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Abstract

In this study, the structure and adsorption properties of oxide supported model catalyst surfac-
es were investigated on a microscopic level using a comprehensive set of surface science
techniques. Specifically, molecular CO adsorption on well-defined model catalyst surfaces
has been studied in a broad temperature and pressure regime. As a result, the study enabled
one to gain a fundamental understanding on the relation between the microscopic structure of

the model catalyst and its adsorption properties.

SFG (sum frequency generation) vibrational spectroscopy, being a surface sensitive tech-
nique, has been used to investigate the adsorption of CO on the model catalysts from UHV to
atmospheric pressure. The experiments have been supplemented by temperature programmed
desorption (TPD), low energy electron diffraction (LEED) and Auger electron spectroscopy

(AES) to obtain complementary information on adsorption sites and surface composition.

CO adsorption studies on a Nb,Os supported Pd model catalyst have shown the formation of
mixed Pd—Nb,Oy sites at temperatures above 300 K. The formation of this mixed metal oxide
structure is connected with significant modifications of the adsorption properties of the model

catalyst.

In contrast, for Fe;O4 supported Pd model catalysts a relatively high thermal stability of the
model surface and no formation of mixed metal oxide sites have been observed below 600 K
by combined TPD- and SFG-experiments of adsorbed CO. However, annealing of the model
catalyst was shown to be connected with a sintering of the Pd resulting in the formation of
large, well-ordered Pd-particles. After a stabilization procedure at 450 K, no significant
changes in CO adsorption behavior could be observed. High stabilization temperature (500 K)
results, however, in a strong deviation of the SFG-signature pointing to a modification of the

surface morphology.

Thermal induced changes of Fe;O4 supported Au particles were also investigated by SFG- and
TPD-experiments using CO as probe molecule. While larger Au-particles (1 A and 6 A Au
exposure) mainly show reduction of Au-adsorption sites due to sintering, SFG-spectra of
smaller Au-particles (< 1 A) show additional CO-features. These features can be assigned to
adsorption sites of crystalline particles as well of less ordered clusters. At the beginning of the
annealing process at lower temperature an agglomeration of the particles was observed, fol-
lowed by sintering at temperatures higher than 200 K. For very small Fe;O4 supported Au
particles (0.1 A), charged Au®'-clusters and sintering to larger particles at higher temperatures

have been observed.



Finally, V,03(0001) surfaces, terminated by vanadium and vanadyl were probed with CO,
propane and propene to determine their desorption properties by TPD. Vanadium terminated
surfaces demonstrated the highest adsorption capacity in combination with concurrently
strongest bonded molecules on the surface. Contributions of high temperature desorption fea-
tures were assigned to various kinds of surface defects (domain boundaries, step sites and

oxygen vacancies).



Kurzfassung

In dieser Arbeit wurde das Adsorptionsverhalten von Molekiilen an Modellkatalysatorober-
flichen in einem weiten Druck- und Temperaturbereich mit unterschiedlichen, sich ergénzen-
den, oberflichenphysikalischen Messmethoden untersucht. Die Ergebnisse wurden benutzt,

um von den Adsorptionseigenschaften auf die Oberflichenmorphologie zu schlie3en.

Zur schwingungsspektroskopischen Charakterisierung der Oberflichen wurde die oberfléd-
chensensitive summenfrequenzgenerierte Schwingungsspektroskopie (SFG) mit CO als Son-
denmolekiil verwendet. SFG erlaubt in-situ-Messungen von UHV- bis Atmosphirendruckbe-
dingungen. Des Weiteren wurden die Systeme mit Temperatur-programmierte Desorptions-
spektroskopie (TPD), niederenergetische Elektronenbeugung (LEED) und Augerelektronen-
spektroskopie (AES) untersucht.

SFG-Untersuchungen des Pd-Nb,Os-Systems mit CO zeigten eine thermisch induzierte Aus-
bildung einer Pd-Nb,O,-Mischphase bei Temperaturen oberhalb von 300 K. Bei Temperatu-
ren bis 300 K konnten bis zu einem CO Druck von 100 mbar keine signifikanten Modifika-

tionen des Systems beobachtet werden.

Pd-Fe;04-Systeme wurden mit CO in TPD- und SFG-Experimenten auf ihre thermische Sta-
bilitdt (bis 600 K) getestet. Wéahrend der Heizexperimente konnte ein bei ~ 300 K beginnen-
der Sinterprozess beobachtet werden, der unter anderem eine besser geordnete Oberfldchen-
struktur der Palladiumpartikel bewirkte. Im Gegensatz zu Pd-Nb,Os sind Pd-Partikel auf der
Fe;04-Oberflédche auch bei hoheren Temperaturen stabil und es kommt zu keiner Mischpha-
senbildung. Wihrend stabilisierte Proben bei 450 K keine nennenswerten Unterschiede in der
CO-Adsorptionscharakteristik aufwiesen, konnte bei einer Stabilisierungstemperatur von 500
K eine stark abweichende SFG-Signatur detektiert werden, die auf eine verdnderte Oberfla-

chenmorphologie hindeutet.

Weiterhin wurde das Fe;O4-System mit unterschiedlichen Goldbelegungen SFG- und TPD-
Messungen mit CO als Sondenmolekiil unterzogen und auf thermisch induzierte Modifikatio-
nen untersucht. Fiir Au-Bedeckungen von 1 A und 6 A wurde hauptsichlich eine Abnahme
der Au-Adsorptionspldtze beobachtet, ausgeldst durch Sintern. Bei kleineren Au-
Bedeckungen (< 1 A) konnten zusitzlich zu den reguliren Au-Partikeln ungeordnete Au-
Cluster in den SFG-Spektren anhand weiterer CO-Banden beobachtet werden. Bei Heizversu-
chen stand bei niedrigeren Temperaturen die Agglomeration von Au-Clustern im Vorder-

grund und der Sinterprozess begann erst bei 200 K. Auf Fe;04-Proben mit 0.1 A Gold konn-



ten geladene Au®-Teilchen beobachtet werden, die bei hoheren Temperaturen zu grofleren
Partikeln sintern.

Vanadium- und Vanadyl-terminierte V,03(0001)-Oberflichen wurden auf ihr CO-, Propan-
und Propen-Desorptionsverhalten mit TPD untersucht. Vanadium-terminierte Filme wiesen
die hochste Adsorptionskapazitit bei einer gleichzeitig starkeren Bindung der Sondenmolekii-
le an der Oberflache auf. Doméanengrenzen, Sauerstofffehlstellen oder Stufenkanten konnten

durch Desorptionsmerkmale im Hochtemperaturbereich identifiziert werden.
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1. Einleitung

Das Verstdndnis der heterogenen Katalyse stellt die Grundlage fiir viele chemische Technolo-
gien der Industrie dar und ist somit von auBBerordentlicher Bedeutung [1]. Die verwendeten
Realkatalysatoren, bestehend aus (pordsen) Metallmaterialien und Metalloxidpartikeln, besit-
zen komplexe Morphologien. Die geometrische und elektronische Struktur der Metallpartikel
hat einen groBen Einfluss auf Aktivitdt und Selektivitit einer heterogenen Reaktion. Die Un-
tersuchung und Optimierung dieser Strukturen bei Realsystemen ist sehr schwierig, weil die
verwendeten Messmethoden haufig nur bis zu einem makroskopischen Bereich vordringen.
Dabei bleiben die exakten Prozesswege chemischer Reaktionen oft unerforscht. Eine Verbes-
serung eines Katalysators ist nur durch Betrachtung des Gesamtsystems mdoglich. Fiir Verén-
derungen des Reaktanten sind in-situ Studien notwendig, die bei Realkatalysatoren aufgrund
des hohen Drucks oder der geometrischen Struktur oft nicht anwendbar sind. Als ein mogli-
cher Weg zur Verbesserung des Wissenstands liber komplexe Multikomponentensysteme bie-

ten sich Idealsysteme an.

Daher setzt die Forschung seit langer Zeit auf Modellsysteme, z.B. Einkristalle aus Uber-
gangsmetallen und metalloxid-getriagerte Metallpartikel, um deren Morphologie und die Pro-
zesswege von chemischen Reaktionen auf atomarer Ebene studieren zu konnen. Zusétzlich
konnen gegebenenfalls grundlegende Erkenntnisse der molekularen Abldufe auf andere Kata-
lysesysteme iibertragen werden. Bei diesen Idealsystemen kann die groBe Anzahl der einzu-
stellenden Parameter limitiert und einzelne Reaktionsschritte konnen im Detail untersucht
werden. Durch die hohe elektrische Leitfahigkeit und die planare Oberfldche werden Idealsys-
teme aus diinnen metalloxid-getragerten Metallpartikeln fiir viele Spektroskopiemethoden der
Oberflachenchemie und -physik zugénglich. Ein Nachteil dieser Systeme sind die Druck- und
Materialliicken (pressure and material gap), hervorgerufen durch die bendtigten UHV-
Bedingungen und die limitierte Anzahl verfiigbarer Materialien. In den letzten Jahren wurden
enorme Anstrengungen unternommen, die Druckliicke [2-4] und die Materialliicke zu {iber-

briicken [5], indem die Komplexitét der Idealsysteme erhoht wurde [6].

Ein wichtiger Schritt fiir das Verstdndnis von Realsystemen ist es, dieses mit Erkenntnissen
iiber Idealsysteme zu vereinen. Da Realsysteme in atmosphirischen Druckbereichen und
Idealsysteme unter UHV-Bedingungen untersucht werden, gilt es diese Druckliicke zu {iber-
briicken. Die summenfrequenzgenerierte Schwingungsspektroskopie (SFG sum-frequency-

generation vibrational spectroscopy) ist, aufgrund der reinen Oberflachenselektivitit bei der
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Erzeugung eines SFG-Photons, ein sehr geeignetes Werkzeug, um diese Aufgabe zu bewerk-
stelligen und Ergebnisse in-situ iiber den gesamten Druckbereich von 107" mbar bis zu 10’
mbar zu erhalten. Weitere Messmethoden zur Erforschung der Druckliicke sind Hochdruck-
Raster-Tunnel-Mikroskopie (HP-STM), Hochdruck-Rontgen-Photoelektronenspektroskopie
(HP-XPS), Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) und polarisationsmodulierte Infrarot-
Reflektions-Absorptions-Spektroskopie (PM-IRAS) [7-10]. Die SFG- und PM-IRAS-
Methode gleichen sich insofern, dass beide die Schwingungsfrequenzen des Adsorbats detek-
tieren konnen. Demgegentiber unterscheiden sich diese Methoden darin, dass bei der SFG-
Spektroskopie ein weiterer Messparameter (die Phasendifferenz zwischen dem nicht-

resonanten und resonanten SFG-Signal) gewonnen wird.

Hauptsdchlich wird in dieser Arbeit fiir SFG- und TPD-Untersuchungen (temperature prog-
rammed desorption) CO als Sondenmolekiil verwendet. CO eignet sich hervorragend zur
Charakterisierung der Proben, da die Schwingungsresonanzfrequenzen sehr gut mit den Emis-
sionsfrequenzen des Lasersystems iibereinstimmen und CO, durch ein hohes dynamisches
Dipolmoment, eine hohe Signalintensitdt generiert. CO wird sehr hdufig zur Charakterisie-
rung von Oberflachen oder wihrend CO-Oxidationsexperimenten benutzt, so dass eine grof3e
Menge an Veroffentlichungen zu diesem Thema zu finden ist und Schwingungsresonanzban-

den den zugehdrigen Adsorptionspldtzen zugeordnet werden konnen.

In dieser Arbeit wurden verschiedene Modellsysteme (Pd-Nb,Os/CuzAu(100), Pd-
Fes04/Pt(111), Au-Fe;O04/Pt(111), V,03(0001)/Au(111)) untersucht. Diese Modellkatalysato-
ren wurden zuvor mit unterschiedlichen spektroskopischen und mikroskopischen Oberfld-
chenanalysemethoden am Fritz-Haber-Institut in der Abteilung Chemische Physik untersucht.

Aus diesem Grund existieren grundlegende Kenntnisse iiber die verwendeten Katalysatoren.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag in der Untersuchung der CO-Adsorptionseigenschaften an
verschiedenen Modellsystemen. Daraus wurden Riickschliisse auf die Partikelmorphologie,
die aktiven Bindungsplédtze und die CO-Adsorptionsstruktur gezogen. Besonderer Wert wurde
dabei auf das thermische Verhalten der Modellkatalysatoren gelegt.

In Kapitel 1 dieser Arbeit werden die theoretischen Grundlagen zur SFG-
Schwingungsspektroskopie vorgestellt. Anschliefend werden im 2. Kapitel der experimentel-
le Aufbau und das verwendete Lasersystem beschrieben. Darauffolgend werden die Ergebnis-
se der einzelnen Modellkatalysatoren beschrieben. Dazu werden am Anfang eines jeden Kapi-
tels die Morphologien des Trégerkristalls, des Metalloxidfilms und des Metalldeponats im
Einzelnen beschrieben und danach die TPD-, SFG-, AES- und LEED-Messungen présentiert
und diskutiert.

Das Pd-Nb,Os-Cu3Au(100)-System wird im 3. Kapitel zusammen mit CO-Adsorptions- und
Desorptionsstudien an dem CuzAu(100)-Kristall, dem darauf prédparierten Nb,Os-Film und



den davon getrigerten Pd-Partikeln beschrieben. Es wird gezeigt, dass bei ,,hohen* Tempera-
turen (300 K) eine Pd-Nb,O,-Mischphase entsteht, die eine verdnderte elektronische Struktur
des Modellkatalysators zur Folge hat. Zudem wird ein gravierender Verlust der CO-

Adsorptionskapazitit nach dem ersten Tempern festgestellt.

Das 4. Kapitel enthilt einen Uberblick iiber die Morphologie des Fe;O4-Pt(111)-Films. Da-
nach werden SFG-Untersuchungen an dem Pt(111)-Kristall, dem Fe;O4-Film und an den Pd-
Partikeln mit CO als Sondenmolekiil beschrieben. Die TPD- und SFG-Messungen zeigen,
dass Tempern der frischdeponierten Pd-Partikel zu einem starken Sintern fiihrt. Eine Interak-
tion zwischen dem Pd-Deponat und dem Oxidtragerfilm wurde nicht beobachtet. Desweiteren
wurden die Modellkatalysatoren einer CO- und O,-Stabilisierungsprozedur (450 K und 500
K) unterzogen und danach untersucht. Bei hohen Stabilisierungstemperaturen wurde ein sig-
nifikant verdndertes SFG-Linienprofil detektiert und diskutiert.

Zudem wurden auf dem Fe;O4-Film unterschiedliche Mengen von Au aufgebracht und mit
TPD- und SFG-Experimenten spektroskopisch untersucht. Die Ergebnisse werden im 5. Kapi-
tel beschrieben und erldutert. Prinzipiell ist die Adsorption von CO-Molekiilen an groBflachi-
gen Au-Fliachen bei Temperaturen > 60 K nicht mdglich. Es wird jedoch eine Vielzahl unter-
schiedlich gebundener CO-Spezies an Kanten-, Stufen-, Defekt- und Eckplédtzen beobachtet
und das Adsorbatverhalten bei verschiedenen Temperaturen verfolgt. Daraus konnen Sinter-

und Umstrukturierungsprozesse der Au-Partikel abgeleitet werden.

Kapitel 6 beschreibt abschlieBend den katalytisch aktiven V,03/Au(111)-Film ohne Metallde-
ponat. Das mit TPD-Untersuchungen beobachtete Bindungsverhalten von CO, Propan und
Propen an der oxidierten, reduzierten und mit Sauerstoff vorbelegten V,03-Oberfldche wird
diskutiert. Eine erhohte Bindungsenergie wird fiir alle Probenmolekiile bei der reduzierten
(Vanadium-terminierten) V,03 Oberflache festgestellt.

Die Zusammenfassung in Kapitel 7 prasentiert alle wesentlichen Ergebnisse dieser Arbeit.
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2. Theorie

2.1 Grundlagen der SFG-Spektroskopie an Oberflachen

In diesem Kapitel wird eine kurze Zusammenfassung iiber die Theorie des nichtlinearen op-
tischen Effekts der Frequenzmischung gegeben, auf dem die Methode der summenfrequenz-
generierten Schwingungsspektroskopie beruht. Hierbei treten zwei Photonen in einem nichtli-
nearen Medium in Wechselwirkung und generieren ein drittes Photon, dessen Frequenz der
Summe der Frequenzen der Erzeugerphotonen entspricht und dessen Ausbreitungsrichtung
ksrg aus der Vektorsumme der beiden Erzeugenden gebildet wird. Des Weiteren wird gezeigt,

dass sich dieser Prozess nur in Medien ohne Inversionszentrum vollziehen kann.

Die Erzeugung der Summenfrequenz kann iiber die Maxwellschen Gleichungen beschrieben

werden:
. 10 =
VxE(t)=———B(¢ 2.1
(1)--L25(0)
- 1 0 = 4 -
VxH(t)=——EFE —J 2.2
<ii()=L 2 B0+ 2750

Hier beschreibt E die elektrische Feldstirke, ¢, = (¢,1,)”"” die Vakuumlichtgeschwindigkeit,
B die magnetische Induktion, A die magnetische Feldstirke und J die Volumenstromdichte.
Die Volumenstromdichte setzt sich aus zwei Anteilen zusammen. Zum einen aus der Lei-
tungsstromdichte J (1) und zum anderen aus der Polarisationsstromdichte 0/ 0t P(t). Die
Leitungsstromdichte J ,(¢) 1ist meistens unerheblich bei optischen Prozessen, weil kein Fluss
von Ladungstrigern vorhanden ist, und wird in der folgenden Beschreibung nicht weiter be-
achtet. Wie schon in vielen anderen Veroffentlichungen [11-15] ausfiihrlich beschrieben wur-
de, kommt man {iber die elektrische Dipolndherung zu einer sehr eleganten Beschreibung der
Theorie. In der Naherung wird B(?) = H(t) gesetzt, weil die Magnetisierung M = 0 ist. Durch
die Anwendung des Rotationsoperators Vx auf die Gleichung 2.1, die zeitliche Ableitung
0/0t auf die Gleichung 2.2 und Subtraktion beider Gleichungen ergibt sich die allgemein
bekannte Wellengleichung:
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2
ﬁx?x[f?(t):—ci%ﬁ(t)
0

dr &7 -
- p 2.3
c,f ot’ (t)

Durch Fouriertransformation wird die Gleichung vom Zeit- in den Frequenzraum transfor-
miert, welche fiir die weitere Herleitung erforderlich ist. Somit erhdlt man aus dem Ausdruck
2.3:

P(w) 2.4

Die Polarisation lésst sich in eine Taylorreihe entwickeln:

P,=P" + ;(‘%)oEﬂ ++4 ( e )oEﬂEy + Terme hoherer Ordnung 2.5

OF 40E,
Br

mit a,  und vy fiir die Koordinaten x, y und z
Mithilfe der elektrischen Suszeptibilitét,
() _(2n 2 _(_e
Xap = (E)o s Xapy = (aEﬁGEy )0 2.6
die ein MaB fiir die elektrische Polarisierbarkeit eines Materials bei einem angelegten du3eren

elektrischen Feld ist, kann die Gleichung 2.5 wie folgt dargestellt werden:

P p2)
a

a

_ p(0) ) 2
P =P +§ME,} +;;(aﬂyEﬁEy +.. 2.7
/4

Der erste Term P” beschreibt lineare und die hoheren Terme beschreiben nichtlineare elekt-
rooptische Effekte. Da die Grofe der Suszeptibilititen hoherer Ordnungen sehr stark ab-

nimmt;:

7" >> P > 49 s 2.8
und somit die hoheren Terme im Allgemeinen einen geringeren Beitrag liefern, sind fiir die
Beobachtung von nichtlinearen elektrooptischen Effekten sehr hohe Feldstidrken notwendig,

wie sie mit einem Laser erzeugt werden kdnnen.

Einen moglichen nichtlinearen Prozess zweiter Ordnung stellt die Frequenzmischung (Sum-
men- und Differenzterme) der eingestrahlten elektrischen Felder dar. Durch Einsetzen von
zweil monochromatischen ebenen Wellen mit unterschiedlichen Frequenzen w; und Wellen-

vektoren & _ :

EGF0=E. " v g, &) ik, 2.9
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in die Gleichung 2.7 wird dies sogleich ersichtlich:

PO (w)= 42 (E +EL
+E12262i(lzlf—w1t) + Ezzzezi(észwzz)

V2F,E,. ei((k1+k2) (o +0,)1) 510

SUM

((I;I—lzz) F—(w;-w, )t) )

+2E, E, ¢

DIFF

Hier bezeichnet SUM den Term der Summen- und DIFF den Term der Differenzfrequenzer-
zeugung. Hinzu kommen konstante Terme der optischen Gleichrichtung und der Frequenz-
verdopplung.

Des Weiteren wird ein vereinfachtes Modell zur Beschreibung und Verdeutlichung der hier
auftretenden Phinomene verwendet, wie in Abbildung 2.1 dargestellt. Die beiden Lichtstrah-
len gelangen durch ein lineares Medium 1 (Gasphase-Vakuum) und ein nichtlineares Medium
2 (Adsorbat) zu dem linearen Medium 3 (Adsorbens). Die Begriffe linear sowie nichtlinear
beziehen sich auf die Suszeptibilitit des jeweiligen Mediums. An jeder Grenzschicht werden
die elektrischen Wellen reflektiert, absorbiert und transmittiert. Das nichtlineare Medium 2
stellt fiir die resonante SFG-Spektroskopie die relevante Schicht dar, weil nur Medien ohne
Inversionssymmetrie Beitrdge zum SFG-Signal liefern. Die beiden anderen linearen Medien

liefern bei dieser Methode lediglich einen Betrag zum konstanten Hintergrundsignal.

Fiir dieses aktive Medium wird nun ein Brechungsindex definiert oder angenommen. Es wird
vorausgesetzt, dass die Reflexion der fundamentalen Wellen an dem Medium 1 und 2

schwach ist und sie wird in der folgenden Beschreibung vernachléssigt.

Die effektiven Felder im aktiven Medium und somit die Polarisation konnen dann mithilfe der
Fresnelfaktoren berechnet werden, die den Ubergang von einem elektrischen Feld zwischen
zwei verschiedenen Medien beschreiben [16]. Dabei wird angenommen, dass die einfallenden
Strahlen linear polarisiert und deren Orientierungen zur Oberfldchennormale bekannt sind. An
dieser Stelle wird auf eine ausfiihrliche Herleitung der effektiven SFG-Felder aus der Polari-

sation verzichtet, die dies bereits hinldnglich in der Literatur dargelegt wurde [17].
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Abbildung 2.1

Vakuum Adsorbat Adsorbens
Gasphase Substrat
K,
km
Medium 1 Medium 2 Medium 3
(linear) (nichtlinear) (linear)

Schematische Darstellung des geometrischen Strahlenverlaufs bei der

Summenfrequenzerzeugung in diinnen dielektrischen planparallelen Medien

[14].

Daraus folgt fiir das effektive SFG-Feld im Medium 1:

SR 5556 _ zwk ). 29 |E[[E") 2.11

2c¢? (—
wenn vorausgesetzt wird, dass eine skalare effektive Suszeptibilitit zweiter Ordnung verwen-

det wird. Mit ¢ wird der jeweilige Einheitsvektor zu den dazugehorigen elektrischen Feldern
E bezeichnet und die Indizes VIS (Sichtbar, hier 532 nm), IR (Infrarot, 2,3 — 10 pm) und SFG
(Summenfrequenzgeneriert, 432 — 505 nm) bezeichnen die jeweiligen Wellenldngenbereiche.
Die skalare Suszeptibilitit enthilt die Fresnelfaktoren F und die Polarisation der Wellenfunk-

tion und folglich die vollstindigen geometrischen Informationen:

Ziff’) _ (FSFG _ESFG)_Z(Z) _(Fws _é—VlS).(FIR _éue) 212

Experimentell kann nicht die elektrische Feldstdrke detektiert werden, sondern die Intensitét,

die als Betragsquadrat der elektrischen Feldstérke definiert ist:

I=tg,Re| & |-|E[ 2.13
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Durch Einsetzen von Gleichung 2.11 in 2.13 und Umformen ergibt sich die Gesamtintensitit

Zu.

2

1,1 2.14

VIS™ IR

(2)
leﬁ’

I — g sec(Gsrg )
SrG 26350 \/(gl,SFG‘gI JREL ,VIS)

wobei hier 6. den einschlieBenden Winkel zwischen der Oberfldche und dem generierten
Lichtstrahl bezeichnet (siche Abbildung 2.2). Die Gesamtintensitdt hdngt hier nicht nur von
den eingestrahlten Intensititen ab, sondern vor allem vom Betragsquadrat der Suszeptibilitit
zweiter Ordnung. Die Suszeptibilitdt wird durch einen Tensor 3. Stufe beschrieben, der aus 27
Elementen besteht. Deren Bestimmung an Grenzschichten ist nicht trivial, 1dsst sich aber mit
verschiedenen mikroskopischen Ndherungen bei Modellen hinreichend gut approximieren
[15].

Die unabhédngigen Elemente des Tensors lassen sich aus Symmetrieiiberlegungen fiir die rele-

vanten Raumgruppen von 27 auf 18 reduzieren, wie zum Beispiel,

250 =10 2.15

woraus sich Auswahlregeln fiir die Summenfrequenzgenerierung ergeben.

Das Anwenden des von-Neumann-Prinzips fiihrt schnell zur Einsicht, dass bei inversions-
symmetrischen Systemen alle Komponenten verschwinden miissen. Speziell im Falle der

elektrischen Dipolniherung sind alle Elemente des y'* -Tensors Null:

@ __,, _ 2.16

Zabc — " Aabe

Dies fiihrt explizit zu der Forderung, dass das Medium fiir den Fall der Summenfrequenzer-
zeugung keine Inversionssymmetrie besitzen darf. Dies ist an der Grenzschicht zwischen den
adsorbierten Molekiilen und der Oberfliche des Triagerkristalls gegeben und deshalb kann

eine nichtlineare Signalerh6hung generiert werden.

Im Folgenden soll kurz aufgezeigt werden von welchen Faktoren die Suszeptibilitdt abhéngt
und wie diese wirken. Zur besseren Ubersicht wird statt einer ausfiihrlichen Herleitung der

Suszeptibilitdt nur das Endergebnis préisentiert.

Wenn ein IR-Feld mit der Frequenz @, einen molekularen Schwingungszustand mit der
Dichte pg und der Besetzungszahl N des Grundzustandes g in den angeregten Zustand v
tiberfiihrt, kann dies durch den elektrischen Dipoloperator als Ubergangsmatrixelement der .-
ten Komponente ,ufg dargestellt werden. Der Zustand n bezeichnet ein virtuelles Niveau {iber
dies das Elektron wieder in den Grundzustand g relaxieren kann und ein Photon mit der Ener-

gie m,, emittiert wird.

Durch ein zweites Anregungsfeld der Frequenz @, und der Ubergangshyperpolarisier-

barkeit 1. Ordnung agv, die den Anti-Stokes-Ramaniibergang von v nach g beschreibt, der
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Abbildung 2.2 Geometrie des Abbildung 2.3 Energiediagramm
Strahlverlaufs der einfallenden (IR und des SFG Prozesses. Die IR-Absorption
VIS) und des erzeugten reflektierten tiberfiihrt ein Molekiil aus dem Grundzu-
(SFG) Strahls an der Oberfldiche. stand (0) in den angeregten Zustand (1)

und eine VIS-Adsorption in ein virtuelles
Niveau (n). Der Anti-Stokes-Raman-
Prozess generiert ein SFG-Photon indem
das Elektron vom virtuellen Zustand zuriick
in den Grundzustand relaxiert.

Anti-Stokes-Frequenz @,, und einer Ddampfungskonstante y,,, die der Halbwertsbreite der

Resonanzschwingung entsprlcht, kann die nichtlineare Suszeptibilitdt der Summenfrequenz-
erzeugung folgendermallen dargestellt werden:

0 k
20 = Np, Mg

v 2.17
2807’2 |:(a)vg o ) —ij/vgj| agv

mit der Ubergangshyperpolarisierbarkeit:

ij 1 /’linﬂr{v /’linll’lr{v
%72{(0 e } 2.18

n ng - a)SFG a)ng + a)SFG

Nur durch eine Anderung des Dipolmoments kann erreicht werden, dass das Ubergangsmat-
rixelement und die Ubergangshyperpolarisierbarkeit sich von Null unterscheiden. Zusétzlich
muss die IR-Frequenz @, mit der Anti-Stokes-Frequenz @,, lbereinstimmen, um eine Sig-
nalerh6hung zu erhalten. Dies wird in der Abbildung 2.3 verdeutlicht. Die Darstellung veran-
schaulicht, dass das aktive schwingende Medium gleichzeitig Raman- wie infrarotaktiv sein

muss und es gelten dieselben Auswahlregeln dieser Prozesse.
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Abbildung 2.4  Als Pfeile dargestellt sind die elektrischen Felder, bestehend aus dem linea-
ren (q) und dem nichtlinearen Anteil (NR). Durch die unterschiedlichen

Phasendifferenzen resultierende Linienformen des SFG-Spektrums sind auf
der rechten Seite zu sehen [13, 18]

Die gesamte Suszeptibilitdt besteht aus dem nichtlinearen resonanten Teil (adsorbierte Mole-
kiile an dem Substrat) aus Gleichung 2.17 und einem linearen Teil (Oberflichensymmetrie-
bruch), der generell keine Resonanz aufweist. Der lineare Anteil wird als eine komplexe
Konstante ', angenommen. Die Gesamtsuszeptibilitit ist der Betrag aus den beiden Sus-
zeptibilitdten:

al
(2) 2) ijk
Xiw = Xigwot z . ] 2.19
" e q [(wq_wlR)_Wq]

aj, beinhaltet die vollstindig Informationen zur Ramanhyperpolarisierbarkeit, Konstanten
und des Dipolmatrixelementes.

Die gesamte Intensitét (siche Gleichung 2.13) ergibt sich aus dem Betragsquadrat der Suszep-

tibilitdt multipliziert mit den Intensititen der eingestrahlten elektrischen Felder.

2

LI 2.20

, A4l
Lo = ‘ANARA‘61¢N.R. + ; [(a)q ‘_a)‘m) _l-},q]
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Die zuvor erwihnten komplexen Grofen werden durch einen Phasenfaktor e dargestellt.
Des Weiteren flieBen sdmtliche konstanten Faktoren in die Amplituden 4 ein. Der lineare
Anteil kann mit dem nichtlinearen Anteil sehr unterschiedlich interferieren, wie in Abbildung
2.4 dargestellt ist. Die Intensitdtskurven haben das Linienprofil einer Lorentz-Kurve. Haben
die Anteile einen dhnlichen Betrag, folgt bei einer Phasendifferenz daraus eine sehr asymmet-
rische Linienform. Ist der nicht resonante Hintergrund sehr viel geringer als das resonante
Signal, dhnelt die Kurvenlinienform sehr stark einer symmetrischen Lorentz-Kurve aufgrund

des Betragsquadrats.

In Abbildung 2.2 ist die geometrische Beziehung der Ausbreitungsrichtung des SFG-Strahls

dargestellt. Diese ldsst sich aus den einfallenden Wellenvektoren k berechnen:
k(a)lia)z)=l€(a)l)il€(a)2) 2.21

und erfiillen den Impulserhaltungssatz der Photonen (mit dem Impuls p =7- k).
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2.2 CO-Bindung auf Metallen (Blyholder-Modell)

Die Adsorption von CO an Metallen nimmt in dieser Arbeit eine fundamentale Rolle ein. Als
Sondenmolekiil dient CO zur Charakterisierung der Partikel- und Trégeroberflachen aufgrund
der Abhingigkeit seiner Streckschwingungsfrequenz von der Natur des Adsorptionsplatzes.
Blyholder [19] lieferte einen bedeutenden Beitrag zu der Kldrung des Bindungsverhaltens und

es folgt eine kurze Zusammenfassung der Ergebnisse.

Bei einem freien CO-Molekiil bindet das sp.-Hybridorbital des Kohlenstoffatoms mit dem p.
Orbital des Sauerstoffatoms und erzeugt ein o-Molekiilorbital (MO) (30) wihrendem das p,-
und das p,-MO des Kohlenstoffs und des Sauerstoffs zum 27-MO (1z,, 17,) rekombiniert [20,
21]. Es bleiben ein Elektronenpaar im 2s—Orbital des Sauerstoffs und ein Elektronenpaar im
sp-~Hybridorbital im Kohlenstoff iibrig. Diese Orbitale haben meistens eine schwach binden-

de Funktion im CO-Molekiil und kdnnen deshalb als freie Elektronenpaare betrachtet werden.

Diese freien Elektronen im hdochsten besetzten MO (HOMO) des Kohlenstoffs kdnnen in
Wechselwirkung zu den tiefsten unbesetzten MO (LUMO) (d-Orbitalen) des Metalls treten
und eine koordinierte o-Donor-Bindung erzeugen. Durch die Ausbildung dieser o-Bindung
(50) zwischen dem Kohlenstoff- und dem Metallatom (donation) wirkt eine groe negative
Ladung auf das zentrale Metallatom. Daraus resultiert eine Ladungsriicktransfer (back donati-
on) vom d-Orbital des Metalls auf das 27" -LUMO des Kohlenstoffes zur Stabilisierung der
Verbindung (siche Abbildung 2.5 und [22-24]). Diese 7-Akzeptor-Verbindung hat einen anti-
bindenden Charakter hinsichtlich der C-O-Bindung und einen bindenden Charakter im Bezug
auf die Kohlenstoff-Metallbindung. Es folgt daraus eine Verringerung der Bindungsenergie
zwischen dem Sauerstoff- und dem Kohlenstoffatom, was in der Abnahme der Energie der C-
O Streckschwingung beobachtet werden kann. Dieser Mechanismus fiihrt zur Chemisorption
des CO-Molekiils. Die Morphologie der Metalloberfldche hat einen direkten Einfluss auf die
Adsorptionsbindungsenergie des CO und aus diesem Grund eignet es sich sehr gut zur Cha-
rakterisierung von Metalloberfldchen. Blyholder beschrieb das Bildungsverhalten an einem
CO-Nickel-Modell.

Weitere Veroffentlichungen [25-27] zeigen, dass dieses Modell auf andere Metalle wie Platin

und Palladium anwendbar ist.
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Abbildung 2.5  Schematische Darstellung des Bindemechanismus von CO an einer Metall-
oberfliche mit der Riickbindung des 2r -Orbitals nach dem Modell von
Blyholder/Hoffmann [22]. Die Pfeile stellen die attraktiven und repulsiven
Krdfte der Bindung da.

Die Bindungsenergie zwischen dem Molekiil und dem Metall reagiert sehr sensitiv auf den
Ladungstransfer und zeigt sich in einer Verschiebung der Streckschwingungsfrequenz des
Molekiils. Die Zustandsdichte der Oberflichenladungen im Metall und die Adsorptionsgeo-
metrie wirken direkt auf diese Wechselwirkung. Die Schwingungsresonanz des gebundenen
CO-Molekiils verschiebt sich zu einer niedrigeren Energie als die Gasphasenstreckschwin-

gung aufgrund des back donation Mechanismus.

Hingegen wird der back donation Mechanismus durch eine hohere Molekiilbelegung des
Substrats verringert, weil im d-Band des Metalls immer weniger Elektronen zur o-Bindung

zur Verfligung stehen.

Aufgrund der vielfiltigen Untersuchungen und theoretischen Abhandlungen zu der CO-
Adsorption auf Metallen kdnnen die einzelnen Schwingungsbanden in den SFG-Spektren sehr

gut erkldrt werden und werden im néchsten Absatz fiir CO auf Palladium vorgestellt.

CO kann auf Goldoberfldchen nur bei Temperaturen < 60 K regulédre Terrassenplitzen adsor-
bieren [28]. Bei hoheren Temperaturen bindet CO auf Au-Adsorptionspldtzen mit niedrigeren

Koordinationszahlen und eine detaillierte Beschreibung wird in Kapitel 6.1 zu sehen sein.
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2.3 CO-Adsorption auf Palladiumoberflachen

Pd(111)

In der Oberflachenphysik gehort CO als Sondenmolekiil auf Pd-Oberfldchen zu den am hau-
figsten untersuchten Modellsystemen (Bradshaw [29, 30], Hoffmann [22], Ertl [31, 32],
Goodman [33, 34], Saulet [35, 36], Somorjai [37] und Yates [38]). Auf Palladiumflichen
nimmt CO eine geordnete Adsorptionsstuktur mit charakteristischen CO-Schwingungsbanden
ein. Bei unterschiedlichen Bedeckungen konnten mindestens 17 Adsorptionsstukturen auf
Pd(111)-Flachen zugeordnet werden [30, 38]. Bei geringen Bedeckungen (< 0.33 ML) wird
noch keine geschlossene Adsorptionsstruktur ausgebildet, sondern CO lagert sich in einer
inselformigen (\/g ><x/§)R30° -Struktur auf fcc-Muldenplitzen des Pd(111) an [36, 37]. Ab
einer Bedeckung von 0.33 ML bilden sich geschlossene geordnete (\/5 x\/g)RSO" -
Uberstrukturen auf dem Pd(111) aus. Die Streckschwingungsfrequenz des CO auf fcc-
Muldenplitzen betrigt bei dieser Struktur 1840 cm™ [37]. Ab einer Belegung von 0.5 ML
ergibt sich eine c(4x2)CO-Adsorptionsstruktur mit einer Streckschwingungsfrequenz von
1936 cm™ [29]. Die Bindungsplitze der CO-Molekiile werden in der Literatur kontrovers dis-
kutiert. Zum einen wird das CO Pd-Bindungsplétzen an fcc- und hcp-Mulden zugeordnet [35,
39, 40] und zum anderen kann CO koexistent an Briickenplidtzen adsorbieren [36, 40]. Bei
einer weiteren Bedeckungserhohung (0.5 ML — 0.63 ML) kdnnen mannigfaltige Uberstruktu-
ren auf der Pd-Oberfldche beobachtet werden und die Resonanzfrequenzen des briickenge-
bundenen CO liegen zwischen 1920 cm™ und 1970 cm™ [30]. Linear gebundenes CO wird
erstmals ab einer Bedeckung von 0.63 ML zusammen mit briickengebundenem CO beobach-
tet. Die hochstmdgliche Bedeckung betrigt 0.75 ML und das CO nimmt eine (2x2)-
Uberstruktur auf dem Pd(111) ein. CO bindet nun an hcp- und fcp-Muldenplitzen bei einer
Streckschwingungsfrequenz von 1895 cm™ und linear an Pd-Atomen mit 2110 cm™ [33, 41].
Die charakteristischen Linienformen der SFG-Untersuchungen konnen zur Bestimmung der
Uberstrukturen und Adsorptionsgeometrien verwendet werden [12, 42]. An einer gesputterten
Pd(111)-Oberfldche beobachteten Rupprechter et al. [43] eine stark ausgeprigte Schwin-
gungsfrequenz bei ~ 1980 cm™ und ordneten diese briickengebundenem CO auf, durch das

Sputtern entstandene, Defektplétze zu.

Pd(100)

CO bindet bei allen Bedeckungen auf Briickenplitzen der Pd(100)-Oberflache [29, 44]. Die
CO-Sittigungsbelegung wird mit 0.8 ML angegeben. Der Frequenzbereich der CO-
Streckschwingung erstreckt sich von 1895 cm™ zu 1997 cm™ (bei der Sittigungsbelegung).
Pd(100)-Facetten wurden mit STM-Untersuchungen nur an den Seitenflachen der Pd-Partikel,
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CO-'BeIegung
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Abbildung 2.6~ TPD-Spektrum von CO auf Pd(111) mit den angegebenen Bedeckungen von
Morkel et al. [12].

die in dieser Arbeit untersucht wurden, festgestellt. Die CO-Molekiile besitzen deshalb einen
parallelen und einen senkrechten Anteil zur Trégeroberfliche. Die parallelen Anteile liefern
aufgrund der metal-surface-selection-rule keinen Betrag zum SFG-Signal. Infolgedessen wird

nur ein geringer Beitrag von CO-Pd(100) in den SFG-Spektren erwartet.

TPD

TPD-Untersuchungen zeigten, dass bei einer stetigen Temperaturerhohung von dem CO-
Pd(111)-System ein kontinuierliches Desorptionssignal detektiert wird. Eine Eichung der CO-
Adsorptionskapazitit beim Einkristall gelingt nur, wenn die TPD-Kurve mit der Kurvenfldche
der hochstmoglichen CO-Belegung (0.75 ML) normiert wurde. Bei MeOy-getragerten Pd-
Partikeln ist aufgrund der unmoglichen Separierung des MeOx- und des Pd-
Desorptionssignals und der nicht-planaren Oberflichengeometrie eine Berechnung der CO-
Adsorptionskapazitit nicht mehr zuldssig. Als einzige Bedeckungs- und Adsorptionsstruktur
kann die hochste Belegung (0.75 ML/(2x2)) zugewiesen werden, weil diese ein besonderes
TPD-Feature bei 160-170 K (s. Abbildung 2.6) aufweist.

Die Desorptionsspitzen bei 160 K - 170 K entstehen aus der abrupten, thermisch induzierten
Phasenumwandlung von linear/mulden-gebundenem CO zu briickengebundenem CO. Das
briickengebundene wird danach in 3-fach mulden-gebundenes CO umgewandelt bevor es in
die Gasphase tlibergeht [33].



2.4. Partikelwachstum, Kinetik und Dynamik 17

2.4 Partikelwachstum, Kinetik und Dynamik

In dieser Arbeit werden hauptséchlich die Oberflicheneigenschaften von Metallpartikel auf
Oxidfilmen vorgestellt. Nach der Pradparation des Oxidfilms wurde das Metall mit einem
Elektronenstrahlverdampfer auf die Oberfldche des Oxids deponiert. Die Epitaxie der Metall-
partikel hdngt sehr stark von den Oberflicheneigenschaften (Temperatur, Defektdichte, Ober-
flichensymmetrie, etc.) ab [6, 45]. Die Deponierung fand hochstens bei Raumtemperatur statt
und deshalb kann die Desorption des Metalldeponats von der Oberflidche vernachléssigt wer-

den.

Prinzipiell sind der homogene und der heterogene Wachstum zu unterscheiden. Beim homo-

genen Wachstum wird eine defektfreie Oberflidche vorausgesetzt.

Nach der Deposition und der daraus folgenden Adsorption von Metallatomen auf einer de-
fektfreien und grofiflaichigen Oxidoberfliche konnen die Atome ungehindert statistisch dif-

fundieren und der Diffusionskoeffizient D ist abschitzbar iiber die Gleichung:

~Epify

2
D=)v,-a e ™

2.22

Die Eigenschaften der Diffusion sind abhédngig von einem Vorfaktor vy, der elementaren Dif-

fusionslidnge a, der Aktivierungsenergie der Diffusion Ep;yund der Oberflichentemperatur 7.

