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1 Einleitung

Diese Arbeit beschéftigt sich mit der katalytischen Aktivitéit von Silber in zwei wichtigen
grofftechnischen Reaktionen - der Ethylen-Epoxidierung und der Methanol-Oxidation. Wil-
helm Ostwald, der Namensgeber der katalytisch unterstiitzten Ammoniak-Oxidation zur
Herstellung von Salpetersédure (Ostwald-Verfahren), formulierte 1901 einen Lehrsatz zur
Katalyse, der bis heute unverandert Giiltigkeit besitzt: “Ein Katalysator ist jeder Stoff,
der, ohne im Endprodukt einer chemischen Reaktion zu erscheinen, ihre Geschwindigkeit
verdndert.” [l Ein Katalysator beeinflusst also die Kinetik einer Reaktion, er beeinflusst nicht
die Thermodynamik. Durch die Eréffnung eines neuen Pfades auf der Potentialhyperfliche
wird die Aktivierungsenergie gesenkt, was zu einer Beschleunigung der Reaktionsgeschwin-
digkeit fithrt. Der Katalysator nimmt an der Reaktion teil, geht aber wieder unveréndert
aus ihr hervor.

Viele technische Prozesse wéren ohne den Einsatz von Katalysatoren nicht durchfithrbar.
Man unterscheidet die heterogene und die homogene Katalyse. Bei der homogenen Ka-
talyse befinden sich der Katalysator und die Reaktanden in der gleichen Phase, bei der
heterogenen Katalyse gibt es eine Phasengrenze zwischen Katalysator und Reaktanden.
Uber 80 % der industriellen Prozesse sind heterogen katalysiert?. In krassem Gegensatz
zu dieser breiten Anwendung ist das Wissen um die elementaren Vorgénge auf der Kataly-
satoroberfliche wéhrend des katalytischen Prozesses sehr begrenzt - nur die allerwenigsten
heterogen katalysierten Reaktionen sind komplett verstanden. Eine Ausnahme stellt hierbei
die Ammoniaksynthese im sog. “Haber-Bosch”-Verfahren dar. In dieser Reaktion reagieren
Stickstoff und Wasserstoff auf einer Eisenoberflache. Es konnte gezeigt werden, dass das
Stickstoffmolekiil zuerst gespalten wird. AnschlieBend werden an den atomaren Stickstoff
schrittweise die Wasserstoffatome hinzugefiigt.®! Die Aufklirung dieses Mechanismus wurde
2007 mit der Verleihung des Nobelpreises an Gerhard Ertl honoriert. Das Verstdndnis der mi-
kroskopischen Prozesse liegt nicht nur im Interesse der Grundlagenforschung, sondern kann
wiederum dazu dienen, die grofitechnischen Prozesse zu optimieren. Gerhard Ertl war es
auch, der die Entwicklung und den Einsatz oberflichensensitiver Analysemethoden fiir kata-
lytische Untersuchungen stark vorantrieb. Sein Ansatz war die sogenannte “surface science”,

eine Wissenschaft, die unter sehr definierten und sauberen Bedingungen Oberflichen unter-
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sucht. Auch im Rahmen dieser Arbeit wurden die Werkzeuge der Oberflachenforschung
genutzt, um die Vorgénge auf Silberoberflichen bei den zwei grofitechnischen Prozessen,
in denen Silber als Katalysator eingesetzt wird, zu untersuchen, ndmlich bei der Ethylen-
Epoxidierung und bei der Methanol-Oxidation (wobei das Haupt-Augenmerk auf die erste
Reaktion gelegt wurde). Die verwendeten Methoden waren LEED (Low-energy electron
diffraction) sowie die LEED-I(V')-Analyse, LEEM (Low-energy electron microscopy), XPS
(X-ray photoelectron spectroscopy), QMS (Quadrupol mass spectrometry) und STM (Scan-
ning tunneling microscopy). Beide untersuchten katalytischen Prozesse sollen zusammen

mit dem aktuellen Stand der Forschung im Folgenden kurz dargestellt werden.

1.1 Die Ethylen-Epoxidierung

Ethylenoxid (EtO) ist mit einer jidhrlichen weltweiten Produktion von etwa 34.5 -10° Tonnen
(Stand 2016) auf Platz 14 der am hiufigsten hergestellten organischen Molekiile. Der
groBte Teil des produzierten Ethylenoxids wird im Omega-Prozess weiter zu Ethylenglykol
umgesetzt. Dieser zweiwertige Alkohol wird fiir die PET (Polyethylenterephthalat)- und Po-
lyesterfaserproduktion weiterverarbeitet oder Frostschutzmitteln zugesetzt. Kleinere Anteile
der Produktion werden zu Ethoxylaten (fiir Waschmittel), hoherwertigen Ethylenglykolen
(fiir Kosmetika) und Ethanolaminen (fiir Waschmittel) umgesetzt. In Abbildung 1.1 ist
die Bildung des Ethylenoxids aus Ethylen sowie die des unerwiinschten Nebenprodukts
COq skizziert. Die Bildung des Totaloxidationsprodukts verlauft iiber die Zwischenstufe
Acetaldehyd, welches aber schnell weiter zu CO, reagiert. Auch Ethylenoxid kann bei
zu langer Aufenthaltsdauer im Reaktor zum thermodynamisch giinstigeren CO, oxidiert
werden. Dass Silber die Reaktion von Ethylen mit molekularen Sauerstoff katalysiert, wurde
1931 von Lefort beschrieben. Seitdem wurde der Katalysator immer weiter verbessert.
Im grofitechnischen Verfahren wird heutzutage ein getrigerter Katalysator eingesetzt.
Das Tragermaterial ist sehr reines a-Alumiumoxid mit einer definierten Porenstruktur
(Porendurchmesser 0.5-50 pm und einer niedrigen spezifischen Oberfliache (<2 %2) Hohere
spezifische Oberflachen fiihren zwar zu einer hoheren Aktivitét, aber niedrigeren Selektivitét,
vermutlich, weil das gebildete EtO nicht schnell genug aus den Poren diffundieren kann
und dann weiter oxidiert wird. Auf den Tréger wird durch eine Impréignierungsmethode
mit zersetzbaren Silbersalzen fein verteiltes Silber mit einem Durchmesser von 0.1-1
pm aufgebracht. Weiterhin werden 100-500 mg Promotoren pro Kilogramm Katalysator
zugegeben, die die Selektivitit erhohen. Als besonders effektiv hat sich eine Kombination
aus Rhenium, Schwefel, Wolfram und Molybdén herausgestellt. Als Inhibitoren werden

der Reaktionsgasmischung kleine Mengen an Chlorverbindungen zugesetzt; diese bedecken
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Abbildung 1.1: Reaktionsschema der Partial- und Totaloxidation von Ethylen. Die Totaloxida-
tion verlduft iiber die Zwischenstufe Acetaldehyd. Auch Ethylenoxid kann weiter oxidiert werden
(gestrichelter Reaktionspfeil).

die Silberoberflache gleichméfiig und unterdriicken die Totaloxidation. Es konnen damit
Selektivitaten von iiber 90 % erreicht werden.

Eingesetzt werden Rohrbiindelreaktoren, die 6-13 m lang sind. Der Durchmesser eines
Rohres betragt 20-50 mm. Sie beinhalten den Katalysator in Form von gepressten Kugeln
oder Ringen mit einem Durchmesser von 3-10 mm. Die Reaktion lauft bei einem Gesamt-
druck von 10-30 bar und Temperaturen von 200-300 °C ab, wobei der Reaktor aufgrund
der exothermen Reaktion gekiihlt werden muss. Die Gaszusammensetzung betrégt beim
iiberwiegend eingesetzten sauerstoffbasierten (im Gegensatz zum luftbasierten) Prozess
typischerweise 15-40 % Ethylen, 5-9 % O,, 5-15 % CO,, 0-2 % CyHg (als Verunreinigung
des Ethylens), 5-15 % Ar und 1-60 % CH,4 (als Trigergas). Nach der Reaktion wird
das entstandene Ethylenoxid durch Wasser und das COs in einer Kaliumcarbonatlosung
gebunden. Das nicht umgesetzte Reaktionsgas wird wiederum mit Sauerstoff, Ethylen und
CO, angereichert und in einem neuen Reaktionszyklus eingesetzt. [°!

Bis vor wenigen Jahren galt Silber als das einzige Metall, das die Ethylen-Epoxidierung
katalysieren kann (inzwischen gibt es einige Untersuchungen, die zeigen, dass Kupfer
wohl ebenfalls dazu in der Lage sein konntel®, was aber der Bedeutung von Silber im
groBtechnischen Prozess keinen Abbruch getan hat).

Die Frage nach dem genauen Reaktionsmechanismus dieser auf den ersten Blick einfachen
Reaktion (es wird lediglich ein Sauerstoffatom an eine Doppelbindung addiert) beschéftigt
die Forschung seit Jahrzehnten. Durch die zahlreichen detektierten Sauerstoffspezies auf und
in Silber ergab sich ein immer komplexeres Bild. Der erste Vorschlag fiir einen Mechanismus
wurde von Kilty und Sachtler 1974 auf der Basis von IR-Studien verdffentlicht. Hier wurde

postuliert, dass molekularer Sauerstoff die aktive Spezies darstellt, O, wiirde ein Sauer-
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stoffatom fiir die EtO-Bildung zur Verfiigung stellen, wihrend das zweite Sauerstoffatom
zur Totaloxidation fithren wiirde. Aufgrund der Stochiometrie der Reaktion wiirde damit
hochstens eine Selektivitét von 6/7 erreichbar sein, ein Wert, der mit den damaligen héchsten
experimentellen Daten vereinbar warl”. Die Idee von molekular adsorbiertem Sauerstoff
als aktive Phase wurde im Folgenden auch von Campbell vertreten, der die Reaktion auf
Ag(111)- und Ag(110)-Oberfliichen untersuchte. Er ging dabei von einer Peroxospezies aus!®.
Grant und Lambert fiihrten dann 1983 das erste Temperatur-programmierte Reaktions(TPR)-
Experiment unter kontrollierten Bedingungen durch. Diese Art von Experiment wurde im
Weiteren von zahlreichen anderen Gruppen iibernommen, um die Reaktivitdt bestimmter
Oberflachenphasen gegeniiber Ethylen zu testen. Die Probe wurde hierfiir zunéchst bei 425
K in einer Sauerstoff-Ethylen-Mischung behandelt. Danach wurden zwei Sauerstoff-Spezies
nachgewiesen, atomar adsorbierter Sauerstoff und “geloster Sauerstoff”. Adsorbierter
molekularer Sauerstoff wurde durch einen Heizschritt iiber 450 K ausgeschlossen. Beim
Heizen nach der Adsorption von Ethylen auf diese Oberfliche wurde dann die Bildung
von EtO massenspektrometrisch nachgewiesen!®. Damit wurde molekularer Sauerstoff als
aktive Spezies ausgeschlossen. Auch van Santen und de Groot kamen 1986 mit einem etwas
anderen Ansatz zu dem Schluss, dass atomar adsorbierter Sauerstoff die katalytisch aktive
Phase darstellt. Sie benutzten mit °0O, vorbeladenes Silberpulver und eine Reaktionsgas-
mischung von Ethylen und '*0, und fanden, dass zunichst Et'%0O entsteht, also aus der
Reaktion mit dem atomar adsorbierten Sauerstoff'”). Aufgrund dieser Experimente wurde
eine Beteiligung von diatomaren Spezies im Folgenden nicht mehr diskutiert. Stattdessen
konzentrierte man sich darauf, die atomaren Spezies genauer zu untersuchen.

Fiir den Reaktionsmechanismus wird in manchen Untersuchungen ein sogenannter “Oxa-
metallacyclus” vorgeschlagen. Dieses ist ein Intermediat in Form eines Fiinfrings, bestehend
aus zwei Silber- und einem Sauerstoffatom sowie den beiden CH,-Einheiten des Ethylen-
molekiils. Aus diesem Intermediat kann entweder durch Ringschluss das EtO-Molekiil
entstehen, aber auch Acetaldehyd durch die Umlagerung eines Wasserstoffatoms. Der
Oxametallacyclus wurde in einigen theoretischen Arbeiten postuliert!™ 7 aber auch
experimentell durch HREELS (High resolution electron energy loss spectroscopy) auf

einer Ag(111)-Oberfliche nachgewiesen 121417,

Inwiefern aber diese Ergebnisse auf die
Realkatalyse iibertragbar sind, ist fraglich.

XP-spektroskopische Daten zum katalytisch aktiven Zustand wurden dann in den 90er
Jahren von Bukhtiyarov et al. veréffentlicht '8!, Nach einer Behandlung der Oberfléiche eines
Silberblechs mit einer Reaktionsgasmischung zeigten zwei O 1s-Peaks das Vorhandensein
zweier atomarer Sauerstoffspezies auf der Oberfliche an. Beide Spezies mussten fiir die

Bildung von Ethylenoxid auf der Probe vorhanden sein, die als “ionischer Sauerstoff”
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bezeichnete mit 528.4 eV und die als “kovalenter Sauerstoff” bezeichnete mit 530.5
eV Bindungsenergie. Experimente mit isotopenmarkierten Spezies wiesen letzteren im
gebildeten EtO nach™!. Die Vorstellung zum Mechanismus war, dass diese Spezies durch
ihren relativen Elektronenmangel die Doppelbindung des Ethylenmolekiils elektrophil
angreifen kann. Die Rolle des “ionischen Sauerstoffs” wurde dahingehend interpretiert,
dass er partiell positiv geladene Ag-Atome verursache, die die Bindungsstellen fiir die
Ethylenmolekiile darstellen. Aus diesem Grund musste geméafl dieser Annahme auch der
ionische Sauerstoff vorhanden sein. War diese Spezies jedoch alleine vorhanden, bildete
sich beim TPR-Experiment lediglich das Totaloxidationsprodukt COs.

Untersuchungen auf einem Ag(111)-Einkristall zur 528.4 eV-Spezies wurden bereits 1974
von Rovida et al. publiziert ?°). Auf der (111)-Oberfliiche bildet sie eine (4x4)-Uberstruktur
aus. Die Autoren schlugen aufgrund fast identischer Gitterkonstanten vor, dass hier eine
Schicht aus zweidimensionalem Silberoxid vorlége. Es folgte dann 2006 ein alternativer
Strukturvorschlag??? der die (4x4)-Struktur nicht als Oberflichenoxid, sondern als
Rekonstruktion beschreibt. Im Gegensatz zu einem Oxid sind hier die Sauerstoffatome nicht
vollstédndig von Silberionen umgeben. Vielmehr konnte man den Sauerstoff als adsorbierte
Sauerstoffatome beschreiben. Zusétzlich weichen die Positionen der Ag-Atome in der
rekonstruierten Schicht von den Positionen im Volumen ab. In dieser speziellen Rekonstruk-
tion bilden jeweils sechs Silber-Adatome ein Dreieck. Die Dreiecke sind so gegeneinander
verschoben, dass sich die Atome abwechselnd auf hep- und fee-Pléatzen befinden. Zwischen
den Dreiecken sind Sauerstoffatome eingelagert. Dieser Strukturvorschlag wurde 2006 durch
Oberflichen-Rontgendiffraktion 2 und 2007 durch eine LEED-1(V)-Analyse? als korrekt
identifizert. Auch auf der Ag(110)-Oberfléache ist eine Struktur mit dhnlicher Sauerstoff-
Bindungsenergie beschrieben. Es handelt sich hierbei um eine (2x1)-Uberstruktur?¥,
eine sogenannte “added-row”-Rekonstruktion, bei der sich Reihen von Silberatomen mit
zwischengelagerten Sauerstoffatomen auf der Oberfliche ausbilden 2%,

Die Sauerstoffspezies mit 530.5 Bindungsenergie war dagegen schwerer zu charakterisie-
ren, da fiir ihre Préparation relativ harsche Bedingungen (hohe Sauerstoffdriicke bzw.
Reaktionsgasmischungen bei erhohter Temperatur) notwendig waren. Fiir UHV-Analytik
zuganglich gemacht wurde diese Spezies durch die Verwendung von NO, als Oxida-
tionsmittel. Durch mehrere Praparations- und Heizzyklen konnte die Spezies an einer
Ag(111)-Oberfliche akkumuliert werden 2%27]. Bei hoher Bedeckung bildet sie eine geordnete
(7x+/3)rect-Struktur aus und wurde auch in situ unter Reaktionsbedingungen durch STM
nachgewiesen. Insbesondere gelang es auch, /(V)-Kurven der Elektronendiffraktation zu
gewinnen, mit deren Hilfe im Rahmen dieser Arbeit die Strukturlosung dieser Phase gelang.

Uberraschenderweise enthilt die Einheitszelle Sulfatmolekiile. Durch das Verstindnis dieser
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Phase als katalytisch aktive Spezies wirft dieses Ergebnis ein vollig neues Licht auf das

bereits auflerordentlich intensiv untersuchte System.

1.2 Die Methanol-Oxidation

Die Methanol-Oxidation zu Formaldehyd stellt die zweite silberkatalysierte grofitechnische
Reaktion dar. Das Verfahren wurde 1910 von der Firma Hugo Blank patentiert!¥. 2012
wurden weltweit iiber 46 -10° Tonnen dieses Stoffes produziert. Formaldehyd wird vor allem
fiir die Produktion von Harzen verwendet, aber auch um verschiedene andere Chemikalien
wie Polyacetal, Polyoxymethylen, Pentaerythrol, Paraformaldehyd und Dimethoxymethan
herzustellen. Diese Chemikalien werden in vielen Industriebereichen (beispielsweise in der
Automobilindustrie, der Pharmabranche oder der Kosmetikindustrie) verwendet.

Es gibt drei Herstellungsverfahren: Das BASF-Verfahren iiber Silber mit fast vollsténdiger
Umsetzung, das ICI-Verfahren {iber Silber mit unvollstdndiger Umsetzung und anschlielen-
der Destillation und den Formox-Prozess iiber einem Metalloxid (meist Eisen-, Molybdan-
oder Vanadiumoxid). Die beiden silberbasierten Verfahren benutzen einen Katalysator aus
reinem polykristallinem Silber. Formaldehyd kann iiber zwei Wege aus Methanol gebildet

werden, iiber die partielle Oxidation und iiber die Wasserstoffabspaltung:

CHgOH — CH,O + H,

Es wird postuliert, dass bei etwa 650 °C ein Wechsel im Mechanismus stattfindet, wobei
darunter die partielle Oxidation und dariiber die Wasserstoffabspaltung erwartet wird.
Nebenprodukte der Reaktion sind das Totaloxidationsprodukt CO,, aber auch CO, Me-
thylformiat, Methan und Ameisenséure.

Beim BASF-Prozess wird eine Mischung aus Methanol, Wasser und Luft iiber ein 20-30 mm
dickes Katalysatorbett geleitet. Das Methanol/Wasser-Verhéltnis betriagt typischerweise
60/40, die Temperatur liegt bei 600-700 °C. Typische Ausbeuten liegen um 90 %. Das
ICI-Verfahren verwendet eine sehr dhnliche Gasmischung wie der BASF-Prozess, aber
niedrigere Temperaturen von 590-650 °C. Dadurch werden unerwiinschte Nebenreaktionen
unterdriickt. Die Umsetzung ist unvollstdndig. Im Anschluss an die Reaktion wird das
Formaldehyd durch Destillation aufgereinigt. Das nicht reagierte Methanol wird in einem
weiteren Reaktionszyklus verwendet. 2]

Im Zuge von Untersuchungen zum Silber-Sauerstoff-System berichteten einige Autoren

von einer sehr temperaturstabilen Sauerstoffspezies auf Silber mit einem XPS-Signal bei
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etwa 529.5 eV. Besonders ausfiihrliche Studien finden sich bei Bao et al.?°3% Hier wurde
zuséatzlich beobachtet, dass diese Spezies mit Methanol titriert werden konnte, was sich
mit Raman-Spektroskopie verfolgen liefS. Somit wurde geschlossen, dass diese Spezies die
aktive Phase in dieser katalytischen Reaktion darstelle. Im Zuge der hier vorliegenden
Arbeit konnte die Bildung dieser Spezies reproduziert werden. Sie wurde mit Hilfe von
XPS, Raman-Spektroskopie und QMS genauer analysiert. Allerdings wurde die postulierte
extreme Temperaturstabilitdt nicht gefunden. Dagegen wurde beim Heizen der Probe eine
Anreicherung von Molybdat an der Oberflache beobachtet. Da Molybdénoxid ebenfalls in
der Lage ist, Methanol katalytisch zu oxidieren, kénnten damit die Beobachtungen von

Bao et al. gut erklart werden.

1.3 Ziel dieser Arbeit

Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand darin, die in der Literatur als “elektrophiler
Sauerstoft” oder “kovalenter Sauerstoft” beschriebene Spezies mit einer Bindungsenergie
von 530.5-530.7 eV, die sich in TPR-Experimenten als aktiv in der Ethylenoxid-Bildung
herausgestellt hat, genauer zu untersuchen. Die chemische Natur dieser zentralen Spezies
war bisher unbekannt. Insbesondere von Interesse war hierbei die Strukturlosung dieser
Spezies, die letztendlich durch rechenintensive LEED-1( V')-Untersuchungen gekoppelt
mit DFT (Dichtefunktionaltheorie) gelang. Das hierbei erhaltene Ergebnis, dass in der
Struktur Sulfatmolekiile eingelagert sind, wirft hierbei ein neues Licht auf alle bisher
angestellten Studien an diesem System. Die neuen Erkenntnisse beziiglich der Methanol-
Oxidation zeigen in die gleiche Richtung. Eine wahrscheinliche Beteiligung von Molybdat
an der fiir die Reaktion mutma#Blich aktiven Phase demonstriert die Notwendigkeit genauer

Untersuchungen, die auch unerwartete Reaktionsteilnehmer mit einschlieflen.






2 Apparaturen und Proben

Zur Untersuchung der Proben im AK Wintterlin standen im Rahmen dieses Projekts
zwei verschiedene Ultrahochvakuum (UHV)-Apparaturen (Hochdruck-STM (HPSTM) und
XPS-Apparatur) und ein Testreaktor fiir katalytische Umsatzmessungen zur Verfiigung. Im
folgenden Kapitel sollen die Proben und die apparativen Aufbauten ausfiihrlich dargestellt
werden. Die externe Analytik, wie das LEEM-Instrument, der Raman-Aufbau und das

Rasterelektronenmikroskop, wird ebenfalls kurz beschrieben.

2.1 Silber-Proben

Im Rahmen des Projekts wurden zwei Ag(111)-Einkristalle und verschieden dicke poly-
kristalline Silberfolien verwendet. Die Einkristalle der Firma Mateck waren hiitchenférmig
geschnitten, um in den dafiir angepassten Probenhalter der HPSTM-Kammer zu passen
(eine detaillierte Darstellung des Probenaufbaus findet sich bei Sebastian Bocklein *4l; dieser
wurde nicht verdndert). Die polierte Fliache des Kristalls passte dabei in eine Aussparung
des Probenhalters aus Edelstahl. Da die Probe im STM-Teil der Apparatur mit einem
IR-Laser geheizt wurde, musste die hohe Reflektivitét von Silber beriicksichtigt werden. Aus
diesem Grund wurde die Probe nicht direkt beleuchtet, sondern ein an der Probenriickseite
befestigtes Pliattchen aus einem moglichst schwarzen Material, das dann die Probe durch
Wirmeleitung heizte. Es kam ein Siliciumcarbid-Plattchen zum Einsatz, das denselben
Durchmesser wie die Probe hatte und mit Hilfe von Schrauben und speziellen Unterleg-
scheibchen am Probenhalter befestigt wurde. Da festgestellt werden konnte, dass durch
die Wechselwirkung des Siliciumcarbid-Plattchens mit einer Oy-Atmosphére elementares
Silicium in der Kammer abgeschieden wurde, vermutlich {iber die zwischenzeitliche Bildung
von gasformigem SiO, wurde versucht, Pldttchen aus geschwérztem ZrOs zu verwenden.
Diese Pliattchen losten das Problem der Silicium-Verschleppung, zeigten aber Probleme
beim Heizen. Einerseits wurde in der Hochdruckzelle eine héhere Laserleistung zum Heizen
benétigt (die Absorption war wohl schlechter als beim Siliciumcarbid-Pldttchen), anderer-
seits war das Heizen mit Elektronenstof in der Préaparationskammer nicht mehr moglich,

da sich dadurch Sauerstoff aus dem Pléttchen 16ste, was zu einem starken Druckanstieg
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in der Kammer fithrte. Deshalb wurde im Folgenden fiir reine UHV-Experimente sowie
Experimente mit relativ niedrigen O,-Partialdriicken bis 1 mbar wieder auf die urspriinglich
verwendeten Siliciumcarbid-Plattchen zuriickgegriffen. Die Temperaturabnahme erfolgte
iiber Typ K-Thermoelemente. Dazu wurden Dréhtchen aus Chromel und Alumel zwischen
die Kristallunterseite und das Siliciumcarbid-Scheibchen gepresst und durch Keramik-
durchfithrungen zur Verbindungsstelle einer Thermoelementklammer auf dem Probenhalter
gefithrt. Gegenstiicke der Thermoelementklammer befanden sich am STM-Aufbau und am
Probenmanipulator (die Proben wurden zwischen diesen beiden Positionen transferiert).
Die Reinheit der Kristalle betrug 99.999 % und die polierte Flache war auf 0.1° genau
entlang der (111)-Flidche geschnitten. Der Durchmesser der polierten Fléche betrug 5 mm,
die Breite der Krempe war 1 mm. Insgesamt war der Kristall 1.8 mm hoch; dabei besaf} der
breitere Teil eine Hohe von 1 mm und der schmalere Teil eine Hohe von 0.8 mm. Insgesamt
betrug die Oberfliche 110.3 mm?. Die polierte Fliche besa88 eine Fliche von 19.6 mm?. Die
Kristalle wurden in der HPSTM-Kammer durch Zyklen von Art-Sputtern (Ionenenergie
500 V) und stufenweises Heizen bis zur Endtemperatur von 773 K gereinigt. Die polykristal-
linen Silberfolien wurden von der Firma Chempur bezogen. Die unterschiedlichen Dicken
besalen verschiedene Reinheiten (es wurde immer die grofitmogliche Reinheit verwendet).
Die 0.05 mm dicke Folie besaf3 eine Reinheit von 99.999 %, die 0.1 mm dicke Folie ebenfalls
eine Reinheit von 99.999 % und die 0.25 mm dicke Folie eine Reinheit von 99.995 %. Die
Folien wurden nur im Reaktor eingesetzt und anschliefend in der XPS-Kammer analysiert.
Sie wurden zur Reinigung zunéchst mit Aceton im Ultraschallbad behandelt. Nachdem
sie getrocknet waren, wurden sie im Reaktor im Argonstrom (0.052 sccm, 1.1 mbar) ty-
pischerweise fiir 60 min auf 873 K geheizt, bevor das eigentliche Experiment gestartet

wurde.

2.2 Apparaturen

In dieser Arbeit wurde hauptséchlich an zwei verschiedenen UHV-Kammern (XPS-Kammer
und HPSTM-Kammer) und einem Testreaktor gearbeitet, die in den folgenden Unterkapi-
teln nédher beschrieben werden sollen. Das Ultrahochvakuum in den Apparaturen wurde
von Turbomolekularpumpen mit vorgeschalteten Zeolithfallen und Drehschieberpumpen
aufrecht erhalten. In der HPSTM-Apparatur waren auch Ionengetterpumpen und Titan-
sublimationspumpen verbaut. Der Druck wurde mit Ionisationsmanometern der Firma
AML gemessen (mit Ausnahme der XPS-Kammer, hier wurde ein Manometer der Firma
VG Electronics verwendet). Die Flansche in den Aufbauten entsprachen der ConFlat (CF)-

Norm, Verrohrungen in den Gaseinleitungstrakten waren durch Swagelok-Verschraubungen
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verbunden.

2.2.1 Hochdruck-STM-Apparatur (HPSTM)

Diese Apparatur verband eine UHV-Kammer mit surface science-Methodik mit einer
STM-Kammer, in der Hochdruckexperimente bei Driicken von bis zu einem bar und bei
erhohter Temperatur durchgefiihrt werden konnten. Sie stellte somit eine Verbindung her
zwischen der klassischen Oberflichenanalytik und der Realkatalyse und bot die Moglichkeit,
das pressure gap in der Katalyseforschung zu iiberwinden. Diese Kammer wurde in der
vorliegenden Arbeit hauptséchlich genutzt, um die (7x+/3)rect-Struktur auf Ag(111) zu
praparieren und zu untersuchen. Die Reaktivitit der Strukturen gegeniiber Ethylen wurde
mit TPR-Experimenten ebenfalls in dieser Kammer untersucht. Auflerdem wurde die
Hochdruckkammer verwendet, um Beladungsexperimente mit Sauerstoff am Einkristall
durchzufithren. Zudem wurde ein im Anhang dargestelltes Experiment zur prinzipiellen
Eignung einer Goldspitze im STM bei Reaktionsbedingungen durchgefiihrt.

Der Aufbau ist in Abbildung 2.1 gezeigt. Links ist die Praparationkammer gezeigt, die
durch einen Transferkanal mit der STM-Kammer (rechts im Bild) verbunden war. Eine
weitere Verbindung zwischen beiden Kammern fand sich durch eine Gasleitung ausgehend
von der STM-Kammer zum Massenspektrometer der Praparationskammer. So konnte die
Gaszusammensetzung in der STM-Kammer analysiert werden. Der gesamte Aufbau ruhte
auf pneumatisch geddmpften Fiilen zur Schwingungsentkopplung. Die Priparationskammer
stellte eine klassische UHV-Kammer dar. Der Basisdruck betrug 1 - 10~'° mbar. Uber
das Gaseinlasssystem konnte NOy (Reinheit 99 %) iiber eine Gasdusche in die Kammer
dosiert werden. Die Dusche erhéhte den lokalen Druck an der Probenoberfliche etwa um
den Faktor 100. So wurden unnétig hohe Gasdriicke im Rest der Kammer vermieden.
Dieses Einlasssystem hatte es auch Sebastian Bocklein ermoglicht, die UHV-Préaparation
der (7x+/3)rect-Struktur auf Ag(111) zu entwickeln. Die Probe konnte durch ein im
Manipulator angebrachtes Wolframfilament geheizt werden. Auch die Heizung durch
Elektronenstof§ war moglich; hierbei konnten auch hohe Heizrampen (iiber einen PID-
Regler) sowie hohe Endtemperaturen erreicht werden. Die Temperaturmessung erfolgte
iiber ein Typ K-Thermoelement. Ein Greifarm (wobble stick) diente zum Bewegen der
Probe zwischen Magazin, Manipulator und Transferstab.

Die XPS-Analytik bestand aus der Rontgenquelle mit Monochromator (XM 1000 MK 1T
der Firma Omicron) und einem Halbkugelanalysator mit 5 Channeltrons (Phoibos 100 der
Firma Specs). Es wurde Al K,-Strahlung mit einer Energie von 1486.7 eV verwendet. Durch
den Monochromator wurde die Strahlung auf die Probenoberfliche fokussiert (0.3 eV

Halbwertsbreite der Fermikante, ca. 2 mm Strahldurchmesser). Der Winkel zwischen
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Abbildung 2.1: Aufbau der HPSTM-Kammer. Links ist die Préparationskammer, rechts die
STM-Hochdruckkammer abgebildet; aus RofSler et al. 35 verwendet mit der Erlaubnis von AIP
Publishing.

Photoneneinstrahlung und Analysator betrug 66°. In der Regel wurden die Spektren in
senkrechtem Ausfall aufgezeichnet, also parallel zur Oberflaichennormalen. Es war aber
auch ein streifender Ausfall moglich, was winkelabhéngige XPS-Analytik durchfithrbar
machte.

Die Probenoberfliche konnte mit einer Ionenkanone gereinigt werden (ISE 10 der Firma
Omicron). Dabei kam Argon von Messer-Grieftheim, Reinheit 5.0 zum Einsatz. Die
verbaute LEED-Optik zur qualitativen Oberflaichenanalytik war ein sogenanntes ErLEED
von der Firma Specs. Ein Quadrupolmassenspektrometer (QMA 200 Prisma der Firma
Pfeiffer-Vacuum) ermoglichte die Analytik des Restgases sowie die Bestimmung der
Zusammensetzung eines aus der STM-Kammer eingeleiteten Gasgemisches. Das QMS
konnte durch eine Apertur mit pseudodifferentiell gepumpten Volumen direkt vor der
Probenoberfliche platziert werden. So konnten TDS-Experimente durchgefiihrt werden, bei
denen die desorbierenden Teilchen zum grofiten Teil von der Probenoberfliche stammten.
Die an die Priparationskammer durch das Transferrohr angeschlossene Hochdruckkammer
war eine etwa 1.8 Liter grofile Edelstahlkammer, die ein im Arbeitskreis entwickeltes STM
beinhaltete. Der Basisdruck der Kammer betrug 1 - 107! mbar. Unter UHV-Bedingungen
konnte die Probe zwischen Préparationskammer und Hochdruckkammer transferiert werden.
Es war aber auch moglich, die Hochdruckzelle durch Schieber von der Préparationskammer

und von den Pumpen abzutrennen und mit Gas aus der Zuleitung zu befiillen. Zur
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Hebebilhne

Probenhalter

Cu-Platten

Abbildung 2.2: Aufbau des beetle type STM (links) und der Aufbau in der Hochdruckzelle
(rechts); aus von RéBler et al.’® verwendet mit der Erlaubnis von AIP Publishing.

Verfiigung standen Argon (Linde, Reinheit 5.3), Sauerstoff (Linde, Reinheit 5.0) und
Ethylen (Linde, Reinheit 3.5). Die Zuleitung ermoglichte eine Gaseinleitung iiber Leak-
Ventile, Grobdosierventile und Massenflussregler. Fiir Hochdruckexperimente erfolgte die
Druckmessung iiber Baratrons der Firma MKS. Es konnten somit Experimente bei Driicken
bis zu einem bar durchgefiihrt werden (aufgrund der Eigenschaften einiger UHV-Bauteile
in der Kammer war eine weitere Druckerhthung nicht moglich). Der Greifarm war in
einem CF 40-T-Stiick montiert, welches mit der Hochdruckkammer durch ein Schiebeventil
verbunden war und separat gepumpt, beliiftet, durch die Grobdosierventile mit Gas
gefilllt und ausgeheizt werden konnte. Das T-Stiick diente somit als Schleuse zum Ein-
und Ausfithren fiir Proben, wurde aber auch benutzt, um Proben einer bestimmten
Gasatmosphére auszusetzen. Die Vorteile gegeniiber der Hochdruckzelle lagen hierbei in
dem kleineren Volumen, das schneller gepumpt und ausgeheizt werden konnte, aber auch
in der Vermeidung einer groflen Anzahl an Werkstoffen, wie sie beispielsweise im STM
verbaut waren. Das Rastertunnelmikroskop war ein “Kéfer”-STM (beetle type STM). Das
STM selbst und die Einrichtung in der Hochdruckzelle sind in Abbildung 2.2 gezeigt. Die
Probenaufnahme war auf einem Stapel aus Kupferplatten (stack) montiert. Zwischen
den einzelnen Platten waren zur Schwingungsdédmpfung Vitonschniire eingearbeitet. Die
Temperaturmessung erfolgte iiber Kontaktierung der Thermoelementklammer auf dem

Probenhalter mit Federn aus Chromel und Alumel, die in der Probenaufnahme verbaut
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waren. Die Probe konnte durch einen IR-Diodenlaser (A=808 nm) geheizt werden. Der
Laserstrahl wurde durch ein Glasfaserkabel in die Kammer gefiihrt und schien durch hierfiir
angebrachte Locher im Kupferplattenstapel auf die Riickseite der Probe. Das STM selbst
konnte durch einen Lineartransfer auf dem Probenhalter abgesetzt werden. Dadurch wurde
der Messkopf mechanisch von der Biihne entkoppelt. Der Messkopf bestand aus einem
hutférmigen Grundkorper aus eloxiertem Aluminium, an dem 4 Piezo-Keramikréhrchen an-
gebracht waren. Drei der Piezo-Fiifle waren dabei gleichméfig radial angeordnet, das vierte
Rohrchen hielt die STM-Spitze und befand sich in der Mitte des Messkopfes. Die Rohrchen
waren segmentiert. An gegeniiberliegenden Seiten konnten unterschiedliche Spannungen
gegeniiber dem inneren Kontakt angelegt werden, sodass sich die Rohrchen verbogen. Die
elektrischen Verbindungen bestanden aus polyimidisolierten Kupferdrédhten. An den Enden
der drei d&uleren Rohrchen befanden sich aus Rubin gefertigte Kugeln, mit denen das STM
auf der Rampe des Probenhalters auflag. Die drei &ufleren Piezo-Rohrchen fiithrten die
Anndherung des Messkopfs an die Probe aus. Durch asymmetrische Steuerspannungen kam
es dabei zu einer Rutschbewegung auf der geneigten Lauffiiche des Probenhalters. Das in
der Mitte des Messkopfes befindliche Piezoréhrchen fithrte dann die Scanbewegung der
Spitze aus. Die Tunnelspannung wurde an den Probenhalter angelegt. Der Tunnelstrom
wurde durch ein kurzes geschirmtes Kabel und dann durch eine BNC-Durchfiihrung am
Deckelflansch der Kammer zum IV-Konverter (DLCPA-200 der Firma FEMTO) geleitet
und dort mit dem Faktor 10® in eine Spannung umgewandelt. Es war sowohl die Messung
im constant height- als auch im constant current-Modus moglich. Die Aufzeichnung und

Speicherung der STM-Bilder erfolgte iiber ein im Arbeitskreis entwickeltes Messprogramm.

2.2.2 Testreaktor

Diese Apparatur wurde zur Messung der Aktivitdt und Selektivitdt von Silberproben in der
Ethylen-Epoxidierung entwickelt. Der Aufbau ist in Abbildung 2.3 gezeigt. Der linke Teil der
Abbildung stellt das Gaseinlasssystem dar. Es standen die Gase Argon (Reinheit 4.0), Sau-
erstoff (105, Reinheit 4.5), Ethylen (Reinheit 3.5) und isotopenmarkierter Sauerstoff (*¥0,,
Reinheit 2.7, Atomreinheit 97 %) zur Verfiigung, wobei 0, im Rahmen dieser Arbeit nicht
verwendet wurde. Die Gasleitungen konnten durch die in der Abbildung unten verlaufende
Spiilleitung evakuiert werden. Fiir ein Experiment wurden die Gase durch Massenflussregler
der Firma Bronkhorst und einen Wellschlauch mit Ultratorr-Ubergang in den Reaktor
geleitet. Der Reaktor selbst bestand aus einer diinnen Glasrohrwendel, in welcher die Gase
auf die Ofentemperatur erwdrmt wurden und einem darauf folgenden zylinderférmigen

Reaktionsraum, in dem sich die Probe befand. Der Reaktor befand sich in einem im Ar-
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Abbildung 2.3: Schematischer Aufbau des Flussreaktorsystems. Aus Bocklein et al.3% verwen-
det mit geringen Modifikationen mit der Erlaubnis von Elsevier.
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Abbildung 2.4: Fotografie des Glasreaktors (oben) und des neu angefertigten Edelstahlreaktors
(unten).

beitskreis Schnick angefertigten Rohrenofen, der iiber eine Steuerung programmiert werden
konnte. Vor dem Reaktoreingang befanden sich auflerdem zwei Baratrons der Firma MKS
mit {iberlappenden Messbereichen von 0-12 und 5-1000 mbar und ein Uberdruckventil, das
bei einem Uberdruck im Reaktor gegeniiber der Atmosphire sicherheitshalber das Gas in
die Abluft ableiten wiirde. Die Temperaturmessung erfolgte iiber in die Wendel geklemmte
Thermoelement-Typ K-Drihte. Das Signal wurde verstéarkt und zusammen mit dem Signal
der Baratrons direkt von der QMS-Elektronik aufgezeichnet. Im Laufe der vorliegenden
Arbeit ist zusétzlich zum Glasreaktor ein Reaktor aus Edelstahl angefertigt worden, der
bis auf die Wendel baugleich zum Glasreaktor war. Ein Bild der beiden Reaktoren ist in
Abbildung 2.4 gezeigt. Hinter dem Reaktorausgang befand sich ein Faltenbalgventil, das
durch leichtes Zudrehen zur Druckerh6hung verwendet werden konnte. Der Hauptteil des

Reaktionsgases wurde durch eine Kapillare (Durchmesser 1.6 mm) zur Pumpeinheit 11



16 2. Apparaturen und Proben

Ag-Wolle

Ag-Wolle
Bypass Bypass

Dreiwegehahn
Actisorb S2-Granulat

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der in das Reaktor-Setup eingebauten Filter. Links:
Ag-Wolle-Filter, rechts: Actisorb S2 Filter.

geleitet. Diese Kapillare diente als Drossel zur Druckerh6hung bei gegebenem Gasfluss. Am
Ende der Kapillarleitung befand sich die Pumpeinheit II, die aus einer Zeolithfalle und einer
Drehschieberpumpe bestand. Ein kleiner Teil der Reaktionsgasmischung wurde abgezweigt
und durch ein Leak-Ventil in eine kleine UHV-Kammer geleitet, wo durch QMS (Prisma
200 der Firma Pfeiffer) die Gaskonzentrationen ermittelt wurden. Die kleine UHV-Kammer
besa$ einen Basisdruck von 1 -107!° mbar und wurde von einer Turbomolekularpumpe
gepumpt. In der Schemazeichnung sind ebenfalls die Positionen der beiden getesteten Filter
eingezeichnet. Der Ag-Wolle-Filter bestand aus Silberwolle (alfa aesar, Reinheit 99.9 %,
Durchmesser der “Fiaden” etwa 0.05 mm) in einem 6 mm Swagelok-Rohr. Durch eine
Bypass-Schaltung mit zwei Dreiwegehidhnen konnte der Filter zugeschaltet oder umgangen
werden. Der Actisorb S2 Filter bestand aus einem gebogenen Wellschlauch mit zwei CF
16-Ausgéngen, in den das Actisorb S2-Granulat der Firma Clariant eingefiillt wurde. Das
Granulat ist auf einer Zinkoxid-Basis aufgebaut, welche Schwefelverbindungen, die sich
eventuell im Gas befanden, binden konnte. Zur Stabilisierung wurde vor den beiden An-
schliissen wiederum Silberwolle eingefiillt. Auch dieser Filter besafl eine Bypass-Schaltung.
In Abbildung 2.5 sind die beiden Filter schematisch gezeichnet.

2.2.3 Externe Analytik

Einige Untersuchungen wurden auch an externen Aufbauten aulerhalb des Arbeitskreises
Wintterlin durchgefiihrt. In diesem Kapitel soll eine kurze Darstellung dieser Apparaturen

erfolgen.
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2.2.3.1 SPELEEM am Synchrotron Elettra

Diese Apparatur kombinierte intensive Rontgenstrahlung mit einstellbarer Wellenldnge aus
dem Synchrotron mit der mikroskopischen Auflésung und abbildenden Darstellungsweise
eines LEEM (Low energy electron microscope). Die laterale Auflosung betrug 8 nm. Es
waren sehr viele Messmodi moglich. Fiir die vorliegendende Arbeit wurden Daten aus
dem LEEM- und dem pLEED-Modus verwendet. Genauere Spezifikationen finden sich
bei Heun et al.*”). Die Apparatur wurde von Andrea Locatelli und Tevfik Onur Menteg
sowie Miguel Angel Nino im Fall des Datensatzes fiir die LEED-I(V)-Analyse betreut.
In der Messzeit 2016, in welcher ausfithrliche Messungen zum Vorkommen von Sulfat auf
der Oberfliche durchgefithrt wurden, fithrten Andrea Locatelli, Tevfik Onur Mentes und

Francesca Genuzio die Experimente durch.

2.2.3.2 Raman-Spektroskopie

Mit Hilfe der Raman-Spektroskopie wurden Silberfolien nach Beladungsexperimenten
mit Sauerstoff untersucht. Dazu wurde ein Horiba Jobin-Yvon LabRAM HR800 UV-VIS
pRaman-Spektrometer (Arbeitskreis Bein) mit einem HeNe-Laser (A=632.8 nm) verwendet.

Der Belichtungsspot besafl einen Durchmesser von ca. 1.7 pm.

2.2.3.3 SEM-Messungen

Die SEM-Messungen an einer mit Sauerstoff beladenen Silberfolie wurden von Dr. Steffen
Schmidt vom Arbeitskreis Bein an einem Jeol JSM-6500 F SEM bei Energien von 3-5 keV
durchgefiihrt. EDX-Spektren wurden mit einer Einstrahlenergie von 20 keV aufgezeichnet.

Der EDX-Analysator war von Ozford Instruments.

2.2.3.4 DFT-Rechnungen

Die DFT-Rechnungen zur (7x+/3)rect-Struktur wurden von Dr. Travis Jones vom Depart-
ment fiir Anorganische Chemie am Fritz-Haber-Institut der Max-Planck Gesellschaft in
Berlin durchgefiihrt.






3 Experimentelle Methoden

In diesem Kapitel sollen alle verwendeten experimentellen Methoden erldutert werden.
Der Untersuchung von Oberflichen als Grenzflache zwischen dem Festkorper und der
Gasphase kam in dieser Arbeit eine besondere Bedeutung zu. Um Oberflichen untersuchen
zu konnen, sind oftmals besondere Anstrengungen und apparativer Aufwand notwendig.
Die Oberflachensensitivitdt wird in vielen Féllen dadurch erreicht, dass langsame Elek-
tronen verwendet werden. Im Rahmen dieser Arbeit wéren als solche Methoden LEED,
LEEM und XPS zu nennen. Elektronen niedriger Energie wechselwirken stark mit der
zu untersuchenden Probe und dringen deshalb nur wenige Atomlagen tief ein. Daraus
resultiert die Oberflichensensitivitit ®8!. Die Verwendung von langsamen Elektronen bringt
aber ein Problem mit sich: Auch die mittlere freie Weglénge in Gasen ist begrenzt. So

betrigt sie bei einem Standard-Umgebungsdruck lediglich 68 nm 3

. Um mit langsamen
Elektronen arbeiten zu kénnen, muss also der Druck drastisch gesenkt werden. Bei ei-
nem Druck von 10~* mbar betriigt die mittlere freie Weglinge dann 1 m, ein sinnvoller
Wert, der ungeféihr im Bereich des Abstands der Probe vom Detektor liegt. (Inzwischen
existieren aber auch Spezialaufbauten, die Messungen unter héheren Driicken moglich
machen, indem der Detektor sehr nah an der Probenoberfldche platziert wird.) Der Druck-
bereich von 1072 bis 10~7 mbar wird als Hochvakuum bezeichnet. Tatséichlich wurden
die Oberflachenuntersuchungen bei noch niedrigeren Driicken durchgefiihrt, ndmlich im
Bereich des Ultrahochvakuums (UHV), das von 1077 bis 107!? mbar definiert ist. Nur in
diesem Druckbereich konnte die Oberfliche fiir eine gewisse Zeit sauber von Adsorbaten

25~1 quf eine Oberfliche von

aus dem Restgas gehalten werden. Die Auftreffrate Zy, in cm™
Molekiilen der Masse m bei einem Druck p und der Temperatur 71" errechnet sich geméaf
der kinetischen Gastheorie:

___Pr (3.1)

Y —
Y 2rmkT

mit der Boltzmann-Konstante k. Setzt man fiir m die Molekiilmasse von CO ein, einer
typischen Restgaskomponente, fiir 7=298 K und fiir die Fliche a eines typischen Ad-
sorptionsplatzes 10 A2, so erhélt man fiir Zyy - a, dass ein Adsorptionsplatz etwa einmal
pro Stunde getroffen wird. Obwohl nicht jedes dieser Ereignisse tatséchlich auch zu einer

Adsorption fithrt (die Wahrscheinlichkeit dafiir gibt der sogenannte “sticking coefficient” S
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an), sollte der Druck fiir Messungen an einer sauberen Oberfliche deshalb im Ultrahochva-
kuumbereich liegen.

