500 K geheizt und dabei gemessen . Praparation einer p(4x4)0O-Phase
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Abb. 5.4.1 : Ols-Spektren nach der im Tegjegebenen Behandlung;
O1s =528,3 eVD1s = 530,3 - 530,65 €W1s = 531,8 eV
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Abb. 5.4.2 : Verlauf der relativen Intensitat vods = 528,3 eWindO1s = 530,3 - 530,65 eV
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Abb. 5.4.3 : Verlauf der Bindungsenergie

Gemeinsam mit der p(4x4)O-Phase ist offensichtlitb neue Spezies entstanden; das
Experiment wurde nach einem Umbau der Dosierardagehgefihrt, so da? wahrscheinlich
mehr NQ dosiert wurde als fir die Praparation einer reipéx4)O-Phase notwendig ist.
AnschlielRend wurde durch konsekutives Heizen dex4)(O-Phase langsam desorbiert und
gleichzeitig die Existenz von Carbonat und gGg@ausgeschlossen. Auffallig ist die direkte
Korrelation der Verschiebung der neuen Ols-Liniedar Menge an p(4x4)O-Phase, wie aus
den Abbildungen 5.4.2 und 5.4.3 hervorgeht. Dieimije neue Spezies erscheint bei
O1s =530,65 eV, in Koexistenz mit der p(4x4)O-Rhdagegen bei O0%s530,4 eV. Die
konstante relative Intensitat zeigt an, dal3 dieof®snstemperatur tber 570 K liegen mul3.
Aufgrund der Ols-Bindungsenergie und der Tempdrasiandigkeit oberhalb der Carbonat-
und CQ asDesorption handelt es sich dabei in Ubereinstimgnmit der Beschreibung in der
Literatur wahrscheinlich um eine Form des elektiigohSauerstoffes. Eine weitergehende

Charakterisierung wurde nicht vorgenommen und dtetgpatere Arbeiten aus.
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6. Experimenteller Teil Il

Um der Uberbriickung der Druck- und Materiallick@erazu kommen, wurden Experimente
mit Hilfe des Rastertunnelmikroskopes (STM) unteadBigungen durchgefiihrt, die denen
eines realen katalytischen Reaktors nahekommesodgananntem situ-Experimenten sollte
die Bildung von Sauerstoffphasen auf dem Silber&tadl verfolgt werden, wahrend die
Epoxidierungsreaktion nachweislich stattfindet odstattgefunden hat. Fur einen
kontinuierlichen Betrieb war die Auslegung der SHRdmmer als Flul3reaktor
winschenswert. Da jedoch anfangs die Umsatzratdeanverhaltnismaiig kleinen Probe
unbekannt war, sollte auch ein Betrieb als Sattoeaindglich sein, um die fir einen
Nachweis im QMS bendtigte Menge des Epoxides, imgeftden Ethylenoxid genannt,
aufkonzentrieren zu kdnnen. Der Parameterraum watdelemperaturen zwischen 400 K
und 500 K sowie Dricke im mbar-Bereich festgeledgd die Reaktion unter diesen
Bedingungen bekanntermaen abldd#. Zur Herrichtung der STM-Kammer als
Umsatzreaktor muf3ten bestimmte Umbauten vorgenonmeeden, wie die Erweiterung des
Gaseinlaldsystems mit Massenflu3reglern sowie dabdti einer hochdruckkompatiblen
Probenheizung in Form einer Lichtleiterfaser, difdrotlicht eines Diodenlasers auf ein an
der Ruckseite einer Probe montiertes Siliziumcadhiéibchen strahlt. Fir die Entnahme des
Produktgasgemisches wurde ein auf die Probe getehtdinnes Rohr montiert, welches
aul3erhalb der Kammer in ein UHV-kompatibles Vemtiindet (siehe Kapitel 3.2).
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6.1 Umsatzmessungen im Reaktor

Als Vorbereitung firn situ-STM-Experimente mul3ten Randbedingungen erkundedemer
die einen Produktnachweis ermdglichen. Die wesdmgh Einschrankungen bestehen
einerseits in der zuganglichen Nachweisgrenze dbgldaoxides und andererseits in der
maximal erzielbaren, noch unbekannten Reaktionsitateverwendeten Silberproben. Bei
allen Umsatzexperimenten kamen anstatt der Eiakespolykristalline Silberproben sowie
aktiviertes Ag-Nanopulver der Firma Aldrich zum &atz. Das STM wurde ausgebaut, um
Fehler durch die dort verbauten zahlreichen Mdtenaauszuschlieen. Der Aufbau der
Apparatur wurde in Kapitel 3.2 erlautert. Die Dirs@mierung der in Abbildung 3.2.1 als
Kapillare bezeichneten Verbindung zwischen dem &mmeventil an der STM-Kammer und
der QMS-Analysekammer wurde zunéchst mit Hilfe eibeitwertberechnung abgeschatzt.
Sie wurde dann mit einem etwa 160 cm langen, 3 mmeridurchmessenden Edelstahlrohr
realisiert, so daR sich im Strémungsgleichgewiciteinem GasfluR von 2,0 - Tenbar - 1/ s
ein Druckabfall von einem Millibar auf etwa I@nbar am MeRkopf des QMS einstellte.

6.1.1 Voruntersuchungen zum Nachweis des Ethylenalas, Analytik

Die Analyse des Produktgasgemisches und damit deshWeis Uber die Bildung des
Ethylenoxides sollte mit Hilfe eines Quadrupolmasgektrometers (QMS) der Firma
Pfeiffer Vacuum (vormals Balzers), Typ ,Prisma* QM0 erfolgen. Zur Quantifizierung

aller im Reaktionsgas auftretenden Bestandteile d&wuArgon als inertes Tragergas
verwendet. Um samtliche relativen Stoffmengenangabauf Argon beziehen zu kbénnen,
mufldten die unterschiedlichen lonisationswahrsciogikeéiten und die Fragmentbildung im
MelBkopf des QMS lber Referenzspektren ermittelt derer Die angegebenen
Gasmischungen (Gesamtdruck ca. 1 mbar) wurden Isnittiesoluter Partialdruckmessung
durch Membranmanometer in der leeren STM-Kammegdstellt und direkt in die QMS-

Analysekammer geleitet. Ethylenoxid, Reinheit 318d Kohlendioxid, Reinheit 4.5, beide
von Linde, wurden temporar tUber weitere Dosienferdingeschlossen; die Mischung von
Ethylenoxid in Argon wurde durch mehrfaches Verdimnhergestellt. Aus den

Massenspektren in Abbildung 6.1.1 und den folgend@iIsammenhangen wurden die
relativen, auf Argon bezogenen lonisationswahrsdiobikeitenc bestimmt (das Spektrum

fur die Messung von CQst nicht gezeigt).
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n(o,) _ Int(m/ z=32)

x(0,) = w(,,m/z=32 o(0,,m/z=32)= 090
() n(Ar)  Int(m/z=40) © ) ©; )
x(CO,) = n(CO,) _ Int(m/z=44 [ (CO,,m/ z=44) 0(CO,,m/ z=44) = 090
n(Ar)  Int(m/z=40)
X(C,H,) = n(ri;t')“) = :EIE:; zfjg @(C,H,,m/ z=26) 0(C,H,,m/z=26)=154
X(C,H,0) = NCHO) _IM/2249 oy 1y 6, my 2= 43 o(C,H,0,m/z=43 =81
n(Ar) Int(m/ z=40)
x(C,H,0) = n(C,H.0) _ Int(m/z =44 [ (C,H,0,m/ z=44) o(C,H,O,m/z=44)=18

n(Ar) Int(m/ z=40)