Durch einen Zusammenschluss von einem oder mehreren Atomen beginnt die Nukleation und
der daraus resultierende Partikelwachstum. Weitere Metallatome lagern sukzessiv an den sich
ausbildenden Partikeln an. Die Sittigungsinseldichte N ist abhidngig vom Diffusionskoeffi-
zienten D, der Aufdampfrate (Fluss F) der Metallatome und der kritischen Keimgrofe und

kann folgendermaBen fiir ein Monomer ermittelt werden:
N ~(F/D)"* 2.23

Beim heterogenen Wachstum sind auf der Oberfliche Keimzentren (Defekte) vorhanden an
denen die Metallpartikel nukleieren konnen. Ist der Abstand der Nukleationszentren geringer
als die mittlere freie Diffusionsldnge des Deponats, entspricht die Inseldichte gleich der De-
fektdichte an der Oberflache. Die heterogene Nukleation ist in vielen Fillen die dominierende
Wachstumsart, weil die Bindungsenergien grofler sind als bei der homogenen. Bei tiefen
Temperaturen wird der Radius diffundierender Atome, wegen des Arrheniusverhaltens, ein-
geschrinkt und der homogenen Nukleation kommt eine grofere Bedeutung zu. Steigt die
Temperatur des Adsorbens an, konnen Metallatome zu Nukleationspldtzen mit hoherer Bin-

dungsenergie diffundieren. Bei hohen Temperaturen konnen einzelne Atome von den Defekt-
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Volmer-Weber-Wachstum

© Oxidtrager Metalldeponat

Abbildung 2.7  Verschiedene Moglichkeiten der Anordnung eines Metalldeponats auf einem
Trégeroxid.

stellen wegdiffundieren und mit groBeren Partikeln verschmelzen. Es kommt zu einer Ab-

nahme der Inseldichte mit einer gleichzeitigen Erhohung des Partikelvolumens.

Einen sehr groen Einfluss auf die Morphologie der Partikel haben die Oberflichenspan-
nungen der Partikel (y,, ), des Oxidsubstrats (7, ) und die Grenzflichen dieser beiden (y,,, ).
Die Wachstumsform der Partikel ist stark von den drei Oberflichenspannungen abhingig und
es gibt drei Moglichkeiten:

Beim Frank-van-der-Merwe-Wachstum ist die Oberflichenspannung des Oxids grofB3er als die
Summe von der Metall- und der Grenzschichtspannung. Es wird sich ein glatter/homogener
Metallfilm auf dem Oxid ausbilden. Diese Wachstumsart konnte in dieser Arbeit aufgrund der
vorliegenden STM-Aufnahmen und der Interpretation der SFG-Spektren ausgeschlossen wer-
den.

Yu 7m0 <7%o 2.24
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Bei den in dieser Arbeit untersuchten Systemen kann immer von einem Vollmer-Weber-
Wachstum ausgegangen werden. Hier iiberschreitet der Betrag der Metall- und der Grenzfla-
chenspannung die Oxidoberflichenspannung. Die Partikel nehmen dessen Gleichgewichts-
struktur an und versuchen mdéglichst wenig der Oxidoberfliche zu benetzen. Das Resultat ist

eine Ausbildung von dreidimensionalen Partikeln.

Y TVm0 > 7o 2.25

Der Vollstdandigkeit halber soll auch kurz das Stranski-Krastanow-Wachstum erwidhnt wer-
den. Dabei bildet sich zuerst eine einlagige geschlossene Metallatomschicht auf der Oxidober-

flache aus. Auf diesen bilden sich dreidimensionale Metallinseln.

Schlussendlich, bei einer ausreichend grof8en Menge des Metalldeponats werden gro3en Par-
tikeln zusammenwachsen (Koaleszenz) und dadurch zu einer weiteren Abnahme der Insel-
dichte fiihren.
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3. Apparativer Aufbau und Experimentelle Grundlagen

Dieses Kapitel behandelt die, fiir diese Dissertationsarbeit, verwendete Experimentierappara-
tur, bestehend aus einer UHV-Anlage, fiir die Praparation und Charakterisierung der Probe,
und dem Laser- und Detektionsaufbau, fiir die Summenfrequenzerzeugung an der Oberflidche

des Kristalls und die Erfassung des Messsignals.

3.1 Die Vakuumanlage

Die UHV-Kammer besteht aus zwei Hauptkomponenten. Der obere Teil ist die Préparations-
kammer (PC), zum Préparieren und Charakterisieren der Probe. Der untere Teil ist die Expe-
rimentier-Zelle (RC), die nach dem Abkoppeln der Pridparationskammer im Druckbereich
zwischen UHV und Umgebungsdruck (p,.. = 1 bar) betrieben werden kann, und fiir die SFG-
Experimente und kinetischen Messungen mittels eines Gaschromatographen (GC) bendtigt
wird. Die Probe wird mittels eines Manipulators zwischen den Kammern transferiert und die

Probetemperatur kann von 90 K bis ~ 1500 K kontinuierlich durchgeregelt werden.

Es erfolgt eine kurze Ubersicht {iber den UHV-Aufbau. Eine detailliertere Beschreibung zur
Konstruktion findet sich in der Literatur [13, 14, 46].

3.1.1 Die Praparationskammer

Die Praparationskammer ist zum Préparieren der Modellkatalysatoren mit einer Sputterkano-
ne, einem Dreifachelektronenstrahlverdampfer (PVD) und einer Quarzwaage zur Kalibrierung
der Aufdampfrate ausgestattet (siche Abbildung 3.1). Wihrend des Deponierens von Metallen
auf den Tragerkristall wurden beide auf das gleiche Potential gelegt, um Oberflichendefekte

durch beschleunigte Metallionen zu verhindern.
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Abbildung 3.1  Front und  Riickansicht des  UHV-Aufbaus. 1.  Manipulator,
2.Schwingquarzwaage, 3. Verdampfer, 4. LEED/AES, 5. Turbopumpe, 6.
Massenspektrometer, 7. Gasdosierventile, 8. Sputterkanone, 9. Gaschroma-
tograph, 10. Laserstrahlen, 11. SFG-Laserstrahl

Zur Charakterisierung stehen ein kombiniertes LEED- und AES-Spektrometer und ein diffe-
rentiell gepumptes Quadrupolmassenspektrometer (QMS) zur Verfiigung. Des Weiteren ge-
horen zur Kammerausstattung UHV-Gasdosierventile mit Korunddichtungen und diverse

Fenster.

Die Préparationskammer wird mittels einer Turbomolekularpumpe abgepumpt und der Basis-
druck betrigt stindig ~ 2x10'° mbar. TPD-Experimente wurden erst durchgefiihrt, wenn der
Hintergrunddruck mindestens 1x10” mbar betrug. Der Druck wird durch ein Glithkathoden-
Ionisationsvakuummeter bestimmt. Beim Befiillen der Anlage mit verschiedenen Gasen wur-

den die Sensitivitidten der Druckmessgeréte beriicksichtigt.

Als Substrat wird ein Kristall in Form einer Kreisscheibe mit einem Durchmesser von 6-10
mm und einer Dicke von ~ 2 mm verwendet. In dem hausinternen Kristallbearbeitungslabor
wurde der Kristall mit den Standardverfahren geschnitten, geschliffen, poliert und die Aus-
richtung des Kristalls iiber das Laue-Verfahren mit einer Toleranz von weniger als 0.5° be-

stimmt.
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Ein Tantaldrahtgeflecht (Qr, 0,25 mm) fixierte den Kristall und dieses wurde mit den Molyb-
dian-Haltern des Kiihlfingers punktverschweiit. Ein Typ K Thermoelement, bestehend aus
iiberlappenden Alumel (Ni-Al)/Chromel (Ni-Cr) Drahten (@ 0,125 mm), wurde auf der Riick-
seite des Kristalls punktverschweif3t. Die Kristalltemperatur konnte zwischen 90 K und 1500
K eingestellt werden, indem der Kiihlfinger mit fliissigem Stickstoff befiillt wurde und die
Tantaldrahthalterung tliber die Molybdadndurchfiihrungen als Direktstromheizung verwendet
wurde. Optional konnte eine Elektronenstoheizung zum Heizen des Kristalls montiert wer-
den. Damit wurde jedoch nur der, im Rahmen dieser Arbeit untersuchte, V,0s-Film, redu-

ziert.

Der Kiihlfinger war an einen x-y-z-¢ Manipulator montiert, der den Transfer der Probe zu den
erforderlichen Mess- und Bearbeitungspositionen gewéhrleistete. Die Oberflichenbeschaffen-
heit und/oder die Kontamination wurden mit dem LEED- und AES-Spektrometer und durch
TPD-Untersuchungen iiberpriift. Die Hochdruckzelle wurde wéhrend der Priaparation der Pro-
be mit einem Tellerventil von der Praparationskammer abgekoppelt. Mit dem Manipulator
konnte die Probe in die Hochdruckzelle transferiert werden. Neben der Probenhalterung hat
der Kiihlfinger zusammen mit differentiell gepumpten Teflondichtungen dann die Aufgabe
die Hochdruckkammer zur Préparationskammer abzudichten. Somit wird die Préparations-
kammer stindig unter UHV-Druck gehalten und einer Kontaminierung der Kammer mit

Reaktionsgasen vorgebeugt.

3.1.2 Die Hochdruckzelle

SFG- und kinetische Experimente mit dem Gaschromatographen wurden in der Hochdruck-
zelle ausgefiihrt (sieche Abbildung 3.2) [46-48]. Diese Hochdruckzelle hatte fiir die ein- und
austretenden Laserstrahlen CaF,-Fenster (Transmission > 95% tiber alle verwendeten Wellen-
langenbereiche) und mehrere Ventile zur Gasdosierung und zur Verbindung mit dem Gas-

chromatographen. Das Volumen der Zelle betrug ungefihr 600 cm’.
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Abbildung 3.2  Hochdruckzelle (RC) mit Kiihlfinger (SH) und Kristall in einer Schnittdar-
stellung. Die Teflonringe (TS) trennen die Reaktionszelle von der Prdpara-

tionszelle. Die Pfeile zeigen den Schematischen Verlauf des Laserlichts und
des Gasflusses [46-48].

In dieser Zelle konnte mit Driicken von < 1x10™ mbar bis 1 bar gearbeitet werden. Zusitzlich
zu den Gliihkathoden-lonisationsvakuummeter wurden BARATRON-Druckmessgerite ein-
gesetzt, um die hohen Driicke zu bestimmen. Im UHV und HV Bereich wurde die Zelle mit
einer Turbomolekularpumpe evakuiert. Bei hoheren Driicken (> 1x10” mbar) wurde die Tur-
bomolekularpumpe mit einem Tellerventil abkoppelt. Fiir kinetische Messungen zirkulierte
das Gasgemisch iiber einer Umwailzpumpe durch den Gasrechen zum Gaschromatographen,
wo ein kleines Volumen des Gasgemisches computergesteuert injiziert und analysiert wurde.
Dadurch konnten an der Probe gleichzeitig SFG- und kinetische Messungen durchgefiihrt
werden. Uber die Gasleitungen konnte eine direkte Verbindung zum QMS fiir eine Reakti-
onsgasanalyse hergestellt werden.
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3.2 Optischer Aufbau (SFG-Apparatur)

Um eine effiziente Erzeugung von Summenfrequenzphotonen zu gewihrleisten ist eine inten-
sive gepulste Lichtquelle (Laser) erforderlich. Fiir spektroskopische Anwendungen muss de-
ren Wellenldnge in dem fiir das Experiment relevanten Bereich durchstimmbar sein. Der er-
zeugte Laserpuls wird iiber Umlenkspiegel zur Probe und dann zu einer Detektionsapparatur
geleitet (s. Abbildung 3.3).

3.2.1 Der Laseraufbau

In dieser Arbeit wurde ein kommerzielles Nd*":YAG Lasersystem der Firma EKSPLA (Li-
tauen) verwendet, dass fiir die SFG-Messung bendétigten Laserpulse mit einer festen Wellen-
lange von 532 nm und zusétzlich durchstimmbare Laserpulse mit Wellenlingen im IR-
Bereich (2.3 um — 10 um) bereitstellt. Dieses System besteht aus dem Pumplaser PL501, der
SHG/THG-Einheit H500 und der OPG/DFG-Einheit PG401.

3.2.1.1 Laserpulserzeugung

In einem blitzlampengepumpten Nd°":YAG Lasersystem wird ein Photonenpulszug mit einer
Wellenlinge von 1064 nm aufgebaut. Uber einen aktiv und passiv modengekoppelten Reso-
nator wird ein Laserpulszug mit einer Repetitionsrate von 50 Hz, einer Energie von 600-700
wJ und einer Pulslinge von 25 ps erzeugt. Dieser wird, wihrend eines Doppelumlaufs in ei-
nem zweiten Nd*":YAG Stab, auf bis zu 30 mJ verstirkt. Die Ausgangsleistung des Lasers

kann kontinuierlich reguliert werden.

3.2.1.2 SHGI/THG

Der Laserstrahl wird in die SHG/THG Einheit geleitet. In der Einheit trifft der Laserstrahl auf
einen Abschwécher (A/2 Plittchen und Polarisator) und einen Strahlteiler, der einen Teil der
Strahlung fiir den OPG/DFG auskoppelt. Danach wird der Strahl durch einen DKDP Kristall
(orientiert fiir Phasenanpassung Typ I) geleitet, worin die Erzeugung des zweiten Harmoni-
schen Laserpulses bei 532 nm stattfindet. Von diesem Laserstrahl werden 15 % fiir den SFG
Prozess ausgekoppelt. Die transmittierte Fundamentalwellenlédnge bei 1064 nm und der Rest
der Zweiten Harmonischen wird durch einen zweiten DKDP Kristall geleitet und durch

Summenfrequenzmischung entsteht ein Laserpuls mit der Wellenldnge von 355 nm.
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Abbildung 3.3 Schematischer Aufbau des Lasersystems und optischer Aufbau mit Reakti-
onskammer und Detektoren.

3.2.1.3 Optisch parametrischer Generator (OPG-DFG)

Die zwei Laserstrahlen mit den Wellenldngen 1064 nm und 355 nm werden zur OPG-DFG-
Einheit geleitet und erzeugen und verstirken den fiir die SFG-Experimente benétigten IR-

Laserstrahl.

Ein Strahlteiler koppelt 15 % des 355 nm Laserpulses aus, der durch einen LBO-Kristall (Li-
thiumtriborat) geleitet wird. Mittels optisch parametrischer Generation (OPG) wird in einem
Doppelumlauf in dem LBO ein breitbandiger parametrischer Superfluoreszenzpuls angeregt.
Der Superfluoreszenzpuls wird durch ein Beugungsgitter sehr stark spektral eingeschrinkt
und als Signalpuls (seed) zuriick in den LBO gefiihrt. Darin erfolgt eine zeitliche Uberlap-
pung des Signalpulses mit den zuvor abgespaltenen 85 % des 355 nm Pumppulses. Diese bei-
den erzeugen durch die parametrische Generation einen Idlerpuls, dessen Wellenldnge im
nahen IR-Bereich liegt (1,19 um — 1,98 pm). Der Idlerpuls wird im nichtlinearen AgGaS,-
Kristall mit einem Pumppuls (1064 nm) iiberlagert, wo durch den Prozess der Differenzfre-
quenzgeneration (DFG) eine Wellenldnge im mittleren IR-Bereich entsteht. Durch die Anpas-
sung der Winkel der nichtlinearen Kristalle (LBO und AgGaS,) kann die Wellenldnge zwi-
schen 2,3 um — 10 um kontinuierlich variiert werden. Dies entspricht einer Bandbreite in
Wellenzahlen von 4348 cm™ bis 1000 cm™ mit einer Toleranz von 4 cm™, die fiir das Expe-
riment zur Verfiigung stehen. Die mittlere Energie des ausgekoppelten IR-Laserpulses betrdgt
ungefahr 250 pJ.
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3.2.1.4 Optischer Aufbau und Detektionssystem

Die OPG-DFG Einheit ist an einem gekapselten Behéltnis angeschlossen, worin der variierba-
re IR-Laserpuls mit Umlenkspiegel zur Probe geleitet wird. Dieses gekapselte System wird
mit Stickstoff aus einer Druckflasche geflutet, um die Gasphasenabsorption von IR-Licht
durch CO- und/oder Wassermolekiile der Umgebungsluft zu verhindern. In diese Box wird
der frequenzverdoppelte Laserpuls mit 532 nm aus der SHG/THG Einheit eingekoppelt. Zu-
vor passierte der 532 nm Laserpuls ein A/2 Pléttchen und einen Glan-Taylor Polarisator zum
Variieren und Einstellen der Energie. Bei allen SFG-Experimenten in dieser Arbeit wurde
eine Energie von 200 uJ fiir den 532 nm Laserpuls verwendet. Beide Laserpulse werden {iber
weitere Spiegel und durch ein CaF,-Fenster zur Probe in einem unterschiedlichen Winkel
(VIS = 50°, IR = 45°) in der Reaktionszelle geleitet. Die hochste Effizienz hat der SFG-
Prozess, wenn die beiden Laserpulse zeitlich und rdumlich {iberlagert auf der Probe auftref-
fen. Eine Verzogerungsstrecke und die Justage der Strahlengénge gewéhrleistet dies. Nach
dem Auftreffen der Strahlen auf die Probe und der Generation des Summenfrequenzlaserpul-
ses werden die Strahlen uUber ein weiteres CaF,-Fenster aus der Reaktionszelle zur Detekti-
onsapparatur geleitet. Dort erfolgt eine lokale Separierung der einzelnen Laserpulse. Die IR-
Laserpulsenergie wird iiber einen pyroelektischen IR-Detektor gemessen und mit dem Mess-
rechner gespeichert. Dies dient zur spiteren Normierung/Skalierung des SFG-Laserpulses.
Der 532 nm Laserpuls wird mit Blenden, Filtern und dem Monochromator ausgesondert, weil
die Energieschwankung dieses Laserpulses eine Toleranz von weniger als 1 % aufwies und
somit fiir die weitere Auswertung als konstant angenommen wurde. Der SFG-Wellenzug kann
diese Filter und den Monochromator passieren und wird mit einem 10-Dynoden-
Photomultiplier erfasst. Uber einen gated integrator und einer A/D-Wandlerkarte wird das
Signal in den Messrechner eingespeist. Alle Spektren in dieser Arbeit wurden mit 400 Laser-
pulsen pro Datenpunkt aufgenommen. Die Normierung des SFG-Signals und das Auswerten
der Spektren erfolgte mit dem Analyseprogramm ORIGIN®. Die IR-Ausgangsenergie des
OPG ist sehr stark von der Wellenlédnge abhédngig und der IR-Laserpuls kann von der Gaspha-
se in der Reaktionskammer adsorbiert werden. Deshalb ist die Normierung des SFG-Signals

iiber die IR-Wellenldnge unerlésslich.
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4. CO-Adsorption auf Pd-Nb,Os-Cu3zAu(100)

Einleitung

Nioboxid-haltige Katalysatoren zeichnen sich durch eine Vielzahl von Anwendungsméglich-
keiten in der heterogenen Katalyse aus und dies wird im folgenden Absatz néher beschrieben.
Nioboxid selbst kann als aktive Phase dienen (mit oder ohne Beteiligung anderer Oxide) und
es kann auch als Trigermaterial fiir andere Metallpartikel oder Oxide oder auch als Promotor
genutzt werden [49-58]. Die wichtigsten Anwendungen dieses Katalysators sind die
Fischer-Tropsch Synthese, oxidative Dehydrierung von Alkanen und oxidative Kopplung von
Methan. Die Interpretation von Untersuchungen an NbOy-Realsystemen ist nicht trivial, da
mehrere stabile Phasen des Nioboxids existieren (NbO, NbO, und Nb,Os) und man nicht er-
warten kann, dass die Oberflachen einfachen kristallinen Festkorperstrukturen entsprechen.
Dies gilt umso mehr fiir getrigerte Oxid-Oxid-Systeme, wie z.B. diinne Nioboxidschichten
auf anderen Metalloxiden, wie Al,Os, Si0,, ZrO,, TiO,, V,0s usw. [54-56]. Nb,Os wird als
Tragermaterial fir Vanadium-, Chrom-, Rhenium-, Molybdin- und Wolfram-Oxid benutzt
[59-64]. Diese Katalysatoren werden bei der selektiven Oxidation von Kohlenwasserstoffen,
NOx-Umwandlung, Alken-Isomerisierung oder Polymerisierung, oxidativen Dehydrierung,
Dehydration, partiellen Oxidation von Methanol, usw. (s. [59] und dort zitierte Literatur) ein-
gesetzt. Bei der CO-Hydrierung wurde fiir Nb,Os-getrdgerte Rh- oder Ni-Partikel eine hohe
Selektivitit zu Kohlenwasserstoffen gefunden, wohingegen bei Al,Os;, SiO; oder ZrO,-
getragerten Rh und Ni-Partikeln der Umsatz zu Methan bevorzugt stattfindet [52, 56, 63-65].
Als Erklarung wurde eine starke Metall-Trager-Wechselwirkung (SMSI strong metal-support
interaction) vorgeschlagen, da Nb,Os ein reduzierbares Oxid ist [63, 64]. Nb,Os-getragerte
Co-Nanopartikel zeigten eine hohe Selektivitdt in Bezug auf langkettige Kohlenwasserstoff-
molekiile in der Fischer-Tropsch-Synthese [59, 60, 66].

In diesem Kapitel werden die CO-Adsorptionseigenschaften von Nb,Os/CuzAu(100) getréger-
ten Pd-Partikeln beschrieben. Zunichst wurden der CusAu(100)-Tragerkristall und der darauf
epitaktisch aufgewachsene diinne Nb,Os-Film mit Hilfe von LEED-, AES-, TPD- und SFG-
Untersuchungen charakterisiert, um eventuelle Beitrdge der Triageroberfliche zur CO-
Adsorption zu erkennen. Die Adsorptions- und Stabilitdtseigenschaften der Pd-Partikel wur-
den darauthin durch CO-Adsorptionsexperimente bei verschiedenen Temperaturen mit TPD
und SFG untersucht.
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4.1 Préaparation des Tragersubstrat Nb,Os/CusAu

Als Substrat wurde ein kreisrunder CuzAu-Kristall (@ = 6,2 mm und Dicke ~ 2 mm) verwen-
det. Der Kristall wurde vor jedem Experiment einer Reinigungsprozedur unterzogen, die aus
einem Zyklus von Ar -Sputtern (Beschleunigungsspannung 1 kV, Emissionsstrom ~ 2.4
nA/em?®, Argondruck = 5x10° mbar Ar’, Temperatur = 500 K und Zeit = 30 min) und an-
schlieBendem Ausheilen der Sputterdefekte durch 5-miniitiges Heizen auf 800 K bestand. Die
Giite des Kristalls wurde mit LEED und AES kontrolliert. Danach wurde der saubere Kristall
fiir 30 Minuten bei 300 K mit Sauerstoff gesputtert (Beschleunigungsspannung 1 kV, Emissi-
onsstrom ~ 0.5 pA/cm?, Sauerstoffdruck = 7x10”7 mbar O") und anschlieBend 5 Minuten auf
650 K geheizt, um eventuell neu entstandene Defekte zu beseitigen. Diese Implementierung
des Sauerstoffs in das Substrat sorgt dafiir, dass keine Vermischung des Niobs mit dem
CusAu-Substrat stattfinden kann. Das dabei entstandene Sauerstoffreservoir fordert die an-
schlieBende Priparation des Nb,Os-Films [67-70].

Der Nb,Os-Film wurde durch PVD eines metallischen Niob-Drahtes prépariert. Dabei wurde
eine nominale Niob-Schichtdicke von 1.5-2 A bei 300 K aufgedampft, danach bei 773 K mit
einem Sauerstoffdruck von 1x10°® mbar fiir 30 min oxidiert und abschlieBend 30 min bei 773
K ausgeheilt. Die Dicke des Oxidfilms betrug 0.4 nm.

Die Eigenschaften des auf diese Weise erhaltenen diinnen Nb,Os-Films wurden von Shaik-
hutdinov et al. [67, 71] eingehend mit STM, PES, HREELS, LEED, XPS, AES und DFT-
Berechnungen untersucht. Im Folgenden wird die Struktur des Nb,Os-Films kurz beschrieben.
Eine schematische Darstellung des Systems Nb,Os/CuzAu zeigt die Abbildung 4.1.

Auf dem CuszAu(100)-Kristall ordnet sich zuerst hexagonal eine Lage Sauerstoff mit einer
(111)-Struktur an. Die Gitterverschiebung zwischen den Schichten betrdgt ~ 15 %. Das auf
die Sauerstofflage deponierte Niob (2/3 ML) richtet sich in einer (\/5 3 )R30° Struktur
aus. Die Nb*-Ionen befinden sich im muldengebundenen Zustand zu der unteren Sauerstoff-
schicht. Dariiber befindet sich eine weitere 2/3 ML-dicke Sauerstoffschicht, wobei Sauerstoff
zum darunter liegenden Niob briickengebunden ist. Eine wohlgeordnete Struktur dieser
Cu3Au-O-Nb-O-Komposition konnte mit LEED-Untersuchungen nachgewiesen werden, die
Starr und Nihus et al. [67, 68] als (2x7) Uberstruktur klassifizierten. Die Struktur bildet sich
durch den Versatz der Sauerstoff- zu den CusAu-Atomen aus. STM-Untersuchungen zeigten,
dass der Nb,Os-Film zweidimensionale Terrassen mit einer Breite von ~ 100 nm ausbildet.
Die Dicke des Nb,Os-Films betrdgt ~ 0.4 nm. Infolge der quadratischen Symmetrie des

Cu3Au(100)-Kristalls entstehen zwei um 90° verdrehte Doménen.
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Abbildung 4.1  Nioboxidfilm aufgewachsen auf CuzAu in der Front- und Seitenansicht. In
der oberen Abbildung ist die rhombische \[3x+3 R30° Zelle der Niobschicht
eingezeichnet. Die willkiirlich eingezeichnete (2x7)-Uberstuktur, die sich
zwischen dem Sauerstoff und dem Metall ausbildet, ist daneben zu sehen.

Das hexagonale Gitter der Oberfliche besitzt eine Periodizitdit von 5.3 A.

Palladium wurde durch PVD bei einer Substrat-Temperatur von 90 K auf den Nb,Os/CuzAu-
Trager aufgedampft. Die Aufdampfrate betrug 0,1 nm/min. Bei einer Aufdampfzeit von 6

Minuten folgt daraus eine nominale Pd-Schichtdicke von 6 A. Die dabei entstandenen Pd-

Partikel haben einen Durchmesser von ~ 3.5 nm und weisen eine vergleichsweise raue Ober-
fliche auf, was aus der Analyse der SFG-Spektren von auf den Partikeln adsorbiertem CO

hervorgeht (sieche weiter unten).

4.2 CO Adsorption auf CusAu(100)

In diesem Abschnitt werden die mit TPD- und SFG-Experimenten untersuchten CO-
Adsorptionseigenschaften des CuzAu(100)-Tragerkristalls beschrieben. Eine genaue Charak-
terisierung des CuzAu-Substrats ist deshalb wichtig, um spiter sicher stellen zu kénnen, dass

der darauf aufgewachsene diinne Nb,Os-Film das Substrat homogen iiberdeckt. Eventuell

auftretende Defekte oder eine zu geringe Bedeckung wiirden die Adsorptionseigenschaften

entscheidend beeinflussen.
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Abbildung 4.2  a) SFG-Spektren von adsorbiertem CO auf CuzAu(100). Aufgenommen bei
100 K und 200 K und den angegebenen Driicken. Die SFG-Messpunkte sind
als Quadrate dargestellt und die durchgezogene Linie stellt das Ergebnis
der gefitteten Daten dar.

b) TPD-Spektrum (Massenkanal 28) von der CO-Desorption auf CuszAu.
Der Kristall wurde mit 30 L CO bei 90 K belegt.

Abbildung 4.2 zeigt die Ergebnisse der SFG- und TPD-Experimente von adsorbiertem CO auf
einem sauberen CuzAu-Kristall. In Abbildung 4.2.a sind SFG-Spektren bei verschiedenen
Druck- und Temperaturbedingungen abgebildet. Bei einem CO-Druck von 1x10°® mbar und
einer Temperatur von 100 K wurde eine einzelne intensive Resonanz bei 2100 cm™ detektiert.
Das in Abbildung 4.2.b dargestellte TPD-Spektrum, erhalten nach Adsorption von 30 L CO
bei 100 K, zeigt ein breites Desorptionsprofil mit einem Maximum bei 140 K. Die sehr gute
Ubereinstimmung des SFG-Spektrums in der Abbildung 4.2.a mit CO-Adsorptionsuntersuch-
ungen auf Cu(100) [72] lasst darauf schliefen, dass CO linear auf Cu-Atomen gebunden ist.
Unter Berticksichtigung, dass die CO-Séttigungsbedeckung auf Cu(100) 0.56 ML betrigt und
die Oberflidche des CusAu-Kristalls sich aus 50 % Gold und 50 % Kupfer [69, 70] zusammen-
setzt, resultiert daraus eine CO-Bedeckung von ~ 0.3 ML. Dieses Ergebnis wird durch TPD-
Experimente [73] von Graham bestétigt. Hier sollte darauf hingewiesen werden, dass der
Cu3Au(100)-Kristall normal zur (100)-Oberfliche abwechselnd aus einer Cu(100)-Lage und
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aus einer CuAu-Schicht besteht, welche mit einer CuAu-Oberflachenschicht abgeschlossen
wird [69, 70]. Bei den hier verwendeten Temperaturen und Driicken kann ausgeschlossen
werden, dass CO an die Au-Atome bindet. Die Desorptionstemperatur von CO an reguldren
Goldadsorptionsplitzen liegt im Allgemeinen unter 80 K [28]. Bei dem hier verwendeten
Versuchsaufbau mit einer minimalen Temperatur von ~ 90 K, zur Kiihlung wurde fliissiger

Stickstoff verwendet, konnte dieser Bereich nicht erreicht werden.

Die symmetrische Linienform in den SFG-Spektren ergibt sich aus dem sehr geringen nicht-
resonanten Hintergrund, mit einem Betrag von 5 %, im Vergleich zum resonanten Signalma-
ximum und aus dem Phasenwinkel. Die geringe Halbwertsbreite der Resonanz von 7.5 cm™
ist ein deutliches Indiz fiir eine wohlgeordnete CO-Struktur auf der Kristalloberfliche. Bei
einer Erhéhung des CO-Druckes auf 1x10” mbar verschiebt sich die CO-Resonanz zu niedri-
geren Wellenzahlen auf 2095 cm™. Zusitzlich kommt es zu einer Verbreiterung des Signals.
Das resultiert wahrscheinlich aus dem Verlust der wohl-geordneten Adsorptionsstruktur bei
héherem Druck, bei der die Packungsdichte des Adsorbats zunimmt. Die linear gebundene
CO-Resonanz verschwindet bei 200 K, was anhand des TPD-Spektrums schon zu erwarten

war.

4.3 CO-Adsorption auf Nb,Os/CuzAu

Nach der Priparation des diinnen Nb,Os-Films auf dem CuzAu-Kristall, der Prozedur in Kapi-
tel 4.1 und [67, 68] folgend, wurde der Oxidfilm mit LEED und AES iiberpriift. Die LEED-
Struktur, abgebildet in Abbildung 4.3.a, stimmt sehr gut mit den Untersuchungen von Starr et
al. [67, 68] iiberein und ist dort eingehend beschrieben. Das AES-Spektrum des Nb,Os-Films,
siche Abbildung 4.3.b, verdeutlicht ein Nb:O Intensititsverhéltnis von ungefdhr 1:1. Daraus
folgt, unter der Beriicksichtigung der relativen Sensitivitdtsfaktoren (Nb: 1 ; O: 2.5) und der
entsprechenden Eindringtiefe (Nb: ~ 0.7 nm ; O: ~ 1 nm), ein tatsdchliches Nb:O Verhéltnis

von 1:2.5, Uibereinstimmend mit der Nb,Os-Stochiometrie.

Die Eigenschaften des Nb,Os-Films hinsichtlich der CO-Adsorption wurden mit SFG und
TPD untersucht. Die entsprechenden Spektren sind in Abbildung 4.3.c und 4.3.d dargestellt.
Bei 100 K und einem CO-Druck von 1x10 mbar wurden SFG-Resonanzen bei 2118 cm™
und 2165 cm™ detektiert. Das Amplitudenverhiltnis der beiden Resonanzen betrug 5:1. Ein
Vergleich der Abbildung 4.2.a und 4.3.c zeigt, dass das CO-Signal auf dem Nb,Os eine gerin-
gere Intensitét als auf dem CuszAu aufweist. Die Gesamtbedeckung von CO auf dem Nb,Os
wird demzufolge auf ~ 0.15 ML geschitzt. Auf Grund der geringeren resonanten SFG-
Signalintensitét ist der Einfluss des nicht-resonanten Hintergrunds ausgeprigter als fiir CO
auf Cu3Au(100) und kann eine asymmetrischere Linienform bewirken (fiir eine vollstdndige
Beschreibung siehe Kap. 2.1 und Morkel [74]).
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Abbildung 4.3  LEED-Beugungsbild a) des diinnen Nb;Os-Films (Elektronenenergie = 110
eV). Das Auger-Spektrum b) zeigt ein Nb-O-Verhdltnis von 1:1 bei der
Nioboxidschicht. Adsorptionsspektren von CO auf Nb;Os/CuzAu aufge-
nommen mit SFG c¢) und TPD d). Die gestrichelte Linie in b) zeigt zum Ver-
gleich CO/CusAu.

Der Vergleich der Flichen der TPD-Spektren von CuszAu und Nb,Os (Abbildung 4.2.b und
4.3.d) deutet auf eine CO-Séttigungsbedeckung auf Nioboxid von ~ 0.1 ML hin. Dies ist in
guter Ubereinstimmung zu den SFG-Ergebnissen. Bei der Bestimmung der Sittigungsbede-
ckung wird dem Einfluss der verschiedenen Haftkoeffizienten von CO auf den beiden Subs-
traten aufgrund der hohen CO-Belegung von 30 L nur geringe Bedeutung zugeschrieben. Das
CO adsorbiert wahrscheinlich auf den Nb>* Kationen des Nb,Os-Films [58].

Die beiden CO-SFG-Signale korrelieren gut mit dem Auftreten von zwei TPD- Peaks bei 112
K und 273 K. Das Flichen-Verhiltnis der beiden TPD-Peaks betrdgt 2:1. Bei ~ 150 K kann
die Resonanz bei 2165 cm™ nicht mehr detektiert werden, wihrend die Bande bei ~ 2118 cm’!
erst bei Temperaturen hoher als ~ 250 K verschwindet. Infolgedessen kann das Desorptions-
maximum bei 112 K der Resonanz bei 2165 cm™ und das Desorptionsmaximum bei 273 K
jener bei 2118 cm™ zugeordnet werden. Dies wird zusitzlich erhirtet durch die Resonanzfre-
quenzen, da hohere Werte der vco Banden typischerweise auf schwichere Bindungen hindeu-

ten.

Die hohen Frequenzwerte der CO-Streckschwingung beider SFG-Banden weisen auf sehr
schwach gebundenes CO-Molekiil an dem Nb,Os-Film hin verglichen mit Frequenzen der
CO-Gasphase (2143 cm™) oder den charakteristischen Werten von adsorbierten CO auf Palla-
dium (siche Kapitel 4.4). Die 112 K-Spezies (SFG 2165 cm™") stammt hdchstwahrscheinlich
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von sehr schwach gebundenen CO-Molekiilen an homogenen Flichen der Nb,Os-Terrassen.
Die 273 K-Spezies (SFG 2118 cm™) kann Lienen- und Punktdefekten des Nb,Os-Films zu-
geordnet werden. Diese Defektplitze sind in STM-Aufnahmen [67, 68] deutlich zu sehen. Die
hohe Desorptionstemperatur bekriftigt ebenfalls diese Behauptung.

Die SFG-Linienform der CO-Bande auf Nb,Os zeigte eine gréflere Halbwertsbreite (~ 13
cm™) im Vergleich zur CO-Halbwertsbreite auf CusAu (7.5 cm™). Dies weist auf eine gerin-
ger geordnete Adsorptionsstruktur hin und konnte aus einer lateralen Wechselwirkung zwi-
schen CO-Molekiilen an zwei unterschiedlichen Adsorptionsplétzen resultieren. Aufgrund der
vorliegenden Ergebnisse kann zwischen adsorbiertem CO auf dem Nioboxidfilm und/oder

dem Palladium eindeutig differenziert werden.

Die Erhéhung des CO-Drucks auf 1x10° mbar und auf 1 mbar erwirkte bei den SFG-
Resonanzen eine breitere Linienform und eine geringe Verschiebung zu hoheren Frequenzen,
ahnlich wie bei dem CO-Adsorbat auf dem CuszAu. Die hoheren Driicke und die dadurch er-
hohten Packungsdichten bewirken bei den CO-Molekiilen wieder eine weniger geordnete Ad-

sorptionsstruktur. Dies fiihrt zu der Verbreiterung der Linienform.

4.4 CO-Adsorptionsstudie von Pd-Nb,0Os/CusAu

Vor jedem neuen Experiment wurde der Nb,Os/CusAu-Trigerfilm neu prépariert und eine
nominale Palladium-Schichtdicke von 6 A bei 90 K aufgedampft. Der Durchmesser der Pd-
Nanoteilchen auf dem Nb,Os wurde auf ~ 3.5 nm abgeschitzt. Diese Abschitzung basiert auf
zuvor  veroffentlichten  Untersuchungen von  adsorbierten = CO-Molekiilen — auf
Pd/Al,0O3/NiAl(110) [3, 41, 74-77] und unter der Beriicksichtigung der SFG-Peakintensitét,
insbesondere des Verhéltnisses zwischen briicken- und lineargebundenem CO (siehe weiter
unten). Bestdtigt wird der Schluss durch den Vergleich mit dhnlichen Metall-Oxidsystemen
(Pd/Co auf AlL,O3/NbyOs). Aus den Schwingungsspektren ist ersichtlich, dass die bei 90 K
aufgedampften Pd-Teilchen raue Facetten ausbilden. Die unter Hochvakuum- sowie unter
anndhernd atmosphérischen Bedingungen durchgefiihrten Experimente werden nun im Ein-

zelnen vorgestellt.
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Abbildung 4.4  a) Heizserie von Pd-Nb,Os bei einem CO-Druck von 1%1 0% mbar. b) SFG-
Referenzspektren der Pd-Teilchen. Nach jeder SFG-Messung der erhitzten
Probe wurde sie wieder auf 110 K in CO (1 x10° mbar) gekiihlte. Die aus
den gefitteten SF'G-Referenzspektren b) gewonnenen Parameter der Reso-
nanzstellen (Position, Amplitude, Halbwertsbreite (FWHM) und Phase) sind
separat in c) abgebildet.

4.4.1 TPD und SFG Untersuchungen unter Hochvakuum

In Abbildung 4.4 sind die nach Adsorption von CO bei einem konstanten Druck von 1x107°
mbar gemessenen SFG-Spektren einer Pd-Nb,Os/CuzAu(100)-Probe dargestellt. Es kann da-
von ausgegangen werden, dass bei 110 K (jeweils unterstes Spektrum in Abbildung 4.4.a und
4.4.b) die Oberfliche mit CO gesittigt ist. Die zwei bei 1990 cm™ und 2110 cm™ auftretenden
Maxima sind charakteristisch fiir auf Palladiumpartikeln gebundenes CO auf Briicken- bzw.
on-top-Plitzen. Die Zuordnung dieser Frequenzbanden ist im Einklang mit fritheren experi-
mentellen [41, 76] und theoretischen [78] Untersuchungen. Das bei 1x10® mbar CO und 110
K aufgenommene Spektrum zeigt eine gute Ubereinstimmung mit CO-Adsorpionsmessungen
an entsprechenden Palladiumpartikeln auf einem Al,O;-Tréger, obwohl die leicht erhohte
Intensitdt der lineargebundenen CO-Bande eine weniger geordnete Adsorptionsstruktur bei
den auf Nb,Os gewachsenen Pd-Partikeln vermuten ldsst [74-77]. Der Signalbeitrag von auf
Nb,Os adsorbiertem CO ist duBerst gering, falls {iberhaupt vorhanden. Wahrscheinlich diffun-

diert das CO von den Oxidoberflichenplidtzen zu den stabileren Palladiumadsorptionsplitzen.
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Abbildung 4.5 1. Serie von CO-TPD-Untersuchungen an dem Pd-Nb,Os System. Die Probe
wurde vor jedem Experiment bei 90 K mit 30 L CO belegt. a) zeigt das
TPD-Spektrum einer frisch prdparierten Probe. In b) und c) wurde das Ex-
periment unter den gleichen Bedingungen wiederholt. Nach dem dritten
Durchgang c) wurde die Probe 500 L Wasserstoff bei 500 K ausgesetzt und
anschliefend in einer Wasserstoff-Atmosphdire von 1x107 mbar auf 100 K
gekiihlt. Nach einer Belegung von 30 L CO wurde das letzte Spektrum auf-
genommen d).

2. Gegeniiberstellung der detektierten Massen von CO und H vor (b) und
nach (d) der Wasserstoffbehandlung.
3. Auger-Spektrum nach der Wasserstoffbehandlung

Zum Abschitzen der auf den Pd-Partikeln adsorbierten CO-Menge kann das in Abbildung
4.2.a gezeigte SFG-Spektrum von CO auf der CusAu(100)-Oberfliache als Referenz heran-
gezogen werden. Daraus ergibt sich eine Belegung von ~ 0.5 ML CO auf Pd-
Nb,Os/CuzAu(100). Dies wird durch Vergleich der entsprechenden CO-TPD-Spektren besta-
tigt (Abbildung 4.2.b und 4.5.1).

Das Verhiltnis zwischen linear- zu briickengebundenem CO bei 110 K aus Abbildung 4.4.a
von 2:1 gleicht anndhernd dem Ergebnis von entsprechenden Messungen auf
Pd/Al,03/NiAl(110) (Pd-TeilchengroBe 3.5 nm) [14]. Dies deutet darauf hin, dass Nb,Os ge-
tragerte Pd-Teilchen einen mittleren Durchmesser von ~ 3.5 nm haben, deren Inseldichte de-
mentsprechend ~ 4x10'> cm™ betréigt. Demzufolge ergibt sich eine ~ 40 %-Bedeckung des
Nb,Os-Films mit hemisphérisch geformten Palladiumpartikeln. Wenngleich bisher noch keine

STM-Untersuchungen zum Wachstumsverhalten von Pd auf Nb,Os vorliegen, ist diese Ab-
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schitzung ausreichend fiir diese Arbeit. Zusidtzlich wurde aus STM-Untersuchungen von
Co/Al,03 und Pd/Nb,Os die Partikeldichte abgeschétzt [71, 79, 80] (siche Tabelle 4.1).

_ Pd-Nb,Os
Metall-Oxid Co-AlL,O3 Pd-Al,O3 Co-Nb,Os .
(geschatzt)
Partikeldichte in
_ L, | 9.6x10"% | 5.0x10% 8.5x10" 4.4x10%
Teilchen/cm

Tabelle 4.1 Abschdtzung der Partikeldichte von Pd-Nb,Os durch die bekannten Parti-
keldichten von Co-Al,O3, Pd-Al,03 und Co-Nb;Os.