Die genannten Analysemethoden und -voraussetzungen sind sehr weit entfernt von den
realen katalytischen Bedingungen. Dieses Problem wird als pressure gap bezeichnet. Um
diesem Problem zu begegnen, wurde im Arbeitskreis Wintterlin eine Hochdruckzelle ent-
wickelt, die bei bis zu einem bar Druck und auflerdem bis zu einer Temperatur von 498 K
betrieben werden kann. In dieser Reaktionszelle befindet sich ein Rastertunnelmikroskop
(STM). STM ist eine der eher wenigen oberflachensensitiven Methoden, die auch bei hohen
Driicken angewandt werden kann. Im Rahmen dieser Arbeit wurde aulerdem ein Testreak-
tor verwendet, der ebenfalls bei erhohten Driicken betrieben wird. Anschlieflend erfolgte
dann eine Charakterisierung der Oberfliche im UHV. Durch die Kombination von surface
science-Methoden mit Hochdruckmessungen wurde versucht, ein moglichst realistisches
Bild der Oberfliche unter realkatalytischen Bedingungen zu gewinnen.

STM und Beugungsmethoden erfordern zudem einkristalline Oberflichen wie die bereits
beschriebenen hutférmigen Kristalle, die in dieser Arbeit sehr haufig eingesetzt wurden.
Diese wiederum sind weit entfernt von den getrédgerten Katalysatoren, die in der Realkata-
lyse verwendet werden. Dieses Problem wird materials gap genannt. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden zwar auch polykristalline Silberfolien verwendet, die eventuell im Vergleich
zum Einkristall ein kleines Stiick ndher an der Realkatalyse liegen, grundsétzlich muss aber
das materials gap weitgehend in Kauf genommen werden, wenn man komplexe Vorgénge
an Oberflachen untersuchen mochte. Dies sollte dann in dem Bewusstsein geschehen, dass
die gewonnenen Erkenntnisse eventuell nicht vollstdndig auf die Realkatalyse iibertragbar

sind.

3.1 Beugung niederenergetischer Elektronen - LEED und
LEEM

Das Prinzip der Beugung niederenergetischer Elektronen wurde bereits 1927 beim
beriihmten Davisson-Germer-Experiment demonstriert, wo durch die Beugung an einem
Nickelkristall die Welleneigenschaft von Elektronen nachgewiesen wurde!*. Der Aufbau
des Experiments entsprach im Prinzip dem Aufbau eines typischen LEED-Experiments.
Dennoch wurde die Technologie erst in den 1960er Jahren zur systematischen Untersuchung
von Einkristalloberflichen weiterentwickelt. Heutzutage ist die klassische LEED-Analyse
eine Standardmethode zur schnellen und zerstorungsfreien Bestimmung von periodi-
schen Uberstrukturen. Eine sehr moderne Anwendung von langsamen Elektronen ist

die Mikroskopie. Hier werden die zuriickgestreuten Elektronen in der Abbildungsebene
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Abbildung 3.1: Aufbau eines klassischen LEED-Experiments 41,

dargestellt.

3.1.1 Das klassische LEED-Experiment

LEED wurde im Rahmen dieser Arbeit hiufig verwendet. In der HPSTM-Kammer, in
welcher ein ErLEED verbaut war, konnte damit die Grofle einer Einheitszelle einer Ober-
flachenstruktur bestimmt werden. Dies war vor allem nach der gezielten Praparation von
Oberflichenphasen wie der p(4x4)O-Phase und der (7x+/3)rect-Phase von Interesse, aber
auch nach Beladungen mit Sauerstoff im Reaktor oder in der STM-Kammer. Auch nach der
Behandlung der Probe mit einer Ethylen-Sauerstoff-Reaktionsgasmischung bei erhdhten
Temperaturen kam die LEED-Analytik zum Einsatz. Das ErLEED entspricht in groflen
Teilen einem klassischen Aufbau, wie in der Abbildung 3.1 gezeigt ist. Es wird aber ein
positionierbarer transparenter Schirm verwendet, auf dem die Reflexe dann riickwéartig
betrachtet werden. Aufgrund der baulichen Gegebenheiten in der Priaparationskammer hat
sich diese Bauweise als duflerst praktisch erwiesen. Ebenso waren am LEEM-Instrument,
welches im folgenden Unterkapitel besprochen werden soll, LEED-Messungen moglich,
wobei dort das LEED in die LEEM-Apparatur integriert ist. Auch hier diente es zur
qualitativen Charakterisierung von beobachteten Oberflichenstrukturen, aber auch zur
Aufzeichnung von I( V')-Datensétzen.

Im klassischen LEED-Aufbau werden Elektronen von einem geheizten Filament emittiert
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und durch die Spannung U beschleunigt, die typischerweise zwischen 20 und 500 V liegt.
Diesen Elektronen kann durch die de Broglie-Beziehung eine Wellenlénge A zugeordnet
werden:

\ = h_ b (3.2)

D 2m.elU

Hierbei bezeichnet h das Planck’sche Wirkungsquantum, m. die Elektronenmasse und e
die Elektronenladung. Die Wellenléngen liegen somit fiir ein typisches LEED-Experiment
zwischen 0.5 und 2.7 A, also in der Grofenordnung der Gitterkonstanten der Einkristall-
oberflichen. Dadurch sind sie fiir die Beugung an diesen Gittern besonders gut geeignet. Die
Oberflachensensitivitét dieser Methode griindet sich auf die geringe mittlere freie Weglénge
der Elektronen bei diesen Energien. Nach Verlassen des Wehnelt-Zylinders bewegen sich
die Elektronen durch verschiedene fokussierende Systeme zur Probenoberfliche, wo sie
gebeugt werden. Die zuriickgestreuten Elektronen miissen zunéchst das Unterdriickergitter
passieren, was nur moglich ist, wenn sie elastisch gestreut wurden. Inelastisch gestreute
Elektronen werden durch dieses Gitter, an dem eine Spannung anliegt, die etwas kleiner
als die Beschleunigungsspannung U ist, aussortiert. Anschliefend werden die elastisch
gebeugten Elektronen auf den fluoreszierenden Schirm beschleunigt, an dem die Reflexe
beobachtet werden kénnen. 1]
Fiir die konstruktive Interferenz bei der Beugung der Elektronen an einem zweidimen-
sionalen periodischen System mit den Gittervektoren a; und @, miissen die beiden Laue-
Bedingungen erfiillt sein:

ay(sing — singg) = ny A (3.3)

as(sing — singg) = naA (3.4)

a; und ay bezeichnen die Betrége der entsprechenden Vektoren. ¢q ist der Einfallswinkel
der Welle (gemessen zur Oberflichennormalen) und ¢ der Ausfallswinkel. n; und ns sind
ganze Zahlen und bezeichnen die Beugungsordnung. Insgesamt besagen die Formeln, dass
der Wegunterschied von an verschiedenen Gitterpunkten gestreuten Wellen ein ganzzahliges

Vielfaches der Wellenlénge A sein muss. Dann interferieren die gestreuten Wellen konstruktiv
und ein Beugungsreflex wird sichtbar. Die Wellen kénnen als ebene Wellen der Form etk

beschrieben werden. Der Wellenvektor k gibt die Ausbreitungsrichtung der Welle an. Sei
Eo der Wellenvektor der einfallenden und & derjenige der gebeugten Welle, so kénnen die

Laue-Gleichungen wie folgt formuliert werden:

ko ko
1° (T - T) == nl)\ (35)
k| Kol
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ko k
k] kol
Da elastische Beugung betrachtet wird, ist |k| = |ko| = Z&_ Daraus folgt, dass a, - (k— ko) =

27mn, und dsy- (l; —Eo) = 27ny sein muss. Dies ist genau dann erfiillt, wenn der Differenzvektor
aus ko und k ein reziproker Gittervektor G ist. Generell gilt fiir den Zusammenhang zwischen

den Grundgittervektoren @ und den reziproken Gittervektoren g;:

Somit steht der reziproke Gittervektor g; senkrecht auf den Grundgittervektor @, und g,
senkrecht auf d;.

Das klassische LEED wurde in dieser Arbeit zur Identifizierung von Uberstrukturen ver-
wendet. Hierbei wird eine Uberstruktur durch die Vektoren I;l und 52 charakterisiert,
die iiblicherweise durch das Langenverhéltnis zu den Grundgittervektoren und den Ro-
tationswinkel definiert werden (Wood-Nomenklatur[*?l). Wenn der Winkel zwischen den
Uberstrukturvektoren nicht dem zwischen den Grundgittervektoren entspricht, kann die
Wood-Nomenklatur nicht verwendet werden. Ein Spezialfall wére noch ein hexagonales
Grundgitter mit rechteckiger Uberstruktur, hier kann sich noch mit dem Zusatz “rect”

beholfen werden. Fiir alle anderen Falle muss dann auf die sogenannte Matrix-Notation

(o)== ()= (o) ()

3.1.2 Die LEED-I(V)-Analyse

Die LEED-I(V)-Analyse wurde im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt, um die (7x+/3)rect-
Struktur zu 16sen. Dies stellte einen bedeutenden Schritt bei der Interpretation der kataly-
tisch aktiven Spezies in der Ethylen-Epoxidierung dar. Die LEED-1(V')-Analyse ist dabei

eines der wenigen Verfahren, mit denen eine Losung einer Oberflichenstruktur iiberhaupt

zuriickgegriffen werden:

SLoS

moglich ist. Auch fiir die Interpretation der TPR-reaktiven Phase kamen I(V')-Kurven zum
Einsatz. Die I(V)-Kurven wurden am SPELEEM des Elettra-Synchrotrons aufgezeichnet.
Die Analyse erfolgte mit dem Programm LEEDFIT.

In diesem Kapitel wird die Theorie zur Strukturlésung aus den I(V)-Kurven der gebeugten
Elektronen anhand der Lehrbiicher “Low Energy Electrons and Surface Chemistry” von
G. Ertl und J. Kiippers, “Low Energy Electron Diffraction” von J.B. Pendry und “Low-

Energy Electron Diffraction: Experiment, Theory and Structural Determination” von M.A.
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Van Hove, W.H. Weinberg und C-M. Chan erliutert. 14344 Es soll darauf hingewiesen
werden, dass diese Theorie sehr umfangreich ist und im Rahmen dieser Arbeit nur auf die
grundlegenden Aspekte eingegangen werden kann.

Die Intensitédten der einzelnen Strahlen sind abhéngig von der Einstrahlenergie und damit
von der Wellenldnge der Elektronen. Dies liegt zum grofien Teil daran, dass die Elektronen
nicht nur an der obersten Schicht der Probe gebeugt werden und die Streubeitrige der ein-
zelnen Schichten interferieren und Interferenzmaxima bilden. Die Elektronen besitzen eine
endliche Eindringtiefe von wenigen Atomlagen, sodass zu den beiden Laue-Bedingungen in

der Ebene der Oberfliche eine dritte Laue-Bedingung senkrecht zur Oberfliche hinzukommt:

k_k
Fl TR

In diesem Fall ist a3 der Abstandsvektor zwischen den Gitterebenen senkrecht zur Ober-

fldche, ng ist wiederum ganzzahlig und gibt die Beugungsordnung an. Die Maxima, die
aufgrund der Erfiillung der 3. Laue-Bedingung entstehen, werden Bragg-Maxima genannt.
Diese Maxima sind bei weitem nicht so scharf wie bei Rontgenstrukturanalysen, wo der
Strahl an einer sehr grofen Anzahl von Lagen gebeugt wird. Durch die geringe Eindringtiefe
der Elektronen werden die Signale verbreitert (die Fourier-Transformation einer kleinen
Anzahl an Gitterpunkten besitzt eine entsprechend grofie Breite). Eine Schwierigkeit der
LEED-I(V)-Analyse im Vergleich zur Rontgenstrukturanalyse besteht darin, dass die
Elektronen mehrfach gebeugt werden. Dies ist aus den I(V)-Kurven direkt daran er-
sichtlich, dass neben den priméren Bragg-Maxima weitere, kleinere Maxima auftreten,
die durch Mehrfachbeugung entstehen. Sie werden sekundére Bragg-Maxima genannt.
Zudem werden die Elektronen zum Grofiteil inelastisch gestreut. Aufgrund der Mehr-
fachbeugung ist es nicht moglich, die kinematische Ndherung anzuwenden und iiber eine
Fourier-Transformation der Reflexintensitiaten direkt die Struktur zu bestimmen. Stattdes-
sen wird bei der LEED-I(V)-Analyse eine Struktur geraten, und die I(V')-Kurven werden
berechnet. Bei hinreichender Ubereinstimmung konnen dann Fitverfahren angewandt wer-
den, um der optimalen Ubereinstimmung von gemessenen und berechneten I(V)-Kurven
und damit einhergehend der wahren Struktur moglichst nahe zu kommen.

Die Elektronen, die die Reflexe verursachen, wurden elastisch gebeugt, das heifit, es gelten
die Gesetze der Energie- und Impulserhaltung. Es wird angenommen, dass alle Atome fest
auf ihren Gitterplitzen sitzen (“static potential model”). Dies ermdoglicht eine Trennung
der Wellenfunktion in die des “Kernzustands” und die des hereinkommenden Elektrons.
Die Wellenfunktion des Kernzustands ist bekannt, die des hereinkommenden und dann

gestreuten Elektrons soll bestimmt werden. Der Hamilton-Operator fiir dieses Problem
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kann wie folgt formuliert werden:

N h?

Der erste Teil entspricht dem Operator fiir die kinetische Energie mit der Dirac-Konstante i
und der Elektronenmasse m. Dann folgen noch zwei Potentialterme. V), ist das Streupotential
und Vj das innere Potential. Auf diese Potentiale soll in den folgenden Unterkapiteln genauer
eingegangen werden. Generell vernachléssigt die Reduktion auf ein Ein-Elektronen-Problem
Austausch- und Korrelationseffekte der Elektronen untereinander, was man durch diverse

Néherungen und Anpassungen in den Potentialtermen auszugleichen versucht.

3.1.2.1 Das Streupotential

Das Streupotential V), beschreibt das Potential der Atomriimpfe in einem “See” von
delokalisierten Elektronen, ein Bild, wie es haufig fiir Metallstrukturen verwendet wird.

Somit kann V), folgendermaflen ausgedriickt werden:
V, =Y Viu(r—Ry) (3.11)

V,, ist das Potential eines einzelnen Atomrumpfs an der Position R,,. Das Potential wird
angendhert durch ein kugelsymmetrisches Coulomb-Potential an den Atomriimpfen und ein
konstantes Potential dazwischen. Dieses Modell wird “muffin-tin”-Potential genannt. Die
Néherung wurde in Bandstrukturrechnungen extensiv getestet und ist vor allem fiir dicht
gepackte Strukturen sehr genau. Das muffin-tin-Potential ist in Abbildung 3.2 skizziert. Um
den Streuprozess zu beschreiben, wird die ebene Welle in Kugelwellen aufgespalten, deren
Urspriinge in den Positionen der Atomriimpfe lokalisiert sind. Die Kugelwellen werden
durch eine Expansion in Legendre-Polynome beschrieben. Wichtig sind hier zusétzlich die
sogenannten “Streuphasen” (“phase shifts”), eine Beschreibung der Streueigenschaften der
einzelnen Atome. Sie sind potential- und energieabhéingig. Die Streuphasen wurden separat
berechnet und dann fiir die eigentliche LEED-7( V')-Rechnung eingelesen.

Wie gut zu erkennen ist, existiert zwischen dem konstanten muffin-tin-Potential (“muffin-
tin zero”) und der Vakuumenergie eine Potentialstufe. Die Elektronen gewinnen beim
Eintritt in den Festkorper kinetische Energie, die Wellenldnge verkleinert sich. Die Form der
Potentialstufe hat sich als nicht ausschlaggebend fiir die LEED-I(V)-Analyse herausgestellt,
wohl aber der Betrag des Energieunterschieds zwischen der Vakuumenergie und dem
konstanten muffin-tin-Potential. Um diesen sind die berechneten Kurven ohne Korrektur

gegeniiber den gemessenen Kurven verschoben. Eine Korrektur erfolgt {iber die Berechnung
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Abbildung 3.2: Schemazeichnung des “muffin-tin”-Potentials.
des inneren Potentials Vj.

3.1.2.2 Das innere Potential

Wahrend das Streupotential die Wechselwirkung des hereinkommenden Elektrons mit
den Atomriimpfen betrachtet, beschreibt das innere Potential V; die Wechselwirkung
mit Valenzelektronen und Phononen. Es besteht aus einem Realteil (Vp,) und einem
Imaginérteil (V4;). Der Realteil entspricht dem konstanten Teil des muffin-tin-Potentials und
resultiert aus der Wechselwirkung mit Valenzelektronen. Bei niedriger Elektronenenergie
ist diese Wechselwirkung besonders stark. Deshalb ist der Realteil des inneren Potentials
energieabhéngig und wird normalerweise am Ende einer LEED-1( V')-Rechnung berechnet.

Beim hier verwendeten Programm LEEDFIT wurde er folgendermafien angepasst:

b
VE+c

a, b und ¢ sind Fitparameter, die nach der Optimierung der strukturellen Parameter

%T:a+

(3.12)

angepasst werden. Zusétzlich gibt es noch einen Cutoff-Wert d, der den minimal méglichen
Wert von Vj, festlegt. In Abbildung 3.3 ist zur Veranschaulichung ein inneres Potential
mit den Parametern a=0.6, b=50, c=12 und d=-12 gezeigt. Generell legt a die Asymptote
bei hohen Elektronenenergien fest, b die Kriitmmung der Kurve und ¢ die Verschiebung
der Kurve entlang der Energieachse. Der Imaginérteil des inneren Potentials resultiert aus
der Anregung von Phononen. Er beschreibt die inelastische Dampfung der Elektronen und
wird aus der mittleren freien Wegldnge berechnet, zu der er indirekt proportional ist. Fiir

die Rechnung wird er normalerweise konstant gehalten.
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Abbildung 3.3: Darstellung des Realteils des inneren Potentials Vg, = a + T

Beispiel gewéhlten Parameter a=0.6, b=>50, c=12 und d=-12.

fiir die im

3.1.2.3 Temperaturabhangigkeit

Die Intensitét der Reflexe nimmt mit steigender Temperatur ab. Viele LEED-Instrumente
sind daher mit einem System zur Probenkiihlung ausgestattet, das LEEM-Instrument, an
welchem der Datensatz fiir die hier durchgefiihrte Analyse aufgenommen wurde, jedoch
nicht. In jedem Fall muss in die LEED-Rechnung die Temperatur mit einbezogen werden.
Eine Temperaturerhohung fithrt zu einer erhéhten Bewegung der Atome und damit zu

einer hoheren mittleren quadratischen Abweichung < u?

> der Atomposition von der
Gleichgewichtsposition. Aus der Debye’schen Theorie der spezifischen Wérmen ergibt sich

folgender Zusammenhang**:

3h? T

2
<ut>S=——— —
471'2ka 9%

(3.13)
Hierbei steht h fiir das Planck’sche Wirkungsquantum, m fiir die Masse des betrachteten
Atoms, T fiir die Temperatur und 6p fiir die Debye-Temperatur. Die Debye-Temperatur
ist ein Maf3 dafiir, bei welcher Temperatur ein Atom zu schwingen beginnt. Je niedriger
die Debye-Temperatur ist, desto frither beginnt das Atom zu schwingen. Atome an der
Oberflache haben weniger Bindungspartner als Atome im Volumen und somit eine niedrigere
Kraftkonstante. Im Vergleich zu Atomen im Volumen schwingen sie daher schon bei
niedrigeren Temperaturen, besitzen also eine niedrigere Debye-Temperatur. Die Debye-
Temperaturen werden in den LEED-Rechnungen normalerweise nach den strukturellen
Parametern optimiert. Mit Hilfe dieser Grofle konnen dann die temperaturabhingigen
Intensitédten I berechnet werden:

I=1-e2M
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wobei [ die Intensitét eines festen Gitters ohne thermische Vibrationen ist und 2M gegeben

ist durch:
12h%  sinf T

IM = B (i P
mkpg ( A ) 62,

(3.14)

6 ist der Braggwinkel des Streuprozesses (also der halbe Streuwinkel). A beschreibt die
Wellenléinge der Elektronen. Der Term e~ wird auch Debye-Waller-Faktor genannt. Die
Intensitét sinkt also exponentiell mit der Temperatur, aber auch mit der Elektronenenergie.

Letzteres ist an gemessenen [(V)-Kurven sehr gut zu erkennen.

3.1.2.4 Mehrfachstreuung

In den LEED-I(V)-Kurven sind nicht nur Reflexe aus der kinematischen Beugung zu
sehen, sondern auch sog. sekundére Bragg-Maxima aus Mehrfachbeugungsereignissen. Dies
richtig zu berechnen ist relativ komplex. Alle derzeit verwendeten Algorithmen behandeln
das Problem so, dass zunéchst die Mehrfachbeugung innerhalb der einzelnen Schichten
berechnet wird und anschliefend die Mehrfachbeugung zwischen den Schichten. Dazu wird
die Wechselwirkung des Streupotentials eines einzelnen Atoms in einer Schicht mit einem
effektiven Wellenfeld berechnet, welches sich aus der eingestrahlten Welle und den an den
anderen Atomen gestreuten Wellen zusammensetzt. Dieses Wellenfeld wird zunéchst mit
einer Matrixinversion selbstkonsistent berechnet oder iterativ in einer Reihenentwicklung ge-
raten und dann in mehreren Schritten bis zur Selbstkonsistenz verfeinert. Anschliefend wird
die Beugung zwischen den Schichten berechnet, wobei hier die im vorherigen Schritt berech-
neten Beugungsmatrizen der einzelnen Schichten verwendet werden. Diese Matrizen miissen
invertiert werden, was den grofiten rechnerischen Aufwand bei einer LEED-I( V')-Rechnung
darstellt. Deshalb erhoht sich die Rechenzeit auch drastisch, wenn mehr Lagen in die
Rechnung mit eingebunden werden. Der hier verwendete Code LEEDFIT benutzt die layer
doubling-Methode. Dazu werden zunéchst zwei Schichten gekoppelt. Die Doppelschichten

kénnen dann wiederum gekoppelt werden.

3.1.2.5 Giitekriterien

Um die Ubereinstimmung von gemessen (obs) und berechneten (calc) I(V)-Kurven
iiberpriifen zu kénnen, miissen Giitekriterien eingefiihrt werden. Es gibt mehrere Verfahren,
um diese zu bestimmen. Hier soll nur auf den sog. “Pendry-R-Faktor” (Rp) eingegangen
werden. Dieser wurde fiir die Strukturanalyse in der vorliegenden Arbeit verwendet. Ein
weiterer moglicher R-Faktor wire der von Zanazzi und Jona vorgeschlagene Ry ;-Faktor*6,
der in fritheren Arbeiten insgesamt etwas haufiger verwendet wurde als der Rp-Faktor, aber

auch eine hohere Rechenzeit bendtigt. Die Ergebnisse der beiden Verfahren unterscheiden
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sich nur unwesentlich. Der Rp-Faktor lasst sich folgendermaflen berechnen:

fE?if (}/;alc - Y;Jbs)2dE

Rp (3.15)
fEE‘Zf YC%LlC + }/;%sdE
mit Y = m und L = %. E; und Ey geben den auszuwertenden Energiebereich an.

Da nur die logarithmischen Ableitungen der Intensitéiten I in den Rp eingehen, sind vor
allem die Positionen der Maxima wichtig, nicht die absoluten Intensitéten. Der Rp reagiert
aber auch stark auf die Peakformen, wenn es zu Uberlappungen von Signalen kommt,
was relativ haufig ist. Wenn die Intensitdt den Wert 0 annimmt, geht die logarithmische
Ableitung gegen unendlich. Dies wird durch die Einfithrung des Terms Y kompensiert.
Laut Definition kann der Rp Werte zwischen 0 und 2 annehmen. 0 bedeutet perfekte
Ubereinstimmung, 1 keine Ubereinstimmung und 2 komplette Antikorrelation. In der
Praxis kann man Rp-Werte bis 0.3 als noch hinreichend gute Ubereinstimmung der Daten
ansehen. Rp-Werte < 0.1 sind in der Praxis nur bei kleinen Einheitszellen und gekiihlter

Probe erreichbar.

3.1.2.6 Fitverfahren

Da es praktisch unmoglich ist, die Struktur gleich bei der ersten LEED-I(V')-Rechnung
richtig zu raten, miissen Verfahren angewandt werden, um die Struktur anhand des Rp-
Wertes zu optimieren. Das verwendete LEEDFIT-Programm arbeitete zundchst mit der
Methode der kleinsten Quadrate (least square fit). Dazu werden die ersten Ableitungen des
Rp-Wertes abhéngig von den zu optimierenden Koordinaten gebildet und dann entlang der
steilsten Steigung versucht, das Minimum zu finden. Spéter wurde das LEEDFIT-Programm
iiberarbeitet und ab dann die BOBYQA-Methode verwendet, was fiir Bound Optimization
BY Quadratic Approximation steht. Diese Methode kommt ohne Berechnung der ersten
Ableitung aus. Stattdessen werden Stiitzpunkte auf der Hyperfliche berechnet, zwischen
denen quadratisch approximiert wird*”. Mit dieser Methode konnten im Rahmen dieser
Arbeit sehr gute Erfolge erzielt werden. Nichtsdestotrotz war die zu 16sende Struktur so
komplex, dass sie ohne parallele DFT-Rechnungen vom Kooperationspartner T. Jones, FHI
Berlin, nicht 16sbar gewesen wiére. Insgesamt sind die Verfahren, mit Hilfe von LEED-1(V)
eine Struktur zu losen, enorm zeitaufwendig. Ein weiteres Verfahren ist das sogenannte
Tensor-LEED, das die Strukturoptimierung beschleunigt, aber nicht direkt mit der layer
doubling-Methode kombinierbar ist.
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3.1.3 Mikroskopie mit gebeugten Elektronen - LEEM

Die I(V)-Kurven in dieser Arbeit wurden nicht an einer konventionellen LEED-Apparatur,
sondern am LEEM am Synchrotron Elettra in Triest aufgenommen. Diese Art von Mi-
kroskopie mit langsamen Elektronen wurde von Ernst Bauer erfunden. Das erste LEEM
war 1985 vollstandig entwickelt. Das LEEM &hnelt von der Funktionsweise einem TEM
(transmission electron microscope). Der Unterschied liegt im Strahlengang (Abbildung 3.4).
Im LEEM werden die Elektronen nach der Kondensorlinse seitlich ausgekoppelt, auf die
typischen niedrigen LEED-Energien abgebremst und treffen senkrecht auf die Probeno-
berfliche. Dort werden sie gebeugt, anschlieBend auf die typischen hohen Energien im
Elektronenmikroskop beschleunigt und wieder in die Abbildungssiule eingekoppelt.*¥ Das
LEEM am Elettra wird als SPELEEM (Spectroscopic Emission and Low Enerqy Electron
Microscope) betrieben, was bedeutet, dass zusitzlich Photoemissionsexperimente unter
Einsatz von Rontgenstrahlung durchgefithrt werden kénnen. In Abbildung 3.4 ist der
Aufbau dieses Mikroskops schematisch dargestellt.

sample

x.r‘ij’\be/ﬁ_“\n/ﬁy#

objective
A

iNumination selected area .
aperture ' \ 7 aperture
( — contrast
' aperture
screen
electron gun st

'

~

transfer

‘)\ ::::ltnsor Feld
sector field intermad.

I
- analyzer

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des SPELEEM am Synchrotron Elettra. Aus Heun et
al.®" verwendet mit der Erlaubnis von Taylor & Francis Online.

Die Elektronen wurden in der Elektronenkanone auf 15-20 kV beschleunigt und durch ein
magnetisches Prisma zur Probe gelenkt. Diese lag auf einem gering niedrigeren Potential
als die Elektronenkanone, sodass die Elektronen auf unter 1000 eV abgebremst wurden und
nun oberflichensensitiv mit der Probe wechselwirkten. Die gebeugten Elektronen wurden
wiederum zunéchst in Richtung Elektronenkanone beschleunigt, aber dann durch das ma-
gnetische Prisma zum Analysator abgelenkt und nach dem Passieren der Projektionslinsen

auf einer Mikrokanalplatte sichtbar gemacht. Es war auch méglich, die Probe mit Synchro-
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tronstrahlung zu beleuchten und die Photoelektronen zu detektieren. Die Apparatur besafl
mehrere Aperturen, und je nach deren Einstellung und der der Linsen waren verschiedene
Messmodi moglich, wie beispielsweise auch ortsaufgeloste XP-Spektroskopie (XPEEM),
auf die hier aber nicht weiter eingegangen werden soll. Fiir den Betrieb als LEED wurde
das Beugungsbild in der hinteren Brennebene der Projektorlinse durch eine Zwischenlinse
auf der Mikrokanalplatte sichtbar gemacht. Durch die Mikrokanalplatte konnten alle Inten-
sitdten der Spots gleichzeitig aufgenommen werden, auch die des (0,0)-Reflexes, was beim
konventionellen LEED nicht méglich ist. Durch die Nachbeschleunigung der Elektronen
nach Verlassen der Probenoberfliche wandern die Reflexe auch nicht mit der Energie und
waren dadurch leichter auswertbar. Das LEED konnte ebenfalls ortsaufgelost betrieben

werden.

3.2 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Die XP-Spektroskopie stellte in der vorliegenden Arbeit eine zentrale Analysemethode dar.
Sie ermoglichte eine Charakterisierung der Spezies auf der Probenoberfliche nach nahezu
allen durchgefiihrten Experimenten wie Hochdruck-Beladungsexperimenten im Reaktor und
in der Hochdruckzelle der HPSTM-Apparatur, gezielte Praparation von Oberflichenspezies
in der Préaparationskammer und Experimenten unter Reaktionsbedingungen. Dabei wurde
fiir Einkristalluntersuchungen das in der HPSTM-Kammer verbaute XPS-System mit
monochromatisierter Al K,-Strahlung und Phoibos-Halbkugelanalysator verwendet, welches
eine sehr gute Energieauflosung aufweist. Fiir die Untersuchung von polykristallinen
Silberfolien wurde das Standard-XPS-Setup in der XPS-Kammer verwendet.

Die Methode basiert auf dem photoelektrischen Effekt.**5% Wihrend beim klassischen
photoelektrischen Effekt sichtbares und ultraviolettes Licht verwendet wurde, verwendet
man beim XPS Rontgenstrahlung. Hierbei werden neben den Valenzelektronen auch
kernnahe Elektronen herausgelost und nach ihrer kinetischen Energie analysiert. Diese gibt

Aufschluss iiber das untersuchte Element und seinen chemischen Zustand.
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Abbildung 3.5: Energieniveauschema eines Photoelektronen-Prozesses und eines moglichen
darauffolgenden Auger-Prozesses am Beispiel eines KLng,g-Ubergangs. Die gefiillten Kreise
symbolisieren Elektronen, die leeren Kreise Elektronenlocher. Links ist der Photoelektronen-
Prozess dargestellt, bei welchem ein Photon der Energie hr ein Elektron herauslost. Der mogliche
darauffolgende Auger-Prozess beinhaltet die Auffiillung des Elektronenlochs und die Emission
des Auger-Elektrons mit der Energie Fy;,. Rechts ist der Endpunkt des Prozesses - ein zweifach
ionisiertes Atom - dargestellt.

In Abbildung 3.5 ist in einem Energieniveauschema der Photoelektronen-Prozess sowie
ein moglicher nachfolgender Auger-Prozess gezeigt. In XP-Spektren sind deshalb auch
immer Auger-Signale zu erkennen. Diese werden aber {iblicherweise nicht zur Auswertung
herangezogen, sondern nur die normalerweise aussagekréftigeren XP-Signale. In Abbildung
3.6 ist nun dargestellt, wie sich die Energien in einem Photoelektronen-Prozess errechnen.
Wenn Analysator und Probe elektrisch leitend miteinander verbunden sind, liegen ihre
Ferminiveaus auf gleicher Hohe. Dann ist leicht ersichtlich, dass fiir die Bindungsenergie

des herausgeltsten Elektrons gelten muss:
EB = hv — Ekin - eCIDSp (316)

Die Bindungsenergie kann bestimmt werden, indem die kinetische Energie der Elektronen
gemessen wird. Hier wurde dazu ein Halbkugelanalysator verwendet, was die gingigste
Art von Analysator fiir diese Art von Spektroskopie darstellt. Fiir die Passage durch die
Halbkugel benétigen die Elektronen eine bestimmte kinetische Energie, auf die sie durch
elektronische Linsen vor dem Analysatoreingang abgebremst werden. Die Detektion erfolgt
tiber eine Zéhlelektronik (Channeltron). Die Austrittsarbeit e®g,, ist eine Apparatekonstante
und wurde durch Messungen mit bekannten Proben bestimmt.

Die Messung der Bindungsenergie der Elektronen erlaubt nun Riickschliisse darauf, welche
Elemente sich in der Probe befinden. Durch Vergleich mit Literaturwerten kann somit
die Zusammensetzung der Oberfliche bestimmt werden. Auch gibt es eine messbare

(meiste wenige eV) Verschiebung der Bindungsenergie mit dem Oxidationszustand bzw. der
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Abbildung 3.6: Energieniveauschema eines Photoelektronen-Prozesses. Ein Photon der Energie
hv wird von einem Elektron absorbiert, dessen Energie sich um den Betrag Ep unterhalb des

Ferminiveaus befindet. Seine kinetische Energie wird von der Austrittsarbeit e®s;, des Analysators
bestimmt.
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chemischen Umgebung des Elements (“chemical shift”), da die Energien der Rumpfniveaus
von den Valenzelektronen beeinflusst werden. Alle XPS-Signale, die nicht von einem s-
Orbital stammen, erscheinen aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung als Dublett, da der Spin s
des verbleibenden Lochs im Rumpforbital entweder parallel oder antiparallel zu seinem

Bahndrehimpuls [ stehen kann. Der Gesamtdrehimpuls j errechnet sich zu:
Jj=1l=xs| (3.17)

Das Intensitatsverhéltnis der beiden Dublettkomponenten entspricht dem ihrer Multipli-
zitdten 27 + 1. Eine quantitative Analyse der Probenzusammensetzung erfolgte nach der
Bestimmung der Peakintensitédten. Hierzu wurden die Peaks mit einer Fitfunktion ange-
passt und die Flachen bestimmt. Als geeignete Fitfunktion nach dem Abzug eines linearen
Untergrunds hat sich eine mit einer GauB-Funktion gefaltete Doniach-Sunjié-Funktion

erwiesen:

I(E) = /_oo F(E - Ep — o)e 5rda (3.18)

E bezeichnet die Energie, Eg die Energieposition des Signals und o die Standardabweichung
der Gauflfunktion. Die Gauifunktion beschreibt die Linienverbreiterung des Signals durch

Phononen und durch die endliche Auflésung des Messgerits. f(E) bezeichnet die Doniach-

Sunjié¢-Funktion, die wie folgt definiert ist[5!:

B (1 — a)cos[T* + (1 — oz)arctan(2%)]
f(E) = (2 a5 (3.19)

Es handelt sich bei der Doniach-Sunji¢-Funktion um eine asymmetrische Lorentz-Funktion,
deren Halbwertsbreite durch I'; ausgedriickt wird. Der Lorentz-Anteil beschreibt die
natiirliche Linienbreite des Photoelektronensignals, der von der Lebensdauer des Elektro-
nenlochs abhéngig ist. In der Praxis wird durch die zusétzliche Anregung niederenergetischer
Elektronen-Loch-Paare eine Asymmetrie des Signals in Richtung hoher Bindungsenergien
beobachtet®?. Dies wird durch den Asymmetrieparameter o angepasst. v steht fiir die
Gamma-Funktion*.
Die Quantifizierung erfolgte iiber die Intensitdten I der gemessenen Signale, wobei diese
proportional zum lonisations-Wirkungsquerschnitt o des Niveaus bei der entsprechenden
Einstrahlenergie, der Transmission 7" des Analysators und der Anzahl N der Atome im
Messbereich sind:

Ixo-T-N (3.20)

ty= [t e dt
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Die Wirkungsquerschnitte o sind tabellierte GroBen®?. Die Transferfunktion ist apparatur-
abhéngig. Sie beschreibt die Detektierbarkeit der Elektronen abhéngig von ihrer kinetischen
Energie. Sie wurde bei den hier verwendeten Apparaturen durch die Messung einer oder
mehrerer sauberer Vergleichsproben (Au, Cu, Ag) bestimmt, indem alle Signalintensitéten
gemessen und nach dem Wirkungsquerschnitt, der mittleren freien Weglédnge und dem

winkelabhéngigen Asymmetriefaktor L 4 korrigiert wurden. Letzterer ist wie folgt definiert:
]_ 3 .92
La(m)=1+ EBA(ésm 7 —1) (3.21)

B4 sind Symmetriefaktoren der Orbitale und wiederum fiir jedes Element tabelliert ®3). v,
ist der Winkel zwischen Rontgenstrahleinfall und Analysatorposition am Ort der Probe.
Die Intensitétsunterschiede der einzelnen Signale nach den Korrekturen gehen nun auf die
Transferfunktion zuriick. Bei relativ einfachen Aufbauten wie der XPS-Apparatur wird der
Elektronenstrahl energieabhéingig an den elektronischen Linsen aufgeweitet. Bei hoheren
kinetischen Energien erfolgt eine stiarkere Aufweitung. Hier wurde experimentell folgende
Transferfunktion bestimmt:

T o (Buinfev) 0636 (3.22)

An der HPSTM-Apparatur mit punktformig fokussierter Réntgenquelle und Analysatorfleck
war die Bestimmung der Transferfunktion weniger eindeutig. Es konnte keine einfache
Abhéangigkeit der Form E" gefunden werden, wie sie durch eine simple Aufweitung des
Elektronenstrahls im variablen Bremsfeld verursacht wird. Im verwendeten HPSTM-Aufbau
tragen noch weitere Faktoren zur Transferfunktion bei, wie ungewohnliche Elektronen-
trajektorien und die durch die Verwendung kleiner Aperturen auftretenden Magnetfelder.
Robert Reichelt fand eine konstante Transferfunktion mit Fehlern von £20 % in den
Messpunkten ®4. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Transferfunktion fiir die Bestimmung
des O/S-Verhéltnisses von Sulfat-Oberflichenstrukturen noch einmal neu anhand einer
Au(111)-Einkristallprobe bestimmt. Im fiir diese Anwendung relevanten Energiebereich

wurde die folgende Transferfunktion gefunden®?:
T = —10300 + 41.145 - Peinfev — 0.0125 - (Buin/ev)? (3.23)

Die prozentuale Zusammensetzung der Probe konnte dann ndherungsweise einfach iiber die
Intensitéten erfolgen, die hinsichtlich des Wirkungsquerschnitts und der Transferfunktion
korrigiert wurden. Ein noch genaueres Ergebnis wurde erhalten, wenn man die Intensitéten
zusétzlich noch iiber die mittlere freie Weglénge der Elektronen und des Asymmetriefaktors

korrigiert; erfahrungsgeméafl entsprachen diese Korrekturen aber nur einem Bruchteil der
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vorherig genannten Korrekturen, sodass diese im Rahmen der Messgenauigkeit nicht
zwingend erforderlich waren. Insbesondere die Korrektur iiber die mittlere freie Weglinge
gilt nur bei einer homogenen Verteilung der Elemente in der Probe, was praktisch nicht der
Fall war. Bei den hier untersuchten Systemen war eher zu erwarten, dass die Adsorbate
auf der Einkristalloberfliche, in diesem Fall der Silberoberfliche, Schichten ausbildeten.
Dann konnte die Adsorbatbedeckung in Monolagen bezogen auf die Silberfliche berechnet
werden. Zunéchst wurde der Quotient x aus den korrigierten Intensitdten des Adsorbats
Ad und des Substrats Ag gebildet:

T = [korr<Ad)

B [korr<Ag) (324)

AnschlieSend wurde = mit der Anzahl der detektierbaren Atomlagen des Substrats A
multipliziert. A ergibt sich aus der Summe der Dampfung p in jeder Schicht.

p=e P (3.25)

Hierbei entspricht A der mittleren freien Weglénge im Festkorper. Fiir Silber als Substrat,
den Ag 3dss,-Peak und Al K,-Strahlung betrigt diese 16.3 A, fiir Mg K,-Strahlung 13.8
APSl d ist der Abstand zwischen den Atomlagen, der fiirr Ag(111) 2.36 A betrigt. ¢ ist
der Austrittswinkel zur Oberflichennormalen. Fiir den senkrechten Austritt in beiden
XPS-Apparaturen ist also ¢=0. Die detektierbaren Atomlagen A errechnen sich dann wie
folgt:

A=) pi=[1—e P (3.26)

Fiir Al K,-Strahlung ergibt sich bei senkrechtem Ausfall fiir Ag(111) ein Wert von 7.4
Lagen. Multipliziert man diesen Wert mit dem Quotienten x, so erhélt man die Bedeckung

O des Adsorbats in Monolagen:
O=z-A (3.27)

Streng genommen gilt diese Berechnung nur, wenn das Adsorbat selbst keine Dampfung
verursacht. Bis zu einer Bedeckung von einer Monolage errechnen sich sinnvolle Werte,
dariiber muss davon ausgegangen werden, dass die Berechnung in gewissem Mafle fehlerbe-
haftet ist.

Fiir das System Sauerstoff auf Ag(111) wurde im Rahmen dieser Arbeit der Formalismus
der normierten Einheiten verwendet. Hierbei wird die Intensitiat des O 1s- Signals durch
die Intensitidt des Ag 3ds/,-Signals geteilt und mit einem festgelegten Faktor multipliziert.
Eine Monolage der p(4x4)O-Rekonstruktion entspricht dabei 8 normierten Einheiten.
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3.3 Quadrupol-Massenspektrometrie (QMS)

Die Quadrupol-Massenspektrometrie wurde in dieser Arbeit angewendet, um bei kata-
lytischen Umsatzexperimenten die Zusammensetzung der Gasphase zu bestimmen und
um im Rahmen der thermischen Desorptionsspektroskopie (TDS) desorbierende Teilchen
von Oberflichen nachzuweisen. Sie ist bis zu einem Druck von etwa 10~° mbar einsetzbar.
Um Messungen bei hoheren Gasdriicken durchfiithren zu kénnen, wurde jeweils nur ein
kleiner Anteil des Reaktionsgases durch ein Leak-Ventil in das QMS-System eingeleitet.
Prisma-QM-Spektrometer waren sowohl im Flussreaktor sowie in der HPSTM-Kammer
verbaut. Die Analyse der Signale war aufgrund von Zerfallsreaktionen der Molekiilionen im
Massenspektrometer (sog. “cracking pattern”) nicht trivial. Darauf soll im Kapitel 4.4.2
noch genauer eingegangen werden.

Um Molekiile bzw. Atome im Massenspektrometer untersuchen zu kénnen, miissen sie
zunéchst ionisiert werden. Dies geschah im vorliegenden Massenspektrometer durch Elektro-
nenstofionisation. Hierbei werden aus einem Filament thermisch emittierte Elektronen auf
eine Anode beschleunigt. Typische verwendete Energien lagen im Bereich von 70 eV. Bei
der Kollision mit den zu analysierenden Gasteilchen werden diese ionisiert und kénnen so
im Massenspektrometer charakterisiert werden. Die Elektronenstoflionisation fiihrt jedoch
auch zu einer Fragmentierung der Molekiilionen.

Die Trennung hinsichtlich des Masse/Ladungs-Verhéltnisses geschieht durch ein elektri-
sches Quadrupol-Feld. Der Analysator ist aus vier stabformigen Elektroden aufgebaut, die
quadratisch angeordnet sind. Je zwei gegeniiberliegende Elektroden wirken als Massenfilter,
ein Paar als Hochpass-, das andere Paar als Tiefpassfilter. An den Hochpassfilterelektroden
liegt ein zeitunabhéngiges positives sowie ein aufaddiertes oszillierendes Potential vor.
Leichte Ionen werden von diesem oszillierenden Potential an die Elektroden hin abgelenkt
und neutralisiert. Schwere Ionen werden aufgrund ihrer grofleren Tragheit wenig vom
oszillierenden Potential beeinflusst und durch das zeitunabhéngige Potential auf die Achse
zwischen den Elektroden fokussiert, iiber die der Detektor erreicht werden kann. An den
Tiefpassfilterelektroden liegt wiederum ein oszillierendes Potential vor (welches um 180°
phasenverschoben zum zeitabhéngigen Potential in der Hochpassfilterebene ist), zusétzlich
ein zeitunabhéngiges negatives Potential. Schwere Ionen werden aufgrund ihrer gréfleren
Tragheit vom oszillierenden Potential wenig beeinflusst; sie werden deshalb vom zeitun-
abhéngigen negativen Potential zu den Elektroden hin abgelenkt und dort neutralisiert.
Leichte Ionen hingegen kénnen immer wieder vom kurzzeitig angelegten positiven Potential
auf die Achse zwischen den Elektroden fokussiert und dann detektiert werden. Ein Ton muss
also die richtige Masse haben, um den Hochpassfilter zu passieren und gleichzeitig nicht

durch den Tiefpassfilter neutralisiert zu werden. Uber die Modulation der Oszillationsfre-
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quenzen in den Elektrodenpaaren konnen diskrete zu messende *-Verhiltnisse eingestellt
werden. Die Detektion erfolgt iiber ein Channeltron. 7]

Eine in der vorliegenden Arbeit intensiv genutzte Anwendung war die thermische De-
sorptionsspektroskopie (TDS). Diese ist eine destruktive Methode, mit Hilfe derer die
Adsorbate auf einer Oberflache hinsichtlich ihrer Desorptionsenergie untersucht werden
konnen. Hier wurde die Probe mit einer konstanten Heizrate 5 erwéarmt, die standardméafig
im Bereich von 1 bis 10 % lag. Die Desorption wurde iiber die Aufnahme von Mehrkanal-
Massenspektren der verschiedenen Molekiilfragmente beobachtet, wobei die Intensitéit eines
beobachteten Signals der Desorptionsrate —fl—f entspricht, was durch die Wigner-Polanyi-

Gleichung 3.28 beschrieben werden kann:

_i_f — e (3.28)

Hierbei ist n die Desorptionsordnung, v, der prdexponentielle Faktor, E die Aktivie-
rungsenergie der Desorption, R die allgemeine Gaskonstante und 7" die Temperatur. Die
Desorptionsordnungen lassen sich wie folgt verstehen: Eine Desorption erster Ordnung
entspricht einer unimolekularen Desorption, das heifit, das adsorbierte Teilchen desorbiert
als solches. Desorptionen erster Ordnung erkennt man daran, dass das Desorptionssignal
asymmetrisch ist und hin zu héheren Temperaturen steiler abféllt. Das Desorptionsmaxi-
mum befindet sich unabhéngig von der Anfangsbeckung immer bei der gleichen Temperatur.
Eine Desorption zweiter Ordnung entspricht dagegen einer rekombinativen Desorption.
Das bedeutet, dass sich zuerst zwei Fragmente zu einem Molekiil verbinden, welches dann
desorbiert. Diese Desorptionssignale sind in erster Naherung symmetrisch zum Desorpti-
onsmaximum, welches sich mit hoherer Anfangsbedeckung zu niedrigeren Temperaturen
verschiebt °8]. Weiterhin existieren gebrochen-rationale Desorptionsordnungen (beispielswei-
se bei rekombinativen molekularen Desorptionen von Inselrdndern®). Die Desorption aus
Multilagen fithrt zu einer Desorptionsordnung n=0. Hier beobachtet man einen Anstieg
der Kurve, die dann mehr oder weniger senkrecht abfillt, wenn die Bedeckung auf Null
zuriickgegangen ist. Die Desorption von im Volumen der Probe gelosten Teilchen wird durch
diesen Formalismus nicht erfasst. Hier kommt zusétzlich noch die Aktivierungsbarriere
durch die Diffusion im Volumen der Probe hinzu, die im Normalfall groler ist als die
Desorptionsbarriere. Bei diesen Prozessen ist somit das Desorptionsmaximum stark von

der Probendicke abhéngig.
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3.4 Rastertunnelmikroskopie (STM)

Die Rastertunnelmikroskopie stellt in der Untersuchung von Oberflichen unter Reakti-
onsbedingungen ein méchtiges Werkzeug dar, da sie nicht auf langsame freie Elektronen
angewiesen ist. Sie ermoglicht die Darstellung von Oberflachenstrukturen auf einer ato-
maren Groflenskala zu einem Zeitpunkt, zu dem die Probe tatséchlich katalytisch aktiv
ist. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Eignung einer Goldspitze zur Darstellung der
Silberoberfliche wiahrend der Ethylen-Epoxidierung untersucht; die Daten sind im An-
hang aufgefiihrt. Weiterhin wurde STM verwendet, um die Oberfliche nach der gezielten
Praparation von Oberflachenspezies im UHV darzustellen. Von besonderem Interesse war
hierbei die TPR-reaktive Phase, die durch das Wachsen einer p(4x4)O-Uberstruktur auf
die mit Sulfat bedeckte Oberfliche generiert werden konnte.