Die Quantifizierung von Sauerstoff, Kohlendioxid duicthylen war einfach anhand der
Signalem/z= 32,m/z= 44 undm/z= 26 durchzufuhren. Das Sigmalz= 28 war fur Ethylen
ungeeignet, da auch Kohlenmonoxid, welches ein emsgpektroskopisches Fragment des
Reaktionsproduktes CQdarstellt, diesesn/zVerhaltnis besitzt. Moglicherweise wird CO
auch direkt bei der Oxidation von Ethylen gebildBie Grenzen der Methode liegen
eindeutig in den Nachweismoglichkeiten des Ethykées, dessen Bildung lediglich im
Prozent- bis Promillebereich erwartet werden ddfie Abbildung 6.1.1(c) zeigt, sind die
intensivsten Signale von Ethylenoxid im Gemisch @igon m/z=29 undm/z= 44 (bei
m/z= 36 undm/z= 38 handelt es sich um natirlich vorkommende Aigmope). Das Signal
m/z= 29 ist problematisch, weil bei der Reaktion areveles Ethylen durch défiC-Gehalt
ebenfalls eine Intensitat bei/z= 29 besitzt. Auch das Signal beiz= 44 kann nicht ohne
weiteres verwendet werden, da zunéchst davon aelsengist, dal3 das Hauptprodukt der
Katalyse Kohlendioxid sein wird. Weitere, fur Etbgbxid relativ charakteristische Signale
sind nochm/z= 42 undm/z= 43, fur die es allerdings auch geringe Beitréiga anderen
Komponenten in der Reaktionsgasmischung gibt, waschd die Vergréferung des
Ar : O : Ethylen-Spektrums in Abbildung 6.1.1(d) aufgetewird. Hier handelt es sich
offensichtlich um Verunreinigungen des Ethylens ndt-Kohlenwasserstoffen, deren
Gesamtanteil laut Herstellerangabe maximal 400 ppemacht. Der geringste Storbeitrag ist
bei m/z=43 vorhanden. Nimmt man eine Verdoppelung dem&s als signifikanten
Nachweis fur die Produktbildung an, so liegt diecNaeisempfindlichkeit fur Ethylenoxid,

bezogen auf Argon, bei etwa 1 *{®erhaltnis der Partialdriicke).

Ein Versuch, diese £Verunreinigungen durch Ausfrieren in der Zuleituzgvischen
Flaschendruckminderer und DosiervenmdG,H4) =~ 1 bar) zu reduzieren, blieb erfolglos. Der
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Siedepunkt von Ethylen liegt bei 169%2 so daR die Kuhlfalle mit trockeneisgekihltem
Aceton beschickt wurde (¥ 195 K). Unter der Annahme, dal3 die Verunreinigmngei
m/z= 43 im wesentlichen durch ProparnsHg, die beim/z= 42 zuséatzlich durch Propylen,
CsHe, verursacht werden, ist dieser Befund in guter reiinstimmung mit folgender
thermodynamischer Abschatzung. Mit Hilfe der ClagsClapeyron-Gleichung lassen sich
aus bekannten Daten (Siedepunkt bei Normaldruck Demahpfdruck bei 293 KY*? die zu
erwartenden Dampfdriicke bei 195 K bestimmen. Dsrad mit p(C3Hg) = 160 mbar und
p(CsHg) = 220 mbar derart grof3, dal? in der Zuleitung kemigungseffekt auftritt.

Eine Mdglichkeit der Ausnutzung des deutlich emgllitheren Signals von Ethylenoxid bei
m/z= 44 zur Herabsetzung der Nachweisgrenze ist deew®¥ndung von atomreinem
13C-Ethylen,**C,H,. Dieses stand mit einer Reinheit von 99 Atompreaerzur Verfiigung
(Matheson, USA). Abbildung 6.1.1(b) zeigt das Spekt der entsprechenden
Referenzgasmischung, und man erkennt deutlich,doafir Ethylen typischen Signale um
zwei Einheiten nach rechts verschoben sind. Kolbetdi welches aus der Totaloxidation
des Ethylen stammt, sollte unter diesen Bedingurmpgm/z= 45 erscheinen, das intensive
Signal des Ethylenoxides hingegen b@z= 46. Wie aus der Vergro3erung in Abbildung
6.1.1(e) deutlich wird, ist das Untergrundsignahvo/z= 46 im **C-Ethylen mit dem von
m/z= 43 im konventionellen Ethylen (Abb. 6.1.1(d))rgleichbar. Daher folgt aus der
hoheren lonisationswahrscheinlichkeit fivz= 46 im **C-Ethylenoxid eine Erhéhung der
Nachweisempfindlichkeit um etwa eine GroRenordnanf ungefahr 1 : 1) bezogen auf
Argon. Wegen des hohen Preises tf€sH, wurden aber im wesentlichen Experimente mit
konventionellem Ethylen durchgefihrt und das gedddEthylenoxid mit Hilfe des Signals

beim/z= 43 quantifiziert.

Wahrend der Messungen mit in Argon verdinntem Etingkid wurde festgestellt, daf3 nach
Offnen des Ventils an der STM-Kammer und Einstekbémes konstanten Argonflusses das
Ethylenoxid erst stark verzégert im QMS detektiearde. Bei einer ersten Messung dauerte
es etwa eine Stunde, bei Wiederholungen dann wedigie was darauf hindeutet, daf3 das
Ethylenoxid relativ stark an den Edelstahlwandefiebhaind die Rohrinnenwand zunachst
durch adsorbierendes Gas gesattigt wird. Da untelchen Bedingungen kein

Produktnachweis mdoglich sein kann (die Innenflacden Edelstahlkammer betragen ein
Vielfaches der des Rohres), wurde versucht, duretzéth der Kammer und des Rohres auf

ca. 400 K Abhilfe zu schaffen. Als Ergebnis wurdbyfenoxid unverziglich nachgewiesen.
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Abb. 6.1.1 : Massenspektren von Referenzgaszusasatzemgen
(a) Argon : Sauerstoff : Ethylen=2:2:1
(b) Argon : Sauerstoff2C-Ethylen {3C,Hs) =2:2: 1
(c) Argon : Ethylenoxid = 1 : 19 um 1d vergroRert
(d) Argon : Sauerstoff : Ethylen =2 : 2 : 1, W@, um 10 vergréRert
(e) Argon : Sauerstoff*C-Ethylen =2 : 2 : 1, wie (b), um 10ergroRert
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6.1.2 Betrieb der STM-Kammer als Satz- und Durchfl@®reaktor

In der konstant auf 370 K bis 400 K temperierteiMSdammer (ohne eingebautes STM)
wurden Umsatzexperimente im Satzbetrieb erprolin Einsatz kam stets eine Gasmischung
aus Argon : Sauerstoff : Ethylen im Verhéltnis v@n 2 : 1 mit einem Gesamtdruck von
p = 0,8 mbar. Es wurden Blindversuche ohne Silbdémrdurchgefihrt, teilweise mit einer
Goldprobe, die entweder ungeheizt (und somit aufTaemperatur der Kammer) oder auf
maximal 500 K geheizt vorlag. Die typische Reakdimuer betrug etwa 16 Stunden. Stets
wurde die Bildung einiger Prozente €0nd ein kaum signifikanter Anstieg des Signals bei
m/z= 43 beobachtet, der weniger als einem ZehntehMean Ethylenoxid, jeweils bezogen
auf Argon, entspricht. In einem Experiment, in déi® Temperatur der Kammer auf 330 K
abgesenkt wurde, konnte keine £Bldung nachgewiesen werden, was auf eine
totaloxidierende katalytische Aktivitat des Edddsaab ca. 370 K hindeutet.

Positivexperimente wurden mit Silberblechen von ©GRar, Reinheit 99,995 %,
durchgefuhrt. Eine Probe in Grof3e der EinkristétBesamtdurchmesser 7 mm) zeigte keinen
Anstieg der Umsétze gegeniiber den Blindmessungaret@a 100 crhgroRes Silberblech
lieferte nach 10 Minuten langer Vorbehandlung m@& nibar Sauerstoff bei 430 K im
Satzbetrieb innerhalb von 16 Stunden 33 %,0@ Flul3betrieb mit einer Aufenthaltsdauer
von 30 Minuten im Reaktor bis zu 2 % €@&s konnten jedoch keine nachweisbaren Mengen
an Ethylenoxid identifiziert werden. Somit stekieh die Frage, ob es tberhaupt mdglich sei,
Ethylenoxid in der Edelstahlkammer aufzukonzengrierum eine ausreichende Menge
oberhalb der Nachweisgrenze zu erhalten. Es wuddéer Experimente zur Untersuchung
der Stabilitdit des Ethylenoxides in der temperertedelstahlkammer durchgefuhrt. Zu
diesem Zweck wurde eine Mischung von einem Prog&thylenoxid sowohl in Argon als
auch in einer Reaktionsgasmischung eingelasserniruathem quasi Satzbetrieb ein Zerfall
mit einer Halbwertszeit von etwa 6 Stunden festjiksDas bedeutet, dald auch wahrend der
Reaktion moéglicherweise gebildetes Ethylenoxid dmgser Zeitkonstante zerféllt, so dal3 ein

Aufkonzentrieren Uber eine Dauer von 16 Stundehtr@mnvoll ist.