Die SFG-Spektren in Abbildung 4.4.a zeigen das CO-Adsorptionsverhalten des Modellkataly-
sators beim Aufheizen in einer CO-Atmosphére auf bis zu 500 K. Entsprechende TPD-
Kurven nach einer CO-Belegung von 30 L sind in Abbildung 4.5.1 dargestellt. Beide Experi-
mente zeigen, dass die CO-Desorption bei einer Temperatur von ~ 250 K einsetzt. Aus dem
SFG-Experiment ist ersichtlich, dass zuerst die lineargebundenen CO-Molekiile desorbieren.
Bei Temperaturen {liber 300 K kann diese Spezies kaum noch nachgewiesen werden. Gleich-
zeitig verschiebt sich das Bandenmaximum der briickengebundenen CO-Spezies zu niedrige-
rer Wellenzahl (1964 cm™). Bei Temperaturen groBer als 400 K kann dann auch die auf Brii-
ckenplitzen gebundene CO-Spezies nicht mehr detektiert werden. Aus diesem Grund kann
gefolgert werden, dass das Maximum der Hochtemperaturspezies (443 K) im TPD-Spektrum
(Abbildung 4.5.1) von den briickengebundenen CO-Molekiilen stammt. Das Vorkommen von
muldengebundenem CO wurde nicht registriert. Deren Existenz kann zwar nicht vollstdndig
ausgeschlossen werden, der Anteil dieser Spezies auf rauen Pd-Partikeln ist jedoch im Allge-

meinen sehr gering [41, 74, 75, 77].

Wihrend des Heizens der Pd-Nb,Os/Cu3Au(100)-Probe findet eine irreversible strukturelle
Verianderung des Modellkatalysators statt, welche sowohl mit TPD als auch mit SFG nach-
vollzogen werden kann. Um eine thermisch induzierte Modifikation festzustellen, wurde die
Probe nach jedem Heizschritt (SFG-Spektren in Abbildung 4.4.a) in CO-Atmosphére auf 110
K gekiihlt und bei dieser Temperatur vermessen (Abbildung 4.4.b). Als Referenz dient das
direkt nach der Deposition von Palladium erhaltene SFG-Spektrum (jeweils unterstes Spekt-
rum in Abbildung 4.4.a und 4.4.b). Nach dem Heizen auf 200 K konnten keine signifikanten
Verianderungen zum Kontrollspektrum festgestellt werden, wohingegen das Heizen der Probe
auf tiber 300 K zu starken Verdnderungen fiihrt (Abbildung 4.4.b). Die Amplitude der linear-
gebundene Spezies verliert 58 % ihrer Signalstirke begleitet mit einer VergroBerung der
Halbwertsbreite. Die briickengebundene Spezies verschwindet fast vollstindig. Das dazuge-
horige TPD-Spektrum (Abbildung 4.5.1.b) bestitigt den Verlust der stark gebundenen CO-
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Molekiile. Des Weiteren kann aus dem TPD-Spektrum ein Riickgang der gesamten CO-
Adsorptionskapazitit auf 50 % berechnet werden. Ausfiihrliche Erlduterungen zu den TPD-
Spektren folgen spiter. Die Verschiebung der on-top Bande von 2110 cm™ auf 2099 cm™ ist
ein zusitzlicher Hinweis auf eine Umstrukturierung der Pd-Oberfldche. Nachdem die Probe
auf 500 K aufgewdrmt wurde verschiebt sich die Resonanz zu noch niedrigeren Wellenzahlen
(2091 cm™) und die CO-Bedeckung der Probe betrigt nur noch ~ 0.25 ML.

In Abbildung 4.4.c sind alle charakteristischen Merkmale der Banden (Resonanzposition,
Amplitude der Resonanz, Halbwertsbreite der Resonanz und Phase ¢), die durch Simulation
der Spektren gewonnen wurden, zusammengefasst. Schwache Adsorptionen, die nicht mehr
verniinftig gefittet werden konnten, wurden in dieser Darstellung nicht beriicksichtigt. Die
auBlergewoOhnlichste Verdnderung ist der Sprung der Phase ¢ zwischen resonantem und nicht-
resonantem Hintergrund nach dem Heizen des Modellkatalysators auf 300 K. Diese Modifika-
tion der Oberflichensuszeptibilitit zeigt, dass das Heizen nicht nur eine einfache Umstruktu-
rierung oder ein Sintern der Palladiumpartikel zur Folge hat, sondern dass sich die elektroni-
sche Struktur des Pd-Nb,Os/CuzAu(100)Systems verdndert. Zu beachten ist vor allem, dass
bei keinem anderen vorher beschriebenen Material (CuzAu(100), Nb,Os/CuzAu(100) oder
dem frisch pripariertem Pd-Nb,Os/Cu3;Au(100)) eine dhnliche Phasenbeziehung beobachtet
wurde. Die wahrscheinlichste Erkldrung fiir dieses Phdnomen ist, dass sich eine gemischte
Pd-Nb,Oy-Phase ausbildet. Diese Vermutung wird von den im Folgenden beschriebenen

TPD-Untersuchungen gestiitzt.

In Abbildung 4.5 ist eine Serie von hintereinander durchgefiihrten TPD-Experimenten von
CO auf Pd-Nb,Os/CuzAu(100) dargestellt. Die Probe wurde vor jedem Durchgang mit 30 L
CO bei 90 K belegt. Abbildung 4.5.1.a zeigt die TPD-Kurve einer frisch priparierten Probe.
Es wurden die typischen Desorptionsmaxima von CO auf Palladiumfacetten bei 323 K und
443 K detektiert entsprechend einer Bedeckung von 0.5 ML auf Pd(111)-Einkristallen. Wie
zuvor schon beschrieben, stammt das Niedertemperaturmaximum von lineargebundenem CO.
Dieser Peak iiberdeckt die bei 273 K auftretende CO-Desorption vom Nb,Os. Das zweite Ma-
ximum bei 443 K entstammt demzufolge von briickengebundenem CO [41, 77]. Dies stimmt
gut mit CO-Desorptionszustinden bei Pd-Al,O;5 iiberein, die mittels temperaturabhdngigen
IRAS-Messungen eindeutig differenziert wurden [6, 75]. Nach der ersten TPD-Messung
(Heiztemperatur bis 550 K) an der frischen Probe wurde der Modellkatalysator wieder bei
110 K mit 30 L CO belegt und ein weiteres TPD-Experiment durchgefiihrt. Das anschlieBend
aufgenommene Spektrum (Abbildung 4.5.1.b) zeigt einen zum ersten TPD-Spektrum voll-
stindig abweichenden Kurvenverlauf. Wiederholungen dieses TPD-Experiments (Abbildung
4.5.1.c) fiihrten zu keiner weiteren Verdnderung der Linienform des Spektrums (4.4.b). Wie
schon zuvor in den SFG-Versuchen beobachtet wurde, weist das Integral iiber dieses Spekt-
rum auf eine Abnahme der CO-Adsorptionskapazitit um ~ 50 % hin. Daraus folgt, dass die

CO- Sittigungsbedeckung nach dem ersten Tempern 0.25 ML betrégt.
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Das im ersten TPD-Spektrum einer frisch-praparierten Probe stark hervortretende Maximum
bei 440 K ist nach dem Tempern vollstindig unterdriickt. Stattdessen werden nun CO-
Desorptionsmaxima bei 110 K, 170 K, 260 K und 410 K detektiert. Die Peaks bei 110 K und
260 K entsprechen dem auf Nb,Os adsorbiertem CO (vergleiche Abbildung 4.3.d), wahrend
die breite Desorption zwischen 350 K und 410 K dem auf Pd adsorbiertem CO zugeordnet
werden kann. Dem ersten Anschein nach kénnte die TPD-Kurve (b) als Uberlagerung der
CO-Desorption vom Nb,Os-Film, und einen kleinen Anteil von den Pd-Partikeln interpretiert
werden. Dies legt die Vermutung nahe, dass sich wihrend des Heizens die Oberflache der Pd-
Partikel verringerte, z.B. durch Sintern der Partikel oder aufgrund von Pd-Diffusion in den
Nb,Os-Film (bzw. Uberwachsen des Pd durch Nb,Os). Die auf einer geheizten Probe mit SFG
gemessene CO-Schwingungsfrequenz (2090 cm™-2100 cm™) unterscheidet sich jedoch deut-
lich sowohl von jener, die bei gro3en Pd-Partikeln [41, 74, 76, 77], als auch von jener, die fiir
CO-Adsorption auf dem Nb,Os-Substrat (Abbildung 4.3.c) zu erwarten ist. Beriicksichtigt
man die oben beschriebene Phasen-Verdnderung, so ist daher die Ausbildung einer Pd-Nb,O,-
Mischphase die wahrscheinlichste Erkldrung. Die Vermutung wird weiter durch die Beobach-
tung unterstiitzt, dass die integrale CO-TPD-Fl4che einer getemperten Probe etwa viermal so
grof} ist wie die nach CO-Adsorption auf dem sauberen Nb,Os-Film. Das bedeutet, dass auf
einer getemperten Pd-Nb,Os-Probe mehr CO adsorbiert wird als auf der Nb,Os-Oberfléche.
Ein Vergleich mit IR- und TPD-Messungen an Pd-Co-Partikeln [81, 82] zeigt, dass die Ab-
nahme des Pd-Desorptionsmaximums von 440 K auf 350 - 410 K ein weiterer Hinweis fiir die
Ausbildung von einem bimetallischen System ist, wo die Eigenschaften des Palladiums durch
die benachbarten Niob-Atome beeinflusst werden. Dies wére im Einklang mit dem in der he-
terogenen Katalyse beobachteten Effektes der starken Metall-Substrat-Wechselwirkung [83-
86].

Des Weiteren wurde die Auswirkung einer Reduktion der Probe untersucht. Zu diesem Zweck
wurde die Probe bei einem Wasserstoffdruck von 1x107 mbar (400 L) von 500 K auf 120 K
gekiihlt. Dies ist vom katalytischen Standpunkt her interessant, da dadurch eine hohe Selekti-
vitdt der C5+*-Kohlenwasserstoffverbindungen in der Fischer-Tropsch-Synthese erreicht wird
[65, 66].

Die Oberflache des Modellkatalysators konnte durch die Wasserstoffbehandlungen nicht wei-
ter modifiziert werden und der einzige beobachtbare Effekt ist das Ausbleiben der CO-
Desorptionspeaks bei 110 K und 170 K, infolge der Blockierung der Oberfldchenplitze durch
den Wasserstoft (Abbildung 4.5.2.b und d). Im TPD-Spektrum wurde ein geringes Wasser-
stoffdesorptionsmaximum bei ~ 180 K registriert (d-H;). Bei allen TPD-Messungen konnte,

bevor die Probe reduziert wurde, kein Wasserstoff detektiert werden (b-H,).

Es wurde zusitzlich versucht die Pd-Nb,Oy-Mischphase mit AES zu untersuchen. Allerdings
st AES hierfiir nicht gut geeignet und dementsprechend konnten keine signifikanten Verén-

derungen des Signals vor und nach dem Experiment festgestellt werden (Abbildung 4.5.3).
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Durch die geringe Hohe des diinnen Trégersubstrats (0.4 nm Nb,Os) und der Palladiumparti-
kel (~ 1.5 nm Pd) triigt die gesamte Probe zum AES-Signal bei. Deshalb kénnen keine Ande-
rung beim Vergleichen der Nb-, O- und Pd-Intensitidten festgestellt und keine Riickschliisse
auf die Zusammensetzung der Probe gefolgert werden. Eine genaue Charakterisierung des
Sinterns und der Zusammensetzung der Pd-Nb,O,-Mischphase wire natiirlich sehr interes-
sant, wobei STM- bzw. hochauflésende XPS-Untersuchungen am besten geeignet sind. Ab-
schlieBend sollte darauf hingewiesen werden, dass bei vergleichbaren SFG- und TPD-
Untersuchungen von Pd-Partikeln auf einem Al,O3-NiAl(100)-Trager keine signifikanten
Anderungen der CO-Adsorptionseigenschaften beim Tempern bis auf 600 K festgestellt wer-
den konnten (hier kommt es im Gegenteil zu einer hoheren Ordnung der Pd-Partikel ab Tem-
peraturen > 300 K [41]). Die Ausbildung der Pd-Nb,O,-Mischphase diirfte daher mit der Re-

duzierbarkeit des Nb,Os-Substrats zusammenhédngen [52].

4.4.2 SFG Spektroskopie unter Atmospharendruck

Nachdem die Moglichkeit von thermischen Modifikationen an der Pd-Nb,Os/CusAu(100)-
Probe festgestellt wurde, wird das System nun auf sein Verhalten bei hoheren CO-Driicken
getestet. Dazu wurde wieder eine Probe neu prépariert und verschiedenen CO-Driicken (von
1x10° mbar bis 100 mbar) ausgesetzt. Die SFG-Messergebnisse sind in Abbildung 4.6 dar-
gestellt.

Fiir dieses Experiment wurde eine Temperatur von 300 K gewéhlt. Aus den im vorigen Kapi-
tel beschriebenen Untersuchungen ist bekannt, dass beim Tempern auf 300 K bereits struktu-
relle Verinderungen der Probe eintreten. Das bei 300 K / 1x10°® mbar CO gemessene Spekt-
rum (Abbildung 4.6.a) zeigt daher die charakteristischen Signale von linear- (2095 cm™) und
briickengebundenem (1979 cm™) CO mit fast gleicher Signalintensitit.

Bei einer Erhohung des CO-Druckes bis auf 100 mbar wurden keine signifikanten Verdnde-
rungen im Vergleich zum 1 x10° mbar CO-Spektrum beobachtet. Aus diesem Grund scheint
die CO-Sittigungsbedeckung schon bei 1x10° mbar erreicht zu sein. Im obersten SFG-
Spektrum (100 mbar) wurde eine Schwingungsresonanz bei 2140 cm™ detektiert. Eine sichere
Interpretation ist bei dieser Bande nicht mdglich. Es besteht die Moglichkeit, dass dieses Sig-
nal von CO auf dem Nb,Os-Triger stammt. Es konnte jedoch ebenfalls aus dem Gasphasen-
signal des CO stammen. Deshalb wurde diese Bande aus der Fitroutine ausgeschlossen. Es sei
noch einmal darauf hingewiesen, dass simtliche SFG-Daten, wegen der stark variierenden
Laserintensitit und der moglichen Gasphasenabsorption normalisiert wurden (siehe Kapitel 3
und [76, 77]). Da bei Experimenten unter hohem CO-Druck die IR-Intensitét im Bereich von
2140 cm™ aufgrund der CO-Gasphasenadsorption stark variiert, kann nicht ausgeschlossen
werden, dass die bei 2140 cm™ auftretende Resonanz ein Artefakt aufgrund der Normalisie-

rung ist.
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Abbildung 4.6  Hochdruckserie des Pd-Nb,Os Systems bei 300 K. Der CO-Druck wurde
zwischen 1x10° und 100 mbar variiert.

Des Weiteren wurden kinetische Studien unter realkatalytischen Bedingungen durchgefiihrt.
Hierbei wurde versucht die Hydrierung von CO bei anndhernd atmosphirischem Druck auf
dem Pd-Nb,Os/CuszAu(100)-Modellkatalysator mit einem Gaschromatographen aufzuzeich-
nen. Dazu wurde der Modellkatalysator 100 mbar CO und 400 mbar H, ausgesetzt. Der GC
benotigt einen Druck von 1 bar und die existierende Druckdifferenz von 500 mbar bis zum
Atmosphirendruck wurde mit dem Inertgas Argon iiberbriickt. Der Versuch wurde bei 500 K
durchgefiihrt. Nach einer Reaktionszeit von 5-6 h konnte keine Entstehung von Produkten wie

Methanol oder lingerkettigen Kohlenwasserstoffen detektiert werden.

Zuvor wurde mit den SFG-Untersuchungen festgestellt, dass keine CO-Adsorption bei hohe-
ren Temperaturen als 300 K stattfindet. AuBBerdem kann davon ausgegangen werden, dass die
Oberflachenmodifikation ebenfalls im Beisein von hohem Wasserstoffdruck auftritt. Die nicht
vorhandenen Reaktionsprodukte diirfen trotzdem auf keinen Fall zu dem Schluss fiihren, dass
der Katalysator inaktiv ist. Trotz der sensitiven Apparatur konnte die Reaktionsrate eventuell
zu klein sein, um bei der geringen Oberfliche des Katalysators von ~ 1 cm” die Nachweisbar-
keitsgrenze des GC fiir die Produkte zu erreichen. Metall-NbOx-Mischphasen werden in der
Literatur [52, 57, 64, 66, 87] in der Tat als die entscheidende Komponente der aktiven Kataly-
satoren diskutiert. Weitere Untersuchungen sind sicher notwendig um die Wechselwirkungen

zwischen den Palladiumnanopartikeln und dem Nioboxid-Tragerkristall zu verstehen.
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45 Fazit

Es wurde mit SFG und TPD die CO-Adsorption auf der Pd-Nb,Os/Cu3;Au(100)-Probe von
100 K — 500 K und UHV bis 100 mbar charakterisiert. Bei einer Temperatur von ~ 300 K
zeigt das Referenzspektrum (runtergekiihlt in 1x10°° mbar CO auf 100 K) deutliche Verinde-

rungen zu dem Kontrollspektrum:

e FEin irreversibler Phasensprung (resultierend aus der Wechselwirkung des nicht-

resonanten und resonanten Hintergrunds) im SFG-Intensitéitsspektrum.
e Einen Verlust der CO-Adsorptionskapazitit um ~ 50 %.
e Signifikante Verdnderungen des Adsorptionsverhaltens.

Die Modifizierung der Positionen und der Phase in den SFG-Spektren deuten auf eine Ande-
rung in der elektronischen Struktur des Modellkatalysators hin, aufgrund der Wechselwirkung
zwischen den Metallteilchen und dem Substrat. Eine vermischte Pd-Nb,Oy-Mischphase wurde
ausgebildet, weil Sintern oder einfache strukturelle Anderungen ausgeschlossen werden konn-
ten. Dartiiber hinaus ist die neue Oberflichenzusammensetzung unterschiedlich zu dem reinen
Nb,Os. Deshalb kann eine Diffusion des Trigeroxids iiber die Palladiumteilchen nicht in Er-
wiagung kommen. Unter UHV Bedingungen sowie bei atmosphérischen Druck wurden diese
Charakteristika an dem Modelkatalysator beobachtet und es besteht die Moglichkeit, dass
dieser Effekt aktiv an der katalytischen Wirkung von Nb,Os getragenen Metallpartikeln betei-
ligt ist.
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5. CO-Adsorptionsstudien an Pd-Fe3;0,4-FeO-Pt(111)

Einleitung

Die Verwendung von Eisenoxid in der heterogenen Katalyse als Tragersubstrat oder als ak-
tiver Katalysator, wird in der Literatur ausfiihrlich beschrieben [88]. Mit einem Fes;O4-
Katalysator kann die Dehydrierung von Ethylbenzol zu Styrol durchgefiihrt werden [89]. Da
Fe;04 reduziert werden kann besteht die Moglichkeit verdnderbarer Oberflachenzusammen-
setzung [90]. Es wurde gezeigt, dass Pd/Fe;O4-Modellsysteme sich zur CO-Oxidation eignen
[90-92]. Dabei dient das Palladium der Partikel in der Ndhe der Grenzflache zum Fe;O4-Film
als Sauerstoffreservoir [93]. Durch seine guten thermischen Eigenschaften stellt der Fe;O4-

Tragerfilm ein stabiles Modell-System dar.

In diesem Kapitel werden die CO-Adsorptionseigenschaften von Fe;O4-FeO-Pt(111) getréger-
ten Pd-Teilchen beschrieben. Hierzu werden zunédchst die Priparationsprozeduren des
Pt(111)-Kristalls und der anschlieBend darauf epitaktisch aufgewachsenen FeO- und Fe;O4-
Filme (Magnetit) erldutert und die Proben nach jeder einzelnen Prédparationsstufe mit LEED,
AES, TPD und SFG charakterisiert. Verschiedene Fe;O4-getragerte Pd-Bedeckungen (0.3 nm
oder 0.6 nm nominale Pd-Schichtdicke) wurden direkt nach der Préparation (90 K) bei unter-
schiedlichen Temperaturen mittels TPD und SFG spektroskopisch untersucht. Das Adsorpti-
onsverhalten des Sondenmolekiils CO und die daraus resultierenden charakteristischen TPD-
und SFG-Signaturen lassen einen Riickschluss auf das dynamische Verhalten des Modellsys-

tems, im speziellen der Pd-Oberflidche, wéhrend verschiedener Temperprozeduren zu.

Des Weiteren wurden die Fe;O4-Film getragerten Pd-Partikel einer Stabilisierungsprozedur
(Oxidations- und CO-Reduktionszyklus bei 450 K oder 500 K) unterzogen und danach mit
SFG- und TPD-Messungen charakterisiert.
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5.1 Préaparation des Tragersubstrats Pt(111)

Als Substrat wird ein kreisrunder Pt(111)-Kristall (Durchmesser = 8§ mm, Dicke = 2 mm)
verwendet. Mit der Standardprozedur (siehe Kapitel 3.1) wird der Kristall mit einem Tantal-

draht an den Kiihlfinger befestigt und mit einem Thermoelement verbunden.

Das Pt(111)-Substrat wird vor jedem Experiment einer Reinigungsprozedur unterzogen. Dazu
wird der Kristall iiber eine Zeit von 15 min auf eine Temperatur von 1360 K erhitzt. An-
schliefend folgt ein 30 miniitiges Ar -Stuttern (Beschleunigungsspannung 1 kV, Sputter-
stromdichte ~ 2 pA/cm?, Argondruck 5x10° mbar bei Raumtemperatur). SchlieBlich erfolgt
ein 3 miniitiger Temperschritt bei 1270 K, um die durch das Sputtern entstandenen Defekte

auszuheilen [94].

Die Oberflachenqualitit des Pt(111)-Kristalls wird abschliefend mit LEED, AES, TPD und
SFG untersucht. Die Ergebnisse werden im Kapitel 5.3 préisentiert.

5.2 Préaparation des Fe3z04/FeO/Pt(111)-Films und Fe3;O4-getragerte
Pd-Partikel

Auf der sauberen Pt(111)-Oberfliche wird zuerst ein epitaktisch wachsender FeO-Film als
Unterlage fiir den darauf zu wachsenden Fe;O4-Film (Magnetit) préapariert. In der Literatur
[95-105] werden umfangreiche Untersuchungen zu diesem Modellsystem beschrieben. Bei
der Prédparation der Eisenoxid-Filme spielen der verwendeten Sauerstoffdruck, die Tempera-
tur und die Menge des Eisendeponats eine sehr grofle Rolle. Mit der Variation dieser Parame-
ter konnen auf dem Pt(111)-Kristall verschieden Eisenoxidfilme (z.B. FeO, Fe,O3, Fe;04)
epitaktisch aufgewachsen werden. Im folgenden Absatz wird die genaue Prdparation be-
schrieben (siehe [103]).

Fiir die FeO(111)-Schicht wird zuerst bei einer Temperatur von 90 K eine Monolage Eisen
durch PVD mit einer Rate von 2.5 A/min deponiert. AnschlieBend wird das deponierte Eisen
2 Minuten bei einer Substrattemperatur von 1000 K und bei einem Sauerstoffdruck von
1x10° mbar oxidiert. Die Eisenoxidschicht wichst auf dem Substrat in einer hexagonalen
Struktur. Die Qualitdt des FeO-Films wird mit LEED und AES iiberpriift und stimmt gut mit
den Literaturdaten [97, 102, 103, 106-108] iiberein (siche Abbildung 5.1). (SFG und TPD-
Untersuchungen mit CO als Sonde werden spéter erldutert (Kapitel 5.3)).
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Abbildung 5.1  a) LEED-Beugungsbild eines diinnen FeO-Films (Elektronenenergie = 70
eV). Eine rhombische Einheizzelle ist eingezeichnet. Um die sechs Pt(111)-
Hauptpunkte sind sechs Satellitenspots zu sehen. Sie entstehen durch einen
12 %igen Gitterversatz zwischen der Pt(111)- und der FeO-Grenzfldiche.
b) LEED-Beugungsbild eines diinnen Fe3;O4-Films mit eingezeichneter
rhombischer Einheitszelle (Elektronenenergie = 70 eV).

Danach wird ein Fe;O4-Film mit einer Dicke von etwa 10 nm auf dem FeO/Pt(111)-Trager
hergestellt. Dazu werden 4 ML Eisen bei 90 K deponiert und anschlieend bei einer Tempera-
tur von 875 K und einem Sauerstoffdruck von p, =1x 10°° mbar fiir 10 Minuten oxidiert. Die-
ser Zyklus wird sechsmal wiederholt. Das Wachstumsverhalten des Fe;O4-Films kann durch
den Stranski-Krastanov-Wachstumsmechanismus beschrieben werde, denn es bildet sich eine

inselformige Fe;O4-Struktur auf dem diinnen FeO-Film [100].

Nach den sechs Oxidationsschritten weist das LEED-Bild (Abbildung 5.1) scharfe Reflexe
mit einer geringen Verbreiterung auf. Hieraus wird geschlossen, dass bei der Fes;Os4-
Oberflache ein regulérer, weitreichend geordneter Autbau [100, 101, 103, 104, 109, 110] vor-
liegt. In Magnetit besetzen Fe’- und Fe*"-Kationen Oktaederliicken und Fe’"-Kationen Tet-
raederliicken in dem von Sauerstoff gebildeten fcc-Gitter (Abbildung 5.2 a). Somit entspricht
die Filmstruktur des Fe;O4-Films dem des Magnetits mit einer inversen Spinelstruktur (siche
Well [111]). Aus der STM-Aufnahme von Starr und Shaikhutdinov (Abbildung 5.2 ¢) wird
ersichtlich, dass die Oberfldche des Substrats aus ~ 50 nm grof8en Terrassen mit einer Stufen-
hoéhe von 0.5 nm besteht.

Auf dem Eisenoxid-Triger wurden die Palladiumpartikel durch PVD eines metallischen Pal-
ladiumdrahtes (@ = 2 mm Alfa Aesar 99.95%) deponiert. Dabei betrug die Substrattemperatur

90 K und es wurde eine Pd-Verdampfungsrate von 0.66 A min™' verwendet.

Den nominalen Schichtdicken des deponierten Palladiums konnen durchschnittliche Teil-
chengrofBen zugeordnet werden, um ein besseres Verstdndnis von der Morphologie des Mo-

dellkatalysators zu bekommen.
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Abbildung 5.2  a) Seitenansicht eines Kristallstukturmodells des Fe;O4Films. Die Kristall-
struktur entspricht dem des Magnetits mit einer inversen Spinelstruktur
(Fe’"- und Fe**-Kationen Oktaederliicken (oct) und Fe’ -Kationen Tetrae-
derliicken (tet)).
b) Frontsicht auf das Fe;O4Modell mit einer eingezeichneten hexagonalen
Einheitszelle. [100]
¢) STM-Aufnahme eines Fe;0,-Films (von Shaikhutdinov et al. [112]).

Zur Umrechnung wurden die vorliegenden STM-Aufnahmen von Starr et al. [112] herange-
zogen (Abbildung 5.3). Da sich der Durchmesser der Partikel aufgrund des lateralen Auflo-
sungsvermogens von STM-Untersuchungen generell nur schlecht ermitteln lie, wurden zur
Bestimmung der Struktur die Pd-Beladung und die Inseldichte herangezogen. Es wurde ange-
nommen, dass die Form der hexagonalen Pd-Teilchen ungefdhr einem Rotationsellipsoid mit
einem konstanten Hohen- zu Durchmesserverhiltnis von 1 : 3.5 entspricht. Die Berechnung
der durchschnittlichen TeilchengroBle d, erfolgt {iber folgende Gleichung (siche Schalow et
al. [112, 113]):

h, =3 M 5.1

7
2 7-N

Insel

Hier entspricht ,der durchschnittliche Hohe, N, , der nominalen Pd-Beladung und N,
der Pd-Inseldichte. Diese Gleichung gilt bis zu Pd-Bedeckungen von ~ 10 A. Bei groBeren
Bedeckungen ist es nicht mdglich, die Inseldichte zu bestimmen, da die sinternden Palla-
diumpartikel in diesem Bereich eine verdstelte Struktur annehmen ohne eine eindeutige Insel-

form aufzuweisen.
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Abbildung 5.3  STM-Aufnahmen einer Pd-Fe;O4Probe (nominale Pd-Deponierungsmenge
4 A und 7 A). Die Pd-Fe;O0,-Probe wurde nach Heizen auf 600 K (a)(c) und
nach mehrmaligen Oxidations/Reduktionszyklen bei 500 K (b)(d) von Starr
et al. aufgenommen [112].

In dieser Arbeit wurden Pd-Bedeckungen mit einer nominalen Schichtdicke von 3 A und 6 A
untersucht. D. E. Starr und Sh. K. Shaikhutdinov fiihrten bei dhnlichen Pd-Bedeckungen (4 A
und 7 A Palladium) STM-Untersuchungen durch [112], welche in Abbildung 5.3 dargestellt
sind. Auf der linken Seite sind STM-Bilder des Fe;O4-Films mit einer nominalen Bedeckung
von 4 A Palladium, und auf der rechten Seite jene mit 7 A Palladium dargestellt. Die obere
Reihe in Abbildung 5.3 zeigt STM-Bilder bei Raumtemperatur, nachdem Pd bei 90 K auf das
Fe;04/Pt(111)-Substrat aufgedampft und anschlieend kurz auf 600 K geheizt wurde. Aus
vorangegangenen STM-Untersuchungen von der Gruppe Shaikhutdinov [90] an 0.7 A Pd-
Fes04 bei 300 K und nach kurzzeitigem Tempern auf 600 K ist bekannt, dass die Pd-

Aggregate nach dem ersten Tempern sehr stark sintern. Zu hoheren Pd-Beladungen wurden
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keine vergleichenden STM-Untersuchungen bei 300 K durchgefiihrt. Trotzdem kann von ei-
ner Abnahme der Pd-Inseldichte und einer Zunahme des Pd-Partikeldurchmessers wahrend

des ersten Heizschrittes ausgegangenen werden.

In der unteren Reihe in Abbildung 5.3 sind STM-Aufnahmen von Fe;O4-getrigerten Pd-
Partikeln, die einer ,,Stabilisierungsprozedur* unterzogen wurden, dargestellt. Die Stabilisie-
rungsprozedur besteht aus funf Oxidations-Reduktionszyklen (15 min. Oy, po, = 1% 10 mbar
und 45 min. CO, pco) = 1% 10° mbar) bei 500 K und fiihrt zu einer stabilen Oberflichenmor-
phologie, die bei Experimenten unter hohem Druck oder bei hohen Temperaturen unverandert
bleibt [114]. Die STM-Aufnahmen zeigen, dass sich hexagonale, wohlgeordnete und kristalli-
ne Pd-Partikel auf dem Fe;O4-Tréger bilden. Im Vergleich zur frischen Probe ist eine starke
Abnahme der Pd-Partikeldichte auf der stabilisierten Probe zu verzeichnen (4 A Pd-Fe;0y :
3.8 x 10 cm™ — 8.4 x 10" em™ ; 7 A Pd-Fe;04 : 1.0 x 10" cm™ — 6.0 x 10" cm™). Dazu
gegenliufig erhoht sich die durchschnittliche GroBe der Pd-Aggregate (4 A Pd: 4 nm — 7 nm
; 7 A Pd: 8 nm — 12 nm).

In den folgenden Abschnitten wird die Charakterisierung der Substrate (Pt(111), FeO/Pt(111)
und Fe;04/FeO/Pt(111)) anhand von TPD- und SFG-Experimenten mit CO als Sondenmole-
kil beschrieben. AnschlieBend folgen entsprechende Untersuchungen zum Sinter- und Ad-

sorptionsverhalten von frischen und stabilisierten Fe;O4-getriagerten Pd-Partikeln.
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5.3 Charakterisierung von Pt(111), FeO(111) und FezO4 mit CO als
Sondenmolekil

Es soll hier nur kurz auf die CO-Adsorption auf Pt(111) eingegangen werden. Ausfiihrliche
Studien zu diesem Thema wurden detailliert in der Literatur (LEED, IRAS, TPD, EELS [115]
und SFG [116, 117]) und in den Arbeiten von Dellwig und Unterhalt [13, 14] diskutiert.

In der Abbildung 5.4 sind Ergebnisse von SFG- und TPD-Untersuchungen von adsorbiertem
CO auf der Pt(111)-Oberflache dargestellt.

Vor den TPD-Untersuchungen wird der Pt(111)-Kristall mit 30 L CO bei einer Substrattem-
peratur von 90 K belegt, um eine CO-Séttigungsbedeckung (8co(Pt) = 0.5 ML) zu gewéhrleis-
ten [115]. Die Fliche unter dem CO-Pt(111)-TPD-Spektrum wird als Referenz fiir die Be-
stimmung der CO-Adsorptionskapazitit der anschlieBend aufgebrachten Deponate (Fe,Oy-
Filme, Pd-Partikel) herangezogen. Das charakteristische Maximum bei 395 K (Abbildung
5.4.a) stammt von der Desorption von linear-gebundenem (on-top) CO auf Pt(111). Bei einer
Sittigungsbedeckung von fco(Pt) = 0.5 ML bildet CO eine geordnete c(4x2)-Uberstruktur
[118, 119] welche im LEED-Bild (Abbildung 5.4.b) deutlich erkennbar ist.

Wihrend der TPD-Experimente wurden zusétzlich die Massenkanile 2 (H,), 18 (H,O) und 44
(CO,) aufgenommen. Auf diesen Messeingdngen wurde kein Signal auBer einem konstanten
Hintergrundsignal registriert. Deshalb kann eine Bildung von CO, oder eine Blockade der

Adsorptionspldtze durch Wasserstoff ausgeschlossen werden.

Das TPD-Ergebnis von CO-Pt(111) korreliert gut mit den dazu erhaltenen Ergebnissen aus
SFG-Experimenten. In den in Abbildung 5.4.d dargestellten SFG-Spektren (Probentemperatur
300 K) einer Druckserie zwischen 1x10° mbar und 100 mbar CO wird nur eine signifikante
CO-Resonanz bei 2095 cm™, welche linear-gebundenem CO zugeordnet werden kann, detek-
tiert.
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Abbildung 5.4  a) TPD-Aufnahme (Massenkanal 28) von Pt(111) mit einer Belegung von
30 L CO bei 90 K.
b) LEED-Beugungsbild von Pt(111) von 200 K auf 100 K in 1x10° mbar
CO gekiihlt (Gco(Pt) = 0.5 L). Die Elektronenenergie betrug 110 eV. Das
CO bildet eine c(4*2)-Adsorptionsstruktur auf der Pt(111)-Oberfliche aus.
¢) Pt(111)-Oberfliche mit zwei adsorbierten Atomen und weitere mogliche
Bindungspldtze (Woodsche Notation) [120)].
d) Hochdruckserie von CO-Adsorptionsspektren bei 300 K und den angege-
benen Driicken. Die Zahlen geben die Resonanzfrequenz und die Phasendif-
ferenz ¢ an, die durch Simulation der Spektren ermittelt wurde.

Eine Verschiebung der CO-Resonanzposition in Abhingigkeit des CO-Drucks konnte nicht
beobachtet werden. Pt(111) erreicht die CO-Sittigungskapazitit bei einer CO-Belegung von ~
3 L. Bei geringeren Bedeckungen, die hier nicht untersucht wurden (siehe z.B. [121]), erfolgt
aufgrund der abnehmenden Dipolkopplung [22, 122] eine Verschiebung der CO-Resonanz zu
niedrigeren Energien. Mit zunehmendem Druck erfolgt eine leichte Erhohung der Signalamp-
litude, wie schon zuvor von Dellwig und Unterhalt beobachtet wurde. Eine starke Verdnde-
rung der Linienform bei hohen Driicken, wie von Su et al. [4] berichteten und als das Auftre-
ten von Pt-Carbonylen interpretiert, konnten hier nicht festgestellt werden. Da der nicht-
resonante Hintergrund im Verhéltnis zur Amplitude des SFG-Signals gering ist (NRB zu
Amplitude betrdgt 1:40), ergibt sich eine nahezu symmetrische Linienform, die dem Lo-
rentzprofil folgt. Es wird noch eine weitere intensititsschwache Schwingungsresonanz bei

1875 cm™ detektiert, die bei einer Adsorptionstemperatur von 300 K als briickengebundenes
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CO auf einer Pt(111)-Oberflache identifiziert werden kann [30]. Der sehr geringe Betrag der
briickengebundenen Signalbandenintensitdt kann auf destruktive Interferenzen zwischen ver-
schiedenen Komponenten der Suszeptibilitit y'* oder auf eine kleine Ramanhyperpolarisier-
barkeit zurtickgefiihrt werden [116].

Abbildung 5.5 zeigt einen Vergleich der nach Adsorption von CO erhaltenen TPD- und SFG-
Spektren der verschiedenen Substrate (Pt(111), FeO und Fes;O4). Bei allen TPD-
Untersuchungen wurden die Oberfliche (90 K) vor der Messung mit 30 L CO dosiert (siche
Abbildung 5.5.a). Bei dieser hohen CO-Dosierung kann von einer gesittigten Oberfldche aus-
gegangen werden. Die daneben dargestellten SFG-Spektren in der Abbildung 5.5.b) zeigen
eine Zusammenfassung der CO-Schwingungsspektren an den verschiedenen Trigeroberfla-

chen bei einer Temperatur von 90 K und einem konstanten CO-Druck von 1x10° mbar.

Die obersten TPD- und SFG-Spektren (1) in Abbildung 5.5 zeigen noch einmal die am An-
fang des Kapitels beschriebenen CO-Pt(111)-Untersuchungen im Vergleich zu den Fe,Oy-
Substratoberflédchen.

Das TPD-Spektrum des FeO-Films (Abbildung 5.5.a.2) zeigt ein Maximum bei 390 K. Die
Spitze kann CO an Pt(111) zugeordnet werden und betrégt ungefahr 20 % der reinen Pt(111)-
TPD-Fliche. In Ubereinstimmung mit Literaturdaten [103, 108] kann gefolgert werden, dass
der FeO-Film nur zu 70-80% die Pt(111)-Oberflidche iiberdeckt. In dem SFG-Experiment
(Abbildung 5.5.b.2) kann keine Resonanzstelle detektiert werden. Ebenfalls wurde in mit
IRAS durchgefiihrten Studien [123] keine CO-Bande beobachtet und die darin abgebildeten
STM-Aufnahmen zeigen einen inhomogenen (16chrigen) FeO-Film [103, 123]. Das restliche
exponierte Pt konnte wahrend der FeO-Prédparation oxidiert werden. Darauf weist zudem die
Verschiebung zu einer niedrigeren Desorptionstemperatur im TPD-Spektrum hin. Eventuell
kann desorbiertes CO von dem Pt,Oy,-Film mit TPD registriert werden, aber durch eine Ver-
anderung in der elektronischen Struktur des Pt wird keine Generierung des SFG-Signals zuge-
lassen. Der kleine TPD-Peak bei 100 K ist ein Artefakt und stammt von der Probenhalterung
[124].
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Abbildung 5.5  a) TPD-Untersuchungen von Pt(111) (1), FeO (2) und Fe;O4 (3) mit einer
CO-Belegung von 30 L bei 90 K. Das breite FeO-Maximum bei 390 K
stammt vom Pt(111)-Untergrund, weil der FeO-Film nicht vollstindig ho-
mogen den Pt(111)-Kristall benetzt. b) Bei 90 K aufgenommene SFG-
Spektren der drei Trigerschichten bei einem CO-Druck von 1x10°° mbar.
Das Pt-Spektrum wurde um den Faktor 100 verkleinert. Die briickengebun-
dene Mode wurde separat vergrofert.

Im Gegensatz zum FeO-Film wurden im TPD-Spektrum von CO auf dem Fe;O4/FeO/Pt(111)-
Film drei regulidre CO Desorptionsspezies bei 108 K, 155 K und 220 K (Abbildung 5.5.a.3)
detektiert. Die Messungen wurden nach einem kurzen Heizen auf 800 K erstellt, um eine Ver-
dnderung in der Morphologie der Eisenoxidschicht zu vermeiden. Von Lemire et al. [104]
wurden der 110 K Peak schwach gebundenen mobilen a-CO auf der Oberfldche, der Peak bei
155 K adsorbiertem -CO an reguliren Fe**-Sorptionsplitzen und der Peak bei 220 K adsor-
biertem y-CO an Fe’*-Kationen an Defekt- und Stufenplitzen zugeordnet. Die in der Arbeit
von Lemire et al. stirker ausgeprigten Maxima lassen sich mit unterschiedlichen Heizraten,
verschiedenen Temperaturen beim Stabilisierungsheizen des Fe;O4-Films, unterschiedlichen
Bedeckungen, unterschiedlichen Defektdichten der Oberfldche und vor allem kleinsten Unter-
schieden in der Prédparation (Sauerstoffdruck- und Temperaturdifferenzen) erkldren [113]. Die
CO-Sittigungsbedeckung auf dem Fe;O4-Film betrigt Oco(Fe;O,) = 0.16 ML und wurde
durch Integration des TPD-Spektrums und anschlieBendem Vergleich mit dem TPD-
Spektrum des Pt(111)-Kristalls (6co(Pt) = 0.5 ML) ermittelt. Dies entspricht ungefihr der
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Hilfte der von Lemire et al. ermittelten Bedeckung. Die TPD-Messung deutet darauf hin, dass
CO primér als schwach gebundene Spezies und auf Defekten des Fe;Os-Films adsorbiert. Die
Abweichung kann auf die unterschiedliche Defektdichte und die gerade genannten Unter-
schiede zuriickgefiihrt werden, die zu einer Anderung der Adsorptionscharakteristika fiihren,

aufgrund der unterschiedlichen zur Verfiigung stehenden CO-Adsorptionsplétze.

Das SFG-Spektrum vom Fe3;O4(111)-Film wurde bei einem CO-Druck von pcp = 1% 10" mbar
und einer Temperatur von 90 K aufgenommen und ist in der Abbildung 5.5.b.3 dargestellt. Es
werden drei schwache Schwingungsresonanzen bei 2096 cm™, 2131 c¢m™ und bei 2203 cm™
detektiert, die wahrscheinlich gebundenem CO auf Fe*'-, schwach gebundenem mobilem -
CO und gebundenem CO auf Fe’"-Oberflichenatomen nach Shaikhutdinov [104] zugeordnet
werden konnen. Die Amplituden der Resonanzen sind im Vergleich mit dem Pt(111)-
Spektrum um das 20-fache geringer und die Linienform des Spektrums weist einen dispergie-
renden Charakter auf. Das stark erhohte nicht-resonante Hintergrundsignal des Fe;Os, wel-
ches den doppelten Betrag des auf dem Pt gemessenen Signals hat, und die unterschiedlichen
Phasen der Resonanzen deuten auf eine starke Anderung in der elektronischen Oberflichen-
struktur hin. Aufgrund des kleinen Signal- zu Rauschverhiltnisses weist die simulierte Kurve

und damit die gewonnenen Parametern eine gro3e Unsicherheit auf.

