2.5  Rastertunnelmikroskopie - STM

Die Rastertunnelmikroskopie (,,scanning tunneling microscopy* —STM) wurde von
Binning und Rohrer 1982 [100] entwickelt und ermdglichte erstmals die Untersuchung von
Strukturen im Realraum mit atomarer Auflésung. Nur vier Jahre spiter, 1986, wurde die
Entwicklung mit dem Nobelpreis in Physik geehrt. In den folgenden Jahren erfuhr diese
Technik rasante Entwicklungen und fiihrte zu einer Vielzahl an neuen Erkenntnissen.

Die Rastertunnelmikroskopie liefert anschauliche Bilder der Oberflache, deren Interpreta-
tion aufgrund der Abbildung elektronischer Strukturen alles andere als trivial ist.

Die Funktionsweise des Rastertunnelmikroskops beruht auf den quantenmechani-
schen Tunneleffekt. Bei diesem steht eine metallische Spitze im Tunnelkontakt zu einer
leitfdhigen Probe (siehe Abbildung 10). Tunnelkontakt heiflt, zwischen Spitze und Probe
ist ein Abstand von typischer Weise 0,5 — 1 nm. Dieser stellt fiir Elektronen eine endliche
Barriere dar, die laut Quantenmechanik mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit durchtun-
nelt werden kann. Die Tunnelwahrscheinlichkeit ist exponentiell vom Abstand zwischen
Spitze und Probe abhéngig. Wird zwischen diesen eine Spannung angelegt, kann ein Tun-
nelstrom gemessen werden. Die Position der Spitze iiber der Probe kann unter Einsatz von
Piezokeramiken auf weniger als 0,1 nm genau gesteuert werden. Wéhrend des zeilenwei-
sen Rasterns iiber die Probe wird der Tunnelstrom gemessen. Mithilfe eines Computers
konnen die Zeilen zu einem Bild zusammengesetzt werden, um so topografische Informa-
tionen iiber die Oberfldche zu erhalten. Rastern bei konstantem Abstand von der Spitze zur
Probe wird Scannen im ,,Constant-Height“-Modus genannt. Dieser ist besonders schnell,
ist jedoch nur bei einer sehr geringe Korrugation anwendbar. In allen Messungen dieser
Arbeit wurde der gebriuchlichere ,,Constant-Current*“-Modus verwendet. Dabei wird wih-
rend des Scannens der Abstand von Spitze und Probe durch eine Feedbackschleife elektro-
nisch geregelt und der Tunnelstrom (typischer Weise im pA bis nA Bereich) konstant ge-

halten.
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Abbildung 10: Schema der Funktionsweise eines Rastertunnelmikroskops [78] .

Die Rastertunnelmikroskopie ist nicht abhingig von Vakuumbedingungen und wird
erfolgreich unter verschiedenen Atmosphéren als auch in Fliissigkeiten angewendet. Die
Messungen dieser Arbeit wurden ohne Ausnahme unter UHV-Bedingungen durchgefiihrt.

Die relative Position von Spitze zu Probe unterliegt einem thermischen Drift. Dieser
kann insbesondere bei hohen Auflésungen und langsamen Scangeschwindigkeiten zu einer
verzerrten Darstellung von Abstdnden vor allem senkrecht zur Scanrichtung fiihren. Um
diesen Effekt zu verringern, kann die Rastertunnelmikroskopie bei tiefen Temperaturen
(z. B. 4 K) durchgefiihrt werden. Dazu sind spezielle Kiihlvorrichtungen nétig. Die STM-
Aufnahmen im Rahmen dieser Arbeit wurden ausschliefSlich bei Raumtemperatur durchge-
fiihrt.

Bei dem verwendeten VT-STM von Omicron ist die Probe geerdet. An der Spitze liegt
eine Spannung Us an. Die als Tunnelparameter angegebenen Spannungen U; werden aus
Konvention beziiglich des Potenzials der Spitze angegeben (U; = -Us). Das heil3t, eine posi-
tive Spannung gibt an, dass die Probe positiv gegeniiber der Spitze ist und somit in unbe-
setzte Zustinde getunnelt wird. Die STM-Aufnahmen wurden mit der Software WSxM

[101] ausgewertet und aufbereitet.
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wihrend fiir dullere Schalen der Ladungstransfer in das 5d-Orbital relevant ist. Dies konnte

auch das unterschiedliche Verhalten von 3d- und 4d-Spektren erkldren [147] .

1.2{Ce 4s
—~ 1.0
§ 0.8
=06 1 Experiment
> ] hv=875eV
@ 0.4 normal emission
9 p
£ 0.24
0.0 ] 'CaITcul'atiOIn
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Relative binding energy [eV]

Abbildung 27: Berechnetes und experimentell gewonnenes PE-Spektrum der Ce 4s-
Region; Die X-Achse zeigt die Verschiebungen in eV zum Hauptsignal bei 290 eV an. Aus
[147]

Tabelle 3: dem Signal zugeordnete (Anderung der) Besetzung der (O 2p-) Cer-Orbitale
nach der Photoionisation des Ce 4s-Elektrons und dessen relative Bindungsenergie; Elek-

tronenkonfiguration von Ce’" im Anfangszustand: [Ar].3d"’.4s°.4p°.4d"’ 55°.5p° 5d°.4f;
aus [147]