Schlief3lich wurde noch der Mdglichkeit nachgegangdnder Nachweis einer Bildung von
Ethylenoxid im DurchfluRbetrieb mit Hilfe dé3C-Ethylen méglich sei. Ein neues Ag-Blech
mit einer Oberflache von 10 émurde in die Kammer eingebracht, die zur Minimieguer

Blindumsétze zunachst nicht temperiert wurde. VemdEinschalten der Probenheizung
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wurde das durchstromende Reaktionsgas analysiait,das Untergrundsignal bei/z= 46
entsprach im GasfluR einer Menge an Ethylenoxidlediglich 10°, bezogen auf Argon. Bei
einer Aufenthaltsdauer der Reaktionsgase von 3@tdim konnten durch Einschalten der
Laserheizung reproduzierbar erstaunliche Umsatze bis zu 4% C@und 2 - 1¢ an
Ethylenoxid beobachtet werden. Allerdings stelltd spater heraus, dald durch einen Defekt
am Lichtaustritt der Glasfaser die Probe nur nebegeringfiigig geheizt wurde und im
wesentlichen der darum befindliche ProbenhalterEiedstahl auf unbekannte Temperaturen
erhitzt worden sein muf3. Nach Entfernung des Agiids zur Verifizierung der Ergebnisse
wurden die gleichen Umsatzraten beobachtet, saligs@ Melireihe fur die Untersuchung der
katalytischen Aktivitdt von Silber keine Aussage cma Sie liefert aber den wichtigen
Beitrag, daf die Temperaturen an den der Probechkagen Materialien, also auch an dem

STM, von entscheidender Bedeutung sind.

Zusammenfassend stellt man fest, dall die Edelstanfier als Modellreaktor fir die
Ethylenepoxidierung ungeeignet ist. Bei Raumtentperanaftet das Produkt an der
Edelstahlwand, so dal3 es nicht detektiert werdem,kand an der temperierten Wand
(= 400 K) wird es zersetzt. Ferner zeigten bereisatifangs gemachten Blindumsatze eine
Bildung von CQ, die mdglicherweise edelstahlkatalysiert ablaB#i der Auslegung des
Probenhalters ist auf die Wahl der Materialien zbten und zu bertcksichtigen, dal3 diese

ebenfalls die Probentemperatur erreichen kénnen.
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6.1.3 Einbau und Betrieb eines Glaskolbens als Sadaktor

Offensichtlich war es notwendig, andere Materiabés Edelstahl auf ihre Eignung fur einen
Umsatzreaktor zu untersuchen. Zu diesem Zweck werdé&kundkolben aus Borosilikatglas
3.3 mit einem Volumen von etwa 1,5 Litern vom Glasbr so modifiziert, dal3 er komplett
verschlossen ist und nur zwei Rohrzuleitungen nmera Innendurchmesser von 4 mm
besitzt, damit Berlihrungen des eingeschlossenemrsGamt Fremdmaterialien minimiert

werden. Uber die Rohrzuleitungen wurde der Kollredie GasfluRverbindung zwischen der
STM-Kammer und der QMS-Analysekammer integriert,dsd® die vorhandene Gaszufuhr
und die Analytik ohne weitere Umbauten verwendetdee konnten. Eine individuelle

Probenheizung war nicht vorgesehen, sondern esewdst gesamte Kolben auf die

Solltemperatur des Ag-Katalysators geheizt.

Die zunéchst durchgefuhrten Experimente Uber dabilét des Ethylenoxides, sowohl in
Argon als auch in einer Reaktionsgasmischung verlizeigten keinen Zerfall. Auch die
Blindumsatzraten bei geheiztem Kolben ohne eingete&ilber waren gering. Daraufhin
wurde der Glaskolben mit Ag-Schrot (Aldrich, 9989 @ : 1 - 3 mm) mit einer Oberflache
von etwa 20 crhals Katalysator beschickt und Experimente mit dgeichen Reaktionsgas
wie zuvor (Ar: Q:GHs=2:2:1,p=0,8 mbar) durchgefuhrt. Erstmals konnten in mine
Satzbetrieb Uber Nacht (16 - 22 Stunden) signitdkabmsatze beobachtet werden, die
nachweislich von der Probe stammten. Die Ergebmiss&xperimente im Glaskolben sind in
Tabelle 6.1.3 zusammengestellt. Die Angakéir Ethylenoxid (n/z= 43) und Kohlendioxid
(m/z=44) sind die auf Argon bezogenen und um die slaimnswahrscheinlichkeiten
korrigierten Intensitdten der Massenspektren, okda& ein Untergrundabzug erfolgte.

Aussagekraftig ist folglich die Differenz zum Waertles jeweiligen Blindexperimentes.

Die Reinheit der Anlage wird durch die Analyse distcomenden Argons angezeigt, der
Vergleich mit Reaktionsgas offenbart jedoch, dafs dintergrundsignal durch dessen
Verunreinigung dominiert wird (siehe Kapitel 6.1.E)n Blindumsatz nach 16 Stunden ist bei
410 K leicht, bei 470 K deutlich erkennbar. In Arseaheit des Ag-Schrotes ist nach
30 Minuten Verweildauer der Gase, das entspriamreEntnahme kurz nach Befillung und
somit einem quasi Flul3betrieb, bei diesen beidenpbBeaturen ein leichter, jedoch nicht als
signifikant anzusehender Anstieg des Ethylenoxitgy zu erkennen. Im Satzbetrieb Gber

Nacht erkennt man deutlich die Bildung sowohl vahyienoxid als auch von Kohlendioxid,
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deren Mengen mit der Reaktionsdauer korrelieremrdi man eine konstante Bildungsrate
an und berechnet die nach 30 Minuten zu erwartdtelege an Ethylenoxid, fallt auf, daf3
man maoglicherweise nur knapp unter der bendétigreuktionsrate fur einen signifikanten
Produktnachweis im Flu3betrieb liegt. Die Bilduregen sind bei 470 K mehr als doppelt so
grofl3 wie bei 410 K. Die Messungen bei 520 K zeig@e Steigerung der Totaloxidation und
eine deutliche Verminderung der Epoxidbildung. Heruheben ist jedoch, dal3 nach diesen
Experimenten eine irreversible Zerstérung der zuvm®i niedrigeren Temperaturen
gemessenen epoxidierenden Aktivitat festgestellideuEine anschlielBende Behandlung mit

bis zu 160 mbar Sauerstoff bei 430 K zur Reaktingrdes Silbers blieb erfolglos.