Die Rastertunnelmikroskopie wurde von Binning und Rohrer entwickelt und das erste
erfolgreiche Experiment wurde 1981 im IBM-Forschungslabor durchgefiihrt®. Die Me-
thode basiert auf dem Tunneleffekt, der besagt, dass Elektronen eine endliche Barriere
durchqueren konnen, auch wenn ihre Energie nicht ausreicht, um sie zu iiberqueren. Sie
“tunneln” durch die Barriere hindurch. Die Wahrscheinlichkeit fiir dieses Ereignis ist stark
von der Breite der Barriere abhéngig. Praktisch wird sich das zunutze gemacht, indem eine
diinne Spitze in einem Abstand von etwa 1 nm iiber eine Probenoberfliche gerastert wird.
Spitze und Probe miissen leitfahig sein. Durch das Anlegen einer Spannung zwischen Probe
und Spitze fiithrt das Tunneln zu einem Nettostrom, der vom Spitze-Probe-Abstand, von der
Barrierenhche und von der elektronischen Struktur von Spitze und Probe abhéngt. Durch
das Abrastern der Probe und Evaluierung jedes einzelnen Punktes kann die Topographie
der Probe dargestellt werden. Diese Methode benotigt kein UHV und ist somit eine der
wenigen Moglichkeiten, mit denen das “pressure gap” iiberwunden werden kann.

Es sind zwei verschiedene Betriebmodi iiblich, der constant current und der constant height
Modus. Im constant height Modus wird die Spitze in einer gleichbleibenden Hohe iiber
die Probe gefahren und der Tunnelstrom gemessen. So wird eine schnelle Aufnehmrate
ermoglicht, allerdings kann es passieren, dass die Spitze die Probe beriihrt, wenn die
Hohenunterschiede in der Probentopographie im Bereich des Spitze-Probe-Abstands liegen.
Deshalb wurde dieser Modus hier nicht verwendet, sondern ausschlieSlich im constant
current-Modus gemessen. Hier wird mit Hilfe einer elektronischen Regelung der Tunnel-
strom konstant gehalten. Die Spitze folgt somit der Topographie der Probe. Die prizise
Positionierung der Spitze ist mit Hilfe von Piezo-Keramiken maoglich.

Die exponentielle Abhéngigkeit des Tunnelstroms I; vom Spitze-Probe-Abstand s wird fiir
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Abbildung 3.7: Energieniveauschema des Tunnelprozesses, links mit negativer und rechts mit
positiver Tunnelspannung U;. Das Anlegen der Spannung verschiebt die Ferminiveaus von Spitze
und Probe gegeneinander und ermoglicht somit den Tunnelprozess von besetzten (im Bild grau
gezeichnet) in unbesetzte Zustidnde (im Bild weifl gehalten).

kleine Tunnelspannungen néherungsweise mit der folgenden Gleichung beschrieben

. 2me e
I, < U, - LDOS(ER) - e 2% mit K= hf f (3.29)

Der Tunnelstrom ist auflerdem proportional zur Tunnelspannung U; und zur lokalen
Zustandsdichte LDOS bei der Fermienergie Er der Probe am Ort der Spitze. x bezeichnet
die Abklingrate. Der Ausdruck enthélt die Elektronenmasse m., die effektive Tunnelbarriere
Gett (et = 1/2(Pprobe + Pspitze)) und die Dirac-Konstante h. Die lokale Zustandsdichte geht
deshalb in den Ausdruck mit ein, weil sie die Zahl der am Tunnelstrom beteiligten Elektronen
bestimmt. Wichtig ist auch das Vorzeichen der Tunnelspannung. Bei positivem Vorzeichen
tunneln die Elektronen von der Spitze in die Probe, bei negativem Vorzeichen umgekehrt.

Diese Prozesse sind in Abbildung 3.7 graphisch veranschaulicht.

3.5 Raman-Spektroskopie

Die Raman-Spektroskopie wurde in dieser Arbeit bei einigen Versuchen ergédnzend zur
XPS-Analytik zur Bestimmung der Zusammensetzung der Oberflache nach Beladungsex-
perimenten mit Sauerstoff verwendet. Hierbei erwies sie sich als niitzliche Methode, um
verschiedene Oberflichenspezies mit zusammenfallenden XPS O 1s-Bindungsenergien un-
terscheiden zu konnen. Grundsétzlich handelt es sich bei der Raman-Spektroskopie um eine
Schwingungsspektroskopie. Die Probe wird mit einem Laser bestrahlt, das zuriickgeworfene
Licht wird analysiert. Auftretende Signale gehen auf die Raman-Prozesse zuriick (Stokes-

und Antistokes-Prozesse, siche auch Abbildung 3.8). Normalerweise werden die Stokes-
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Prozesse analysiert. Die Frequenzunterschiede zur eingestrahlten Wellenlénge entsprechen

bestimmten Schwingungen. Generell sind Raman-Signale von Oberflichen sehr schwach. In

Virtuelles
Niveau

Schwingungs- 3 3 3

Niveaus 2 2 2

Grundzustand é _ ; _;
Rayleigh- Stokes- Antistokes-
Prozess Prozess Prozess

Abbildung 3.8: Skizze der auftretenden Prozesse bei der Raman-Spektroskopie. Das System
wird jeweils durch Absorption eines Photons in einen virtuellen Zustand gehoben und relaxiert
wiederum unter Aussendung eines Photons. Relaxiert es in den Grundzustand, handelt sich um
einen Rayleigh-Prozess, der am hiufigsten auftritt. Der Stokes-Prozess ist eine Relaxation in
einen angeregten Schwingungszustand. Bei einem Anti-Stokes-Prozess befindet sich das System
zu Beginn in einem angeregten Schwingungszustand und relaxiert in den Grundzustand.

dieser Arbeit wurde jedoch davon profitiert, dass die Silberoberflichen bei hohen Tempe-
raturen mit Sauerstoff behandelt wurden, was zu einer Facettierung der Oberflache der
polykristallinen Silberfolien fiihrte. Es wurde beobachtet, dass dies eine Verstarkung der

Raman-Signale zur Folge hat (surface enhanced raman spectroscopy)!62.

3.6 Elektronenmikroskopie (SEM)

Diese Methode wurde verwendet, um grofifléiichige Morphologieanderungen von mit Sauer-
stoff behandelten Silberoberflachen zu untersuchen. Die Oberfliche wird hierbei mit einem
auf mehrere keV beschleunigten, fokussierten Elektronenstrahl abgerastert. Analysiert
werden die aus den oberen Atomlagen herausgelosten Sekundérelektronen. Die Auflosung
liegt im Bereich von einigen Nanometern. Durch die energiedispersive Rontgenspektroskopie
(EDX) ist auch eine Bestimmung der elementaren Zusammensetzung moglich. Hierbei
werden die Rontgenstrahlen spektroskopiert, die beim Auffiillen eines Elektronenlochs
durch ein energetisch hoher gelegenes Elektron ausgesandt werden. Das Elektronenloch

entsteht durch die Wechselwirkung des Primérelektronenstrahls mit der Probe.






4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 LEED-I(V)-Strukturlésung der
(7 x v/3)rect-Rekonstruktionsphase

Seit mehreren Jahrzehnten wird intensiv nach der reaktiven Sauerstoffspezies der Ethylen-
Epoxidierung gesucht. Zunéchst ging es dabei um die Frage, ob die Spezies atomar oder
molekular vorliegt. Nachdem dann aber gezeigt werden konnte, dass die reaktive Phase im
Vakuum iiber die Desorptionstemperatur von molekularem Sauerstoff hinaus stabil war,
wurde der Schluss gezogen, dass es sich hierbei um atomar adsorbierten Sauerstoff handeln
miisse 3. In Folge dessen wurde diese Spezies genau untersucht und charakterisiert. Sie zeigt
im XPS eine O 1s-Bindungsenergie von 530.5-530.7 ¢V 1827 und desorbiert bei 770 K64
In einem von Bukhtiyarov et al. durchgefithrten Experiment wurde diese Spezies (mit
einer Bindungsenergie von 530.5 eV) zusammen mit einer zweiten Spezies mit einer O 1s-
Bindungsenergie von 528.4 eV isotopenmarkiert préapariert. Aufgrund unterschiedlicher
Referenzsysteme und apparativer Aufbauten in den verschiedenen Verdéffentlichungen
finden sich Abweichungen von bis zu 0.2 eV in den O 1s-Bindungsenergien fiir die gleichen
Spezies. Im Folgenden soll deshalb auch von der bei 530.x eV erscheinenden Spezies,
fiir die in der Literatur auch oft der Ausdruck “elektrophiler Sauerstoft” benutzt wird,
der Einfachheit halber von der 530 eV-Spezies gesprochen werden. Fiir die bei 528.x eV
erscheinende Spezies - in der Literatur oft als “nukleophiler Sauerstoff” bezeichnet - soll der
Begriff 528 eV-Spezies verwendet werden. Die Praparation der 530 eV-Spezies erfolgte bei
Bukhtiyarov et al. mit einer Reaktionsgasmischung bestehend aus Ethylen und '60,. Die
528 eV-Spezies wurde anschliefend mit 80, pripariert. Dann erfolgte eine Testung der
markierten Spezies auf ihre Reaktivitit gegeniiber Ethylen. Hierbei fand sich nur das O
im entstandenen EtO, was bewies, dass die 530 eV-Spezies die reaktive Spezies darstellt.
EtO bildete sich aber nur unter der Voraussetzung, dass das Ethylen auf eine Oberflédche
dosiert wurde, die beide Spezies enthielt!'”). Dies wurde dann so interpretiert, dass die
528 eV-Spezies notwendig ist, um durch die Bereitstellung von partiell positiv geladenen
Silberatomen Ethylen an die Oberfliche binden zu kénnen. Wahrend die 528 eV-Spezies sehr
gut untersucht ist und ihre Struktur auf Ag(111)?2 und Ag(110)124 gelost ist (es handelt
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sich um sauerstoffinduzierte Rekonstruktionen mit einer (4x4)- bzw. einer (2x1)-Struktur),
war die Struktur der 530 eV-Spezies unbekannt. In nahezu allen Veréffentlichungen waren
relativ harsche Bedingungen zu ihrer Préparation notwendig, weshalb zeitweise auch
ein moglicher Zusammenhang mit Volumensauerstoff diskutiert wurde?”. Meist wurde
reiner Sauerstoff oder eine Oy/Ethylen-Reaktionsgasmischung bei erhohter Temperatur
und bei mehreren mbar Druck zur Priparation verwendet!'365-671 Sebastian Bocklein
konnte schlieBlich die 530 eV-Spezies im UHV mit NO, auf einem Ag(111)-Einkristall im
Rahmen seiner Doktorarbeit herstellen®¥. Die Préparation erforderte 15-20 Dosierzyklen
von NO, und anschlieBendem Heizen. Diese Préaparationsmoglichkeit im UHV erlaubte eine
umfangreiche Untersuchung mit LEED-7( V'), STM, TDS und XPS. Im Rahmen der hier
vorliegenden Arbeit wurde die Struktur mit Hilfe der LEED-I(V')-Methode gelost. Dies
geschah in Zusammenarbeit mit Dr. Travis Jones vom Fritz-Haber-Institut der Max-Planck
Gesellschaft Berlin, der DFT-Rechnungen durchfiihrte. Es stellte sich heraus, dass es
sich bei der 530 eV-Phase nicht, wie bisher vermutet, um ein reines Silber/Sauerstoft-
System handelt, sondern dass die Sauerstoffatome an Schwefel gebunden sind. Es liegen
SO,4-Einheiten vor. Diese Ergebnisse werfen ein komplett neues Licht auf alle bisherigen

Untersuchungen zur aktiven Phase der Ethylen-Epoxidierung.

4.1.1 Bisherige Erkenntnisse und Daten zur 530 eV-Spezies

Die Préaparation der 530 eV-Spezies erfolgte durch Zyklen von NOy-Dosierungen und an-
schliefendem Heizen. NO, wird deshalb verwendet, weil molekularer Sauerstoff einen sehr
niedrigen Haftungskoeffizienten auf Ag(111) aufweist (Sy ~ 10> bei Raumtemperatur(6®).
Wie bereits erwéhnt, wiirde man deshalb sehr hohe Driicke benétigen, um die 530 eV-Phase
herzustellen, was selbst mit dem reinsten erhéltlichen Sauerstoffgas mit hoher Wahrschein-
lichkeit Fremdsubstanzen einbringt. Der Haftkoeffizient von NO, ist dagegen viel grofier.
Der atomare Sauerstoff wird dadurch generiert, dass das NOy auf der Oberflache in NO
und O gespalten wird und NO bei geeignet gewihlter Temperatur desorbiert®. So wird
in der HPSTM-Kammer eine Monolage der p(4x4)O-Rekonstruktion durch Dosieren von
1-107% mbar NO, bei 500 K fiir 10 Minuten gebildet ™. Das entspricht einer Dosis von
etwa 450 L, wenn man den etwa 100fachen Verstarkungsfaktor des Dosers mit einbezieht.
Wird nun bei typischerweise 2 - 10~7 mbar NO, fiir jeweils 30 Minuten dosiert, die dabei
entstehende p(4x4)O-Phase durch Erhohen der Temperatur auf 585 K darauffolgend ent-
fernt - dabei desorbiert der Grofiteil des Sauerstoffs - und dies wiederholt durchgefiihrt, so
reichert sich nach und nach die 530 eV-Phase auf der Oberfliche an. Es wurde beobachtet,
dass sich die 530 eV-Phase auf einem neuen Kristall schneller préparieren lief} als auf einem

alteren, der schon sehr viele Praparationszyklen durchlaufen hatte. Dies ldasst sich gut damit
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Abbildung 4.1: (a) LEED-Bild bei E=45 eV der (7xv/3)rect-Struktur, aufgenommen in der
hinteren Brennebene des LEEM am Synchrotron ELETTRA, Trieste. (b) Schematische Darstellung
einer Rotationsdoméne des LEED-Bildes mit eingezeichneter Einheitszelle. Die Reflexe, die fiir
die LEED-I(V)-Analyse benutzt wurden, sind gekennzeichnet. Aus Wyrwich et al. ("] verwendet
mit Erlaubnis von ACS Publications.

erklaren, dass der fiir die 530 eV-Phase bendtigte Schwefel im Volumen des Kristalls gelost
ist und mit jedem Préparationszyklus ein Teil davon an die Oberfliche segregiert. Mit einem
im Volumen abgereicherten Kristall verlauft dann dementsprechend die Préparation langsa-
mer. Mit dieser Vorschrift lie sich ca. 1 Monolage (bezogen auf die Ag-Oberflichenatome)
der 530 eV-Spezies praparieren, was eine Séttigungsbedeckung darzustellen scheint. Das
LEED-Bild zeigt die Reflexe einer (7x+/3)rect-Uberstruktur (siche Abbildung 4.1). Das
LEED-Bild stammt aus dem LEED-I(V)-Datensatz, der in der hinteren Brennebene am
LEEM-Instrument am Synchroton ELETTRA, Trieste aufgenommen wurde. Im Gegensatz
zu herkémmlichen LEED-Apparaturen ldsst sich hier auch der (0,0)-Reflex beobachten. Die
typische Form des LEED-Bildes kommt durch die Uberlagerung von 3 Rotationsdoménen
zustande, von denen eine schematisch in Abbildung 4.1(b) gezeichnet ist. Auf die Fein-
heiten des beobachteten LEED-Bildes wird spéter noch genauer eingegangen werden. Als
Schreibweise fiir die beobachtete Uberstruktur wird hier “(7x+/3)rect” verwendet. Eine

7 0
andere mogliche Schreibweise wire die Matrixnotation 5] Strenggenommen ist die

Wood’sche Nomenklatur nicht moglich, da keine Aufstellung gefunden werden kann, in der
der Winkel zwischen den Basisvektoren des Ubergitters gleich dem Winkel von 60° (oder
120°) zwischen den Basisvektoren des Grundgitters ist. Wegen der Umsténdlichkeit der

Matrixnotation wird jedoch die an die Wood’sche Nomenklatur angelehnte Schreibweise mit
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Abbildung 4.2: Darstellung der Uberstrukturvektoren b_i und b_é der (7x \/g)rect—Einheitszelle.
Eingezeichnet sind auflerdem die Grundgittervektoren aj und a3.

Abbildung 4.3: (a) STM-Bild einer sauberen Ag(111)-Oberfliche. 2000x2000 A2, Uy=+1.1 V,
I;=0.5 nA. (b) STM-Bild einer mit der 530 eV-Spezies bedeckten Oberfliiche. 3000x3000 A2,
U;=+1.0 V, I,=0.03 nA. Beide Bilder wurden von Sebastian Bdcklein aufgenommen [34],

dem Zusatz “rect” verwendet, der auf die rechteckige Aufstellung verweist. Die Vektoren
der Uberstruktur und des Grundgitters sind in Abbildung 4.2 dargestellt.

Auch im STM ist die (7x+/3)rect-Phase beobachtbar (siche Abbildung 4.3(b)). In der
Topographie erkennt man zunéchst, dass die Stufenkanten sehr gerade dargestellt werden
und alle in [112]-Richtung ausgerichtet sind. Dies steht im Gegensatz zu einer sauberen
Ag(111)-Fléche, wo die Stufenkanten aufgrund mobiler Ag-Atome sehr stark verwischt und
willkiirlich orientiert erscheinen (vgl. Abbildung 4.3(a)). Verkleinert man den betrachteten
Bereich der (7x+/3)rect-Phase mit erhéhter Auflosung, so lassen sich ovale Strukturele-
mente beobachten (Abbildung 4.4). Diese sind entlang der [112]-Richtung immer gleich
orientiert. Entlang der [110]-Richtung, der dicht gepackten Richtung der Ag(111)-Unterlage,

finden sich 3 verschiedene Orientierungen im Wechsel, die sich wiederholen. Hier ist aber
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Abbildung 4.4: STM-Bild der (7x+/3)rect-Struktur. 150x150 A2, U;=+1.3 V, I;=0.2 nA. Das
Inset zeigt eine Vergroflerung der Struktur mit eingezeichneter Einheitszelle und den verschieden

orientierten Strukturelementen. Aus Wyrwich et al.[™!l, verwendet mit Erlaubnis von ACS

Publications. Das Bild wurde ebenfalls von Sebastian Bécklein aufgenommen 34,

die Reihenfolge nicht absolut streng eingehalten. Eine Einheitszelle besteht aus 3 Struktu-
relementen in der [110]-Richtung; dies entspricht der Lénge von 7 Einheitsvektoren des
Ag(111)-Grundgitters. In der [112]-Richtung ist sie ein Strukturelement hoch, das entspricht
genau dem v/3-fachen eines Einheitsvektors des Grundgitters.

Des Weiteren wurde die 530 eV-Spezies auch auf ihre Reaktivitdt hin untersucht, auch
im Zusammenspiel mit der p(4x4)O-Phase. Die im Folgenden beschriebenen Experimente
wurden von Sebastian Bocklein durchgefiihrt®4; die Ergebnisse sind in Abbildung 4.5
dargestellt. Nach der Praparation der jeweiligen Oberflache wurde die Probe in die Schleuse
transferiert und fiir 10 min mit 0.1 mbar Ethylen bei Raumtemperatur behandelt. Danach
wurde die Schleuse evakuiert und nach dem Riicktransfer ein TPR der entstandenen Spezies
aufgenommen. Es zeigte sich, dass die p(4x4)O-Spezies nur in der Totaloxidation aktiv war
(Abb. 4.5 II, COy-Desorptionssignale bei 390 und 490 K), ein Ergebnis, das im Rahmen die-
ser Arbeit durch Messungen nach UHV-Dosierung und unterstiitzende DFT-Berechnungen
von Travis Jones noch einmal untermauert werden konnte. Darauf wird im Kapitel 4.1.6
noch einmal ausfiihrlich eingegangen werden. War die 530 eV-Spezies alleine vorhanden,
befand sich das XPS-Signal bei 530.7 eV und es waren, wie bei einer sauberen Oberflache
auch (Abb. 4.51), keine desorbierenden Produkte beobachtbar (Abb. 4.5 III). Die 530.7 eV-
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Spezies ist also inaktiv, wenn sie allein auf der Oberfliche vorhanden ist. Dies wurde bereits
bei dhnlichen Experimenten auf einer polykristallinen Silberfolie beobachtet!'8!. Prapariert
man weiteren Sauerstoff auf die Fldche mit der vorhandenen 530 eV-Spezies, so bildet sich
zusétzlich die p(4x4)O-Phase aus. Die adsorbierten Sauerstoffatome in dieser Phase zeigen
im XPS einen O 1s-Peak bei 528.3 eV (Abb. 4.5 IV). Das XPS-Signal der 530 eV-Spezies
ist in diesem Zustand etwas zu niedrigeren Bindungsenergien hin verschoben (Abb. 4.5 IV).
Es hat sich als praktikabel herausgestellt, die Signale der 530 eV-Spezies mit einem Anteil
bei 530.7 eV und einem Anteil bei 530.2 eV zu fitten. Diese Fliche zeigt sich nun als aktiv
in der Ethylenepoxidierung, was am Desorptionspeak im m/z=29 Signal (entsprechend
dem Hauptfragment HCO des CoH,O-Molekiils) bei ca. 360 K erkennbar ist (Abb. 4.5 IV).

Auch die Desorptionstemperatur stimmt gut mit der Literatur iiberein; so wurden bei
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Abbildung 4.5: (a) XP-Spektren zu den verschieden préparierten Oberflichen. (b) TPR-Spektren
nach Dosierung von 0.1 mbar Ethylen fiir 10 min bei Raumtemperatur. Die Experimente wurden
von Sebastian Bocklein durchgefiihrt 34,

Grant und Lambert auch etwa 360 K[! und bei Bukhtiyarov et al. etwa 380 K gefunden %],

Es handelt sich damit bei der 530 eV-Phase um die in der Literatur viel besprochene aktive
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Sauerstoffphase auf Silber. Die Bildung von COs im gleichen Experiment (Abb. 4.5 IV)
lasst sich durch die Reaktion der p(4x4)O-Phase erkliaren. Es scheint ein Zusammenspiel
der einzelnen Phasen wichtig zu sein, um die Reaktivitit gegeniiber Ethylen zu erzeugen,
wie es auch in der Literatur fiir die aktive Phase beschrieben ist. Hier war die Vorstellung,
dass durch den Sauerstoff mit O 1s-Bindungsenergie von 528.3 eV Ag®t-Atome erzeugt
werden, die das Ethylen zunéchst an die Oberflache binden. Die 530 eV-Spezies sollte
dann, bedingt durch ihren relativen Elektronenmangel, das Ethylen “elektrophil” an der
Doppelbindung angreifen™. Die Sauerstoffphase mit einer O 1s-Bindungsenergie von
530.2 eV bildet sich auf der Ag(111)-Fliache bei der Dosierung mit gleichzeitiger Bildung
der p(4x4)O-Phase. Mit der Neuinterpretation der 530.7 eV-Phase als Sulfatstruktur
werden diese Zusammenhénge aus einem neuen Blickwinkel gesehen und anders erkléart.

Dies wird in Kapitel 4.1.6 ausfiihrlich besprochen werden.

4.1.2 Der Datensatz fiir die LEED-1(V) Analyse

Der Datensatz fiir die LEED-I(V')-Analyse wurde mittels des LEEM-Instruments am
Synchrotron Elettra, Triest, von Sebastian Giinther und den Elettra-Mitarbeitern auf-
gezeichnet. Die Préparation der (7x+v/3)rect-Struktur erfolgte ebenfalls iiber Zyklen von
NOs-Dosierung und anschliefenden Heizphasen, allerdings mit etwas modifizierten Parame-
tern. NOy wurde durch ein diinnes Rohr mit unbekanntem Druck-Verstarkungsfaktor dosiert
und die Thermodrihte zur Temperaturabnahme befanden sich nicht in direktem Kontakt
mit dem Kristall, weswegen die gemessene Temperatur wohl immer etwas niedriger war als
die tatsdchliche. Am LEEM bietet sich jedoch die Moglichkeit, die bei der Praparation der
(7x+/3)rect-Struktur in jedem Zyklus intermediir gebildete p(4x4)O-Phase in Echtzeit
mitzuverfolgen, was dafiir genutzt wurde, die Parameter fiir dieses System und sogar fiir
jeden Préaparationszyklus optimal einzustellen. Zu Beginn der Préaparation benotigte man
typischerweise NOy-Driicke von etwa 10~7 mbar, bei bereits htheren Sulfatbedeckungen
etwa 10~° mbar. Das LEED-Bild wurde in der hinteren Brennebene der LEEM-Apparatur
dargestellt. Robert Reichelt hat fiir die p(4x4)O-Phase gezeigt, dass sich im Hinblick
auf den Verlauf der I(V)-Kurven kein wesentlicher Unterschied zwischen herkémmlichem
LEED und dem Beugungsbild in der Brennebene im LEEM feststellen lédsst. Der R,-Wert
zwischen den beiden Datensétzen, im damaligen Fall der p(4x4)O-Rekonstruktion, betrug
0.19. Dieser Wert war in Anbetracht der Tatsache, dass die Datensétze bei verschiedenen
Temperaturen aufgezeichnet wurden und einige Reflexe nur eine geringe Intensitét aufwie-
sen, ausreichend fiir die prinzipielle Vergleichbarkeit der Datensétze!?37,

Fiir die anstehende Strukturanalyse der (7x+/3)rect-Struktur wurden die 7(V)-Kurven im

Bereich von 10 bis 150 €V in Schritten von 1 eV bei Raumtemperatur aufgezeichnet. Der
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Datensatz enthielt drei Rotationsdoménen, was zur Uberlagerung von Reflexen fithrte. Die-
ses Problem wurde dadurch gelost, dass das Programm LEEDFIT die jeweiligen Reflexe fiir
alle drei Rotationsdoménen berechnete und mittelte. Bei der Auswertung des Datensatzes
wurde festgestellt, dass Reflexpaare rechts und links einer Linie entlang der [112]-Richtung,
z.B. das Reflexpaar (3,0) und (-3,0) (Abb. 4.1), im Rahmen der Messgenauigkeit identi-
sche I(V)-Kurven zeigten. Das Ag(111)-Substrat besitzt beziiglich einer Ebene in dieser
Richtung Spiegelsymmetrie. Fiir die Uberstruktur gab es prinzipiell zwei Moglichkeiten,
wie diese Gleichheit der I(V')-Kurven zustande kommen kann: Entweder die Einheitszelle
selbst besitzt auch eine Spiegelebene, oder es handelt sich um eine Uberlagerung von
Reflexen von zwei gespiegelten asymmetrischen Doménen. Wie sich im Laufe der Analyse
herausstellte, war letzteres zutreffend. Die I(V)-Kurven der symmetrischen Reflexpaare
wurden einzeln ausgelesen und dann gemittelt, um eine bessere Statistik zu erhalten. Auch
die Grundgitterreflexe waren von der Symmetrie beeinflusst: Aufgrund der scheinbaren
Spiegelsymmetrie waren die Reflexe (7,1) und (-7,1) sowie die Reflexe (7,-1) und (-7,-1)
im Rahmen der Messgenauigkeit identisch. Diese wurden zunéchst wie beschrieben ge-
mittelt. Der urspriingliche LEED-I(V')-Datensatz besal dann das Reflexpaar (7,1) und
(0,-2) sowie das Reflexpaar (7,-1) und (0,2) an den Positionen der Grundgitterreflexe. Die
genannten Paare sollten aufgrund der Uberlagerung der Rotationsdoménen untereinander
identisch sein. Fiir das Paar (7,1)/(0,-2) ergab sich ein Rp-Wert von 0.123 und fiir das Paar
(7,-1)/(0,2) ein Rp-Wert von 0.056. Damit konnten sie im Rahmen der Messgenauigkeit als
identisch angesehen werden. Geringe Abweichungen ergaben sich moéglicherweise durch eine
nicht-Gleichverteilung der drei Rotationsdoménen im betrachteten Bereich. Um nun einen
Datensatz zu erhalten, der nur symmetrisch voneinander unabhéngige Reflexe enthélt,
wurden die Paare auch noch symmetriegerecht gemittelt:

2. 1(7,1) + 1(0, -2
]dberlagert = ( ) 3 ( ) (41)

Dies wurde auf gleiche Weise fiir das Reflexpaar (7,-1) und (0,2) durchgefiihrt. Der Daten-
satz enthielt dann nur noch 41 symmetrisch unabhéngige Reflexe (vorher 43). Er wurde
im Laufe der Analyse auf 27 reduziert, da Reflexe mit geringer Intensitit und niedrigem
Signal /Rausch-Verhéltnis weggelassen wurden. Das war notwendig, da der Rp-Faktor aus
allen Strahlen ohne Wichtung gemittelt wurde. Anhand des Rp-Faktors wurden dann die
Atompositionen angepasst. Da es sich um sehr kleine Anderungen sowohl in den Positionen
als auch im Rp-Faktor handelte, waren die Strahlen mit niedrigem Signal /Rausch-Verhéltnis
dafiir unbrauchbar. Die verwendeten Strahlen sind in Abbildung 4.1 eingezeichnet. Obwohl

am Anfang der Analyse noch mit 43 Strahlen gerechnet wurde, wurden im Folgenden die
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Abbildung 4.6: LEED-Bild einer Einzeldomine der (7x+/3)rect-Struktur, aufgenommen in der
hinteren Brennebene des LEEM-Instruments bei 35 eV. Veranschaulichung des Reflex-Schiebens.

Rp-Werte aller gerechneten Modelle auf den 27 Strahlen umfassenden Datensatz referen-
ziert.

Betrachtet man das LEED-Bild genauer, so gibt es noch zwei Besonderheiten (siche Abb.
4.1). Betrachtet man die Reflexe entlang einer Linie in der [110]-Richtung, so erscheint
jeder dritte Reflex besonders intensiv. Dies ldsst darauf schlieflen, dass es innerhalb der
Einheitszelle eine Art weitere Periodizitét gibt, die hier als Drittelzellen-Periode bezeichnet
werden soll. Wie man auch im STM-Bild erkennen kann (Abb. 4.4), besteht jede Ein-
heitszelle aus drei Untereinheiten, die aber nicht perfekt identisch sind, sondern jeweils
etwas gegeneinander verdreht. Trotzdem sind sie sich so dhnlich, dass es zu der erhéhten
Intensitédt der Drittelzellenreflexe kommt. Die zweite Besonderheit findet sich zwischen
den Drittelzellenreflexen. Die beiden dort liegenden Reflexe sitzen nicht genau auf ihren
erwarteten Positionen auf 1/3 und 2/3, sondern etwas verschoben. Dies kann man besonders
gut bei einem weiteren Datensatz sehen, bei dem nur eine Doméne auf der Oberflache
vorhanden war. In Abbildung 4.6 ist dieser Effekt veranschaulicht. In der mittleren Reihe
(rot) scheinen die entsprechenden Reflexe etwas weiter auflen zu liegen, in den dufleren
Reihen (blau) dagegen etwas weiteren innen als die optimalen 1/3-Positionen. Dieser Effekt

konnte zunéchst nicht ganz verstanden werden, wies aber darauf hin, dass sich die Orien-
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tierungen der einzelnen Strukturelemente nicht immer in der gleichen Weise wiederholen,
sondern dass Fehlordnungen méglich sind. Nach Losung der Struktur sind diese méglichen

Fehlordnungen relativ leicht zu erklaren.

4.1.3 Erste Versuche zur Strukturlésung

Die Losung des Strukturmodells erfolgte in Zusammenarbeit mit Prof. Wolfgang Moritz
aus der Sektion Kristallographie der LMU Miinchen. Das von ihm entwickelte Programm
LEEDFIT ermoglichte die Berechnung der I(V)-Kurven fiir ein gegebenes Modell so-
wie die Anpassung verschiedener Parameter wie Atompositionen, Schichtabstéinde und
Debye-Temperaturen anhand des Rp-Wertes. Das Programm wurde im Laufe der Analyse
weiterentwickelt; zunachst wurde die Methode der kleinsten Quadrate verwendet, spéter
der sogenannte “bobyqa’-Algorithmus*”. Letzterer sollte sich fiir das zu behandelnde
Problem als effektiver erweisen; er benotigte allerdings auch eine hohere Rechenkapazitit.
Die ersten Versuche zur Strukturlésung wurden von Martin Ehrensperger wihrend sei-
ner Masterarbeit durchgefithrt!™!. Er berechnete die Rp-Werte von iiber 100 Strukturen,
die allein aus Silber und Sauerstoff bestanden. Die Strukturen basierten auf bekannten
Oxiden und Rekonstruktionsphasen. Alle Strukturen erreichten keinen Rp-Faktor unter
0.8 und schieden somit als mogliche Strukturmodelle aus. Diese Ergebnisse zeigten, dass
die (7x+v/3)rect-Phase keine Struktur sein kann, die auf einem bekannten Oxid basiert.
Das Modell, das schlieilich zur Strukturlosung fiithrte, wurde von Dr. Travis Jones vom
Fritz-Haber-Institut Berlin basierend auf DFT entwickelt. Er stellte zunéchst fest, dass
in reinen Silber-Sauerstoff-Verbindungen kein Sauerstoff mit der beobachteten Bindungs-
energie von 530.x eV vorkommen kann (™. Daraufhin schlug er vor, dass dieser Sauerstoff
kovalent gebunden sein miisse (wie z.B. Sauerstoff in Carbonat eine Bindungsenergie von
530.5 eV aufweist[™). Als moglicher Bindungspartner kam Schwefel in Betracht, weil
Schwefel eine bekannte Verunreinigung in Silber darstellt (ldsst man Silber an der Luft
liegen, so iiberzieht es sich mit einer Schicht schwarzen Silbersulfids) und ebenfalls in dem

verwendeten Reaktionsgas der Ethylen-Epoxiderung vorkommt [

4.1.4 Die Strukturlosung ausgehend vom ersten DFT-Modell

Um die Vermutung der Schwefelbeteiligung zu iiberpriifen, wurde zunschst die (7x+/3)rect-
Phase erneut auf einem Ag(111)-Kristall prépariert. Das LEED-Bild und die dazugehéorigen
O 1s- und S 2p-XP-Spektren bestétigten die Vermutung. Im O 1s-Spektrum ist der Peak
bei 530.7 ¢V dominant. Die kleine Komponente bei 530.2 eV kann dadurch erklért werden,

dass die Probe kurz vor Aufnahme des Spektrums geheizt wurde und noch nicht wieder auf
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Raumtemperatur abgekiihlt war. Wie Sebastian Bocklein gezeigt hat, findet beim Heizen
eine teilweise Umwandlung der 530.7 eV-Spezies in die 530.2 eV-Spezies statt 4. Dazu-
gehorig wird im Energiebereich des S 2p-Peaks ein Dublett aufgelost. Die Bindungsenergie
des S 2pg/9-Peaks liegt bei 167.5 eV und stimmt damit gut mit den von Alemozafar und
Madix beobachteten 167.3 eV fiir Sulfat auf Ag(111) iiberein 7.

Berechnet man das Mengenverhiltnis von Sauerstoff zu Schwefel, so erhélt man mit der von
Robert Reichelt bestimmten konstanten Transferfunktion ein Verhiltnis von 0:5=2.967.

Fiir Sulfat wiirde man ein Verhéltnis von 4:1 erwarten. Allerdings ist zu beachten, dass der

750 (b) S 2p

700 —

Intensitat [CPS]
Intensitat [CPS]

650 —

600 —|

T T T T T T T T
-534 -632 -530 -528 -175 -170 -165 -160

Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 4.7: (a) O 1s-Spektrum der (7x+v/3)rect-Phase. (b) S 2p-Spektrum der (7x+/3)rect-
Phase.

Aufbau des Spektrometers mit punktférmig optimierter monochromatischer Rontgenquelle
und fokussiertem Analysatorfleck nicht dafiir optimiert ist, sehr genaue quantitative Aussa-
gen zu treffen. Die Transferfunktion hat dadurch auch nicht die typische E -Form. Robert
Reichelt fand so geringe Abweichungen der einzelnen Orbitale, dass er die Transmission
als konstant annahm. Im Zuge dieser Arbeit wurde die Transferfunktion noch einmal
mit sauberen Ag(111)- und Au(111)-Proben bestimmt. Auch bei der Bestimmung dieser
Funktion ist von einem groflen Fehler auszugehen, da manche Signale, vor allem die der
s- und p-Orbitale, nicht hinreichend gut gefittet werden konnten. Es fanden sich grofie
Streuungen, allerdings konnte eine verbesserte Transferfunktion gefunden werden. Sie lautet:

Ekin 2
) (4.2)

E in
S 0.0125 - (
€ (§

T(Exin) = —10300 + 41.145 -
Diese Funktion gilt im Bereich von 700-1400 eV kinetischer Energie und wurde mit den
Photoelektronensignalen 4 s, 4 py/2, 4 p3/2, 4 dsj2, 4 ds/2, 4 f und 5 p3/, einer sauberen
Au(111)-Probe und linearem Untergrundabzug gemessen. Mit dieser Funktion ergab sich
ein O/S-Mengenverhéltnis von 3.7. Zusammen mit dem Ergebnis der Strukturanalyse ist

dies der Beweis, dass tatsédchlich Sulfat auf der Oberflache vorliegt. Die Berechnung des
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Tabelle 4.1: Berechnung des O:S-Verhéltnisses

S2p O 1ls
Fléache 200 1176
Wirkungsquerschnitt °% o 0.022  0.04
Asymmetrie-Parameter 3 3 1.153 2

Winkel v zwischen Rontgenquelle und Analysator 66° 66°
Asymmetrie-Korrekturterm 1 + %B(%sin% — I 1145 1.252
Transferfunktion 22187 17552
korrigierte Fliache 0.36 1.34

Verhéltnisses wird in Tabelle 4.1 aufgeschliisselt.

Auf Basis des Drittelzellenmotivs wurde mit Hilfe von DFT-Rechnungen ein Modell aus
3 SO4-Einheiten pro Einheitszelle und 9 zusétzlichen Silberatomen zwischen den SOy4-
Einheiten optimiert. Die Anzahl der Ag-Adatome wurde zu einem spéteren Zeitpunkt
der Analyse noch einmal variiert, mit dem Ergebnis, dass tatsdchlich das Modell mit 9
Adatomen die energetisch giinstigste Variante darstellte. Die Adatome waren in Ketten auf
verschiedenen Positionen auf der Oberfldche angeordnet: In hpc-, fece- und Briickenposition,
dazwischen befand sich dann jeweils eine SO4-Einheit. Die verschiedenen Positionen konnten
die verschiedenen Orientierungen der Strukturen im STM-Bild erkléren, und ein gerechnetes
STM-Bild wies zudem grofe Ahnlichkeiten mit den experimentellen Daten auf. Auferdem
konnte durch die Kettenbildung die [112]-Richtung als Vorzugsrichtung fiir die Bildung der
Stufenkanten erklart werden. Der mit LEED-I( V') berechnete Rp-Faktor betrug 0.71, was
besser war als alle vorher berechneten Modelle ohne Schwefel.

Natiirlich ist dieser Wert nicht ausreichend fiir eine Strukturlésung, weshalb im Folgenden
mit Hilfe von DFT und LEED-I( V') das Modell optimiert wurde. Zunéchst wurde versucht,
den Rp-Wert des ersten DFT-Modells DFT 1 durch Anpassen der Atompositionen des
gegebenen Modells zu verbessern, was aber nicht erfolgreich war. Also wurde das Modell in
einem zweiten Versuch mit LEED-7( V') nachgebaut. Zunéchst wurden die 9 Silber-Adatome
auf die Fliache gegeben und anhand des Rp-Werts relaxiert. AnschlieBend wurden die
Schwefelatome hinzugefiigt und deren Position optimiert, gefolgt von den Sauerstoffatomen.
Hierdurch konnte ein Rp-Wert von 0.63 erreicht werden. Auffillig war vor allem, dass sich
dabei die Orientierung einer SO4-Einheit beziiglich des Anfangsmodells gedreht hat. Das
Modell LEED-7( V) 1 wurde dann wieder durch DFT relaxiert, die Umorientierung der
SO,4-Einheit blieb dabei bestehen. Durch die DFT-Relaxierung stieg der Rp-Wert jedoch
wieder auf 0.73 an. Das abwechselnde Optimieren wurde noch 3 Runden lang weitergefiihrt,
bis mit dem Modell LEED-I(V') 4 ein Modell mit einem ausreichend guten Rp-Wert

von 0.23 nach zusétzlicher Optimierung des inneren Potentials gefunden werden konnte.



4.1 LEED-I(V)-Strukturldsung der (7x+/3)rect-Rekonstruktionsphase 55

Prinzipiell sieht es sehr dhnlich aus wie das Anfangsmodell, was impliziert, dass in der
LEED-I(V)-Analyse kleine strukturelle Anderungen schon zu einer starken Anderung in
den berechneten Kurven fithren. Andererseits ist dadurch eine sehr genaue Bestimmung
der Strukturparameter vor allem der grofleren Atome Silber und Schwefel méglich. Der
Fortschritt der Optimierung ist in Abbildung 4.8 gezeigt. Aus dem endgiiltigen LEED-
I(V)-Modell wurde dann noch ein fiinftes DFT-Modell erzeugt, welches im Weiteren fiir
die quantenchemischen Betrachtungen verwendet wurde. Fiir das endgiiltige LEED-1(V')-
Modell (Abbildung 4.9) wurden die Koordinaten der 24 Atome der rekonstruierten Schicht
sowie die der ersten und zweiten Substratschicht mit Hilfe der bobyqa-Methode gefittet.
Auflerdem wurden die obersten drei Schichtabstdnde und die Debye-Temperaturen in
der rekonstruierten Schicht und in der ersten Substratschicht angepasst. Somit wurden
insgesamt 149 Parameter optimiert, was fiir eine LEED-7(V)-Analyse relativ viel ist.
Bei der Strukturlosung der p(4x4)O-Struktur wurden beispielsweise nur 36 Parameter
optimiert ™. Die Parameter konnten auch nicht gleichzeitig angepasst werden, sondern
mussten schrittweise in aufeinanderfolgenden Rechnungen gefittet und auch immer wieder
nachfolgend tiberpriift werden. Bis zur Entwicklung des Modells LEED-7( V') 3 kam die
Methode des least square fitting zum Einsatz, bei der Entwicklung von Modell LEED-1(V') 4
wurde dann die bobyqga-Methode verwendet.

Trotz des guten Rp-Werts weichen die Strukturmodelle von LEED-7( V') und DFT an einigen
Stellen etwas voneinander ab. Das betrifft vor allem die Positionen der Sauerstoffatome
13, 16, 20, 21 und 22 (vgl. Abb. 4.9), die alle etwa um 0.5 A abweichen. Im Vergleich
zum DFT-Modell (Abb. 4.8, DFT 5) wirken die SO4-Tetraeder beim LEED-7(V')-Modell
etwas stérker verzerrt. Dies konnte damit zusammenhéngen, dass die Sauerstoffatome die
Elektronen weniger stark streuen und damit von der LEED-I(V')-Analyse weniger gut
erfasst und positioniert werden kénnen. Es sind also solche leichten Unterschiede wie hier
beobachtet durchaus zu erwarten. Die Ubereinstimmung zwischen dem LEED-I(V)- und
dem DFT-Modell ist somit in jedem Fall als gut anzusehen. Die Qualitit des LEED-Modells
spiegelt sich auch in den einzelnen I(V)-Kurven wider, die in Abbildung 4.10 gezeigt sind.
Optisch stimmen die experimentellen und gerechneten Daten sehr gut iiberein. Vor allem
die Positionen der Extrema, die der Pendry- R-Faktor vor allem vergleicht (und weniger die
absoluten Intensitéten), sind bei fast allen Kurven identisch. Die Rp-Werte der einzelnen
Strahlen finden sich in Tabelle 4.2. In den Tabellen 4.3 und 4.4 werden die Atompositionen
der beiden Modelle dargestellt und miteinander verglichen.

Im Gegensatz zu den Sauerstoffatomen sind die Abweichungen bei den schwereren Atomen

Silber und Schwefel deutlich geringer.
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Abbildung 4.8: Darstellung der schrittweisen Verbesserung des Strukturmodells.
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Abbildung 4.9: Endgiiltiges Strukturmodell. Die Ag-Adatome sind blau gezeichnet, Schwefel
gelb und Sauerstoff rot. Zusétzlich gezeigt sind die beiden ersten unrekonstruierten Lagen. Aus
Wyrwich et al.[™V), verwendet mit Erlaubnis von ACS Publications.

Tabelle 4.2: Rp-Werte der einzelnen Strahlen aus der LEED-I(V)-Analyse der (7x+v/3)rect-
Struktur.

Strahl Rp |Strah1 Rp |Strahl Rp

(0,0) 028 (2,1) 033 (9-1) 0.25
(3,0) 020 (2-1) 020 (1,2) 0.15
(6,00 031] (3,1) 026/ (1-2) 0.16
(9,0) 012 (3-1) 029 (2,2) 047
(12,0) 021 | (6,1) 025 (2-2) 0.28
(0,1) 0.09 | (6-1) 0.14| (3,2) 0.18
(0-1) 026 (7,1) 0.08] (3-2) 0.19
(1,1) 036 | (7-1) 0.8 (6,2) 0.10
(1-1) 036 (9,1) 042 (6-2) 0.17
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Abbildung 4.10: Gemessene (schwarz) und berechnete (rot) I(V)-Kurven des besten Struk-
turmodells. Die Grundgitterreflexe sind rot markiert. Aus Wyrwich et al.[™], verwendet mit
Erlaubnis von ACS Publications.
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Tabelle 4.3: Koordinaten der Atome aus der LEED-I(V)- und der DFT-Analyse in der rekon-
struierten Schicht. Die z- und y-Koordinaten werden hierbei relativ zur (7xv/3)rect-Einheitszelle
mit der Linge 20.23 A und Breite 5.006 A angegeben. Die z-Koordinaten werden in A bezogen
auf die mittlere z-Koordinate der 9 Ag-Adatome angegeben. Hierbei bedeutet eine negative
z-Koordinate, dass sich das Atom unterhalb, und eine positive z-Koordinate, dass sich das Atom
oberhalb dieser Ebene befindet. Die Zuordnungen sind in Abbildung 4.9 beschrieben. Angegeben
sind auBlerdem die Abstédnde zwischen den von LEED-1( V') bzw. DFT berechneten Koordinaten

und die isotropen atomaren Verschiebungsparameter  in A.

Atom z(relative Einheit) y(relative Einheit) z (A) Ar (A) wu (A)
LEED DFT LEED DFT LEED DFT
Ag1 0.000 -0.002 0.000 -0.007 0.000 -0.089 0.106  0.116
Ag2 0.137 0.137 0.018 -0.010  -0.009 -0.012 0.139 0.116
Ag3 0.070 0.068 0.502 0.486 -0.071 -0.051  0.095 0.116
Ag4  0.335 0.331 0.026 0.032 -0.023 0.059  0.109  0.116
Ag b5 0.468 0.469 0.017 0.037 0.114 0.060 0.117 0.116
Ag 6  0.400 0.400 0.506 0.535 0.020 0.018 0.146  0.116
Ag 7 0.657 0.662 0.071 0.070 0.079 0.048 0.110 0.116
Ag8 0.793 0.800 0.054 0.069 -0.068 -0.059 0.157  0.116
Ag9 0.744 0.731 0.567 0.572 -0.042 0.026  0.264 0.116
S 10 0.228 0.232 0.511 0.494 0.678 0.934 0.281  0.097
S 11  0.568 0.567 0.578 0.572 0.746  0.970  0.228  0.097
S12  0.885 0.898 0.522 0.543 0.617 0.859  0.375  0.097
O 13 0.149 0.170 0.443 0.427 1.323 1.647  0.547 0.171
014 0.221 0.229 0.359 0.352 -0.425 -0.432 0.168 0.171
015 0.284 0.294 0.446 0.409 1.367 1.606  0.364 0.171
O 16 0.240 0.235 0.802 0.793 0.071 0.669 0.611 0.171
O 17 0.501 0.504 0.632 0.656 1.403 1.621  0.256  0.171
O 18 0.573 0.565 0.304 0.273 0.465 0.721  0.342 0.171
019 0.634 0.628 0.610 0.643 1.434 1.695 0.332 0.171
020 0.587 0.570 0.784 0.712 -0.235 -0.403 0.522  0.171
021 0.831 0.840 0.504 0.588 1.462 1.717  0.526  0.171
022 0.900 0.902 0.283 0.249 0.003 0.470 0497 0.171
O 23 0.963 0.962 0.616 0.626 1.176  1.437  0.266  0.171
024 0.898 0.887 0.670 0.703 -0.598 -0.434 0.324 0.171



60

4. Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 4.4: Koordinaten der Silberatome aus der LEED-7(V)- und der DFT-Analyse in den
oberen beiden unrekonstruierten Schichten. Die z- und y-Koordinaten werden wie in Tabelle
4.3 beschrieben dargestellt. Die z-Koordinaten werden jeweils bezogen auf den Mittelwert der
jeweiligen Schicht berechnet. Die Vorzeichenkonvention ist hierbei wie in Tabelle 4.3. Angegeben
sind auBerdem die Absténde zwischen den von LEED-I( V') bzw. DFT berechneten Koordinaten,
die Schichtabstéinde und die isotropen atomaren Verschiebungsparameter « in A.