Ein interessanter Aspekt beim Vergleich von SFG- und IRAS-Messungen zeigen die unter-
schiedlichen Intensitidten der gemessenen Signale, der erh6hte nicht-resonanten Hintergrund
und die verschobenen CO-Bandenpositionen auf. Dies konnte wahrscheinlich wegen des op-
tischen Prozesses zweiter Ordnung, der geringen Ramanhyperpolarisierbarkeit oder durch die
geringere SFG-Sensitivitdt und der sich daraus ergebenen geringeren SFG-Auflosung, zustan-
de kommen. Aufgrund des schwachen SFG-Signals, dem iiberhohten Hintergrund und den
zuvor genannten verschiedenen Parametern ist es nicht zuldssig, eine Korrelation zwischen
den SFG-Amplituden von Pt(111) und Fe;O4 beziiglich der Bedeckung herzustellen.
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5.4 CO auf Pd-Fe;0,(111)

5.4.1 TPD und SFG-Untersuchungen der 6 A Pd-Fe;0.(111)-Probe mit CO
als Sondenmolekdl

In diesem Kapitel werden Pd-Teilchen mit einer nominalen Pd-Schichtdicke von 6 A unter-
sucht. Dies entspricht einer Palladiumdichte von 4-10" Atomen-cm™ auf dem Fe;04-Film.
Die Teilchen wurden durch PVD eines metallischen Palladiumdrahtes auf dem Fe;O4-Substrat
bei einer Temperatur von 90 K deponiert. Mit Hilfe von Gleichung 5.1 wurde ein mittlerer

TeilchengréBendurchmesser der frisch praparierten Pd-Teilchen von ~ 10 nm errechnet.

Es werden TPD-Spektren von frisch préparierten (Abb. 5.6) und stabilisierten Modellkataly-
satoren bei 450 K (Abb. 5.9) und 500 K (Abb. 5.11) gezeigt, die bei 90 K mit 30 L CO begast
(1-2), oder in einer CO-Atmosphire von pco = 1x107 mbar von 500 K auf 100 K abgekiihlt
(3) wurden. Erginzende SFG-Experimente wurden sowohl an frisch priparierten Pd-Partikeln
(Abb. 5.7-8), und nach der Stabilisierung bei 450 K (Abb.5.10) bzw. 500 K (Abb. 5.12)
durchgefiihrt, um zusétzliche Informationen tiber die Struktur und die Adsorptionseigenschaf-

ten der Modelkatalysatoroberfliche gewinnen zu kdnnen.

Aus STM-Aufnahmen [112] ist bekannt, dass die Pd-Partikel kristallin auf dem Fe;O4-Film
aufwachsen und groBflachige Pd(111)-Deckfacetten aufweisen. Die verwendeten Pd-Partikel
weisen einen mittleren Teilchendurchmesser von 4 nm — 12 nm auf, so dass die Oberflaichen-
facetten mit reguldren Terrassen verglichen werden konnen. Zur Deutung der TPD- und SFG-
Untersuchungen werden die Spektren daher mit Ergebnissen aus Untersuchungen an Pd-

Einkristallen verglichen, um genauere Informationen {iber die Adsorbatstrukturen zu erhalten
[41, 76].

5.4.1.1 TPD-Untersuchungen von CO auf frisch praparierten Pd-Fe;O,4-Partikeln

Die Ergebnisse der CO-TPD-Messungen an einer frisch-priparierten 6 A Pd-Fe;O4-Probe
sind in Abbildung 5.6 dargestellt. Bei der ersten TPD-Messung (Abbildung 5.6.1) werden drei
kleine Desorptionspeaks bei 110 K, 150 K, 320 K und ein markantes Feature bei 440 K detek-
tiert. Die Signale bei 320 K und 440 K konnen briicken- und muldengebundenem CO auf Pal-
ladium zugeordnet werden, das aus einer thermisch induzierten Umverteilung der CO-
Adsorbatsstruktur wihrend des Experimentes folgt. Aus den SFG-Spektren wird spéter er-
sichtlich, dass CO auf briicken- und linear-gebundene Pd-Plitze bei 100 K adsorbiert (Abb.
5.7). Die Existenz von linear-gebundenem CO setzt eine Minimalbedeckung von > 0.63 ML

voraus. Aus der Lage der Desorptionsfeatures kann auf eine Adsorbat-Uberstruktur mit einer
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Abbildung 5.6
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Bedeckung von 0.63 ML CO [13, 33] auf den Pd(111)-Facetten geschlossen werden. Das De-
sorptionsfeature mit geringer Signalstirke bei 110 K stammt von schwach gebundenen a-CO
Spezies auf Fe;O,4 und der Peak bei 150 K kann dem f-CO auf Fez+-Adsorptionspléitzen Zu-
geordnet werden [104]. Interessanterweise ist die Intensitit der mobilen a-CO-Spezies bei 110
K weitaus geringer als die des f-CO (s. Kap. 5.3 und [104]). Hieraus konnte geschlossen wer-
den, dass die Adsorptionsplitze fiir die schwach gebundene a-CO-Spezies auf dem Fe;O4-
Film von den Palladium-Partikeln blockiert werden.

Die nachfolgenden Belegungen der Pd-Fe;O4-Probe mit 30 L CO (siehe Kurve 5.6.2) zeigen
stets das gleiche Desorptionsverhalten und werden anhand eines exemplarischen Spektrums
diskutiert (Abbildung 5.6.2). Dieses zeigte vier Desorptionspeaks bei 110 K, 160 K, 320 K
und 440 K. Der a-CO Spezies auf dem Fe;O4 wird der Peak bei 110 K zugeordnet [104]. Der
intensitiatsschwache Peak bei 160 K resultiert moglicherweise aus einer abrupten, thermisch
induzierten Phasenumwandlung (s. Theorie 2.3) von der linear-und muldengebundenen CO-
Spezies auf der Pd(111)-Oberfliche [33]. Infolge dieser Umordnung der CO-
Adsorptionsstruktur auf den Palladiumfacetten kann davon ausgegangen werden, dass sich
wohlgeordnete Adsorbat-Uberstrukturen ausbilden. Dass die 150 K-Spezies eventuell von /-
CO stammt kann hier jedoch nicht vollstdndig ausgeschlossen werden. Die Signale bei 320 K
und 440 K konnten wieder von CO auf Briicken- und Muldenplétzen der Pd-Oberfldche mit
einer CO-Bedeckung von > 0.63 ML stammen [13, 33]. Die durch Integration iiber das TPD-

Spektrum errechnete relative Menge an adsorbiertem CO zeigte, dass die CO-
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Adsorptionskapazitit der getemperten Probe nur mehr 30 % im Vergleich zur frisch-
praparierten Probe betrdgt. Dies kann zum einen mit einer hoheren Defektdichte der frischen
Pd-Teilchen und mit einem Sintern der Pd-Partikel wihrend des Temperns und des daraus
resultierenden geringeren Oberfldche-zu-Volumen-Verhiltnisses erklart werden (Ostwald-
Reifung [125-128]).

Des Weiteren ist an den getemperten Partikeln eine schwach ausgeprégte breite Schulter bei
ungefdahr 210-260 K sichtbar (s. Abbildung 5.6.2). Diese Schulter konnte z.B. aus einer
Nichtgleichgewichtsstruktur des adsorbierten CO auf Pd(111) stammen oder von desorbier-
tem CO entlang der Pd(100)-Facetten. STM-Untersuchungen [90, 112] zu Pd-Partikeln auf
Fe;O04(111)-Filmen legen nahe, dass die Oberfliche der Pd-Teilchen hauptsdchlich aus
Pd(111)-Facetten (80 %), mit einem geringen Anteil von Pd(100)-Facetten (20 %), besteht

und somit gut definierte und einheitliche Pd-Partikeln entstehen.

Das Spektrum 3) in Abbildung 5.6 zeigt das CO-Desorptionssignal des Modellkatalysators
nach dem Abkiihlen von 500 K auf 100 K in einer CO-Atmosphire von 1x107 mbar. Die
Zuordnung der Desorptionspeaks erfolgt nun analog wie im vorigen Absatz diskutiert. Die
Peaks bei 110 K, 320 K und 440 K stammen vom a-CO auf Fe;04 bzw. von briicken- und
muldengebundenem CO auf den Pd-Partikeln. Zusitzlich zu den zuvor beschriebenen Maxi-
ma wird eine weitere Spezies bei 170 K detektiert und der Peak bei 160 K ist nun deutlich
stiarker ausgepragt als bei der Probe, die bei 90 K belegt wurde (Kurve 2). Aus diesem Grund
kann ausgeschlossen werden, dass es sich bei den Peaks um f-CO des Fe;Os-Films handelt,
da bei einem in CO gekiihlten Fe;O4-Film keine Erhohung des Maximums bei ~ 150 K beo-
bachtet wurde. Die Peaks bei 160 K und 170 K lassen sich wieder als das Resultat einer ther-
misch induzierten Phasenumwandlung des CO-Adsorbats auf dem Palladium, wie im vorigen

Absatz schon beschrieben wurde, identifizieren [33].

Aus der Intensititszunahme der Hochtemperaturmaxima (320 K und 440 K) bei einer gleich-
bleibenden Linienform kann geschlossen werden, dass das Abkiihlen in CO zu einer kompak-
teren CO-Adsorbatstruktur fiihrt als die Dosierung bei 90 K. Die Feature bei 160 K und 170 K
legen eine (2x2)-Uberstruktur des CO auf Pd(111)-Flichen nahe.
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5.4.1.2 SFG-Untersuchungen von CO auf frisch préaparierten Pd-Fe;O4-Partikeln

Die folgenden SFG-Untersuchungen sollen die im vorigen Kapitel mit TPD gewonnenen Er-
kenntnisse liber das CO-Adsorptionsverhalten auf frisch priparierten Pd-Partikeln bei unter-
schiedlichen Temperaturen verifizieren und vertiefen. Die Ergebnisse der SFG-Messungen

werden in der Abbildung 5.7 gezeigt.

In Abbildung 5.7.a wird das SFG-Spektrum von einem Fe;O4-Film mit bei 90 K deponierten
Pd-Partikeln (nominale Schichtdicke 6 A) bei einem konstanten CO-Druck von 1x10°® mbar
und schrittweise erhohten Temperaturen von 100 K bis 600 K gezeigt. Nach jedem Heiz-
schritt wurde die Probe in CO auf 100 K gekiihlt und ein Kontrollspektrum, das in Abbildung

5.7.b dargestellt ist, aufgenommen.

Bei einer Temperatur von 100 K (jeweils unterstes Spektrum in Abbildung 5.7.a und b) kann
von einer gesattigten CO-Bedeckung auf dem Pd-Fe;O4-Modellkatalysator ausgegangen wer-
den. Bei diesem Spektrum werden zwei Schwingungsbanden bei 1986 cm™ und bei 2119 cm™
registriert. Die Banden sind charakteristisch fiir schwach geordnetes linear-gebundenes CO
(2119 cm™), sowie briickengebundenes CO auf Kanten- und Stufenplitzen (1986 cm™) auf
Pd(111)-Facetten. Die Zuordnung der CO-Frequenzbanden wurden schon hinreichend durch
Experimente [41, 76] und theoretisch Berechnungen [78] bestétigt. Das briickengebundene
CO mit charakteristischen Frequenzen zwischen 1980-1990 cm™ wurde auch Kanten- oder
Stufenpldtzen einer gesputterten Pd(111)-Oberflichen [41] oder anderen Pd-Facetten
(Pd(100) [29], Pd(110) [129, 130], Pd(210) [22, 29] oder der rauen diinnen Pd-Folie [22])

zugeordnet.

Es wird darauf hingewiesen, dass aus Untersuchungen und Berechnungen von Morkel et al.
[74] bekannt ist, dass die Intensitdt des linear-gebundenen CO im SFG-Spektrum im Gegen-
satz zur IR-Spektroskopie unproportional stirker auftritt als briickengebundene oder mulden-
gebundene Spezies. Zusitzlich ist bei der SFG- und IR-Spektroskopie aufgrund von Dipol-
kopplungseffekten = der  Riickschluss von den  Intensititen auf die CO-
Adsorptionsplatzverteilung nur sehr eingeschrankt moglich [22, 131]. Somit kann eine quanti-
tative Aussage iiber die Bedeckung nur erfolgen, wenn die SFG-Experimente mit weiteren
Messmethoden wie z.B. den in dieser Arbeit durchgefiihrten TPD-Untersuchungen aus Kapi-
tel 5.4.1 verkniipft werden oder durch den Vergleich mit Literaturdaten. Die Existenz von
linear-gebundenem CO konnte auf eine Bedeckung > 0.63 ML deuten (s. Kap. 2.3). Wegen
der groBen Halbwertsbreite kann von einer hohen Rauigkeit der Pd-Oberfldchen ausgegangen

werden.



60 Kapitel 5. CO-Adsorptionsstudien an Pd-Fe304-FeO-Pt(111)

.,.——.___-

Resonanz "

A — 1871 1940 2003 2108 1900 Posmon / cm- 1 - .\'
12F
1864 2095 1893 1951 2010 2107 ok -res Amplltude/wE
Soof“\h———-———— 100 ™ ] s \ ><
1917 2080 1881 1951 3r -s-\ —
FT0[0 mananmniie - N 100 2010 2105 ok -\._.=| ]
1990 = —

Temp /K E é al 10° |temp/k }b g B | 2000} A~ A——p——m————u 3]
mbar 2000 b -9 —m
«1/4

2103 40 FWHM / cm- 1
1962 2004 2102 .

Y
< ><|=lZ

1997 2112
20 1990 2112 1.0
100 Phase/rad
o 1986 A 2110| 05f a0y
L}

1986 2119
10
C

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 OO 1 il 1 1 1
1800 1900 2000 2100 ‘2200 1800 1900 2000 2100 ‘2200 100 200 300 400 500 600
Wellenzahl / cm-1 Wellenzahl / cm-1 Heiztemperatur / K

300

SFG Intensitat / w.E.

Abbildung 5.7  a) SFG-Spektren der Heizserie von Pd-Fe;Oy (6 A) bei einem CO-Druck
von 1x10° mbar. b) SFG-Kontrollspektren von den Pd-Teilchen. Nach je-
der SFG-Messung der erhitzten Probe wurde sie wieder auf 100 K in CO
(1x10°° mbar) gekiihlt. Die aus den gefitteten SFG-Kontrollspektren b) ge-
wonnenen Parameter der Hauptresonanzstellen (Position, Amplitude,
Halbwertsbreite (FWHM) und Phase) sind in c) abgebildet.

Bei einer Temperatur von 200 K wird ein leichter Anstieg der defektplatzgebundenen und
eine Verringerung der lineargebundenen CO-Bandenintensitét, verbunden mit einer Halbie-
rung der Halbwertsbreiten beider Resonanzen, beobachtet. Dies deutet auf eine homogener

geordnete CO-Adsorptionsstruktur als zuvor bei einer Temperatur von 100 K hin.

Im Spektrum bei 300 K ist die Bande des linear-gebundenen CO nur noch sehr schwach zu
erkennen, wohingegen die briickengebundene Kanten- und Stufenplatzspezies noch deutlich
vorhanden ist. Aus den TPD-Messungen (Abbildung 5.6.a) war zu erwarten, dass durch den
Anstieg der CO-Desorptionskurve bei ~ 300 K zuerst die linear-gebundene CO-Spezies, iiber-
einstimmend mit dem SFG-Spektrum, desorbiert. Daher kann eine CO-Bedeckung von < 0.63
ML angenommen werden. Des Weiteren werden die Resonanzstellen wihrend des Autheizens
stetig zu niedrigeren Energien verschoben. Die Untersuchungsergebnisse weisen eine gute

Ubereinstimmung mit SFG-Untersuchungen von CO auf Pd-Al,03-Sytemen auf [41].

Bei 400 K verschiebt sich die Schwingungsresonanz auf 1917 cm™ (muldengebunden) und
verschwindet bei Temperaturen oberhalb 500 K vollstindig. Aus Abbildung 5.7.a ist direkt
abzulesen, dass die CO-Adsorptionskapazitiit bei ~ 500 K sehr gering ist, in Ubereinstimmung
mit den beschriebenen TPD-Untersuchungen (Kapitel 5.4.1), und bei hoheren Temperaturen
kein CO mehr auf den Pd-Partikeln adsorbieren kann.
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Aus den gerade vorgestellten SFG-Spektren kann folglich der Hochtemperaturpeak bei 320 K
in der TPD-Messung (Abbildung 5.6.a) hauptsidchlich dem briickengebundenem CO auf Kan-
ten- und Stufenplitzen (~1990 cm™) zugeordnet werden. Die Prisenz von muldengebunde-
nem CO bei Temperaturen < 400 K kann bei den hier mit SFG untersuchten Pd-Partikeln
nicht ausgeschlossen werden, da diese hauptsidchlich Pd(111)-Facetten aufweisen, was deut-
lich aus der beobachteten linear-gebundenen CO-Spezies aus Abbildung 5.7.b hervorgeht.

Nach jedem Heizschritt wurden die frischen Pd-Partikel aus Abbildung 5.7.a in einer CO-
Atmosphire von 1x10® mbar auf 100 K gekiihlt und SFG-Spektren aufgenommen, um einen
Vergleich mit dem anfinglichen Spektrum bei 100 K zu ermdglichen. Die Spektren dieser
SFG-Messungen sind in Abbildung 5.7.b dargestellt und die Ergebnisse der gefitteten Daten
in Abbildung 5.7.c. Bei den SFG-Spektren werden nach hoherem Tempern als 400 K ver-
schiedenen Skalierungsfaktoren in den Bereichen von 1800 - 2050 cm™ und 2050 - 2200 cm’™

verwendet, um eine bessere Darstellung zu gewéhrleisten.

Das SFG-Spektrum bei 100 K wurde schon zuvor in Abbildung 5.7.a diskutiert. Nach dem
Aufheizen der Probe auf 200 K wird keine erhebliche Anderung im Spektrum festgestellt. Es
wird nur eine leichte Verringerung des on-top-Amplitudensignals mit einer gleichzeitigen
Abnahme der Halbwertsbreite beobachtet.

Erst das Tempern auf 300 K bewirkt eine signifikante Anderung der SFG-Signatur. Es treten
die lineargebundene CO-Bande (2106 cm™) und zwei briickengebundene CO-Banden (2005
cm” und 1962 cm™) auf [41]. Die Amplitude der briickengebundenen Kanten- und Stufen-
platzspezies (2005 cm™) verringert sich kontinuierlich wihrend der Temperprozedur, was ein
Indikator dafiir ist, dass die Partikel sintern und dabei wohlgeordnetere Facetten ausbilden.
Nach diesem Vorgang stehen dem CO nur reguldre briickengebundene Adsorptionsplétze auf
Pd(111)-Facetten und kaum noch Kanten- und Stufenadsorptionsplitze bei ~ 2000 cm™ zur
Verfligung.

Da im Gegensatz zu dem bei 200 K aufgenommenen SFG-Spektrum die lineare Bande rotver-
schoben und die briickengebundene Bande blauverschoben ist und diese beiden Resonanzen
eine Phasendifferenz von A@ = 1/3 m aufweisen, fiihrt dies zu einer destruktiven Uberlagerung
der beiden Resonanzen und dadurch zur Verringerung der SFG-Intensititen (siche Gleichung
2.20). Die Amplituden der Banden wurden durch rechnerische Ndherungen ermittelt und sind
in Abbildung 5.7.c dargestellt. Des Weiteren bildet sich eine Absorptionsspezies bei 1951
cm” aus. Diese Bande wird briickengebundem CO auf Pd(111)-Facetten zugewiesen. Es be-
ginnt sich eine schwache Bande bei 1867 cm™ auszubilden, die charakteristisch fiir mulden-
gebundenes CO auf Pd(111) ist.

Nach dem Heizschritt auf 400 K bilden sich drei CO-Banden bei 1881 cm™ (mulden), 1951
cm™ (briicken) und 2107 cm™ (linear) aus, die typisch fiir kristalline Pd-Partikel sind. Es wird
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hier hingewiesen, dass die CO-Bande bei 1951 cm™ in der Literatur kontrovers diskutiert
wird, so dass diese Bande auch von CO auf fcc- und hcp-Muldenplédtzen stammen konnte
[35]. Die Bande bei 2010 cm™ (CO-Briickenbindungen an Kanten und Stufenplitzen) ver-

schwindet fast vollstindig.

Die detektierten CO-Molekiile binden nur an Pd(111)-Deckfacetten der Pd-Partikel und es
konnen keine anderen Adsorptionsspezies mit SFG detektiert werden. Das Erscheinen der
neuen Spezies bei 1881 cm™ begleitet durch das Abnehmen der 2010 cm™ Bande deutet auf
eine Morphologiednderung der Pd-Oberfldche hin. Dies fiihrt zu dem Schluss, dass die weni-
ger geordneten Flichen der Pd-Partikel in hochgeordnete Facettenstrukturen umgewandelt
wurden. Ein weiterer Hinweis flir hochgeordnete Facetten der Partikel liefert die abnehmende
Halbwertsbreite auf 1/3 des lineargebundenen CO bei ~2106 cm™. Daraus resultiert eine ho-
her geordnete CO-Adsorptionsstruktur. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass die hohere
Abkiihltemperatur (Warmdosierung) einen Beitrag zu der Verdnderung des Spektrums, durch
die Ausbildung einer neuen CO-Struktur oder Neuordnung der Adsorbatstruktur auf der Ober-
flache [13], liefern konnte. Die Verdnderung der Oberfldchen und die auftretende (2x2) Struk-
tur des adsorbierten CO wurden in den TPD-Spektren (Feature bei 160 K/170K Abbildung

5.6.b.3) schon wahrgenommen und stiitzen die Folgerungen aus den SFG-Resultaten.

Bei allen Resonanzbanden wird nach dem Autheizen der Probe auf 500 K eine Zunahme in
der Amplitude detektiert, mit einer gleichzeitigen Abnahme der Halbwertsbreite. Dies bekréf-
tigt die Aussage, dass die hier vorgestellten getemperten Pd-Nanopartikel am Anfang weniger
geordneten Facetten aufweisen. Wéhrend der Heizzyklen bildeten die Pd-Partikel dann haupt-
sdchlich Pd(111)-Facetten aus, die gut mit einer Pd(111)-Einkristallstruktur tibereinstimmen.
Die maximalen Signalamplituden werden in diesem Spektrum detektiert. Die Linienformen
lassen nun auf eine Bedeckung von 0.75 ML schlieBen, woraus eine c¢(2x2)-Uberstruktur auf

den Pd(111)-on-top-Facetten folgen wiirde.

Im letzten Kontrollspektrum nach dem 600 K Heizschritt wird eine starke Abnahme der Sig-
nalintensitidten bei anndhernd gleichbleibenden CO-Bandenpositionen registriert. Dies ist
hochstwahrscheinlich die Folge des starken Sinterns der Teilchen (Ostwald-Reifung [125-
128]).
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Abbildung 5.8  Fe;0y-getrigerte 6 A Pd-Partikel nach der Priparation bei 1x10° mbar
CO (a), getempert auf 600 K und bei 100 K mit 1 x10°° mbar CO (b), getem-
pert auf 600 K und in der CO-Atmosphdre gekiihlt (c) und in der CO- At-
mosphdre auf 600 K getempert und gekiihlt (d).

Dieses Experiment wirft die Frage auf, ob und wie sich infolge der in der CO-Atmosphére
abgekiihlten Probe (Warmdosierung) im Gegensatz zur Kaltdosierung bei ~ 90 K die CO-
Adsorptionskapazitit und -eigenschaften der Pd-Oberflichen verdndern. Auflerdem ist es
interessant zu kldren, ob die langen Heizzeitphasen, bedingt durch die Aufnahme eines SFG-
Spektrums (~ 30 min) einen groBen Einfluss auf das Sinternverhalten der Fe;O4/Pt(111) ge-
tragerten Pd-Partikel ausiiben. Um diese Fragestellungen zu adressieren, wurde das folgende
Experiment durchgefiihrt: Ein frisch priparierter Fe;O4-Film mit bei 100 K deponierten Pd-
Aggregaten wird zuerst bei einer Temperatur von 100 K einem CO-Druck von 1x10°° mbar
ausgesetzt (siche Abbildung 5.8.a). Wie zu erwarten, unterscheidet sich dieses Spektrum nicht
von dem, welches bei der Heizserie (Abbildung 5.7.a-100 K) aufgenommenen und zuvor

schon ausreichend charakterisiert wurde.

Nach einem kurzen Flashen der Probe, mit einer Heiz- und Kiihlrate von 3 K/s, auf 600 K
unter UHV-Bedingungen, weist ein anschlielend aufgenommenes Spektrum (Abbildung
5.8.b) bei einem CO-Druck von 1x10° mbar ausgeprigte Verinderungen im Vergleich zum
zuvor aufgenommenen SFG-Spektrum bei 100 K auf. Eine weitere CO-Bande bei 2152 cm’

wird detektiert. Die Resonanz stammt wahrscheinlich von schlecht geordnetem CO auf
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Pd(111)-Facetten. Zudem nimmt die Intensitéit der Bande bei ~ 2102 cm™ zu. Dies kénnte auf
eine hohere CO-Bedeckung der Pd-Oberfldche hindeuten. Allerdings wurde zuvor aus den
TPD-Untersuchungen  (Abbildung 5.6.a.2) eine Abnahme der gesamten CO-
Adsorptionskapazitit registriert. Es wird daher eine durch Sintern verursachte Abnahme der
gesamten Pd-Partikeloberfliche vermutet, auf der das CO jedoch eine besser geordnete Ad-
sorptionsstruktur aufweist. Ein Vergleich mit SFG-Untersuchungen von CO auf Pd(111)-
Einkristallen und Pd-Al,O; legt nahe, dass von einer CO-Bedeckung auf den Pd-Partikeln von
Oco = 0.63 ML mit einer nicht vollstindig homogenen Adsorptionsstruktur ausgegangen wer-
den kann [41, 42]. Die muldengebundene CO-Bande tritt in diesem SFG-Spektrum sehr

schwach ausgeprigt auf.

Wenn die Probe danach kurzzeitig auf 600 K geheizt und dann in CO bei einem Druck von
1x10° mbar gekiihlt wird (siche Abbildung 5.8.c), verschwindet die schlecht geordnete CO-
Spezies (2150 cm™). Dieses Adsorptionsverhalten wurde zudem bei den stabilisierten Pd-
Partikeln (450 K) beobachtet und wird im Kapitel (5.4.1.4) beschrieben. Eine plausible Erkla-
rung hierfiir ist, dass sich unter diesen Bedingungen eine hochgeordneten (2x2) CO-
Adsorptionsstruktur mit einer Bedeckung 6co= 0.75 ML auf den (111)-Deckfacetten der Pd-
Partikeln bildet. Das Spektrum gleicht dem in der Heizserie nach dem Tempern auf 500 K
aufgenommenem Spektrum aus Abbildung 5.7.b. Die einzelnen Schwingungsbanden werden

an dieser Stelle nicht mehr erlautert.

Ferner wurde untersucht, ob eine CO-Exposition wahrend des Heizens einen Einfluss auf die
Morphologie der Pd-Aggregate ausiibt. Um dies zu priifen, wurde die Probe in einer 1x107°
mbar CO-Atmosphére auf 600 K geheizt und anschlieBend wieder auf 100 K gekiihlt (siche
Abbildung 5.8.d). Es konnte kein Unterschied zur Probe die nur in CO gekiihlt wurde festges-
tellt werden. Aus diesem Grund scheinen kurze Aufheizzyklen in CO keine Auswirkungen
auf die Pd-Fe;O4/Pt(111)-Probe zu haben. Die reduzierten Signalamplituden des obersten
Spektrums in Abbildung 5.8 (nach der SFG-Untersuchung bei 600 K aufgenommenen und
deshalb iiber ~ 30 min geheizt) lassen bei ldngeren Heizzyklen in CO auf eine verdnderte Pd-
Partikeloberfldache schlieflen.

Die SFG-Untersuchungen an den getemperten Pd-Aggregaten (Abbildung 5.8.b-d) haben ge-
zeigt, dass die CO-Atmosphére wihrend des Heizens keinen nennenswerten Einfluss auf die
Morphologie der Pd-Partikeln austibt.
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5.4.1.3 TPD-Untersuchungen von CO auf stabilisierten Pd-Partikeln (450 K)

Die folgenden Untersuchungen werden sich mit stabilisierten Partikeln beschiftigen, die ei-

nem Oxidations- und Reduktionsverfahren (siche Kapitel 5.2) bei 450 K unterzogen wurden.

Die stabilisierten Pd-Partikel zeigen im Gegensatz zu unstabilisierten Partikeln bei weiteren
CO- oder Sauerstoff-Experimenten ein sehr stabiles Verhalten im Bezug auf die Partikel-
Morphologie und das CO-Adsorptionsverhalten [114]. Im Detail besteht das Stabilisierungs-
verfahren aus dem Behandeln der Probe mit 1x10°® mbar Sauerstoff iiber eine Zeit von 15 min
(900 L), gefolgt von 1x10"° mbar CO fiir 45 min (2700 L) bei einer Temperatur von 450 K.
Dieser Behandlungszyklus wird fiinfmal wiederholt. Dieser Schritt bewirkt das Sintern der
Pd-Partikel, bei dem die Pd-Inseldichte von einem Anfangswert von ~ 2x10'? ¢cm™ auf
7x10" cm™ zuriickgeht. Gleichzeitig vergréBern sich der Durchmesser der stabilisierten im
Vergleich zu den unstabilisierten Pd-Partikel von ~ 8 nm auf ~ 12 nm und die H6he von ~ 2.3
nm auf ~ 3.4 nm [112] bei einem gleichen Gesamtbetrag der deponierten Pd-Menge (4-10"

Atome-cm™).

TPD-Spektren zu den stabilisierten Partikeln sind in der Abbildung 5.9.a zu sehen. Die De-
sorptionskurven 1 und 2 zeigen stabilisierte Pd-Partikel nach dem Dosieren von 30 L CO bei
90 K und Kurve 3 die gleiche Probe, die bei einer Temperatur von 500 K in einem CO-Druck
von 1x107 mbar auf 90 K gekiihlt wurde.

In den TPD-Spektren 1 und 2 tritt ein neues scharfes Maximum bei 220 K auf, welches nicht
im vorigen Spektrum der unstabilisierten Probe in Abbildung 5.6 detektiert wurde, wahrend
das Maximum bei 440 K weiterhin sehr signifikant bleibt. Bei der CO-Desorption vom Fe;O4
bei ~ 110 K wurde ein Verlust um die Halfte der Signalintensitét, im Gegensatz zu den unbe-
handelten Partikeln, beobachtet. Dies konnte ein Hinweis sein, dass durch die Stabilisierungs-
prozedur wohlgeordnetere Partikel mit groBeren exponierten Pd(111)-Oberflichen [90, 112]
ausbildet werden. Zudem besteht die Mdglichkeit, dass das 110 K-TPD-Feature, welches zu-
vor dem mobilen schwachgebundenem CO auf dem Fe;O4-Film zugeordnet wurde, verringert
erscheint, weil die Adsorptionsplétze teilweise mit Pd-Partikel besetzt wurden. Die Desorp-
tionsspezies bei ~ 220 K kann wegen der hohen Temperatur nicht vom Fe;O4-Tréger stam-
men, obwohl in STM-Studien [114] berichtet wird, dass mehr exponierbares Fe;O4 nach der
Stabilisierungsprozedur vorhanden ist. Dieses Desorptionsmerkmal kann aufgrund der verén-
derten Morphologie der stabilisierten Pd-Teilchen einer Nichtgleichgewichts- oder wenig
geordneten CO-Adsorbatstruktur zugeordnet werden [33]. Wiahrend der Stabilisierung be-
wirkt die Umstrukturierung eine Ausbildung von groflen Pd-Aggregaten, die auf der Oberseite
Pd(111)-Facetten aufweisen, wihrend an den Seiten Pd(111)- und Pd(100)-Orientierungen,
mit eventuell einigen zu dem Fe;Os-Tragersubstrat grenzflichigen PdOx-Flachen, vorliegen.
Moglicherweise konnte die Desorptionsbande bei 220 K auch dem entlang einer PdOy-

Grenzflaichenphase adsorbiertem CO zugeordnet werden. Die Entstehung dieser PdOj-
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Abbildung 5.9  a) TPD-Aufnahmen von eines 6 A Pd-Fe;O4-Systems nach der Stabilisie-
rung bei 450 K mit einer CO-Belegung von 30 L. Das Modellsystem wird
nach der ersten (1), der nachfolgenden Kaltbelegung (2) bei 100 K und ei-
ner Warmbelegung (3) von 500 K auf 100 K in 1 <107 mbar CO gezeigt.

b) TPD-Aufnahmen einer Serie verschiedener CO-Belegungen bei 90 K auf
der gleichen Pd-Fe;04Probe.

Grenzflichenphase bei hoheren Temperaturen (> 500 K) wird in der Literatur [92, 93] aus-
fiihrlich diskutiert. Im hinteren Teil dieses Kapitels weisen allerdings weitere Messungen An-

zeichen auf, die diese Argumentation abschwéchen.

Wenn die stabilisierten Partikel nach dem Tempern auf 500 K in einer CO Atmosphire
(1x10° mbar) auf 90 K abgekiihlt werden, konnen Verinderungen im TPD-Kurvenverlauf
festgestellt werden (Abbildung 5.9.a.3). Die Desorptionscharakteristika des Fe;O4 werden
kaum noch detektiert, nur eine kleine Spitze bei 110 K tritt auf. Der Peak bei 220 K ver-
schwindet vollstidndig, dafiir entstehen zwei neue Desorptionspeaks bei 160 K bzw. 170 K.
Diese Beobachtung wird als ein klarer Hinweis gewertet, dass CO auf den Pd-Partikeln eine
homogene (2x2)-Uberstruktur mit einer Bedeckung von 0.75 ML ausbildet und dass das Sig-
nal der TPD-Messung hauptsdchlich von den Pd(111)-Deckfacetten stammt. STM-Studien
zeigten, dass die stabilisierten Partikel grofer sind und eine besser geordnete Oberfliche be-
sitzen, die aus 80 % Pd(111)-Facetten und 20 % Pd(100)-Facetten besteht [114].
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Hieraus kann geschlossen, dass der Desorptionspeak bei 220 K nicht der CO-Absorption auf
PdOx-Flédchen, sondern eher der CO-Adsorption auf metallischen Pd zugeordnet werden kann
(wahrscheinlich mit eine CO-Bedeckung von > 0.63 ML). Diese Folgerung wird dadurch ge-
stiitzt, dass das System zum Ende der Stabilisierungsprozedur einer 1x10° mbar CO-
Atmosphire bei 450 K fiir 15 Minuten zur Reduzierung moglicher Oxidgrenzflachen ausge-
setzt wurde. Deshalb ist es eher unwahrscheinlich, dass PdOy-Flachen, entstanden durch die
anfiangliche Oxidationsprozedur, vorhanden sind. Die Reproduzierbarkeit der kaltdosierten
TPD-Spektren nach einer Warmdosierung, mit der Ausbildung der 220 K-Desorptionsspitze,
deutet stark darauf hin, dass dieses Maximum aus einer verdnderten CO-Adsorptionsstruktur

auf dem Palladium und nicht von CO, welches auf PdOy-Flichen bindet, stammt.

Es wird darauf hingewiesen, dass ein gleichhoher Anteil von Pd(100)-Facetten verglichen mit
Palladiumpartikeln auf Al,O;-Film (auf dem Aluminiumoxid betrdgt der Anteil der Pd(100)-
Facette ebenfalls um die 20 %) [6, 132] vorliegt. Zusétzlich bewirkt eine Stabilisierung bei
450 K eine Reduzierung der CO-Adsorptionskapazitit um 15 %, welche auf ein Sintern der
Pd-Teilchen zuriickgefiihrt wird.

AbschlieBend wurde eine Serie mit verschiedenen CO-Belegungen auf den bei 450 K stabili-
sierten Pd-Partikeln aufgenommen (Abbildung 5.9.b). Die Belegung betrug zwischen 0.2 L
und 2 L. Wie zu erwarten war, bildet sich bei kleinen Bedeckungen zuerst die am stérksten
gebundene CO-Spezies bei hohen Temperaturen (~ 440 K) aus. In diesem Fall, bei einer Be-
deckung von bis zu ~ 0.5 L, desorbiert zuerst muldengebundenes CO von Pd(111)-Facetten.
Ab einer Bedeckung von 1 L kann briickengebundenes CO (320 K) an der Pd(111)-
Oberflache adsorbieren. Bei 1.5 L erscheint das 220 K-Desorptionsfeature von CO auf metal-
lischem Palladium und die vollstindige Trageroberfldche, inkl. der Fe;O4-Oberfliche, ist ab ~
2 L vollstindig bedeckt und die CO-Sittigungsbedeckung der Probenoberfliche scheint er-

reicht zu sein.
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Abbildung 5.10 CO-Adsorptionsspektren von Fe;O4-getrigerten stabilisierten 6 A Pd-
Teilchen. Die bei 450 K stabilisierten Pd-Partikel werden bei verschiedenen
Temperaturen und einem CO-Druck von 1x10° mbar a) und in CO (1107
mbar) von 500 K auf 100 K gekiihlt b) gezeigt.

5.4.1.4 SFG-Untersuchungen von Fe;O4/Pt(111) getragerten Pd-Partikeln stabilisiert
bei 450 K

Nachdem die frisch préparierten Pd-Partikel einer Stabilisierungsprozedur (fiinf Oxidations-
und Reduktionszyklen) bei 450 K unterzogen werden, wird eine Verdnderung der SFG-
Spektren, welche in Abbildung 5.10.a und b dargestellt sind, festgestellt. Die SFG -Spektren
wurden bei 100 K und einem CO-Druck von 1x10° mbar aufgenommen. Sie zeigen zwei
Hauptbanden mit vergleichbaren Intensititen bei 1943 cm™ und 2085 cm™ auf, die den iibli-
chen linear- und briickengebundenen CO auf einer Pd(111)-Oberfldche entsprechen. Die zwei
Nebenmaxima bei 1995 cm™ und ~1870 cm™ stimmen mit briickengebundenem CO auf Kan-
ten und Stufenpldtzen und muldengebundenem CO auf Pd(111)-Oberflichen iiberein. Das
lasst den Schluss zu, dass die Facetten der Pd-Partikel nach dem Stabilisieren sehr wohl-
geordnet ausgerichtet sind. Die Bande bei ~ 2150 cm™ wird schwach gebundenem CO auf
Pd(111)-Facetten zugeordnet. Grundsitzlich kann nicht vollstindig ausgeschlossen werden,
dass das CO an Grenzflachen zwischen dem Fe;O4-Film und einer Palladiumoxidphase, wie
von Schalow et al. [112] berichtet wurde, bindet. Die Linienformen der Spektren verdndern
sich kaum bei einer Erhohung der Temperatur auf 200 K. Die Banden bei ~ 1930 cm™ und ~

2080 cm’' weisen eine hdhere Halbwertsbreite bei 300 K auf und verschwinden bei hoheren
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Temperaturen vollstindig. Die Ergebnisse stehen somit im Einklang zu den TPD-Messungen
in Abbildung 5.9.a.

Wenn die gerade beschriebene stabilisierte Pd-Partikelprobe kurzzeitig einer Temperatur von
500 K ausgesetzt und anschlieBend in einem CO-Druck von 1x10° mbar abgekiihlt wird
(Warmdosierung), zeigt sich ein dhnliches SFG-Spektrum mit nur geringen Abweichungen zu
dem kaltdosierten SFG-Spektrum (s. Abbildung 5.10.b). Die gravierendsten Unterschiede
werden im Verschwinden der Mulden-Spezies bei 1870 cm™ und der Neubildung einer sehr
ausgeprigten on-top Spezies bei 2105 cm™ registriert. Zusitzlich verschwindet die CO-Bande
bei ~ 2150 cm™, welche zuvor schlecht geordnetem, schwach-adsorbiertem CO an Pd(111)-
Facetten zugeordnet wurde. Das lasst den Riickschluss zu, dass durch die Warmdosierung
eine besser geordnete CO-Struktur entsteht. Die zuvor beobachtete TPD-Desorptionsbande
bei 220 K und die CO-Schwingungsresonanz bei ~ 2150 cm™ weisen ein analoges Verhalten
bei der CO-Kalt- und -Warmdosierung auf und stammen infolgedessen vom gleichen CO-
Adsorbat.

Des Weiteren sind schwichere briickengebundene Schwingungsresonanzen bei 1945 cm™ und
1995 cm™ und die lineargebundene bei 2083 cm™ als schmale Schulter vorhanden, die auf
eine Einkristall-dhnliche Struktur der Pd-Partikel hinweisen.

5.4.1.5 TPD-Untersuchungen von CO auf stabilisierten Pd-Partikeln (500 K)

Abbildung 5.11 zeigt die CO-Desorptionscharakteristik nachdem die Pd-Partikel einer Stabili-
sierungsprozedur bei 500 K unterzogen wurden. Die TPD-Spektren zeigen die Probe bei einer

Bedeckung von 30 L (Kurve 1 und 2) und nachdem sie bei einem CO-Druck von 1x10” mbar
von 500 K auf 100 K gekiihlt wurde (Kurve 3).

Die gemessenen Desorptionsspektren zeigen im Gegensatz zu den zuvor beschriebenen bei
450 K stabilisierten Pd-Partikeln eine fundamentale Verdanderung in der Kurvenform auf und
gleichen eher der getemperten unbehandelten Probe. Die grofiten Modifikationen in den
Spektren (Abbildung 5.11), im Vergleich zu den bei 450 K stabilisierten Partikeln (Abbildung
5.9), wurden bei der Verringerung des 440 K Maximums beobachtet. Das 220 K Maximum
verschwand und der Peak bei 110 K, der CO auf dem Fe;O4-Film zugeordnet werden kann, ist
wieder eindeutig detektierbar. Die 110 K CO-Spezies erreicht die gleiche TPD-
Signalintensitdt, wie die der getemperten unstabilisierten Pd-Fe;O4-Probe, beziehungsweise
die der in CO gekiihlten Pd-Partikel (Abbildung 5.6). Die Abnahme der CO-Desorptions-
spezies bei 440 K und die gleichzeitige Zunahme des desorbierten CO vom Fe;O4-Film lédsst
den Schluss zu, dass mehr exponierte Fe;O4-Flichen durch das Sintern der Pd-Partikel bei
hoheren Temperaturen entstehen konnten. Zusitzlich wird durch die Hochtemperaturstabili-
sierung der Probe der Sinterprozess des Palladiums auf der Fe;O4-Trageroberfliche positiv
unterstiitzt und die groBBeren Pd-Partikel weisen einen groB3eren Anteil von Pd(111)-Facetten

auf. Die favorisierte Ausbildung von Pd(111)-Facetten fiihrt zu einer Abnahme des Anteils
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Abbildung 5.11 TPD-Aufnahmen von einem 6 A Pd-Fe;0,-System nach der Stabilisierung
bei 500 K mit einer CO-Belegung von 30 L. Das Modellsystem wird nach
der ersten (1), der nachfolgenden Kaltbelegung (2) bei 90 K und nach einer

Warmbelegung (3) (gekiihlt von 500 K auf 90 K in 1x107 mbar) CO ge-
zeigt.

der Pd(100)-Facetten an der Partikeloberflache. Diese These wird von den STM-Experiment
(Shaikhutdinov et al. [112]) gestiitzt. Ferner wird eine weitere Verringerung der CO-
Adsorptionskapazitdt bei dieser Stabilisierungsmafinahme um 30 % beobachtet, welche auf

eine stark temperaturabhiingige Morphologie der sinternden Pd-Partikel hinweist.