Gas Temperatur Probe |Reaktionsdaugr x(C,H40) X(COy)
reines Ar fur 300 K ohne 30 Minuten 0,003 %o 0,00 %
Untergrund- 410 K 0,005 %o 0,00 %

messung 470 K 0,007 %o 0,00 %
Reaktionsgas 410K ohne 30 Minuten 0,03 %o 0,08 %
0,8 mbar 16 Stunden 0,08 %o 0,09 %
470 K ohne 30 Minuten 0,04 %o 0,08 %

16 Stunden 0,18 %o 0,16 %

410 K Ag-Schrot | 30 Minuten 0,06 %o 0,04 %

21 Stunden 1,2 %o 0,57 %

43 Stunden 2,5 %o 1,12 %

470 K Ag-Schrot | 30 Minuten 0,07 %o 0,09 %

19 Stunden 3,0 %o 1,93 %

42 Stunden 5,5 %o 3,75%

520 K Ag-Schrot | 30 Minuten 0,07 %o 0,21 %

44 Stunden 0,5 %o 8,28 %

Tab. 6.1.3 : Zusammenstellung der absoluten, agbbezogenen Produktmengeim

Satzbetrieb; die Reaktionsgasmischung ist AF: QH,=2:2: 1p = 0,8 mbar

139



Experimenteller Teil 1l 140

6.1.4 Umsatzexperimente in einem Durchflul3reaktor as Quarzglas

Um die Eignung von Glas als Werkstoff fur einen Mibeaktor, in dem die angestrebten
in situExperimente zu realisieren seien, weiter zu untérsn, wurden Messungen an einer
neu aufgebauten Apparatur mit einem DurchfluRBrealites Quarzglas durchgefiihrt, deren
Aufbau ausfiihrlich in Kapitel 3.3 beschrieben wurde Arbeiten fanden im Rahmen zweier
Forschungspraktika nacheinander $t&ttt®? Zunachst erfolgte die Reaktionsgasentnahme
Uber ein direktes Verbindungsrohr in die QMS-Anakammer, so dal} die Randbedingungen
fur einen DurchfluBbetrieb mit denen in der STM-Kaar nahezu identisch waren. Bei
einem GasfluRb von 1,0 - 18 mbar - |/ s stellte sich im Reaktor ein Druck iombar und
am MeRkopf des Massenspektrometers von ungefdAmb@r ein. Die Bestimmung der
lonisationswahrscheinlichkeiten und die Uberpriifaleg Reinheit der Gase und der Anlage
wurden wiederholt, und die Nachweisgrenze fiir Ethgkid lag unverandert bei 1 :%0
bezogen auf Argon. Als Katalysator wurde sogenanakgiviertes Ag-Nanopulver der Firma

Aldrich mit einer Reinheit von 99 % verwendet.

Bocklein arbeitete im wesentlichen im Durchflu3kedtrmit 176 mg des Ag-Nanopulvers,
welches auf einem Glasschiffchen mittig im Reakptaziert wurdé*®® Die tatsachliche
Oberflache wurde mittels BET-Sorptibf! anfangs zu 6300 énnach Beendigung der
Experimente zu 2600 cnbestimmt und entspricht damit etwa dem 100- big-fa@hen des
Ag-Schrotes aus dem vorigen Unterkapitel. Fur elae bisherigen Gasmischung &hnliche
Zusammensetzung (Ar ,0CH;=2:2,4:1) wurden bei einem Gesamtflul3 von
®=1,0-1Cmbar-1/s bereits ab 350 K signifikante Umsabmmbachtet (0,8 % GO
0,2 %o Ethylenoxid), die mit weiter steigender Temgber kontinuierlich zunahmen und bei
470K 48 % CQ und 34 %o Ethylenoxid betrugen. Die maximale Segkit bezlglich
Ethylenoxid wurde bei 410 K mit 16,7 %, die optimaAusbeute bei 450 K mit 5,9 %
erhalten. AuRerdem wurden noch die Selektivitat uhel Ausbeute als Funktion des
Mischungsverhéltnisses von Sauerstoff zu Ethyleersaocht und ein leichter Anstieg beider
GroRen mit zunehmendem Sauerstoffanteil festgestghh einem abschlielend in den
Reaktor gebrachten Ag(111)-Einkristall, dessen @sre mit rund 0,5 cfh um vier
GroRRenordnungen geringer ist als die des Ag-Nawepsil konnte unter diesen Bedingungen

keine Produktbildung beobachtet werden.
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Bedingt durch das direkte Verbindungsrohr zwisch#gm Reaktor und der QMS-

Analysekammer waren die Mdoglichkeiten der Variatioon Druck und GasfluR extrem

eingeschrankt. Die Massenflul3regler erlauben keieikere Reduzierung der Gasflisse, und
eine Erhdhung wirde ein weiteres Anwachsen deshimrsehon im oberen Grenzbereich
liegenden Arbeitsdruckes am MeRkopf des QM @° mbar) zur Folge haben. AuRerdem
war kein Satzbetrieb moglich, da das Volumen deaki®es bei direkter Gasentnahme in das
QMS viel zu schnell verbraucht worden waére, als eim3komplettes Massenspektrum hétte
aufgezeichnet werden konnen. Zur Erhdhung der Bilé&i der Apparatur wurde die

Verbindung zur Gasentnahme in die QMS-Analysekamneer dimensioniert, so dal3 der
Grol3teil des Produktgasgemisches direkt Giber e@itere Turbomolekularpumpe abgepumpt
und ein nur geringer Anteil Uber ein Feindosieritatigezweigt und zur Analyse dem QMS

zugefiihrt wurde. Sein Arbeitsdruck lieR sich so@ufl®® mbar reduzieren.

Seibald fiihrte weitere Experimente an Ag-Nanopuldrich, 99 %) mit Gasflissen von
®=1,0 - 1G mbar - | / s und unter einem Druck von ca. 10 ntbach!*®? In Anlehnung an
die Ergebnisse von Bocklétf! wurden als optimierte Bedingungen ein Mischungsaknis
von Ar: Q,:CH;=1:5:1 und eine Reaktionstemperatur von 450ekvahlit. Ziel der
Arbeiten von Seibald war es, die Menge an aktivegaNanopulver zu reduzieren, um sich
der Oberflache eines Einkristalls anzunahern. ZestiBimung der tatsachlichen Oberflache
wurden die Ergebnisse der Sorptionsmessung fur nutbes Nanopulver verwendet
[3,6 nf / g] X% Mit 20 mg Ag-Nanopulverx 720 cnf) wurden bis zu 30 %o Ethylenoxid und
25 % CQ, mit 2,3 mg des Katalysators 80 cnf) noch 5 %. Ethylenoxid und 4,7 % GO
detektiert. Entgegen der daraus folgenden Erwarkammte mit 0,2 mg Ag-Nanopulver im
DurchfluBbetrieb keine Produktbildung, im Satzledtrilediglich die Bildung von CO
beobachtet werden. In daraufhin durchgefuhrten keidurchflulexperimenten mit neuen
Proben zeigte das Nanopulver eine Deaktivierungerd&eitkonstante mit der absoluten
Menge des Nanopulvers zu korrelieren schien. Begds3en Menge des Katalysators in den
Experimenten von Bocklein fiel dieser Effekt nichitf, bei der Verwendung von 0,2 mg des
Katalysators hingegen war die Einstellung eineskRaasgleichgewichtes gar nicht erst
maoglich. Dieser Befund limitiert die Madglichkeit, etere Aussagen mit Hilfe dieser
Experimente zu machen. Da andererseits die Vorlag, insbesondere die Art der
Aktivierung dieses Katalysators durch den Herstellmbekannt ist, soll der beobachteten

Deaktivierung keine weitere Bedeutung zugemessedeme
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6.1.5 Diskussion und Ausblick

Mit Hilfe der durchgefihrten Experimente konnte gjgk werden, dal3 Glas bzw. Quarzglas
als Werkstoff fur einen Modellreaktor zur Ethylepgmlierung sowohl im Durchflu3- als
auch im Satzbetrieb geeignet ist. Um allerdingsamgiden zu kdénnen, ob sich z.B. durch
Verglasen der STM-Kammer (und wesentlicher Teils &M selber) die angestrebten
in situExperimente realisieren lassen, sind weitere Veiteh notwendig, da an einem
Einkristall der Grof3e, wie sie im STM zum Einsatarknen, die Ethylenoxidbildung noch
nicht nachgewiesen werden konnte. Um die Ergebuissbeschriebenen Experimente, deren
Bedingungen voneinander erheblich abweichen, naitelar vergleichen zu kénnen, sollen im

folgenden die jeweiligen Reaktionswahrscheinlictd@iabgeschétzt werden.