Atom/Schicht  z(relative Einheit) y(relative Einheit) 2z (A)/Az (A) Ar (A) wu (A)
LEED DFT LEED DFT LEED DFT
Schichtabstand 1 243 241 0.02
Ag 10 0.148 0.147 0.310 0.301 0.066 0.011  0.072  0.099
Ag 11 0.220 0.221 0.817 0.798 0.019 0.044  0.100  0.099
Ag 12 0.794 0.790 0.748 0.766 -0.060 -0.033 0.124  0.099
Ag 13 0.292 0.295 0.291 0.296 -0.086 -0.004 0.111  0.099
Ag 14 0.010 0.007 0.297 0.291 0.025 -0.055 0.099  0.099
Ag 15 0.937 -0.065 0.779 0.781 -0.055 -0.138  0.100  0.099
Ag 16 0.652 0.651 0.757 0.760 0.012 0.051  0.042  0.099
Ag 17 0.864 0.864 0.271 0.280 -0.064 -0.062 0.046  0.099
Ag 18 0.366 0.365 0.798 0.790 0.044 0.023  0.055  0.099
Ag 19 0.511 0.504 0.737 0.768 0.032 0.005  0.209  0.099
Ag 20 0.568 0.578 0.280 0.265 0.071  0.057  0.203  0.099
Ag 21 0.439 0.435 0.276 0.277 -0.106 0.026  0.154  0.099
Ag 22 0.725 0.721 0.259 0.262 0.083 0.066  0.080  0.099
Ag 23 0.081 0.077 0.834 0.800 0.021  0.008 0.103  0.099
Schichtabstand 2 2.34 2.34 0.00
Ag 24 0.928 0.936 0.098 0.122 0.000 -0.017 0.196  0.080
Ag 25 0.084 0.084 0.112 0.112 -0.074 -0.082  0.008  0.080
Ag 26 0.219 0.223 0.118 0.120 0.019 0.044 0.073  0.080
Ag 27 0.363 0.364 0.120 0.117 -0.007 -0.004 0.024  0.080
Ag 28 0.508 0.506 0.122 0.112 0.038 0.034  0.067  0.080
Ag 29 0.654 0.648 0.081 0.108 -0.006 0.044  0.182  0.080
Ag 30 0.793 0.791 0.121 0.116 -0.011  0.008  0.052  0.080
Ag 31 0.007 0.007 0.621 0.618 -0.019 -0.020 0.016  0.080
Ag 32 0.148 0.151 0.635 0.618 0.036  0.027  0.101  0.080
Ag 33 0.290 0.293 0.596 0.621 0.016 0.023  0.142  0.080
Ag 34 0.437 0.435 0.600 0.613 0.043 0.011  0.082  0.080
Ag 35 0.576 0.577 0.605 0.610 0.041 0.038  0.025 0.080
Ag 36 0.720 0.717 0.610 0.607 0.038 0.017  0.067  0.080
Ag 37 0.856 0.856 0.621 0.621 -0.115 -0.123  0.008  0.080
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4.1.5 Vergleich der (7x+/3)rect-Struktur mit bekannten
Sulfatstrukturen

Es stellt sich nun die Frage, wie man die Struktur klassifizieren kann. Die S-O Bin-
dungslidngen betragen im LEED-I(V)-Modell 1.49 + 0.14 A und im DFT-Modell 1.50
+ 0.03 A, was gut mit der S-O-Bindungslinge in Volumen-Silbersulfat von 1.48 A
iibereinstimmt ™. Des Weiteren ist die Evaluierung der Ag-O-Bindungsabstinde fiir
eine Einschitzung wichtig. Hierfiir wurden alle Bindungslingen bis zu 4.2 A nach ihrer
Hiufigkeit sortiert, siche Abbildung 4.11. Es wurden Gruppen in Schritten von 0.1 A
gebildet, also 2.01-2.10 A, 2.11-2.20 A usw. und gegen die Liinge aufgetragen. Ein Polynom
10. Grades wurde an die Verteilung angepasst. Dieses weist sowohl beim LEED- als auch
beim DFT-Modell ein Maximum bei 2.5-2.7 A und ein Minimum bei 3.1 A auf. Somit wird
eine erste Koordinationssphére von 2.01-3.1 A definiert. Gerade beim LEED-Modell scheint
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Abbildung 4.11: Darstellung der Verteilung der Ag-O-Bindungsldngen im jeweiligen Struktur-
modell. Aus Wyrwich et al.[™], verwendet mit Erlaubnis von ACS Publications.
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diese Festlegung etwas willkiirlich getroffen zu sein. Man kénnte auch 0.1 oder 0.2 A weniger
als obere Grenze festlegen. Mit 3.1 A ist allerdings die Anzahl an Bindungen in beiden
Modellen identisch (36), was zu einer besseren Vergleichbarkeit fithrt. Die evaluierten

Bindungen sind in Tabelle 4.5 zusammengefasst.

Tabelle 4.5: Detaillierte Aufschliisselung der Ag-O-Bindungsabsténde in der ersten Koordinati-
onssphére.

LEED Abstand 1 [A] Abstand 2 [A] Abstand 3 [A] Abstand 4 [A] Abstand 5 [A]

013 2.14 (Ag3) 2.52 (Ag2)
014 244 (Ag2) 246 (Aglo)  2.56 (Agl3)  2.86 (Agd)  3.04 (Agll)
015  2.72 (Agd) 2.73 (Agb)

016 2.21 (Agd) 2.35 (Ag2) 2.1 (Agll)

017  2.41 (Agp) 2.55 (Agf)

018  2.11 (Ag7) 2.58 (Ag5)  2.83 (Ag20)

019  2.60 (Ag9) 2.72 (Ag7) 3.05 (Ag7)

020 205 (Ag7)  2.56 (Agl6)  2.66 (Agl9)  2.69 (Agb)
021  2.34 (Ag9) 2.83 (Ag8)

022 2.46 (Agg) 2.46 (Agl)

023 2.38 (Agl) 2.57 (Ag3)

024 212 (Agls)  2.71 (Agl)

2.61 (Agl7)
2.84 (Agl7)  2.85 (Agl2) 291 (Agg)

DFT Abstand 1 [A] Abstand 2 [A] Abstand 3 [A] Abstand 4 [A] Abstand 5 [A]

013 2.70 (Ag3) 2.83 (Ag2)
Ol4 240 (Agl3)  2.50 (Aglo)  2.64 (Ag2)  2.66 (Agd)  2.96 (Agll)
015 256 (Agd) 274 (Agb)

016  2.32 (Ag2) 2.37 (Agd)  3.04 (Agll)
017 2.57 (Agb) 2.72 (Agb)
018 232 (Ag7)  2.36 (Ags)  3.08 (Ag20)
019 270 (Ag9)  2.79 (Ag7)

020 242 (Agl9)  2.56 (Agl6)  2.63 (Ag?) 2.65 (Agh)  2.97 (Ag20)
021  2.77 (Ag9) 3.10 (Agg)
022 2.32 (Agg) 2.39 (Agl)
023 2.49 (Agl) 2.69 (Ag3)
024 2.35 (Agl5)  2.57 (Ag)

3.04 (Agl?)

2.69 (Agl)  2.81 (Agl2)  2.97 (Agl7)

Im LEED-Modell (vgl. Abb. 4.9) sind die nach oben gerichteten Sauerstoffatome an 2-3
Silberatome koordiniert, im DFT-Modell (vgl. Abb. 4.8, DFT5) durchgehend an 2 Sil-
beratome. Die Bindungslingen betragen 2.59 + 0.25 A bzw. 2.72 + 0.15 A. Die nach
unten gerichteten Sauerstoffatome sind im LEED- wie im DFT-Modell an 3-5 Silberatome
koordiniert. Die Bindungslingen betragen hier 2.56 + 0.26 A bzw. 2.63 + 0.26 A. Die
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Abbildung 4.12: Struktur von Volumen-AgsSO4. Die Ag-Atome sind grau, die Schwefelatome
gelb und die Sauerstoffatome rot dargestellt. In schwarz ist die trigonal-prismatische Koordinati-
onsumgebung eines Silberatoms skizziert.

Bindungslédngen sind damit im DFT-Modell etwas grofler. Dies spiegelt sich auch darin
wider, dass es in diesem Modell keine Bindungen mit einer kleineren Linge als 2.31 A gibt,
im LEED-Modell sind dies immerhin 5. Auf die kleinen Unterschiede, insbesondere in den
Sauerstoffpositionen, zwischen LEED- und DFT-Modell wurde bereits eingegangen. Die
leicht unterschiedlichen Bindungslingen zu den umgebenden Silberatomen sind eine direkte
Konsequenz aus diesen Unterschieden. Unabhéngig von diesen kleineren Differenzen ist
aber ein wesentliches Ergebnis, dass alle Sauerstoffatome an der Bindung zur Oberflache
beteiligt sind. Dies wird durch die Rekonstruktion erméglicht. Offensichtlich bringt die
Bindung an die nach oben weisenden Sauerstoffatome einen so groflen Energiegewinn, dass
die rekonstruierten Silberatome auch an den eher ungewchnlichen hep- und Briickenpldtzen
zu finden sind.

Die O-Ag-Bindungsliange in Volumen-Ag,SO, ist mit 2.50 A etwas kleiner, aber dennoch
vor allem aufgrund der Tatsache, dass bei der (7x+/3)rect-Phase der obere Grenzwert etwas
willkiirlich festgelegt wurde, durchaus vergleichbar™7. Allerdings ist die Konfiguration in
der Volumenstruktur anders. AgySO, kristallisiert in der sogenannten Thenardit-Struktur,
die nach dem @-NaySO,4 benannt ist. In einer Einheitszelle dieser Struktur befinden sich 8

Sulfateinheiten und dementsprechend 16 Silberionen. Die Gitterkonstanten sind a=5.80 A,
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b=10.19 A und ¢=12.66 A. Die Ag*t-Tonen sind sechsfach koordiniert, allerdings nicht
oktaedrisch, sondern verzerrt trigonal-prismatisch. Das bedeutet, dass die koordinierten
Sauerstoffatome als Eckpunkte eines trigonalen Prismas beschrieben werden kénnen, wie
in Abbildung 4.12 gezeigt ist(™. Ein Silberion ist in der Struktur an 4 Sauerstoffatome
verschiedener Sulfatmolekiile mit Bindungslangen von je zweimal 2.40 A und 2.42 A ko-
ordiniert. Zusétzlich ist es noch an 2 Sauerstoffatome eines fiinften Sulfatmolekiils mit
einer Bindungslinge von 2.67 A koordiniert. Insgesamt ergibt sich damit eine iiber die 6
koordinierten Sauerstoffatome gemittelte Bindungslinge von 2.50 A.

Auch die elektronische Struktur der zweidimensionalen Uberstruktur ist anders als im Volu-
mensulfat, was sich in den Bindungsenergien des O 1s-Orbitals widerspiegelt. Diese betragt
fiir die (7x+/3)rect-Struktur 530.7 eV, fiir AgySO, aber 531.7 eV, Die Bindungsenergien
fiir das S 2pg/,-Signal unterscheiden sich ebenfalls: Fiir die (7x v/3)rect-Struktur betrigt sie
167.5 eV, fiir AgsSO, werden 168.6 eV berichtet 8. Man kann die Oxidationszahl fiir die
2D-Sulfatstruktur formal berechnen. In der obersten Schicht befinden sich 9 Ag-Atome und
3 SOy4-Einheiten. Damit hétte eine Einheit die Summenformel AgsSO,4 und die Oxidations-
zahl des Schwefels wire +V. Die gemessene S 2p3/,-Bindungsenergie von 167.5 eV liegt
zwischen dem Wert fiir Volumen-Ag,SO, (168.6 eV, Oxidationszahl +VI) und dem Wert
fiir NapSO3 (166.6 eV, Oxidationszahl +1V) . Die SO,-Einheiten sollen im folgenden
trotz der abweichenden formalen Oxidationszahl als “Sulfat” bezeichnet werden.

Zur Uberpriifung der Bindungsenergien wurden verschiedene Silber-Schwefel-Verbindungen,
die von alfa aesar bezogen wurden, durch eigene Messungen in der XPS-Kammer unter-
sucht. Es handelte sich hierbei um Ag,SO4 mit einer Reinheit von 99.999 %, Ag,SO3 mit
einer Reinheit von 99.9 % und Ag,S mit einer Reinheit von 99.9 %. Die Proben wurden
fein zermorsert und auf dem dafiir vorgesehenen Pulverprobenhalter montiert und in die
Kammer eingeschleust. Da die Salze nicht leitfdhig sind und sich wéahrend der Messung
aufgeladen haben, waren die gemessenen Bindungsenergien um bis zu 3 eV verschoben.
Diese wurden korrigiert, indem jeweils das Ag 3ds.,-Signal auf 328.0 eV festgelegt wurde
(der Literaturwert fiir Ag in AgyO ist 327.9 eV[E%). Die Spektren von Ag,SO, (Abb. 4.13,
oben) reproduzieren die in der Literatur berichteten Werte relativ gut. Der S 2ps/,-Peak
erscheint bei 168.5 eV. Ein kleinerer Beitrag bei einer Bindungsenergie von 159 eV lésst sich
wohl am ehesten einer Verunreinigung mit Bismut zuordnen, da die Energie fiir eventuell
vorhandenes Ag,S zu gering ist. Bi;O3 weist dagegen dagegen eine 4f7,-Bindungsenergie
von 159.9 eV aufl®?. Da es einen relativ hohen Wirkungsquerschnitt von 0.3632 bei der ver-
wendeten Strahlungsart besitzt, sind bereits kleine Verunreinigungen detektierbar®¥. Auch
auf Ag-Folien wurde beim Messen der S 2p-Spektren 6fters Bismut detektiert, allerdings

mit sehr geringen Bedeckungsgraden. Der O 1s-Peak lésst sich in 3 Komponenten entfalten,
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wobei die grofite bei 531.5 eV liegt und damit der berichteten O 1s-Bindungsenergie fiir
AgySO, entspricht (mittelgriin gekennzeichnet). Kleinere Beitrége stammen wahrscheinlich
von kleineren Anteilen an vorhandenem Ag,O (528.4 eV, hellgriin) und adsorbiertem HyO
(533.2 eV, dunkelgriin)®3,

Die Spektren von AgySO3 (Abb. 4.13, Mitte) dhneln denen von AgsSO, stark. Die Bindungs-
energie des S 2psj,-Signals liegt bei 168.4 eV, die des intensiven O 1s-Signals bei 531.5 eV.
Dies ist etwas verwunderlich, da der Literaturwert fiir das S 2ps,-Signal bei 166.6 eV fiir
Sulfit liegt. Es ist zu vermuten, dass das AgySOj3 oberflichlich oxidiert war. Dies wird
unterstrichen durch Untersuchungen, in welchen Sulfit-Tonen in wéssriger Losung bereits bei
Raumtemperatur von Luftsauerstoff oxidiert wurden®!. Auch nach 30-miniitigem Sputtern
wurde kein weiteres Signal bei niedrigeren Bindungsenergien sichtbar, was darauf schlieflen
lasst, dass die oxidierte Schicht relativ dick sein muss. Mit einer groben Abschétzung
kann man von einer abgetragenen Atomlage pro Minute ausgehen sowie von 10 Lagen
Analysentiefe der XPS-Messung. Dann wére die oxidierte Schicht mindestens 40 Lagen
dick.

Auch AgyS wurde untersucht (Abb. 4.13, unten). Hierbei findet sich das S 2ps/,-Signal bei
161.2 eV. Weiterhin ist eine kleine Menge Sulfat sichtbar und auch die entsprechenden
Signale im O 1s-Spektrum. Damit konnten die Literaturdaten fiir die Silbersalze bis auf das
wahrscheinlich in diesem Fall oxidierte AgsSO3 reproduziert werden. Festzuhalten ist vor
allem, dass das O 1s-Signal fiir Volumen-AgySO, tatséchlich bei 531.5 eV erscheint, und
damit um etwa 1 eV zur (7xv/3)rect-Struktur verschoben. Auch das S 2pss,-Signal liegt
bei AgoSO4 um 1 eV hoher als bei der 2D-Struktur, was ein Hinweis darauf sein konnte,
dass die Oxidationszahl des Schwefels in der (7x+/3)rect-Struktur tatsichlich +V betrigt.
Die (7x+/3)rect-Struktur ist also weder elektronisch noch strukturell mit Volumen-AgySO,
verwandt. Weiterhin ist zu bemerken, dass bei einer ionischen Sulfatstruktur auch ein
Anteil an Ag’" vorhanden sein miisste. Im XPS wiirde man hierbei eine Schulter bei
niedrigeren Bindungsenergien erwarten. Bei der Bildung der p(4x4)O-Struktur wird die
Ag’*-Komponente im Ag 3ds»-Signal beispielsweise bei 367.6 eV beobachtet (die Haupt-
komponente liegt bei 368.25 eV) (™. Zur Erklarung dieser ungewohnlichen Verschiebung zu
niedrigeren Bindungsenergien werden sowohl initial state- als auch final state-Effekte in
Betracht gezogen 5%, DFT sagt fiir die (7x+v/3)rect-Struktur ebenfalls einen Shift von
0.4 eV zu niedrigeren Bindungsenergien fiir die Silberatome in der rekonstruierten Schicht
voraus. Experimentell wurde jedoch keine zu niedrigen Bindungsenergien verschobene
Komponente beobachtet. Womoglich kann diese eventuell vorhandene Komponente nicht
aufgelost werden. Zum einen wird der Betrag der Verschiebung als geringer vorhergesagt

als bei der p(4x4)O-Struktur, zum anderen ist der Anteil der partiell positiv geladenen
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Silberatome klein im Vergleich zu der Menge der neutralen Silberatome in den durch
XPS detektierbaren Volumenschichten. Bei Messungen am Synchrotron, die deutlich ober-
flachensensitiver durchgefiihrt werden konnen als Messungen mit einer Laborquelle, zeigte
sich, dass die 530 eV-Phase mit einem deutlich geringeren Anteil an Ag’* in Verbindung
gebracht werden kann als die 528 eV-Phase oder die sogenannte “O-7”-Phase, die in Kapitel
4.3.2 noch genauer besprochen werden wird 6%

Die Sulfat-Adsorption auf Einkristalloberflichen wurde bisher hauptséchlich im Rahmen
elektrochemischer Fragestellungen im wéassrigen Milieu bei niedrigen pH-Werten unter-
sucht. Hier wurde die Adsorption je nach experimentellen Bedingungen als SO4?~ oder
HSO,~, oft auch in Coadsorption mit HyO oder H3O" beobachtet. Die meistuntersuchten
Oberflichen sind Cu(111)B7 Pt(111)8%%1 Au(111) %% und Rh(111)°%. Aber auch fiir
Ag(111) wurden solche Untersuchungen, auch mittels STM, durchgefiihrt®3l. Dort wur-
de eine Coadsorption von SO4 und H3;O" beobachtet, sodass die Struktur nicht mit der
(7x+/3)rect-Struktur vergleichbar ist.

Alemozafar und Madix konnten im UHV eine Sulfatstruktur auf Ag(111) erzeugen, indem
sie SO9 auf eine mit der p(4x4)O-Struktur bedeckten Oberfliche dosierten und anschliefilend
auf 700 K heizten[™. Die beobachteten Bindungsenergien lagen bei 530.3 eV (O 1s) und
167.3 eV (S 2p3/2), und somit sehr nahe an den in dieser Arbeit beobachteten Energien. Im
STM wurden auch streifenartige Strukturen in [112]-Richtung beobachtet, allerdings im
Gegensatz zur (7x+v/3)rect-Struktur mit einem abwechselndem hell/dunkel-Kontrast (ab-
wechselnd ein heller und ein dunkler Streifen). Die Grofie der Einheitszelle der Uberstruktur
wurde durch STM und LEED zu (4\/§ X \/§)R30 bestimmt. Umgerechnet auf die rechtecki-
ge Aufstellung entspriche dies einer (6x+/3)rect-Struktur. Die von Alemozafar und Madix
beobachtete Struktur weist also einige Unterschiede zur (7xv/3)rect-Struktur auf. Es wird
von den Autoren vorgeschlagen, dass diese Struktur aus Ketten von Sulfat-Molekiilen auf
der unrekonstrierten Ag(111)-Oberflache besteht. Silberadatome werden im Strukturmodell
nicht vorgeschlagen. Die von Alemozafar und Madix beobachtete Struktur dhnelt eher
der (5x+/3)rect-Struktur, die beim Nachdosieren von NO, auf eine mit Sulfat bedeckte
Fléache entsteht. Diese wird in Abschnitt 4.1.6.4 eingehend besprochen. Allerdings weicht
die Gitterkonstante etwas ab.

Abschliefend lisst sich feststellen, dass die (7x+/3)rect-Struktur eine neuartige Ober-
flachenstruktur darstellt, die noch nicht zuvor beschrieben wurde. Insbesondere die Rekon-
struktion, bei der Silberatome im Wechsel auf fcc-, Briicken- und hep-Plétzen sitzen, ist

eine interessante Besonderheit.
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4.1.6 Neuinterpretation friiherer Ergebnisse

Nachdem gezeigt wurde, dass es sich bei der (7xv/3)rect-Struktur um eine Rekonstruktion
der Silberoberfliche mit SO4-Einheiten handelt, miissen bisherige Erklarungen experimen-
teller Beobachtungen iiberarbeitet werden. Diese fritheren experimentellen Beobachtungen

sind in Abbildung 4.14 zusammengefasst und werden in den folgenden Kapiteln eingehend

besprochen.
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Abbildung 4.14: Zusammenstellung fritherer experimenteller Beobachtungen. I) O 1s- XP-
Spektren zur partiellen Umwandlung der 530.7 eV-Spezies in die 530.2 eV-Spezies durch Nach-
praparation der p(4x4)O-Phase. II) Aufgetragene Mengenanteile der 530.7 eV- und der 530.2
eV-Spezies gegen die Temperatur. Es ist zu erkennen, dass sich die 530.7 eV-Spezies teilweise
durch Heizen in die 530.2 eV-Spezies umwandeln ldsst 34, IIT) Rechts: XPEEM-Bild der 528.3
eV-Spezies (vorhanden in den hellen Bereichen). Links: Zugehorige O 1s-XP-Spektren zu den
XPEEM-Bereichen A und B. Es ist zu erkennen, dass die 530.7 eV-Spezies und die 530.2 eV-
Spezies zusammen mit der 528.3 eV-Spezies in getrennten Bereichen vorliegen. Aus Giinther et
al., verwendet mit Erlaubnis von Wiley-VCH Verlag 27,
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4.1.6.1 Partielle Umwandlung der 530.7 eV-Spezies in die 530.2 eV-Spezies durch
Nachpraparation der p(4x4)0-Phase

In fritheren Experimenten wurde beobachtet, dass sich die 530.7 eV-Spezies teilweise in
die 530.2 eV-Spezies umwandelt, wenn die p(4x4)O-Struktur auf einer mit der 530.7 eV-
Spezies bedeckten Oberfliche préipariert wird (vgl. Abb. 4.14 I). Bisher wurde die 530.2
eV-Spezies als Oberflichenspezies und die 530.7 eV-Spezies als eine ins Volumen reichende
Spezies interpretiert. Die 530.2 eV-Spezies sollte demnach irgendwie mit der 528.4 eV-
Spezies (der p(4x4)O-Phase) in Verbindung stehen. Doch nachdem gezeigt wurde, dass
es sich bei der 530.7 eV-Spezies um Sulfat auf der rekonstruierten Oberflache handelt,
muss eine neue Erkldrung fiir die 530.2 eV-Spezies gefunden werden. Leider ist diese nicht
iiber eine LEED-I( V)-Analyse zugénglich, da sie keine im LEED detektierbare geordnete
Struktur ausbildet. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte per XPS nachgewiesen
werden, dass es sich bei der 530.2 eV-Spezies zumindest auch um Sulfat handeln muss.
Die Menge an Schwefel blieb ndmlich gleich, nachdem die Fliche mit NO, nachprapariert
wurde. Es wurden insgesamt 24 Spektren mit und ohne nachpréaparierter p(4x4)O-Struktur
ausgewertet, wobei das 0530:S-Verhéltnis mit p(4x4)O-Struktur 4.1 £ 0.4 und ohne
p(4x4)O-Struktur 3.7 £ 0.2 betrug. Im Rahmen der Fehler lag also in beiden Fillen SO,
vor. Eine neue mogliche Erkldarung fiir die 530.2 eV-Spezies ist, dass es sich dabei um
SO, auf der unrekonstruierten Oberfliche handelt. Bei der Bildung der p(4x4)O-Phase
durch Nachpréaparieren auf der partiell mit der 530.7 eV-Spezies bedeckten Oberflache
wiirde daher aus irgendeinem Grund die mit dieser Spezies verbundene Rekonstruktion
aufgehoben und SO, auf der unrekonstruierten Fliache gebildet. In der Tat wurde von Travis
Jones mit DFT berechnet, dass Sauerstoff im Sulfat auf der unrekonstruierten Oberflache
eine um 0.7 eV niedrigere Bindungsenergie besitzt, was in etwa mit dem experimentell
beobachteten Wert von 530.2 eV iibereinstimmt. Die Triebkraft fiir die Entstehung des
unrekonstruierten Sulfats wire dann die Bildung der p(4x4)O-Struktur. Eine mogliche
Erklarung dafiir ist, dass die p(4x4)O-Struktur selber rekonstruiert ist und bei ihrer Bildung
Ag-Adatome benotigt werden. Auf einer sauberen, nicht SO4-bedeckten Fliche werden
diese Silberatome vermutlich von den atomaren Stufenkanten der Oberfliche abgelost, ein
bekannter Mechanismus bei der Entstehung derartiger Rekonstruktionen. Dieser Prozess
ist effektiv, und LEEM-Experimente zeigen, dass die p(4x4)O-Struktur auf einer sauberen
Fléche schnell in Fronten wéchst. Sind dagegen die Stufenkanten durch SO, blockiert (die
Sulfat-Einheiten lagern sich dort bevorzugt an, deshalb sind die Stufenkanten auch schon
bei geringer Bedeckung ausgerichtet), so miissen zur Bildung der p(4x4)O-Struktur die
Adatome aus der Rekonstruktion der 530.7 eV-Spezies verwendet werden. Das Wachstum
der p(4x4)O-Struktur ist auf einer mit der 530.7 eV-Spezies bedeckten Oberfliche stark
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verlangsamt, was durch LEEM-Experimente nachgewiesen wurde. Es verlduft auch nicht
mehr iiber Fronten. Man konnte es als dendritisches oder verésteltes Wachstum bezeichnen,
woriiber sich die Struktur ausbreitet?”). Auch bei der Priparation der p(4x4)O-Phase
in der HPSTM-Kammer sind typischerweise hohere Driicke und ldangere Beladungszeiten
notwendig, wenn der Kristall mit der 530.7 eV-Phase bedeckt ist (10 Minuten 10~® mbar
NO, bei einem sauberen Kristall; 30 Minuten 2 - 10~7 mbar bei einem mit der 530.7
eV-Struktur bedeckten Kristall, also eine 60fach erhohte Dosis). Diese Beobachtungen sind
also konsistent mit dem DFT-Vorschlag, dass es sich bei der 530.2 eV-Spezies um SO, auf

der nicht rekonstruierten Oberflache handelt.

4.1.6.2 Partielle Umwandlung der 530.7 eV-Spezies in die 530.2 eV-Spezies durch
Heizen (XPS-Daten)

In fritheren Experimenten wurde auch eine thermisch induzierte Umwandlung der 530.7 eV-
Spezies in die 530.2 eV-Spezies in XPS-Untersuchungen beobachtet (vgl. Abb. 4.14 II).
Diese Umwandlung betraf nur einen kleinen Teil der 530.7 eV-Spezies, war aber deutlich zu
erkennen und war reversibel. Dieses Verhalten deutete darauf hin, dass die Umwandlung
der 530.7 eV-Spezies in die 530.2 eV-Spezies ein endothermer Prozess ist und dass durch
die Temperaturerhohung das Gleichgewicht in Richtung der 530.2 eV-Spezies verlagert
wird. Uber die van’t Hoff’sche Gleichung wurde frither eine Anderung der inneren Energie
(AU) bei diesem Prozess von 9-12 % errechnet. Dieser relativ kleine Wert sprach dafiir,
dass bei der Umwandlung keine chemischen Bindungen veridndert werden, sondern eher die

Koordinationsgeometrie. Dies ist mit dem Sulfatmodell kompatibel.

4.1.6.3 Zwei raumlich getrennte Phasen: 530.7 eV-Spezies neben 530.2 eV- und
528.2 eV-Spezies (XPEEM)

In den fritheren LEEM-Messungen (Abb. 4.14 III) wurde weiterhin beobachtet, dass nach
der Nachpréparation der p(4x4)O-Phase auf der partiell mit 530.7 eV-Phase bedeckten
Oberflaiche zwei rdumlich getrennte Bereiche vorlagen. Der eine Bereich (hell in Ab..
4.14111) enthielt hauptséchlich die 530.2 eV-Spezies zusammen mit dem 528.3 eV-Sauerstoff
der p(4x4)O-Phase, der andere Bereich (dunkel in Abb. 4.14III) enthielt hauptséchlich
die 530.7 eV-Spezies. Es wurde damals argumentiert, dass die 530.7 eV-Spezies eine
Volumenspezies und die 530.2 eV-Spezies eine Oberflichenspezies sei. In Bereichen, wo die
p(4x4)O-Struktur vorhanden war, iiberdecke diese die Volumenspezies, und das zugehéorige
Signal werde geddmpft. In den Bereichen ohne p(4x4)O-Struktur iiberwiege dagegen die
Volumenspezies. Die rdumliche Trennung der Phasen ldsst sich mit dem Modell der Sulfat-

Rekonstruktionsauflosung wahrend der p(4x4)O-Praparation aber ebenso hinreichend
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erkldren. In Bereichen, wo die p(4x4)O-Struktur gewachsen ist, ist die Rekonstruktion der
530.7 eV-Spezies aufgehoben und es findet sich ein Gemisch aus der 528.3 eV-Spezies und
der 530.2 eV-Spezies (die Sulfatmolekiile ohne gebundene Adatome). In den Bereichen,
in denen die Rekonstruktion intakt ist (die 530.7 eV-Phase dominiert), findet sich dann
entsprechend auch keine p(4x4)O-Struktur. Es stellt sich dann natiirlich die Frage, ob die
530.2 eV-Spezies und die p(4x4)O-Phase als separate Phasen vorliegen (allerdings in so
kleinen Bereichen, dass sie im XPEEM nicht aufgelost werden), oder ob eine neue, gemischte
Phase der 530.2 eV- und der 528.4 eV-Spezies vorliegt, die zufilligerweise auch eine (4x4)-
Struktur aufweist. Es konnten z.B. SO4-Einheiten in die p(4 x4)O-Rekonstruktion eingebaut
sein. Um diese Frage zu kliren, wurde im LEEM ein LEED-7( V')-Datensatz einer auf Sulfat
praparierten p(4x4)O-Struktur aufgenommen, der in Kapitel 4.1.7 genauer besprochen
werden wird. Im Rahmen der Messgenauigkeit kann davon ausgegangen werden, dass die
p(4x4)O-Strukturen mit und ohne Sulfat identisch sind. Wéren die Sulfat-Einheiten in
die p(4x4)O-Struktur eingebaut, so wire das in den I(V)-Kurven sichtbar. Daraus kann
geschlossen werden, dass die Strukturen nebeneinander vorliegen. Man kann sich vorstellen,
dass die Sulfat-Einheiten von der p(4x4)O-Struktur quasi eingeschlossen werden. Im LEEM
ergibt sich dann fiir diese Flache nur ein einziger Kontrastwert, weil die einzelnen Bereiche

zu klein sind, um aufgelost zu werden.

4.1.6.4 Die (5 x v/3)rect-Struktur

Im STM findet man bei allen Messungen einer Oberfliche, die zusétzlich zur 528.4 eV-Phase
noch die 530 eV-Phase enthilt, neben der p(4x4)O-Struktur noch eine Streifenstruktur
(Abb. 4.15(a)) 4. Die Streifen verlaufen wie bei der (7xv/3)rect-Struktur entlang der [112]-
Richtung, der Abstand zwischen ihnen betrégt allerdings 5 Grundgittervektoren. Entlang der
[T12]-Richtung betriigt die Periode 5 A wie bei der (7x+v/3)rect-Struktur. Es soll daher die
Hypothese aufgestellt werden, dass es sich hierbei um eine modifizierte (7x+/3)rect-Struktur
handeln kénnte. Es wére beispielsweise denkbar, dass es sich bei dieser Streifenphase um
eine Ubergangsstruktur von der (7x+v/3)rect-Struktur in eine unrekonstruierte Oberfliche
mit adsorbiertem Sulfat handelt. Hierbei wiirden dann nur noch die stabilsten fcc-Pliatze
von den Adatomen besetzt werden. In den Bereichen zwischen den Adatomen wéren
dann dementsprechend mehr Sulfat-Einheiten. Auch die anderen von Sebastian Bocklein
beschriebenen Strukturen, die bei der Dosierung von NO, auf die 530.7 eV-Phase entstehen,
konnen auf eine andere Weise interpretiert werden. So entstehen die von ihm beobachteten
hexagonalen Strukturen, die eher bei niedrigen Anfangsbedeckungen der 530.7 eV-Phase
beobachtbar sind, woméglich durch ein “Zusammenschieben” der ungeordneten Sulfatphase

gekoppelt mit einem Ordnungsprozess. Im Folgenden soll nun genauer auf die (5><\/§)rect—
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Struktur eingegangen werden. Die (5x+/3)rect-Struktur wurde hiufig beobachtet, wenn
auf eine mit der 530.7 eV-Spezies bedeckte Flache NO, nachdosiert wurde. Mit dem Bild
der 530.7 eV-Struktur als Sulfat lisst sich die (5x+/3)rect-Struktur als eine Rekonstruktion

mit einer geringeren Anzahl an Ag-Adatomen interpretieren.

[110]

Abbildung 4.15: (a) STM-Bild der (5x+/3)rect-Streifenphase nach Dosieren von NOy auf die
530.7 eV-Spezies. 500x500 A2, U;=+41.0 V, I;=0.7 nA. (b) Strukturmodell fiir die (5x+/3)rect-
Streifenphase. Weif3: Unrekonstruierte Ag(111)-Oberflache, blau: rekonstruierte Ag-Adatome,
Griin: Sulfat-Einheiten. Die Einheitszelle ist in orange gekennzeichnet.

Bild 4.15 zeigt die (5xv/3)rect-Struktur auf einer Probe mit urspriinglich 11.5 normierten
Einheiten 530.7 eV-Phase und Nachdosieren von NOs bei 2 - 1077 mbar und 500 K fiir
30 Minuten. Trotz der mafligen Bildqualitét, die wohl auf eine nicht optimal préaparierte
Spitze zuriickzufiithren ist (aber teilweise wahrscheinlich auch auf mobile Ag-Adatome), ist
die Struktur gut erkennbar. Die Periode senkrecht zu den Streifen betriigt 14.4 A oder etwa
fiinfmal die Gitterkonstante a von 2.89 A, die Feinstruktur entlang der Streifen weist eine
Periode von 5 A auf, eine Gitterkonstante entlang der [112]-Richtung. In Anlehnung an
die geloste (7x+/3)rect-Struktur lisst sich das Modell, das in Abbildung 4.15 (b) gezeigt
ist, entwickeln. Hierbei finden sich Ag-Ketten wie bei der (7x+/3)rect-Struktur, allerdings
besetzen die Ag-Atome nur noch die energetisch giinstigsten fcc-Pliatze. Die gemessene
Feinstruktur kann durch das Modell ebenfalls erklart werden, da die Elementarzelle eine
Breite von 5 A besitzt. Zwischen den Ag-Ketten konnen Sulfat-Einheiten eingelagert
werden. Wie viele Sulfat-Molekiile genau pro Einheitszelle vorhanden sind, kann nicht
genau vorhergesagt werden. Im Strukturmodell sind es 3 pro Einheitszelle, wodurch die
Konzentration an Sulfatmolekiilen um 40 % im Vergleich zur (7x+/3)rect-Struktur erhcht

wird. Gleichzeitig ist die Dichte von Ag-Adatomen in dieser Struktur geringer als in der
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(7x+/3)rect-Struktur (um 53 %). Bei der Bildung wiirden also Ag-Atome freigesetzt, die
beim Aufbau der p(4x4)O-Struktur eingebaut werden konnten, eine mogliche Triebkraft
fiir die Bildung der (5x+/3)rect-Struktur beim Nachdosieren von NOs.

Weitere Hinweise, die das Strukturmodell stiitzen, ergeben sich aus einem Experiment, das
eigentlich durchgefiihrt wurde, um die (7x \/g)rect—Struktur in der Reaktionsgasmischung zu
erzeugen. Die herkommliche Methode mit den zyklischen NOy-Dosierungen war vorher ohne
Erfolg geblieben, wahrscheinlich, weil die Probe schon deutlich an Schwefel abgereichert
war. Fiir die Préparation im Reaktionsgas wurde die Probe zunéchst gereinigt und dann in
der STM-Kammer platziert. Sauerstoff und Ethylen wurden im Fluss in einem ungefédhren
1:1-Verhéltnis iiber die Probe geleitet, der Gesamtdruck betrug 6 mbar. Dann wurde die
Probe fiir 2 Stunden auf 523 K mit Hilfe des Lasers geheizt. Die Probe wurde abgekiihlt,
anschliefend wurde die Kammer evakuiert. Nach dem Transfer in die Praparationskammer
erfolgte zunéchst ein kurzes Heizen auf 500 K, um etwaiges adsorbiertes Carbonat zu
entfernen. Danach erfolgte die Charakterisierung. Die Intensitét des O 1s-Signals betrug
29.2 normierte Einheiten (Abbildung 4.16). Die bislang hochste gemessene Bedeckung
nach herkémmlicher Préparation mit NOgy betrug 20 normierte Einheiten, was etwa einem

Sauerstoffatom pro Ag-Oberflichenatom entspricht, entsprechend einer Bedeckung von
©(0)=1.0.
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Abbildung 4.16: (a) O 1s- und S 2p-XP-Spektren der Oberfliche nach Préparation des Sulfats
im Reaktionsgas. (b) Zugehoriges LEED-Bild bei 90 V. Die Reflexe einer Rotationsdoméne sind
gekennzeichnet, die Grundgitterreflexe rot, die Uberstrukturreflexe wei. Es handelt sich wohl um
eine (5x+/3)rect-Struktur.

Dies passt auch gut mit der Bedeckung der (7x+/3)rect-Struktur zusammen, die ja eine
Bedeckung von 12 Sauerstoffatomen pro (7x \/§)rect—Einheitszelle aufweist, entsprechend
einem Bedeckungsgrad von ©(0)=0.86. Die mit XPS gemessene Bedeckung an Sauerstoff in
der hier erhaltenen Struktur ist um etwa 40 % erhoht. (Das Strukturmodell von Abbildung
4.15 hat einen Sauerstoffbedeckungsgrad von ©(0)=1.2, 40 % hoher als die (7x+/3)rect-
Struktur.) Im O 1s-Spektrum (Abb. 4.16(a)) entfallen 87 % auf die 530.7 eV-Spezies
und 13 % auf die 530.2 eV-Spezies. Das O/S-Verhéltnis betréigt 4.3, es kann also davon
ausgegangen werden, dass es sich ebenfalls um Sulfat-Einheiten handelt. Dafiir spricht
auch die S 2ps/,-Bindungsenergie von 167.5 eV (Abb. 4.16). Im zur Struktur erhaltenen
LEED-Bild sind trotz dessen méafliger Qualitéit Reflexe erkennbar, die auf das Vorliegen einer
(5x+/3)rect-Struktur hindeuten. Insbesondere auf den Linien, wo sich bei der (7x+/3)rect-
Struktur jeweils 2 Reflexe zwischen den intensiven Drittelzellreflexen befinden, ist bei der
vorliegenden Struktur nur ein Reflex zu finden (Abbildung 4.16). In der Abbildung wurden
die Reflexe einer Rotationsdoméne gekennzeichnet und analog zur (7x+/3)rect-Struktur
indiziert. Die Grundgitterreflexe haben nun keine Indizes mehr beginnend mit 7, sondern
mit 5. Die Ursache, warum sich im Reaktionsgas eine andere Struktur ausbildet als unter

NOs-Préparation, ist wohl in der Konzentration an Sulfat-Einheiten zu finden. Offenbar
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wurde durch diese Préaparation eine so grofle Menge an Schwefel auf die Oberflache
transportiert, dass die Konzentration fiir eine Ausbildung der (7x+/3)rect-Struktur zu
hoch war. Wie bereits beschrieben, ist die Konzentration an Sulfat in der vorgeschlagenen
(5xv/3)rect-Struktur 40 % hoher als in der (7x+v/3)rect-Struktur. Deshalb wird sie auch
wihrend des Dosierens von NO, auf eine mit der (7x ﬁ)rect—Struktur bedeckten Flache
gebildet: Die Konzentration an Sulfat wird in einem Teil der Fliache erhéht, wiahrend sich
auf einem anderen Teil der Fliche die schwefelfreie p(4x4)O-Struktur mit den freigesetzten
Ag-Adatomen ausbilden kann.

Im Folgenden soll betrachtet werden, welches der limitierende Faktor (freie Fldche oder An-
zahl der Ag-Adatome) fiir die Bildung der p(4x4)O-Struktur aus der (7x+/3)rect-Struktur
abhiingig von der Anfangsbedeckung = an der (7x+/3)rect-Struktur ist. Es wird eine Fliche
A betrachtet, die zum Anteil 2 mit (7x+/3)rect-Struktur bedeckt ist. Wandelt sich diese
nun in die (5% +/3)rect-Struktur um, so wird insgesamt eine Fliche von A - (1 —5/7- z) frei
von Sulfat. Hier ist der Anteil der Flédche, der schon vor der Umwandlung frei von Sulfat
war, mit einberechnet. Gleichzeitig werden Ag-Adatome freigesetzt, und zwar 6 Stiick pro
(7x+/3)rect-Einheitszelle (EZ), also insgesamt 2% 6. Drei von den neun Adatomen

AEZ,(?X V3)
werden bei der Bildung einer (5x+/3)rect-Einheitszelle verbraucht. Bei welcher Anfangs-

bedeckung z werden nun genau so viele Adatome freigesetzt, dass die entstandene freie
Fliche vollstandig mit der p(4x4)O-Phase bedeckt ist? Fiir die Anzahl der Einheitszellen
an p(4x4)O-Struktur N muss die freie Flache durch die Fliache der p(4x4)O-Einheitszelle

A-(1—5/7-
( /72) . Da die Einheitszelle der p(4x4)O-Struktur 12 Adatome

geteilt werden: N =
Agz, (4x4)

A-x-6
enthélt, muss die Anzahl der freigesetzten Adatome I genau 12x so hoch sein wie
AEZ,(7>< V3)
p(4x4)O-Zellen auf die entstandene freie Fliache passen:

A-xz-6 A-(1=5/7-x)
T Z192.
AEZ,(?x\/?S) AEZ,(4><4)

Man erhélt z=0.78. Bei einer Anfangsbedeckung von 0.78 ist also die Umwandlung der
(7xv/3)rect-Struktur in die (5x+v/3)rect-Struktur und die Bildung der p(4x4)O-Struktur
am effektivsten. Liegt die (7xv/3)rect-Bedeckung darunter, ist die Anzahl der Ag-Adatome
der limitierende Faktor, dariiber die freie Fliche. Diese Abschéitzung beriicksichtigt aller-
dings mehrere Faktoren nicht, die bei niedrigen Anfangsbedeckungen zum Tragen kommen.
So konnen durchaus bei sehr niedrigen Anfangsbedeckungen noch Adatome an den Stufen-
kanten zur Bildung der p(4x4)O-Struktur zugénglich sein. Auflerdem wurden neben der
(5x+/3)rect-Struktur noch andere, hexagonale Strukturen beobachtet, die bei der Dosierung

von NOy auf die mit 530.7 eV-Spezies bedeckte Fldche entstehen. Sie resultieren vermutlich
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aus einer Umwandlung der ungeordneten 530.7 eV-Phase. Fiir diese hexagonalen Strukturen
wurde kein einfaches Strukturmodell gefunden, und somit kénnen diese auch nicht in die
quantitative Betrachtung mit aufgenommen werden.

Bei hoheren Bedeckungen kénnen aber einige Beobachtungen durch das Modell zumin-
dest qualitativ erkldrt werden. So hat Sebastian Bocklein beobachtet, dass ab einer Be-
deckung von 10 normierten Einheiten der 530.7 eV-Spezies die Bedeckung der gebildeten
528.3 eV-Spezies langsam abnimmt, sie geht aber selbst bei der Séttigungsbedeckung von
20 normierten Einheiten nicht auf Null zuriick B4 (Abbildung 4.17(b)).

20 (b) | @ 5283ev 4 5302ev @ 53076V
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Abbildung 4.17: (a) STM-Bild einer mit NOy nachpréparierten Fliche mit einer Anfangsbe-
deckung von 19.5 normierten Einheiten 530.7 eV-Spezies. 600x600 A2, U;=+1.0 V, I,=0.7 nA.
Das Bild wurde von Sebastian Bocklein aufgezeichnet®4. (b) Normierte Einheiten der 528.3 eV-,
530.2 eV- und 530.7 eV-Spezies gegen die Summe aus 530.2 eV- und 530.7 eV-Spezies. Alle Spek-
tren wurden nach der Nachdosierung von NOs auf eine Oberfliche, die mit der 530.7 eV-Spezies
bedeckt war, aufgezeichnet.

Wenn die Umwandlung der (7x+/3)rect-Struktur in die (5% v/3)rect-Struktur nicht stattfin-
den wiirde, miisste die Bedeckung aber auf Null zuriickgehen, weil kein Platz mehr fiir die
Bildung der p(4x4)O-Struktur zur Verfiigung stehen wiirde. Durch die Umwandlung wird
die freie Fliche bereitgestellt. Die Abnahme der p(4x4)O-Struktur ist damit zu begriinden,
dass es immer weniger Platz fiir sie gibt. Zusammen mit der Menge an 528.3 eV-Spezies
nimmt dann auch die Menge der 530.2 eV-Spezies ab (die Streuung der Daten ist hier nicht
unerheblich, dieser Trend ist dennoch gut zu erkennen). Da bei hohen Anfangsbedeckungen
der 530.7 eV-Phase die freie Fliche der begrenzende Faktor ist, findet die Umwandlung
der (7x+/3)rect-Struktur in die (5x+/3)rect-Struktur nur unvollstindig statt.