5.4.1.6 SFG-Untersuchungen von Fe3;O,4/Pt(111) getragerten Pd-Partikel stabilisiert bei
500 K

Im Gegensatz zu den TPD-Spektren tritt eine drastische Verdnderung in den SFG-Spektren
ein, wenn die Stabilisierungsprozedur bei einer Temperatur von 500 K durchgefiihrt wird
(siche Abbildung 5.12). Der nichtlineare Hintergrund erhoht sich um das Vierfache und es
lassen sich zwei sehr stark verbreiterte Banden bei 1985 cm™ und 2121 cm™ detektieren. Die-
se Banden konnen briickengebundenem CO auf Kanten- und Stufenplitzen, sowie linearge-
bundenem CO auf Pd(111)-Flachen zugeordnet werden. Nach STM-Studien ist bekannt, dass
sich groBere Inseln durch zusammen gesinterte Pd-Partikel bilden. Zusdtzlich weist der

Fe;04-Film bei einer hoheren Stabilisierungstemperatur eine hohere Rauigkeit auf. Geometri-
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Abbildung 5.12 Adsorptionsspektren von 500 K stabilisierten Pd-Partikeln bei 100 K und in
CO (1x10° mbar), die von 500 K auf 100 K gekiihlt sind, hier dargestellt.
Durchgdngig wird wihrend der Aufnahme des SFG-Spektrums ein hoher
nichtresonanten Hintergrund und infolgedessen eine stark abweichenden
Linienformen gemessen.

sche Verdnderungen haben moglicherweise einen starken Einfluss auf die Austrittsarbeit der
Substratoberflache und diese kann eine Erhéhung des nicht-resonanten Hintergrunds bewir-

ken, wie in der Literatur berichtet wird [133].

Dass hohere Stabilisierungstemperaturen zu PdOy-Fe;O4-Grenzflichenphasen fithren konnten,
welche wiederum Anderungen der elektronischen Struktur der stabilisierten Pd-Partikel aus-
16sen, scheint sehr unwahrscheinlich, weil die PdOy-Grenzflachenphasen wihrend der langen
CO-Behandlung bei der Stabilisierung (45 min bei 1x10° mbar CO) des Palladiums vollstin-

dig reduziert werden sollten.

Die Modifikationen in den SFG-Spektren werden der fundamentalen Umordnung und Auf-
rauung der gesamten Oberfliche zugeschrieben, in der die elektronische Umgebung zu der

Erh6hung des nicht-resonanten Hintergrundes beitragt.

Ein weiteres Indiz der verdnderten Pd-Oberfldche wird durch die verschobenen bridge- und
on-top Banden von ~ 1950 zu 1980 cm™ und von ~ 2105 cm™ auf 2120 cm™ geliefert. Nach-
dem die Probe auf 500 K geheizt und dann bei einem CO-Druck von 1x10 mbar auf 100 K
gekiihlt wird, ist eine geringfiigige Rotverschiebung der Peaks (2121 cm™ nach 2113 cm™;

1985 cm™ nach 1979 cm™) mit einer gleichzeitigen Phasenéinderung zu beobachten. Dies
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konnte daher stammen, dass sich bei der Warmdossierung eine besser geordnete CO-
Absorbatstruktur ausbilden kann. Der nicht-resonante Hintergrund nimmt geringfiigig ab.
Dies bestétigt die Unempfindlichkeit der Probe fiir Temperaturen von bis zu ~ 500 K. IR-
Messungen von Schalow [112] wiesen ebenfalls nach dem Stabilisieren diese zwei Adsorpti-
onsbanden mit gleicher Intensitét auf. Die Ursache fiir die verdnderte SFG-Signatur kann hier
nicht geklart werden und zur vollstindigen sollte das System mit komplementiren Malinah-

men wie XPS oder PEEM untersucht werden.
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5.4.2 TPD und SFG-Untersuchungen der 3 A Pd-Fe;04(111)-Probe mit CO
als Sondenmolekdl

Dieses Kapitel behandelt die CO-Adsorption von Fe;O4-Film getrdagerten Pd-Partikel mit ei-
ner nominal aufgebrachten Schichtdicke von 3 A. Diese Probe wurde auf seine Adsorptions-
eigenschaften unter verschiedenen thermischen Bedingungen mit SFG und TPD untersucht.
Dabei wurden Abweichungen zu den TPD-Ergebnissen der groBeren Pd-Partikel (6 A) (siehe
vorangegangenes Kapitel) festgestellt. Ebenso sind bei den SFG-Spektren betréchtliche Un-
terschiede zu den Ergebnissen mit groferen Pd-Partikeln aufgetreten. Als Probe dient ein
frisch priparierter Fe;04/Pt(111)-Triiger mit einer nominalen Bedeckung von 3 A Palladium,
welches bei einer Temperatur von 90 K aufgebracht wurde. Die ungeheizten Pd-Aggregate
besitzen einen durchschnittlichen Durchmesser von ungefahr 4 nm. Es kann von der gleichen
Geometrie der Pd-Aggregate, wie im vorigen Kapitel, ausgegangen werden. Die Oberflache
der Pd-Partikel besteht somit ebenfalls hauptsédchlich aus 80 % Pd(111)-Facetten (on-top und
an den Seiten) und aus ~ 20 % Pd(100)-Facetten an den Seiten.

5.4.2.1 TPD-Untersuchungen von CO auf frisch praparierten 3 A Pd-Partikeln

Abbildung 5.13 zeigt reprasentative TPD-Spektren von frisch priaparierten Fe;O4-Film getra-
gerten Pd-Partikeln mit einer CO-Belegung von 30 L (Kurve 1), eine Wiederholung des Expe-
riments mit der nun getemperten Probe (Kurve 2), und die getemperte Probe, die in einer CO-
Atmosphire von 1x10°® mbar von 500 K auf 90 K gekiihlt wurde (Kurve 3).

In Abbildung 5.13.1 werden zwei Hauptdesorptionsspitzen bei 320 K und 440 K, dhnlich wie
bei den groBen Pd-Partikeln (6 A), erfasst. Allerdings ist das 320 K-Feature viel deutlicher
ausgepragt. Sie konnen als briicken- und muldengebundes CO identifiziert werden. Die Inten-
sitdt des 110 K Maximums (mobiles a-CO auf Fe;O4) betrdgt hinsichtlich der spiter aufge-
nommenen getemperten Pd-Partikel (TPD-Kurve 2 und 3) die Hélfte. Bei der ungetemperten
Probe scheint wieder weniger exponiertes Fe;O4 zur Verfiigung zu stehen. Durch die geringe-
re Pd-Bedeckung ist ein ausgeprigterer 110 K Peak als bei der hoheren Pd-Bedeckung (6 A)
zu beobachten (Abbildung 5.6). Zusétzlich erscheint eine weitere schwache CO-Spezies bei
220 K in der Flanke des Hauptpeaks, deren Merkmale schon in Abbildung 5.9 ausfiihrlich
erlautert worden sind. Die CO-Spezies bei 220 K ldsst auf ein CO-Adsorbat mit imperfekt
geordneter Struktur schlieBen. Die Ausbildung von Palladiumoxid ist bei niedrigen Tempera-
turen sehr unwahrscheinlich und somit kann nicht davon ausgegangen werden, dass die CO-
Molekiile auf PdOx-Phasengrenzflichen binden. Es ist anzumerken, dass eine solche CO-
Spezies bei den groBen unstabilisierten Pd-Partikeln (6 A) nicht beobachtet wurde. Ein wich-
tiges Detail zeigt der Adsorptionskapazititsvergleich der ungetemperten 3 A zu der 6 A Pd-

Probe. Es kann eine Zunahme um 25 % bei der Probe mit dem geringeren Palladiumdeponat
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Abbildung 5.13 Desorptionsspektren von einer 3 A Pd-Fe;04/Pt(111)-Probe nach einer
CO-Belegung von 30 L bei 90 K. Spektrum 1 zeigt eine frisch prdparierte
Probe und 2 die Wiederholung des Experimentes mit der gleichen Bele-
gung. 3 zeigt die von 500 K auf 100 K gekiihlte bei einem CO-Druck von
1x10° mbar.

registriert werden. Dass die VergroBBerung des CO-Kapazititsbetrags auf eine verdnderte
»Capture Zone* zuriickzufiihren ist kann durch die CO-Belegung von 30 L ausgeschlossen
werden. Somit kann die Erhohung wahrscheinlich auf eine hoéhere Anzahl der Pd-
Oberflichenatome zuriickgefiihrt werden, da die niedrigere Palladiumbedeckung (3 A) eine
hohere Inseldichte auf dem Fe;Oy4-Film aufweist [112].

Abbildung 5.13.2 stellt das wiederholte Experiment unter den gleichen Bedingungen an der
nun getemperten Probe dar. Als offensichtlichster Unterschied wird abermals eine starke Ab-
nahme in der gesamten Intensitidt der TPD-Kurve detektiert. Demzufolge sinkt die gesamte
CO-Adsorptionskapazitidt nach dem 600 K Heizschritt um 45 %. Eine Steigerung um das
Dreifache wird nur bei der 110 K-Spitze registriert. Diese beobachteten Effekte konnen auf
ein Sintern der Pd-Partikel zuriickgefiihrt werden. Durch die Kaltdosierung des CO tritt die
schwicher gebundene Spezies bei 220 K in Erscheinung. Weitere TPD-Experimente mit kalt-
dosiertem CO zeigten keine Anderungen in den Spektren und wurden deshalb nicht abgebil-
det.
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In Abbildung 5.13.3 ist ein TPD-Spektrum nach dem Heizen auf 500 K und anschlieBendem
Kiihlen in einer CO-Atmosphire (1x10° mbar) auf 90 K dargestellt. Hier binden die CO-
Molekiile durch die Warmdosierung fast ausschlieBlich auf den Adsorptionspldtzen der
Pd(111)-Facetten mit einer wohlgeordneten (2x2)-Struktur. Diese Adsorptionsstruktur wird
durch das Auftreten der Desorptionspeaks bei 160 K und 170 K bestdtigt (entstanden durch
die thermisch induzierte abrupte Phasenumwandlung der ontop/hollow CO-Molekiile) und es
kann eine Pd(111)-Bedeckung von 0.75 ML angenommen werden. Deshalb liegt die CO-

Adsorptionskapazitit um ein Drittel hoher als bei der Kaltdosierung.

Diese sich dhnelnden TPD-Untersuchungen zeigen, dass sich das thermische Verhalten von
adsorbiertem CO zwischen einer Probe mit kleinen oder groB3en Pd-Deponaten nach dem ers-
ten Tempern kaum unterscheidet. Allerdings wird im nichsten Kapitel gezeigt, dass, wegen
der grofen Unterschiede in den SFG-Spektren, auf eine Verdnderung in der elektronischen

Struktur geschlossen werden kann.

5.4.2.2 SFG-Untersuchungen von CO auf frisch praparierten 3 A Pd-Partikeln

In Abbildung 5.14 sind SFG-Spektren der CO-Adsorption auf Fe;O4-Film getragerten Pd-
Partikel (3 A) bei einem kontinuierlichen CO-Druck von 1x10° mbar, dargestellt. In diesem
Experiment wird, analog zu Kapitel 5.4.2.1, die Temperatur schrittweise erhoht und ein SFG-
Spektrum aufgenommen a). Danach wird die Probe in der CO-Atmosphére auf 100 K gekiihlt,
um ein Kontrollspektrum b) zu dem anfanglichen 100 K-Spektrum (unterstes in a und b) zu

erhalten.

Bei diesem CO-Druck kann eine vollstindige Séttigungsbelegung der Oberfliche angenom-
men werden (Kaltdosiert bei 100 K betragt Oco =~ 0.6 ML). Das SFG-Spektrum bei 100 K
(Abbildung 5.14.a und b unten) zeigt zwei Hauptbanden bei 1998 cm™ und 2104 cm™, kenn-
zeichnend fiir briickengebundenes CO auf Kanten- und Stufenpldtzen und lineargebundenes
CO auf Pd-(111)-Oberflachen, auf. Im Gegensatz zu den Untersuchungen auf den grof3en Par-
tikeln (6 A) haben in diesem Fall die on-top und bridge Bande ungefihr die gleiche Signalin-
tensitdt. Die TPD-Messungen im vorigen Kapitel stimmen, wegen der signifikante 320 K-
Spezies, gut mit den SFG-Beobachtungen iiberein. Dies konnte durch eine Vergroferung der
Anzahl der Kantenplitze zwischen den Pd(111)- und den Pd(100)-Seitenfacetten oder durch
eine hohere Anzahl von Kanten und Stufenplidtzen der Deckfacetten, an denen das CO binden
kann, erkliart werden. Die Kantenplédtze verhalten sich nicht proportional zur Gréfe der Pd-
Aggregate, sondern im Verhiltnis Umfang zu Oberfliche (r : 1*). AuBerdem wird eine funda-
mentale Anderung in der Linienform, im Gegensatz zu Abbildung 5.7, festgestellt, die aus
einer konstruktiven Uberlagerung der beiden Resonanzsignale mit unterschiedlichen Phasen

resultiert

In den Spektren, die zwischen 100 K und 300 K gemessen wurden, tritt auBerdem eine Pha-

sendifferenz zwischen den beiden Hauptbanden auf und betrigt A¢ = 7. Die Phasendifferenz
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Abbildung 5.14 a) Heizserie von Pd-Fe;Oy (34) bei einem CO-Druck von 1 x10°° mbar. b)
SFG-Referenzspektren von den Pd-Teilchen. Nach jeder SFG-Messung der
erhitzten Probe wurde sie wieder auf 100 K in CO (1x10° mbar) gekiihlt.
Die aus den gefitteten SFG-Referenzspektren b) gewonnenen Parameter der
Resonanzstellen (Position, Amplitude, Halbwertsbreite (FWHM) und Phase)
sind in c) abgebildet. In Abbildung b) wird das Spektrum nach 400 K bei
2050 cm™ um das Fiinffache verkleinert (Original ist gepunktete Linie).

kann nach dem Heizen auf hohere Temperaturen (400 K) nicht mehr beobachtet werden. Die-
se Phasendifferenz konnte aus einer unterschiedlichen Adsorptionsgeometrie der CO-
Molekiile auf den unterschiedlichen Aggregatoberflichen (Stufen/Kanten/Pd(100) und
Pd(111)) resultieren oder auf die unterschiedliche Ramanhyperpolarisierbarkeit der beiden
CO-Spezies zuriickgefiihrt werden. Bis auf diese beachtliche Abweichung zeigte das Adsorp-
tionsverhalten der Pd-Partikel einen dhnlichen Charakter, wie die zuvor in der Abbildung
5.7.a beschriebenen groBeren Pd-Aggregate (6 A). Zusitzlich wurde ein geringes SFG-Signal
bei ~ 1930 cm™ registriert, welches von CO auf Pd(111)-Briickenplitzen stammt. Das im
TPD-Spektrum auftretende Maximum bei 110 K von adsorbiertem CO auf dem Fe;O4-Film
wird wéahrend der SFG-Untersuchungen nicht registriert (s. Kapitel 5.3). Ein Intensititsverlust
konnte nach dem Autheizen der Probe auf 200 K fiir die briicken- und die lineargebundene

CO-Spezies, resultierend aus einer Abnahme der CO-Bedeckung, detektiert werden.

Die steigende Intensitit der briickengebundenen CO-Bande bei einer Erhohung der Tempera-
tur auf 300 K deutet auf eine Umordnung der Teilchenstruktur hin. Es scheint, dass die brii-
ckengebundene Stufen- und Kantenspezies (~ 1995 cm™) und die regulire briickengebundene
Spezies (~ 1935 cm™) in die neue briickengebundene Bande (~ 1969 cm™) iibergehen. Dieses
Verhalten wurde auch bei Pd(111) und dem Pd-Al,Os-Systemen beobachtet [41, 134]. SFG-
sowie TPD-Messungen (Abbildung 5.13) zeigen den Beginn der Desorption von CO auf Pd-
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Oberfliachen bei ~ 250 K an. Bei einer Erh6hung der Temperatur auf 400 K verschwindet die
on-top Bande und die Bridge-Bande verschiebt sich auf 1929 cm™, um dann bei Temperatu-
ren von ~ 500 K fast vollstdndig zu verschwinden. Wiahrend des ganzen Experiments wurde,
ausgelost durch die Temperaturerh6hung, bei den Bandenpositionen eine Rotverschiebung
beobachtet, verursacht durch die Bedeckungsinderung und die daraus resultierende Anderung
der Dipolkopplung [135, 136]. Die stetige VergroBerung der Halbwertsbreite weist auf eine

weniger geordnete Adsorptionsstruktur bei hoheren Temperaturen hin.

Die getemperte Pd-Fe;O4-Probe (Abbildung 5.14.a) wird nach jeder Messung in der CO-
Atmosphire auf 100 K abgekiihlt und anschlieend wird ein Kontrollspektrum aufgenommen
(Abbildung 5.14.b). Eventuelle Verdnderungen des Modellkatalysators konnen dadurch re-
gistriert werden. Die Ergebnisse werden mit den Messungen an der 6 A Pd-Fe;O4-Probe
(Abbildung 5.7.b), die der gleichen Prozedur unterzogen wurden, verglichen. Nach dem Hei-
zen auf 200 K kénnen keine nennenswerten Abweichungen zu dem SFG-Spektrum bei 100 K
beobachtet werden. Erst nach einem weiteren Heizschritt auf 300 K bildet sich die Linienform
des SFG-Spektrums um, weil die Intensitit der schmalen briickengebundene Bande bei ~
2000 cm™' stark ansteigt. Auerdem verringert sich die Halbwertsbreite der briickengebunde-
nen CO-Spezies bei 1953 cm™, so dass diese Bande im Spektrum markanter in Erscheinung
tritt. Ab einer Temperatur von 400 K bildet sich ein deutliches SFG-Signal von muldenge-
bundenem CO auf Pd(111)-Facetten aus, was dann als eine sehr signifikante Bande bei ~
1875 cm™ im SFG-Spektrum zu sehen ist. Der bridge-Peak (1935 cm’™) tritt nun zum ersten
Mal wihrend der Warmdosierung klar in Erscheinung. Bei den Hauptbanden bei ~ 2000 cm™
und ~ 2105 cm™ verringert sich die Phasendifferenz, so dass es zu keinen destruktiven Interfe-
renzen nach dem Tempern der Probe auf 400 K mehr kommt. Die hohe Intensitdt der brii-
ckengebundene CO-Bande (~ 2000 cm™) aus der SEG-Untersuchung korreliert sehr gut mit
den bekannten IR-Messungen [112]. Auf Al,O3 getrdgerten Pd-Partikel wurde gezeigt [75],
dass bei einer Zunahme der bridge- verglichen zur on-top-Intensitit von einem durch das Sin-
tern bewirkten Wachstum der Partikel ausgegangen werden kann. Bei den im vorigen Kapitel
beschriebenen groBen Partikeln (6 A) verlor hingegen die bridge-Bande bei hdheren Tempera-
turen stetig an Intensitdt. Dies ist vielleicht ein Hinweis, dass bei den Pd-Partikeln verschie-
dener GroBen moglicherweise ein unterschiedlicher Anteil von Pd(100)- und Pd(111)-
Facetten vorliegt. Im Bezug auf das 300 K-Spektrum verringern sich deutlich die Halb-
wertsbreiten der Resonanzstellen, was auf eine hoher geordnete Adsorptionsstruktur schlieBen

lasst.

Nach dem Heizen auf 500 K wird in der Flanke der Schwingungsresonanz bei ~2108 cm’™
eine kleine Schulter bei 2084 cm™ gebildet. Beide Banden kénnen lineargebundenem CO zu-
gewiesen werden. Moglicherweise stammt die niederenergetische Bande (2084 cm™) von ei-
ner imperfekten (2x2)-Uberstruktur von CO auf Pd(111)-Deckfacetten. Das Erscheinen der

neuen Schwingungsresonanz konnte ein Indiz fiir eine Umstrukturierung des CO sein und ist



78 Kapitel 5. CO-Adsorptionsstudien an Pd-Fe304-FeO-Pt(111)

105 Bedeckung 0,
1

4

5
0
3
0

1

QMS signal / w.E.

3

100 200 300 400 500 600
Temperatur / K

Abbildung 5.15 b) Belegungsserie an der 3 A Pd-Fe;O4Probe nach den SFG-Untersuch-
ungen mit den nebenstehenden CO-Belegungen. Eine CO-Sdttigung der
Oberfliche wird bei einer Belegung von ~ 10 L erreicht.

moglicherweise als der Beginn einer kompletten Neuordnung des Adsorbats auf der Oberflé-

che zu werten.

Die Moglichkeit, dass die Pd-Aggregate teilweise zu oxidieren beginnen indem der Fe;Os-
Film als Sauerstoffreservoir dienen konnte ist in Gegenwart einer CO-Atmosphére sehr un-
wahrscheinlich. Somit kann eine CO-Bindung zu Palladium-PdO«-Grenzflachenphase ausge-
schlossen werden. Es wird noch einmal ausdriicklich darauf hingewiesen, dass aufgrund von
Dipolkopplungseffekten (intensity borrowing) eine genaue Deutung der Bandenintensititen
und die daraus folgenden Riickschliisse iiber die Aufteilung der jeweiligen Bindungsplitze
nur eine geringe Sicherheit aufweisen [22, 131].

Das SFG-Spektrum nach dem Aufheizen auf 600 K weist eine stark unterschiedliche Linien-
form auf. Die davor aufgenommenen Hauptbanden (~ 2000 cm™ und ~ 2100 cm™) werden
nicht mehr detektiert. Es erscheinen zwei Banden bei 1953cm™ (bridge) und 2088cm ™ (ontop).
Zudem wird ein betrachtlicher Phasensprung im Spektrum registriert. STM-Aufnahmen zeig-
ten, dass bei ~ 500 K der Fe;O4-Trigerfilm eine stabile Morphologie aufwies. Moglicherwei-
se konnte eine vollstindige Geometrieverdnderung oder auch eine elementare Umgestaltung

in der Morphologie der Pd-Aggregate, aufgrund eines starken Sinterprozesses, Ursache fiir
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die Anderungen in dem SFG-Spektrum sein. Eine abschlieBende Klirung kann nur durch wei-

tere Untersuchungen mit anderen Messmethoden (z.B. XPS, STM) erbracht werden.

Nach den SFG-Untersuchungen wurde an den Pd-Partikeln eine CO-Belegungsserie mit TPD
durchgefiihrt (siche Abbildung 5.15). Im Gegensatz zu der kurz getemperten Probe
(Abbildung 5.13) ist kein Hochtemperaturpeak bei 450 K auszumachen. Dieser Peak wurde
zuvor dem muldengebundenen CO zugeordnet. Auf das Fehlen dieser CO-Spezies deutet
ebenfalls das SFG-Spektrum hin, in dem die Bande bei 1881 cm™, die dem muldengebunde-
nem CO auf Pd(111)-Facetten zugeordnet werden kann nur noch sehr schwach ausgeprégt ist.
Zwischen der kurz getemperten (Abbildung 5.13) und der nach den SFG-Experimenten auf-
genommenen TPD-Untersuchungen wird keine Differenz der gesamten CO-

Adsorptionskapazitit festgestellt.

5.4.2.3 Ausblick auf stabilisierte 3 A Pd-Partikel auf Fe;04/Pt(111)

Die Fe;0, getrigerten Pd-Partikel (3 A) wurden einer Stabilisierungsprozedur (fiinf Oxidati-
ons- und Reduktionszyklen, fiir Details sieche Kapitel 5.4.1.5) bei 500 K unterzogen. Das
Substrat wurde anschlieBend mit CO als Sondenmolekiil durch TPD- und SFG-Experimente
charakterisiert. Durch die Stabilisierung ist bei den Temperexperimenten keine Verdnderung
mehr zu erwarten. TPD-Untersuchungen belegen diese Aussage und sind in Abbildung 5.16
dargestellt. Die Probe wird mehrfach mit 5 L CO belegt, um eine Sattigung der Oberflache zu
gewihrleisten (TPD-Spektrum 1 und 2) und zudem in 1x107 mbar CO von 500 K auf 100 K
gekiihlt (TPD-Spektrum 3). Wie zu erwarten, werden im ersten Spektrum drei Peaks bei 110
K, 320 K und 440 K detektiert. Allerdings sind die TPD-Desorptionssignale vom CO auf Pd
weit weniger ausgeprégt als bei der unstabilisierten Probe. Diese Beobachtung gleicht dem
CO-Adsorptionsverhalten der stabilisierten 6 A Pd-Partikel. Wie bei der Probe mit einer ho-
hen Pd-Deponierung scheint das Sintern eine Verringerung der exponierten Pd-Oberfldche zu
bewirken, aber im Gegensatz dazu, die exponierbare Fe;O4-Oberflache zu erhohen. Die Pd-
Facetten besitzen wahrscheinlich eine hochgeordnete Struktur, was aus dem TPD-Verlauf
abgeleitet werden kann. Ein Maximum bei 220 K, wie bei der unstabilisierten Probe, konnte
nicht detektiert werden. Dies liegt wahrscheinlich an der besser strukturierten Oberflache der
stabilisierten Pd-Partikel. Das CO-Adsorptionsverhalten der stabilisierten 3 A Pd-Partikeln
gleicht jenem von stabilisierten 6 A Pd-Aggregaten.
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Abbildung 5.16 Desorptionsspektren von CO auf einer stabilisierten Pd-Fe;O4-Probe (500
K). Die Probe wurde bei 90 K mit 30 L (1-2) und von 500 K auf 100 K bei
einem CO-Druck von 1x10°° mbar gekiihlt (3).

Bei Wiederholungen des TPD-Experimentes (Spektrum 2) konnen keine Veranderungen im
Desorptionsverhalten und der CO-Adsorptionskapazitit festgestellt werden. Wenn die Probe
in einer CO-Atmosphire gekiihlt wird, treten wieder die Desorptionspeaks bei 160 K und 170
K auf. Aus diesem Grund kann wieder die hochste Bedeckung fiir die Pd-Partikel von ~ 0.75
ML bei einer (2x2)-Uberstruktur des CO auf Pd(111) gefolgert werden. Die Eigenschaften
von stabilisierten Pd-Teilchen bei 500 K in Abbildung 5.16 sind fast identisch mit den zuvor
beschriebenen 500 K-stabilisierten 6 A-Pd-Partikeln (Abbildung 5.11).
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Abbildung 5.17 SFG-Aufnahme von der stabilisierten Pd-Partikel (3 A) bei 100 K und einem
CO-Druck von 1x10° mbar. Das Spektrum weist einen sehr hohen nicht re-
sonanten Hintergrund mit einem schlechten Signal zu Rauschverhdltnis auf.

Des Weiteren wurde die CO-Adsorption auf der Probe mithilfe von SFG-Experimenten unter-
sucht. Dabei wurde die Probe bei 100 K einem CO-Druck von 1x10° mbar ausgesetzt. Das
Resultat dieser Untersuchung ist in Abbildung 5.17 dargestellt. Dieses Spektrum weist einen
fast vierfach erhohten nicht resonanten Hintergrund im Bezug auf die unstabilisierte Probe
(Abbildung 5.14) auf. Zudem ist direkt aus dem Spektrum ersichtlich, dass sich das Signal-zu-
Rauschverhéltnis drastisch verschlechtert hat. In dieser Untersuchung wurden die briickenge-
bundene und die lineargebundene Resonanzbande bei 1990 cm™ und 2111 ecm™ detektiert. Die
Bandenphasen weisen einen Unterschied von 4¢ = 1/2 &t auf. Die SFG-Daten konnten nur mit
einer grolen Unsicherheit mathematisch simuliert werden. Es wird vermutet, dass der Stabi-
lisierungsvorgangs bei 500 K die Oberfliche des Tragersubstrats sehr stark aufraut oder eine
Oberflichenstrukturinderung bei den Pd-Partikeln verursacht. Dies kénnte eine Anderung der
elektronischen Struktur der Oberfliche bewirken und somit Anderungen in den optischen Ei-
genschaften der Probenoberfliche hervorrufen, die die Erh6hung des nicht-resonanten Hinter-
grundes verursacht (s. Kap 5.4.1.6). Die Ausbildung einer Metall-Oxid-Grenzflichenphase,
die die elektronische Umgebung stark beeinflusst kann durch den Reduktionsschritt wahrend
der Stabilisierung und die permanente CO-Atmosphére wihrend den SFG-Experimenten aus-
geschlossen werden. Eine abschlieende Klarung kann nur durch weitere Untersuchungen mit

anderen Messmethoden (z.B. XPS) erbracht werden.
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5.5 Fazit

Dieses Kapitel zeigte deutlich, dass die Kombination aus SFG- und TPD-Untersuchungen gut
geeignet ist, um sowohl die Adsorptionseigenschaften als auch die Struktur und Morphologie
des Fe;O04-FeO-Pt(111)-Systems auf mikroskopischer Ebene zu charakterisieren. Die einzel-
nen Priparationsschritte wurden mit den genannten Messmethoden iiberpriift und mit Litera-
turdaten verglichen. Die Charakterisierung des Trigersubstrats stellte sicher, dass bei Mes-
sungen mit Pd-Deponaten eventuelle Verdnderungen der Spektren nicht durch substratbeding-
te Verdnderungen verursacht wurden. Bei der Praparation des Eisenoxidfilms konnte durch
LEED-Beugungsbilder auf einen homogenen FeO-Film geschlossen werden. TPD-
Untersuchungen zeigten aber, dass ca. 20% des Pt(111) nicht mit FeO bedeckt sind. Bei SFG-
Untersuchungen konnte kein CO auf dem FeO-Film detektiert werden. Im Fall des Fe;Os-
Films zeigte die geringe SFG-Signalintensitit, dass die CO-Banden nicht sehr SFG-aktiv sind,
im Gegensatz zu IR-Untersuchungen und den hier vorgestellten TPD-Untersuchungen. Da-
durch konnten die SFG-Signale von Fe;Oj4 fiir Proben mit deponiertem Palladium nicht mehr
detektiert werden.

Des Weiteren wurde die Struktur der Fe;O4-Film getragerten Pd-Aggregate (nominale Bede-
ckung von 3 A bzw. 6 A) in Abhingigkeit von der Tempertemperatur mit TPD und SFG un-
tersucht. Die Experimente haben deutlich gezeigt, dass sich die Oberfldchenstruktur und dar-
aus folgend auch das Adsorptionsverhalten des Modellsystems in Abhidngigkeit von der Heiz-
temperatur stark @ndert. Es konnte beispielsweise ein starkes Sintern der Pd-Aggregate bei

Temperaturen ab 300 K nachgewiesen werden.

Im Fall von 6 A Pd-Aggregaten konnte durch die schrittweise durchgefiihrten Heiz- und
Kiihlexperimente mittels SFG gezeigt werden, dass der Sinterprozess der Pd-Teilchen bei
einer Temperatur von ~ 300 K einsetzt. Dies fithrt zu einer Verringerung der Pd-
Partikeldichte, einhergehend mit einer Abnahme der Pd-Gesamtoberfliche. Des Weiteren
wurde durch die ab 400 K verringerte Linienbreite offensichtlich, dass die Pd-Facetten eine
besser geordnete Struktur annehmen. Allerdings kann nach dem Tempern auf 600 K ein star-
ker Riickgang der lineargebundenen CO-Spezies bei 2107 cm™ festgestellt werden. Dies wird
auf stark gesinterte Pd-Partikel auf dem Fe;O4-Trdgersubstrat und der daraus resultierenden
verringerten (gesamten) Pd-Oberfliche zuriickgefiihrt. Daneben konnte gezeigt werden, dass
bei niedrigeren Bedeckungen eine schwachgebundene CO-Spezies (220 K/~ 2150 cm™) ent-
steht. Durch das Abkiihlen der Probe bei konstantem CO-Druck (1x107 mbar) wird die
hochstmogliche Bedeckung auf den Deckfacetten der Pd-Aggregate erreicht (6co = 0.75 ML)
und die schwachgebundene CO-Spezies wird nicht mehr detektiert.
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Stabilisierte Pd-Fe;O4/Pt(111)-Proben zeichnen sich durch ihr reproduzierbares CO-
Adsorptionsverhalten und ihre thermische Stabilitdt aus. Die Stabilisierungstemperatur hat
einen gravierenden Einfluss auf die optischen Eigenschaften der Probe (Suszeptibilitit oder
Ubergangshyperpolarisierbarkeit), was durch die Anderung der Phasendifferenz in den SFG-

Spektren sichtbar wurde.

TPD-Untersuchungen deuteten bei der stabilisierten Probe (450 K) auf einen &hnlichen CO-
Adsorptionscharakter wie bei der getemperten unstabilisierten Probe hin. Bei der Kaltdosie-
rung (bei 110 K) wies das Spektrum allerdings ein signifikant hoheres Signal der schwachge-
bundenen CO-Spezies (220 K) auf, das bei der Warmdosierung (von 500 K nach 100 K) ver-

schwand.

Wenn die Probe bei 500 K stabilisiert wurde, konnten keine bedeutsamen Verdanderungen im
Vergleich zur getemperten unstabilisierten Probe in den TPD-Signaturen beobachtet werden.
Nur ein geringer Riickgang der CO-Adsorptionskapazitét, der dem Sinterprozess zugewiesen
werden konnte, ist zu beobachten. Dagegen zeigen die SFG-Spektren eine fundamentale Ver-
anderung in der Linienform. Der nicht resonante Hintergrund steigt um das Vierfache des
zuvor gemessenen Betrags an. Es werden nur noch die lineare- und briickengebundene CO-
Spezies auf Pd(111) detektiert. Dieser Effekt scheint hauptsidchlich durch eine héhere Rauig-
keit des Trégersubstrats bewirkt zu werden. Als weitere Ursache konnte die Ausbildung einer
PdOx-Grenzflachenmixphase fast vollstindig ausgeschlossen werden. Untersuchungen von

Schalow et al. [112] zeigten, dass Palladium erst bei hoheren Temperaturen oxidiert.

Die 3 A Pd-Aggregate zeigten wihrend der TPD-Experimente ein analoges CO-
Desorptionsverhalten wie die Pd-Probe mit grofBerer Bedeckung. In den SFG-Experimenten
wurden einige Unterschiede ersichtlich. Ebenso wurden bei dem Heizexperiment zwei Haupt-
banden (~ 2000 cm™ und ~ 2100 cm™) detektiert. Beim Simulieren der Spektren wiesen diese
Banden bis zu einer Temperatur von 300 K eine Phasendifferenz von m auf. Eine Ursache
dafiir konnte die Adsorptionsgeometrie des CO sein. Andere Wechselwirkungen konnten zu-
dem einen Einfluss auf das Spektrum haben (Ramanhyperpolarisierbarkeit, etc.). Nach dem
Tempern auf 600 K wird eine (fast) génzlich verdnderte Linienform des Spektrums detektiert.
Die Hauptbanden lagen bei niedrigeren Wellenzahlen (1953 cm™ und 2088 cm™) beobachtet
und es trat ein Sprung in der Phasendifferenz auf. Dieser Vorgang zeichnet sich bereits im
500 K Spektrum durch das Erscheinen dieser Banden ab. Dieser Effekt scheint von der
Rauigkeit des Trigersubstrats auszugehen, da die Entstehung einer Pd-Fe,Oy-Mischphase in

einer CO-Atmosphére ausgeschlossen werden kann.

Die stabilisierte 3 A Probe weist ein analoges Verhalten wie die stabilisierte Probe mit der
hoheren Pd-Bedeckung auf. Die Ergebnisse der TPD-Untersuchungen glichen denen der un-
stabilisierten Probe. Aber wieder wurde eine stark modifizierte Linienform mit SFG detek-
tiert. Die Stabilisierungsprozedur hat starke Auswirkungen auf die elektronische Struktur des
Substrats.
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Zur genauen Klarung der moglichen thermisch induzierten Modifikationen in den hier vorges-
tellten Untersuchungen (z.B. die signifikanten Anderungen der stabilisierten Proben bei 500
K) miissten weiterfiihrende Experimente, wie PEEM, XPS und STM, durchgefiihrt werden.



6. CO-Adsorption auf Au-Fe304-Pt(111)

6.1 Einleitung

Dieses Kapitel behandelt die CO-Adsorptionseigenschaften von auf Fe;O4/Pt(111)-
getrdgerten Au-Partikeln. In letzter Zeit sind kleine Au-Nanopartikel in das Interesse ver-
schiedener Forschungsaktivititen geriickt, nachdem eine katalytische Aktivitit dieser Parti-
keln festgestellt wurde [137-142]. Grofe Goldfacetten werden vom katalytischen Standpunkt
aus als inert angesehen. Aus diesem Grund ist die Erforschung von Au-Nanopartikeln und
threr Aktivitit von grof8er Bedeutung in der aktuellen Forschung. Experimentelle und theore-
tische Untersuchungen wiesen deutlich die Verbindung zwischen niederkoordinierten Au-
Atomen und aktiven Adsorptionsplitzen nach [123, 143-150] und ein Uberblick der aktuellen

Erkenntnisse wird nun vorgestellt.

Das Verstdandnis der CO-Oxidation steht zurzeit im Brennpunkt verschiedener Forschungs-
gruppen und konnte zu einer Schliisselerkenntnis fiir die Niedertemperatur-Katalyse fiihren,
da kleinste Goldpartikel schon bei Raumtemperatur katalytisch aktiv sind (s. [148, 151, 152]
und dort zitierte Literatur). Z.B. zeigten Haruta et al., dass kleine Goldpartikel (< 6 nm) eine

hohe katalytische Aktivitdt bei geringen Temperaturen aufweisen [140].

Des Weiteren wiesen die Au-Partikel bei der Wassergas-Shift-Reaktion (CO + H,O < CO, +
H) einer Verringerung der Verschiebung (Shift) auf [153, 154]. Der Shift kommt zustande,
da bei hoheren Temperaturen eine schnellere Kinetik mit einem ungiinstigeren chemischen
Gleichgewicht und bei niedrigeren Temperaturen eine langsamere Kinetik bei einem giinsti-
geren chemischen Gleichgewicht vorliegt. Durch die vorhandene hohe Aktivitit des Au-
Katalysators im Niedertemperaturbereich kann der Shift verringert werden. Vor allem oxid-
getragerte Au-Partikel weisen diese Charakteristik auf und dies konnte in Zukunft neue inno-

vative Moglichkeiten fiir die Herstellung von effizienteren Brennstoffzellen eréffnen.

Der Morphologie scheint eine fundamentale Bedeutung bzgl. der aktiven Adsorptionsplétze
der Au-Partikel zuzukommen [143]. Die Adsorptionsplédtze (Abbildung 6.1) kdnnen unter-
schiedliche Au-Au-Koordinationszahlen aufweisen und es scheint, dass die Aktivitdt mit den
Koordinationszahlen (CN) aufgrund der unterschiedlichen Bindungsenergien der Adsorbate
korreliert ist. Die mdglichen Adsorptionsplitze sind Facetten (CN(100) = 8 und CN(111) =
9), Kanten- (CN = 7), Stufen- (CN = 7), Eck- (CN = 5-6) und Defektplitze (CN < 6). Aus
TPD-Untersuchungen an unterschiedlichen Au-Oberfldchen [28, 155, 156] und auf Oxidfilm
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getragerten Au-Partikeln [146] ist bekannt, dass mit der Abnahme der Koordinationszahl der
Bindungspldtze die CO-Bindungsenergie steigt (Abbildung 6.2.a). An Au-Adsorptions-
pléatzen, die eine hohere Au-Au-Koordinationszahl als 7 (,,reguldre* Terrassenplétze) aufwei-
sen, konnte kein daran bindendes CO bei Temperaturen > 60 K nachgewiesen werden [28].
Daraus folgerten die Autoren dieser Veroffentlichungen, dass die in TPD-Experimenten ge-
messenen Kurvenmaxima bei Temperaturen von 170 K - 190 K auf an Eck- und Defektplat-
zen adsorbiertem CO zurlickzufiihren sind. Eine CO-Desorptionsspezies bei 150 K wurde fiir
eine Au(110)-(1x2)-Oberfliche (CN = 6) beobachtet. Eine weitere CO-Desorptionsspezies im
Temperaturbereich von 110 K — 130 K wurde Nanopartikelkanten oder Stufenplidtzen an Au-
Einkristalloberflachen (CN = 7) zugeordnet.

Ebenso deuten DFT-Untersuchungen auf eine Steigerung der Aktivitdt bei verringerten Koor-
dinationszahlen hin [148, 150, 157, 158]. Die DFT-Berechnungen zeigten auflerdem, dass die
Unterschiede der CO-Bindungsenergie an verschiedenen Au-Adsorptionsplédtzen bis zu 1 eV
betragen konnen. Ferner wird darauf hingewiesen, dass die Auswirkung der Koordinations-
zahl auf die Adsorptionsenergie auch auf eine Verdnderung in der elektronischen Struktur
zuriickgefiihrt werden kann [147].

Weiterhin wurde gezeigt, dass bei der CO-Oxidation die Reaktionsrate proportional zu den
vorhandenen Au-Eckplédtzen ansteigt, d.h. dass mit Zunahme der Eckplétze sich die Aktivitdt
der Au-Partikel erhoht [148]. STM-Untersuchungen von Au auf unterschiedlichen Trageroxi-
den (Al,O; und FeO) zeigten hexagonale Au-Nanopartikel [146]. Fiir hexagonale Au-
Nanopartikel ist bekannt, dass grofere Partikel ein hoheres Kanten- zu Eckenplatzverhiltnis
aufweisen (fiir eine detailierte Beschreibung siehe [159]). Die in diesem Kapitel beschriebe-
nen Au-Fe;O4-Nanopartikel haben ebenfalls eine hexagonale Form, wie aus STM-
Untersuchungen von Shaikhutdinov et al. von 1 A Au auf Fe;O4/Pt(111) ersichtlich ist (s.
[146] und Kap 6.2).

Anhand von IR-Experimenten wurde gezeigt, dass das Adsorptionsverhalten von CO auf Au-
Nanopartikeln nicht von der PartikelgrofBe oder -hohe abhéngt [147]. Diese Ergebnisse stim-
men mit der Vermutung {iberein, dass nur die Au-Au Koordinationszahl des Au-
Bindungsplatzes das CO-Adsorptionsverhalten bestimmt. Eine weitere Studie berechnet die
Au-Au-Koordinationszahlen von Au-Partikeln auf verschiedenen Tragern [160]. Dabei wurde
gezeigt, dass bei unterschiedlichen PartikelgrofBen (2-5 nm) die Anzahl von Oberfldchenato-
men fast gleich bleibt, wihrend die Betrdge der Kanten- und Eckplétze bei kleineren Partikeln
stark ansteigen (siche Abbildung in [143]).
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Abbildung 6.1  Strukturmodel von Au-Partikeln auf einem Fe;O4Pt(111)-Substrat mit mog-
lichen Adsorptionsplitzen.