Im Satzbetrieb ist die AusbeuYevon Ethylenoxid, EtO, aus Ethylen, Et, gegebercllulie

jeweiligen absoluten Stoffmengerund den auf Argon bezogenen Stoffmengen

n X
Y_ EtO — TEtO (l)

= 0 —
nEt XEt

Die Anfangsstoffmenge an Ethylen folgt Gber dasliee5asgesetz aus seinem Partialdruck

: . v
Pet, wobeiV das Volumen des Reaktors ist : nd = pF?—EI' (1

Die Produktmenge@go geht in die Definition der Reaktionsreieeines Katalysators mit der

l;"tfto . Fur konstant& : = =N—; @'i—to (11

OberflacheA ein : = =%
Die Reaktionsrate setzt sich wiederum zusammerdau®uftreffrate der Ethylenmolekile
Zy und der ReaktionswahrscheinlichKeik : ==7Z, W, (V)

Die Auftreffrate Zy, der Ethylenmolekile ist durch die Hertz-Knudseri@iung gegeben,

= pEt — pEt[NA
Yo [2nEnkT  J27IMRT

mit dem Ethylenpartialdrucge; : V)

Solange die Abnahme des Ethylens vernachlassiddarikt, erhalt man durch Einsetzen und

X
Losen fur die ReaktionswahrscheinlichRéi : W, = —5© DV 27T M (V1)
Xe, Al RT
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Mit Hilfe von Gleichung (VI) wird die Epoxidierungshrscheinlichkeit eines auftreffenden
Ethylenmolekiils fiir die Experimente im Satzbetaels Kapitel 6.1.3 berechnet.

pdv _ __dn

Im FluBbetrieb ist der Gasflul3 gegeben durch ) :T = RTa 20)]
Durch Einsetzen von (Ill) ist Do = RTdr(;'f[‘O =RT :NDA (VI

A

Die AusbeuteY im FluRbetrieb ist definiert durch die im Zeitintall dt stromenden

Stoffmengendn, wobeidng; nicht der Menge umgesetzten, sondern anstromebtieiens

entspricht : Y = Xeo _ dno /dt - Qe
XEt drlEt/dt q)Et

(1X)

Durch Einsetzen von (V1) und Verwendung von (ls)d (V) kann man nach Umstellen die

Reaktionswahrscheinlichkéitr fur die FluRRexperimente aus Kapitel 6.1.4 bestimme
W, = Xeo P, /277EIM X)
XEt Al:pEt RT

Die in den Gleichungen (VI) und (X) enthaltenen @t sind alle experimentell zuganglich.

Xet Und Xgo Sind die im QMS gemessenen und auf ArgarizE 40) bezogenen Intensitaten
desm/z= 26- bzw.m/z= 43-SignalsV ist das abgeschatzte Volumen des Satzreaktors und
die Satzdauer im Falle des Satzbetriebes. Im FtuBbela3t sich unter der Annahme
ahnlichen Strémungsverhaltens der beteiligten GseVerhéltnis aus Gasflul3 zu seinem
Partialdruck wie folgt néhern% :%. Der Gesamtgasfluf® ist die Summe der an den
Et
Flureglern eingestellten Werte und der Gesamtdpuakird mit Hilfe des Manometers
(MKS-Baratron) gemessen. SchlieBlich &tdie abgeschatzte oder per BET-Sorgtith
bestimmte Katalysatoroberflachid, die Molmasse von Ethylen uiiddie Gastemperatur im
Reaktor. In Tabelle 6.1.5 sind die so berechneteakionswahrscheinlichkeiten fiir die
Experimente aus Kapitel 6.1.3 und 6.1.4 zusammeelgiest
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Experiment Bedingungen Wk

20 cnf Ag-Schrot, p=08mbar, Ar: @ Et=2:2:1T=470K,Vv=151
Satzdauer 19 go = 3,0 %o,Xet = 0,5 4,4 - 1%°
Satzdauer 42 g0 = 5,5 %o,Xet = 0,5 3,7 - 18°

6300 cnf Ag-Nanopulverp = 1,0 mbar, Ar: @: Et=2:2,4: 1T =470 K
®=1,0 - 16 mbar - |/ sxg0 = 34 %o,xg = 0,5 7,218

720 cnf Ag-Nanopulver, p= 10 mbar, Ar: @: Et=1:5: 1T =450 K
®=1,0 - 1¢ mbar - |/ sxgr0 = 30 %o,xg = 1,0 2,918

80 cnf Ag-Nanopulver, p=10 mbar, Ar: @: Et=1:5:1T=450K
®=1,0 - 1G mbar - | / Sxeio = 5,0 %o, Xt = 1,0 4,3-18

Tab. 6.1.5 : Reaktionswahrscheinlichkeit® der Ethylenoxidbildung in Satz- und Fluf3-

experimenten, berechnet mit Gleichungen (VI) (¢d

Der Bereich der Reaktionswahrscheinlichkeit ergtresich Uber eine GréRenordnung. Sie
steigt mit zunehmendem Sauerstoffgehalt im Reakgias an, wie auch von Bdcklein
beobachtet wurdé®® Die niedrigeren Werte im Satzbetrieb kénnten $daer werden, dal

eventuell auch im Glaskolben die Maoglichkeit der fléanzentration Uber die lange
Reaktionsdauer begrenzt ist. Weitere Unwagbarkeaiaerhalb dieser Experimente liegen
jedoch in einer moglicherweise durchgefuhrten, gidanbekannten Vorbehandlung zur

Aktivierung des Ag-Nanopulvers durch den Hersteller

Auch die Epoxidierungswahrscheinlichkeiten in déetatur zeigen eine grof3e Bandbreite
auf. Bei Grant und Lambert betragt die Reaktionsaateinlichkeit im Satzbetrieb mit einem
Ag(111)-Einkristall als Katalysator ungefahr®avie sich aus den Reaktionsratr, Turn-
Over-Number, T.O.N.”) und den dazu zu berechnewdstreffratenZ,, der Ethylenmolekile
ergibt!*¥ van Santen arbeitete mit sauerstoffvorbehandelpetykristallinem Ag-Pulver und
hat Wahrscheinlichkeiten oberhalb von“i§emesseft®) Campbell verglich einen Ag(111)-
mit einem Ag(110)-Kristall und beobachtete bei tetem eine um etwa 50 % hdhere

Reaktionswahrscheinlichkeit; von der GroRenordnbaeg liegt sie auf beiden Flachen bei
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ungefahr 16.%°® Unklar ist bisher, warum die in der Literatur gefienen Werte um bis zu
drei GroRenordnungen uber den hier bestimmten Whénrsichkeiten liegen. Eventuell
spielt eine bestimmte Vorbehandlung der Ag-Probee eRolle; im Rahmen der hier

vorgelegten Arbeit konnten dazu jedoch keine Unidrangen durchgefihrt werden.

Unter den apparativen Randbedingungen des Detskitiuts fiir Ethylenoxid von 1 : faund
der Oberflache eines Einkristalls im STM von c&. @f kann anhand der Daten aus Tabelle
6.1.5 abgeschatzt werden, um wie viele GroRenogkmrmlie Reaktionswahrscheinlichkeit
durch Vorbehandlung der Probe oder Variation and®arameter, z.B. der Reaktions-
gaszusammensetzung, erhoht werden muf3, um daslefiel situ-STM-Experimente unter
der Voraussetzung einer vollstandig verglasten SKaviimer zu erreichen. Im Vergleich zu
den Experimenten im Satzbetrieb mit Ag-Schrot ist @berflaiche des Einkristalls um etwa
den Faktor 40 geringer, so daR eine Reaktionswdirdichkeit von ~ 10® fir eine
Produktbildung deutlich oberhalb der Nachweisgrer{fzge im Ag-Schrotexperiment)
ausreichen wirde. Um im Flu3betrieb die gleichdatikeen Produktmenger:o zu erhalten,
benétigte man eine Reaktionswahrscheinlichkeit weniger als 18, wie z.B. ein Vergleich
mit der DurchfluBmessung mit 80 &émAg-Nanopulver zeigt (um den Faktor 160 groRere
Flache). Gibt man sich mit etwas niedrigeren, immech gut detektierbaren relativen
Mengen an Ethylenoxid zufrieden, sollten auch Reakivahrscheinlichkeiten im Bereich
von 10° ausreichen. Anhand der in der Literatur kommunigie Werte von bis zu 10
sowohl fur poly- als auch fur einkristalline Probsecheint das Ziel der angestrebtarsitu-
STM-Experimente auch ohne den kostspieligen Eindas?*C-Ethylen erreichbar zu sein.