Es ist nun auch leicht zu verstehen, dass die p(4x4)O-Struktur immer langsamer wéchst,

je groBer die Anfangsbedeckung an der 530.7 eV-Spezies ist. Dies wurde sowohl bei LEEM-
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Messungen als auch qualitativ. am HPSTM beobachtet und ist mit dem aufwendigen
Umlagerungsprozess zu erkldaren. Dies ist auch gut an einem STM-Experiment zu erkennen,
das S. Bocklein nach der Dosierung von NO, auf eine mit 19.5 normierten Einheiten (also
nahezu Vollbedeckung) an 530.7 eV-Spezies bedeckten Fliche durchgefithrt hat. Ahnliche
Bilder wurden in der Dissertation von S. Bocklein schon aufgefiihrt ®4; im Zuge der Neuin-
terpretation soll jetzt ein Bild noch einmal genauer diskutiert werden (Abbildung 4.17(a)).
Auf der linken Seite ist die p(4x4)O-Struktur zu erkennen. Die gemessene Gitterkonstante
betrigt 11.7 A oder 4.0 Grundgittervektoren (a=2.89 A). Rechts davon ist eine Streifen-
struktur zu erkennen. Die Streifen verlaufen entlang der [112]-Richtung. Es ist zu erkennen,
dass einige Streifen dunkler erscheinen als andere. In den Bereichen, in denen sich helle und
dunkle Streifen abwechseln, betriagt die Periodizitét senkrecht zu den Streifen 5 - a, entlang
der hellen Streifen v/3 - a, es handelt sich also um die (5X\/§)rect—Struktur. Zuséatzlich
findet sich aber auch eine Feinstruktur entlang der dunklen Streifen mit der Periodizitét
2v/3 - a, und an einigen Stellen sind durchgehend nur helle Streifen zu beobachten. Es ist
zu vermuten, dass die Umwandlung der (7x+/3)rect-Struktur in die (5xv/3)rect-Struktur
an dieser Stelle nur unvollstindig erfolgt ist. In dieser Struktur finden sich wohl zusétzliche
Silberadatome auf hep-Positionen, entweder mit der Periodizitit v/3-a (komplett ausgefiillte
Streifen) oder 2v/3 - a (dunkle Streifen mit Feinstruktur). Wie bereits erwiihnt, bildet sich
die p(4x4)O-Struktur auf einer mit 530.7 eV-Spezies bedeckten Fldche immer langsamer, je
grofler die Vorbedeckung ist. In diesem Fall war die Vorbedeckung fast die maximal mégliche
an (7x+v/3)rect-Struktur. Deshalb ist die Umwandlung wohl nur unvollstindig abgelaufen.
Sehr interessant ist auch noch, dass sich an der Grenzfliche zwischen p(4x4)O-Struktur
und der Streifenstruktur dreieckige Formen befinden, die vermutlich aus elementaren Silber
bestehen. Dies stiitzt die These, dass bei sehr hohen Vorbedeckungen nicht die Anzahl der
Ag-Adatome, sondern der freie Platz auf der Fliche der limitierende Faktor ist, ansonsten
waren diese freien Ag-Adatome nicht vorhanden. Der komplett weifl erscheinende Bereich
ist eine nédchsthohere Stufenkante, die zur besseren Sichtbarkeit der darunterliegenden
Fléche in dieser Weise eingeférbt wurde. Auf ihr findet sich ebenfalls die p(4x4)O-Struktur.
Wie ist nun die (5x+/3)rect-Struktur mit dem Bild eines Sulfatmolekiils auf der unrekon-
struierten Oberflache zu vereinen? Wie lésst sich das Vorhandensein der 530.2 eV-Spezies
im XPS nach Dosieren von NOy auf eine mit 530.7 eV-Spezies bedeckte Fliache erkldren? Die
von der Theorie vorgeschlagenen Sulfateinheiten auf der unrekonstruierten Flidche wurden
im STM nicht gefunden. In der (5x+v/3)rect-Struktur lassen sich aber Sulfatmolekiile in
der Weise einlagern, dass sie keinen direkten Kontakt mit Silber-Adatomen haben (Abb.
4.15(b)). Vielleicht sind diese fiir das Signal bei 530.2 ¢V verantwortlich. In dieser Struktur

wére dann der Anteil an 530.2 eV-Spezies 1/3. Nach der Praparation im Reaktionsgas
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war nur ein relativ kleines Signal bei 530.2 eV zu beobachten, das etwa /7 des Gesamt-
signals ausmachte. Eventuell waren hier nicht alle moglichen Plétze mit Sulfat besetzt,
sondern nur etwa die Hélfte. Des Weiteren gibt es keine Modellvorstellung fiir die von S.
Bocklein beobachteten hexagonalen Strukturen, die ebenfalls beim Dosieren von NO, auf
eine vorbedeckte Oberfliche entstehen. Moglicherweise ist in diesen Strukturen der Anteil
an unrekonstruiertem Sulfat noch gréfler. Der Untersuchung gerade dieses nachpréparierten
Zustands kommt eine sehr hohe Bedeutung zu, da gezeigt wurde, dass genau dieser Zustand
in TPR-Experimenten in der Lage ist, Ethylen selektiv zu oxidieren. Die Reproduktion
dieser Experimente mit dem zusétzlichen Nachweis von Sulfat auf der Oberflache soll im

Kapitel 4.2 besprochen werden.

4.1.7 Strukturanalyse der p(4x4)0O-Phase mit coadsorbiertem Sulfat

Um zu analysieren, ob die p(4x4)O-Struktur bei Anwesenheit von Sulfat Verdanderungen
gegeniiber der reinen p(4x4)O-Struktur aufweist, wurden /(V)-Kurven einer solchen
Oberflache am Synchrotron ELETTRA in Triest aufgenommen. Die Vergleichskurven der

reinen p(4x4)O-Struktur wurden von Robert Reichelt iibernommen.

p(4x4)0

(1x1) und
(7xv/3)rect

Abbildung 4.18: LEEM-Bild (6 eV, Raumtemperatur) einer mit Sulfat bedeckten Fléche, die
mit NOg nachprépariert wurde. Die Bereiche mit p(4x4)O-Struktur erscheinen hier dunkel, die
mit nur Sulfat bedeckten Flichenanteile hell.
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Die p(4x4)O-Struktur wurde durch Dosieren von NO, auf die mit 530.7 eV-Phase bedeckte
Oberflache gewachsen. In Abbildung 4.18 ist das LEEM-Bild (6 eV) der untersuchten
Oberflache gezeigt. Die p(4x4)O-Struktur erscheint bei dieser Energie dunkel. Es ist
gut das dendritische bzw. verastelte Verhalten zu erkennen, mit welchem die p(4x4)0O-
Struktur in die sulfatbedeckten Bereiche hineingewachsen ist. Wie die erwdhnten XPEEM-
Experimente zeigten, verbleibt bei diesem Experiment ein Teil des Sulfats (in der 530.2 eV-
Form) in der p(4x4)O-Phase. Die LEED-I(V')-Kurven wurden im Bereich der p(4x4)O-
Struktur im Bereich von 25 bis 80 eV und von 60 bis 160 eV in zwei iiberlappenden
Abschnitten bei Raumtemperatur aufgezeichnet. Die Reflexe mit einer hoheren Ordnung
als die Grundgitterreflexe waren hierbei etwa ab 40 eV erkennbar.

In Abbildung 4.19 ist das zugehorige LEED-Bild bei 110 eV gezeigt. Im Gegensatz zur
(7x+/3)rect-Struktur werden hier die Uberstrukturreflexe als Anteile der Grundgitterreflexe

formuliert, um eine Vergleichbarkeit mit den Daten von Robert Reichelt herzustellen.

Abbildung 4.19: LEED-Bild (E =110 e¢V) der untersuchten p(4x4)O-Struktur. Die Grundgit-
terreflexe und -vektoren g1 und g3 sind eingezeichnet.

Die Extraktion der I(V)-Kurven aus dem Datensatz erfolgte tiber eine IGOR-Routine. Hier-
bei werden zwei kleine kreisférmige Flachen um die einzelnen Reflexe gelegt. In der ersten
Flidche wird die Helligkeit des Reflexes ausgelesen, in der zweiten, etwas gréfleren, die Hellig-
keit des Untergrundes, die dann von ersterer subtrahiert wird. Symmetriedquivalente Reflexe

wurden einzeln ausgewertet und dann gemittelt. Da der gesamte Datensatz iiberlappend
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iiber zwei Energiebereiche aufgezeichnet wurde, wurden die Energiebereiche zunéchst einzeln
ausgewertet. AnschlieBend wurden die Kurven des niedrigeren Energiebereichs durch einen
geeigneten Faktor geteilt, sodass die Kurven im iiberlappenden Bereich zusammenfielen.
Anschlieflend wurden die Kuven mithilfe der in IGOR implementierten Routine geglittet.
Mit dem so gewonnenen Datensatz war es moglich, die I(V')-Kurven der Sulfat-haltigen
p(4x4)O-Struktur mit denen der reinen p(4x4)O-Struktur zu vergleichen. Von letzterer ist
ebenfalls ein LEEM-Datensatz bei Raumtemperatur sowie ein LEED-Datensatz bei 220 K
vorhanden. In Abbildung 4.20 ist nun ein Vergleich aller drei Datensétze dargestellt.
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Abbildung 4.20: Vergleich der LEED-I(V)-Datensétze der reinen p(4x4)O-Struktur (orange:
LEEM-Daten, griin: LEED-Daten) mit der Sulfat-haltigen p(4x4)O-Struktur (schwarz; LEEM).
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Optisch sehen die drei Datensétze von ihrem Verlauf her sehr dhnlich aus. Bei den LEED-
Daten der reinen p(4x4)O-Struktur (griin) fallt auf, dass sie kleinere Bereiche als die beiden
anderen Datensétze abdecken und auch einige Reflexe hier gar nicht ausgewertet wurden.
Dies liegt im apparativen Aufbau begriindet. In der LEED-Apparatur sind einige Reflexe
vom Manipulator verdeckt (wie beispielsweise der (0,0)-Reflex), andere liegen zu weit
auBen (wie alle Reflexe jenseits der Grundgitterreflexe). In der LEEM-Apparatur, wo die
Elektronen nach der Beugung noch einmal nachbeschleunigt werden, existiert das Problem
der Verdeckung nicht. Zusétzlich ist der Aufnahmebereich des reziproken Raums grofier
und auch Reflexe jenseits der Grundgitterreflexe konnen ausgewertet werden. Allerdings
ist bei diesen Reflexen teilweise auch der Untergrund relativ hoch und damit ein stérkeres
Rauschen in den Kurven unvermeidlich. Dies sicht man beispielsweise beim (0.5,0.75)-
Reflex der schwarzen Kurve (sulfathaltige p(4x4)O-Struktur) bei niedrigen Energien relativ
deutlich. Bei den meisten Reflexen sind aber die Extrempunkte, deren Positionen ja den
groften Anteil bei der Berechnung des Pendry- R-Faktors ausmachen, nahezu immer an den
gleichen Stellen. Beim paarweisen Vergleich der I(V')-Kurven der einzelnen Reflexe wurden
sehr kleine bis mittlere Rp-Werte bis 0.3 gefunden. Diese sind in Tabelle 4.6 gelistet. Der
gesamte Rp-Wert fiir alle Strahlen gemittelt liegt fiir den Vergleich der LEEM-Daten der
sulfathaltigen und der reinen p(4x4)O-Phase bei 0.35, fiir den Vergleich der LEEM-Daten
der Sulfat-haltigen mit den LEED-Daten der reinen p(4x4)O-Phase bei 0.17. Insgesamt
sind die Rp-Werte beim letzteren Vergleich niedriger. Das liegt zum einen daran, dass
dort nur kleinere Ausschnitte gemessen werden konnten, die typischerweise auch héhere
Intensitéten besitzen und deshalb weniger von Rauschen gestort sind. Zum anderen konnten
ja auch gerade die besonders wenig intensiven Reflexe jenseits der Grundgitterreflexe dort
nicht gemessen werden. Der schlechtere Rp-Wert fiir den LEEM/LEEM-Vergleich liegt
also hauptséchlich in der Grofle des Datensatzes begriindet. Um das Ungleichgewicht
zwischen den intensiven und weniger intensiven Strahlen auszugleichen, wurde zusétzlich
der Rp-Wert intensitétsgewichtet berechnet. Fiir den LEEM/LEEM-Datensatz erhélt man
dann einen Rp-Wert von 0.19, wenn der sehr intensive (0,0)-Reflex mit einbezogen wird,
und 0.28 ohne Einbezug des (0,0)-Reflexes. Hier kann dann durchaus von einer guten
bis sehr guten Ubereinstimmung gesprochen werden. Insgesamt sind die Datensétze als
ausreichender Beleg fiir die Aussage, dass die p(4x4)O-Struktur bei der Anwesenheit von

Sulfat sehr wahrscheinlich unveréndert vorliegt, zu beurteilen.
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Tabelle 4.6: Vergleich der Rp-Werte des LEED-I(V)-Datensatzes der p(4x4)O-Struktur mit

koadsorbiertem Sulfat (LEEM) mit dem der reinen p(4x4)O-Struktur (LEEM und ).
Strahl LEEM/LEEM LEEM/
(0,0) 0.128
(1,0) 0.187 0.124
(0,1) 0.251 0.086
(0.25,0) 0.344 0.106
(0,0.25) 0.297
(0.5,0) 0.212 0.191
(0,0.5) 0.306 0.250
(0.75,0) 0.205 0.160
(0,0.75) 0.356 0.23
(1.25,0) 0.391
(0,1.25) 0.356
(0.25,0.25) 0.426 0.363
(0.5,0.25) 0.613 0.093
(0.25,0.5) 0.597 0.220
(0.5,0.5) 0.371 0.137
(0.75,0.25) 0.269 0.138
(0.25,0.75) 0.309
(1,0.25) 0.416
(0.25,1) 0.240
(0.75,0.5) 0.466

(0.5,0.75) 0.518
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4.1.8 TDS-Experiment der Sulfatphase

Von der eben beschriebenen (5x v/3)rect-Struktur wurde ein TDS-Experiment, durchgefiihrt,

um das Desorptionsverhalten mit fritheren Experimenten vergleichen zu koénnen. Die
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Abbildung 4.21: TDS-Experiment der im Reaktionsgas priparierten 530 eV-Spezies. Die
Bedeckung betrug 29.2 normierte Einheiten. Gezeigt sind die O 1s- und S 2p-XP-Spektren
jeweils vor und nach dem Experiment sowie die Massesignale 32 (O3) und 64 (SO2) wihrend des
Desorptionsexperiments. Das m/-=64 Signal wurde mit 20 multipliziert und entlang der Ordinate
verschoben, sodass beide Signale gut erkennbar sind. Die Heizrate betrug f=1.3 %

Probe wurde nach dem Transfer in die Praparationskammer kurz auf 500 K geheizt,
um etwaiges Carbonat zu entfernen. Abb. 4.21 zeigt das anschlieBend aufgenommene
TDS sowie vorher und nachher gemessene XP-Spektren. Die Desorption von Sauerstoff
und SOy (m/-=64) beginnt etwa ab 730 K. Es ist kein Maximum zu erkennen, vielmehr
eine Art Plateau, bevor wieder abgekiihlt wurde. Der beobachtete Temperaturbereich

der Sulfatdesorption stimmt sehr genau mit dem von Sebastian Bocklein festgestellten
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Tabelle 4.7: Vergleich der Integrale der Desorption der 530 eV-Spezies und der p(4x4)O-Struktur.
Intensitat 0530 [N.E.] Intensitdt O528 [N.E.] Integral [As]

29.2 2.25-1071°
6.7 1.73-10719

iiberein®¥. Auch Alemazofar und Madix berichteten ein Desorptionsmaximum von 826 K
bei der sulfatbedeckten Oberfliche™!. Nach dem Experiment war kein Schwefel mehr im
XPS detektierbar, im Sauerstoffsignal fand sich ein kleiner Peak bei 529.5 eV, wobei es sich
um an die Oberfliche segregiertes Molybdat handelt, auch im zugehorigen Mo 3d-Spektrum
fanden sich zugehorige Signale. Dieses Problem bestand oftmals, wenn mit Sauerstoff bei
hohen Temperaturen gearbeitet wurde. Eventuell finden sich im Kristall kleine Mengen
an Molybdén, die durch eine solche Behandlung an die Oberfliche transportiert werden.
Auffillig ist auch, dass das Signal auf m/-=64 etwa um den Faktor 20 kleiner ausfillt als
das entsprechende Signal auf m/-=32. Bei einer thermischen Zersetzung einer SO,-Einheit
in SOy und O,y wiirde man, unter Nichtbeachtung der Sensitivitdtsfaktoren des QMS, ein
Verhéltnis von 1:1 erwarten. Und die Sensitivitatsfaktoren sind, wie die Kalibriermessungen
mit verschiedenen Verbindungen an der Reaktorapparatur gezeigt haben, grundsétzlich
nicht signifikant verschieden. Deshalb soll zunéchst die desorbierende Sauerstoffmenge
abgeschétzt werden. Zum Vergleich dient die Desorption des Sauerstoffs der p(4x4)O-
Struktur. Geht man davon aus, dass nur die Hélfte des Sulfatsauerstoffs als Oy desorbiert,
die andere Hilfte als SO,, so betriagt das Verhéltnis von XPS-Intensitdt und TDS-Intensitét
6.5-1071°. Bei der p(4x4)O-Struktur betrigt es 3.9 -1071°. Trotz der Abweichung um 40 %
liegt dieses Ergebnis im Rahmen der Messgenauigkeit, sodass gesagt werden kann, dass
hochstwahrscheinlich das gemessene Sauerstoffsignal wirklich vom Sulfat stammt (und nicht
z.B. aus dem Volumen). Weiterhin auffillig bleibt die grofie Diskrepanz zwischen dem 2 =64
und dem Z=32-Signal, die, wie gerade gezeigt, nicht daran liegt, dass das Sauerstoffsignal
unverhéltnisméafig grofl ist. Es wire denkbar, dass eine vollstdndige Zersetzung in S und
O, erfolgt und sich der gebildete atomare Schwefel im Volumen 16st.

Zusammengefasst lief§ sich im TDS-Experiment also die Zersetzung von SO,4 beobachten,
die erst bei der relativ hohen Temperatur ab 730 K erfolgte. Dies spricht fiir eine hohe
Stabilitat der beobachteten Struktur.
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4.1.9 Vorschlag eines Reaktionsmechanismus mit der Beteiligung von
Sulfat

Mit dem Befund, dass es sich bei der Sauerstoffspezies bei 530.7 ¢V und 530.2 eV um
den Sauerstoff im SO, handelt, ergibt sich ein neuer Reaktionsmechanismus fiir die Bil-
dung von Ethylenepoxid. Der Reaktionsmechanismus wurde von Travis Jones mit Hilfe
von DFT-Rechnungen postuliert, die letztlich auf der erfolgreichen Strukturlosung der
(7Tx \/g)rect—Struktur basieren. Demnach reagiert zunéichst die rekonstruierte SO4-Phase
(530.7 eV) unter dem Einfluss von Sauerstoff teilweise zur nicht-rekonstruierten Phase
(530.2 V). Dass es sich bei dem 530.2 eV-Sauerstoff tatsidchlich um SO, auf der nicht-
rekonstruierten Oberflache handelt, ist konsistent mit den oben beschriebenen Messungen
bzw. der Neuinterpretation fritherer Messungen. Die folgende Reaktion des SO, mit einem
Ethylenmolekiil verlauft 1t. DFT nach dem in Abbildung 4.22 gezeigten MEP (minimum

energy path). Wie in den Untersuchungen zum Oxametallacyclus als Zwischenstufe postu-

Energy/eV

Abbildung 4.22: DFT-berechneter MEP (minimum energy path) der Reaktion von Ethylen mit
Sulfat auf der unrekonstruierten Ag(111)-Oberflsiche. Ubergangszustand (6) fiihrt zu Ethylenoxid,
Ubergangszustand (4) zu Acetaldehyd; aus Jones et al. 551 verwendet mit Erlaubnis von ACS
Publications.

liert, verlduft die Bildung von Acetaldehyd und Ethylenoxid in diesem Modell iiber das
gleiche Intermediat (3), das sich nach Adsorption des Ethylenmolekiils neben dem Sulfatmo-
lekiil (1) und Uberwindung einer Aktivierungsenergie von 0.56 eV bildet. Davon ausgehend

kann iiber einen zwitterionischen Ubergangszustand (4) AcH entstehen (5), das in schnellen
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Folgeschritten zu CO, reagiert. Die Aktivierungsenergie fiir diesen Schritt betrigt 1.35 eV.
Die Aktivierungsenergie fiir die EtO-Bildung betriagt dagegen lediglich 0.81 eV. Sie verlduft
iiber ein Biradikal (6), wobei sich die hochste Spindichte am terminalen C-Atom und am
Sauerstoffatom lokalisieren ldsst. In dieser Formation ist eine Drehung um die C-C-Bindung
moglich. Dies wiirde mit Beobachtungen von Cant und Hall iibereinstimmen, die cis- und
trans-markiertes deuteriertes Ethylen (1,2 d-Et) einsetzten. Sie beobachteten in beiden
Fillen eine Equilibrierung von iiber 90 % im gebildeten Ethylenoxid. Y. Dies wire mit
einem starren Ubergangszustand ohne Mdoglichkeit der Drehung um die C-C-Bindung
nicht erklarbar. Durch einen Ringschluss bildet sich Ethylenoxid (7). Das verbleibende
SOj3 reagiert mit (wahrscheinlich molekularem) Sauerstoff zu SO4, wodurch der Zyklus
geschlossen wird. Das {ibrig gebliebene O-Atom aus dem Os-Molekiil reagiert vermutlich
mit Ethylen zu AcH und weiter zu COs. Dieser berechnete Reaktionspfad liefert eine gute

Erklarung fiir die Reaktivitat der Sulfatspezies mit Ethylen auf unrekonstruiertem Silber.
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4.2 Verhalten der Sulfatphase in Reaktionsexperimenten

Wie bereits eingangs beschrieben, wurden von S. Bocklein TPR-Experimente durchgefiihrt,
die das Verhalten der verschiedenen Spezies gegeniiber Ethylen untersuchten. Er konnte
damit die Experimente von Bukhtiyarov et al. auf einem Einkristall reproduzieren (in der
Referenz wurden polykristalline Folien verwendet), die zeigten, dass die 528 eV-Spezies
zur Totaloxidation fithrt, die 528 eV- und die 530 eV-Spezies zusammen aber auch zur
Partialoxidation . Die mit NO, préparierte 530 eV-Spezies auf Ag(111) ist also identisch
mit dem von Bukhtiyarov et al. beschriebenen “kovalenten Sauerstoff”. Bei der p(4x4)0O-
Struktur handelt es sich dagegen um den sogenannten “ionischen Sauerstoft”, der zur
Totaloxidation fithrt. In der vorliegenden Arbeit wurden die Experimente mit Ethylen so
modifiziert, dass sie unter UHV-Bedingungen durchgefiihrt werden konnten (bisher wurde
die Beladung bei 0.1 mbar Ethylen in der Schleuse der STM-Kammer durchgefiihrt). Dies
bringt den Vorteil mit sich, dass die Beladung direkt in der Préparationskammer stattfinden
kann und ein Transfer somit vermieden wird. Auch verhindert der niedrigere Druck eine
Verschmutzung der Oberfliche und des Probentrigers durch eventuelle Verunreinigungen
im Gas oder von der Kammerwand, die bei hohen Driicken auf die Probe transportiert

werden konnten.

4.2.1 TPR-Experiment der p(4x4)O-Struktur mit Ethylen

Diese TPR-Experimente wurden durchgefiihrt, um die bisherigen Ergebnisse zur Reaktivitét
der p(4x4)O-Struktur gegeniiber Ethylen zu bestétigen. In Zusammenarbeit mit T. Jones
sollte ein Modell gefunden werden, welches das Verhalten erklaren kann. Die Ergebnisse
von R. Reichelt[™ und S. Bocklein®¥ haben bereits gezeigt, dass die p(4x4)O-Struktur
zur Totaloxidation, aber nicht zur Partialoxidation fithrt. Im Gegensatz dazu gibt es
frithere DFT-Studien, die vorschlagen, dass ein Sauerstoffatom aus der p(4x4)O-Struktur
auch iiber einen Oxametallacyclus zu Ethylenoxid reagieren konnte, wenn auch mit einer
niedrigen Selektivitit von 4 %[, Ein Problem bei dieser DFT-Untersuchung ist, dass
sie als Modell fiir die p(4x4)O-Struktur noch die von Carlisle et al. vorgeschlagene
Ag,O-Lagenstruktur verwendet!?, die sich ja spéter als nicht zutreffend herausgestellt
hat %231, So fehlte bis zu dieser Zusammenarbeit eine theoretische Untersuchung, die
die experimentellen Beobachtungen bei der Reaktion der p(4x4)O-Struktur mit Ethylen
iiberzeugend beschreiben konnte. Das neue theoretische Modell behandelt nun die Reak-
tivitat der tatséchlichen p(4x4)O-Struktur mit Ethylen. Die Reaktion erfolgt in dieser
Berechnung ebenfalls iiber eine Oxametallacyclus-Zwischenstufe. Ausgehend von dieser gibt

es dann einen Reaktionspfad mit sehr niedriger Aktivierungsenergie, der ausschliellich zu
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Abbildung 4.23: O 1s- und C 1s-XP-Spektren nach Préparation der p(4x4)O-Struktur, nach
Dosierung von Ethylen und nach dem TPR-Experiment. Aus Jones et al.[*”), mit Erlaubnis von
ACS Publications.

Acetaldehyd (AcH) fiihrt, der Vorstufe der Totaloxidation. Ein alternativer Reaktionspfad,
der EtO und AcH erméglicht, hat eine mehr als doppelt so hohe Aktivierungsenergie, was
zu einer EtO-Selektivitit von nur 0.01 % bei Reaktionstemperatur fithrt*”. Diesen neuen
DFT-Rechnungen zufolge sollte also in einem TPR-Experiment die p(4x4)O-Struktur mit
Ethylen ausschlielich zu CO reagieren.

Fiir die Experimente wurde ein durch Sputtern und Heizen auf 773 K gereinigter
Ag(111)-Kristall verwendet, auf dem nach der von R. Reichelt entwickelten Vorschrift die
p(4x4)O-Struktur pripariert wurde™. Dazu wurde fiir 10 min NO, bei einem Druck von
1-1078 mbar bei einer Temperatur von 500 K dosiert. Die Dosis betrigt hierbei unter
Beachtung des Verstarkungsfaktors des Dosers etwa 450 L. Die Temperatur wurde gehalten,
bis der Druck wieder unter 1- 107 mbar gefallen war, anschlieBend wurde der Kristall auf
Raumtemperatur abgekiihlt und Ethylen dosiert. Es zeigte sich, dass die optimale Dosis
54000 L betrug, die bei 4 - 107° mbar fiir 30 min dosiert wurden. Danach hatte die ganze
p(4x4)O-Struktur reagiert. Das Experiment wurde zweimal durchgefiihrt, um einmal
direkt nach dem Experiment ein XP-Spektrum aufzunehmen und ein zweites Mal ein
TDS durchzufithren. Die zugehorigen XP-Spektren sind in Abbildung 4.23 gezeigt. Nach
Préparation der p(4x4)O-Struktur siecht man den zugehorigen Peak bei 528.3 eV. Aufierdem
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ist wihrend des Abkiihlens wenig NO oder NO, auf der Oberfliche adsorbiert, was an
dem zweiten Peak bei 531.65 eV sichtbar ist. Bare et al. berichten eine Bindungsenergie
von 531.8 eV fiir NOy auf Ag(111), was gut vergleichbar mit der hier gemessenen Energie
ist %! Eine Readsorption von NO, oder NO lisst sich bei der Verwendung von NO,
nicht vollstédndig vermeiden. Besonders nach ldngerem und intensivem Einsatz bedecken
die nitrosen Molekiile auch die Kammerwénde und sind sehr schlecht durch Pumpen zu
entfernen. Erschwert wird dadurch die Interpretation der O 1s-Spektren, eine Beteiligung
an der Reaktion ist aber nicht zu erwarten und wurde auch nicht beobachtet. Weiterhin
ist kein Kohlenstoff detektierbar. Nach der Dosierung von Ethylen ist der p(4x4)O-Peak
verschwunden, stattdessen ist ein Peak bei 530.5 €V erschienen. Der Peak bei 531.65 eV ist
gewachsen, was sich dadurch erklédren lésst, dass durch die Gasdosierung NO und NOs von
den Winden abgel6st und zur Probe transportiert wird. Im C 1s-Spektrum ist ein Peak bei
287.3 €V zu erkennen, der zusammen mit dem Peak bei 530.5 eV im O 1s-Spektrum das
Vorhandensein von oxidierten Kohlenstoffspezies anzeigt. Weiterhin ist ein kleines Signal bei
etwa 283 eV sichtbar, das auf einen gewissen Anteil an nicht oxidierten Kohlenwasserstoffen
schlieffen l&sst. Es ist eine interessante Beobachtung, dass der erste Reaktionsschritt der
p(4x4)O-Struktur offenbar schon bei Raumtemperatur stattfindet. Diese Beobachtung
wird von den DFT-Rechnungen gestiitzt, da die Aktivierungsenergie fiir die Reaktion von
Sauerstoff aus der p(4x4)O-Phase mit Ethylen zu Acetaldehyd lediglich 28 kJ/mol betrégt.
Als Folgeschritt wird eine Reaktion zu Acetat oder Formiat und weiter zu CO, vorhergesagt.
Die gemessene C 1s-Bindungsenergie ist zu niedrig fiir Carbonat oder adsorbiertes CO,
deren C 1s-Bindungsenergien bei ca. 288 eV liegen!™. Von berechneten Bindungsenergien
ausgehend liegt hier am ehesten ein Formiat vor (berechnete Bindungsenergie 287.5 eV).
Dieses wiirde dann bei 350 K in CO, und Hy zerfallen 8.

Im TPR wird tatséchlich ein m/.=44 Desorptionspeak bei 375 K gefunden, was in einem
vergleichbaren Temperaturbereich liegt. Dieses ist in Abbildung 4.24 gezeigt. Neben
dem intensiven Peak auf m/:=44, der die Desorption von CO, anzeigt, ist lediglich ein
kleinerer Peak auf m/-=28 bei der gleichen Temperatur sichtbar. Dieser entspricht mit
seiner Intensitit dem Fragmentierungsmuster von CO, im Massenspektrometer. Laut
NIST sollte das Verhiltnis 44/28 etwa 10:1 sein®. Es sind keine weiteren Peaks detektiert
worden. Die Desorption von Oy von einer nicht reagierten p(4x4)O-Struktur wiirde auf
m/>=32 bei 580 K erfolgen, die Desorption von nicht reagiertem Ethylen auf m/-=26 bei
etwa 450 K. Beide Massen zeigen jedoch keine Peaks, was auf eine vollstdndige Reaktion

34 Im Rahmen

hinweist. Ethylenoxid wiirde man auf m/>:=29 bei etwa 360 K erwarten
der Messgenauigkeit ist kein EtO entstanden, was die theoretische Aussage, dass die

p(4x4)O-Struktur nur zur Totaloxidation fiihrt, untermauert. Die Durchfithrung der
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Abbildung 4.24: TPR-Experiment nach Beladung der p(4x4)O-Struktur mit 54000 L Ethylen
bei Raumtemperatur. Die Heizrate betrug 0.8 K/s. Vom m/:=28 Signal wurde ein y-Offset subtra-

hiert, womit auch das hohe Signal/Rausch-Verhéltnis zu begriinden ist. Aus Jones et al. 971 mit
Erlaubnis von ACS Publications.
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Experimente im UHV-Regime brachte den Vorteil, dass diese wesentlich definierter und
sauberer durchgefiihrt werden konnten. Ahnliche Dosierexperimente wurden bereits von
Sebastian Bocklein durchgefiihrt, der die Probe nach einer Vorschrift von Bukhtiyarov et
al. 0.1 mbar Ethylen fiir 10 Minuten aussetzte®!. Dabei fand sich neben einer deutlichen
Desorption von Ethylen auch ein zweiter COs-Desorptionspeak bei etwa 475 K und eine
Os-Desorption bei 560 K. Da es unwahrscheinlich ist, dass unter diesen Bedingungen
nicht die komplette p(4x4)O-Struktur abreagiert, ist anzunehmen, dass sich Carbonat
gebildet hat, welches sich wihrend des TPR zersetzt in CO5 und O,q4, der dann bei 560 K
rekombinativ desorbiert. Carbonat gelangt moglicherweise durch Wandeffekte auf die Probe.
Bei diesem hohen Ethylendruck ist es wahrscheinlich, dass Teilchen an der Wand durch
Ethylen ersetzt werden und ihrerseits die Probenoberfliche bedecken. Diese Schwierigkeiten

sind also beim Arbeiten im UHV-Regime umgangen worden.

4.2.2 TPR-Experiment der nachprdparierten Sulfat-Struktur
(reaktive Phase) mit Ethylen

Diese Experimente wurden analog zum oben beschriebenen Test der Reaktivitdat der
p(4x4)O-Struktur durchgefithrt. Die Sulfatphase wurde zunéchst durch mehrere Zyklen
NOs-Dosierung und anschlieBendem Heizen prapariert. Vor dem jeweiligen TPR-Experiment
wurde dann noch eine NOy-Dosierung ohne abschlieBenden Heizschritt angefiigt. Wie oben
beschrieben, bildet sich dabei auf einem Teil der Fliche die p(4x4)O-Struktur, und die
vorhandene rekonstruierte SO4-Phase wird teilweise in die nicht-rekonstruierte SO4-Phase
umgewandelt, die aktive Phase. Da die Sulfatphase durch die Reaktivitdtsexperimente nicht
signifikant verbraucht wurde, konnten mehrere Experimente hintereinander durchgefiihrt
werden. Die Bedeckung mit Sulfatphase betrug etwa 10 normierte Einheiten, also etwa
eine halbe Monolage. Da die Préparation der p(4x4)O-Phase bei vorhandenem Sulfat
erschwert ist, wurde hier fiir 30 Minuten 2 - 1077 mbar NO, bei 500 K dosiert, was
einer Dosis von 27000 L entspricht (wieder mit Beriicksichtigung des Verstérkungsfaktors
des Dosers). Anschlieend wurde die Temperatur fiir etwa 15 weitere Minuten konstant
gehalten. Der Druck lag dann im mittleren 10~ mbar-Bereich. Dadurch konnten etwa
6 normierte Einheiten der p(4x4)-Struktur erhalten werden. Dann wurde die Probe auf
Raumtemperatur abgekiihlt und wiederum 54000 L Ethylen dosiert. In zwei separaten
Experimenten wurden einmal direkt danach XP-Spektren aufgenommen, das zweite Mal
ein TPR durchgefiihrt. Die O 1s- und S 2p-XP-Spektren sind in Abbildung 4.25 gezeigt. Es
wurden auch C 1s-Spektren aufgezeichnet, aber es war in allen drei Fallen bei 100 Scans

nur Rauschen sichtbar.
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Nach der p(4x4)O-Priaparation waren wie erwartet die 530.2 eV- und die 530.7 eV-Spezies
vorhanden. Das 0530/S-Verhéltnis betrug 3.8 und lag damit im Rahmen der Messgenauig-
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Abbildung 4.25: O 1s- und S 2p-XP-Spektren zum TPR-Experiment einer mit p(4x4)O-Struktur
und Sulfat bedeckten Fliche. Die Spektren sind jeweils nach der Priaparation der p(4x4)O-Phase,
nach Dosierung von 54000 L Ethylen und nach dem TPR-Experiment aufgenommen worden.

keit bei einem erwarteten Verhéltnis von 4 fiir Sulfat. Das S 2ps/,-Signal lag bei 167.3 eV.
Nach der Ethylen-Dosierung fielen zwei Sachverhalte auf. Zum einen war der 528.4 eV-Peak
noch vorhanden. Bei dem im vorherigen Unterkapitel besprochenen TPR-Experiment
der p(4x4)O-Struktur alleine war diese nach der gleichen Ethylen-Dosierung nicht mehr
nachweisbar. Im hier vorliegenden Experiment hat die Bedeckung dagegen um lediglich 0.7
normierte Einheiten abgenommen. Die p(4x4)O-Struktur wird aber durch das Vorhanden-
sein des Sulfats auf der Oberfliche nicht veréndert, wie die obige LEED-I(V')-Analyse
gezeigt hat. Das also kann die verdnderte Reaktivitéat nicht erkléren. Eine andere mdogliche
Erkléarung wére, dass sich die p(4x4)O-Struktur wéhrend einer Abreaktion in Fronten
zuriickzieht. Es wird also ein bestimmter Platz benétigt, wo die Struktur angegriffen werden
kann. Im Fall der Bedeckung mit Sulfat wire dieser Platz aber bereits besetzt - eben von
den Sulfateinheiten. So kénnte man moglicherweise die stark verringerte Reaktivitat der
p(4x4)O-Struktur bei Anwesenheit von Sulfat erklaren - das Sulfat besetzt Plitze, von
denen aus die p(4x4)O-Struktur reaktiv angegriffen werden konnte.

Eine zweite Auffalligkeit war die Verschiebung des Verhéltnisses von 530.2 eV- zu 530.7 eV-
Spezies. Direkt nach der p(4x4)O-Praparation war das Verhéltnis 0530.7/0530.2=1.4,
nach der CyHy-Dosierung 2.7. Man konnte vermuten, dass ein gewisser Teil der 530.2 eV-

Spezies mit Ethylen reagiert hat. Insgesamt war die Menge an O530 eV-Spezies mit
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8.7 normierten Einheiten vor der Dosierung und 10.5 normierten Einheiten nach der
Dosierung aber nach der Dosierung sogar grofler. Quantitative XPS-Messungen sind
Erfahrungswerten zufolge im Bereich von £ 0.5 normierten Einheiten reproduzierbar. Es
wiirde nach der Dosierung dann entweder eine Zwischenstufe zum Ethylenoxid vorliegen
oder Ethylenoxid selbst, von denen die XPS-Bindungsenergien aber nicht bekannt sind.
Das C 1s-Spektrum gab keinen Hinweis auf eine solche Spezies, es konnte aber auch die
Konzentration zu gering sein, um dort detektiert zu werden. Eine andere Erklarung fiir die
Verschiebung des Verhiltnisses der 530.2 und 530.7 eV-Spezies wire die leichte Abnahme
der p(4x4)0O-Struktur. Dadurch wéren wieder Ag-Adatome frei geworden, die aus der
unrekonstruierten 530.2 eV-Spezies wieder eine rekonstruierte 530.7 eV-Spezies aufgebaut
hitten. Die Zunahme des 530.7 eV-Signals wéire dann zum einen durch diese Umwandlung,
zum anderen durch entstandenes Carbonat zu erklédren, welches eine Bindungsenergie von
530.5 eV aufweist. Das C 1s-Spektrum gab aber wiederum keinen Hinweis auf vorhandenes
Carbonat, vermutlich war, falls vorhanden, dessen Konzentration ebenfalls zu gering.

Nach dem TPR-Experiment war nur noch die 530.7 eV-Spezies vorhanden. Das 0530/S-
Verhéltnis betrug 4.05. Das S 2psj,-Signal lag nun bei 167.5 eV, wie schon anfangs fiir
die reine rekonstruierte Sulfatspezies beobachtet. Das TPR-Experiment ist in Abbildung

4.26 gezeigt. Es war wiederum kein desorbierendes CoH, auf m/:=26 zu erkennen, im
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Abbildung 4.26: TPR-Experiment einer mit p(4x4)O-Struktur und Sulfat bedeckten Fléche
nach der Dosierung von 54000 L. CoHy. Vom m/>=28 Signal wurde ein y-Offset subtrahiert, womit
auch das niedrige Signal/Rausch-Verhéltnis zu begriinden ist. Die Heizrate betrug 1.7 K/s.

Unterschied zu den Hochdruck-Dosierungen. Auf m/:=44 fand sich ein relativ grofes

Desorptionssignal bei 450 K. Dies ist insofern verwunderlich, da es im XPS keinen Hinweis
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auf das Vorhandensein von kohlenstoffhaltigen Verbindungen gab. Es koénnte sein, dass
bei der hier durchgefiihrten intensiveren NOs-Behandlung auch der Probenhalter in einen
reaktiven Zustand gegeniiber Ethylen gebracht wurde. Beim Hochdruckexperiment von
S. Bocklein wurde auf dem CO»,-Signal ein Doppelpeak mit Maxima bei 410 und 450 K
gefunden®¥. Auch im hier durchgefithrten Experiment wies der Peak eine Schulter hin
zu niedrigeren Temperaturen auf. Die COs-Spektren sind also in diesem Fall durchaus
vergleichbar. Das Signal auf m/:=28 fiir CO wies bei den gleichen Temperaturen eben-
falls Desorptionsmaxima auf. Allerdings passte das Verhéltnis 10:1 fiir reines CO5 nicht
mehr, bei 410 K war das 44/2s-Verhiltnis eher 1:1, bei 450 K ungefihr 2. Hier musste
es sich also um einen Zersetzungsprozess handeln, bei dem sowohl CO, als auch CO
entstand. Im Einklang mit der Beobachtung, dass im XPS noch p(4x4)O-Struktur nach
der CyHy-Dosierung vorhanden war, fand sich auf /=32 ein Desorptionssignal ab etwa
570 K. Es war dabei allerdings kein echter Peak zu erkennen, vielmehr handelte es sich
um einen Anstieg. Das Desorptionsverhalten von Sauerstoff auf Silber soll im Kapitel 4.3
noch genauer beleuchtet werden. In diesem Fall handelte es sich wohl um die Desorption
von oberflichennahem Volumensauerstoff. Auf m/.=29 war kein Desorptionsmaximum zu
erkennen. In der vergroflerten Darstellung rechts im Bild ist der Bereich blau markiert, in
welchem eine EtO-Desorption zu erwarten gewesen wire. Das vorhandene kleine Signal bei
370 K reicht aber nicht aus, um zweifelsfrei nachweisen zu kénnen, dass hier tatséchlich
EtO entstanden ist. Wahrscheinlich ist in diesem Fall die UHV-Dosierung nicht geniigend,
und es wiren hohere Gasdriicke notwendig gewesen, um soviel EtO zu produzieren, dass

ein zweifelsfreier Nachweis erbracht werden kann.

4.2.3 Titrationsexperiment mit Ethylen

Das Titrationsexperiment mit Ethylen wurde durchgefiihrt, um das Experiment von S.
Bocklein zu reproduzieren® und dabei auch die beteiligten Schwefelkomponenten zu
analysieren. Der Ausgangspunkt war eine mit 12.7 normierten Einheiten an 0530 eV-
Spezies bedeckte Fliche, also eine etwa zur Hélfte mit Sulfatstruktur bedeckte Flidche. Die
Sulfatstruktur wurde durch NOo-Préaparation gewonnen. Die Dosierung von CoH, erfolgte
im Backfill-Modus bei 500 K. Nach jeder Dosierung wurde die Probe abgekiihlt und es
wurden O 1s- und S 2p-Spektren aufgezeichnet. Die Spektren und die gegen die Dosis auf-
getragenen Flichen sind in Abbildung 4.27 gezeigt. Das Verhalten des O 1s-Signals spiegelt
die Beobachtungen von S. Bocklein wider. Auch er beobachtete eine lineare Abnahme des
0530 eV-Signals mit steigender Dosis. Aus der Steigung konnte er eine Reaktionswahr-

scheinlichkeit von 5.3 - 1074 bei einer Reaktionstemperatur von 450 K errechnen. Analog
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Abbildung 4.27: Oben: O 1s- und S 2p-XP-Spektren zur Titration der 0530 eV-Spezies mit
Ethylen. Unten: Flichen der jeweiligen Signale auf das Ag 3ds/,-Signals normiert.
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dazu kann auch beim vorliegenden Experiment die Reaktionswahrscheinlichkeit Pgy; als
Quotient der zeitlichen Anderung der Sauerstoffbedeckung © und der Auftreffrate Zy,

berechnet werden:
dOo

Prit = Zdt (4.3)

In Niherung lésst sich diese Gleichung mit endlichen Anderungen A©¢ formulieren:

AB@g

Pri = Z (4.4)

AuBlerdem muss geméfl der kinetischen Gastheorie die Auftreffrate in die Dosis D = pAt

umgerechnet werden:

ABp  ABg AOq
Prit = 7oAl = DAL -/ 2mme,n, kT = D v 2mme,n, kT (4.5)

% lasst sich aus der Steigung der Auftragung der Intensitét gegen die Dosis errechnen
(-0.00185 %) Dazu benétigt man die von der p(4x4)O-Struktur bekannte Bedeckungs-
normierung: Eine komplett mit p(4x4)O-Struktur bedeckte Flidche besitzt 8 normierte
Einheiten im O 1s-Signal. Eine Monolage p(4x4)O-Struktur entspricht einem Sauerstoffbe-
deckungsgrad von 0.375. Die Anderung der Bedeckung muss in m~2 angegeben werden.
Dazu benétigt man die GroBe eines Adsorptionsplatzes auf Ag(111), 7.23 A2, Weiterhin
benotigt man die Masse eines CoHy-Molekiils mc,p,, die Boltzmannkonstante & und die
Gastemperatur 7', die 300 K betréigt. Es ergibt sich eine Reaktionswahrscheinlichkeit von
3.1 - 107*. S. Bocklein beobachtete eine Wahrscheinlichkeit von 5.1 - 10~%. Die Wahr-
scheinlichkeiten sind also im Rahmen der Messgenauigkeit vergleichbar. Aufféllig ist, dass
trotz der hier verwendeten hoheren Reaktionstemperatur von 500 K (im Gegensatz zu
450 K) die Wahrscheinlichkeit sogar noch etwas kleiner ist. Offenbar ist diese nicht stark
temperaturabhéngig bzw. gibt es eventuell noch andere die Reaktionswahrscheinlichkeit
beeinflussende Faktoren, die an dieser Stelle nicht weiter untersucht worden sind.

Weiterhin stellt sich die Frage, warum die 530.7 eV-Spezies iiberhaupt reaktiv sein sollte.
Die O 1s-Spektren in Abb. 4.27 zeigen jeweils beide Spezies, die mit 530.7 eV und die mit
530.2 eV Bindungsenergie. Bei jeder Ethylendosierung nahmen also beide Spezies ab. In den
bereits besprochenen TPR-Experimenten war im Gegensatz dazu ja gezeigt worden, dass die
530.7 eV-Spezies zundchst durch die zusétzliche Préparation der p(4x4)O-Strukur partiell
in die 530.2 eV-Spezies umgewandelt werden musste, um eine Reaktivitidt zu generieren. Die
Praparation der p(4x4)O-Struktur erzeugte gleichzeitig die unrekonstruierte Sulfatstruktur,
die als aktive Phase angesehen wird. In dem hier besprochenen Titrationsexperiment liegt

die Erklarung fiir die Aktivitat in der Temperaturerhchung. S. Bocklein hat gezeigt, dass
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der Anteil an 530.2 eV-Spezies mit Temperaturerhohung steigt und mit Temperaturer-
niedrigung auch wieder abnimmt®%. So kann eine Reaktivitit der 530 eV-Phase auch
ohne Vorhandensein der p(4x4)O-Struktur erklirt werden. Interessant ist weiterhin die
Betrachtung der S 2p-Spektren. Die Intensitéit des Schwefelsignals nimmt etwa parallel zur
Intensitat des O530 eV-Signals ab, siehe Abbildung 4.27 unten. Wéahrend der Titration
sind keine weiteren Signale aufler dem SOy4-Signal bei 167.5 eV zu erkennen. Das ist etwas
verwunderlich, da durch die Reaktion (zwischen Ethylenoxid und Acetaldehyd soll hier
nicht unterschieden werden) eigentlich eine SO3-Spezies mit einer Bindungsenergie von

165.3 eV entstehen miisste [0
CQH4 + SO4 — C2H4O + SOg

Bei einem weiteren Titrationsexperiment von Travis Jones et al., bei dem die Analytik
in situ am Synchroton BESSY II durchgefithrt wurde, konnte tatséchlich ein kleiner
S 2p3/e-Peak bei 165.4 eV beobachtet werden. Der Ethylendruck in diesem Experiment
betrug 0.3 mbar®®. Dieser Peak war allerdings so klein, dass er wahrscheinlich nicht mit den
hier zur Verfiigung stehenden Methoden detektiert worden wére, der Wirkungsquerschnitt
fiir Schwefel ist mit 0.022 bei Al K,-Strahlung relativ niedrig. Dass hier kein Sulfit
beobachtet wurde, liegt also an einer Kombination aus dem niedrigen Wirkungsquerschnitt
und der Tatsache, dass keine in situ-Analytik moglich war. Aus den in der selben Arbeit
von Jones et al. dargestellten Rechnungen geht hervor, dass die SO3-Spezies wiederum mit
Ethylen reagieren kann:
CoHy + SO3 — CoH4O + SO,

Von den beobachteten S 2p-Spektren lasst sich schliefen, dass die Weiterreaktion der
SO3-Spezies mit Ethylen wohl schneller ablauft als die erste Reaktion der SOy4-Spezies,
ansonsten wiirde sich SO3 an der Oberfliche ansammeln und wére auch ez situ detektierbar.

Denkbar wire auch eine Disproportionierungsreaktion geméf:
2 SOg — SO4 + SOQ

Das in der zweiten und/oder dritten Reaktion gebildete SOy desorbiert bei der Versuch-

(100} Somit ist zu erkliren, dass auch keine weiter reduzierten SOy-Spezies

stemperatur
beobachtet wurden.