In der letzten Zeit wurden von vielen Arbeitsgruppen grof3e Anstrengungen unternommen, die
Adsorptionseigenschaften von CO an verschiedenen Au-Substraten mit IR-Spektroskopie zu
erforschen. Das Sondenmolekiil CO besitzt den Nachteil, dass in Temperaturbereichen, die
mit der vorhandenen Stickstoftkiihlung der verwendeten UHV-Apparatur zugénglich sind (>
90 K), CO nicht auf reguldren Au-Terrassenpldtzen adsorbiert [28]. Wéhrend der IR-
Experimente wurden jedoch CO-Schwingungsbanden im Bereich zwischen 2000 cm™ und
2180 cm™ detektiert (siche Abbildung 6.2.b, [152, 161, 162] und dort zitierte Literatur)). Zu-
vor wurde gezeigt, dass CO nur an Plidtzen mit niedrigen CN adsorbieren kann. In den meis-
ten durchgefiihrten Messungen wurde die CO-Hauptresonanzbande bei 2100 - 2120 cm™ de-
tektiert. Boccuzzi et al. wiesen in Studien iiber Au-TiO,/ZrO, die Resonanzen im Bereich
2105 — 2118 cm' lineargebundenem CO auf Stufenplitzen und im Bereich 2092 — 2113 cm’™
Stufenplédtzen angrenzend zum Trigermaterial [163] zu. Bei reduziertem Au-Fe,O; tritt nur
eine Bande bei 2089 cm™ auf. Eine Blauverschiebung der Hauptbandenposition konnte auf
eine niedrigere Au-Deponierung bei niedrigeren Temperaturen [152] zuriickgefiihrt werden.
Bei einer Erhdhung der CO-Bedeckung auf einem Au-Einkristall wurde eine Rotverschiebung
beobachtet [156, 164, 165] und von Bradshaw [164] mit dem starken ,,wall effect* begriindet.
Der ,,wall effect entsteht durch eine schwache 56-Donor-Bindung zwischen CO und Au und

einer signifikanten 27 -back donation-Bindung vom Au zum CO-Molekiil und der daraus
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Abbildung 6.2  a) TPD-Spektren von CO auf verschiedenen Au-Substraten und Zuweisung
der Adsorptionspliitze und Koordinationszahlen (CN) von Norskov et al.
[143].
b) Ubersicht bekannter IR-Streckschwingungsfrequenzen von CO auf unter-
schiedlichen getrdgerten Au-Partikeln und Au-Morphologien [152, 161,
162].

resultierenden Wechselwirkungshinderung, die durch die Sterik zwischen dem gefiillten d-
Au-Band und dem 56- CO-Band begriindet ist.

Die Schwingungsresonanzen fiir CO auf geladenen Au-Partikeln wurden bei + 80 cm™ Wel-
lenzahlen im Vergleich zur Hauptbande detektiert CO-Au®'-Schwingungsresonanzbanden
wurden zwischen 2130 cm™ und 2186 cm™ detektiert und CO-Au®-Schwingungsresonanz-
banden lagen bei 2000 cm™ - 2050 cm™.

In der anschlieBenden Beschreibung der TPD- und SFG-Experimente konnen die CO-
Adsorptionsbanden nicht explizit Kanten-, Stufen-, Eck- oder Defektpldtzen zugeordnet wer-
den und deshalb werden die Bindungsplitze als CO-Au-Plitze mit niedriger Koordinations-
zahl (CN < 6) oder hoher Koordinationszahl (CN = 7) beschrieben.

Im Folgenden wird {iber TPD- und SFG-Untersuchungen von Fe;O4-getragerten Au-Partikeln
bei unterschiedlichen Gold-Bedeckungen berichtet. Es wurde analog zum vorigen Kapitel vor

jedem Experiment ein neuer Fe;O4-Film auf dem Pt(111)-Kristall pripariert und mittels
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LEED und AES auf seine Giite kontrolliert. Die genaue Vorgehensweise und Charakterisie-
rung wurde schon zuvor in Kapitel 5.2 beschrieben. Metallisches Gold wurde durch PVD auf
dem Fe;04-Tragermaterial bei 90 K deponiert. Die Gold-Aufdampfrate wurde mit einer
Schwingquartzwaage kalibriert. Sie betrug bei allen hier gezeigten Experimenten etwa 1 A /
75 s. Bevor die Ergebnisse im Einzelnen beschrieben werden, folgt noch ein Kapitel zur Mor-
phologie der Fe;O4-getragerten Au-Partikel basierend auf STM-Untersuchungen, die in der
Arbeitsgruppe Shaikhutdinov durchgefiihrt wurden.

6.2 Morphologie der FesO4-getragerten Au-Partikel

In Abbildung 6.3 sind Raumtemperatur-STM-Aufnahmen, die von einer Fe;O4-Probe mit
einer nominalen Gold-Bedeckung von 1 A erhalten wurden, dargestellt [146]. Aus den Abbil-
dungen 6.3.a) und 6.3.c) geht hervor, dass die Goldpartikel willkiirlich auf der Oberflache
verteilt sind und eine breite Groflenverteilung aufweisen. Die Partikelgrofen reichen von <1
nm bis > 4 nm. Basierend auf diesen STM-Bildern wurde geschlossen, dass die Diffusion von
Gold bei Raumtemperatur auf der Fe;O4-Oberfldche sehr eingeschrinkt ist, da im Vergleich
dazu bei entsprechenden Untersuchungen von Gold-Partikeln auf FeO- und Al,Os-Substraten
unter den selben Bedingungen bereits wohlgeordnete Partikel gefunden wurden. Das Heizen
auf 500 K fordert jedoch das Sintern. Wie aus den Abbildung 6.3.b) und 6.3.d) deutlich her-
vorgeht, fiihrt dieser Prozess zu einer Verringerung der Inseldichte und der Zunahme des Par-
tikeldurchmessers auf ~ 6-7 nm. Die ausgeheilten Partikel weisen eine hexagonale (oder tri-
gonale) Form auf und besitzen wohl-geordnete Facetten (Au(111)-Deck- bzw. Au(111)- und
Au(100)-Seitenflachen), sodass gefolgert werden kann, dass Au epitaktisch auf dem Fe;Os-
Film wéchst. Das Histogramm in Abb. 6.3.¢) zeigt, dass die Hohe der gesinterten Au-Partikel

»~quantisiert” ist, was bedeutet, dass das Clusterwachstum Schale um Schale erfolgt.

Wie zuvor in der Einleitung beschrieben, haben die groBfldchigen Facetten allerdings wenig
Relevanz fiir das CO-Adsorptionsverhalten der Au-Partikeln, da die Koordinationszahl dieser
Facetten zu hoch ist, und eine Adsorption nur bei Temperaturen unter 60 K moglich wére
[28].
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Abbildung 6.3  STM-Abbildungen bei Raumtemperatur von Fe;O,-Film getrigerten 1 A-
Au-Partikeln (Deponierungstemperatur 120 K) vor (a,c) und nach (c,d) dem
Tempern auf 500 K von Shaikhutdinov et al. [146]. Die Hohenverteilung
von d) ist in e) fiir zwei hexagonal geformte Au-Partikel abgebildet. Mafs-
tab der Abbildungen a) b) 200 x 200 nm c) d) 40 x 40 nm und e) 7 % 7 nm.
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6.3 TPD- und SFG-Untersuchungen von CO auf Fe304(111)-
getragerten Gold-Partikeln

6.3.1 6 A Au/Fe;04(111)

Dieses Kapitel beschreibt die Adsorptionseigenschaften von Fe;Os-getragerten Au-Partikeln
mit einer nominalen Schichtdicke von 6 A, die bei 90 K mittels PVD metallischen Goldes
abgeschieden wurden. Eine Abschitzung der TeilchengroBen ist im Gegensatz zu den Pd-
Partikeln bei den Au-Partikeln nicht mdglich, da nur wenige topologische Untersuchungen zu

diesem Modellsystem vorliegen.

TPD-Untersuchungen

In Abbildung 6.4 sind CO-TPD-Spektren (Massenkanal 28) einer frisch préparierten (1) und
danach mehrmalig getemperten (2 und 3) Au-Fe;O4-Probe dargestellt. Vor jeder Messung
wurden 10 L CO bei 90 K dosiert. Im ersten Spektrum 1) treten drei Desorptionsmaxima bei
135 K, 170 K und 210 K auf. Der Kurvenverlauf dieses Spektrums ist typisch fiir bei tiefen
Temperaturen auf Oxidoberflichen aufgebrachte Gold-Partikel und entspricht dem Ergebnis
von fritheren CO-Desorptionsstudien an Au-Al,O; und Au-FeO, wie sie von Shaikhutdinov et
al. [146] beschrieben wurden. Die nach dem Tempern aufgenommenen TPD-Spektren (Kur-
ven 2 und 3 in Abb. 6.4) unterscheiden sich zu jener der frisch priparierten Probe hinsichtlich
der Gesamtmenge an adsorbiertem CO, als auch in der Position der Desorptionsmaxima. In-
sgesamt ist auf dem Modellkatalysator nach der ersten TPD-Untersuchung eine irreversible
Abnahme der gesamten CO-Adsorptionskapazitdt um 67 % registrierbar (erhalten durch In-
tegration iiber das gesamte TPD-Spektrum), was bereits eindeutig auf ein starkes Sintern der
Partikel und somit auf eine Verringerung der verfligbaren Adsorptionsplédtze hinweist. Mit
dem Verlust an Adsorptionsplitzen geht auch die Verschiebung der Desorptionsmaxima zu
niedrigeren Temperaturen einher, was durch den Verlust des Peaks bei 210 K und der Ande-
rung des relativen Intesitdtsverhéltnisses der 135 K- und 175 K-Peaks im Vergleich zum ers-

ten Spektrum verdeutlicht wird. Weiterhin ist auch ein Peak bei 110 K zu sehen.

Wie schon in der Einleitung erwdhnt wurde, kann ausgeschlossen werden, dass die hier detek-
tierten Desorptionszustdnde zwischen 100 K und 240 K von auf wohl geordneten Facetten der
Au-Partikel adsorbiertem CO stammen [28]. Ein Vergleich mit Abbildung 6.2.a zeigt, dass in
diesem Temperaturbereich detektierte CO-Desorptionssignale Au-Plidtzen mit niedriger
Koordinationszahl, wie z.B. Stufen und Kanten, Ecken oder Defekten zugeordnet werden

konnen, wobei niedriger koordinierte Plitze im Allgemeinen eine stirkere Bindung des CO
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Abbildung 6.4  CO-Desorptionsspektren von Fe;O4Film getrigerten 6 A Au-Partikeln.
Die neu prdparierte Probe wird mehrmals mit 10 L CO bei 90 K belegt. Es
wird ein starker Riickgang in der CO-Adsorptionskapazitdt zwischen der
ersten 1) und den nachfolgenden Belegungen 2) und 3) detektiert.

bewirken. Es soll hier darauf hingewiesen werden, dass natiirlich die GroBe der Partikel einen
Einfluss auf den relativen Anteil von niedrig- zu hoher-koordinierten Adsorptionsplitzen hat.
Dies fiihrte schon in fritheren Arbeiten bei der Beobachtung von der Abhéngigkeit der De-
sorptionstemperatur von der Gold-Bedeckung [123] zur Beschreibung eines Partikelgroflenef-
fektes. D.h., bei kleinen Partikeln mit einem vergleichsweise hohen Anteil an niedrig-

koordinierten Au-Plitzen beobachtet man eine Erh6hung der CO-Desorptionstemperatur.

Es ist zweckméBig die Diskussion der in Abbildung 6.4 dargestellten TPD-Ergebnisse anhand
des Spektrums 2) der getemperten Probe zu beginnen. Die nach dem Tempern erhaltenen
STM-Bilder (Abb. 6.3) zeigen gesinterte, hexagonale Au-Partikel mit gut definierten Facet-
ten. Es ist anzunehmen, dass diese Partikel wenig Defekte aufweisen und die verfiigbaren
Adsorptionsplédtze hauptsidchlich aus Kanten- und Eck-Pldtzen bestehen, welche die (111)-
und (100)-Facetten begrenzen. Bezugnehmend auf frithere Arbeiten kann daher der Desorpti-
onspeak bei 135 K Adsorptionsplidtzen an Kanten (oder allgemeiner mit CN = 7) und jener bei
175 K Gold-Pldtzen mit niedrigerer Koordination (z.B. Ecken, CN < 6) zugeordnet werden.
Aufgrund der hohen Au-Bedeckung von 6 A bilden sich groBe Cluster mit einem groBen Ver-

hiltnis von hoch-zu-niedrig koordinierten Pldtzen, was sich auch im relativen Verhéltnis der
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beiden Desorptionspeaks ausdriickt. Der auf dem breiten Desorptionssignal von 135 K sitzen-
de Peak bei 110 K stammt sehr wahrscheinlich von auf freien Flachen des Fe;Os-Substrates
adsorbiertem CO.

Im Gegensatz zu den gesinterten sind die im STM-Bild der nur bis Raumtemperatur geheizten
Au-Fe;04-Probe zu sehenden Au-Partikel weniger geordnet und zeigen auch eine breitere
GroBenverteilung, was auf die bei dieser Temperatur noch sehr eingeschriankte Diffusion des
Goldes auf der Fe;04-Oberflache zuriickzufiihren ist. Es ist anzunehmen, dass die hier bei 90
K aufgedampften Au-Partikel aufgrund der bei niedrigeren Temperaturen noch viel einge-
schrankteren Diffusion morphologisch noch ungeordneter sind. Es ist dennoch beachtlich,
dass das TPD-Spektrum der bei 90 K préparierten Probe (Kurve 1 in Abb. 6.4) die charakte-
ristischen Maxima bei 135 K und 170 K, die auch bei der getemperten Probe erhalten wurden,
zeigt. Dies bedeutet, dass die dafiir verantwortlichen Bindungsplitze bereits vorhanden sind,
jedoch in einer viel groBeren Anzahl als nach dem Tempern, als auch mit einer anderen Ver-
teilung. Des Weiteren ist bei der ungetemperten Probe ein Desorptionsmaximum bei 210 K zu
sehen, welches nach dem Tempern nicht mehr vorhanden ist. Dies kann auf die nach dem
Aufdampfen bei 90 K groBere morphologische Unordnung als auch auf das Vorhandensein
kleinster Au-Cluster zuriickgefiihrt werden. Die dabei exponierten niedrig-koordinierten Au-
Pliatze mit CN < 6 binden CO viel starker als die hoher-koordinierten, im Einklang mit den

Uberlegungen aus der Einleitung.

AnschlieBend wurde eine CO-Belegungsserie mit TPD aufgenommen, welche in Abbildung
6.5 dargestellt ist. Bei einer sehr geringen Bedeckung (0.05 L) besetzen die CO-Molekiile
zuerst die Au-Plitze mit hoher Bindungsenergie, welche eine Desorptionstemperatur von 170
K aufweisen. Bei hoheren Bedeckungen (< 0.5 L) wird eine schwécher gebundene zweite
Desorptionsspitze bei 140 K ausgebildet. Diese stammt entsprechend von Au-Pldtzen mit ho-
herer Koordinationszahl. Der TPD-Peak bei 110 K stammt sehr wahrscheinlich von desorbier-
tem CO auf freien Flachen des Fe;O4-Substrates. Die Sattigungsbelegung der gesamten Probe

wird bei einer CO-Belegung von ~ 0.5 L erreicht.

Eine reguldre Adsorptionsstruktur fiir CO auf Goldfacetten wurde bisher nicht publiziert. Mit
einer Warmdosierung (von 400 K auf 100 K in 1x10° mbar CO) wurde versucht eine CO-
Struktur mit LEED zu detektieren. Die LEED-Abbildung zeigte ein diffuses Beugungsmuster

mit sehr breiten Reflexen und wird in dieser Arbeit nicht gezeigt.

Eine wohl geordnete CO-Uberstruktur, wie zuvor bei der Pd-Fe;O4-Probe mit SFG und TPD
beobachtet, konnte bei den Au-Partikeln auf dem Fe;O4-Substrat nicht nachgewiesen werden.
Dieses Ergebnis war aufgrund der niedrigen Bindungsenergie des CO auf den reguldren Ter-

rassenplétzen jedoch zu erwarten.
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Abbildung 6.5  CO-Bedeckungsserie an der getemperten 6 A Au-Fe;O4Probe. Eine voll-
standige Belegung der Adsorptionspldtze wird ab ~ 0.5 L erreicht.

Aus den TPD-Ergebnissen der 6 A Au-Fe;04-Probe geht somit hervor, dass nach dem Auf-
dampfen bei 90 K Au-Cluster mit einer breiten GroBenverteilung und einer groen Anzahl
exponierter CO-Adsorptionspldtze unterschiedlicher Koordinationszahl auf der Oberfldche
vorliegen. Es kann davon ausgegangen werden, dass diese Partikel morphologisch sehr un-
geordnet sind. Nach dem Tempern verringert sich auf Grund des Sinterns der Partikel die Ad-
sorptionskapazitit deutlich. Der Partikeldurchmesser wéchst und es bilden sich geordnete

Facetten wodurch die Anzahl der niedrig koordinierten Platze abnimmt.

SEG-Untersuchungen

In diesem Kapitel wird der Modellkatalysator auf seine CO-Adsorptionseigenschaften bei
unterschiedlichen Temperaturen mittels der SFG-Schwingungsspektroskopie untersucht. Die
Experimente wurden an einem frisch prédparierten Modellkatalysator vorgenommen. Die
Durchfiihrung des Experimentes folgt analog der Pd-Fe;O4- oder Pd-Nb,Os-Untersuchungen,
wie zuvor schon in Kapitel. 4.4.1 und 5.4 beschrieben. Bei einer Temperatur von 90 K wird
bei einem CO-Hintergrunddruck von 1x10°® mbar ein SFG-Spektrum der frisch priparierten

Probe aufgenommen. Die Probentemperatur wird danach schrittweise um 50 K erh6ht und
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weitere SFG-Spektren gemessen. Nach jedem Temperspektrum wird die Probe auf 100 K
gekiihlt und ein SFG-Kontrollspektrum aufgenommen. Es konnen somit die thermische Stabi-
litdt verschiedener CO-Adsorbate als auch mégliche morphologische Verdanderungen der Par-

tikel verfolgt werden.

In Abbildung 6.6 sind die Resultate dieses Heizexperimentes dargestellt. Auf der linken Seite
a) sind die Spektren fiir die verschiedenen Temperaturen von 100 K bis 300 K zu sehen. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit wird das SFG-Signal im Bereich zwischen 2000 bis 2200 cm™
auf ein Viertel seiner Intensitdt skaliert. Es wird eine einzige CO-Adsorptionsspezies bei ~
2109 cm™ detektiert. Diese Bande kann nach Boccuzzi [166], Loffreda [167], Yoon [168]
(Au-Oktamer-CO-Verbindung) und Goodman [169, 170] einer lineargebundenen CO-Spezies
auf den Goldatomen zugeordnet werden. Eine Differenzierung der zuvor in den TPD-
Untersuchungen gefundenen unterschiedlichen CO-Bindungsplédtze auf Au-Pldtze mit unter-
schiedlicher Koordinationszahl ist mittels der Schwingungsspektroskopie, wie auch zuvor

schon bei anderen Au-Proben gezeigt, anscheinend nicht moglich.

Bei 150 K wird eine leichte Blauverschiebung der Bande um 4 cm™ (2109 c¢m™ nach 2113
cm™') registriert. Dies konnte durch eine verringerte Menge CO auf den Au-Plitzen verursacht
werden, die eine Anderung der Dipol-Dipol-Wechselwirkung bewirkt [156, 165, 171-173].
Die SFG-Signalintensitit der CO-Bande nimmt nur sehr geringfiigig ab. Die Halbwertsbreite

der ersten beiden Spektren betrigt ~ 6 cm™.

Eine erhebliche Verringerung der SFG-Signalintensitit mit einer weiteren Blauverschiebung
zu 2120 cm™ ist im 200 K-Spektrum zu sehen. Ab einer Temperatur von 250 K kann kein CO
mehr auf der Probe adsorbieren und somit ist keine Resonanz im Schwingungsspektrum zu
beobachten. Dieses Ergebnis korreliert mit den Ergebnissen der TPD-Messung, wo die Flanke
des CO-Desorptionsspektrums bei ungefahr 235 K auslduft. Wiahrend der gesamten SFG-
Untersuchungen wird ein konstantes nicht-resonantes Hintergrundsignal detektiert. Das Ver-
hiltnis der Amplitude des nicht-resonanten Hintergrunds zur Amplitude der CO-Resonanz des
bei 100 K aufgenommenen SFG-Spektrums betrdgt etwa 1:40 [74].
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Uber die Verinderungen im CO-Adsorptionsverhalten des Modellkatalysators wihrend des
Heizvorganges geben die Spektren in Abbildung 6.6.b Aufschluss. Dazu wird nach jedem
Aufheizschritt die Probe in einer CO-Atmosphire von 1x10°® mbar auf 100 K gekiihlt und ein
Referenzspektrum aufgenommen. In allen Spektren ist eine charakteristische CO-Bande bei

ungefihr 2110 cm™ sichtbar. In Abbildung 6.6.c sind die Ergebnisse der simulierten Refe-
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renzspektren (rote Kurven in Abbildung 6.6.b) dargestellt. Man erkennt, dass bei dieser Probe
das Tempern auf verschiedene Temperaturen keinen signifikanten Einfluss auf die Resonanz-
position, die Halbwertsbreite und die Phase hat. Allein die Signalamplitude zeigt eine deutli-
che Abhéngigkeit von der Ausheiztemperatur. Die Amplitude ist nach den 100 K- und 150 K-
Heizschritten anndhernd gleich gro3, nimmt aber nach dem Heizen auf 200 K um 50 % ab
und betrdgt nach dem 400 K-Heizschritt nur mehr etwa 25 % der urspriinglichen Signalampli-
tude. Die Abnahme korreliert sehr gut mit der Reduktion der Adsorptionskapazitit nach dem
Tempern, wie sie zuvor mit TPD festgestellt wurde. Es kann also in diesem Fall, auch weil
die anderen Spektrenparameter wie Phase, nicht-resonanter Hintergrund und Halbwertsbreite
anndhernd konstant sind, die Amplitude der CO-Bande als MaB fiir das Sinterverhalten der
Partikel herangezogen werden. Die grofite Verdnderung der Teilchenmorphologie findet dem-
nach zwischen 150 K und 200 K statt, was aufgrund der starken Reduktion der Signalampli-
tude, gleichbedeutend mit einer Verringerung von verfiigbaren Adsorptionsplitzen, gefolgert
werden kann. Durch die weiteren Heizschritte bis auf 400 K nimmt die Amplitude kontinuier-
lich ab, was darauf hindeutet, dass die Partikel weiter sintern, das Volumen-zu-Oberfldche-
Verhiltnis ansteigt und somit die Anzahl an CO-Adsorptionsplidtzen abnimmt. Dieses Ergeb-
nis stimmt gut mit dem Resultat der in Abb. 6.3 gezeigten STM-Untersuchungen iiberein, wo
nach dem Tempern eine deutlich niedrigere Au-Inseldichte und eine Zunahme des mittleren

Partikeldurchmessers festgestellt wurden.

6.3.2 1A Au/Fe;0,

In diesem Kapitel wird die Temperaturabhdngigkeit der CO-Adsorption von frisch priparier-
ten Au-Partikeln auf einem Fe;Os-Trager mit einer nominalen Schichtdicke von 1 A unter-

sucht. Das Gold wird wieder mit PVD bei einer Substrattemperatur von 90 K deponiert.

TPD-Untersuchungen

Die Au/Fe;04-Probe wurde vor den TPD-Messungen bei 90 K mit 10 L CO belegt. Die TPD-
Messungen wurden mehrfach wiederholt, um eventuelle Verdnderungen im CO-
Desorptionsverhalten zu erfassen. Abbildung 6.7.1 zeigt das TPD-Spektrum einer frisch pra-
parierten 1 A Au/Fe;04-Probe. Im Gegensatz zum TPD-Spektrum der frisch-priparierten 6 A
Au/Fe;04-Probe, wo bereits eindeutige Desorptionsmaxima erkennbar waren, kann im vorlie-
genden Fall nur ein breites Desorptionssignal mit einem Maximum bei 160 K festgestellt
werden, das auf der Hochtemperaturseite bei ~ 250 K auslduft. Daraus kann auf eine breite
Verteilung von verschiedenen Adsorptionspldtzen geschlossen werden. Nach einer weiteren
CO-Belegung von 10 L bei 90 K wird ein verdnderter Kurvenverlauf im TPD-Spektrum
(Abbildung 6.7.2) beobachtet, der jedoch sehr dem der getemperten 6 A Au/Fe;O4-Probe 4h-

nelt. Es bildet sich wieder das Desorptionsmaximum bei 170 K aus, das Au-Pldtzen mit einer
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Abbildung 6.7  TPD-Spektren einer neu préparierten 1 A Au-Fe;0,-Probe mit mehrmaliger
CO-Belegungen von 10 L bei einer Temperatur von 90 K. Eine Verschie-
bung des Hauptmaximums zwischen Spektrum I und den nachfolgenden 2
und 3 deutet auf eine Reduktion der stark gebundenen CO-
Adsorptionsspezies hin. Eine Verringerung der Au-Defektpliitze kann ver-
mutet werden.

Koordinationszahl < 6 zugeordnet werden kann, als auch die den héher koordinierten Adsopr-
tionsplitzen zuzuordnende Spezies bei niedrigeren Temperaturen (110 K). Die Integrale {iber
die Einzelspektren (Abbildung 6.7.1 und 2) belegen eine Abnahme der gesamten CO-
Adsorptionskapazitit um 30 % nach dem ersten Tempern. Bei einer Wiederholung des De-

sorptionsexperiments (siche Kurve 3) sind keine weiteren Verdnderungen erkennbar.

Eine Bedeckungsserie soll Erkenntnisse iiber das Belegungsverhalten der adsorbierten CO-
Molekiile liefern (Abbildung 6.8). Dafiir wird 0.01 L bis 10 L CO auf der Au-Fe;O4-Probe
deponiert. Bei einer sehr geringen Bedeckung (0.01 L) wird ein einzelner Peak von desorbier-
tem CO bei ~ 170 K registriert. Mit zunehmender Bedeckung (0.05 L), tritt ein weiteres CO-
Desorbat bei ~ 145 K in Erscheinung. Die Spezies bei 170 K bleibt unveridndert in Bezug auf
Position und Hohe. Noch groflere CO-Bedeckungen (0.1 L - 1 L) fiihren zur Besetzung der
schwicher gebundenen Spezies, da die stirker gebundene Spezies bei 170 K gesittigt ist. Bei

zunehmender Bedeckung ergibt sich eine Verschiebung des Niedertemperaturmaximums zu
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Abbildung 6.8  CO-Belegungsserie der Fe;O4Film getrigerten 1 A Au-Partikel. Nach der
fast vollstindigen Besetzung aller CO-Adsorptionspldtzen an den Ecken und
Defekten erfolgt die Adsorption an den Kantenplitzen. Die gestrichelte Li-
nie zeigt das Messsignal des QMS-Massenkanals 44 (CO;) bei einer Bede-
ckung von 10 L CO.

geringeren Temperaturen bei einer gleichzeitigen Intensititserhohung. Das Niedertempera-

turmaximum erreicht die Sattigung bei ~ 0.5 L.

Ferner wurden wihrend sé@mtlicher TPD-Experimente zur Kontrolle die QMS-Massenkanile
2 (Hy), 18 (H,0) und 44 (CO,) aufgenommen, um mogliche Reaktionsprodukte oder Verun-
reinigungen der Probe zu erfassen. Bei den H,- und H,O-Signalen wurde ein konstanter Hin-
tergrund detektiert. Das QMS-Signal fiir CO, folgt mit einer viel geringeren Signalintensitét
der charakteristischen Linienform des CO-Signals. Der Massenkanal 44 eines Au-Fe;O4-
TPD-Spektrums mit einer CO-Belegung von 1 L wird in der Abbildung 6.8-gestrichelte Linie
exemplarisch fiir alle CO,-Messungen dargestellt. Bei allen Versuchsreihen konnte nur ein
sehr geringer CO,-Betrag nachgewiesen werden. Dieser stammt hochstwahrscheinlich von der
Adsorption aus dem Restgas. Dass ein geringer Anteil des adsorbierten CO mit dem Oberfli-
chensauerstoff des Fe;O4-Trigerfilms in der Umgebung der Grenzflichen zu den Goldparti-

keln zu CO, reagiert ist sehr unwahrscheinlich.

SEG-Untersuchungen

Das temperaturabhédngige Adsorptionsverhalten der Au/Fe;O4-Probe wird in diesem Kapitel

mit SFG-Experimenten ergiinzend untersucht. Dazu werden bei 90 K frisch priparierte 1 A-
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Au/Fe;04-Proben verwendet, um die gleichen Versuchsbedingungen wie in den vorangegan-
genen TPD-Experimenten zu gewihrleisten. Die Probe wird dann bei 90 K einem kontinuier-

lichen CO-Druck von 1x10°® mbar ausgesetzt.

Analog zu den zuvor beschriebenen SFG-Experimenten sind in Abb. 6.9 SFG-Spektren, die
wiéhrend des Heizens der Probe auf eine bestimmte Temperatur erhalten wurden (Abb. 6.9.a),

als auch die jeweiligen bei 100 K aufgenommenen Kontrollspektren (Abb. 6.9.b), dargestellt.

Das erste bei 100 K aufgenommene SFG-Spektrum der frisch praparierten Probe (Abbildung
6.9.a) enthilt wie bei dem Experiment mit 6 A Gold eine CO-Bande bei 2108 cm™, welche
wie zuvor linear auf niedrig koordinierten Gold-Pldtzen adsorbiertem CO zugeordnet werden
kann [156, 174]. AuBerdem ist in diesem Spektrum eine kleine Schulter auf der niederenerge-
tischen Flanke des Hauptsignals zu erkennen. Dies deutet auf das Vorhandensein einer zwei-
ten CO-Schwingungsresonanz hin. Wenn die Probe auf 150 K geheizt wird, ist neben der In-
tensitdtsabnahme eine Blauverschiebung der CO-Resonanzstelle um 6 cm™ auf 2111 cm™ und
eine geringe Abnahme der Halbwertsbreite zu beobachten. Die Schulter ist nun etwas besser
zu erkennen. Bei einer weiteren Erhohung der Probentemperatur auf 200 K verliert das Ge-
samtsignal weiter erheblich an Intensitét. In diesem Spektrum sind nun jedoch die beiden Sig-
nalkomponenten deutlich unterscheidbar. Aufgrund der geringen CO-Bedeckung sind die
Signale im Vergleich zum Spektrum bei 150 K weiter blauverschoben. Nach einer weiteren
Erhohung der Temperatur auf 250 K konnen keine CO-Banden mehr detektiert werden, in
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der an dieser Probe durchgefiihrten TPD-Messungen.
Auf die Durchfiihrung von weiteren SFG-Hochtemperaturexperimenten wurde daher verzich-

tet.

Eine thermisch induzierte Modifikation der Probenoberfliche kann ermittelt werden, wenn
nach jedem Heizschritt die Probe auf 100 K gekiihlt und bei dieser Temperatur vermessen
wird (Abbildung 6.9.b). Bis 250 K wird entsprechend Abbildung 6.9.a geheizt und fiir Tem-
peraturen > 250 K wird die Probe mit einer Temperaturrampensteuerung (Aufheiz-/ Abkiihl-
geschwindigkeit: 1,5 K/s) auf die jeweilige Heiztemperatur gebracht und eine Minute einer
CO-Atmosphire (1x10 mbar) ausgesetzt und danach in CO wieder auf 100 K abgekiihlt. Das
direkt nach der Au-Deposition aufgenommene SFG-Spektrum (unterstes Spektrum in Abbil-
dung 6.9.a und b) bei 100 K dient als Referenz. Die Ergebnisse der Spektrensimulationen sind
in Abbildung 6.9.c dargestellt.
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Die Auswertung der bei 100 K aufgenommenen Kontrollspektren bestétigt das Vorhandensein

von zwei CO-Resonanzen. Obwohl die Intensitit der spektralen Komponente bei 2108 cm™

sehr grof} ist, gelingt eine zufriedenstellende Simulation aller hier gezeigten Spektren nur un-
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ter Einbeziehung einer weiteren Komponente bei ~ 2100 cm™, die iiber den gesamten gemes-
senen Temperaturbereich mit annidhernd konstanter Amplitude detektiert wird. Die grofBte
Veranderung wihrend der Heizexperimente ist in der Amplitude des Hauptsignals bei 2108
cm’! auszumachen. Wie schon bei der im vorigen Kapitel beschriebenen 6 A Au/Fe;04-Probe
kann auch hier die Abnahme der SFG-Amplitude bis zu einer Heiztemperatur von 300 K beo-
bachtet werden (sieche Abb. 6.9.c), was auf das Sintern der Au-Partikel zuriickzufiihren ist.
Das Heizen zu hoheren Temperaturen fiihrt zu keinen Verdnderungen mehr. Nach dem Hei-
zen auf 600 K betrdgt die Gesamtamplitude etwa 70 % des direkt nach dem Aufdampfen bei
100 K erhaltenen Signals, was sehr gut mit der aus den TPD-Experimenten ermittelten Ab-

nahme der Adsorptionskapazitit nach dem Tempern libereinstimmit.

Diese Ergebnisse konnen direkt mit den in Kapitel 6.2 vorgestellten STM-Untersuchungen
einer dhnlich priparierten Probe mit der gleichen Au-Bedeckung verglichen werden. Im Ge-
gensatz zu den SFG-Experimenten, wo nach den Heizschritten zwischen 300 K und 600 K
kaum mehr spektrale Unterschiede zu erkennen sind, zeigen die STM-Untersuchungen in die-
sem Temperaturbereich noch erhebliche Morphologieverdnderungen der Au-Partikel und eine
Verringerung der Inseldichte. Dieser Vergleich bestitigt die schon in fritheren IR-
Experimenten gemachte Beobachtung, dass eine Unterscheidung von unterschiedlich koordi-
nierten Au-Adsorptionspliatzen mit Hilfe der Schwingungsspektroskopie nicht moglich ist.
Wie dieses Beispiel zeigt, lassen sich Aussagen iiber das Sinterverhalten von getrdgerten Au-

Partikeln aus den Schwingungsspektren mit CO als Sonde daher nur bedingt treffen.



6.3. TPD- und SFG-Untersuchungen von CO auf Fe304(111)-getriagerten Gold-Partikeln 103

6.3.3 0.25 A Au/Fe;0,(111)

In diesem Kapitel werden Versuche zur CO-Adsorption auf einer Au/Fe;O4-Probe mit einer
nominalen Au-Bedeckung von 0.25 A beschrieben. Die Proben wurden unter den gleichen

Bedingungen wie zuvor beschrieben prépariert.

TPD-Untersuchungen

Fiir die TPD-Untersuchungen wurde die Probe in den ersten drei Zyklen direkt nach der Pra-
paration jeweils mit 10 L CO bei 90 K belegt. Die Spektren sind in Abbildung 6.10.a darges-
tellt. Im TPD-Spektrum (1) der frisch praparierten Probe ist ein Desorptionsmaximum bei 115
K und ein breites Desorptionssignal, das bis 300 K auslduft, zu sehen. Das breite Desorptions-
signal stammt zum groflten Teil von CO auf Au-Pldtzen mit niedriger Koordinationszahl. Die
Anzahl dieser CO-Bindungsplitze ist bei kleinen Au-Bedeckungen grofl im Vergleich zu ho-
her koordinierten Pldtzen. Dies kann auf die kleinere Anzahl von Atomen pro Cluster zuriick-
gefiihrt werden. Das relative schmale Maximum bei 110 K kann der Desorption von auf dem

Fe;04-Substrat gebundenem CO zugeordnet werden.

Nach dem ersten Heizen (Spektrum 2) steigt die Intensitdt der Desorptionsspezies bei 110 K
an, wihrend eine Abnahme des breiten Desorptionssignals mit gleichzeitiger Verschiebung zu
niedrigeren Desorptionstemperaturen zu beobachten ist. Wie schon zuvor beschrieben bewirkt
das Sintern der Au-Partikel eine Abnahme der niedrig koordinierten Zentren, was im TPD-
Spektrum (2) deutlich an der Verschiebung zu niedrigeren Desorptionstemperaturen zu er-
kennen ist. Des Weiteren steigt durch das Partikelwachstum der Anteil von frei exponiertem
Fe;04. Dies erkldrt die Intensitdtszunahme des Maximums bei 110 K. Eine Wiederholung
dieses Experiments zeigte keine Anderungen des TPD-Kurvenverlaufs (Spektrum 3). Da bei
der hier gewihlten kleinen Au-Bedeckung nicht mehr eindeutig zwischen den vom Fe;Os-
Substrat beziehungsweise den Au-Partikeln stammenden Desorptionssignalen unterschieden
werden kann, wurde eine CO-Bedeckungsserie durchgefiihrt, die mehr Klarheit {iber die von
den Au-Partikeln stammenden Signale bringen soll. Das Ergebnis dieses Experiments ist in
Abb. 6.10.b dargestellt.
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Abbildung 6.10 Serie von TPD-Untersuchungen an einem 0.25 A Au-Fe;O,-System. Die
linke Abbildung a) zeigt eine neu prdparierte Probe, die mehrmalig mit 10
L CO belegt wurde. In der Abbildung b) wurde eine CO-Bedeckungsserie
mit der Probe aufgenommen.

Es wurden TPD-Spektren nach CO-Belegungen zwischen 0.01 und 10 L aufgenommen
(Abbildung 6.10.b). Man erkennt, dass bereits nach der kleinsten CO-Dosierung ein Desorp-
tionssignal mit zwei Maxima bei 140 K und 175 K, das den typischen CO-
Desorptionssignalen von Au-Clustern entspricht, detektiert wird. Eine Erhéhung der CO-
Belegung wirkt sich nicht wesentlich auf den Kurvenverlauf aus, was bedeutet, dass bereits
nach Dosierung von 0.01 L CO eine Sittigung der CO-Bindungsplitze auf den Au-Clustern
eintritt. Das nach Dosierung von 10 L CO zusitzlich detektierte grofe Signal bei 110 K
stammt demnach von auf dem Fe;O4-Substrat adsorbiertem CO.

SFEG-Untersuchungen

Analog zu den vorherigen Kapiteln wurden auch an der 0.25 A Au/Fe;04-Probe SFG-
Experimente zur CO-Adsorption durchgefiihrt. Dabei wurden SFG-Spektren bei jeweils un-

terschiedlichen Temperaturen und die dazu gehdrigen 100 K-Kontrollspektren aufgenommen.
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Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Abbildung 6.11 dargestellt. Im ersten SFG-
Spektrum (Abbildung 6.11.a-b unten) bei 100 K sind im Vergleich zu den vorigen SFG-
Experimenten mit hoheren Goldbedeckungen zwei CO-Resonanzen bei 2084 c¢cm™ und 2115

cm” eindeutig erkennbar.

Die Spektren zeigen weiterhin eine leicht abweichende Linienform was mit einer verdnderten
Phase zwischen resonantem und nicht-resonantem Signal zusammenhédngt. Im Spektrum bei
200 K wird eine Abnahme der Intensitdten um ~ 50 % bei fast gleich bleibender Linienform
verzeichnet. Bei weiterer Temperaturerhohung auf 300 K sind keine CO-Signale mehr zu er-
kennen. Dieses Verhalten war schon aus den vorangegangen TPD-Untersuchungen zu erwar-

ten.

Interessanter sind die Erkenntnisse der 100 K Referenzspektren. Auf eine thermische Um-
strukturierung der Partikel kann schon nach dem Heizen auf 200 K aus dem dazugehdrigen
100 K-Spektrum geschlossen werden. Hier ist eine starke Zunahme der Amplitude der hoher-
frequenten Bande als auch eine Rotverschiebung von 2115 cm™ auf 2105 cm™ zu erkennen.
Die niederfrequente Bande bei 2086 cm™ verliert etwas an Intensitit, ist jedoch noch deutlich
zu erkennen. Dieser Trend setzt sich nach weiterem Tempern auf 300 K fort. Die Bande bei
2107 cm™ ist nun die dominierende Spezies und der Anteil der niederfrequenten Bande nur
mehr als Schulter auszumachen. Weiteres Tempern auf Temperaturen bis 600 K fiihrt zu einer
stetigen Abnahme der Hauptbande bei 2105 cm™. Das Signal bei 2086 cm™ ist jedoch weiter-

hin als Schulter zu erkennen und bleibt selbst nach dem Heizen auf 600 K noch erhalten.



106 Kapitel 6. CO-Adsorption auf Au-Fe304-Pt(111)

Temp / K a CO Temp /K b
10° mbar

2084 p 2107
600 A

500

400

SFG Intensitat / w.E

2086 2105
100

200 %2115 \
2084 2084 2115
100 e 2115 j\ 100 N0
1800 1900 2000 2100 2200 1800 1900 2000 2100 2200
Wellenzahl / cm-1 Wellenzahl / cm-1

Abbildung 6.11 2120 Pr—r—r—r—rrrrrr
SEG-Spektrum der C-O Streckschwingungen — 2110} -\_ ——— ]

einer Heizserie von CO/Au-Fe;0;-Substrat 2100 f - Eess[’_narl',z' 4
(0.25 A) bei einem CO-Druck von 1x10° 2000} . - OS: on Em .
—

mbar. a) zeigt die Probe bei verschiedenen 6
Temperaturen. Ab einer Temperatur von 300 T

. . 4 | T
K wird auf eine SFG-Untersuchungen ver- \.

; i ko ; 1 res. Amplitude / w.E

zichtet, weil keine CO-Resonanzstelle in dem 2F B es. Amp = .