Weitere Arbeiten stehen jedoch noch aus.
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6.2 Messungen im STM unter realkatalysenahen Bedinmgen

Obwohl die Vorarbeiten zur Produktgasanalyse ndchtrabgeschlossen worden sind und
somit auf den Nachweis der Produktbildung wahreimse STM-Experimentes verzichtet
werden multe, wurden Messungen auf der Ag(11l)f@bbe unter Bedingungen
durchgefuhrt, die mit gro3eren Ag-Proben zum pesitiNachweis der Ethylenoxidbildung
fuhrten. Die Temperaturen der Probe lagen im Berean 400 K bis 500 K. Innerhalb eines
Experimentes wurde zuerst die saubere, geheiztafl@te im UHV abgerastert und
anschlieBend Gas eingelassen. Dabei sank die Reoljeeratur zunachst ab, weil durch das
Gas ein Warmeabtransport stattfand. Durch Veramdeder Heizleistung wurde versucht,
die Temperatur zu stabilisieren. Dennoch drifteeeRtobe in jedem Fall unter dem STM, so
dal3 nach derartigen MaRnahmen praktisch nie deessfiblle abgebildet wurde. In einigen
Experimenten wurden von der Probe postexpositioneHSpektren im UHV aufgezeichnet,
um eventuell unter Hochdruckeinflul3 gebildete OietHfenspezies zu identifizieren und mit
bekannten Phasen vergleichen zu kénnen. Im Rahraennddiesem Kapitel gemachten
Messungen kam die Mgd<Strahlung einer nicht monochromatisierten Rontgeflg zum
Einsatz, so dal3 die apparative Gesamthalbwertsli&it~ 1,0 eV betragt und die Signale in

den Spektren entsprechend breiter sind.
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6.2.1 Ag(111) in einer ethylenreichen Reaktionsgassehung

In diesem Experiment sollte der Einflu3 einer ethykichen Reaktionsgasmischung auf
Silber untersucht werden. Abbildung 6.2.1.1 zeigh&chst die saubere, geheizte Ag(111)-
Oberflache im UHV. Man erkennt gut monoatomare &tufwie anhand des Hoéhenprofils
deutlich wird. Auffallig ist die hohe, fir Silberharakteristische Mobilitat an den Kanten,
weshalb diese stark ausgefranst erschdiffeBie Terrassen selber sind eben und glatt, und

die Qualitat des Gesamtbildes einer Probe bei 4i& Kervorzuheben.

| | | |
0 50 100 150 200 [A]

Abb. 6.2.1.2 : Hohenprofil entlang
der roten Linie in Abb. 6.2.1.1; die

Stufenh6hen entsprechen einem

Atomlagenabstand von 2,36 A.

Abb. 6.2.1.1 : Ag(111), 470 K, UHV, (580 A)JUr=1,0 V,IT = 1,0 nA;

Anschlieend wurden 0,2 mbar einer Reaktionsgadmigr mit der Zusammensetzung
Ar:0,:GHs=1:1:2 in einem quasi-Satzbetrieb in die SK&mmer eingelassen,
woraufhin die Probentemperatur auf etwa 400 K abNach kurzer Zeit wurden die beiden
Bilder in Abbildung 6.2.1.3 aufgezeichnet. In B82.1.3(a) ist unverandert eine Stufenkante
hoher Mobilitat vorhanden. Auf der weitgehend @attFlache sind kleine Objekte in
unregelmaldiger Anordnung zu erkennen. Bild (b)tzsigmar aufgeldst einen Ausschnitt von
Bild (a). Anhand des Ho6henprofils in Abbildung @.2(a) lalt sich die Periodizitat der
hexagonalen Struktur zu 3,0 A bestimmen, in guteerginstimmung mit dem Literaturwert
von 2,89 A fur die Ag(111)-Oberflache. Sowohl imMBild (Abb. 6.2.1.3(b)) als auch in

der dazugehorigen Fouriertransformation (Abb. 64Zd)) erkennt man deutlich, daf3 die
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hexagonale Struktur verzerrt ist, was durch eindt @ler Probe gegeniber dem STM
verursacht wird. Dennoch ist die atomare Auflésaimgr Probe bei 400 K unter einem Druck

von 0,2 mbar als besondere Leistungsfahigkeit déd 81 werten.

Abb. 6.2.1.3 : Ag(111), 400 K, 0,2 mbar Ar OC,Hs=1:1:2Ur=1,0V,lt=1,0 nA;
(a) (470 A, (b) (50 AY;

Al (@
0.20

0.15 —
0.10 —
0.05 —

0.00 —

| | | | | | |
0 5 10 15 20 25 30 [A]

Abb. 6.2.1.4 : (a) HOhenprofil zu Abb. 6.2.1.3(b) -0.5 0.0 05 [A7]
(b) Fouriertransformation zu Abb. 6.2.1.3(b)

Schlief3lich wurde die Temperatur durch Nachregen Heizleistung kontinuierlich erhoht,
und nach einer Stabilisierungsdauer innerhalb dahiolgenden Stunden konnten die in
Abbildung 6.2.1.5 gezeigten Ubersichtsbilder auéigimet werden. Man beobachtet sowohl

bei 435 K als auch bei 460 K keine Veradnderungdeonm sieht weiterhin eine glatte und
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saubere Oberflache sowie ausgefranste StufenkafrteAbbildung 6.2.1.5(b) sind zwei
Schraubenversetzungen zu sehen; dabei handelt abs BN typische Defekte des

Kristallgitters.

Abb. 6.2.1.5 : Ag(111), 0,2 mbar Ar 20CH,=1:1: 2; (2000 &)
Ur=1,0V,lt=1,0nA; (a) 435 K, (b) 460 K;
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6.2.2 Ag(111) in einer sauerstoffreichen Reaktionagmischung

Nachdem im vorigen Experiment keine VeranderungSikeroberflache unter Einflul3 einer
ethylenreichen Reaktionsgasmischung beobachtetewekdnnte, sollte nun das Verhalten
unter héherem Sauerstoffpartialdruck untersuchtderer Die saubere Ag-Probe wurde im
UHV geheizt, und anschlieRend wurde zunachst nuwneiStoff im Durchflubetrieb
eindosiert, wobei sich die Probentemperatur beaet®0 K stabilisierte. Der Sauerstoffflufd
wurde laufend erhoht, so dal3 auch der Sauerstoidanstieg. Anfangs war wieder eine
saubere, glatte Oberflache vorhanden, deren Staféeik bedingt durch die Temperatur die
bereits bekannte hohe Mobilitat zeigten. Abbildg.2.1 zeigt die Probe (a) unter 1 mbar
und (b) unter 7 mbar O

Abb. 6.2.2.1 : Ag(111), 450 KJt=1,0 VI = 1,5 nA;
(a) 1 mbar @ (1000 A¥; (b) 7 mbar @, (200 AY;

Wahrend der Sauerstoffdruck weiter anstieg, konaté einer glatten Terrasse bei

unveranderter Temperatur die Bildung der p(4x4)@eRetruktionsphase beobachtet
werden. Abbildung 6.2.2.2(a) zeigt bei 20 mbarehe im wesentlichen mit der p(4x4)0O-

Phase bedeckte Ebene, an die ein ungeordnetauftge&ereich anschlief3t. Im Grenzbereich
sind weitere geordnete Strukturen zu erkennengbest aus parallel zueinander liegenden,
langlichen Objekten. Abbildung 6.2.2.2(b) ist eDetailaufnahme von Bild (a), etwas links

vom Zentrum, in der die Symmetrie der p(4x4)O-Suukieutlich wird.
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Abb. 6.2.2.2 1 Ag(111), 450 K, 20 mbas, @+ = 1,0 VIt = 1,5 nA;
(a) (500 A§, (b) (200 A¥;

AnschlielRend wurde zuséatzlich zum SauerstofffluRylEEn, GH,4, eindosiert, wobei der
Sauerstoffpartialdruck auf 18 mbar ungeféahr koristghalten wurde und der des Ethylen
langsam kontinuierlich anstieg. Die p(4x4)O-Phasenke flir einige Zeit (etwa 1 Stunde
lang) an verschiedenen Stellen beobachtet werdersid bei einem Ethylendruck von ca.
4 mbar plotzlich und schnell abreagierte. Danach dia Rekonstruktionsphase auch in der
naheren Umgebung nirgendwo mehr anzutreffen, uadié@rsichtsbild in Abbildung 6.2.2.3
zeigt mehrere Terrassen, in denen man Locher erkdienan die Auflosung der p(4x4)0O-
Phase im UHV (z.B. in Abb. 5.1.1.8) oder unter Eisf von CQ (siehe Abb. 5.2.1.1)
erinnern. Im Gegensatz zu jenen Experimenten im Uk der urspriinglich sauberen,
glatten Flache in Abbildung 6.2.2.1(a) ist siefigézloch rauh und uneben.