Insgesamt konnte in diesem Kapitel gezeigt werden, dass die bereits frither beobachtete
Reaktivitat von Oberflachenspezies auf Silber reproduziert werden konnte. Insbesondere

die Reaktivitdt von Sulfat als aktive Phase konnte hierbei genauer beleuchtet werden.
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4.3 Beladungsexperimente mit Sauerstoff

In einem Teil der Literatur zur Ethylen-Epoxidation und auch zur Ag-katalysierten Form-
aldehydsynthese wird neben adsorbierten Sauerstoffspezies auf der Oberflache auch immer
wieder die Beteiligung von gelostem Sauerstoff im Volumen des Silbers diskutiert. Bei der
Ethylen-Epoxidation wurde vorgeschlagen, dass der geloste Sauerstoff an die Oberflache
segregiert und dort die aktive Phase ausbildet "%, Bei der Methanol-Oxidation wurde
ebenfalls eine Umwandlung von gelostem Sauerstoff in die katalytisch aktive Phase fiir
diese Reaktion diskutiert'%?. Die Losung von Sauerstoffatomen in Silber aus einer O,-
haltigen Atmosphére ist endotherm und sollte daher durch Temperaturerhéhung zunehmen.
Die geloste Menge und das nach der Thermodynamik erwartete Quadratwurzelgesetz in
Abhingigkeit vom Beladungsdruck wurde bereits sehr frith bestimmt!'%?l. Ebenso war sehr
frith bekannt, dass Silber im Gegensatz zu anderen Metallen relativ grofle Mengen an
Sauerstoff aufnehmen kann. Ein bekannter Effekt ist hierbei auch das sogenannte “Spratzen”
von Silber, ein Gasaustritt beim Erstarren von Silber aus der Schmelze, da fliissiges Silber
in der Lage ist, etwa sein zwanzigfaches Volumen an Sauerstoffgas aufzunehmen, wéhrend
die Loslichkeit im festen Zustand deutlich geringer ist. (Sie ist aber immer noch héher als
in anderen Metallen.)

Fiir die Untersuchung von geléstem Sauerstoff wurden Silberproben in der Literatur mit
Sauerstoff beladen und dann analysiert. Dabei wurden jedoch auch verschiedene Ober-
flachenspezies von Sauerstoff identifiziert, die das Ag/O-System so komplex machen. Eine
wichtige Spezies ist sogenannter O-v. Diese Bezeichnung hat er erhalten, da er erst bei sehr
hohen Temperaturen iiber 900 K desorbieren soll. Aufgrund der thermischen Stabilitat
wurde diese Sauerstoffspezies eher mit der Oxidation von Methanol, die bei etwa 900 K
ablauft, in Verbindung gebracht. In diesem Kontext wird er als aktive Spezies diskutiert.
AuBerdem konnte eine Sauerstoffspezies mit der berichteten Bindungsenergie bereits bei
Bedingungen der Ethylen-Epoxidierung im Rahmen dieser Arbeit gefunden werden, sodass
die Rolle dieser Spezies auch in dieser Reaktion durchaus von Interesse ist.

Nachdem im Rahmen dieser Arbeit ein Teil der Komplexitiat des Ag/O-Systems durch
die Identifikation der aktiven Sauerstoffspezies in der Ethylen-Oxidation als Sulfat geklart
werden konnte, und nachdem die fiir die Totaloxidation verantwortliche Spezies als atomarer
Sauerstoff auf einer rekonstruierten Silberoberfliche feststand, wurden weitere Experimente
zu gelostem Sauerstoff und zu O-y durchgefiihrt. Es sollte versucht werden, die teils schon
mehrere Jahrzehnte alten Experimente zur Sauerstoffioslichkeit zu reproduzieren. Die
gewonnenen Erkenntnisse sollten dann zur Interpretation anderer, am Synchrotron Triest
gemessener TD-Spektren dienen. Aulerdem sollte ein theoretisches Modell zum Vergleich

mit den experimentellen Daten entwickelt werden, das die Sauerstoffdiffusion in Silber
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beschreibt.

Bei der Proben-Aktivierungsprozedur fiir Umsatzexperimente im Reaktor in fritheren
Experimenten wurden genau die Bedingungen angewandt, die zur Bildung des O-v fiihren,
und es wurde darauffolgend eine hohere Selektivitdat im Reaktionsexperiment beobachtet.
Neben diesen sicherlich fiir die Ethylen-Epoxiderung wichtigen Fragestellungen lag das
groBere Interesse aber auch in der genaueren Beschreibung dieser Spezies. Es gibt keine
iiberzeugende quantenchemische Berechnung, die erkldren kann, warum eine Sauerstoft-
spezies auf Silber bis iiber 900 K temperaturstabil sein kann. Robert Reichelt postulierte
dann, dass es sich bei O-y keineswegs um eine reine Sauerstoffspezies handele, sondern
um eine Molybdat-Verunreinigung. Diese wurde von ihm bei Verwendung eines Molybdén-
Probenhalters gemessen, wobei die Bindungsenergie und die Desorptionstemperatur mit
dem O-v iibereinstimmten®. Als Reaktion darauf wurde von einer anderen Gruppe in
einem Kommentar dazu ein Vollspektrum des O-v verdffentlicht, in welchem aber kein
Signal fiir Molybdén zu finden ist!'%. Somit war es von grofiem Interesse, mit den eigenen
Methoden nachzuvollziehen, ob eine Sauerstoffspezies mit der O 1s-Bindungsenergie des

O-7 ohne Molybdén existiert und, falls ja, welche (thermischen) Eigenschaften sie besitzt.

4.3.1 TDS-Experimente nach Sauerstoffbeladung von Silberfolien
und einem Ag(111)-Einkristall

Der Ausgangspunkt fiir das folgende Kapitel war ein Experiment von Sebastian Giinther,
das am Synchrotron Triest durchgefiihrt wurde. Hierbei wurde eine Ag(111)-Probe zunéchst
mit insgesamt 20000 L. NO5 behandelt, danach wurde ein Grofiteil des Sauerstoffs durch
Heizen wieder desorbiert, und anschliefend wurde 17 mal eine p(4x4)O-Struktur auf der
Oberflache gewachsen und wieder desorbiert. Dann wurde noch einmal NO, adsorbiert,
um die p(4x4)O-Struktur wieder zu wachsen. Nach Abkiihlen wurde die Probe mit einer
konstanten Heizrate geheizt; dabei wurde die Desorption von Sauerstoff aufgezeichnet, und
gleichzeitig wurden XP-Spektren aufgenommen - eine besondere Moglichkeit der Apparatur
in Triest (Abb. 4.28). Die hohe zeitliche Auflosung der XP-Spektren resultiert aus einem
speziellen Messmodus, in welchem ein Schlitz in der dispersiven Ebene des Analysators
platziert wird. Zunéchst ist der Peak der p(4x4)O-Struktur bei 528.3 ¢V zu erkennen (Abb.
4.28, rechts). Die zugehorige Sauerstoffspezies desorbiert mit einem scharfen Peak bei 520 K
(Abb. 4.28, links oben). Die am HPSTM gemessene Desorptionstemperatur ist 580 K, was
wahrscheinlich zum einen an einer hoheren Aufheizrate und zum anderen an einer etwas
anderen Temperaturabnahme liegt. Im Moment B) ist die Oberfliche komplett frei (Abb.

4.28, links unten und rechts unten). Beim weiteren Aufheizen ist ein weiterer, breiterer
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Abbildung 4.28: TDS-Experiment einer p(4x4)O-Struktur von einem mit Sauerstoff vorbehan-
delten Ag(111)-Einkristall. Das Experiment wurde von Sebastian Giinther am Synchrotron Triest
durchgefiihrt. Links oben ist die Desorption von Og (m/:=32) gezeigt, links unten die dazugehorige
Bedeckung an p(4x4)O-Struktur und der O530 eV-Spezies aus den Integralen der XP-Spektren.
Rechts sind die Einzelspektren (unten) und der Waterfall-Plot (oben) der XP-Analyse zu den 4
Zeitpunkten A), B), C) und D) dargestellt. Die Heizrate betrug 5=0.5 K/s.
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TD-Peak bei etwa 600 K zu erkennen. Im XP-Spektrum erscheint die 530 eV-Spezies
ungeféhr gleichzeitig mit dem 2. Desorptionspeak (C), allerdings nimmt letzterer schneller
wieder ab. Ab etwa 700 K verschwindet die 530 eV-Spezies wieder, die Oberflache ist XP-
spektroskopisch leer. Eine weitere vermehrte Desorption von Sauerstoff ist ab etwa 780 K
beobachtbar. Hier ist besonders auffillig, dass kein definierter Peak zu erkennen ist, sondern
vielmehr eine Art Plateau mit kleineren UnregelméBigkeiten. Der erste TD-Peak bei 520 K
ist leicht mit der Desorption des p(4x4)O-Sauerstoffs zu erkliaren, hier fillt auch der Peak
im TDS und die Abnahme der 528 eV-Spezies im XPS zusammen. Der zweite TDS-Peak
und das gleichzeitige Auftauchen der 530 eV-Spezies fithrten zunéchst zur Vermutung, dass,
nachdem die 528 eV-Spezies desorbiert war, eine Spezies aus dem Volumen an die Oberflache
segregierte, die im XPS bei einer Bindungsenergie von 530.7 eV beobachtbar war. Nach
der erfolgreichen LEED-I(V)-Analyse der (7x+/3)rect-Struktur erscheint diese Vermutung
aber eher unwahrscheinlich. Eine alternative Erklarungsmoglichkeit wird in Abschnitt 4.3.3
besprochen werden. Das dritte Ansteigen des TD-Signals ist vermutlich der Desorption
von Volumensauerstoff zuzuordnen. Warum im XP-Spektrum kein entsprechendes Signal
sichtbar ist, liegt darin begriindet, dass bei diesen hohen Temperaturen die Desorption nicht
der limitierende Schritt ist und deshalb aller Sauerstoff, der die Oberfliche erreicht, sofort
desorbiert. Die Fragen, die sich aus diesem Experiment stellten und die im Rahmen dieser
Arbeit versucht wurden zu beantworten, sind folgende: Was ist der Ursprung des zweiten
Desorptionspeaks bei 600 K7 Ist die dritte beobachtete Sauerstoffdesorption tatsdchlich eine
Volumendesorption? Kann dies mit dem apparativen Aufbau (Reaktor-Setup) nachvollzogen

und quantifiziert werden?

4.3.1.1 Reaktor-Experimente zur Sauerstoffloslichkeit in Silber

Ein typisches Beladungsexperiment lief folgendermafien ab: Zunéchst wurde der Reaktor
mit der Probe im Argonstrom (0.052 scem) fiir 60 Minuten auf 873 K geheizt, um allen
adsorbierten und geltsten Sauerstoff von der Probenoberfliche bzw. aus dem Probenvolumen
zu entfernen. Anschlieflend wurde, wieder im Argonstrom, auf 773 K abgekiihlt, abgepumpt
und bei geschlossenem Faltenbalgventil hinter dem Reaktorausgang bis zu einem bestimmten
Druck Sauerstoff iiber den Massenflussregler eingeleitet. Die Temperatur wurde fiir eine
bestimmte Zeit gehalten, dann wurde der Reaktor auf 523 K abgekiihlt und der Sauerstoft
abgepumpt. Direkt im Anschluss wurde das TDS im Argonfluss (0.052 sccm) aufgezeichnet,
die Heizrate betrug 0.5 K/s, was der maximalen Heizleistung des Ofens entspricht. Geheizt
wurde meist bis zu einer Temperatur von 923 K. Hierbei wurde nicht nur das m/>=32-Signal
fir Sauerstoff gemessen, sondern auch die Masse/Ladungs-Verhéltnisse 18 (H,0), 28 (CO),
44(CO2) und 40 (Ar als Referenz). Es wurde allerdings festgestellt, dass die Anteile an
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H>0O, CO und CO, sehr klein waren, somit sollen diese im Folgenden nicht weiter diskutiert

werden.

Experimente an Silberfolien
In Abbildung 4.29 ist ein Beispiel eines TDS-Experiments an einer 0.1 mm dicken Silberfolie
gezeigt. Die Beladung erfolgte bei 10.7 mbar fiir 30 Minuten. Das anschlieend aufgenom-
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Abbildung 4.29: Beispiel eines typischen TDS-Experiments nach Sauerstoffbeladung. Die
Beladung einer 0.1 mm starken Ag-Folie erfolgte hier bei 10.7 mbar fiir 30 min bei 773 K. (a)
Sauerstoffsignal in % bezogen auf den Argonfluss gegen die Zeit aufgetragen. (b) Sauerstoffsignal
in % bezogen auf den Argonfluss gegen die Temperatur aufgetragen. (¢) Demonstration der
Untergrundkorrektur. (d) Fitten des Signals mit Hilfe von Doniach-Sunjié-Funktionen.

mene Sauerstoffsignal ist in den beiden oberen Panels einmal gegen die Zeit und einmal
gegen die Temperatur aufgetragen. Beim Auftrag gegen die Zeit ist die Kurvenform besser
erkennbar, der Auftrag gegen die Temperatur beinhaltet dagegen noch die Information tiber
die Peakpositionen. (Der zweite Ast im Auftrag gegen die Temperatur resultiert aus dem
Abkiihlen, Abb. 4.29.) Es sind zwei Peaks zu erkennen. Der erste erscheint bei einer Tempe-
ratur von etwa 750 K, der zweite, hohere, bei etwa 900 K. Zur weiteren Auswertung wurde
bei jedem Datensatz der Untergrund subtrahiert (in Panel (c¢) demonstriert) und die beiden

Peaks wurden nidherungsweise gefittet (Panel (d)). Hierzu wurde das von Sebastian Giinther
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entwickelte Fitprogramm fiir XP-Spektren benutzt. Jeder Peak wurde durch eine mit einer
GauB-Funktion gefalteten Doniach-Sunjié-Funktion angenihert, wobei die Peakposition,
die Gauf3- und Lorentzhalbwertsbreite und die Asymmetrie durch das Programm optimiert
wurden. Es ist zu erkennen, dass der Fit nicht ganz so gut fiir dieses System funktioniert
wie fiir XP-Spektren, insbesondere der zweite hohere Peak wird nicht einwandfrei durch
den Fit dargestellt, die Qualitédt wurde aber als ausreichend fiir die Auswertung der Spek-
tren beurteilt. Versuche, die Spektren mit reinen Gauf}- oder Lorentzfunktionen zu fitten,
erzielten ein deutlich schlechteres Ergebnis. Die TDS-Peaks besitzen offensichtlich keine
reine Gauf}- oder Lorentzform und sind zudem leicht asymmetrisch. Die Peakform ist von
der Desorptionsordnung abhéingig, wobei es sich bei einer symmetrischen Peakform um eine
Desorption 2. Ordnung, bei einer asymmetrischen Form mit einer betragsméaflig grofieren
Steigung nach dem Desorptionsmaximum als davor um eine Desorption 1. Ordnung/®
handeln wiirde. Vom Kurvenverlauf her wirkt es so, als sei der 1. Peak symmetrisch und
der 2. Peak eher asymmetrisch. Allerdings kann es durch den apparativen Aufbau, wo die
desorbierenden Gase eine relativ lange Wegstrecke bis zum Detektor zuriicklegen miissen,
zu Verfalschungen kommen. Auflerdem wurde diese Messung bei 923 K abgebrochen, um
nicht zu viel Silber zu verdampfen. Diese Temperatur liegt noch im abfallenden Teil des
2. Desorptionspeaks. Die Menge an gelosten Sauerstofflagen lédsst sich aus der gefitteten
Fldche A in %/h berechnen, da der gleichzeitig aufgezeichnete Argonfluss mit 0.052 scem,
was 0.039 #mol/s entspricht, bekannt ist. Dann gilt fiir die Stoffmenge n(O) an desorbiertem
Sauerstoft:

n(Oz) = A[% . h] . TO(%) . m -0.039 ,umol/s (46)

Um diese Grofle noch etwas anschaulicher zu machen, konnen auch die Lagen an gelostem
Sauerstoff berechnet werden. Deren Anzahl N wird hier mit der Annahme von 300000
Ag-Lagen in einem 1 mm dicken Blech (Npagen) unter Verwendung der Stoffmenge an Silber
(n(Ag)) bestimmt.

N = Tk N (17)
Zu beachten ist hierbei noch, dass die Stoffmenge an gelostem Sauerstoff doppelt so grof3
ist wie die Stoffmenge an detektierten Sauerstoff-Molekiilen.
Die beiden auftretenden Peaks wurden weiter untersucht. Fiir den spiteren Peak (im
Folgenden als “spét desorbierende Spezies” bezeichnet) bei 900 K konnte zunéchst recht
schnell die Vermutung aufgestellt werden, dass es sich hierbei um Volumensauerstoff han-
dele. Auch andere Autoren berichten von dhnlichen Desorptionstemperaturen bei dieser

Spezies, beispielsweise tritt bei Xinhe et al. ein Peak bei 870 K auf, der Volumensauerstoff

zugeordnet wird'%. Um diese Hypothese weiter zu iiberpriifen, wurden im Folgenden
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Abbildung 4.30: Anzahl der desorbierenden Sauerstofflagen und Desorptionsmaxima abhéngig
von der Beladungszeit. Der Beladungsdruck betrug bei allen Experimenten etwa 11 mbar, die
Foliendicke betrug 0.1 mm und die Beladungstemperatur 773 K.

gezielt Experimente mit verschiedenen Folienstédrken durchgefiihrt.

Der kleinere Peak bei niedrigeren Temperaturen (im Folgenden als “frith desorbierende
Spezies” bezeichnet) ist etwas schwieriger zuzuordnen. Atomar adsorbierter Sauerstoff mit
einer Bindungsenergie um 528 eV ist aber wohl auszuschlieen, da das TDS bei 523 K
gestartet wurde. Die p(4x4)O-Struktur auf Ag(111) besitzt ein Desorptionsmaximum bei
580 K, die Desorption beginnt aber schon bei 520 K. Deshalb ist es unwahrscheinlich, dass
wahrend des Abkiihlens atomar adsorbierter Sauerstoff auf der Oberfliche generiert wird. Es
ist weiterhin von Salanov und Savchenko bekannt, dass eine Uberdosierung von Sauerstoff
zur Generierung der 528 eV-Spezies zu einem zweiten, spiteren Desorptionspeak fiihrt. Die
genaue Lage ist dosisabhiingig und befindet sich in einem Bereich von 680-710 K16 Hier
wird argumentiert, dass es sich dabei um Sauerstoff im oberflichennahen Volumen handelt.
Dies konnte eine Erklarung fiir die frith desorbierende Spezies sein. Auch der zweite Peak
in Abbildung 4.28 (links oben) kénnte den gleichen Ursprung haben.

Zuerst wurde die Abhéngigkeit der Sauerstofflagen von der Beladungszeit untersucht. Dazu
wurde der Beladungsdruck mit etwa 11 mbar (£ 1 mbar) konstant gehalten und die Bela-
dungszeit von 0.5 bis 930 min variiert. Neben der Anzahl der Sauerstofflagen wurde auch
die Position des Desorptionsmaximums der beiden Spezies ausgewertet, siche Abbildung
4.30. Es ist zu erkennen, dass die frith desorbierende Spezies rasch mit der Beladungs-
zeit abnahm. Gleichzeitig verschob sich das Desorptionsmaximum von anfangs 770 K zu
niedrigeren Temperaturen um 750 K. Bei einer Beladungszeit von 180 min befand sich
das Maximum bei etwa 710 K, die registrierte Menge an friith desorbierender Spezies war
aber bei dieser Messung schon sehr klein, sodass hier das Maximum wahrscheinlich nicht

genau bestimmt werden konnte. Bei 930 min Beladungszeit konnte keine friith desorbierende
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Spezies mehr detektiert werden. Dagegen nahm die spét desorbierende Spezies mit der
Beladungszeit zu. Etwa bei einer Beladungszeit von 200 min wurde ein Plateau erreicht,
eine Erhohung der Beladungszeit auf 930 min fithrte nicht mehr zu einer signifikanten
Erhéhung der Sauerstoffmenge. Zusammen mit der Flédche unter dem 2. Peak stieg auch
dessen Desorptionsmaximum von etwa 850 K auf etwa 920 K bei 930 min Beladungszeit.
Dass bei beiden Spezies die Temperatur des Desorptionsmaximums mit der Menge kor-
relierte, spricht gegen eine Desorption 1. Ordnung eines Adsorbats in beiden Féllen. In
diesem Fall wire das Desorptionsmaximum von der Anfangsbedeckung unabhingig®®. Fiir
adsorbierten Sauerstoff wiirde man wegen der rekombinativen Desorption eine Desorption 2.
Ordnung erwarten. Allerdings findet man bei Desorptionsordnungen oft Abweichungen vom
erwarteten Verhalten; z.B. wurde fiir die Sauerstoffdesorption aus der p(4x4)O-Struktur
eine Desorptionsordnung von 1/2 beobachtet, was mit einer Desorption von Inselrdndern
erklirt werden konntel®. In der Auftragung der Sauerstoffmenge abhingig von der Be-
ladungszeit ist zusétzlich zu den beiden einzeln aufgeschliisselten Peakflachen noch die
Gesamtflache in schwarz dargestellt. Diese wurde nicht iiber die beschriebene Fitprozedur
bestimmt, sondern iiber das Integral des gesamten Desorptionssignals. Dass die schwarze
Kurve gut der Summe aus blauer und roter Kurve entspricht (Abb. 4.30, links), zeigt, dass
der Fehler durch die Fitprozedur sehr klein ist.

Betrachtet man die absolute Menge der beiden Spezies, so erhélt man zunéchst ein weiteres
Indiz dafiir, dass die friih desorbierende Spezies wahrscheinlich nicht adsorbierter Sauerstoff
auf der Oberfliache ist. Bei 0.5 min Beladungszeit wurden 3 desorbierende Sauerstofiagen
von dieser Spezies gemessen, dies wiirde fiir jede Seite der Folie eine Bedeckung von 1.5
Sauerstoffatomen pro Silber-Oberflichenatom bedeuten. Die p(4x4)O-Struktur auf Ag(111)
als ein Beispiel fiir atomar adsorbierten Sauerstoff besitzt lediglich eine Bedeckung von
©=0.375. Silberoxid kann ausgeschlossen werden, da selbst Ag,O, das stabilste Oxid, eine
Zersetzungstemperatur unterhalb von 580 K aufweist, der Desorptionstemperatur von Sauer-
stoff aus der p(4x4)O-Struktur. Somit handelt es sich bei dieser Spezies sehr wahrscheinlich
um eine im Volumen geltste Spezies. Womdglich ist diese Spezies im oberflachennahen
Volumen gel6st, wihrend die spéater desorbierende Spezies im tieferen Volumen gelost ist. Es
hat sich gezeigt, dass die Beladungszeit einen entscheidenden Einfluss auf die Verhéltnisse
der beiden Spezies hat. Wihrend bei sehr kurzer Beladungszeit die beiden Spezies etwa im
1:1-Verhéltnis vorliegen, nimmt die frith desorbierende Spezies mit steigender Beladungszeit
ab und die spét desorbierende Spezies erreicht einen Séttigungswert.

Um die Vermutung der Lokalisierung der beiden Spezies zu iiberpriifen, wurde in weiteren
Versuchen die Foliendicke variiert. Die Experimente wurden an einer 0.05 mm dicken Folie
wiederholt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.31 dargestellt. Der Verlauf der Kurven
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Abbildung 4.31: Anzahl der desorbierenden Sauerstofflagen und Desorptionsmaxima abhéingig
von der Beladungszeit. Der Beladungsdruck betrug bei allen Experimenten etwa 11 mbar, die
Foliendicke betrug 0.05 mm und die Beladungstemperatur 773 K.

ahnelt denen der 0.1 mm dicken Folie. Auch bei der diinneren Folie nahm der Anteil der friih
desorbierenden Spezies mit der Beladungszeit ab, der Anteil der spét desorbierenden Spezies
nahm dagegen zu, bis nach einer Beladungszeit von 60 Minuten ein Plateau bei etwa 4.5
Sauerstofflagen erreicht war. Im Vergleich mit dem dickeren Blech wurde hier das Plateau
schneller erreicht. Auch dies deutet darauf hin, dass es sich bei der spéat desorbierenden
Spezies um eine Volumenspezies handelt, ansonsten wiirde die Dicke des Blechs keinen
Einfluss haben. Besonders auffillig ist aber, dass sich in der halb so dicken Folie auch nur
etwa halb so viele Lagen an Sauerstoff befanden - ein weiteres Indiz dafiir, dass es sich
bei der spét desorbierenden Spezies tatsédchlich um volumengeldsten Sauerstoff handeln
konnte. Auch die maximale Menge an frith desorbierender Spezies ist bei dem diinneren
Blech geringer - dies wére dann darauf zuriickzufiihren, dass sich das diinne Blech schneller
mit der Volumenspezies fiillt. Das Vorhandensein der spéit desorbierenden Spezies scheint
ja (aus bisher nicht ndher verstandenen Griinden) die Bildung der frith desorbierenden
Spezies zu unterdriicken. Die Desorptionstemperaturen stimmen fiir die diinnere Folie in
etwa mit der dickeren Folie iiberein. Der gréfite Unterschied ist die Desorptionstemperatur
bei Maximalbedeckung der spét desorbierenden Spezies. Fiir die 0.1 mm dicke Folie lag
diese bei etwa 920 K, fiir die 0.05 mm dicke Folie dagegen nur bei etwa 895 K. Auch dieser
Unterschied ist mit einer Desorption aus dem Volumen versténdlich - bei einer dickeren
Folie dauert es etwas ldnger, bis der Grofiteil der gelésten Teilchen aus dem Volumen an die
Oberflache diffundiert ist. Darauf wird spéter im Kapitel 4.3.1.2 noch genauer eingegangen
werden.

Es wurden auch Versuche mit einer 0.25 mm dicken Folie durchgefiihrt, mit dem Ziel, den

beobachteten Trend auf eine weitere Foliendicke iibertragen zu kénnen. Die Ergebnisse ent-
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sprachen aber hierbei insofern nicht den Erwartungen, als dass viel weniger Sauerstoffiagen
detektiert werden konnten als bei den anderen beiden Blechdicken. Letztendlich stellte sich
heraus, dass die 0.25 mm starke Folie mit Silicium kontaminiert war. Eine XPS-Analyse
nach einem Beladungsexperiment zeigte 2.2 Monolagen an oxidiertem Silicium, obwohl per
Elementaranalyse kein Silicium nachgewiesen werden konnte. Bei der ICP-Elementaranalyse
betragt die Nachweisgrenze 1 ppm. Offenbar sammelte sich das Silicium préferiert an der
Oberflache an, so dass die iiber die Probe integrierte Konzentration kleiner als die Nach-
weisgrenze war. Die Reinheit der 0.25 mm Folie war mit 99.995 % auch etwas geringer als
die der diinneren Folien, die eine Reinheit von 99.999 % besafien. Fiir die 0.1 mm dicke
Folie wurde im Rahmen eines Kontrollexperiments im XPS kein Silicium an der Oberfliche
nachgewiesen.

Die quantitative Bestimmung der Sauerstoffmengen erméglicht einen Vergleich mit der
Literatur. Allgemein sollte fiir das System das Sievert’sche Quadratwurzelgesetz Giiltigkeit
haben. Es besagt, dass die Loslichkeit von zweiatomigen Gasen proportional zur Quadrat-

wurzel ihres Drucks p ist[*°” eine Konsequenz der Tatsache, dass sich fiir das Gleichgewicht:
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eine Gleichgewichtskonstante von K = (=5-)?/ "% ergibt. Dies wurde in zwei unabhéngigen

Arbeiten fiir das System Silber-Sauerstoff bestétigt. Steacie und Johnson untersuchten
1926 die Loslichkeit von Sauerstoff in Silber. Dafiir nutzten sie ein definiertes Volumen
mit angeschlossener Druckmessung, in das als Probe eine Silberfolie platziert wurde. Es
wurde Sauerstoff eingeleitet und geheizt. Durch den Druckabfall konnte berechnet werden,
wieviel Sauerstoff von der Silberfolie absorbiert wurde®. In der Druckabhingigkeit wurde
bei dieser Untersuchung das Quadratwurzelgesetz bestétigt. Bei der Untersuchung der
Temperaturabhéngigkeit wurde unerwarteterweise ein Minimum der Sauerstoffloslichkeit
bei etwa 673 K gefunden.

Eichenauer und Miiller kritisierten, dass bei diesem Verfahren nicht zwischen Absorption
und Adsorption unterschieden werden konnte und stellten eigene Untersuchungen an.
In ihrem Verfahren wurde der Verlauf der Gasabgabe beobachtet. Auflerdem wurden
verschiedene geometrische Korper aus Silber verwendet, um moglicherweise stérende Grenz-
flachenprozesse zu erkennen. Auch bei diesen Untersuchungen wird das Quadratwurzelgesetz
bestétigt, die Autoren fanden aber kein Minimum der Sauerstoffloslichkeit im untersuchten
Temperaturbereich von 513 bis 773 K und erkldrten die Beobachtungen von Steacie und
Johnson mit Adsorption von Sauerstoff an der Oberfliche. Beide Untersuchungen enthalten
Messreihen bei einer Beladungstemperatur von 773 K, was sie mit den hier erhaltenen Daten

gut vergleichbar macht. Zu diesem Zweck wurden zunéchst alle publizierten Messreihen in
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Abbildung 4.32: Anzahl der desorbierenden Sauerstofflagen abhéngig vom Beladungsdruck bei
einem 0.1 mm starken Ag-Blech und einer Beladungstemperatur von 773 K. Zum Vergleich sind
die Ergebnisse von Eichenauer und Steacie dargestellt. Die durchgezogenen Linien entsprechen
im Fall der Literaturdaten dem Quadratwurzelgesetz. Im Fall der im Rahmen dieser Arbeit
erhaltenen Daten wurde eine geeignete Funktion an die Daten zur Orientierung angepasst, die
aber nicht dem Quadratwurzelgesetz entspricht.

Tabelle 4.8: Anzahl der desorbierenden Sauerstoflagen und Desorptionsmaxima vom 0.1 mm
Silberblech und Vergleich mit den Literaturdaten.

p(O2) [mbar] Lagen Folie Desorptionsmaximum [K] Lagen Eichenauer Lagen Steacie

2 5.74 870 0.36 0.52
12 8.34 922 0.85 1.34
800 12.68 908 7.29 11.33

Zggg umgerechnet. Das Stoffmengenverhéltnis wurde dann jeweils mit 300000 multipliziert,

um die ungefihre Anzahl an Lagen in dem hier verwendeten 0.1 mm starken Ag-Blech zu
berechnen. Die Daten sind in Tabelle 4.8 zusammengestellt. Zum Vergleich wurden die
Daten mit der ldngsten Beladungszeit herangezogen, um zu gewéhrleisten, dass sich das
System im Gleichgewicht befand. Die Beladungszeit betrug hierbei immer mindestens 930
Minuten. Bei einer solch langen Beladungszeit war auch die frith desorbierende Spezies
nicht mehr nachweisbar, weshalb sich die aufgetragenen Sauerstofflagen nur auf die spét
desorbierende Spezies beziehen. Die Daten sind in Abbildung 4.32 dargestellt. An den
Anpassungen mit einer Wurzelfunktion ist gut erkennbar, dass die Literaturdaten dem Qua-
dratwurzelgesetz folgen, auch wenn es eine Abweichung von etwa 30 % zwischen den beiden
Datenséatzen gibt, was aufgrund der verschiedenen Aufbauten und Herangehensweisen

nicht verwunderlich ist. Im Gegensatz dazu sind bei den eigenen Messdaten vor allem bei
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niedrigen Driicken zu viele Sauerstofflagen vorhanden. Hier unterscheiden sich die Daten
von denen der Extrapolationen der Literaturwerte etwa um eine Grofenordnung. Weiterhin
folgen die eigenen Messdaten nicht einem Quadratwurzelgesetz. Bei 800 mbar liegen die
gemessenen Werte nidher an denen von Steacie, hier existiert noch eine Abweichung von
etwa 12 %. Bei hoheren Driicken entsprechen die gemessenen Daten an der Silberfolie also
in etwa den Literaturwerten, wiahrend bei niedrigen Driicken erhebliche Abweichungen
beobachtbar sind. Ein erster Erklarungsansatz wire, dass die Reaktorwénde eventuell auch
Sauerstoff adsorbieren und beim darauffolgenden TDS wieder abgeben kénnten. Zu diesem
Zweck wurden Blindexperimente bei Driicken von 12 und 800 mbar mit Beladungszeiten
von 30 bzw. 60 Minuten durchgefiithrt. Dabei wurde jeweils ein Desorptionspeak bei etwa
920 K beobachtet, also genau bei der Temperatur, bei der auch der Desorptionspeak mit
Silberfolien erwartet wurde, allerdings entsprach die Fliche nur etwa 10 % derjenigen
mit Folie. Eine mogliche Erklarung hierfiir wére, dass in vorherigen Experimenten kleine
Mengen von der Silberfolie abgedampft sind und den Reaktor bedampft haben. Die starke
Abweichung von den Literaturwerten bei niedrigen Driicken kann damit nicht erklért
werden.

Eine andere Erklarungsmoglichkeit, die auch Eichenauer und Miiller ansprechen, wére,
dass sich der Desorptionspeak um 920 K aus mehreren Spezies zusammensetzt, wobei
eine davon in irgendeiner Weise oberflichengebunden vorliegt. Nach Eichenauer und
Miiller werden bei Beladungen unterhalb von 773 K die Messwerte durch Adsorption

108 Tatsichlich wurde in den hier durchgefiihrten Experimenten die Beladung

verfilscht!
zwar bei 773 K durchgefiihrt, der Sauerstoffdruck aber wiahrend des Abkiihlens auf 523 K
noch aufrecht erhalten. Dementsprechend konnte ein Teil der um 920 K desorbierenden
Spezies erst wihrend des Abkiihlens auf der Probe adsorbiert worden sein. Die Korrelation
der Sauerstofflagen mit der Probendicke miisste dann allerdings neu bewertet werden.

Zur Problematik der Adsorption wihrend der Abkiihlphase wurde ein Experiment durch-
gefithrt, bei dem nach der Beladung der 0.1 mm dicken Folie (in diesem Fall mit 12 mbar O,
fir 60 Minuten bei 773 K) der Reaktor vor dem Abkiihlen evakuiert wurde. Anschliefend
wurde ein TDS von 523 K bis 930 K aufgezeichnet. Zum Vergleich wurde das Experiment
mit den gleichen Parametern wiederholt, nur dass dabei standardméflig nach der Beladung
bis 523 K unter Sauerstoffatmosphére abgekiihlt wurde. Die Kurven sind in Abbildung 4.33
dargestellt. Sie unterscheiden sich nur dahingehend, dass nach direktem Evakuieren keine
frith desorbierende Spezies detektierbar war, nach Abkiihlen auf 523 K dagegen schon. Die
Fléche entsprach etwa 1.1 Lagen Sauerstoff. Die Sauerstofflagen der spét desorbierenden
Spezies waren mit 5.2 nach Abkiihlen auf 523 K und 5.6 nach direktem Evakuieren im

Rahmen der Messgenauigkeit identisch.
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Abbildung 4.33: (a) TDS-Experiment nach Beladung mit 12 mbar O fiir 60 min bei 773 K und
direktem Evakuieren. Das Sauerstoffsignal in % des Argonstroms ist rot, die Temperaturrampe
schwarz dargestellt. (b) Gleiches Experiment mit Abkiihlen unter Sauerstoffatmosphére auf 523 K.
Die Signale sind untergrundkorrigiert. In (c) und (d) sind die entsprechenden Sauerstoffsignale
gegen die Temperatur aufgetragen.
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Fiir die Natur der frith desorbierenden Spezies lieferte das Experiment leider keine ein-
deutige Erkldrung. Dass sie im TDS ohne vorheriges Abkiihlen in Sauerstoffatmosphére
nicht nachweisbar war, war zu erwarten, da die Desorption dieser Spezies ja dann bereits
beim Evakuieren stattgefunden hat. Falls sie sich also wiahrend des Beladens gebildet
hétte, wire sie bereits beim Evakuieren des Reaktors desorbiert. Da die Beladungstem-
peratur deutlich oberhalb der Desorptionstemperatur dieser Spezies liegt, ist es aber
wahrscheinlicher, dass sie sich erst beim Abkiihlen in der Sauerstoffatmosphére bildet.
Die Beladungszeitabhéngigkeit ihrer Bedeckung ist dann wohl mehr eine Abhéngigkeit
davon, wieviel spit desorbierende Spezies wiahrend der Beladung gebildet wurde und ob
sie die Plétze der friith desorbierenden Spezies bedeckt oder eventuell auch die Oberflache
blockiert.

Fiir die spét desorbierende Spezies kann gesagt werden, dass es keinen Unterschied ergibt,
ob man nach der Beladung auf 523 K in Sauerstoff abkiihlt oder ob direkt nach der Beladung
bei 773 K evakuiert wird, die Anzahl der Sauerstofflagen blieb gleich. Ob sich diese Spezies
nun komplett im Volumen befindet oder ob ein Teil oberflichennah gebunden ist, konnte
aber durch dieses Experiment nicht festgelegt werden. Dass aber bei einer Temperatur von
773 K, also der Beladungstemperatur, Sauerstoffspezies an der Oberflaiche nachweisbar
sind, wurde 2012 von Rocha et al. in einer in situ-XPS-Studie gezeigt. Hier betrug der
Sauerstoffdruck 0.25 mbar!®?. Nach zwei Stunden dominierten zunichst zwei Spezies,
die “O-a3” und “O-f” genannt wurden und die Bindungsenergien von 530.1-530.4 eV
bzw. 530.8-531.0 eV besalen. Mit dem Wissen aus dem vorherigen Kapitel lédsst sich
vorsichtig vermuten, dass es sich dabei um Sulfatspezies handeln kénnte. Bei den in der
hier vorliegenden Arbeit durchgefithrten TDS-Experimenten wurde regelméfig auch das
=64 Signal fiir SO, aufgezeichnet, eine SO,-Desorption wurde aber nur jeweils nach dem
ersten Beladungsexperiment registriert, bei den danach durchgefiihrten Experimenten nicht
mehr. In den Experimenten von Rocha et al. iiberwog nach 12 Stunden eine Spezies, die
als “O-v" bezeichnet wurde. Sie besafl eine Bindungsenergie von 529.5-529.7 eV und wurde
als sehr stark gebundener atomarer Sauerstoff interpretiert. Diese Spezies wird im Kapitel
4.3.2 auch noch einmal ausfiihrlich diskutiert werden.

Im Rahmen dieser eben angesprochenen Experimente zur “O-7”-Bildung wurden auch
einige TDS-Experimente durchgefiihrt. Ein Experiment zeigt den Vergleich einer nach dem
Beladen gesputterten Probe mit einer ungesputterten im nachfolgenden Heizexperiment
(Abb. 4.34). Die Probe wurde jeweils bei einer Temperatur von 773 K fiir 20 Stunden im
Reaktor beladen und anschlieBend abgekiihlt. Bei einer Temperatur von 523 K wurde der
Sauerstoff abgepumpt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde die Probe fiir weitere

Analytik aus dem Reaktor entnommen, was die Vergleichbarkeit dieses Experiments mit den
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Abbildung 4.34: (a) TDS-Experiment nach Beladung der 0.1 mm-Folie mit 800 mbar Oq
bei 773 K fiir 20 h und anschliefendem Sputtern. Gezeigt ist rot die Og-Konzentration in %
des Argonstroms und schwarz die Temperatur in K, aufgetragen gegen die Zeit. (b) Gleiches
Experiment wie in (a), aber ohne Sputtern nach der Beladung. Die Abszisse wurde in beiden
Fallen gleich skaliert und die Spektren wurden untergrundkorrigiert. In (c¢) und (d) sind die
entsprechenden Sauerstoff-Desorptionssignale gegen die Temperatur aufgetragen.

vorher durchgefiihrten in gewissem Mafle einschriankt. In einem Fall wurde nun die Probe
beidseitig fiir 75 min gesputtert, im anderen Fall nach der durchgefithrten XPS-Analyse
ohne Sputtern wieder in den Reaktor iiberfiihrt. Beim nachfolgenden Heizen wurden einige
Unterschiede in den beobachteten TD-Spektren sichtbar, wie in Abbildung 4.34 erkennbar
ist. Es ist deutlich zu erkennen, dass von der gesputterten Probe deutlich weniger Sauerstoff
desorbiert als von der ungesputterten. Quantifiziert man die Signale, so erhélt man 1.5
Sauerstofflagen fiir die gesputterte und 9.5 Sauerstofflagen fiir die ungesputterte Probe,
was sich immerhin um den Faktor 6 unterscheidet. Nach Eichenauer werden bei diesen
Bedingungen 7.3 Sauerstofflagen erwartet. Die hier erhaltenen Ergebnisse wiirden dafiir
sprechen, dass sich ein grofler Teil des spét desorbierenden Sauerstoffs an der Oberfliche lo-
kalisieren ldsst und durch Sputtern entfernt werden kann. Dies widerspricht den Ergebnissen
der Experimente mit unterschiedlichen Foliendicken, wo die Menge an spét desorbieren-
der Spezies mit der Foliendicke skalierte. Um mogliche Oberflacheneffekte noch weiter

zu untersuchen, wurden die Beladungsexperimente an einem Ag(111)-Kristall weitergefiihrt.
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Experimente an einem Ag(111)-Einkristall

Die Beladungsexperimente wurden nun an einem hiitchenformigen Ag(111)-Kristall wei-
tergefiithrt. Die wesentlichen Unterschiede zur polykristallinen Folie waren zum einen die
Dicke und zum anderen die Kristallinitdt. Die Dicke des Einkristalls war mit 1.8 mm um
eine Groflenordnung grofler als die der untersuchten Folien. Dadurch lassen sich eventu-
elle Oberfliacheneffekte bei den Folien erkennen. Etwa 70 % der Oberflache des Kristalls
waren in (111)-Richtung orientiert, nur die Mantelfliche besaf keine ausgezeichnete kri-
stallographische Richtung. Wegen der rdumlichen Isotropie eines fcc-Gitters sollte die
Volumendiffusion von Sauerstoff im Kristall und in den polykristallinen Folien aber gleich
sein. Es wurde nidherungsweise angenommen, dass der Einkristall 6 - 10° Silberlagen besitzt,
um die Groflenordnung der Sauerstofflagen abzuschétzen. Die Literaturdaten werden im
Folgenden mit dem gleichen Faktor verrechnet. Zunéchst wurden die Desorptionssignale
der 0.1 mm dicken Folie und des Einkristalls miteinander verglichen. Die Beladung erfolgte
jeweils bei 773 K und einem Druck von 50 mbar fiir 60 min. Die Desorptionssignale sind
in Abbildung 4.35 gezeigt. Die Achsen fiir die Os-Konzentration sind gleich skaliert. Man
sieht deutlich, dass aus dem Einkristall erheblich weniger O, abgegeben wurde als aus
der Folie, obwohl die Volumina &hnlich grofl waren. Weiterhin war bei dem Experiment
mit dem Einkristall kein so deutlicher Peak einer frith desorbierenden Spezies wie bei der
Folie zu erkennen. Es ist eventuell eine leichte Schulter im Signal zu erkennen, die aber
nicht ohne Weiteres quantifiziert werden konnte. Jedenfalls ist ihr Anteil sehr viel geringer
als bei den Silberfolien. Das kénnte darin begriindet liegen, dass die 0.1 mm dicke Folie
ein zehnmal groferes Oberfliche/Volumen-Verhéltnis besitzt als der Einkristall. Da die
frith desorbierende Spezies ja mit der Oberfliche assoziiert wird, wiirde bei den Folien
auch verhiltnisméafig mehr davon vorliegen. Des Weiteren ist das Desorptionssignal der
spat desorbierenden Spezies beim Kristall breiter, die FWHM betréagt dort (in der hier
gewahlten Einheit der Abszisse) 0.083 h, bei der Folie nur 0.057 h. Deshalb wird ein even-
tuell vorhandener Peak der friith desorbierenden Spezies beim Kristall durch den spéteren
Peak zusétzlich noch stérker iiberlagert. Dass die Menge an desorbierendem Sauerstoff
beim Kristall so viel kleiner ist als bei der Folie, ist wohl mit der unterschiedlichen Dicke
zu begriinden. Beim Kristall dauert es ldnger, bis der Sauerstoff in das gesamte Volumen
diffundiert ist und bis somit das Gleichgewicht eingestellt ist. Deshalb wurde im Folgenden
eine Messreihe mit unterschiedlichen Beladungszeiten durchgefiihrt, um den Zeitraum zu
finden, in welchem das Gleichgewicht hergestellt wird. Die Messreihe wurde bei einem

Beladungsdruck von 10 mbar fiir verschiedene Beladungszeiten von 1 bis 6840 min bei
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Abbildung 4.35: Vergleich der Sauerstoff-Desorptionssignale in % des Argonstroms eines Ag(111)-
Einkristalls (a) und einer polykristallinen Ag-Folie (b) nach Sauerstoffbehandlung: 50 mbar Oq fiir
60 min bei 773 K. MaBe des Kristalls: Oberfliche 110 mm?, Volumen 54.2 mm?, MaBe der Folie:
Oberfliche 676 mm?, Volumen 33.8 mm?®. In (c) und (d) sind die jeweiligen Desorptionssignale
gegen die Temperatur aufgetragen.
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Abbildung 4.36: Anzahl der desorbierenden Sauerstofflagen abhingig von der Beladungszeit bei
einem Beladungsdruck von 10 mbar fiir den Ag(111)-Einkristall bei einer Beladungstemperatur
von 773 K.

773 K durchgefiihrt (Abbildung 4.36). Fiir die Berechnung der Sauerstoffmenge wurde das
gesamte Signal integriert (eine Aufspaltung auf zwei Peaks wie bei den Folien war, wie oben
beschrieben, beim Kristall nicht moglich) und das erhaltene Sauerstoff/Silber-Verhaltnis
wurde mit der Anzahl der Lagen im Kristall (etwa 6 - 10°) multipliziert.

Am Anfang stieg die Menge an gelostem Sauerstoff stark an und ging dann ab etwa 1000
Minuten (etwa 17 Stunden) in ein Plateau iiber. Bei den diinneren Folien wurde dieses
Plateau schon viel frither erreicht (3 Stunden bei der 0.1 mm dicken Folie und 1 Stunde bei
der 0.05 mm dicken Folie bei gleichem Beladungsdruck). Bei einer Beladungszeit von 60 min
(den Bedingungen der Experimente von Abb. 4.35) ist aufgrund des steilen Anstiegs der
Kurve aber das Plateau schon fast erreicht; die deutlich niedrigere geloste Sauerstoffmenge
im Kristall im Vergleich zur Folie kann deshalb nicht ausschlieBlich mit der Beladungszeit
erklédrt werden.

Die folgenden Experimente wurden dann alle bei einer Beladungszeit von mindestens 17
Stunden durchgefiihrt, um sicherzugehen, dass sich das Gleichgewicht eingestellt hatte.
Es wurde dann die Menge an gelostem Sauerstoff im Kristall mit den Literaturdaten
verglichen. Dazu wurde wiederum der Beladungsdruck gedndert. Die Anzahl der desor-
bierenden Sauerstofflagen ist in Abbildung 4.37 gegen den Beladungsdruck aufgetragen.
Wie man gut erkennen kann und auch schon bei der Beladung der Folien besprochen
wurde, ist bei den Literaturdaten das Quadratwurzelgesetz erfiillt. Das ist bei den hier
am KEinkristall gemessenen Loslichkeiten nicht der Fall. Andererseits ist gut zu erkennen,
dass die Abweichungen von den Literaturwerten sehr viel weniger drastisch ausfallen als

bei den Silberfolien. Hierbei ist noch zu erwahnen, dass im Vergleich zu Eichenauer und
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Abbildung 4.37: Anzahl der desorbierenden Sauerstofflagen abhingig vom Beladungsdruck.
Die Beladungszeit betrug immer mindestens 17 Stunden. Aufgetragen sind auflerdem die in der
Literatur erhaltenen Werte und das hierbei giiltige Quadratwurzelgesetz.