300 K Spektrum detektiert wurde. b) zeigt 20 b I\I el B B

das Referenzspektrum der nach dem Heizen

in CO auf 100 K gekiihiten Probe. Die Probe =

wurde bei Temperaturen > 300 K in CO ge- of N xi:: '__" ]
heizt, ohne dass ein SFG-Spektrum aufge- or FWHM /e 1
nommen wurde. 1_g [ R AR AR i
Die Parameter der simulierten Kurven (rote Phase / rad —"
Linien) der Referenzspektren b) sind in c) 1.0F ./'/ 1
explizit abgebildet. sl " ]

Heiztemperatur / K

Die bei 2105 cm™ detektierte CO-Resonanz kann wie schon oben beschrieben der Adsorption
von CO auf niedrig koordinierten Plidtzen der Au-Partikel zugeschrieben werden. Im Ver-
gleich zu den Experimenten bei hoheren Au-Bedeckungen zeigt sich in diesem Experiment

jedoch eine andere Abhédngigkeit der Amplitude des Signals von der Heiztemperatur. Wiah-
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rend bei hoheren Bedeckungen die groffite Amplitude immer direkt nach dem Aufdampfen des
Goldes bei 100 K registriert wird, fiithrt bei der hier beschriebenen Probe mit einer Gold-
Bedeckung von 0.25 A das Tempern auf 300 K zum groBten Signal, um erst bei weiterem
Heizen dem auch schon zuvor beobachteten Trend der Signalabnahme zu folgen. Dies bedeu-
tet, dass im Gegensatz zu den Experimenten bei hoheren Gold-Bedeckungen die fiir diese
Resonanz verantwortlichen Gold-Adsorptionsplétze erst durch die thermische Behandlung bis
300 K entstehen und bei héheren Temperaturen durch Sintern wieder verloren gehen. Zur
Morphologie der bei diesen kleinen Bedeckungen bei einer Aufdampftemperatur von 90 K
entstehenden Gold-Partikel gibt es leider keine STM-Untersuchungen. Es ist jedoch anzu-
nehmen, dass hier sehr kleine Cluster mit undefinierter Struktur breit verstreut vorliegen. Ein
Grund fiir den beobachteten Trend der Signalamplitude der Bande bei 2105 cm™ kénnte daher
darin zu finden sein, dass die hohe Heterogenitidt von CO-Adsorptionsplédtzen der bei 90 K
vorliegenden Partikel zu einer breiten Verteilung von Schwingungsresonanzen fiihrt, die
spektroskopisch schwer zu detektieren ist. Erst durch thermisch bedingte Agglomeration bil-

den sich wohl-definierte CO-Adsorptionsplétze aus, die zu einem eindeutigen Signal fiihren.

Die Zuordnung der Bande bei 2086 cm™ ist weniger eindeutig. Es ist anzunchmen, dass es
sich bei diesem Signal um die gleiche Spezies handelt wie zuvor bei 1 A Au/Fe;0,, die je-
doch bei der hier untersuchten Probe aufgrund der kleineren Gold-Bedeckung deutlicher er-
kennbar ist. Ein Vergleich mit dem SFG-Spektrum von CO auf dem sauberen Fe;O4-Film
(siehe Kapitel 5.3) legt den Schluss nahe, dass diese Spezies der sogenannten ,,3-CO-Spezies*
auf der Fe;04-Oberflache entspricht, was auch aufgrund der geringen Au-Bedeckung plausi-
bel erscheint. Gegen diese Zuordnung spricht jedoch, dass die Amplitude dieses Signals mit
steigender Ausheiztemperatur abnimmt. Durch das Sintern der Au-Partikel nimmt jedoch die
frei exponierte Fe;O4-Oberfliche zu, was auch eine Zunahme der Signalintensitit zur Folge
haben sollte. Weiteres spricht gegen diese Zuordnung die relativ hohe thermische Stabilitit
der Bande bei 2086 cm™. Aus Abb. 6.11.a ist zu erkennen, dass diese Bande selbst bei 200 K
noch mit ausreichender Intensitét detektierbar ist, wohingegen die Desorptionstemperatur der
,»B-CO-Spezies*™ auf Fe;O4 bei ~ 170 K liegt. Es ist deshalb wahrscheinlicher, dass dieses
Signal von CO, welches auf einem speziellen morphologischen Adsorptionsplatz auf den Au-
Partikeln adsorbiert, entspricht. Eine dhnliche Bandenposition wurde von Boccuzzi et al. auf
einer Au/TiO,-Probe detektiert und CO auf ,,Stufenplidtzen an der Grenze zum Oxid-Trager
zugeordnet [163]. Inwiefern diese Zuordnung auch fiir die hier untersuchten Proben zutref-
fend ist lieBe sich eventuell durch detaillierte STM-Untersuchungen zur Morphologie von

Gold-Partikeln auf Fe;O4-Filmen bei unterschiedlichen Bedeckungen feststellen.
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6.3.4 0.1 A Au-Fe;0,(111)

Der letzte Teil der Untersuchungen zu den CO-Adsorptionseigenschaften von Fe;Oy-

getragerten Gold-Partikeln behandelt eine Probe mit einer nominalen Gold-Bedeckung von

0.1 A.

TPD-Untersuchungen

Im Vorfeld der TPD-Untersuchung wurde ein neuer Modellkatalysator, entsprechend der in
den vorigen Kapiteln ausfiihrlich erlduterten Prozedur, prépariert. Die hintereinander aufge-
nommenen TPD-Spektren mit einer CO-Belegung von 10 L sind in Abbildung 6.12 darges-
tellt. Es ist ein dhnlicher Kurvenverlauf wie bei den zuvor beschriebenen 0.25 A Au-Partikeln
(Kapitel 6.3.3) auszumachen. Die Desorptionsspitzen treten hingegen nicht mehr sehr ausge-
pragt auf. Das TPD-Spektrum der frisch priaparierten Probe (1) weist zwei gleich hohe Inten-

sitdtsmaxima bei 110 - 150 K und 210 K auf, wobei die auslaufende Flanke des Maximums
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Abbildung 6.12  Serie von TPD-Untersuchungen an einem 0.1 A Au-Fe;0,-System mit einer
mehrmaligen CO-Belegung von 10 L bei einer Temperatur von 90 K.
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bei 210 K bis etwa 300 K reicht. Es kann hier wieder davon ausgegangen werden, dass auf-
grund der geringen Au-Bedeckung das Signal von CO Molekiilen, welche sowohl auf dem
Fe;04-Substrat als auch auf den deponierten Gold-Partikeln adsorbiert waren, stammt. Der
Anteil des Desorptionssignals bei 210 K kann jedoch hauptsédchlich der CO-Desorption vom
Gold-Deponat zugeschrieben werden. Die relativ hohe Desorptionstemperatur ist wieder ein
Hinweis fiir das Vorhandensein von sehr kleinen Au-Partikeln mit einer grolen Anzahl von
Defekten und niedrig koordinierten Atomen [145, 175].

Die Kurvenform der nachfolgenden TPD-Messungen weicht stark von der des ersten Experi-
ments ab. Das Maximum bei ~ 200 K verschwindet vollstdndig, wobei gleichzeitig die Menge
von CO-Molekiilen, die bei niedrigerer Temperatur desorbieren, ansteigt. Dies ist wieder ein
typischer Effekt des durch die hohe Temperatur induzierten Sinterns und der Morphologiedn-
derung der Gold-Partikel.

CO-Molekiile auf diesen Partikeln sind weniger stark gebunden als auf den defektreichen
Strukturen, die direkt nach dem Aufdampfen von Gold bei 90 K erhalten werden. Durch das
Sintern der Gold-Partikel stehen mehr CO-Adsorptionsplétze auf der Oxidoberflache zur Ver-
fligung, was den Anstieg der Menge von bei niedrigen Temperaturen desorbierendem CO
erklart, sodass das von den Gold-Partikeln stammende Signal nur mehr als leichte Schulter

auf der Hochtemperaturseite des 110 K-Peaks zu erkennen ist.

SFG-Untersuchungen

Als letzter Charakterisierungsschritt zur Struktur und den CO-Adsorptionseigenschaften wer-
den in diesem Kapitel SFG-Untersuchungen der Fe;O4(111)-Film getrdagerten Au-Partikel
(Beladung 0.1 A) mit CO als Sondenmolekiil vorgestellt. Dazu wurde eine frisch priparierte
Au-Fe;04-Probe bei einem kontinuierlichen CO-Druck (1x10°® mbar) verschiedenen Tempe-
raturen ausgesetzt. Die Ergebnisse dieses Experiments sind in Abbildung 6.13.a dargestellt.
Nach jedem Tempern wurde die Probe in der CO-Atmosphire auf 100 K gekiihlt. Die dann
bei 100 K aufgenommenen CO-Referenzspektren sind in Abbildung 6.13.b zu sehen.

Im Vergleich zu den in den vorigen Kapiteln gezeigten SFG-Spektren bei hoheren Au-
Bedeckungen sind in Abb. 6.13 signifikante Unterschiede auszumachen: zum einen wird ein
deutlich erhdhter nicht-resonanter Untergrund registriert, der im Betrag etwa 2.5 mal so grof3
ist wie in den vorher gezeigten Spektren. Damit verbunden ist wahrscheinlich die Anderung
der Phase zwischen resonantem und nicht-resonantem Signal, was sich in der deutlich modifi-
zierten Linienform ausdriickt [74, 176]. Und zum anderen sind die CO-Resonanzen zu hohe-

ren Energien verschoben.
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In dem bei 100 K aufgenommenen SFG-Spektrum der 0.1 A Au/Fe;O4-Probe sind zwei CO-
Banden bei 2136 cm™ und 2158 cm™ zu erkennen. Dies ist im Einklang mit kiirzlich publi-

zierten IR-Daten von unter dhnlichen Bedingungen préparierten Au/Fe;O4-Modelloberfldchen
(siche Abbildung 6.16 und Risse et al. [177]). Im Vergleich zu den Proben mit hdheren Au-
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Bedeckungen sind die CO-Banden in diesem Experiment sowohl bei 200 K als auch bei 300
K noch eindeutig detektierbar, wobei die Intensitdt der hoherenergetische Bande jedoch
schneller abnimmt als die der niederenergetischen (Abb. 6.13a). Das bedeutet, dass dieser
Adsorptionsplatz entweder das CO weniger stark bindet oder durch Sintern der Partikel verlo-

ren geht.

Uber das Sinterverhalten geben die in Abb. 6.13b dargestellten bei 100 K aufgenommenen
Kontrollspektren mehr Aufschluss. Die Bande bei 2157 cm™ verliert nach dem Heizen auf
200 K deutlich an Intensitéit und ist nach dem 300 K-Heizschritt nicht mehr detektierbar. Mit
dem Verlust dieser Spezies einhergehend ist die Bildung der schon aus den vorhergehenden
Experimenten bei hoheren Gold-Bedeckungen bekannten CO-Bande bei ~2105 cm™, die der
CO-Adsorption auf neutralen Gold-Partikeln zugeordnet wird. Die Intensitit dieser Bande
nimmt nach den folgenden Heizschritten weiter zu und ist das dominante spektrale Kennzei-
chen nach dem letzten Heizen auf 500 K (Abb. 6.13b). Ein interessanter Aspekt an dieser
Spektrenreihe ist, dass nach dem letzten Heizschritt neben der Bande bei 2105 cm™ jene bei
2136 cm™ noch deutlich erkennbar ist. Das bedeutet, dass der durch die hohen Temperaturen
erzwungene Sinterprozess nur geringen Einfluss auf die Stabilitit des sich darunter verber-

genden Adsorptionsplatzes hat.

Die hier vorgestellten SFG-Spektren zeigen im Vergleich zu den Versuchen bei héheren Au-
Bedeckungen abweichende Schwingungsenergien des auf Gold adsorbierten CO, was direkt
mit der Grofle der Au-Aggregate und deren elektronischen Eigenschaften in Verbindung ge-
bracht werden kann. In der Tat kann davon ausgegangen werden, dass nach dem Aufdampfen
von sehr kleinen Mengen bei tiefen Temperaturen Gold hauptsidchlich in Form einzelner
Atome oder kleinster Cluster auf der Oberflache des Fe;O4-Films vorliegt. Eine Verdanderung
der elektronischen Eigenschaften der mit der Grenzfliche wechselwirkenden Gold-Atome
iibertrdgt sich in diesem GroéBenbereich viel signifikanter auf die Eigenschaften darauf adsor-
bierter Molekiile als das bei hoheren Au-Bedeckungen der Fall ist, wo sich aufgrund der Agg-

regation grofBere Au-Cluster bilden.

Wie in der Einleitung bereits erwdhnt wurde, befinden sich die Resonanzenergien von auf
neutralen Gold-Clustern adsorbiertem CO im Bereich zwischen 2100 cm™ — 2130 cm™. Ab-
weichungen zu hoheren bzw. niedrigeren Wellenzahlen werden in der Literatur berichtet und
der Adsorption von CO auf partiell geladenen Gold-Partikeln zugeordnet. So konnte bei-
spielsweise fiir das Modellsystem Au/MgO gezeigt werden, dass eine bei 2070 cm™ auftre-
tende CO-Schwingungsbande direkt mit dem Vorhandensein von negativ geladenen Gold-
Spezies, die durch die Wechselwirkung von Gold mit auf der MgO-Oberfldche erzeugten De-
fekten entstanden, korreliert werden kann. Andererseits zeigten IR-Messungen an Uber-
gangsmetalloxid-getrdgerten Au-Partikeln unter oxidativen Bedingungen das Auftreten von
CO-Banden im Bereich zwischen 2130 cm™ und 2180 ¢m’™ (z.B. Au-CeQO,, Au-Fe,03, Au-

Ti0;). Die Zuordnung dieser Banden ist nach wie vor Gegenstand kontroverser Diskussionen.
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Einerseits wird vermutet, dass durch Elektronentransfer positiv geladene Gold-Partikel ent-
stehen konnten oder an der Gold-Oxid-Grenzfliche oxidierte Gold-Spezies vorliegen. Ande-
rerseits besteht auch die Moglichkeit, dass diese verschobenen Banden von CO in Wechsel-
wirkung mit Oberflichenhydroxyl-Gruppen oder von auf Fe-Kationen adsorbiertem CO
stammen. Es scheint unwahrscheinlich, dass bei den hier unter UHV-Bedingungen durchge-
fiihrten Experimenten eine ausreichende Hydroxylierung der Oberfliche stattfindet, die zu

den genannten verschobenen CO-Schwingungsbanden fiihren konnte.

Die bei den 100 K-Spektren detektierte Bande bei 2157 cm™ wird deshalb CO-Molekiilen,
welche auf positiv geladenen, isolierten Au-Atomen (Au') adsorbieren, zugeordnet. Diese
Spezies ist bei 200 K stabil und noch deutlich in den SFG-Spektren erkennbar. Nach weite-
rem Heizen auf > 300 K kann dieses Signal jedoch nicht mehr detektiert werden, was durch
den Verlust der Au'-Spezies durch Diffusion und Agglomeration zu groBeren, neutralen Au-
Clustern erklart werden kann. Letztere weisen sich durch eine CO-Bande bei ~2105 cm'l,

welche nach dem Heizschritt auf 500 K deutlich erkennbar ist, aus.

Die zweite bei 100 K detektierte Bande bei 2136 cm™ kénnte einerseits von an der Metall-
Oxid-Grenzfliche oxidierten Au-Spezies kommen, oder aber von kleinsten, neutralen Gold-
Clustern. Diesbeziigliche Messungen von Gold auf einem diinnen FeO-Film haben ergeben,
dass die CO-Schwingungsfrequenz bei geringeren Au-Bedeckungen und daher kleineren
Cluster-GroBen von 2108 cm™ zu 2131 em™ schiebt (R. Meyer et al [152]), was dafiir spre-
chen wiirde, dass es sich auch im vorliegenden Fall um das Signal von CO auf kleinsten Au-
Clustern handelt. Es sei jedoch angemerkt, dass die CO-Bande bei 2136 cm™ in den 100 K-
Kontrollspektren (Abb. 6.13.b) nach allen hier untersuchten Heizschritten bei konstanter Re-
sonanzfrequenz und auch mit nahezu konstanter Amplitude detektiert wird. Dies spricht ge-
gen die Zuordnung zu CO auf kleinsten Au-Clustern, da in diesem Fall zu erwarten wire, dass
durch die bei héheren Temperaturen raschere Diffusion und Bildung groBBerer Au-Cluster eine
Verschiebung der Bande zu kleineren Wellenzahlen (~ 2105 cm™) auftritt und die Bande bei
2136 cm™ verschwindet. Da jedoch nach dem letzten Heizschritt auf 500 K sowohl eine Ban-
de bei 2110 cm'l, welche auf neutralen Au-Clustern adsorbiertem CO entspricht, als auch die
Bande bei 2136 cm™ detektiert werden, ist die Zuordnung letzterer Bande zu CO-Molekiilen,
welche an partiell positiven (oxidierten) Au-Atomen an der Cluster-Oxid-Grenzfldche adsor-

bieren, wahrscheinlicher.

Es soll auch noch darauf hingewiesen werden, dass die an dieser Probe durchgefiihrten TPD-
Messungen eindeutig die Adsorption von CO auf dem Fe;O4-Substrat anzeigen. In Abb. 6.14
ist deshalb ein Vergleich der SFG-Spektren von CO auf dem sauberen Fe;O4-Film und dem
100 K-Spektrum der 0.1 A Au/Fe;04-Probe dargestellt. Man erkennt, dass die Resonanz bei
2136 cm™ auf beiden Proben auftritt. In einer fritheren Arbeit wurde diese Bande der soge-
nannten ,,a.-CO-Spezies* auf Fe;O4 zugeordnet, die mit dem Desoprtionssignal bei 110 K

korreliert werden kann. Gegen eine Zuordnung zu dieser CO-Spezies spricht im vorliegenden
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Fall jedoch, dass das SFG-Signal bei 2136 cm™ selbst bei einer Messtemperatur von 300 K
noch eindeutig detektierbar ist (Abbildung 6.13.a).

Die bei einer Bedeckung von 0.1 A Gold auf dem Fe;04-Substrat erhaltenen Ergebnisse aus
den SFG-Untersuchungen kénnen zusammenfassend also folgendermallen beschrieben wer-
den: Aufgrund der kleinen Au-Bedeckung treten bei diesem Experiment signifikante Unter-
schiede zu den zuvor beschriebenen Untersuchungen bei hoheren Au-Bedeckungen auf. Dies
ist auf die Exponierung von mit der Fe;Os-Grenzfliche wechselwirkenden Au-Spezies zu-

riickzufiihren, die somit direkt mit CO als Sonde untersucht werden kénnen und nicht, wie bei

0.1 A Au/Fe30O4

SFG-Intensitat / w.E.

I I 1 1 I 1
1950 2000 2050 2100 2150 2200 2250
Wellenzahl / cm™

Abbildung 6.14 Gegeniiberstellung der SEG-Spektren von Fe;O4 und 0.1 A/Fe;0, bei 100 K
und einem CO-Druck von 1x10° mbar.

hoheren Bedeckungen aufgrund der Bildung groBerer Cluster, der Untersuchung entzogen
sind. Die nach dem Aufdampfen von Gold bei 100 K detektierten CO-Schwingungsbanden
weisen eine deutliche Blau-Verschiebung im Vergleich zu Proben mit hdherer Au-Bedeckung
auf, was durch die Bildung von partiell positiv geladenen oder oxidierten Gold-Spezies an der
Grenzflache erklirt werden kann. CO-Banden in diesem Frequenzbereich wurden bereits fiir
Gold-Cluster auf anderen Ubergangsmetalloxid-Trigern berichtet, jedoch gibt es fiir das Sys-
tem Au/Fe;O4 diesbeziiglich noch keine anderen experimentelle oder theoretische Untersu-
chungen, die dies bestitigen konnten, wodurch diese Zuordnung nach wie vor spekulativ
bleibt und auch nichts dariiber gesagt werden kann, wie und welche Oberflichenplétze oder -
defekte auf dem Fe;O4-Film fiir die Bindung und den Nukleationsprozess eine Rolle spielen.
Durch Heizen zu hoheren Temperaturen tritt das erwartete Sintern der Gold-Partikel zu grofe-
ren Clustern ein, was durch die kontinuierlich wachsende Intensitit der CO-Bande bei ~2110

cm’ ab Heiztemperaturen von 300 K verdeutlicht wird. Nach dem Heizschritt auf 500 K
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Abbildung 6.15 Gegeniiberstellung des nicht-resonanten Hintergrundes (NRH) und der
Phasendifferenz der 100 K-SFG-Spektren von CO-Au/Fe;0,.

bleibt jedoch die Bande bei 2136 cm™ noch erhalten, was den Schluss nahelegt, dass die Gro-
e der Cluster in einem Bereich liegt, bei der partiell oxidierte Gold-Spezies an der Grenzfla-
che zum Oxid noch fiir die Messung zuginglich sind. Dies ist auch ein Hinweis darauf, dass
bei der in diesem Experiment verwendeten geringen Gold-Bedeckung die Diffusionslédnge der
Gold-Atome auf der Fe;O4-Oberflache nicht gro3 genug ist, um grofle Gold-Cluster zu bilden.
Im Gegensatz zu Proben mit hoherer Au-Bedeckung konnen CO-Signale noch bei Messtem-
peraturen von 300 K detektiert werden. Der Grund dafiir ist die starkere Bindung des CO auf
kleinen Au-Clustern, was im Einklang mit Messungen an anderen Substraten ist.

AbschlieBend soll noch kurz auf das Auftreten des hohen nicht-resonanten Hintergrundes und
der modifizierten Linienform der CO-Signale in den SFG-Spektren des hier beschriebenen
Experiments eingegangen werden. Es ist dabei instruktiv, die Groe des nicht-resonanten
Hintergrundes (NRH) als auch den Phasenunterschied zwischen resonantem und nicht-
resonantem Signal fiir den reinen Fe;O4-Film und fiir die verschiedenen Gold-Bedeckungen
in einem Diagramm darzustellen (Abbildung 6.15). Man erkennt, dass der Betrag des NRH
auf dem reinen Fe;04-Film am hochsten ist, bei 0.1 A Gold noch einen signifikanten Wert
besitzt, um dann bei hoheren Gold-Bedeckungen einem konstant niedrigen Wert zuzustreben.
Eine dhnliche Abhéngigkeit wird fiir die Phase zwischen resonantem und nicht-resonantem
Signal erhalten. Es scheint also ein ursdchlicher Zusammenhang zwischen diesen messbaren
Parametern und dem Zustand der Grenzfliche zu geben. In dem hier beschriebenen Fall kann
davon ausgegangen werden, dass die Anderung der Phase mit dem NRH korreliert. Falls diese

beiden GroBen unabhiingig voneinander wiren, wiirde das Experiment bei 0.1 A Au, wo im
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Vergleich zu den Experimenten bei hoheren Bedeckungen ein Phasenunterschied von 3/4 &
auftritt, nur durch eine verdnderte CO-Adsorptionsgeometrie zu beschreiben sein, d.h. CO
wiirde statt C-down in der O-down Konfiguration adsorbiert sein. Da sich jedoch die Phase
wiéhrend der Heizexperimente, wo reguldre Au-Cluster gebildet werden, nicht entscheidend

andert, kann diese Moglichkeit ausgeschlossen werden.

Der stark erhohte Untergrund konnte seinen Ursprung in den zur reinen Metalloberfldche ver-
anderten optischen Eigenschaften des Systems Vakuum/Fe;O4-Film/Pt(111) haben. Es wurde
allerdings auch berichtet, dass physikalische Eigenschaften der Oberfliche wie Verdnderun-
gen der Austrittsarbeit oder das Vorhandensein von Defekten in dieser Beziehung eine Rolle
spielen. So wurde bei SFG-Messungen an der Fe(111)-Oberfliche durch Adsorption ver-
schiedener Gase ein Zusammenhang zwischen der Gréf3e des NRH und der durch die Adsorp-
tion bedingten Anderung der Austrittsarbeit festgestellt [133]. In einer anderen SFG-Studie
zur Adsorption von Ameisensdure auf MgO(100) wurde beobachtet, dass ein anfanglich hoher
NRH, bedingt durch das Vorhandensein von Defektstellen, durch die Adsorption gequencht
werden kann [178].



116 Kapitel 6. CO-Adsorption auf Au-Fe304-Pt(111)

6.4 Fazit

In diesem Kapitel wurden TPD- und SFG-Experimente zum CO-Adsorptionsverhalten und
zur thermischen Stabilitit von Fe;O4-getragerten Gold-Partikeln vorgestellt. Es wurden unter-
schiedliche Au-Bedeckungen (6 A, 1 A, 0.25 A und 0.1 A) direkt nach der Deponierung bei
90 K und bei verschiedenen Heiztemperaturen bzw. bei 100 K nach den einzelnen Heizschrit-

ten untersucht.

Die hier gezeigten TPD-Spektren stimmen sehr gut mit entsprechenden Ergebnissen friitherer
Arbeiten an oxid-getrdgerten Au-Clustern {iberein [147]. Die Desorptionssignale im Bereich
zwischen 100 K und 250 K konnen iibereinstimmend mit Literaturdaten Au-Pldtzen an Parti-
kelkanten (Tq4es = 140 K), an Ecken (Tges = 170 K) und Defekten (Tges > 170 K) zugeordnet
werden. Aus den TPD-Spektren wird ein groer Riickgang der CO-Adsorptionskapazitit der
getemperten im Vergleich zu den frisch préaparierten Proben festgestellt, was mit dem Sintern
der Partikel und dem damit einhergehenden Verlust der CO-Bindungspldtze mit niedriger
Koordination erkldrt wird. Dieser Effekt ist bei groBeren Au-Bedeckungen ausgepriagter und
wurde zuvor schon bei den Fe;Oy4-getridgerten Pd-Partikeln beobachtet. Je geringer die Au-
Bedeckungen auf dem Fe;O4-Film sind, desto weiter verschiebt sich das Desorptionsmaxi-
mum zu héheren Temperaturen, ebenso die maximale Desorptionstemperatur der Signalflanke
des erst-aufgenommen TPD-Spektrums (bei 6 A = 220 K und bei 0,1 A = 300 K). Dies ist,
wie schon zuvor berichtet, auf einen PartikelgroBeneffekt zurlickzufiihren [146, 171, 179]:
kleinere Partikel besitzen einen hoheren Anteil von niedrig koordinierten oder Defektplitzen
als groBere Partikel. Durchgéngig zeigten die Desorptionsmaxima bei hoheren Temperaturen
einen stirkeren Intensitétsriickgang bei der Wiederholung des TPD-Experiments und die Nie-
dertemperaturmaxima, die den hoher koordinierten Adsorptionsplédtzen auf den Au-Partikeln
zugeordnet werden, traten ausgeprégter auf. Durch das Sintern der Au-Partikel vergroBert sich
die freie Fe;O4-Oberfliche, was aufgrund die Intensititszunahme des Desoprtionsmaximums
bei ~110 K nach dem ersten Heizen gefolgert werden kann. Zusammenfassend zeigen die
TPD-Ergebnisse also, dass durch das Tempern die anfangs noch morphologisch wenig defi-
nierten Gold-Partikel zu regelmiBigen Clustern mit ausgepriagten Facetten zusammensintern,
die die hierfiir zu erwartenden CO-TPD-Maxima liefern.

Wihrend die Zuordnung der verschiedenen Desorptionspeaks in den TPD-Experimenten eine
Unterscheidung von Klassen von Adsorptionspldtzen erlaubt, ist eine dhnliche Auswertung
von schwingungsspektroskopischen Daten zur Morphologie von Gold-Partikeln nicht so ein-
fach. Die Unterscheidung von geladenen Goldteilchen (Au’, Au”, Au) aufgrund von ver-
schiedenen CO-Schwingungsfrequenzen ist mittlerweile etabliert und auch dokumentiert
[161, 180] wobei neutrale Gold-Partikel zu einer CO-Schwingungsfrequenz bei ~ 2100 —

2130 cm™ fiihren, und positiv und negativ geladene Gold-Partikel zu dieser Frequenz blau-
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bzw. rotverschobene Signale liefern. Eine schwingungsspektroskopische Differenzierung von
unterschiedlich koordinierten Goldatomen, z. Bsp. Kanten-, Eck-, oder Defektplatze, ist je-
doch nicht moglich [171]. Dies wird auch bei den hier untersuchten Proben beobachtet. Ob-
wohl die TPD-Ergebnisse eindeutig die Anwesenheit verschieden koordinierter Adsorptions-
pléatze auf den Au-Partikeln, als auch deren Umverteilung nach dem Tempern, anzeigen, wird
in den entsprechenden SFG-Spektren nur die zentrale CO-Bande bei ~ 2105 cm™ detektiert.
Die von der Heiztemperatur abhéngige Signalintensitdt dieser Bande kann jedoch ndherungs-
weise als Mal} fiir das Sinterverhalten der Partikel herangezogen werden. Dies stimmt vor
allem bei hoheren Goldbedeckungen (6 A bzw. 1 A Au), wo der erwartete Intensititsriickgang
mit steigender Ausheiztemperatur festgestellt wurde. Die SFG-Ergebnisse an diesen Proben
korrelieren sehr gut mit den Resultaten aus den TPD-Untersuchungen, welche einen Riick-
gang der Adsorptionskapazitéit als auch eine Verschiebung der Desorptionstemperaturen zu
niedrigeren Werten anzeigen, gleichbedeutend mit dem Verlust an niedrig koordinierten
Gold-Plétzen.

Bei den kleineren hier untersuchten Gold-Bedeckungen (0.25 A und 0.1 A Au) sind im Ver-
gleich zu den Proben mit grofBeren Gold-Bedeckungen deutliche Unterschiede in den SFG-
Untersuchungen erkennbar. Zum einen wird die Maximalintensitit der 2105 cm™-Bande erst
bei hoheren Ausheiztemperaturen erreicht: im Fall der 0.25 A Au-Probe bei 300 K und bei der
0.1 A Au-Probe bei 500 K. Dies kann durch die bei den kleinen Bedeckungen zu iiberwin-

Au/Fe;04(111)

b) SFG 2158
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2100 2300 1800 1900 2000 2100 2200 2300

I
1900
Wellenzahl / o™ Wellenzahl / o™

Abbildung 6.16 Gegeniiberstellung der (a) IR- und (b) SFG-Spektren von Au-Fe;O4 mit den
angegebenen Au-Bedeckungen bei 100 K und einem CO-Druck von 1x10°
mbar.
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denden groBeren Diffusionswege erkliart werden, wodurch hohere Temperaturen benétigt
werden, um Au-Partikel jener Morphologie zu erzeugen, die zu diesem Signal fliihren. Zum
anderen werden bei diesen Proben neben der Hauptbande bei 2105 cm™ noch andere CO-
Signale detektiert. Die bei der 0.1 A Au-Probe auftretende Bande bei 2158 cm™ kann isolier-
ten Gold-Kationen (Au") zugeordnet werden. Dieses Signal wurde schon auf dhnlich pripa-
rierten Proben mit IRAS detektiert, wie die vergleichende Darstellung in Abbildung 6.16
zeigt, und deren Zuordnung ist im Einklang mit Ergebnissen aus der Literatur [181]. Die Zu-
ordnung der beiden anderen zusitzlich detektierten Banden (2086 cm™ bei 0.25 A Au bzw.
2136 cm™ bei 0.1 A Au) ist im Gegensatz dazu jedoch weniger eindeutig. Das Signal bei ~
2086 cm™ wurde auch in den IRAS-Experimenten detektiert (Abb. 4.19) und dort der Adsorp-
tion von CO auf dem Fes;O4-Substrat zugeordnet. Eine Zuordnung zur CO-Adsorption auf
dem Substrat konnte hier jedoch sowohl fiir die 2086 cm™-Bande als auch fiir die 2136 cm™'-
Bande aufgrund der relativ hohen thermischen Stabilitét als auch aufgrund des temperaturab-
hiangigen Intensititsverlaufs ausgeschlossen werden. Es ist daher wahrscheinlicher, dass diese
Signale ebenfalls von CO-Molekiilen, die auf Gold-Partikeln adsorbieren, stammen. In An-
lehnung an die Literatur konnten diese Signale von Gold-Kantenatomen in unmittelbarer Na-
he zum Substrat (2086 cm™) [163] und partiell oxidierten Gold-Atomen (2136 cm™)[180]
hervorgerufen werden. Die Zuordnung zu diesen besonderen morphologischen Plétzen ist

jedoch spekulativ.

Die hier prasentierten SFG-Ergebnisse zeigen jedoch, dass bei kleinsten Gold-Bedeckungen
Gold-Atome und kleinste Gold-Cluster auf der Fe;04-Oberflache zu finden sind, die im Ver-
gleich zu den groflen Gold-Partikeln unterschiedliche CO-Adsorptionsplidtze aufweisen. Es
wiére hilfreich, eine genauere Charakterisierung dieser Proben mit abbildenden Methoden, z.
Bsp. STM, durchzufiihren, um ein besseres Verstdndnis liber die Morphologie dieser Partikel
zu erhalten. Des Weiteren wire es interessant, diese Proben auf ihre katalytische Aktivitit zu
testen, um einen Zusammenhang zwischen dieser und dem Auftreten der neuen CO-Banden

herstellen zu konnen.
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Einleitung

Vanadiumoxide werden in der heterogenen Katalyse unter anderem bei der (oxidativen) De-
hydrierung von Alkanen, der Methanoloxidation, der Herstellung von wichtigen Chemikalien,
usw. eingesetzt [182-189]. Die katalytische Effizienz von Vanadiumoxiden wird entscheidend
durch den Oxidationszustand von Vanadium und die Verdnderlichkeit der Sauerstoffkoordi-
nation bestimmt [182-191]. Das fiir katalytische Zwecke am hiufigsten eingesetzte Vanadi-
umoxid ist V,0s, wobei andere Metalloxide (z.B. Al,O3, Si0,, TiO,, ZrO,, CeO,) als Trager-
materialien fungieren [182, 185-188, 192, 193]. Dennoch bleibt die Funktion von Vanadium-
oxiden in katalytischen Reaktionen ein kontrovers diskutiertes Thema, da deren genaue Ober-
flaichenstruktur und Zusammensetzung, vor allem unter Reaktionsbedingungen, nicht geklart
ist. Dies ist zum Teil auf Schwierigkeiten bei der Charakterisierung von Katalysatormateria-

lien mit einer groBen Oberflache zurlickzufiihren.

Diinne, unter UHV-Bedingungen auf geeigneten Substraten aufgewachsene Vanadiumoxid-
filme bieten eine alternative Moglichkeit zur Erforschung der Eigenschaften von Oxidoberfla-
chen. Verschiedene Forschungsgruppen berichteten liber Verfahren zur Préparation von
wohldefinierten Vanadiumoxidfilmen mit unterschiedlichen Stdchiometrien. Zum Beispiel
wurde V,0; auf unterschiedlichen Substraten (Pd(111), Au(111), W(110)) prapariert und mit
LEED, STM, Rontgen-Absorptions-Spektroskopie (NEXAFS), Hochauflosender Elektronen-
energieverlustspektroskopie (HREELS) und anderen Methoden charakterisiert. Netzer et al.
berichteten iiber unterschiedliche Oberflachenterminierungen, das Vorhandensein von Sauer-
stoff-Fehlstellen, und untersuchten die Stabilitit der V,03 Oberflichen [194-199]. Des Weite-
ren wurden an diinnen Vanadiumoxidfilmen die Adsorptionseigenschaften von kleinen Mole-
kiilen [194-205] studiert und zudem wurden einige DFT-Studien veroffentlicht [206-212]. Fiir
auf Edelmetallen deponierte kleine Vanadiumoxid-Cluster wurde eine Erhohung der Reakti-
onsrate der CO-Hydrierung gefunden. Hayek et al. untersuchten dieses Phdnomen an ,,Inver-
sen Modellkatalysatoren® (wie z.B. VOx-Schichten auf Rh(111) und Rh-Folien [83, 213,
214]) und an V,0s-getragerten Rh-Nanopartikeln [215, 216]).

Die hier beschriebene Arbeit beschreibt die Wechselwirkung von CO, Propan und Propen mit
einer ,,oxidierten* (Vanadyl-terminierten (V=0)), ,,reduzierten* (Vanadium-terminierten) und
einer mit Sauerstoff vorbelegten, reduzierten V,03(0001)-Oberfliche. Obwohl keine bedeu-

tenden Oberflichenreaktionen unter den experimentellen Bedingungen beobachtet werden
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konnten, liefert die Verbindung von TPD- und XPS-Untersuchungen dennoch Informationen
iiber die grundlegenden Adsorptionseigenschaften und die Oberflichenbeschaffenheit des
Substrats.

In unserem Labor an V,03(0001) Filmen durchgefiihrte Messungen mit STM, HREELS,
IRAS und XPS haben gezeigt, dass nach Elektronenbeschuss eine V—-terminierte, reduzierte
Oberflache gebildet wird [200, 217-219]. Aus schwingungsspektroskopischen Untersuchun-
gen war abzulesen, dass nach dem Elektronenbeschuss keine Vanadyl (V=0)-
Schwingungsbande, die auf einer oxidierten Probe vorliegt, mehr vorhanden ist. STM-
Aufnahmen zeigten aullerdem eine wohl-geordnete Substratsoberfliche. Einzelheiten iiber
den Reduktionsmechanismus und iiber die Partikel, die von der Oberflidche als Folge des Re-
duktionsprozesses verschwinden, sind nicht bekannt. In der Literatur wurde von einer Reduk-
tion von Aluminiumvanadaten (Al-V-O) [220] berichtet, die durch Rontgenstrahlen ausgelds-
ten wurde. Wihrend der hier durchgefiihrten XPS-Messungen kann deshalb nicht ausge-
schlossen werden, dass Vanadylgruppen partiell von der Vanadyl-terminierten Oberfliche
entfernt werden. Der Effekt ist jedoch so klein, dass er mit XPS nicht festgestellt werden
konnte, wobei allerdings XPS auch nicht besonders sensitiv flir die Feststellung sehr kleiner
Unterschiede in der Vanadylgruppenbedeckung ist. Fiir die reduzierte Oberflache, welche
detaillierter als die Vanadyl-terminierte Oberfldche untersucht wurde, konnten keine Anzei-
chen fiir eine (weitere) Reduktion gefunden werden. Es wird noch einmal ausdriicklich darauf
hingewiesen, dass die hier vorgestellten XPS- und TPD-Experimente in unterschiedlichen
Apparaturen durchgefiihrt wurden und es somit bei den TPD-Untersuchungen zu keiner Be-

einflussung der Oberfliche durch Rontgenstrahlen kommen kann.

Ein frisch préaparierter V,0s-Film verhélt sich gegeniiber einer reduzierten Oberfldche unter-
schiedlich hinsichtlich der Adsorptionseigenschaften und Reaktivitit. In unserem Institut be-
reits durchgefiihrte Untersuchungen zur Struktur der Filme [219] werden bei den hier présen-

tierten Studien zum Adsorptions- und Reaktivititsverhalten von V,03 mit beriicksichtigt.

7.1 Experimente

Die Experimente wurden in zwei getrennten UHV-Apparaturen, eine fiir TPD- und die andere
fiir hochaufgeldstes XPS durchgefiihrt. Die XPS-Experimente wurden am BESSY II Elektro-
nenspeicherring (Berlin) vorgenommen. Beide Apparaturen dhneln sich im Bezug ihrer tech-
nischen Parameter. Die Experimente mit dem XPS-System wurden von Herrn Dr. Abu-Haija
aus der Arbeitsgruppe von Herrn. Dr. Kuhlenbeck angefertigt und wurden mir freundlicher-
weise zur Verfligung gestellt [221]. Bei den XPS-Messungen wurden ein Scienta SES200 und

einem Omicron EA125-Analysator zur Erfassung der Messdaten verwendet. Die Cls-
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Abbildung 7.1  Frontalansicht der V,03(0001)-Oberfliche im oxidierten und reduzierten
Zustand, sowie mit Sauerstoff-Fehlstellen und Stufen auf der Vanadium-
terminierten Oberfliche. Unterschiedliche CO-Adsorbatspliitze (CO auf
Vanadiumatomen, CO auf Sauerstoff-Fehlstellen und CO auf Vanadium-
terminierten Stufenpldtzen) sind eingezeichnet.

Spektren wurden mit einer Photonenenergie von 380 eV und einem Einfallswinkel von 55°

aufgenommen.

Die Préiparation der Probe wurde in beiden Systemen identisch durchgefiihrt. Der Au(111)-
Kristall wurde durch Ar"-Sputterzyklen (1 keV) bei 300 K gereinigt und bei 800 K fiir 5 Mi-
nuten ausgeheilt. Die Struktur und Sauberkeit der Oberflichen wurden mit LEED und AES
iberpriift.

Ein ungefdhr 10 nm dicker V,03-Film wurde durch PVD eines metallischen Vanadiumdrahtes
(nominale V-Schichtdicke = 5 nm) bei einer Substrattemperatur von 600 K und einem Sauers-
toffdruck von 1x10” mbar aufgebracht und in einem nachfolgenden Heizschritt bei 670 K
dem gleichem O,-Druck fiir 10 Minuten ausgesetzt. Abschliefend wurde die Probe im Va-
kuum bei 850 K fiir 10 min ausgeheilt. Das LEED-Bild des V,03(0001)-Films zeigt das glei-
che Beugungsbild einer wohlgeordnete Struktur wie in [200, 217-219] berichtet.
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Abbildung 7.2  Massen-(Fragmentierungs-)Spektrum der Molekiile Propan (C3Hg) und

Propen (C3Hg)(rote gestrichelte Linie) zur Bestimmung des intensitdtsstdrk-
sten Messkanals. Aufgenommen bei einem Druck von 1x10° mbar.

Im Folgenden werden die unterschiedlichen, hier untersuchten Oberfldchen beschrieben
(Abbildung 7.1):

Oxidierte Oberfliche:Die direkt nach der Prédparation erhaltene Oberfliche wird als
»Oxidierte Oberfliche® bezeichnet. Diese Oberfliche weist eine Vanadyl-
Terminierung (V=0) auf [200, 217-219].

Reduzierte Oberfliche: Der frisch préparierte V,03(0001)-Film wurde durch
Elektronenbeschuss (E¢; = 500 eV, t = 30 s und I = 5 mA) bei Raumtemperatur redu-
ziert. Aufgrund des Elektronenbeschusses werden die Oberfldchensauerstoffatome
entfernt, wodurch eine Vanadium-terminierte Oberfldche entsteht [200, 217-219].

Sauerstoff-vorbelegte Oberfliche: Die reduzierte V,03-Oberfliche wurde hierfiir vor

der Adsorption der Sondenmolekiile mit 1-2 L Sauerstoff bei Raumtemperatur belegt.

In den TPD-Messungen wurden die Messkanéle der Massen 28 fiir CO, 29 (signalintensivstes
Fragment) fiir Propan (CsHg), und 41 fiir Propen (C3Hg) aufgenommen. Die Abbildung 7.2

verdeutlicht die Fragmentierung der Sondenmolekiile bei einem konstanten Druck von 1x107

mbar. Die Anzeige des Gliihkathoden-Ionisationsvakuummeters wurde entsprechend der Sen-
sitivitdtsfaktoren (CO: 1.1; CsHg und CsHg: 3.6) korrigiert.
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7.2 Ergebnisse

7.2.1 Adsorption von CO auf V,03(0001)/Au(111)

Auf einem frisch préparierten V,03-Film (,,oxidiert”, V=0 Terminierung) konnte nur eine
sehr geringe Adsorption von CO festgestellt werden. Der kleine Desorptionspeak bei 105 K
im TPD Spektrum, welches in der Abbildung 7.3.a dargestellt wird, ist wahrscheinlich auf
CO-Adsorption an einer kleinen Anzahl von Defektenplétzen zuriickzufiihren. Hochstwahr-
scheinlich sind dies Pldtze, wo der Vanadyl-Sauerstoff fehlt und das CO an den exponierten
V-Atomen binden kann. Entsprechende temperaturabhéngige Cls XPS-Spektren werden in
Abbildung 7.3.b dargestellt. Bei der Messung wurden 30 L CO bei 90 K auf die Probe dosiert
und danach auf die jeweilige Temperatur geheizt. Die zwischen 90 K und 140 K beobachtete
Abnahme des Peaks bei 290.3 eV bestitigt das in den TPD-Messungen erhaltenen CO-
Adsorptionsverhalten.