Dieses Experiment zeigt, dal die p(4x4)O-Rekonstmknicht nur in einer reinen

Sauerstoffatmosphére, sondern auch in GegenwartEtloylen, also unter reaktionsnahen
Bedingungen, existiert und, wenn der Ethylendrudf3ggenug ist, abreagiert. Man darf somit
annehmen, daf3 sie auch in der technischen Redkiimnag auftrete und in den katalytischen
Mechanismus involviert sei. Ungeklart bleibt aliegs, ob dabei Ethylenoxid gebildet wird

oder ob lediglich C@oder ein anderes Oxidationsprodukt entsteht.
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Abb. 6.2.2.3 : Ag(111), 450 K, 18 mbap,@ mbar GHg, (2350 Af, Ur=1,0 V,I1 = 1,5 nA;
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6.2.3 Ag(111) in reinem Sauerstoff

Abschlieend wurde die Bildung weiterer Phasen al#r Ag(111)-Flache unter
Sauerstoffexposition beobachtet. Abbildung 6.2Z&ifjt die zunachst saubere Ag-Oberflache
an zwei unterschiedlichen Stellen (a) bei 510 KUV und (b) bei 470 K unter 1 mbar,O
Man erkennt glatte Flachen, die durch Stufenkariteher Mobilitat getrennt sind und
teilweise in Schraubenversetzungen minden. In @ijdsind Defekte vorhanden, an denen

mehrere Stufenkanten aufeinander treffen.

Abb. 6.2.3.1: Ag(111), (2350 A)Ur=0,6 V,I+= 0,3 nA;
(a) 510 K, UHV; (b) 470 K, 1 mbarO

Nach etwa einer Stunde unter dieser Sauerstoffgindos bildeten sich an benachbarten
Stellen mehrere geordnete Phasen. Einerseits vdiedeekannte p(4x4)O-Phase identifiziert,
andererseits konnte eine streifige Struktur nachegem werden, bei der es sich um die
kiirzlich vorgestellte p(4x8)rect-Struktur, ebenfalls eine Rekonstruktionsphaﬁandelf‘?n
Analog zu der p(4x4)O-Rekonstruktion setzt sicheihEinheitszelle aus dreieckigen
Silberatomgruppen zusammen, wobei neben den bekanséchs Ag-Atome umfassenden
Gruppen zusatzlich solche aus 10 Ag-Atomen vorkomnWie bei der p(4x4)O-Struktur
sind diese Gruppen abwechselnd in fcc- und hcptiBosh angeordnet, und in den Grében
dazwischen befinden sich die Sauerstoffatome. Derk@irvorschlag ist in Kapitel 5.1.5

erlautert und anhand von Abbildung 5.1.5.2 deuttjemacht worden.
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Abb. 6.2.3.3: Ag(111), 480 K, 1 mbag,@+r=1,2 V,IT=0,2 nA;
(@) 140 A - 100 A, (b) 235 A - 100 A;

Abbildung 6.2.3.2 zeigt einen groReren Bereich @lben Aufzeichnung, die bereits in
Kapitel 5.1.1 prasentiert wurde (Abb. 5.1.1.6(I)). rechten oberen Bereich ist deutlich die
p(4x4)O-Struktur zu erkennen. In Abbildung 6.2.3Bd zwei Rotationsdoménen der
p(4x5V3)rect-Phase zu sehen, in der Ecke rechts obenBildn(b) zusatzlich ein kleiner

Bereich einer p(4x4)O-Phase.

Nach Beendigung der STM-Aufzeichnungen wurde dieb®rerst in der Sauerstoff-
atmosphare abgekihlt und anschlieBend das Gasuwabgepum die Desorption moglicher
Adsorbate im UHV zu verhindern. Nach Ruicktransfedie Praparationskammer wurden die
in den Abbildungen 6.2.3.4(a) und 6.2.3.5(a) gaeeig{P-Spektren aufgenommen. Die nach
einer vergleichbaren Hochdruckbehandlung gewonndbaten in (b) reproduzieren das
Ergebnis. Das Ol1s-Signal zeigt im wesentlichen ¢pezies bei 530,7 eV — nach den
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Erfahrungen aus Kapitel 5.2 handelt es sich dalaéirscheinlich um chemisorbiertes £
und nicht um Carbonat. In Ubereinstimmung dazu I&&th der Kohlenstoff mit
Cls =287,2 eV zuordnen (vgl. dazu Abb. 5.2.2.2¢ 5.2.2.3(a)). Der andere Zustand bei
Cls =284,2 eV deutet auf elementaren Kohlenstaiff, lder sich wahrscheinlich aus
Verunreinigungen gebildet hat. Wie bereits aus #hpb.2 bekannt ist, lassen sich
Kohlenstoffverunreinigungen nicht einfach durch smasn Sauerstoffliberschuld eliminieren,

sondern hangen sehr empfindlich von der genauebéWiandlung der Kammer ab.

1400 —
4000 — e
1200 — . 254
S 3000 S 1000
S, : S,
T . g 800
G 2000 — G
g § 600
= =
1000 — 400 —
200 —
0 _..."..a'. 5 . = : ... ..:. ..:.; O — . .‘:
I I I I [ I T T 1 T
-536 -534 -532 -530 -528 -290 -288 -286 -284 -282
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]
Abb. 6.2.3.4 : Ol1s-Spektren Abb. 6.2.3.5 :-Spektren

(a) nach Hochdruckbehandlung wahrend der bedxmen STM-Aufzeichnung
Ols = 530,7 e\MC1s = 284,2 e{/C1s = 287,2 eV,

(b) nach vergleichbarer Hochdruckbehandlung (B@m@ bei 500 K)
O1s =530,8 e\C1s = 284,1 eYC1ls = 287,1 eV;

Die im STM unmittelbar zuvor beobachtete p(4x4)k@westruktion und die p(4x8)rect-
Phase waren XP-spektroskopisch nicht mehr zu idaaten. Eine mogliche Erklarung
beruht auf der Beobachtung, dal3 in den Sauerstéidexperimenten bei Raumtemperatur in
Kapitel 5.2.2 eine p(4x4)O-Phase im UHV nicht isdliwerden konnte, solange &£
vorhanden war. Folglich besteht die Moéglichkeit,Rddie Rekonstruktion, obwohl sie
prinzipiell im UHV stabil ist, beim Abpumpen desugastoffes in Gegenwart von GQz.B.
unter Carbonatbildung abreagiert.
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Mit Hilfe der Rastertunnelmikroskopie ist hier aefgigt worden, daR die Ubertragung von
Ergebnissen einer postexpositionellen UntersuchungUHV auf in situBedingungen
problematisch sein kann, da das Entfernen eineat@asphare selbst bei Raumtemperatur in
der Lage ist, eine Veranderung der Oberflache zurken. Nichtsdestotrotz wird mit den
hier gezeigten Daten deutlich, da? es mittels SThylioh ist, in situExperimente unter
hohen Gasdricken und bei erhéhten Temperaturerndufidhren. Zum ersten Mal ist es
erreicht worden, die aus dem UHV bekannte p(4x4@ReRstruktionsphase unter hohen
Gasdricken abzubilden. Damit wird der Weg er6ffrst|che in situExperimente zur

Untersuchung der Ethylenepoxidierung anzuwenden.
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/. Zusammenfassung

Das hohe Interesse am Silber-Sauerstoff Systeduish die katalytischen Eigenschaften von
Silber flr die technische Partialoxidation von Karhwasserstoffen begriindet. Prominentestes
Beispiel ist die silberkatalysierte Synthese vohylenepoxid, deren Reaktionsmechanismus
bis heute nicht aufgeklart ist. Als Ursache daféarfdlie Komplexitat der Wechselwirkung
von Sauerstoff mit Silberoberflachen angesehen everdlie sich in einer Fulle von
Publikationen mit zum Teil erheblichen Widerspriutheiederschlagt. Im Rahmen der
vorliegenden Dissertation sollten diese Widerspelabfgeklart und damit ein wesentlicher

Beitrag zum Verstandnis der Ethylenepoxidierungigétt werden.