Miiller oder Steacie und Johnson mit sehr viel kleineren Probenvolumina gearbeitet wurde.
Der kleinste Korper von Eichauer und Miiller war eine kleine Kugel mit 0.98 cm Durch-
messer, was einem Volumen von etwa 0.5 cm?® entspricht. Steacie und Johnson benutzten
ahnlich dicke Folien wie in der vorliegenden Arbeit, aber mit einer grofSeren Fliache. Das
Volumen betrug etwa 1.93 cm?3. Die im vorigen Vergleichsexperiment verwendete 0.1 mm
starke Folie besafl dagegen ein Volumen von 0.03 cm®. Der Ag(111)-Einkristall besafl
ein Volumen von 0.05 cm?. Somit waren die verwendeten Proben immer um mindestens
eine Groflenordnung kleiner als die Vergleichsproben in der Literatur. Dadurch fallen
kleine Abweichungen und Messungenauigkeiten stérker ins Gewicht. Unter dieser Mafligabe
und unter Beriicksichtigung der Tatsache, dass die Apparatur eigentlich nicht fiir diese
Messungen konstruiert war, sondern fiir Umsatzexperimente, lasst sich sagen, dass die
Einkristalldaten im Groflen und Ganzen nahe an den Literaturwerten liegen. Eine weitere
interessante Beobachtung ist, dass, entgegen den Messungen an den Folien, beim Einkristall
die Lage des Desorptionsmaximums nicht vom Beladungsdruck abhéngig war. Bis zu einem
Beladungsdruck von 100 mbar lag es zwischen 926 und 928 K, lediglich bei 800 mbar wurde
ein etwas hoherer Wert von 931 K gemessen. Die breite Spanne von iiber 50 K, wie sie bei
der Folie gemessen wurde, ist hier nicht vorhanden. Auch das deutet darauf hin, dass die
Sauerstoffdesorption bei der Folie eventuell auf andere Spezies zuriickzufiihren ist als beim
Einkristall.

Um zu untersuchen, ob die frith desorbierende Spezies iiberhaupt auf dem Ag(111)-
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Einkristall gebildet werden kann, wurden Beladungsexperimente bei einer Temperatur von
523 K durchgefiihrt. Die Idee dahinter war, dass bei dieser Temperatur moglicherweise
keine spét desorbierende Spezies gebildet wird und man das Signal der friith desorbierenden
Spezies ohne dieses breite Desorptionssignal besser untersuchen koénnte. Auflerdem wurde
ja bei den Folien beobachtet, dass die spéat desorbierende Spezies die frith desorbierende
verdriangt. Wenn man also bei der Priparation die Bildung der spét desorbierenden Spezies
verhindern konnte, dann wére die Bildung der frith desorbierenden Spezies begiinstigt.
Die Beladungszeit betrug jeweils 30 Minuten bei Beladungsdriicken von 55, 200 und 800
mbar. Wihrend bei 55 mbar kein eindeutiges Signal zu erkennen war, war bei den hoheren
Driicken eine schwache Desorption bei 725 K zu sehen. Die Fliache entsprach 0.6 (200
mbar) bzw. 1.3 Monolagen (800 mbar), siche Abbildung 4.38. Im Vergleich zu den bei der
hoheren Beladungstemperatur desorbierenden Mengen, die vermutlich aus dem Silbervo-
lumen stammen, ist diese Menge sehr klein, was erklart, weshalb sie in den vorherigen
Experimenten nicht genau untersucht werden konnte. Andererseits unterscheidet sich die
Menge nicht mehr signifikant von den Blindexperimenten. Diese wurden zwar bei einer
Temperatur von 773 K durchgefiihrt und der Desorptionspeak erschien erst bei etwa 900
K, dennoch sollten diese Daten mit diesem Hintergrundwissen betrachtet werden. Die
Experimente von Sebastian Bocklein und Sebastian Giinther, die ja beide am Einkristall
durchgefiihrt wurden, weisen aber darauf hin, dass die friith desorbierende Spezies auch beim
Einkristall existiert. So handelt es sich bei dem mittleren Desorptionspeak in Abbildung
4.28 wahrscheinlich um diese Spezies, ebenso wie bei dem mittleren Desorptionspeak im in
der Dissertation von Sebastian Bocklein beschriebenen TDS-Experiment einer mit NO,
nachdosierten 0530 eV-Phase. Durch die Beladung bei 523 K konnte diese auch durch dieses
Experiment am Reaktor beobachtet werden, und die Menge stieg mit dem Beladungsdruck.
Somit konnten die beiden Desorptionspeaks, die bei TDS-Experimenten nach der Beladung
von Silberfolien beobachtet wurden, auch bei einem Ag(111)-Kristall nachgewiesen werden.
Weiterhin wurde versucht, ein Beladungsexperiment am Ag(111)-Kristall in der Hoch-
druckzelle der HPSTM-Kammer durchzufiithren, was aber aufgrund der Beteiligung von

Molybdéan schwer interpretierbar war. Die Daten sind im Anhang dargestellt.

Vergleich zwischen Folie und Einkristall - Interpretation der verschiedenen desorbie-
renden Spezies

Beim direkten Vergleich der Desorption von den Folien und vom Einkristall offenbaren sich
einige Unterschiede. Es sollen hier vor allem die Beladungsexperimente bei eingestelltem
Gleichgewicht (lange Beladungszeit) und unterschiedlichen Beladungsdriicken diskutiert

werden. Bei den Folien ist hier das Quadratwurzelgesetz nicht erfiillt, im Gegensatz zu
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Abbildung 4.38: TDS-Experimente nach Beladung des Einkristalls bei 523 K mit 55, 200 und
800 mbar fiir 30 min. Links ist jeweils der Auftrag des Sauerstoffsignals in % des Argonflusses
gegen die Zeit, rechts der gegen die Temperatur gezeigt. Die Ordinate besitzt in allen Auftragungen
die gleiche Skalierung. Alle O9-Signale wurden untergrundkorrigiert.
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den Literaturdaten. Beim Einkristall streuen die Daten um die Literaturwerte herum
(die beide das Quadratwurzelgesetz erfiillen). Die absoluten gelosten Mengen sind bei
den Folien bei niedrigen Driicken um etwa eine Groflenordnung zu hoch, beim Einkristall
liegen sie in der Nahe der Literaturwerte. Auch das Desorptionsmaximum war fiir die
beiden Probenarten unterschiedlich - beim Kristall lag es in einem engen Bereich zwischen
926 und 931 K, wahrend es bei den Folien in einem grofleren Bereich zwischen 870 und
922 K variierte. Ein weiterer Unterschied zwischen Folien und Einkristall bestand in dem
Peak der frith desorbierenden Spezies, der bei den Folien gut detektierbar war und mit
der Beladungszeit korrelierte. Beim Einkristall war dieser Peak hochstens als Schulter
im Signal der spéat desorbierenden Spezies zu erkennen, auch weil letzterer breiter war
als bei den Folien. Die friith desorbierende Spezies bildete sich wahrscheinlich erst beim
Abkiihlen in Sauerstoffatmosphére, weil die Beladungstemperatur deutlich hoher war als
ihre Desorptionstemperatur. Dafiir sind dann freie Platze an der Oberflache essentiell.
Wahrscheinlich sind diese freien Plitze nach ldngerer Beladungszeit nicht mehr vorhanden,
weil sich dann andere Spezies an der Oberfliche gebildet haben.

Worum handelt es sich nun genau bei der frith desorbierenden Spezies? Vermutlich ist
es die gleiche Spezies, die man erhélt, wenn man nach Bildung der p(4x4)O-Struktur
auf der Ag(111)-Oberfliche bzw. dhnlicher Strukturen auf anderen Flachen noch weiter
Sauerstoff dosiert. So beobachteten Salanov und Savchenko neben dem Desorptionspeak von
atomar adsorbiertem Sauerstoff bei 590 K zwei weitere Desorptionspeaks bei 670 K (von
den Autoren als “O,” bezeichnet) und 820 K, nachdem sie eine polykristalline Silberfolie
bei 500 K mit Sauerstoff bei verschiedenen Driicken und verschiedenen Beladungszeiten
behandelt hatten!'%!. Der Peak bei 670 K erschien ab einer Beladungszeit von 10 min
bei einem Beladungsdruck von 1 mbar und stieg mit der Beladungszeit weiter an. Das
Desorptionsmaximum verschob sich dabei ebenfalls leicht zu héheren Temperaturen. Durch
eine Referenzierung auf den 590 K-Peak wurde die Menge an desorbierendem Sauerstoff
im 670 K-Peak auf etwa 50 Monolagen geschétzt, was ausschliefit, dass es sich dabei um
eine Oberflachenspezies handelte. Auch die Autoren interpretierten diese Phase als im
oberflaichennahen Volumen gelosten Sauerstoff, und konnten dies mit Hilfe von Simulationen
untermauern. Sie argumentierten, dass sich bei den von ihnen angewandten niedrigen Bela-
dungstemperaturen kein Sauerstoff im tieferen Volumen 16st, und tatséchlich beobachteten
sie den Desorptionspeak um 900 K erst bei einer Beladungstemperatur von 700 K.

Bei der von Salanov und Savchenko beobachteten Spezies mit der Desorptionstemperatur
von 670 K handelte es sich wohl also um die gleiche Spezies, die auch in der vorliegenden
Arbeit bei der Beladung von Silberfolien als frither Peak beobachtet wurde. Im Rahmen

dieser Arbeit nahm allerdings die Intensitét des Signals mit der Beladungszeit ab, was mit
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einer Zunahme des Signals der spét desorbierenden Spezies korrelierte. Diese Korrelation
konnte auf einen urséchlichen Zusammenhang hinweisen, also dass die spét desorbierende
Spezies die Bildung der friith desorbierenden Spezies irgendwie verhinderte. Auch in einem
in Sebastian Bockleins Dissertation beschriebenen TDS-Experiment einer mit NOy nachdo-
sierten 0530 eV-Phase wurde ein Peak bei 635 K beobachtet, der wahrscheinlich auf diese
Spezies zuriickgeht, und auch nach der Sauerstoff-Hochdruckbehandlung des Einkristalls in
der Hochdruckzelle der HPSTM-Kammer ist dieser Peak detektierbar (siche Anhang). Im
eingangs beschriebenen TDS-Experiment von Sebastian Giinther erscheint ebenfalls ein
Peak nach der p(4x4)O-Desorption, der sehr wahrscheinlich genauso zu interpretieren ist.
Warum hier gleichzeitig die 530 eV-Spezies im XPS erscheint, soll noch einmal gesondert
diskutiert werden.

Auch Rehren et al. fithrten Beladungsexperimente an einer in diesem Fall 0.25 mm dicken
polykristallinen Silberfolie durch*®. Sie dosierten Sauerstoff bei verschiedenen Tempera-
turen und Driicken. Vor dem TDS wurde die Probe in Sauerstoff auf 300 K abgekiihlt. Die
Beladungszeit betrug immer 5 min, was besonders bei niedrigen Driicken nach unseren
Messungen nicht ausreichend ist, um das Gleichgewicht einzustellen. Insgesamt konnten 3
verschiedene desorbierende Spezies identifiziert werden, die mit “a”, “4” und “y” bezeichnet
wurden. Die “a”-Spezies besafl, dhnlich wie die frith desorbierende Spezies in der vorlie-
genden Arbeit, bei einer Beladungstemperatur von 620 K ein Desorptionsmaximum von
etwa 720-750 K, und die Intensitét stieg mit dem Beladungsdruck an. Allerdings verschob
sich das Desorptionsmaximum stark in Abhéngigkeit von der Beladungstemperatur in
einem Bereich von 600-900 K. Es ist daher eher zweifelhaft, ob dieser stark schiebende
Peak wirklich nur einer Spezies zuzuordnen ist. Bei 820 K beispielsweise desorbiert ja
auch bereits die Sulfat-Phase, die sich unter bestimmten Beladungsbedingungen gebildet
haben koénnte. Die “a”-Spezies wurde, wie die frith desorbierende Spezies in dieser Arbeit,
einer im Volumen gelésten Spezies zugeordnet, da mit steigendem Sauerstoffdruck keine
Sattigung erreicht wurde.

Die “3”-Spezies dagegen desorbierte in einem engeren Bereich von 925-980 K. In isothermen
Experimenten wurde eine Sattigung mit dem Beladungsdruck erreicht. Deshalb wurde diese
Spezies als oberflichengebunden interpretiert. Es wurde nicht nédher darauf eingegangen,
wie diese Oberflichenspezies genau beschaffen sein konnte. Bisher sind nur die Strukturen ei-
niger atomar adsorbierten Sauerstoffphasen auf verschiedenen Einkristalloberflichen gelost,
die alle eine Desorptionstemperatur um 580 K besitzen. Oberflichengebundener Sauerstoff
mit einer Desorptionstemperatur von 925-980 K konnte entweder ein Oberflichenmolybdat
sein (wobei hier die genaue Zersetzungstemperatur unbekannt ist) oder der von Bao et

al. postulierte stabile Oberflichensauerstoff, der in einigen Veroffentlichungen als “O-~+”
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bezeichnet wurde %7 Dieser stabile Oberflichensauerstoff soll in Kapitel 4.3.2 genauer
diskutiert werden.

Ab einer Beladungstemperatur von 720 K wurde eine dritte desorbierende Spezies detek-
tiert, die in dieser Verdffentlichung mit “y” bezeichnet wurde. Diese desorbierte bei etwa
910 K und zeigte lediglich eine Verschiebung von + 10 K. Dieser wurde ebenfalls einer
volumengelsten Spezies zugeordnet, wobei argumentiert wurde, dass die “y”-Spezies im
tieferen Volumen vorliege, die “a”-Spezies dagegen im oberflichennahen Volumen. Die
“a”-Spezies wiirde also der frith desorbierenden Spezies in dieser Arbeit entsprechen, die
“~”-Spezies zumindest teilweise der spét desorbierenden.

Eine weitere dhnliche Untersuchung wurde von Herein et al. durchgefiihrt 1%, Sie unter-
suchten 0.5 mm dicke polykristalline Silberfolien und Granulat nach der Sauerstoffbeladung
bei Driicken von 0.01-300 mbar und Beladungstemperaturen von 525-1000 K. Nach der
Beladung wurde in Sauerstoffatmosphére abgekiihlt, bevor das TDS begonnen wurde. In
dieser Studie wurden drei Desorptionspeaks beobachtet, die wiederum als “a”, “4” und “v”
bezeichnet wurden, allerdings dabei nicht die gleichen Spezies meinen wie bei Rehren et
al.. Der “a”-Peak entspricht der Desorption von atomar adsorbiertem Sauerstoff von der
Oberflache bei einer Temperatur von 565 K. Diese Spezies wurde in der hier vorliegenden
Arbeit nicht beobachtet, weil der Reaktor beim Herunterkiihlen bei einer Temperatur von
523 K evakuiert wurde, was schon im Desorptionsfufl dieser Spezies liegt. Der Peak wurde
bei Herein et al. in allen Messungen beobachtet und war immer geséttigt. Es ist wohl davon
auszugehen, dass diese Spezies vor allem bei den héheren Beladungstemperaturen erst beim
Abkiihlen entstanden ist. Weiterhin wurde die Spezies “4” mit einem Desorptionsmaximum
bei 680 K gefunden. Zur Bildung wurden hohere Driicke bendttigt, wenn die Folie mit
Sauerstoff vorbehandelt wurde. Hierbei handelt es sich sehr wahrscheinlich um die friih
desorbierende Spezies, die in den vorher beschriebenen Publikationen und auch in der
hier vorliegenden Arbeit als im oberflichennahen Volumen gelésten Sauerstoff interpretiert
wurde. Bei Herein et al. wurde dieser Peak allerdings als Sauerstoff im tieferen Volumen
interpretiert. Die dritte Spezies, “y”, erschien bei einer Desorptionstemperatur von 900 K ab
einer Beladungstemperatur von 623 K als kleine Schulter im breiten “3”-Desorptionspeak
und erreichte in der Séttigung die gleiche Intensitit wie der “a”-Peak. Er wurde als
zwischen Oberfliche und Volumen lokalisierte Sauerstoffspezies beschrieben. In der hier
vorliegenden Arbeit wurde bei dieser Desorptionstemperatur eine weit hohere Intensitét des
Signals beobachtet, die mehreren Monolagen an Sauerstoff entsprach. Interessanterweise
berichteten die Autoren, dass sich bei einer Erniedrigung der Heizrate auf 0.1 X/s das
Spektrum auf zwei Peaks reduzierte, den “a”- und den “y”-Peak. Dies spricht dafiir, dass

der “f”-Sauerstoff tatséchlich im (evtl. oberflichennahen) Volumen gelést war und der



4.3 Beladungsexperimente mit Sauerstoff 123

geschwindigkeitsbestimmende Schritt die Segregation an die Oberfliche ist. Insgesamt
scheinen die Experimente innerhalb dieser Studie aber nicht gut reproduzierbar zu sein. So
wird beschrieben, dass eine Probe 79 experimentelle Zyklen durchlief, in welchen sich das
Aussehen des TD-Spektrums signifikant verénderte, sodass die Peaks bei niedrigen Tempe-
raturen verschwanden und nur noch der “4”-Peak vorhanden war. Die hier beschriebenen

Beobachtungen werden in Tabelle 4.9 noch einmal zusammengefasst dargestellt.
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Tabelle 4.9: Zusammenfassung zu in der Literatur bei TDS-Experimenten beschriebenen Sauer-

stoffspezies auf Silber.
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Wie aus der Tabelle gut zu erkennen ist, erschweren nicht nur die verschiedenen Ver-
suchsbedingungen den direkten Vergleich der Daten, sondern auch die unterschiedliche
Zuordnung und Benennung der jeweiligen Sauerstoffspezies. Zusammenfassend kann aber
davon ausgegangen werden, dass es sich bei der friith desorbierenden Spezies aus dieser
Arbeit um Sauerstoff im oberflichennahen Volumen handelt, der auch von Salanov und
Savchenko sowie von Rehren et al. beobachtet wurde und auch &hnlich interpretiert wurde.
Die spét desorbierende Spezies trat beim Kristall erst bei der héheren Beladungstemperatur
von 773 K auf und ihre Menge war in etwa mit den Literaturdaten zur Volumenspezies
vergleichbar, sodass davon ausgegangen werden kann, dass es sich hierbei ebenfalls um die
Volumenspezies handelt. Bei den Silberfolien hingegen wurde signifikant mehr Sauerstoft
nachgewiesen als in der Literatur beschrieben. Durch Sputtern nach der Beladung konnte
die Menge deutlich vermindert werden. Deshalb konnen die Daten in der Weise interpretiert
werden, dass hier zusétzlich zum Volumen-Sauerstoff eine Oberflachenspezies vorliegt, die
in etwa bei der gleichen Desorptionstemperatur auftritt. Auch von anderen Autoren wurden
Oberflachenspezies mit hoher Desorptionstemperatur postuliert, die 5-Spezies bei Rehren

et al. sowie die y-Spezies bei Herein et al..

4.3.1.2 Modellrechnungen zur Sauerstoffdiffusion in Silber

Um das Desorptionsverhalten von in Silber gelostem Sauerstoff besser verstehen zu kénnen,
wurden einige Simulationsrechnungen durchgefiihrt. Diese basierten auf der Losung des 2.
Fick’schen Gesetzes, welches folgendermafen lautet '*:
oC 0°C

i D - rrel (4.8)
Hierbei steht C' fiir die Konzentration des gelosten Stoffes und D fiir den Diffusionskoeffizi-
enten. Die Gleichung beschreibt die zeitliche Entwicklung der Konzentration des geldsten
Stoffes im Festkorper abhingig vom Diffusionskoeffizienten und von der ortsabhéingigen
() Verteilung. Die folgende Ableitung der Gleichungen fiir das hier untersuchte System
erfolgte nach dem Lehrbuch The Mathematics of Diffusion von J. Crank[2),

Eine Standardmethode, um eine solche partielle Differentialgleichung zu losen, ist die
Variablenseparation. Hierbei wird angenommen, dass die Variablen x und ¢ unabhéngig
voneinander sind und die Konzentration C' als Produkt zweier separierter Terme X und T’

formuliert werden kann:

C = X(z) T(t) (4.9)
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Dann kann Gleichung 4.8 folgendermafien formuliert werden:

dT d?X
XE = DT e (4.10)
Diese Gleichung kann umgestellt werden zu:
1dT  Dd*x
Td X de? (4.1)

Die linke Seite der Gleichung ist nun nur von ¢ abhéngig, die rechte Seite nur von x. Beide
Seiten miissen also gleich einer Konstanten sein, welche zweckmiifliig gleich —\2D gesetzt
wird. A ist eine Konstante, die sich aus den jeweiligen Start- und Randbedingungen ergibt.

Man erhélt somit zwei gewohnliche Differentialgleichungen:

1dT

T —\*D (4.12)
und | X
ST — A% (4.13)

Losungen zu diesen Differentialgleichungen lauten:
T =e NP (4.14)
und
X = Asin(A\z) + Bcos(Az) (4.15)

A und B sind Konstanten, die sich aus den Start- und Randbedingungen ergeben. Insgesamt

erhalt man damit fiir die Konzentration C'
C = [Asin(Az) + Beos(Az)] - e NP (4.16)

Eine allgemeinere Form wird erhalten, wenn diese Gleichungen aufsummiert werden:

C= Z(Amsin()\mx) + Bpcos(Apz)) - e Pt (4.17)
m=1

Die Konstanten A,,, B,, und \,, ergeben sich aus den Start- und Randbedingungen.

Bei dem hier beobachteten System handelt es sich um eine diinne Folie der Dicke [, die

nur zwei Flachen besitzt, aus denen die Desorption stattfinden kann. Die Koordinate x

steht senkrecht auf diesen Flachen und beschreibt den Ort im Volumen der Folie. Es wurde



4.3 Beladungsexperimente mit Sauerstoff 127

weiterhin folgende Annahme gemacht: Geschwindigkeitsbestimmend soll der Schritt der
Diffusion sein, nicht der der Desorption. Das heifit, sobald ein Sauerstoffatom die Oberflache
erreicht, soll es mit einem zweiten Sauerstoffatom rekombinieren und desorbieren. Deshalb
gilt als Randbedingung C’(O):C’(l); 0. Zunéchst fallen damit aus Gleichung 4.17 alle
cos-Terme weg, da sie bei x = 0 nicht Null ergeben, das heifit alle B,, = 0. Damit die
Randbedingung C(1)=0 gilt, muss fiir A,, = %" gelten.

Zunéchst soll der Fall behandelt werden, dass die Anfangskonzentration Cy bei t = 0 fiir
0 < x < [ konstant ist. Dann gilt bei t = 0:

Co=>" Amsin(@),o <z<l (4.18)
m=1

Die Konstanten A, kénnen jetzt dadurch bestimmt werden, dass Gleichung 4.18 auf beiden

Seiten mit sin(®7*) multipliziert und von 0 bis [ integriert wird. Dabei wird folgender

Zusammenhang verwendet:

l 0
/ (P sin("T gy = 40 P (4.19)

Alle Terme mit geradem m verschwinden und es ergibt sich fiir A,,:

AC,
Ap=—"2m=135,... (4.20)
mm

Somit ist endgiiltige Losung fiir diese Startbedingung:

400 N 1 —Dent)?e? on+1
D> plangutee o Gnt Ume (4.21)

e
T n:02n—1—1 )

C(x,t) =

wo m ersetzt wurde durch 2n+ 1, sodass der Zahler n von 0 bis oo lauft. Fiir die Simulation
im Programm IGOR kann die Summation natiirlich nicht bis n — oo gehen, sondern es
muss ein endlicher Wert eingesetzt werden. Je nach Rechnung liegen typische Werte, bei
denen sinnvolle Ergebnisse erhalten werden, zwischen 7 und 20. Vor allem bei sehr niedrigen
Werten fiir ¢ kann es zu unrealistischen “Zacken” am Simulationsbeginn fithren, wenn die
Zahl der Summanden zu niedrig gewéhlt wird. Der so simulierte Konzentrationsverlauf
in einem 1.8 mm dicken Silberblech ist in Abbildung 4.39 zu verschiedenen Zeitpunkten
dargestellt.

Integriert man die Konzentration im Blech bei einem bestimmten Zeitpunkt iiber die Dicke

der Probe, so erhilt man die zu diesem Zeitpunkt geloste Menge an Sauerstoff. Diese
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Abbildung 4.39: Auftrag der simulierten Sauerstoffkonzentration in einem 1.8 mm dicken
Silberblech zu verschiedenen Zeitpunkten ¢ mit einem angenommenen Diffusionskoeffizienten
D =2.018-107° cm?s~!. Die Summation erfolgte jeweils bis n=20.
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Abbildung 4.40: Verlauf der simulierten Sauerstoffmenge in einem 1.8 mm dicken Silberblech.
D =2.018-107° cm?s!, die Summation erfolgte jeweils bis n=20.

GroBe kann nun gegen die Zeit aufgetragen werden, wie es in Abbildung 4.40 dargestellt ist.
Hierbei handelt es sich noch nicht um ein TD-Spektrum, weil einerseits die Temperatur
konstant gehalten wird und andererseits nicht die desorbierende, sondern die geloste Menge
an Sauerstoff dargestellt wird. Es handelt sich eher um eine Art Beobachtung des Ausgasens
einer Probe bei konstanter Temperatur.

In einem TDS-Experiment wird die Temperatur hochgerampt, so dass der Diffusionskoeffi-
zient keine Konstante ist. Bei einer im Idealfall linearen Heizrampe mit Steigung S und

einer Anfangstemperatur Tj ist der Zusammenhang:

T =T, + St. (4.22)
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Fiir die Temperaturabhéngigkeit von D wird iiblicherweise ein Arrheniusgesetz angesetzt:
E
D = Dy-e ET (4.23)

Dabei ist Dy ein praexponentieller Faktor und E die Aktivierungsenergie der Diffusion.
Nimmt man fiir die Diffusion von O-Atomen im Ag-Volumen ein random-walk-Modell an,
kann man mit Hilfe der Einstein-Gleichung D, abschétzen zu:

Dy = VOTCF = % 10571 - (2.89 - 10 %cm)? = 1.5 - 10 3cm?s ™ (4.24)
(d ist die Gitterkonstante von Ag).
Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick iiber einige in der Literatur gemessene Dg-Werte
und Aktivierungsenergien. Die Streuung der Daten lésst sich aufler mit den iiblichen expe-
rimentellen Unsicherheiten mit den verschiedenen Probentypen (Folien, kompakte Stiicke,
Einkristalle) und Messmethoden erkléren. (Die Dy-Werte sind wegen der Extrapolation
iiber grofle Wertebereiche in den Arrhenius-Auftragungen mit einer groen Unsicherheit

behaftet, liegen aber nicht zu weit vom abgeschéitzten Wert entfernt.)

Tabelle 4.10: In der Literatur beschriebene Diffusionsparameter zur Diffusion von Sauerstoff in Silber.

Nummer Dy [em?s™!]  FE [eV] Probe Methode Temperaturbereich
1 2.72-1072  0.48  Kugel und Zylinder Volumen 685-1135 K108l
2 4.9-1073 0.50 kompaktes Stiick  elektrochemisch ~ 1036-1210 K13l
3 1.55-10~*  0.80" Ag(110) Volumen 773-903 K114
4 1.55-107"  0.63 Ag(110) Volumen 903-1073 K14
5 3.2-1072 0.67" Granulat Volumen 673-903 K114
6 2.96-1072  0.48 Granulat Volumen 673-903 K114
7 4.1-1072 0.68 Film elektrochemisch ~ 873-1123 K11
8 3.2-1073 0.50 Scheibe elektrochemisch ~ 1013-1188 K[116]
9 3.2-1072 0.66! Folie QMS 673-903 K17
10 2.96-10"2  0.48 Folie QMS 903-1073 K117

1 Messungen bei niedrigen Temperaturen angezweifelt; evtl. Verfilschung durch Bindung an die Oberfliche.

Die Temperaturabhéngigkeit wird durch eine zeitabhéngige Formulierung der Diffusions-
konstante D behandelt: D = D(t). Mit einer zeitabhéngigen Diffusionskonstante lautet das

2. Fick’sche Gesetz wie folgt:
oc D 0*C

= =D 5= (4.25)
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Das Problem wird gel6st, indem
dr = D(t)dt (4.26)

definiert wird, sodass
t
. / D(t')d. (4.27)
0
Gleichung 4.25 vereinfacht sich damit zu:

oCc  9°C

E — %. (4.28)

Die Losung dieser Gleichung fiir ein diinnes Blech mit den vorher festgelegten Randbedin-

gungen entspricht im Wesentlichen Gleichung 4.21, aufler dass statt der vorher konstanten

Diffusionskonstante D multipliziert mit der Zeit nun das Integral fot D(t")dt’ im Exponenten

zu finden ist:

Gy g~ _ 1 cerneiipdied o (n t ma (4.29)
T 2n +1 l

n=

C(z,t) =

o

Wertet man diese Gleichung aus, so erhélt man die Konzentrationsverteilung im Blech zu
verschiedenen Zeitpunkten, wie in Abbildung 4.41 gezeigt ist. Im Vergleich mit Abbildung
4.40 erkennt man, dass im Fall der Temperaturrampe die Sauerstoffkonzentration lang-
samer abnimmt, was an dem niedrigen Diffusionskoeffizienten bei den anfinglich kleinen
Temperaturen liegt. Um nun ein TDS-Experiment simulieren zu kénnen, muss nicht die
Sauerstoftkonzentration im Blech berechnet werden, sondern die desorbierte Menge. Dies
gelingt dadurch, dass zu jedem Zeitpunkt die Konzentration iiber die Ortskoordinate
integriert und mit dem vorherigen Zeitpunkt verglichen wird. In Abbildung 4.42 sind solche
TD-Spektren von einer 0.1 mm und einer 0.05 mm dicken Folie und vom 1.8 mm dicken
Einkristall fiir alle Literaturwerte aus Tabelle 4.10 gezeigt. Zum Vergleich ist jeweils ein
experimentelles Spektrum des jeweiligen Systems mit eingezeichnet. Fiir alle drei Systeme
sind mehr oder weniger grofe Abweichungen zwischen den simulierten und gemessenen
Desorptionsspektren erkennbar. Auch die simulierten Spektren weisen grofle Unterschiede
vor allem in der Lage des Desorptionsmaximums auf, je nachdem, welche Diffusionspa-
rameter fiir die Rechnung verwendet wurden. Fiir den Einkristall stimmt die Lage des
Desorptionsmaximums tatséchlich relativ gut mit dem Literaturwert von Ramanarayanan
et al. iiberein. Die Peakbreite unterscheidet sich jedoch stark, wobei der simulierte Peak
fiir alle untersuchten Diffusionsparameter etwa 2-3 mal so breit ist wie der gemessene
Peak (dies gilt fiir den ansteigenden Ast, da der absteigende Ast aufgrund der zu hohen

Temperaturen nicht sauber gemessen werden konnte). Bei den simulierten Daten setzt
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Abbildung 4.41: Berechnung der Sauerstoffkonzentration in einem 1.8 mm dicken Silberblech
zu verschiedenen Zeitpunkten. Dy = 1.1 - 1072 cm?s™!, £=0.68 eV, die Summation erfolgte
jeweils bis n=20. (a) Darstellung der zugrunde gelegten Temperaturfunktion. (b) Darstellung
des berechneten Diffusionskoeffizienten D. (c¢) Auftragung der Sauerstoffkonzentration gegen die
Ortskoordinate = zu verschiedenen Zeitpunkten.
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Abbildung 4.42: Verlauf der simulierten Sauerstoff-TD-Spektren (schwarz) des 0.18 mm dicken
Einkristalls und eines 0.1 mm sowie 0.05 mm dicken Silberblechs. Die jeweiligen Diffusionsparame-
ter der Zeilen 1-10 entsprechen denen der Tabelle 4.10. Die Autheizrate in den simulierten Spektren
betrug 0.5 K/s. Die Summation erfolgte jeweils bis n=20. Zum Vergleich sind experimentelle
Spektren (blau) eingezeichnet (Parameter: Einkristall 800 mbar Oz, 19 h, 773 K; 0.1 mm Folie:
800 mbar Oq, 20.5 h, 773 K; 0.05 mm Folie: 800 mbar O, 17.5 h, 773 K).
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die Desorption schon bei sehr niedrigen Temperaturen von etwa 400 K ein, wiahrend die
gemessenen Daten einen tatsdchlichen Desorptionsbeginn von etwa 700 K zeigen. Bei
den Daten der Folien sind die gemessenen und die simulierten Desorptionsmaxima um
bis zu 500 K gegeneinander verschoben. Auch hier ist die Peakbreite des gemessenen
Desorptionspeaks kleiner als die des simulierten, allerdings ist der Unterschied in diesem
Fall nicht so grof wie bei den Einkristalldaten. Die simulierten Desorptionsmaxima bei den
Folien liegen fiir alle ausgewerteten Diffusionsparameter im Bereich von 410-615 K. Viele
dieser Desorptionsmaxima liegen damit sogar unterhalb des Desorptionsmaximums der
p(4x4)O-Oberflachenstruktur bei etwa 580 K, was ein sehr iiberraschendes Ergebnis dar-
stellt. Offensichtlich kann aber im Volumen geloster Sauerstoff bereits bei diesen niedrigen
Temperaturen an die Oberfliche diffundieren, wenn man den Literaturwerten zur Diffusion
vertraut. Dies hétte zur Folge, dass der Sauerstoff im Widerspruch zur Annahme nicht
sofort desorbieren wiirde, sondern an der Oberflache zunéchst stabile Oberflichenstrukturen
ausgebilden wiirde, bis die Desorptionstemperatur dieser Phasen erreicht ist. Denkbar
wéren die p(4x4)O-Struktur, die in der Literatur vor allem von Bao et al. beschriebene
stabile Phase “O-v” oder aber auch Verbindungen mit Fremdelementen wie die Sulfatphase

oder die Molybdatphase. Je nachdem welche Literaturdaten zur Berechnung herangezogen

Tabelle 4.11: Aus den Literaturdaten der Diffusionsparameter berechnete Desorptionsmaxima
der verschiedenen verwendeten Probendicken.

Nummer (vgl. Tabelle 4.10) Folie 0.05 mm Folie 0.1 mm Einkristall 1.8 mm

1 416 K 456 K 750 K
2 485 K 238 K 944 K
3 604 K 656 K 1004 K
4 482 K 524 K 808 K
3 562 K 615 K 993 K
6 409 K 453 K 743 K
7 561 K 613 K 982 K
8 500 K 556 K 996 K
9 554 K 607 K 980 K
10 413 K 454 K 808 K

werden, unterscheiden sich die Lagen der Maxima auch etwas, was in Tabelle 4.11 noch
einmal zusammengefasst ist.

Wie ersichtlich ist, gibt es hier eine sehr breite Streuung, wenn die verschiedenen Literatur-
werte angewendet werden. In allen Féllen ist es aber so, dass die Desorptionsmaxima sehr
stark von der Probendicke abhidngen, was im Experiment so nicht beobachtet wurde. Die
gemessenen Daten des Einkristalls sind, bis auf die Peakbreite, gut mit den Literaturdaten

vereinbar, wiahrend die Daten der Folien sehr weit weg von den simulierten Spektren liegen.
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Abbildung 4.43: Darstellung der angenommenen Konzentrationsverteilung zur TD-Simulation.

Dies lasst die Vermutung zu, dass die Desorptionspeaks bei den Folien eventuell gar nicht
durch die Diffusion und Desorption von gelostem Sauerstoff bedingt sind, sondern von
etwas anderem, wie beispielsweise von Oberflichenspezies. Es ist auch vorstellbar, dass
geloster Sauerstoff an der Oberflache zunéchst bei niedrigeren Temperaturen in irgendeiner
Form gebunden wird, um dann bei einer hheren Temperatur zu desorbieren.

Die bisherigen Simulationen konnten auch die bei den Folien beobachtete Form der TD-
Spektren mit 2 Peaks nicht reproduzieren. Aus den Experimenten ergab sich die These,
dass es sich hierbei um zwei verschieden lokalisierte Spezies handeln konnte, einmal im
tiefen Volumen und einmal im oberflichennahen Volumen gelst. Deshalb wurde nun auch
noch eine Ortsabhéngigkeit der Anfangskonzentration Cy = f(z') eingefiihrt. Fiir diesen

speziellen Fall kann die Konzentration C' folgendermafien berechnet werden:

2 > . nTx 7(2n+1)27r2tf0tD(t/)dt/ ! . nﬂ'x/
(x')sin dx’ (4.30)
0

C(x,t) = 72 sin——e 2 l

n=0

Beispielsweise konnte man eine ortsabhéngige Konzentration wie in Abbildung 4.43 fiir
t = 0 gezeigt annehmen. Direkt an der Oberfliche ist die Konzentration 0, unter der
Oberflache dann relativ hoch, um die oberflichennahe Spezies darzustellen, und im Rest
der Probe dann konstant und niedriger als direkt unter der Oberflache. Ein simuliertes
TDS mit dieser Konzentrationsverteilung ergibt tatsdachlich zwei Desorptionspeaks, wie
in Abbildung 4.44 veranschaulicht ist. Hier wurde die Simulation fiir den Einkristall
mit den Diffusionsparametern von Eichenauer und Miiller durchgefiihrt. Die simulierten
Desorptionsmaxima stimmen jedoch auch dann nicht mit den gemessenen {iberein. Da aber
die Literaturwerte fiir die Diffusionskoeffizienten ebenfalls stark streuen, ist dies nicht zu

erwarten. Qualitativ konnten die beiden beobachteten Desorptionspeaks aber durch eine
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Abbildung 4.44: Simuliertes TD-Spektrum aus einem 1.8 mm dicken Einkristall mit der in
Abbildung 4.43 gezeigten Konzentrationsverteilung. Dy = 2.72 - 1072 cm?s™!, E = 0.48 eV,
Heizrampe 8 = 0.43 K/s. Die Summation erfolgte bis n=20.

solche Konzentrationsverteilung erklart werden.

Es konnten insgesamt einige Abweichungen der simulierten TD-Spektren gegeniiber den
gemessenen festgestellt werden. Beim Einkristall stimmten die Desorptionsmaxima gut
iiberein, jedoch waren die simulierten Peakbreiten um den Faktor 2-3 erhdht. Bei den Folien
konnte weder bei den Positionen der Desorptionsmaxima noch bei den Peakbreiten eine
Ubereinstimmung festgestellt werden. Die Simulationen sagten eine gute Beweglichkeit der
Sauerstoffatome im Volumen und damit eine Diffusion zur Oberflaiche schon bei relativ
niedrigen Temperaturen voraus, bei welchen experimentell aber noch keine Desorption von
Sauerstoff festgestellt werden konnte. Dies kénnte bei den Folien daran liegen, dass die
beobachteten Desorptionspeaks nicht durch Volumensauerstoff bedingt sind, sondern durch
eine an der Oberfliche gebundene Spezies. Eine andere Interpretationsmoglichkeit wére,
dass die Anfangsannahme, dass an die Oberfliche segregierter Sauerstoff sofort desorbiert,
die fiir die Simulation gemacht wurde, falsch ist. Stattdessen konnte an die Oberflache
segregierter Sauerstoff dort zuerst in irgendeiner Form als Oberflichenspezies gebunden
werden und erst bei der Zerfallstemperatur dieser Spezies desorbieren. Das wiirde auch die

geringere gemessene Peakbreite bei den Einkristalldaten erkléren.

4.3.2 Behandlung von Silberfolien unter hohen Sauerstoffdriicken
und Temperaturen - Experimente zur Existenz einer bei hohen

Temperaturen stabilen Sauerstoff-Oberflachenphase auf Silber

Dieses Kapitel beschiftigt sich mit der Frage, ob eine bei hohen Temperaturen (etwa

900 K) stabile Sauerstoff-Oberflichenphase auf Silber existiert und welche Eigenschaften
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sie besitzt.
Eine solche Phase wurde erstmals 1993 von Bao et al. beschrieben. In dieser Studie wur-
den Ag(111)-Oberflachen mit 80 % Oz und 20 % Hy0O bei einem Gesamtdruck von 1

bar und einer Temperatur von 900 K fiir 48 Stunden behandelt. In der darauffolgenden

26 1
AES-Untersuchung waren nur Sauerstoff und Silber detektierbar. Es wurde ein 96

Moiré-Pattern beobachtet, welches mit einer Aufbldhung der obersten Schicht durch einge-
lagerte Sauerstoffatome erkldrt wurde. Bei Behandlung mit Methanol bei 900 K verschwand
die Uberstruktur, was darauf schliefen lieB, dass diese Phase eventuell eine wichtige Rolle

bei der Methanol-Oxidation spielen kénnte 33

. In einer weiteren Untersuchung des gleichen
Autors wurde ein Ag(111)-Kristall einem Druck von 1 bar Sauerstoff ausgesetzt. Es erschien
bei einer Beladungstemperatur von 780 K eine Spezies mit einer Bindungsenergie von
529 eV, die als “O-y” bezeichnet wurde. Diese Spezies wurde durch Sputtern entfernt und
durch Heizen auf 680 K regeneriert. Die Daten wurden dahingehend interpretiert, dass
bei den harschen Préparationstemperaturen die Oberflache restrukturiert wird. Auf den
restrukturierten Bereichen kann O-v gebildet werden.

Weiterhin wurden Raman-Untersuchungen mit einem Sauerstoff-vorbehandelten und auf
900 K geheizten Ag(110)-Kristall angestellt. Es wurde berichtet, dass durch das Heizen
auf 900 K der O-y Zustand zunéchst verschwinde. Durch Einleiten von Sauerstoff bei
780 K erschien dann ein Peak bei 803 cm™!, der dem O-v zugeordnet wurde. Dieser Peak
konnte durch das Einleiten von Methanol deutlich reduziert werden, was wiederum fiir die
Beteiligung der O-v-Spezies an der Methanol-Oxidation sprach.

Auch andere Autoren untersuchten die Wechselwirkung von Silber mit Sauerstoff bei hohen
Driicken und Temperaturen. J. Wang et al. dosierten 9000 L O5 bei einer Temperatur von
873 K auf eine polykristalline Silberfolie. Beim anschliefenden Heizen bis 973 konnte keine
Sauerstoffdesorption festgestellt werden, obwohl durch XPS zwei Spezies mit Bindungs-
energien von 529.3 eV und 530.6 eV nachgewiesen wurden. Die 529.3 eV-Spezies wurde als
0-0 bezeichnet, da sie eine noch hohere Desorptionstemperatur besafl als der von Bao et al.
beschriebene O-7v. Diese Spezies sollte an der Oberfliche lokalisiert sein und eine wichtige
Rolle in der Methanol-Oxidation spielen 118!,

Deng et al. konnten durch in situ-Raman Spektroskopie auf elektrolytischem Silber vier
verschiedene Sauerstoffspezies detektieren!!'?), wobei zwei davon eine hohe Temperatursta-
bilitdt aufwiesen. Die in dieser Arbeit als S-Spezies bezeichnete Phase blieb bis iiber 873 K
stabil und wurde als atomar adsorbierter Sauerstoff interpretiert. Aufgrund der gleichen
Raman-Frequenz sind wahrscheinlich diese Spezies und die von Bao et al. beschriebene
~v-Spezies als dquivalent zu betrachten. Die von Deng et al. beschriebene y-Spezies hingegen

wurde als im oberflichennahen Volumen gelost interpretiert und war ebenfalls bis {iber
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873 K stabil.

C. Wang et al. fiihrten ebenfalls in situ-Ramanspektroskopie auf polykristallinen Silberfo-
lien durch. Auffallig sind hier die stark abweichenden Desorptionstemperaturen von den
vorher besprochenen Studien bei aber teilweise sehr dhnlichen Raman-Signalen. In dieser
Untersuchung wurde keine auffillig temperaturstabile Spezies gefunden.

Insgesamt kann wie bei den TDS-Experimenten festgestellt werden, dass der Vergleich
zwischen verschiedenen Studien durch unterschiedliche Benennungen und Versuchsbedin-
gungen erschwert wird. Zusammenfassend scheinen aber die Ergebnisse zu {iberwiegen,
dass eine auflerordentlich stabile atomare Sauerstoffspezies auf Silber existieren soll. Die
O 1s-Bindungsenergie dieser Spezies betragt 529.x eV und die Raman-Bande liegt bei etwa
800 cm~!. Es existiert bisher kein theoretisches Modell, welches die Stabilitit dieser Phase
erkldren konnte. Deshalb erschien die dann von Reichelt et al. vorgeschlagene Erklarung,
dass es sich bei dieser Spezies in Wirklichkeit um eine Verunreinigung durch Molybdat
auf der Silberoberfliche handele, sehr plausibel. Das Molybdan kann bei den harschen
Praparationsbedingungen vom molybdédnhaltigen Probenhalter auf die Probenoberflache
transportiert werden. Dort werden molybdénhaltige Oberflachenphasen ausgebildet, die
eine O 1s-Bindungsenergie von 529.5 eV aufweisen. Molybdate sind aulerdem sehr tempe-
raturstabil. Deshalb wurde vermutet, dass der von Bao et al. beschriebene O-v ebenfalls
durch eine Molybdénkontamination, oder die Kontamination mit sich vermutlich &hnlich
verhaltenden Metallen wie Wolfram oder Tantal verursacht seil®.

In der darauf erfolgten Publikation von Rocha et al.'’Y wurde allerdings ein XP-Uber-
sichtsspektrum einer polykristallinen Silberfolie gezeigt, die fiir 8 h bei 873 K mit 0.3 mbar
Sauerstoff behandelt wurde. Das Spektrum zeigte neben dem charakteristischen O-v-Peak
nur eine kleine Verunreinigung mit Kalium an (etwa 1.2 %). Der Anteil an Molybdén wurde
mit 0.3 % angegeben, was im Vergleich mit den gemessenen 20 % Sauerstoff vernachliassigbar
sei. Im Ubersichtsspektrum waren auch keine Signale von Tantal oder Wolfram sichtbar.
Ein weiterer Hinweis, dass der 529 eV-Peak eventuell nicht nur durch Molybdén erklérbar
ist, ergab ein Beladungsexperiment am Silbereinkristall mit anschlieBender XPS-Analytik in
der HPSTM-Kammer. Der Kristall wurde im Reaktor 18 h bei 773 K mit 800 mbar beladen.
Nach dem Abkiihlen wurde er ausgeschleust und auf einen Probenhalter der HPSTM-
Kammer montiert und in die Praparationskammer eingeschleust. Nach einem kurzen Heiz-
schritt auf 500 K, um eventuell anhaftendes Carbonat zu entfernen, wurde neben einigen De-
tailspektren ein XP-Ubersichtsspektrum aufgenommen. Die Spektren sind in Abbildung 4.45
gezeigt. Im O 1s-Spektrum war deutlich ein Peak bei 529.3 eV zu erkennen. Die Bedeckung
betrug 26.8 normierte Einheiten. Ein kleinerer Peak mit einer Bedeckung von 5.8 normierten
Einheiten fand sich bei 530.5 eV. Das Ag 3ds;,-Spektrum zeigte dabei hauptséchlich die
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Abbildung 4.45: XP-Spektren des Ag(111)-Einkristalls nach Beladung mit 800 mbar Oy bei
773 K fiir 18 h. Es ist ein deutlicher Peak bei 529.3 ¢V im O 1s-Spektrum zu erkennen, der nicht
durch die Fremdelemente Mo, W oder Ta zu erkléren ist.
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Anwesenheit von Ag® an, lediglich ein kleiner Teil von 1 % lag als Ag®" vor. Wolfram
und Tantal konnten im Ubersichtsspektrum nicht detektiert werden, lediglich im Mo 3d-
Spektrum waren 2 schwache Peaks erkennbar, deren Intensitédtsverhéltnis nicht mit dem
durch die durch die Spin-Bahn-Kopplung erwarteten iibereinstimmte. Dies lag vermutlich
an der kleinen Menge und am schlechten Signal/Rausch-Verhéltnis im Ubersichtsspektrum.
Dennoch wurde die Fliche bestimmt, und das O 529 eV /Mo-Verhéltnis betrug 12.2. Somit
konnte das Auftreten des O 1s-Signals bei 529 eV nicht allein durch die Anwesenheit von
Molybdat erklért werden, wo das hochstmogliche O /Mo-Verhéltnis 4 betréigt. Das einzige
Element, das im Ubersichtsspektrum noch ein signifikantes Signal zeigte, war Natrium
mit einer Bindungsenergie von 1071.2 eV. Das O 529 eV /Na-Verhiltnis betrug 3.7. Die
Peakform zeigt an, dass das Natrium wie erwartet ionisch vorlag. Dadurch, dass die Unter-
suchung von Rocha et al. mit Synchrotronstrahlung mit einer Energie von hv=1000 eV
durchgefiihrt wurde, wére es fiir diese Autoren sehr schwierig gewesen, Natrium nach-
zuweisen. Dass aber in der Untersuchung von Rocha et al. auch Kalium nachgewiesen
wurde, bestiarkt die Vermutung, dass Alkalimetalle bei der Praparation der 0529 eV-Spezies
auf die Oberflache gelangen. Kann die Existenz des 529 eV-Sauerstoffs womoglich mit
der gleichzeitigen Anwesenheit von Natrium oder anderen Alkalimetallen erklart werden?
Gibt es stabile Alkalimetall-Sauerstoff-Verbindungen auf der Silberoberfliche, die zu den
beschriebenen Eigenschaften passen? Hier besteht definitiv Bedarf an weiterfithrenden
Untersuchungen. Es wurde versucht, ein LEED-Bild der erhaltenen Phase zu erhalten,
und moglicherweise eine (v/3 x v/3)R30-Uberstruktur beobachtet, allerdings an der Grenze
zur Sichtbarkeit. Dieses Beladungsexperiment am Einkristall zeigte aber deutlich, dass es
noch eine Sauerstoffspezies mit 529.x eV Bindungsenergie geben muss, die nicht durch eine
Molybdéanverunreinigung hervorgerufen wird. Zusétzlich wurde in diesem Experiment eine

auffillig hohe Bedeckung mit Natriumionen gefunden.