Im Gegensatz dazu wird an der reduzierten Oberfliche (Vanadium-terminiert) ein intensives
Desorptionssignal bei 120 K mit einer Schulter bei 190 K, als auch ein kleiner Hochtempera-
turdesorptionszustand bei 330 K (Abbildung 7.3.a), beobachtet. Die dazugehdrigen tempera-
turabhidngigen Cls XPS-Spektren von reduziertem V,03 mit adsorbiertem CO sind in Abbil-
dung 7.3.c dargestellt. Die hochste Signalintensitét wird bei 289.9 eV und eine kleinere bei
287.3 eV detektiert. Das Signal bei 289.9 eV weist einen Ausldufer zu hoheren Bindungs-
energien auf. Das Spektrum konnte relativ genau mit drei Peaks bei 287.3 eV, 289.9 eV und
291.3 eV gefittet werden (wird nicht in der Darstellung gezeigt). Das Vorliegen von drei CO-
Spezies stimmt gut mit den TPD-Messungen {iberein. Die Signalanteile bei 287.3 eV und
289.9 eV verschwanden fast vollstindig bei ungefdhr 150-200 K, was sehr gut mit den beo-
bachteten TPD-Maxima bei 120 K und 190 K {ibereinstimmt. Der Peak bei 291.3 eV kann bis
zu einer Temperatur von 370 K detektiert werden, so dass eine Korrelation zu der Desorp-

tionsspezies bei ~ 330 K bestehen kann.

Die CO-Adsorptionskapazitit der reduzierten V,03-Oberfliche ist 9-10 Mal grofer als die der
oxidierten Oberfliche. Dies ergibt sich bei beiden Messverfahren aus dem Vergleich der Fli-
chen unter den jeweiligen Kurven. (Es wird darauf hingewiesen, dass die Spektren in Abbil-
dung 7.3.b um das Vierfache vergrofert wurden.) Offensichtlich behindern V=0O-Gruppen
(Vanadyl) die CO-Adsorption.
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Abbildung 7.3 a) TPD-Spektrum von adsorbiertem CO auf einer oxidierten und reduzierten
V>03(0001)-Oberfliche. Cls-XPS-Spektrum einer oxidierten b) und redu-
zierten c¢) V,03(0001)-Oberfliche nach einer CO-Belegung von 30 L und
anschlieffendem Heizen auf die angegebenen Temperaturen.

Auf der reduzierten Oberfliche weisen die desorbierenden CO-Spezies bei 120 K, 190 K und
330 K ein Intensitdtsverhdltnis von 70:25:5 auf, wihrend im XPS-Spektrum bei 90 K die
Peaks bei 289.9 eV, 287.3 eV und 291.3 eV ein Verhéltnis von 60:30:10 aufzeigen. Die De-
sorptionspezies bei 120 K wird adsorbiertem CO auf Vanadiumatomen zugeordnet, die nach
der Entfernung des Sauerstoffes der Vanadyl-Gruppen durch Elektronbestrahlung fiir das CO
zugénglich sind (die hohe TPD-Intensitét dieses Signals bestétigt, dass die Sauerstoffatome
der Vanadyl-Gruppen effektiv entfernt wurden).

Die Schulter bei 190 K ist auf stiarker gebundenes CO zuriickzufiihren, welches an den Grenz-
flichen benachbarter V,0s-Doménen oder an Stufenpldtzen von V,0s-Terassen gebunden
sein konnte [222, 223]. (Diese Zuweisung kann gegenwartig jedoch nicht belegt werden). Die
Hochtemperaturspezies bei 330 K ist der CO Adsorption an stark bindenden Defektplétzen,
wie O-Fehlstellen in der ersten Sauerstoffschicht, zuzuschreiben (mogliche CO-
Bindungsplédtze werden in Abbildung 7.1 gezeigt). Wenn die reduzierte V,03-Oberfléche ei-
ner Sauerstoffatmosphire ausgesetzt wird, bindet Sauerstoff an V-Atomen und Defektplédtzen
und der Reduktionsprozess wird somit umgekehrt. Dies wurde auch wihrend der TPD-

Messungen beobachtet, wird aber nicht in den Abbildungen gezeigt.

Die Cls-Bindungsenergie des auf dem V,0;-Film adsorbierten CO ist ziemlich hoch. Vergli-
chen mit der typischen Bindungsenergie von CO auf Metallen [224-227] entspricht die Ver-

schiebung einige Elektronenvolt. Die sowohl an der oxidierten als auch an der reduzierten



7.2. Ergebnisse 125

V,03-Obefliche gemessene hohe CO-Bindungsenergie zeigt, dass sich das CO-
Bindungsverhalten grundlegend von dem an Metallen unterscheidet. Eine &hnlich hohe Cls-
Bindungsenergie wurde fiir das System CO/Cr,0Os berichtet [228, 229]. Die Verschiebung
konnte aufgrund der Wechselwirkung oder Koppelung zwischen dem auf V-Atomen adsor-
bierten CO und den benachbarten oder darunterliegenden Sauerstoffatomen des V,0s3-Films
hervorgerufen werden. Alternativ konnte die Verschiebung auch infolge der im Vergleich zu

Metallen geringeren Abschirmung des Endzustands im Oxid verursacht werden.

Die groBBe Intensitdt des Cls-Signals bei 289.9 eV auf der reduzierten Oberfliche (wahr-
scheinlich durch die Verschiebung von 290.3 eV zu niedrigeren BE verursacht) bestétigt wie-
der die durch den Elektronenbeschul} erfolgte Entfernung des Vanadyl-Sauerstoffs. Dennoch
sind die beobachteten Bindungsenergien hoher als die von Netzer et al. gemessenen Bin-
dungsenergien von CO auf Vanadiumoxid/Pt(111) [201, 204, 230]. Vermutlich kann das auf
die verschiedenen V,0s-Filmdicken (hier ~ 10 nm; Netzer et al.: 1 ML) und der damit ver-
bundenen verschiedenen Abschirmung durch das metallische Substrat, zuriickgefiihrt werden.
Die hohe Bindungsenergie von 290 eV ist ebenfalls charakteristisch fiir Gasphasen-CO [226].
Da die Experimente jedoch unter UHV-Bedingungen durchgefiihrt wurden, kann ein Signal-

beitrag von CO aus der Gasphase ausgeschlossen werden.

Zusammenfassend wird festgestellt, dass CO eine probates Sondenmolekiil zur Charakterisie-
rung der V,0;-Oberfliche darstellt, welches das Titrieren von Vanadyl-Gruppen auf der
V,03-Oberfldache erlaubt (oder treffender gesagt deren Abwesenheit anzeigt) und, bis zu ei-
nem bestimmten Grad, die Detektion von mdglichen Oberflichendefektpldtzen wie Sauers-

toff-Fehlstellen oder Stufenplédtzen ermdoglicht.

7.2.2 Adsorption von Propan (C3Hg) auf V,03(0001)/Au(111)

7.2.2.1 Oxidierte Oberflache

Nach der Adsorption von Propan auf einer frisch priparierten ,,oxidierten V,03(0001)-
Oberflache zeigt das TPD-Spektrum hauptsidchlich die Desorption von molekularem Propan.
TPD-Spektren (Massekanal 29) mit unterschiedlichen Propanbelegungen bei 90 K werden in
der Abbildung 7.4.a gezeigt. Bei einer Belegung von 0.1 L kann kein desorbierendes Propan
detektiert werden. Das Desorptionsspektrum bei 0.3 L zeigt ein Maximum bei 160 K an, das
bei einer Bedeckung von 0.5 L weiter wéchst. Aullerdem erscheint eine weitere Propanspezies
bei 140 K. Bei hoheren Belegungen steigt die Intensitit der 140 K-Spezies an und dazu bildet
sich eine intensive, nicht séttigbare Desorptionsspitze bei 110 K aus. Ab einer Belegung von
1.0 L wird ein viertes Maximum bei 240 K detektiert. Auf den zusitzlich aufgenommenen
Massenkanilen (CO, CO,, H,, HO und C;H¢) wurden auBBer den Anteilen aus der Propan-

fragmentierung keine weiteren Desorptionsspezies detektiert.
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Abbildung 7.4  a) TPD-Spektrum von Propan auf einer oxidierten V,03(0001)-Oberfliche
mit unterschiedlichen Belegungen bei 90 K. b) Cls XPS-Spektren der oxi-
dierten V,03(0001)-Oberfliche nach einer Propanbelegung von 30 L bei 90
K und anschliefsendem Heizen auf die angegebenen Temperaturen.

Da die Desorptionsspitze bei niedriger Temperatur (110 K) mit steigender Belegung ohne ein
Anzeichen der Séttigung weiter wichst, kann es dem Multilagen-Desorptionspeak von Propan
zugeordnet werden. Das Maximum bei 140 K zeigt eine Desorptionskinetik 1. Ordnung und
ist wahrscheinlich auf adsorbiertes Propan auf Vanadyl (V=0)-Gruppen zuriickzufiihren, da
eine Bindung an Defektplitzen aufgrund der hohen Intensitdt ausgeschlossen werden kann.
Das Propan-Molekiil adsorbiert an diesen Bindungspldtzen wahrscheinlich durch C-Vanadyl
Wechselwirkungen und durch Wasserstoffbindungen zwischen einem H—Atom einer CHj;-
Gruppe zu einem Sauerstoffatom des V,0;-Films, wie es fiir die Propanadsorption an Vana-
diumoxid-Realkatalysatoren vorgeschlagen wird [182-184, 191, 192, 231-235]. Das Maxi-
mum bei 160 K, welches bei geringen Belegungen (~ 0.3 L) erscheint, kann der Adsorption
von Propan auf Defektplédtzen (fehlende Vanadyl-Sauerstoffatome oder Sauerstoff-Fehlstellen

in der ersten Schicht) zugerechnet werden.

Die hohe Temperatur der 240 K-Desorptionsspezies konnte zunichst eine Adsorption an De-
fektstellen nahelegen. Allerdings erscheint dieses Maximum nur ab einer Bedeckung von >
1.0 L und wichst mit der Propan-Bedeckung. Dieses Verhalten wurde in wiederholten TPD-

Experimenten iiberpriift und kann deshalb nicht auf Oberflachenmorphologieverdnderungen
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wéhrend der TPD-Messungen zuriickgefiihrt werden. Dies zeigen auch die am Ende einer
jeden Bedeckungsserie aufgenommenen 0.3 L-TPD-Spektren und eine abschlieBende LEED-
Untersuchung, bei der nach mehrfachen TPD-Experimenten keine Abweichungen feststellbar
waren. Daher wird die Hochtemperaturspezies (240 K) vorldufig einer rekombinativen Pro-
pandesorption zugewiesen. Ein moglicher, zugrunde liegender Prozess ist die Dehydrierung
des Propans zu Propen bei hoheren Bedeckungen. Propen rekominiert mit Wasserstoff vor der

Desorption, wodurch schlussendlich wieder Propan desorbiert wird.

Abbildung 7.4.b zeigt Cls XPS-Spektren von oxidiertem V,03(0001) (Vanadyl-terminiert)
nach der 30 L Propanbelegung (C3;Hg) bei 90 K und anschlieBendem Heizen auf unterschied-
liche Temperaturen. Das Cl1s-Spektrum zeigt bei 90 K einen ausgepriagten Peak bei 282.9 eV,
der ungefdhr die Hélfte seiner Signalintensitidt beim Heizen auf ~ 140 K verliert, iibereins-
timmend mit der Propan—Multilagendesorption (siehe auch das entsprechende TPD-Spektrum
in Abb. 5.4a). Die Intensitdt des XPS-Signals bei 140 K deutet darauf hin, dass sich immer
noch eine betrachtliche Menge von Propan auf der Oberflache befindet. Die Bindungsenergie
dieser Spezies ist niedriger als jene fiir molekulare/Multilagen-Adsorption von Kohlenwas-
serstoffen auf Metallen (~ 284 eV) [236-240]. Die Verschiebung der Bindungsenergie hin zu
niedrigen Werten ist als Indikation eines unterschiedlichen Bindungsverhaltens von Propan
auf V,03 im Vergleich zur Adsorption auf Metallen zu werten. Durch das Tempern auf 200 K
verschiebt sich die Cls-Bande auf 283.4 eV, was auf die Bildung von Propylgruppen schlie-
Ben ldsst. Ahnliche Alkyl-Gruppen wurde auf Ni(100)(284,0eV) [236, 237], Pt(111)
(283,7eV)[238], Pd(110)(284,1 eV)[239], Cu(110)(284,5 eV)[240] und NiAI(110)(283,5 eV)
[241] beobachtet. Bei Temperaturen hoher als 300 K wurde eine neue Cls-Bande bei 285.2
eV beobachtet (Abb. 7.4.b, 370 K-Spektrum). Der Intensititsverlust, der bei ca. 300 K eintritt,
ist der Desorption von Propan zuzurechnen (Abb. 7.4.a). Allerdings konnte bei den TPD-
Untersuchungen fast keine Propandesorption bei T > 300 K nachgewiesen werden. Somit sind
die bei Temperaturen > 370 K verbleibenden XPS-Signale bei 283.4 eV und 285.2 eV hochst
wahrscheinlich auf die Anwesenheit kohlenstofthaltiger Verbindungen aus der Propanzerset-

zung zuriickzufiihren.

7.2.2.2 Reduzierte Oberflache

TPD-Spektren von desorbiertem Propan von der reduzierten V,03(0001)-Oberfliche (V-
terminiert), sind in der Abbildung 7.5.a fiir unterschiedliche Propanbelegungen (dosiert bei 90
K) dargestellt. Erneut ist die Desorption von molekularem Propan (Massenkanal 29) der vor-
herrschende Prozess. Fiir die Vanadium-terminierte Oberflaiche wurden Unterschiede im Ver-
gleich zur Vanadyl-terminierten (V=0) Oberfldche beobachtet. Im ersten TPD-Spektrum (0.1
L C;Hjg) erscheint ein kleines Desorptionssignal bei 135 K, das sich mit gréerer Bedeckung

kontinuierlich auf 120 K (0.5 L) verschiebt und bei einer Belegung von 1.0 L die Sattigung
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Abbildung 7.5  a) TPD-Spektrum von Propan auf einer reduzierten V,03(0001)-Oberfldche
mit unterschiedlichen Belegungen bei 90 K. b) Cls XPS-Spektren der redu-
zierten V>,03(0001)-Oberfliche nach einer Propanbelegung von 30 L bei 90
K und anschliefsendem Heizen auf die angegebenen Temperaturen.

erreicht. Bei hoheren Propandosierungen erschien ein Peak bei 110 K, dessen Signalintensitét
bei steigender Dosierung stetig wuchs ohne eine Séttigung zu erreichen. Bei hohen Propanbe-
legungen erschien eine weitere schmale Desorptionsspezies bei ~ 240 K (s. Ausschnitt in Ab-
bildung 7.5.a). Dieses Desorptionssignal ist viel kleiner als zuvor bei der oxidierten Oberfli-
che.

Das Signal, dessen Desorptionsmaximum mit groBer werdender Bedeckung von 135 K nach
120 K schiebt, kann regulirem, molekular adsorbiertem Propan auf der Vanadium-
terminierten Oberfldche zugeordnet werden. Eine Sattigung tritt bei ungefdhr 1 L Propan auf
und bei hoherer Dosierung bilden sich Propanmultilagen (110 K) aus. Eine gesteigerte Signal-
intensitdt wurde auch bei der 240 K-Spezies beobachtet, die aber im Verhéltnis zur 110 K
Spezies weiterhin sehr schwach ausfillt. Die gesamte Propanadsorptionskapazitit ist auf der
reduzierten V,03-Oberflache hoher als auf der oxidierten V,03-Oberfliche(V=0), was bedeu-
tet, dass die Vanadyl-Gruppen die Propanadsorption blockieren. Die C-C-C-Ketten des Pro-
pans konnten parallel zur Oberflache ausgerichtet sein, woraus eine nur schwache Wechsel-
wirkung mit den V- und O-Atomen der Oberflidche resultiert. Die oxidierte und die Sauers-

toff-vorbelegte Oberfliche zeigten ein dhnliches Adsorptionsverhalten des Propans (wird
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nicht gezeigt). Das deutet darauf hin, dass die V=0O-Gruppen zu einem bestimmten Mal} wie-

der hergestellt wurden.

Die Abbildung 7.5.b zeigt Cls XPS-Signale einer reduziertem V,03(0001)-Oberflaiche nach
einer Propanbelegung von 30 L (Cs;Hsg) bei 90 K und nachfolgendem Heizen auf die angege-
benen Temperaturen. Das Cls-Spektrum bei 90 K zeigt einen intensiven Peak bei 283.5 eV.
Im Vergleich zur Propan-Adsorption auf einer oxidierten Oberfldche ist die Verschiebung zu
geringeren Bindungsenergien kleiner. Dieser Hinweis zeigt ein unterschiedliches Bindungs-
verhalten des Propans auf der reduzierten und oxidierten Oberfliche an, da die reduzierte
Oberfliache eine sehr geringe Vanadyl-Bedeckung besitzt. Die Wechselwirkung zwischen dem
Propan und dem Vanadyl-Sauerstoff sollte daher der Grund fiir die beobachtete groBBere Bin-
dungsenergieverschiebung zu 282.9 eV bei der oxidierten Oberfldche sein. Bei einer Tempe-
ratur von 160 K nimmt die Intensitit des Peaks bei 283.5 eV ab, in Analogie zum entspre-
chenden TPD-Spektrum, welches einen Desorptionspeak bei 110 K — 135 K zeigt. Dieser
wurde zuvor der Desorption von molekularem Propan (Mono- und Multilagen) zugewiesen.
Da die Desorption von molekularem Propan bei ungefdhr 150 K grof3tenteils beendet ist, deu-
tet das im 160 K-XPS-Spektrum detektierte Signal bei 283.5 eV auf das Vorhandensein von
Alkyl-dhnlichen Gruppen auf der Oberflache hin. Bei einer Temperatur > 160 K wird eine
Reduktion der 283.5 eV-Signalintensitit beobachtet. Ein weiteres Signal bei 289.4 eV er-
scheint, das bei Temperaturen grofer als 400 K wieder verschwindet. Das 289.4 eV-Signal
konnte einerseits von aus dem Hintergrundgas adsorbiertem CO stammen, andererseits aber
auch von einer C-O-haltigen Spezies aus der Reaktion des Propans mit Oberflichensauerstoff
stammen. Die 289.4 eV-Signalintensitdt betrdgt jedoch nur einen Bruchteil des urspriinglichen

Propansignals.

Nach dem Heizen auf Temperaturen grofBer als 400 K wird ein weiteres kleines Signal bei
285.2 eV beobachtet (Abb. 7.5.b-600 K). Dieses Signal und die verbleibende Intensitit bei ~
283.5eV kann hochst wahrscheinlich auf die Prisenz kohlenstoffthaltiger Riickstdnde zuriick-

gefiihrt werden.

7.2.3 Adsorption von Propen (C3Hg) auf V,03(0001)/Au(111)

7.2.3.1 Oxidierte Oberflache

Auf der Vanadyl-terminierten V,03(0001)-Oberfliche wurde hauptsdchlich die Desorption
von molekularem Propen (C;Hg) beobachtet. In Abbildung 7.6.a sind TPD-Spektren (Mas-
senkanal 41) nach unterschiedlichen Propenbelegungen bei 90 K dargestellt. Bei der ersten
Belegung von 0.3 L wurde ein Peak bei 120 K beobachtet, welcher mit hoherer Bedeckung

anstieg und bei 1 L die Sattigung erreichte. Bei hoherer Belegung bildet sich ein zweites Sig-
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Abbildung 7.6  a) TPD-Spektrum von Propen auf einer oxidierten V,03(0001)-Oberfliche
mit unterschiedlichen Belegungen bei 90 K. b) Cls XPS-Spektren der oxi-
dierten V,03(0001)-Oberfliche nach einer Propenbelegung von 30 L bei 90
K und anschliefsendem Heizen auf die angegebenen Temperaturen.

nal bei 110 K heraus, welches mit steigender Belegung kontinuierlich anwuchs, und deshalb
der Multilagendesorption von Propen zugeordnet werden kann. Das Signal bei 120 K ist auf
»reguldre® Propenadsorption auf der oxidierten V,0s3-Oberflache zuriickzufiihren. Es wurde
keine weitere Desorptionsspezies detektiert. Im Vergleich zur Propanadsorption auf der oxi-
dierten V,0;-Oberfldache scheint die Wechselwirkung mit Propen giinstiger zu sein, da das
Desorptionssignal des 120 K-Peaks fiir Propen ~ 4-mal grofler ist als jenes des 140 K-
Desorption fiir Propan.

Thornburg et al. konnten bei einer Propenadsorption bei niedrigeren Temperaturen nur die
Desorption von molekularem Propen beobachten, was zeigt, dass keine Dissoziation oder an-
dere Oberflichenreaktionen des Propens auf Metallen (zumindest auf Pd) stattfindet [242].

Abbildung 7.5.b zeigt Cls XPS-Spektren einer oxidierten V,0s3-Probe nach einer Belegung
von 30 L Propen bei 90 K und anschlieBendem Heizen auf die angegebenen Temperaturen.
Beim 90 K-Spektrum wurde ein signifikanter Peak bei 284.1 eV, {ibereinstimmend mit Multi-
/Monolagen-Propen, beobachtet. Nach dem Heizen auf 120 K wurde ein starker Intensitétsab-
fall dieser Spezies mit dem gleichzeitigen Erscheinen eines neuen Maximums bei 285.1 eV,

beobachtet. Beide Peaks konnen dann bis ungefihr 500 K detektiert werden, wobei ein konti-
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nuierlicher Intensititsverlust festgestellt wird. Der Verlust der Cls-Signalintensitét des 284.1
eV-Peaks bei einer Temperatur von 120 K stimmt gut mit der beobachteten Desorption des
Propen-Multilagenpeaks im TPD (110 K) iiberein (s. Abbildung 7.5.a) Die TPD-Spektren
zeigen eine stabile Propen-Monolage bis 150 K an und demzufolge deuten die verbleibende
Cls-Signale bei 284.1 eV und 285.1 eV bei hoherer Temperatur auf die Gegenwart von Al-
kyl- oder anderen kohlenstoffhaltigen Gruppen auf der Oberfliche hin. Auf einer Pt(111)-
Oberfliche wurden die Cls-Signale von Multilagen- und Monolagen-Propen bei 284.6 eV
bzw. 283.6 eV detektiert [243].

7.2.3.2 Reduzierte Oberflache

An einer Vanadium-terminierten V,03-Oberflache aufgenommene TPD-Spektren nach unter-
schiedlichen Propenbelegungen bei 90 K sind in Abbildung 7.7.a dargestellt. Wieder gehorte
die Desorption der Ausgangsmolekiile (Massenkanal 41) zum vorherrschenden Prozess. Im
Vergleich zur oxidierten Oberflache werden bei der reduzierten Oberflache gro3e Unterschie-
de beobachtet. Bei einer Belegung von 0.1 L Propen wird ein kleines Desorptionsmaximum
(290 K) detektiert. Eine weitere Spitze bildet sich ab einer Belegung von 1.0 L bei 180 K zu-
sammen mit einem intensiveren Signal bei 120 K, aus. Beide erreichen bei 3 L die Sattigung.
Bei hoheren Belegungen als 3 L erscheint ein kontinuierlich wachsendes Maximum bei 110
K. AuBer Propen wurden keine anderen Spezies (z. Bsp. CO, CO,, H,, H,O oder CsHg) mit
TPD detektiert.

Das nicht séttigbare TPD-Maximum bei 110 K ldsst wieder auf Propen-Multilagen schlief3en.
Das TPD-Signal bei 120 K ist auf ,reguldr adsorbiertes Propen auf der Vanadium-
terminierten Oberfldche zuriickzufiihren [182-184, 191, 192, 231-235, 244, 245]. Die Desorp-
tionen bei hohen Temperaturen (180 K und 290 K) stammen hochstwahrscheinlich von de-
sorbiertem Propen von Defekten wie Sauerstoff-Fehlstellen oder Doménengrenzen und Stu-

fenkanten.

Abbildung 7.7.b zeigt die Cls XPS-Spektren der reduzierten V,03-Oberfldche nach einer Be-
legung mit 30 L Propan bei 90 K und einem anschlieBenden Heizen bis auf die angegebenen
Temperaturen. Im 90 K-Spektrum wird ein Peak mit groBer Intensitit bei 283.5 eV, iibereins-
timmend mit Multi- und Monolagen-Propen, beobachtet. Nach dem Heizen auf 120 K konnte
ein starker Intensitidtsverlust dieses Signals beobachtet werden und durch weiteres Tempern
auf 220 K entstand ein anderes kleines Signal bei 290.4 eV. Eine Verschiebung des Cls-
Signals von 283.5 eV nach 282.9 eV wird bei héheren Temperaturen als 250 K verzeichnet.
Bei 300 K trat ein weiteres Signal bei 284.5 eV auf. Ein Tempern bis auf 600 K hat das Ver-
schwinden des 290.4 eV-Signals zur Folge, wihrend die Signale bei 282.9 eV und 284.5 eV
geblieben sind.

Der starke Verlust der 283.5 eV-Signalintensitit bei ~ 120 K weist auf die Desorption von
Multilagen-gebundenem Propen hin. Das zusitzliche 290.4 eV-Signal (z.B. beim 220 K-
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Abbildung 7.7  a) TPD-Spektrum von Propen auf einer reduzierten V,03(0001)-Oberfliche
mit unterschiedlichen Belegungen bei 90 K. b) Cls XPS-Spektren der redu-
zierten V>03(0001)-Oberfliche nach einer Propenbelegung von 30 L bei 90
K und anschliefsendem Heizen auf die angegebenen Temperaturen.

Spektrum) wird der Propen-Monolage, analog der ~ 180 K-TPD-Spezies, zugeordnet. Das
Cls Signal bei 282.9 eV und 284.5 eV deutet auf Alkyl- oder andere kohlenstofthaltige Grup-
pen hin, welche durch den Propenzerfall bei hoherer Temperatur entstanden. Moglicherweise
konnen diese beiden Signale auch von an unterschiedlichen Defektplidtzen gebundenem Pro-
pen stammen. Das 290.4 eV-Signal wird wieder CO aus der Hintergrundatmosphére (oder
einer undefinierten C-O beinhaltenden Spezies) zugewiesen. AbschlieBend soll hier erwéhnt
werden dass Propen auf der reduzierten V,0;-Oberfldche insgesamt eine geringfiigig hohere
thermische Stabilitit aufweist (s. Abb. 7.6.a und 7.7.a).

Im Vergleich zur Adsorption von Propan (Cs;Hs) ist die Propen-Bedeckung etwa doppelt so
grof3 und die TPD-Desorptionsbanden sind ebenfalls intensiver (unter Berticksichtigung der
auf Defekte zuriickfiihrbaren Desorption). Dies weist auf eine stirkere Wechselwirkung von
Propen mit der reduzierten Oberfliche hin und zeigt, dass die Adsorption durch die =-
Bindung begiinstigt wird. Die XPS-Untersuchungen zeigen einen dhnlichen Trend. Auf der
Sauersoff-vorbelegten, reduzierten V,0;-Oberfldche wurde ein dhnliches TPD-Verhalten des

Propens wie auf der oxidierten Oberfldche beobachtet.
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7.2.4 Reaktionen im mbar-Druckbereich

Die oben prasentierten Ergebnisse zeigen, dass CO, Propan und Propen stirker an die Vana-
dium-terminierte (reduzierte) V,03(0001)-Oberflache als an die Vanadyl-terminierte (oxidier-
te, V=0) Oberflache binden. Trotzdem sind wahrscheinlich Vanadyl-Gruppen an katalyti-
schen Reaktionen beteiligt. Frithere Untersuchungen zur oxidativen Propandehydrierung
(OHD) zu Propen an technischen V,0s-Katalysatoren legen nahe, dass die Reaktion iiber eine
Reduktion der V°*-Zentren zu V*" (oder V") erfolgt [182-184, 188]. Dennoch kénnte eine
gewisse Aktivitdt bei V,0; unter katalytisch relevanten Bedingungen, beispielsweise bei ei-
nem hohen Sauerstoffdruck, moglich sein. Daher wurden auch katalytische Reaktionen unter
atmosphérischen Druckbedingungen (50 mbar Cs;Hg, 50 mbar O,, Fiillgas He bis 1 bar) so-
wohl bei oxidierten als auch auf reduzierten Oberflichen bei Temperaturen bis zu 500 K
durchgefiihrt. Allerdings wurde der Oxidationszustand der Oberfldche, insbesondere die Sta-
bilitdt der reduzierten Oberflache, hier nicht untersucht. Jedenfalls konnten mit der Gaschro-
matographie keine Reaktionsprodukte detektiert werden, was moglichweise auf die niedrigen

Reaktionsraten auf Vanadiumoxidoberfldchen zuriickgefiihrt werden kann.

7.3 Fazit

Die Adsorption von CO, Propan und Propen wurde mit TPD und XPS auf oxidierten (Vana-
dyl-terminierten (V=0)), reduzierten (Vanadium-terminierten) und Sauerstoff-vorbelegten,
reduzierten V;03(0001)-Oberflichen untersucht. Fiir alle Molekiile lassen die TPD-
Untersuchungen eine stirkere Bindung an der Vanadium-terminierten Oberfldche erkennen
und Beitrdge der Hochtemperaturdesorptionszustdnde wurden auf unterschiedliche Arten von
Oberflachendefekten zuriickgefiihrt (Sauerstofffehlstellen, Doménengrenzen oder Stufenkan-
ten). Die Ergebnisse der XPS- und TPD-Untersuchungen korrelieren sehr gut, zeigen aber
dennoch eine hohe Komplexitit auf, beispielsweise den Beitrag von Dehydrierungsreaktio-

nen, der zurzeit noch nicht vollstindig verstanden ist.
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8. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Untersuchung unterschiedlicher oxid-getrdagerter Me-
tallpartikel auf ihre Adsorptions- und Stabilitdtseigenschaften, welche hauptsidchlich mit Koh-
lenmonoxid als Sondenmolekiil fiir SFG- und TPD-Spektroskopie durchgefiihrt wurde. Die
SFG-Schwingungsspektroskopie ist ein vorziigliches Werkzeug, um den Briickenschlag fiir
die Materialliicke und die Druckliicke zu vollziehen und die Erkenntnisse von Modellkataly-
satoren auf Realsysteme zu libertragen. In Kombination mit TPD-Messungen kénnen quanti-
tative Aussagen iiber das untersuchte Modellsystem getroffen werden. Dabei konnten unter-
schiedliche thermisch induzierte Prozesse an den verschiedenen Modellkatalysatoren identifi-
ziert werden. Desweiteren wurden die Adsorptionseigenschaften eines V,0s-Films ohne Me-
talldeponate, aber mit unterschiedlichen Oberflichenterminierungen (Vanadyl-, Vanadium-
und Sauerstoff-terminiert), mit TPD-Untersuchungen charakterisiert und mit vorliegenden
XPS-Daten verglichen.

Pd-Nb,0s/CusAu(100)

Die einzelnen Tréagersubstrate (CusAu und Nb,Os) wurden mit CO als Sondenmolekiil unter-
sucht und die Ausbildung eines epitaktischen homogenen Nb,Os-Films auf dem Cus;Au-
Kristall beobachtet. Bei Nb,Os-getrdgerten Palladiumpartikeln zeigten thermische Desorp-
tionsspektren ein irreversibles CO-Adsorptionsverhalten im Vergleich von frisch priaparierten
und geheizten Proben auf. Dabei waren die Desorptionsmaxima nach dem ersten Heizschritt
zu niedrigeren Temperaturen verschoben. Genauere Informationen {iber die thermisch indu-
zierte Verdnderung konnten durch SFG-Untersuchungen in einem Bereich von 100 K bis 500
K gewonnen werden, indem die Probe nach jedem Heizschritt abgekiihlt und anschlieend ein
Kontrollspektrum (100 K) aufgenommen wurde. Im Niedertemperaturbereich wies eine ,,fri-
sche® Probe breite Schwingungsbanden auf, welche charakteristisch flir oxid-getrdagerte Pd-
Partikel sind. Nachdem eine Heiztemperatur von ~ 300 K {iberschritten wurde, zeigte das bei
100 K gewonnene SFG-Spektrum eine stark verdnderte Linienform, resultierend aus einer
sprunghaft verdnderten Phasendifferenz mit einem gleichzeitigen Abfall der Amplitude und
einer Verschiebung der Bandenposition. Diese Ergebnisse, zusammen mit der Verschiebung
der TPD-Desorptionsspitzen zu niedrigeren Temperaturen, deuten auf eine Modifikation der
Probe und die Bildung einer Pd-Nb,O,-Mischphase hin. UHV- bis atmosphérische CO-
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Druckbedingungen bewirkten bei Temperaturen bis zu 300 K keine signifikanten Anderungen
der Probe.

Pd-FesO4/Pt(111)

Nach der Untersuchung des Tragersubstrats (Fe;O4 und Pt(111)) wurden Pd-Partikel mit un-
terschiedlichen nominalen Bedeckungen (3 A und 6 A) auf dem Fe;O,4-Film pripariert. Fiir
die unterschiedlichen Pd-Bedeckungen konnte ein starker Riickgang in der CO-
Adsorptionskapazitit nach dem ersten Tempern beobachtet werden. Eine Morphologiednde-
rung zu wohlgeordneteren Pd-Facetten, aufgrund von Sinterprozessen, wurde ab einer Tempe-
ratur von 400 K beobachtet und die SFG-spektroskopisch gewonnenen charakteristischen CO-
Banden entsprachen den typischen IR-Signaturen von Oxidfilm-getrigerten Pd-Partikeln, de-
nen eindeutige Pd-Adsorptionspléitze zugewiesen werden konnten. Sehr hohe Heiztemperatu-
ren (600 K) bewirken bei beiden Pd-Bedeckungen signifikante Anderungen in den SFG-
Spektren. Dies wurde auf eine thermische Interaktion des Fe;O4-Films mit den Pd-Partikeln in
einer CO-Atmosphére zuriickgefiihrt und dieser Effekt war deutlicher bei den geringeren Pd-
Bedeckungen ausgepragt.

Eine Stabilisierungsprozedur, bestehend aus Oxidations- und Reduktionszyklen, gewéhrleistet
einen bestdndigen CO-Adsorptionscharakter der Pd-Fe;O4-Probe. Die Niedertemperaturstabi-
lisierung (450 K) zeigte keine grofen Abweichungen zu den unstabilisierten getemperten
Proben. Allerdings zeigten sich signifikante Unterschiede bei einer Stabilisierungstemperatur
von 500 K. Obwohl die TPD-Untersuchungen dhnliche Ergebnisse wie die der unbehandelten
Pd-Fe;04-Probe aufwiesen, konnte ein enormer Zuwachs des nicht-resonanten Hintergrund-
signals in den SFG-Messungen registriert werden. Dies deutet auf eine starke Modifizierung

der elektronischen Struktur der Probe wihrend der Stabilisierungsprozedur hin.

Au-Fe;04/Pt(111)

Die untersuchten Au-Deponate unterscheiden sich von den Proben mit Pd-Deponaten inso-
fern, als dass keine CO-Adsorption auf Au-Terrassen bei den erreichbaren Temperaturen (>
90 K) stattfand. Allerdings bindet CO auf einer Vielzahl von Adsorptionspldtzen mit niedrige-
ren Koordinationszahlen als 8. Daraus konnten thermisch induzierte Morphologiednderungen

der Au-Aggregate verfolgt und beschrieben werden.

Hohe nominale Au-Bedeckungen (6 A und 1 A) zeigten in TPD- und SFG-Untersuchungen
ein dhnliches Verhalten, das {iberwiegend aus einer CO-Adsorptionskapazititsabnahme auf-
grund des Sinterns der Partikeln bestand. Eine Differenzierung der CO-Desorptionsspezies
konnte nur in den TPD- aber nicht in den SFG-Messungen vorgenommen werden. Ab einer
Au-Beladung von < 1 A wurden mehr als eine fundamentale CO-Bande bei ~ 2105 cm™ in
den SFG-Spektren detektiert. Kleinere Au-Bedeckung (0.25 A) wiesen zwei CO-Banden (~
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2086 cm™ und ~ 2105 cm™) auf. Wihrend des Heizvorgangs konnten in den Kontrollspektren
bei 100 K zwei unterschiedliche Umformungsmechanismen der Au-Partikel beobachtet wer-
den. Bis zu einer Temperatur von 300 K stand die Agglomeration von kleinen Au-Clustern im
Vordergrund und konnte in den Kontrollspektren bei 300 K in der langsamen Auspragung der
2105 cm™'-Bande beobachtet werden, bei einer gleichbleibenden CO-Spezies (2086 cm™), die
moglicherweise von adsorbiertem CO auf Au-Kationen kleiner Cluster in der Ndhe zur
Grenzfliche des Fe;O4-Films stammen. AnschlieBend folgte bei hoheren Temperaturen eine
Verringerung der signifikanten 2105 cm™ Au-Spezies, die auf Sintern der Partikel und eine
darauf folgende Reduktion der CO-Au-Adsorptionsplédtze zuriickgefiihrt werden kann. Die
SFG-Spektren kleinster Au-Bedeckungen (0.1 A) zeichneten sich durch eine fundamental
gednderte Linienform aus. Durchgingig bis zu einer Temperatur von 300 K und in allen
Kontrollspektren (100 K) wird eine neue CO-Adsorptionsspezies bei 2136 cm™ beobachtet
und spekulativ CO an partiell oxidierten Au-Adsorptionsplédtzen zugeordnet. In den Heiz- und
Kontrollspektren (100 K) wird CO bis zu einer Temperatur von 300 K auf geladenen Au'-
Partikeln (2156 cm™) detektiert, deren Signalintensitit kontinuierlich abnimmt. Das Bin-
dungsverhalten von CO auf Au konnte bis zu einer Temperatur von 300 K nachgewiesen
werden, was eine CO-Adsorption an Fe;O4 ausschlieBt und auf eine hohe Bindungsenergie
schlieBen ldsst. Der Sinterprozess, gekennzeichnet durch das Erscheinen der 2105 cm™'-Bande
konnte, wie zuvor ab 300 K, beobachtet werden. Der Hauptmechanismus scheint aber aus der

Agglomeration von Au-Atomen und kleinsten Au-Clustern zu bestehen.

Die TPD-Untersuchungen zeigten bei niedrigeren Au-Bedeckungen generell die Tendenz auf,

dass das Hochtemperaturmaximum zu héheren Desorptionstemperaturen schiebt.

V,03/Au(111)

Eine V;03(0001)-Oberfliche mit drei unterschiedlichen Terminierungen (V=0, Vanadium
und neu belegt mit Sauerstoff) wurde mit CO, Propan und Propen belegt und deren Adsorpti-
onscharakteristik mit TPD und XPS verfolgt. Dabei zeigt der Vanadium-terminierte Film die
hochste Adsorptionskapazitit und aus den TPD-Untersuchungen konnte auf eine stirkere
Bindung der Testmolekiile geschlossen werden. Hochtemperaturdesorptionszustinde wurden
auf verschiedene Kategorien von Oberflaichendefekten zuriickgefiihrt (Sauerstofffehlstellen,
Domaénengrenzen oder Stufenkanten). Die korrelierenden Messmethoden (TPD und XPS)
lassen anhand von Effekten, wie den zurzeit noch nicht vollstindig verstandenen Beitrag von

Dehydrierungsreaktionen, auf eine hohe Komplexitit dieses Systems schlief3en.

Fazit

Insgesamt zeigt diese Arbeit, dass die Kombination von TDP- und SFG-Untersuchungen ein

besseres Verstindnis des thermischen Adsorptionsverhaltens von Sondenmolekiilen liefern
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kann. Basierend darauf konnten an den unterschiedlichen oxidgetridgerten Metallpartikeln
thermisch induzierte Prozesse wie Morphologiednderungen, modifizierte Partikeloberflichen
und auch Mischphasen von Tréagersubstrat und Metallpartikeln nachgewiesen werden. Der in
der SFG-Spektroskopie zusdtzlich auftretende Parameter der Phasendifferenz zwischen dem
resonanten und nicht-resonanten SFG-Signal, der bei der IR-Spektroskopie nicht vorhanden
ist, erwies sich als hilfreicher Indikator fiir die Anderung der Eigenschaft der Probenoberfli-
che. Starke druckabhéngige Verdnderungen konnten in dieser Arbeit nicht beobachtet werden,
aber dennoch bietet die SFG-Spektroskopie die Moglichkeit, ein definiertes Modellsystem in
Druckbereichen von bis zu 1 bar zu untersuchen.
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AES auger electron spectroscopy

Augerelektronenspektroskopie
A/D Analog/Digital

AgGaS, Silbergalliumsulfid

Au Gold

C Kohlenstoff

CaF, Kalziumfluorid

CN coordination number
Koordinationszahl

CO Kohlenmonoxid

CO, Kohlendioxid

DFG difference frequency generation

Differenzfrequenzerzeugung
DFT Dichtefunktionaltheorie

DKDP Potassium Dideuterium Phosphate

Kaliumdideuteriumphosphat
Fe Eisen
Fe;0q4 Magnetit

GC Gaschromatograph
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HOMO highest occupied molecular orbital
hochstes besetztes Molekularorbital
HREELS high resolution electron energy loss spectroscopy
Hochaufgeloste Elektronenenergieverlustspektroskopie
IR Infrarot
L Langmuir
LBO Lithiumtriborat
LEED low energy electron diffraction
Niederenergetische Elektronenbeugung
LUMO lowest unoccupied molecular orbital
tiefstes unbesetztes Molekularorbital
ML Monolage
MO Molekiilorbital
Nb Niob
Nd*“YAG  neodymium doped yttrium-aluminum-garnet
Neodym dotierter Yttrium-Aluminium-Granat
NEXAFS near-edge X-ray absorption fine structure spectroscopy
Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie
O Sauerstoff
OPG/OPA  optical parametric generator/amplifier
Optisch parametrischer Generator/Verstarker
PC preparation chamber

Pd

Préaparationskammer

Palladium
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PEEM photo emission electron microscopy

Photoelektronenmikroskopie

PES photoelectron spectroscopy

Photoelektronenspektroskopie

PVD physical vapor deposition

Physikalische Gasphasenabscheidung
QMS Quadrupolmassenspektrometer

RC reaction chamber

Experimentier- und Reaktionskammer

SFG sum frequency generation (vibrational spectroscopy)

Summenfrequenzgenerierte (Schwingungsspektroskopie)

SHG/THG  second/third harmonic generation

Frequenzverdopplung/-verdreifachung, Erzeugung der zweiten/dritten Har-

monischen

STM scanning tunneling microscope/y

Rastertunnelmikroskop/ie

TPD temperature programmed desorption

Temperatur-programmierte Desorption

UHV Ultrahochvakuum
A" Vanadium
XPS X-ray photoelectron spectroscopy

Rontgenphotoelektronenspektroskopie
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