Wie eingangs erwahnt, stellt die sogenannte Drucid Materiallicke ein wesentliches
Hindernis dar, Ergebnisse aus der Oberflachenfargghuf die Bedingungen der technischen
Katalyse zu Uubertragen. Die verwendete Anlage, &r dls zentrale Methode die
Rastertunnelmikroskopie zum Einsatz kommt, war iglefir die Uberwindung der
Drucklicke entwickelt worden. Um den Bedingungem Realkatalyse naher zu kommen,
wurde die STM-Kammer der Anlage wahrend dieser Arbeveitert, um sie als Reaktor
nutzen und um Reaktionsumsatze messen zu kénnerRrbblematik der Druckliicke wurde
von zwei Seiten angegangen. Im experimentellen TeWrden Untersuchungen auf der
einkristallinen Ag(111)-Oberflache im UHV durchgkfti im experimentellen Teil 1
hingegen unter Bedingungen, die denen der Reajkatahahekommen. Obwohl die
angestrebtenn situ-Experimente, in denen wahrend einer Untersuchung Qigerflache
mittels Rastertunnelmikroskopie die Reaktion nadklkieh stattfindet, nicht realisiert werden
konnten, ist aus methodischer Sicht gezeigt wordaf die Rastertunnelmikroskopie im
allgemeinen und dieses Mikroskop im speziellen gyesti sind, die Probenoberflache mit

guter Auflésung unter realkatalysenahen Bedinguradeaubilden.

In der Literatur werden, oftmals nicht widerspruchis zahlreiche Sauerstoffphasen auf
Silberoberflachen im UHV diskutiert, die fur didbgrkatalysierte Ethylenepoxidierung von
Bedeutung sein konnten. Mit Hilfe von Experimengeri der einkristallinen Ag(111)-Flache
konnten entscheidende Unklarheiten ausgerdumt werb& am besten charakterisierte
Sauerstoffphase ist die p(4x4)O-Rekonstruktion,dewen endgultiger Strukturaufklarung
nach tber 30jahriger Diskussion die LEEM-Analyse einen wichtigen Beitrag geliefert hat.
Obwohl durch direkte Abbildung im STM gezeigt wurd#ald die p(4x4)O-Phase unter
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reaktionsnahen Bedingungen tatsachlich auftritgibbl ihre Bedeutung fur die Katalyse
weiterhin unklar. Die Existenz weiterer Sauerseltmstruktionsphasen, auch auf Ag(111),
unterstreicht die Komplexitdt des Systems. DasHilfe des LEEM beobachtete Wachstum

der p(4x4)O-Struktur gibt jedoch einen ersten Bakih den Rekonstruktionsmechanismus.

Eine andere Klasse seit langem behandelter PhagehgaOberflachen sind die Carbonate.
Hier wurde erstmals gezeigt, daf es in AnalogieAg(d10)-Flache auch auf Ag(111) nicht
nur adsorbiertes Carbonat, €49 sondern auch chemisorbiertes Ggyibt. Die Bildung und
das Verhalten dieser beiden Spezies unter hohearSafidriicken wird wesentlich durch
Kohlenstoffverunreinigungen der Anlage beeinfluBei den hohen Temperaturen der
technischen Reaktionsfiihrung sollten diese Spexies nicht auftreten, sie haben jedoch in
der Vergangenheit die Existenz weiterer Sauerdtapn im UHV vorgetaduscht. Sie wurden
entweder direkt mit reinen Sauerstoffphasen veragthoder es wurden durch den Zerfall
des Carbonates Sauerstoffphasen freigesetzt, alg¢ sizht auftreten wirden. Das gleiche gilt

fur Artefakte, die aus der Verwendung von SticKsliokid als Sauerstoffagens resultieren.

Von hoher Bedeutung ist die Erkenntnis, dal3 sidhdau Silberoberflache molybdanhaltige
Sauerstoffphasen ausbilden kdnnen, wenn Molybdglvarkstoff in der Nahe der Ag-Probe
unter Einflu von Sauerstoff bei hohen Temperatumem Einsatz kommt. Damit wird die
Problematik aufgezeigt, daB bei der Auslegung eipparatur zur Uberbriickung der
Druckliicke nicht nur die Standards der UHV-Techmhf3geblich sind, sondern auch die
Anforderungen an realkatalysenahe Bedingungen ksicitigt werden mussen. Es ist davon
auszugehen, dall auch andere UHV-typische Materjalide z.B. Tantal, ein derart
problematisches Verhalten in Gegenwart hoher Stoifetgsen zeigen kdnnen. In den
Experimenten wurde gezeigt, dal} auf einer teilw&imetaminierten Probenoberflache das
gewohnte Verhalten anderer Spezies erhalten dbabes jedoch als sehr unwahrscheinlich
angesehen werden darf, dal3 das Adsorptions- undnRekktionsverhalten von Silber unter
einer Molybdatbedeckung unverandert bleibt, ist wimer Ausbildung der Kontamination
und sonstiger, aus spektroskopischer Sicht koexgtder Phasen auf mesoskopischer Skala

auszugehen.

In die gleiche Richtung gehen die Ergebnisse de¢etdanchungen zu den angestrebtesitu-
Experimenten. Sie zeigen, dal eine UHV-Kammer aoshwertigem Edelstahl nicht

gleichzeitig ein guter Reaktor sein muf3, wobei sighin den hier durchgefiihrten Messungen

158



Zusammenfassung 159

gefundenen Vorzige fir Glas nicht verallgemeinaassén, sondern sicherlich von den
auftretenden Reaktionsgasen abhangen. Ferner wdadebereits im Vorfeld absehbare
unginstige Verhaltnis aus Probenoberflache zu gmmstWerkstoffoberflachen bestatigt, was
jedoch durch die Konstruktion des Rastertunnelnskopes bedingt ist. Nichtsdestotrotz
scheint es moglich zu sein, durch konsequente Wehigneter Materialien, eventuell als
Uberzug, und einer noch zu ermittelnden Vorbehargllder Probe zur Erhéhung der
Reaktionswahrscheinlichkeit die gewilnschiersitu-Experimente in der hier verwendeten

Anlage zu realisieren.

Schliel3lich zeigen quasi-situExperimente, dall aus UHV-Untersuchungen bekannte
Sauerstoffphasen auf der Ag(111)-Flache unter agaisenahen Bedingungen, d.h. bei
Gasdricken in der Grél3enordnung von 1 mbar undTbeiperaturen im Bereich bis zu
500 K, auftreten und mit Reaktionsgasen wechsedmirkDamit sind die Voraussetzungen
gegeben, die Drucklicke zu uUberwinden und mit demHKination der hier verwendeten
Methoden auch Ergebnisse der etablierten Oberffdohschung auf die Realkatalyse zu
Ubertragen. Die Charakterisierung von Sauerstoffiphauf der Ag(111)-Oberflache ist also
von wesentlicher Bedeutung fur das Verstandnisedifitalysierter technischer Prozesse,

insbesondere der Ethylenepoxidierung.
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