4.3.2.1 Beladungsexperimente an polykristalliner Silberfolie

Um eine mogliche Verunreinigung auf den beladenen Folien zu identifizieren und zu elimi-
nieren, wurde das folgende Experiment immer mit der gleichen Folie (10x20x0.1 mm?,
Reinheit 99.999 %) mehrmals wiederholt. Die Folie wurde im Reaktor im Argonstrom
(0.052 scem) auf 873 K geheizt und 60 min auf dieser Temperatur gehalten. Anschlieffend
wurde auf 773 K (in spéteren Experimenten 803 K) abgekiihlt und 800 mbar Sauerstoff
eingeleitet. Die Beladungszeit betrug meistens etwa 20 h, es wurden aber auch Experimente
mit anderen Beladungszeiten von bis zu 70 h durchgefiihrt. Nach dem Abkiihlen auf 523 K
wurde der Sauerstoff abgepumpt und nach dem vollstdndigen Abkiihlen dann die Probe fiir

weitere Untersuchungen aus dem Reaktor entnommen und in die XPS-Kammer iiberfiihrt.
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Dass die Probe nicht ohne zwischenzeitlichen Luftkontakt zur Analytik transportiert werden
konnte, war bei diesen Experimenten unvermeidlich. Nach jedem Beladen wurden XP-
Spektren von Silber, Sauerstoff, Molybdin, Kohlenstoff, Natrium sowie Ubersichtsspektren
aufgezeichnet, in den meisten Féllen mit Al K,-Strahlung. Um die Vergleichbarkeit mit den
Literaturdaten von Bao et al. zu gewihrleisten, erfolgte die Referenzierung des Ag 3ds/,-
Signals in diesem Fall auf 368.0 eV, nicht wie sonst iiblich auf 368.25 eV. Teilweise wurden
noch Heizexperimente durchgefiihrt.

Nach der XPS-Analytik wurde die Probe beidseitig fiir 75 min gesputtert, sodass nach-
weislich die Bedeckung mit Oberflichenspezies erheblich gesunken war. Die Idee dahinter
war, die Verunreinigungen, die durch die Sauerstoffbehandlung an die Probenoberfléche
gelangt waren, zu entfernen, sodass sie im néachsten Beladungszyklus deutlich dezimiert
sein wiirden. Wenn dann auch die Menge an 0529 eV abnehmen wiirde, so wiirde diese
Spezies mit dem Grad der Verunreinigung korrelieren. Nach dem Sputtern wurde die Probe
wieder in den Reaktor {iberfithrt und ein neuer Beladungszyklus gestartet. Im Folgenden
sollen die Spektren nach 5 Beladungszyklen im Glasreaktor ausgewertet und miteinander
verglichen werden.

Die genauen Versuchsbedingungen in jedem Zyklus sind in Tabelle 4.12 aufgefiihrt. In den

Tabelle 4.12: Zusammenfassung der genauen Versuchsbedingungen der Beladungszyklen im
Glasreaktor

Zyklus Bedingungen

1 773 K, 20 h, 800 mbar O,
773 K, 20 h, 800 mbar O,
773 K, 70 h, 800 mbar O,
803 K, 21 h, 800 mbar O,
803 K, 17 h, 800 mbar O,

Ol = W N

Beladungszyklen 3 und 5 wurde jeweils die Vorder- und Hinterseite der Probe spektrosko-
piert. Im Beladungszyklus 2 wurde vor der Aufnahme des Spektrums fiir 5 min auf 523 K
in der XPS-Kammer geheizt, es stellte sich allerdings heraus, dass dadurch die Vergleich-
barkeit der Proben untereinander stark beeintridchtigt wurde. Deshalb sind die Ergebnisse
des 2. Beladungszyklus zunéchst einmal nicht mit aufgefithrt. Welche Veranderungen der
Oberflachenspezies mit dem Heizen einhergehen, soll dagegen noch gesondert diskutiert
werden. Von allen detektierten Elementen wurden die Bedeckungsgrade berechnet, indem
das korrigierte Intensitédtsverhiltnis mit 7.4 multipliziert wurde - der Anzahl der Silberlagen
in einem Ag(111)-Kristall, die ohne Adsorbat durch XPS mit Al K,-Strahlung insgesamt
sichtbar sind. Was dabei unbeachtet bleibt, ist, dass das Silbersignal durch die verschie-

denen Adsorbate zu einem gewissen Grad abgeschwécht wird. Auflerdem wurde hier eine
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Abbildung 4.46: Anteile der verschiedenen Spezies in den O 1s- und C 1s-XP-Signalen nach den
Beladungszyklen des polykristallinen Silberblechs entsprechend Tabelle 4.12. Nach dem zweiten
Beladungszyklus wurde vor der Spektrenaufzeichnung geheizt, sodass diese Daten nicht mit
den anderen ohne vorheriges Heizen vergleichbar und daher nicht mit eingetragen sind. Nach
Zyklus 3 und 5 wurde jeweils die Vorder- und Riickseite untersucht, sodass jeweils 2 Datenpunkte
vorhanden sind. Die durchgezogenen Linien dienen zur Orientierung. Bei mehreren Datenpunkten
zeigen sie den jeweiligen Mittelwert an.

polykristalline Silberfolie, kein Einkristall untersucht. Deshalb sollten die angegebenen
Monolagen nur als ndherungsweise richtig betrachtet werden.

Die O 1s-Spektren wurden nach der Energiekorrektur mit 3 Peaks gefittet: Der erste Peak
bei 529.4-529.6 eV (“0529”) beschreibt eine mogliche auftretende 529 eV-Spezies, der
zweite Peak bei 530.5-530.7 ¢V (“O530”) eine nach Bao et al. moglicherweise auftretende
O-p-Spezies und der dritte Peak 531.5-532.5 eV (“O531”) eine moglicherweise bei diesen
Bedingungen auftretende SiO,-Spezies. Beim Transport der Probe vom Reaktor in die
UHV-Kammer adsorbiertes Wasser wiirde auch in diesem Bindungsenergiebereich liegen.
Auch das C 1s-Spektrum wurde mit 3 Peaks gefittet: Der erste Peak bei 284.2-284.8 eV
beschreibt graphitischen Kohlenstoff, der zweite Peak bei 285.5-286.5 partiell oxidierten
Kohlenstoff wie bespielsweise Formiat®” und der dritte Peak bei 287.5-288.5 eV adsorbier-
tes CO4y oder auch Carbonat.

In Abbildung 4.46 sind die Bedeckungsgrade dieser Spezies nach den jeweiligen Beladungs-
zyklen dargestellt. Es ist zu erkennen, dass wihrend des Verlaufs die Menge an 0529 leicht
zunahm, wihrend die Menge an 0530 sank. Die Menge an O531 blieb in etwa gleich. Da
es sich hierbei um eine SiO,-Spezies handeln kénnte, wurden im Verlauf der Experimente
einige Si 2s- und 2p-Spektren aufgezeichnet, ohne dass hierbei ein Peak sichtbar gemacht
werden konnte (obwohl teilweise bis zu 100 Spektren des jeweiligen Energiebereichs gemit-
telt wurden). Aufgrund des sehr niedrigen Wirkungsquerschnitts von Silicium lie8 sich die
Anwesenheit einer solchen Spezies dennoch nicht mit Sicherheit ausschlieBen. Weiterhin

wurde in keinem Spektrum Molybdén detektiert, obwohl nach jedem Beladungsexperiment
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Detailspektren aufgezeichnet wurden. Dies spricht dafiir, dass tatséchlich eine Sauerstoft-
spezies mit 529 eV Bindungsenergie ohne Molybdén existiert und bei den hier eingestellten
Bedingungen gut erzeugt werden kann. Ob der hier auch nachgewiesene 0530 tatséchlich
Volumensauerstoff ist, wie von Bao et al. postuliert, ist wegen der Detektion im XPS, dessen
Detektionstiefe ja nur wenige Atomlagen betrigt, eher zweifelhaft. Moglich wére stattdessen
eine Bindung an Fremdelemente wie Schwefel oder Kohlenstoff. Allerdings wurden nach
jedem Experiment zusétzlich S 2p-Detailspektren aufgezeichnet, die ausschlieflen lassen,
dass das Vorkommen des O530 eV-Peaks dadurch erklart werden kann. Eine mogliche
Bindung an Kohlenstoff soll im Weiteren genauer untersucht werden. Im C 1s-Spektrum
fallt vor allem der grofie Peak an graphitischem Kohlenstoff auf. Tatséchlich ist durch den
Lufttransport die Bildung dieser Spezies schwer zu verhindern. Weiterhin waren geringere
Mengen an partiell und vollstédndig oxidiertem Kohlenstoff sichtbar, die moglicherweise den
0530 eV-Peak erkldren konnen. In jeder Messung wurde aulerdem die Anwesenheit von
Natrium nachgewiesen. Inwieweit die Menge mit der Menge an 0529 korreliert, soll im
Folgenden genauer untersucht werden. Insgesamt ist aber deutlich sichtbar, gerade nach
dem dritten Beladungszyklus, nach welchem beide Seiten der Probe gemessen wurden, dass
die Messergebnisse sehr stark streuen und dadurch die Reproduzierbarkeit eingeschrinkt
ist.

Mit Hilfe der Abbildung 4.47 soll untersucht werden, ob die Bedeckungen verschiedener
Elemente miteinander in Verbindung stehen. Beim Vergleich der Mengen an Natrium
und 0529 ist zu erkennen, dass die Mengenverhéltnisse in etwa stabil bleiben, sie aber
keinem gemeinsamen Trend folgen. Das spricht eher gegen eine Verbindung der beiden mit
gleichbleibenden stochiometrischen Mengenverhéltnissen wie etwa NagO,. Aulerdem ist
die Menge an 0529 immer fiinf- bis zehnmal so grof§ wie die Menge an Na. Trotzdem ist
auffillig, dass Natrium nach jedem Beladungszyklus vorhanden ist und auch nicht durch
die Sauerstoff- und Sputterbehandlung zu entfernen ist, sondern immer wieder regeneriert
wird. Die Mengen an O530 und oxidierten Kohlenstoffspezies scheinen in etwa dem glei-
chen Trend zu folgen. Oxidierte Kohlenstoffspezies bedeutet, dass hier die Intensitédten
des partiell und vollstdandig oxidierten Kohlenstoffs addiert wurden. In Anbetracht der
Tatsache, dass der Kohlenstoffpeak wegen des geringen Wirkungsquerschnitts relativ klein
ist und durch die vielen moglichen Spezies auch schwierig anzupassen ist, ist es durchaus
als wahrscheinlich anzusehen, dass die Menge an O530 tatsdchlich mit der Menge an
oxidiertem Kohlenstoff zusammenhéngt und diese Spezies also als an Kohlenstoff gebunden
vorliegt. Weiterhin wurde untersucht, ob die Menge an 0529 mit dem Anteil an Ag’™
im Silbersignal zusammenhéngt. Hier scheint tatsédchlich auch eine gewisse Korrelation

zu existieren, obgleich die Streuungen bei den Messungen mit Vorder- und Riickseite
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Abbildung 4.47: Vergleich der Mengen der verschiedenen gemessenen Spezies auf der poly-
kristallinen Silberfolie nach den Beladungszyklen 1-5 im Glasreaktor (siehe auch Tabelle 4.12).
a) und b) bezeichnen jeweils die zuerst gemessene Seite der Folie, wenn beide Seiten gemessen
wurden. Der Anteil an Ag®t wird in Relation zum gesamten Silbersignal angegeben.
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erheblich sind. Auch eine mogliche Korrelation des O531-Signals mit dem Anteil an Ag®*
wurde untersucht. Auch hier kénnte ein Zusammenhang vorliegen, die Werte vor allem des
0531-Signals bei Beladungszyklus 3 streuen aber stark.

Bao et al. beobachteten durch die Hochdruckbehandlung der Probe bei hohen Temperatu-
ren eine Umstrukturierung der Oberfliche. Dies wurde auch bei den hier durchgefiihrten
Untersuchungen beobachtet. In Abbildung 4.48 sind der Unterschied einer unbehandelten
Folie sowie der Probe nach dem dritten Beladungszyklus gezeigt. Bereits mit bloem Auge
ist die Strukturierung der Oberfldche der sauerstoffbehandelten Folie deutlich zu erkennen,
wéhrend auf der unbehandelten Folie hauptséchlich die Walzspuren sichtbar sind. Die
gezeigten SEM-Aufnahmen sind wiederum von einer unbehandelten Folie sowie von der
Probe nach dem dritten Beladungszyklus im Edelstahlreaktor und dem darauffolgenden
Heizexperiment. Diese Experimente sollen noch gesondert besprochen werden. Auch in
diesen Bildern zeigt sich ein deutlicher Unterschied. Die Oberfliche der unbehandelten
Probe wirkt sehr homogen und die Walzspuren sind deutlich zu erkennen. Auf der re-
strukturierten Probe sind keine Walzspuren mehr sichtbar, stattdessen konnen deutlich
verschiedene Kristallite mit unterschiedlichen Grauwerten erkannt werden. Die Behandlung
mit Sauerstoff hat also eine grofie Auswirkung auf die Beschaffenheit der Probenoberfldche.
Nachdem die 0529 eV-Spezies erfolgreich ohne Molybdédnkontamination préapariert werden
konnte, wurden Sputter- und Heizexperimente durchgefiithrt, um zu iiberpriifen, ob diese
Spezies die von Bao et al. beschriebenen FEigenschaften besitzt. Direkt nach dem ersten
Beladungszyklus wurde der Erfolg des Sputterns kontrolliert, indem nach dem Sputtern fiir
75 Minuten ein weiteres O 1s-Spektrum aufgezeichnet wurde. Der Vergleich der Spektren
vor und nach dem Sputtern ist in Abbildung 4.49 gezeigt. Es ist deutlich zu erkennen, dass
durch das Sputtern die 0529 eV-Spezies komplett verschwand. Auch die beiden anderen
Spezies nahmen deutlich ab, sind aber noch zu 14 % (0530 eV) bzw. 53 % (0531 eV)
vorhanden. Die unterschiedliche Sensitivitdt gegeniiber dem Sputtern weist auf eine unter-
schiedliche Verteilung der jeweiligen Spezies hin. Eine Spezies, die in einer diinnen Schicht
flachig auf der Oberfliche verteilt ist, sollte effektiver durch Sputtern entfernt werden als
eine Spezies im Volumen oder eine in grofleren dreidimensionalen Klumpen vorliegende.
Die 0529 eV-Spezies scheint demnach eine solche flachig verteilte Spezies zu sein. Dies
ist auch die Interpretation von Bao et al. nach dem Sputtern mit He-Ionen%. Auch er
beobachtete eine raschere Abnahme des 0529 eV-Peaks im Vergleich zum O530 eV-Peak.
Er interpretierte deswegen die O530 eV-Spezies als im Volumen geldste Spezies. Damit
wiirde aber auch eine deutlich reduzierte Detektierbarkeit im XPS einhergehen, die so nicht
beobachtet wurde. Volumintse Zusammenlagerungen sind in den gezeigten SEM-Bildern

nicht erkennbar. Diese Diskrepanz bleibt auch in der vorliegenden Arbeit unaufgelost.
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Abbildung 4.48: Unbehandelte Folie (rechts) und Folie nach Sauerstoffbehandlung (links) mit
zugehorigen SEM-Bildern.
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Abbildung 4.49: O 1s-XP-Spektren nach dem ersten Beladungszyklus vor und nach der Reini-

gung durch Sputtern. Die 0529 eV-Spezies verschwindet vollstéindig, die anderen beiden Spezies

werden deutlich dezimiert.
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Weiterhin wurde das Verhalten beim Heizen einer beladenen Probe untersucht. Dazu
wurde die Probe nach dem fiinften Beladungszyklus in der XPS-Kammer stufenweise bis
923 K geheizt. Die Spektren nach den einzelnen Heizschritten sind in Abbildung 4.50
gezeigt. Nach der Beladung mit 800 mbar Os bei 803 K fiir 17 h war der 529 eV-Peak
im O 1s-Spektrum vorherrschend. Zudem war eine grofie Menge (iiber zwei Monolagen)
graphitischer Kohlenstoff vorhanden.

In einem separaten Experiment wurde nachgewiesen, dass dieser durch den Transport durch
die Luft stammen kann. Eine Probe wurde fiir 4.5 h gesputtert und anschlieend fiir 5 min
Luft ausgesetzt. AnschlieBend befanden sich auch etwa zwei Monolagen an graphitischem
Kohlenstoff auf der Probe.

Nach der Beladung war trotz des intensiven 0529 eV-Signals kein Molybdén vorhanden,
aber wie nach jeder Beladung eine kleine Menge an Natrium. Heizen auf 673 K verdnderte
die Spektren sehr deutlich. Im O 1s-Spektrum verschob sich der Peak zu hoheren Bindungs-
energien, die Komponente bei 530 eV nahm deutlich zu. Dies konnte der von Bao et al.
beschriebenen Umwandlung von 0529 eV in 0530 eV beim Heizen entsprechen. Gleichzeitig
zeigt es an, dass der 0529 eV bei weitem nicht, wie postuliert, bis 900 K stabil ist. Bereits
bei 673 K wird er deutlich dezimiert. Der 0530 eV scheint dagegen stabiler zu sein. Auffillig
ist, dass zusammen mit dem Erscheinen der O530 eV-Spezies im Kohlenstoffspektrum
die Spezies bei 285 eV deutlich zunahm, was einem partiell oxidierten Kohlenwasserstoft,
CH,Oy, entsprechen wiirde. Das O/C-Verhéltnis entspricht etwa 1:1. Bao et al. erwidhnen
eine solche eventuell vorhandene Spezies nicht, sie schliefen lediglich die Anwesenheit von
Carbonat aus®”. Mit den hier vorliegenden Daten ist eine alternative Interpretation zur
Umwandlung der 0529 eV- in die O530 eV-Spezies denkbar: Bei erhchten Temperaturen
wird der durch den Transport durch Luft vorhandene Kohlenstofffilm oxidiert, entweder
durch den 0529 eV oder durch im Volumen geldsten Sauerstoff. Bao et al. verwendeten
zwar eine Préaparationskammer zur Sauerstoffbeladung, von welcher aus die Probe direkt
ohne Luftkontakt zur Analytik transferiert werden konnte. Trotzdem lassen sich Kontami-
nationen mit Kohlenstoff nicht immer vollstédndig vermeiden.

Nach einem weiteren Heizschritt auf 883 K (III in Abb. 4.50) nahm die Menge an 0529 eV
wieder leicht zu. Interessanterweise waren nach diesem Heizschritt auch gleichzeitig Signale
im Mo 3d-Spektrum erkennbar. Das 0529/Mo-Verhéltnis betrug 6:1, was zwar etwas hoch
fiir ein reines Molybdat ist, aber deutlich darauf hinweist, dass sich durch das Heizen eine
Sauerstoff-Molybdén-Verbindung ausgebildet hat. Das Molybd&n muss entweder im Silber-
volumen gelost gewesen oder durch einen Transportmechanismus vom Probentriager auf die
Probe gelangt sein, wobei der Probentréger selbst aus Edelstahl, kleinere Bauteile daran

aber aus Molybdén gefertigt waren. Hier ist die erste Moglichkeit wahrscheinlicher, da die
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Abbildung 4.50: O 1s-, C 1s-, Mo 3d- und Na 1s-XP-Spektren nach verschiedenen Heizschritten
der Probe nach Beladungszyklus 5. Abfolge der Heizschritte: I nach Beladung; II Heizen bis
673 K; IIT Heizen bis 883 K; IV Heizen bis 923 K (1 min gehalten); V Heizen bis 883 K (10 min
gehalten).
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Probe erst nach der Beladung auf den Probentrdger montiert wurde. Aulerdem wurde auch
in der HPSTM-Kammer immer wieder die Ausbildung von Molybdat beobachtet, wenn
der Kristall mit NOs bei Temperaturen von 600 K behandelt wurde, also Temperaturen,
bei denen der von Reichelt beobachtete Transportmechanismus vom Probenhalter noch
nicht aktiviert ist. Dies wurde zudem auch mit einem Edelstahlprobentriager beobachtet
(allerdings mit kleinen Bauteilen wie Abstandsringen aus Molybdén). Die Regeneration des
0529 eV-Signals beim Heizen wurde auch von Bao et al. beobachtet, als sie eine gesputterte
Probe fiir 30 min auf 750 K im UHV heizten®". Auch hier konnte die Erklarung fiir diese
Beobachtung die Ausbildung einer Molybdatphase auf der Oberfldche sein.

Die weiteren Heizzyklen, vor allem das Halten der Temperatur fiir 10 min auf 883 K,
entfernten dann fast alle Oberflichenspezies, auch Molybdédn und Natrium. Die Rolle
von Natrium bleibt fragwiirdig. Einerseits schien es keinen Abreicherungseffekt durch das
wiederholte Beladen mit Sauerstoff und Sputtern zu geben, andererseits korrelierte die Natri-
umbedeckung nicht streng mit der Bedeckung an 0529 eV. Denkbar wire beispielsweise ein
Mischoxid der Form Na,Ags O oder, da Natrium bekannterweise relativ stabile Peroxide
bildet, Na,Ags_,O,. Die O 1s-Bindungsenergie von Nay,O wird bei 529.7 eV berichtet [120],
was im Rahmen der Messgenauigkeit der 0529 eV-Spezies entsprechen kénnte. Die O 1s-
Bindungsenergie von NayOs wurde dagegen bei 530.9 eV gemessen, sodass dafiir die 0529
eV-Spezies eher nicht in Frage kommt 2. Fiir ein Mischoxid der Form NayAgs O miisste
aufgrund der in Abbildung 4.47 gezeigten Verhéltnisse hierbei x etwa im Bereich von 0.1
bis 0.3 liegen.

Interessant ist auch die Frage, warum Natrium wéihrend der Beladungs- und Sputter-
reihe nicht abgereichert wurde. Es kam die Vermutung auf, dass sich Natrium aus den
Quarzglaswinden des Reaktors losen konnte. Reines Quarzglas enthélt natiirlich kein
Natrium, aber es ist vorstellbar, dass sich beispielsweise im Herstellungsprozess kleine
Verunreinigungen an Natrium an der Oberfliche abgeschieden oder im Glas gelést haben
konnten. Zur Uberpriifung wurde eine weitere Beladungs- und Sputterreihe mit einer neuen,
unbehandelten Silberfolie durchgefiihrt, diesmal in einem zu diesem Zweck gefertigten
Reaktor aus Edelstahl. Auflerdem konnte durch die Verwendung eines Edelstahlreaktors
untersucht werden, ob durch den Quarzglasreaktor zuséatzlich Silicium auf die Probenober-
flache gelangt. Nach jeder Beladung wurde die Probe aus dem Reaktor entnommen und es
wurden XP-Spektren aufgezeichnet. Vor dem neuen Beladungszyklus wurde die Probe dann
fiir 75 min beidseitig gesputtert. In Tabelle 4.13 sind die genauen Bedingungen der drei
durchgefiihrten Beladungsexperimente aufgefiihrt. Nach keinem der Beladungsexperimente
konnte Molybdén nachgewiesen werden. Die genaue XP-spektroskopische Untersuchung
der Elemente Sauerstoff, Kohlenstoff und Natrium findet sich in Abbildung 4.51.
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Tabelle 4.13: Zusammenfassung der genauen Versuchsbedingungen der Beladungszyklen im
Edelstahlreaktor.

Zyklus Bedingungen
1 803 K, 19 h, 800 mbar Oq

2 803 K, 22 h, 800 mbar Oq
3 803 K, 19 h, 800 mbar Oq

Die O 1s-Spektren dhneln prinzipiell denen aus dem Glasreaktor. Die Menge an 0529 eV
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Abbildung 4.51: O 1s-, C 1s- und Na 1s-XP-Spektren nach den Beladungszyklen 1-3 im
Edelstahlreaktor. Genaue Versuchsbedingungen vgl. Tabelle 4.13.

lag relativ konstant bei etwa einer Monolage. Der 0530 eV-Peak war nach dem ersten
Zyklus dominierend. In diesem speziellen Fall kénnte es sich dabei um Sulfat handeln,
es wurde jedoch kein S 2p-Detailspektrum aufgezeichnet. Es wurde fiir diesen Zyklus
eine frische Folie benutzt, die erfahrungsgemé&fl noch relativ viel Schwefel im Volumen
gespeichert hat. In den weiteren Zyklen nahm die Menge an O530 eV dann ab und war mit
den Mengen im Glasreaktor nach mehreren Beladungszyklen vergleichbar. Die Menge an

0531 eV erhohte sich stetig mit steigender Anzahl an Beladungen. Diese Spezies ist auch
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am schlechtesten durch Sputtern zu entfernen (siehe Abbildung 4.49), es ist vorstellbar,
dass es sich hierbei um dreidimensionale Siliciumoxid-Partikel handelt (wobei das Silicium
aus dem Probenvolumen stammen miisste). Die relativ hohe Bedeckung mit graphitischem
Kohlenstoff bestand auch beim Edelstahlreaktor und schien ebenfalls mit der Anzahl der
Beladungszyklen eher noch anzusteigen. Im Energiebereich des C 1s-Spektrums war ab dem
2. Beladungszyklus ein weiterer Peak zu erkennen, der Kalium zugeordnet werden konnte.
Der Natrium-Peak hingegen war nach dem 3. Beladungszyklus nicht mehr detektierbar.
Offenbar héngt dies tatséchlich mit dem Reaktormaterial zusammen. Insgesamt ist es
allerdings nicht gegliickt, die 0529 eV-Spezies ohne Beteiligung eines Alkalimetalls zu
priaparieren. Es konnte allerdings nicht abschliefend geklért werden, ob diese Alkalimetalle
zufiillig bei diesen Préparationsbedingungen auch auf die Probenoberfldche gelangen oder
ob sie notwendigerweise in Verbindung mit der 0529 eV-Spezies vorliegen. Die geringen
gemessenen Mengen an Alkalimetallen sprechen aber eher gegen eine solche notwendige

Verbindung.

4.3.2.2 Beladungsexperimente an einem Ag(111)-Einkristall

Zusatzlich zu den ausfiihrlichen Experimenten an Silberfolien im Reaktor wurden &hnliche
Experimente an einem Ag(111)-Einkristall durchgefiihrt, der in der Hochdruckzelle des
HPSTM mit Sauerstoff behandelt wurde. Anschlieend konnte der Kristall ohne Luftkontakt
in die Préparationskammer iiberfithrt werden. Ein solches Experiment wird unter anderen
Gesichtspunkten im Anhang besprochen. Das Problem bei diesen Experimenten war, dass
es in diesen Féllen nicht gelang, die Phase ohne Molybdénbeteiligung zu préaparieren. Wahr-
scheinlich ist dies in Bauteilen des Probentriagers begriindet, die aus Molybdéan bestehen.
Der Grundkorper des Probenhalters war zwar aus Edelstahl gefertigt, kleinere Bauteile wie
die Abstandsringe und die Klammern, die das Siliciumcarbid-Pléttchen an die Riickseite des
Kristalls driicken, aber immer noch aus Molybdéan. Im Experiment in Abbildung A.1 konnte
aber immerhin die Regeneration des 0529 eV-Signals mit gleichzeitigem Erscheinen der
Mo 3d-Signale wiederholt beobachtet werden. Die gleiche Beobachtung von Bao et al. kann
also sehr wahrscheinlich mit der Bildung eines Oberflichenmolybdats beim Heizen erklért
werden Y. In dieser Arbeit von Bao et al. wurde die Mo 3d-Region wohl nicht untersucht.
Die Beobachtung fiihrte aber wohl auch zur These der enormen Temperaturstabilitdt des
0529 eV-Sauerstoffs.

4.3.2.3 Raman-Messungen an der polykristallinen Ag-Folie

Einige Autoren benutzten zur Analyse der Oberflichenspezies ergéinzend die Raman-

Spektroskopie. Insbesondere wurden von Bao et al. in einer in situ-Raman-Zelle Re-
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Abbildung 4.52: O 1s-XP-Spektrum und Raman-Spektrum einer mit Sauerstoff beladenen und
anschlieend auf 923 K geheizten polykristallinen Ag-Folie.

aktionsexperimente mit Methanol durchgefiithrt, um die Reaktivitdt der verschiedenen
Oberflichenspezies in der Methanol-Oxidation zu testen®*32. Der 0529 eV-Spezies wurde
hierbei eine Linie bei 803 Wellenzahlen zugeordnet. Die Begriindung fiir diese Zuordnung
war, dass diese Linie erschien, wenn man einen in Sauerstoff vorbehandelten Kristall heizte,
so wie die 0529 eV-Spezies im XPS beim Heizen erschien. Dass beim Heizen einer solchen
Probe aber tatsdchlich Molybdat entsteht, wurde im vorigen Kapitel dargelegt. Wie dieses
Ergebnis mit den Raman-Messungen vereinbar ist, soll im Folgenden diskutiert werden.
In den in situ-Raman-Messungen wurde gezeigt, dass die Bande bei 803 cm™! durch die
Zugabe von Methanol vermindert wurde.

Im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit wurden auch einige kombinierte XPS- und Raman-
Messungen nach Beladungen an einer polykristallinen Silberfolie durchgefiihrt. Es ergaben
sich einige Schwierigkeiten dadurch, dass die Experimente teilweise nicht reproduzierbar
waren und dass sich in den Raman-Spektren nicht zuzuordnende Linien fanden. Dennoch
zeigen die Ergebnisse auch, dass sich die beiden Techniken gut ergénzen - und dass die in
der Literatur vorgenommenen Zuordnungen in hohem Mafle als zweifelhaft anzusehen sind.
Im ersten Experiment wurde eine unbehandelte Silberfolie bei 803 K mit 800 mbar O,
fiir 1 h beladen und nach dem Abkiihlen noch einmal im Vakuum auf 923 K geheizt. Im
O 1s-Spektrum war danach mit der Bedeckung von einer Monolage ein sehr intensiver
Peak bei 531.9 eV zu erkennen, von dem man vermuten koénnte, dass es sich dabei um
eine SiO4-Spezies handelt. Allerdings wurde in keinem vorherigen Experiment und auch
nicht bei diesem ein eindeutiges Signal im Si 2p-Spektrum gefunden. Silicium hat einen
extrem niedrigen Wirkungsquerschnitt in Standard-XPS-Messungen. Die Detektion wird
noch zusétzlich dadurch erschwert, dass dieser Peak mit dem breiten Ag 4s-Peak iiberlappt.
Das O 1s-XP-Spektrum mit dem zugehorigen Raman-Spektrum ist in Abbildung 4.52

1

gezeigt. Im Raman-Spektrum fallt vor allem ein sehr markantes Signal bei 697 cm™" auf.



152 4. Ergebnisse und Diskussion

Diese Verschiebung kann tatséchlich einer Siliciumverbindung zugeordnet werden, ndmlich
Si(OH)3(OCHs3)3 1?2, Die Frequenz entspricht der symmetrischen Streckschwingung der
vier Sauerstoffatome gegen das zentrale Siliciumatom. Dies stellt einen starken Hinweis dar,
dass es sich bei der O531 eV-Spezies wirklich um Siliciumverbindungen handelt, obwohl
im Si 2p-Spektrum aus den bereits genannten Griinden kein Peak detektierbar war. Die
zweite mogliche Zuordnung, dass es sich um Hydroxygruppen oder adsorbiertes Wasser
handeln kénnte, kann aber insbesondere bei niedrigeren Temperaturen nicht vollkommen
ausgeschlossen werden. Die Tatsache, dass sich je nach Reaktionsbedingungen auch ver-
schiedene Spezies mit der gleichen Bindungsenergie auf der Oberflache befinden kénnen,
erschwert die Interpretation der Spektren stark. Diese Tatsache wurde in der bisherigen
Literatur auch wenig bis gar nicht beriicksichtigt. Das Experiment ist ein Beispiel dafiir,
wie die Raman-Spektroskopie als ergénzende Methode zur Identifizierung verschiedener
Oberflichenspezies eingesetzt werden kann.

Die von Bao et al. beobachtete Raman-Verschiebung von 803 cm ™! konnte im Rahmen der
hier vorliegenden Arbeit aber auch beobachtet werden. In diesem Experiment wurde eine
unbehandelte Silberfolie fiir 17 h bei 773 K mit 800 mbar O, beladen. Im darauf folgenden
O 1s XP-Spektrum war die 530 eV-Spezies dominierend. Im Raman-Spektrum findet sich
neben den gekennzeichneten Luft-Signalen nur ein relevantes Signal bei 803 cm™!. Dazu-
gehorig konnte auch ein Peak bei 529.4 ¢V im O 1s-Spektrum aufgeltst werden. Tatséchlich
konnte aber bei dieser Préaparation eine Molybdédn-Kontamination nicht verhindert werden,
wie das Mo 3d-Spektrum zeigt (siehe Abbildung 4.53). Das 0529/Mo-Verhéltnis betrug
etwa 20:1, der groflere Teil des 0529 eV-Signals lag also nicht als Molybdat vor.

Als aufschlussreich stellte sich dann letztendlich noch ein Experiment heraus, in welchem
die Beladungstemperatur auf 673 K reduziert wurde. Eine frische Folie wurde bei dieser
Temperatur in 800 mbar O, fiir 19 h behandelt. Dies liegt unter der optimalen Beladungs-
temperatur fiir die Bildung der 0529 eV-Spezies. Im darauffolgenden XPS ist die Menge
dieser Spezies auch deutlich reduziert. Zugleich finden sich Signale im Mo 3d-Spektrum, das
Verhiltnis 0529/Mo betrug 7:1, was im Rahmen der Messgenauigkeit schon relativ nahe
an dem stochiometrischen Verhéltnis fiir Molybdat liegt. Die Messgenauigkeit war dadurch
vermindert, dass in diesem Fall kein Mo 3d-Detailspektrum aufgezeichnet wurde. Das
Raman-Signal bei 803 cm™! war dagegen unvermindert stark vorhanden, siche Abbildung
4.54.

Deshalb soll im Folgenden diskutiert werden, ob die von Bao et al. beobachtete Raman-

! auch durch eine Molybdatspezies verursacht sein konnte.

Verschiebung von 803 c¢m™
Allgemein wird diese bestimmte Frequenz mit der Streckschwingung einer Sauerstoff-

Ubergangsmetall-Doppelbindung in Verbindung gebracht. So finden sich intensive, breite
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Abbildung 4.53: O 1s- und Mo 3d-XP-Spektren sowie Raman-Spektrum einer mit Sauerstoff
beladenen polykristallinen Ag-Folie (800 mbar O2, 773 K, 1 h).
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Abbildung 4.54: O 1s- und Mo 3d-XP-Spektren sowie Raman-Spektrum einer mit Sauerstoff
beladenen polykristallinen Ag-Folie (800 mbar O2, 673 K, 19 h).
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Signale bei 820 cm™! fiir Natriummolybdat, 825 cm™! fiir Kaliummolybdat, 822 cm™! fiir
Natriumwolframat und 820 cm~! fiir Natriumchromat[?¥. Deshalb wird von Bao et al.
diese Bindung auch einer Art Sauerstoff-Silber-Doppelbindung an der Oberfliche zuge-
ordnet, wobei dieser Bindungstyp fiir Ag/O untypisch ist und unklar bleibt, weshalb sie
eine so auferordentliche Stabilitdt aufweisen sollte. Ordnet man ihr jedoch eine Sauerstoft-
Molybdéan-Doppelbindung in einem Molybdation zu, so kann man die hohe Stabilitédt gut
verstehen. Auch harmoniert diese Vorstellung mit den hier durchgefiithrten Heizexperimen-
ten, bei welchen durch das Heizen im Vakuum einer mit Sauerstoff vorbehandelten Folie
Molybdat an die Oberfliche transportiert wurde. Auch bei Bao et al. erscheint die Raman-
Bande bei 803 em ™!, wenn die in Sauerstoff vorbehandelte Probe geheizt wird. Weiterhin
ist Molybdat bekannterweise ebenfalls ein Katalysator fiir die Methanol-Oxidation, was
die beobachtete Abnahme des Signals bei der Titration mit Methanol erkliren konnte 24,
Es spricht also einiges dafiir, dass die von Bao et al. gemessene 0529 eV-Spezies teilweise,
vor allem nach Heizexperimenten im Vakuum, tatséichlich Molybdat sein konnte. Die
0529 eV-Spezies ohne Molybdén, die man oft direkt nach der Sauerstoffbehandlung erhélt,
kénnte eventuell eine natrium- bzw. kaliumhaltige Silberoxidphase sein, die hier erhaltenen

Daten reichen aber nicht aus, um hier eine sichere Aussage treffen zu kénnen.

4.3.3 Neuinterpretation des einganglichen TDS-Experiments

Im Eingang dieses Kapitels wurde ein TDS-Experiment mit gleichzeitiger XPS-Analytik
beschrieben, welches von Sebastian Giinther am Synchrotron Triest durchgefiihrt wurde.
Dieses Experiment war der Ausgangspunkt fiir die in den letzten Kapiteln besprochenen
ausfiihrlichen Untersuchungen zur Sauerstoffbeladung von Silber. Deshalb soll abschlielend
eine neue Erkldrungsmoglichkeit fiir die beobachteten Phénomene vorgestellt werden.
Mit den beiden Beobachtungen aus einer weiteren Strahlzeit, dass die Sulfatphase sehr
strahlempfindlich ist und dass sie auf der freien Oberfliche sehr mobil ist, ldasst sich
dieses Experiment schliissig interpretieren. Der Ausgangspunkt des Experiments war eine
Fliche, die die p(4x4)O-Phase und die Sulfatphase enthielt. Auf den ersten gezeigten
Spektren ist aber nur das Signal der p(4x4)O-Phase zu erkennen. Es ist vorstellbar, dass
zufilligerweise die Messung an einer Stelle durchgefiihrt wurde, die nur die p(4x4)O-Phase
enthielt. Wahrscheinlicher ist es aber, dass an dieser Stelle zunéchst eine Mischung aus
p(4x4)O-Phase und der Sulfatphase vorlag und die Sulfatphase bereits zu Beginn der
Messung durch den Strahl entfernt wurde. Geht man davon aus, dass die p(4x4)O-Phase
“netzartig” auf der Oberfldche vorlag und anfangs Einschliisse von Sulfatmolekiilen aufwies,
so ist vorstellbar, dass die durch die Strahlsensitivitiat dieser eingeschlossenen Sulfatphase

entstandenen Liicken nicht einfach durch Sulfat von auflerhalb des Strahleinfalls aufgefiillt
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werden konnten. Dann wére zu Beginn des Experiments lediglich die p(4x4)O-Struktur
sichtbar, die dann auch beim Aufheizen bei der bekannten Desorptionstemperatur von
540 K verschwindet. Nach der Desorption der p(4x4)O-Struktur war die Flache dann fiir
einen kurzen Moment (Punkt B in Abb. 4.28, links unten) komplett frei. Anschliefend
diffundierte SO, von aulerhalb des bestrahlten Flecks in diese Flache ein und wurde im
XPS als 530 eV-Spezies sichtbar. Sie wurde aber gleichzeitig durch den Strahl wieder
zersetzt, sodass die Konzentration dieser Spezies bis zu ihrem Desorptionsbeginn bei etwa
780 K konstant blieb. Das heif3t, der Desorptionspeak bei 600 K und das Erscheinen der
0530 eV-Spezies hangen gar nicht notwendigerweise zusammen. Stattdessen entspricht
dieser Peak der Desorption von im oberflachennahen Volumen geldsten Sauerstoft, wie dies
auch bei den zahlreichen TDS-Experimenten im Reaktor beobachtet wurde. Die Desorption
ab 780 K entspricht dann zum einen der Zersetzung der Sulfatspezies, zum anderen kommt
dazu noch die Desorption von Volumensauerstoff. Unverstanden bleibt immer noch die Form
dieses Desorptionspeaks mit seiner Feinstruktur, die auch 6fters beobachtet wurde. Man
konnte sich beispielsweise vorstellen, dass sich der Volumensauerstoff unter der Oberfléche
zu einer Art “Blase” sammelt, die sich dann ab einem gewissen Fiillungsgrad zur Oberfliche
hin 6ffnet und sehr viele Sauerstoffmolekiile auf einmal desorbieren lésst. Dies wére dann

ein Maximum in der Feinstruktur des Desorptionssignals.

4.3.4 Diskussion der Rolle des Volumensauerstoffs in den

katalytischen Reaktionen

Einige Autoren vermuten einen Zusammenhang zwischen der Fahigkeit von Silber, grofie
Mengen an Sauerstoff im Volumen zu 16sen, und seiner katalytischen Rolle in der Ethylen-
Epoxidierung und der Methanol-Oxidation. Und tatséchlich werden bei beiden realkata-
lytischen Prozessen keine Katalysator-Nanopartikel verwendet (wie es bei vielen anderen
heterogen katalysierten Reaktionen der Fall ist, um die Oberfliche zu maximieren), sondern
Partikel in einer Grofle, bei der zusétzlich zur Oberfliche auch eine nicht unwesentliche
Menge des Materials im Volumen vorliegt. Ist der Sauerstoff im Volumen also notwen-
dig fiir die katalytische Aktivitat? Bertole et al. stellten jedenfalls einen Zusammenhang
zwischen dem Vorhandensein von gelostem Sauerstoff und der Selektivitat der Ethylen-

Epoxidierung fest ')

. In den vorangegangen Unterkapiteln wurde gezeigt, dass die hohe
Sauerstoffloslichkeit auch mit dem hier verwendeten Reaktorsetup und Detektion mit
Massenspektrometrie nachgewiesen werden kann.

Die Ethylen-Epoxidierung findet bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen um 570 K

statt. Dass bereits bei diesen Temperaturen Sauerstoff im Volumen gelost wird, wur-
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de durch ein Beladungsexperiment des Einkristalls bei 573 K nachgewiesen. Allerdings
konnte hier nur die frith desorbierende Spezies nachgewiesen werden, die vermutlich im
oberflichennahen Volumen lokalisiert ist. Sauerstoff im oberflichennahen Volumen ist
also wiahrend der Ethylen-Epoxidierung vorhanden. Aber ist er auch notwendig fiir die
Reaktion? Mit der Neuinterpretation der aktiven Spezies als Sulfatphase erscheint dies
fragwiirdig. Ein weiterer Punkt ist, dass die gezielte Praparation von Volumensauerstoff
sehr schwierig ist, wie bei den Beladungsexperimenten der Folien gezeigt werden konnte. Bei
den Préparationsbedingungen bilden sich notwendigerweise auch Oberflaichenphasen aus,
je nach den genauen Versuchsbedingungen beispielsweise die Sulfatphase, die O-y-Phase
oder eine Molybdatphase, die wiederum ihrerseits Einfluss auf die Reaktionsparameter
der Probe haben. Dies wird im folgenden Kapitel der Flussexperimente im Reaktor noch
genauer beleuchtet werden. Eine mogliche Rolle des Volumensauerstoffs bei der Ethylen-
Epoxidierung kénnte moglicherweise in der schnellen Reoxidation einer SOs-Einheit liegen,
nachdem die Reaktion stattgefunden hat.

Die Methanol-Oxidation findet bei Temperaturen um 770 K statt, also in einem Bereich,
in dem nachweislich auch Sauerstoff im tieferen Volumen gelost wird. Allerdings werden
fiir diese Reaktion eher Oberflichenspezies, allen voran die sogenannte O-v-Spezies, als
aktive Phase vermutet. Im Rahmen dieser Arbeit wurde herausgearbeitet, dass es zwei
Phasen mit der Bindungsenergie von 529.x eV gibt, die als O-v-Phase in Frage kommen,
eine Phase ohne Molybdédnverunreinigung, die immer zusammen mit geringen Mengen eines
Alkalimetalls vorkommt, und Molybdat. Es ist zu vermuten, dass in zahlreichen Literatur-
stellen diese beiden Phasen als eine einzige Phase (O-v) betrachtet wurden. Im Hinblick
auf die Methanol-Oxidation erscheint die Molybdatphase als aktive Phase wahrscheinlicher.
Volumensauerstoff ist insofern bei dieser Reaktion beteiligt, als dass er Molybddn aus dem
Volumen 16st und zur Oberflache transportiert, wie einige Heizexperimente mit sauerstoff-
beladenen Proben zeigten. Diese wiesen zunéchst keine Molybdénverunreinigung an der
Oberfliche auf. Erst nach dem durchgefiihrten Heizschritt, wiahrend dem der Transport

zur Oberflache stattfand, konnte Molybdat nachgewiesen werden.
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4.4 Katalytische Umsatzexperimente im Reaktor

In den vorigen Kapiteln wurde ausfiihrlich darauf eingegangen, welche Fremdelemente im
System Silber-Sauerstoff regelméflig auftauchen, obwohl sie nicht absichtlich hinzugefiigt
werden. Die haufigsten Fremdelemente, Schwefel und Molybdén, bilden unter oxidativen
Bedingungen auch Oberflichenphasen aus. Deshalb ist es sehr wahrscheinlich, dass diese
Verbindungen auch zu eine gewissen Grad wihrend der Ethylen-Epoxidierung vorliegen.
Zu dieser Thematik wurden einige Experimente mit polykristallinen Silberfolien und einem
Ag(111)-Einkristall durchgefiihrt, in welchen im Reaktor verschiedene Versuchsbedingungen
eingestellt wurden, die Aktivitdt und Selektivitédt der Proben bei der Ethylen-Epoxidierung
bestimmt und anschliefend die Probe im XPS untersucht wurde. Auch einige Versuche,
Filter in die Gaszuleitungen zu integrieren, um eventuelle Fremdkomponenten entfernen zu

koénnen, wurden unternommen.

4.4.1 Durchfithrung der Reaktorexperimente

Mit dem Testreaktor sind die Bestimmung der Aktivitdt und der Selektivitéit einer Probe
bei der Ethylen-Epoxidierung moglich. Es hat sich gezeigt, dass die Proben (Folien und
Einkristalle) aktiviert werden miissen. Eine zunéchst versuchte Aktivierung in Sauerstoff
fithrte zwar zu einer hohen Selektivitéit, aber zu einer geringen Aktivitdt. Um eine moglichst
aktive Probe zu erhalten, hat sich dagegen das Heizen der Probe auf 873 K in Inertgasat-
mosphére - hier im Argonstrom - bewéhrt. Die Heizdauer hat sich als nicht entscheidend
herausgestellt, typischerweise wurde die Temperatur fiir etwa 60 Minuten gehalten®¥. Beim
anschlieBenden Umsatzexperiment wurden dann die Gase Ethylen, Sauerstoff und Argon
im Fluss eingeleitet. Argon diente dabei als Referenzgas. Da beobachtet wurde, dass im
QMS das Untergrundsignal der Massen fiir EtO und COy wéahrend der Messung anstieg,
musste ein Weg gefunden werden, wihrend der Messung auch immer den Untergrund zu
messen. Dies wurde so gelost, dass sich wiahrend der Messung Phasen der Aktivitdtsmessung
(Heiflphasen bei 523 K) mit Phasen der Untergrundmessung (Kaltphasen bei 323 K) ab-
wechselten. Die Heiflphasen dauerten 7 Stunden, die Kaltphasen 5 Stunden. Zwischen den
Phasen wurde mit einer Rate von 2 % aufgeheizt bzw. abgekiihlt.

Verschiedene Gaszusammensetzungen wurden durch unterschiedliche Einstellungen der
Flus