Signal Ew(eV) |[N(@s) | N@p) |N@d) |N@H) | NGd) | ANO2p)
A Hauptsignal | +0,0 1,10 5,90 9,90 0,19 0,00 20,10
B Shake-up | +8,6 1,01 5,99 9,99 1,14 0,00 1,13
C Shake-up | +16,8 | 1,00 6,00 10,00 | 1,13 0,02 1,15
D Shakeup | 24,4 | 1,00 6,00 10,00 | 0,70 0,65 1,34

3.6 CO-IRAS

Werden bei tiefen Temperaturen einige Langmuir CO angeboten, so zeigen sich Ab-
sorptionssignale bei 2355 cm™, 2340 cm™ und, abhingig von der Defektdichte des Films,
bei 2173 cm™ (siehe Abbildung 28 orange). Die ersten beiden Signale konnen CO, (v3
asymmetrische Streckschwingung in der Gasphase 2348 cm™ [153] ), das dritte Signal CO
(Streckschwingung in der Gasphase 2143 cm™) zugeordnet werden. Wird in CO-Atmo-
sphire ein IR-Spektrum aufgenommen, gewinnt das CO-Signal an Intensitit, verschiebt
sich geringfiigig zu geringeren Wellenzahlen und zeigt eine Schulter bei 2163 cm™ (siche
Abbildung 28 rot). Unter UHV verringert sich das CO-Signal wieder und geht zuriick auf
2173 em™. Gleichzeitig gewinnt das CO, Signal bei 2355 cm™ deutlich an Intensitit. Nach
groBen Dosen (> ~100 L) zeigt sich eine zusitzliche CO-Bande bei 2129 cm™ (siche Ab-
bildung 28 braun). Dosiert man direkt geringe Mengen CO,, entwickelt sich sofort ein in-

tensives Signal bei 2360 cm™ (siche Abbildung 28 cyan).
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Abbildung 28: IRA-Spektren von CO Adsorption auf CeO(111)/Ru(0001) bei 100 K mit

steigender CO Dosis: orange — wenige Langmuir, rot — in CO, braun — nach grofier CO-

Dosis, cyan — nach dem Dosieren weniger Langmuir CO;

In der Literatur ist die Streckfrequenz von CO auf polykristallinem Ceroxid mit
2168 cm™ angegeben [92,154,155] . Naya et al. [149] berichten fiir oxidierte und reduzier-
te CeO,(111)-filme/Ru(0001) von einem einzelnen Signal bei 2160 cm™, welches nur in
CO-Atmosphire sichtbar ist und nach dem Evakuieren wieder verschwindet. Li et al. [156]
beobachten CO-Signale bei 2177 cm™ und 2156 cm™ an CeO, in CO-Atmosphire (147 —
28 mbar) bei Raumtemperatur, die ebenfalls nach dem Evakuieren wieder verschwinden.
Binet et al. [155] finden bei Spektroskopiemessungen an polykristallinem Ceroxid bei tie-
fen Temperaturen (77 K) und hohen CO Dosen (13 kPa) CO-Bande bei 2140 cm™,
2157 cm™ und 2168 cm™. Auch hier verschwindet nach Evakuierung (10'2 Pa) die Bande
bei 2140 cm™'. Weiterhin nimmt die Bande bei 2157 cm™ stark ab. Diese wird physisor-
biertem CO adressiert, wihrend das CO-Signal bei 2168 cm™ CO gebunden an Ce*" zu-
ordnet wird, wobei die Verschiebung zum Gasphasenwert (2143 cm™") durch Lewis-Séure-
Stirke bestimmt wird. Diese Beobachtungen decken sich mit unseren Messungen. Rech-
nungen zeigen, das CO an CeO,(111) nur physisorbiert [157,158,159,160] . Die beobachte-
te geringe Intensitdt der CO-Signale spricht fiir eine Bindung an Stufenkanten und Defek-
ten. Von Binet et al. [155] wurde das CO-Signal bei 2129 cm™ nach grofen CO-Dosen
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Abbildung 48: STM-Aufnahmen bei Raumtemperatur von VO, auf einem CeO(111)-Film

nach dem Heizen in Sauerstoff auf 300 K mit einer Vanadiumbedeckung von (a) ~

0.15 Vinm® (b) ~0.70 V/nm® und (c) ~4.3 V/nm’. (e) und (f) sind STM Bilder der Proben
aus (b) und (c), die nach dem Heizen auf 700 K aufgenommen wurden. Die Einschiibe zei-
gen héher aufgeloste Bilder der Vanadiumoxidspezies wie Monomere (a,b), Dimere und
Trimere (b, c) sowie Heptamere (f). Die Aufnahmen wurden unter folgenden Tunnelkondi-
tionen gemessen: (a) U =22 Vundl=0.19nA, (b) U= 3.0 Vundl=0.10 nA, (c),
U=32VundI=0.035nA, (¢) U=3.1VundI=0.014nA, (f) U=3.0V und

1=0.11 nA. In (d) sind die IRA-Spektren fiir die Proben aus den STM Aufnahmen
b(schwarz), c(griin), e(rot) und f(blau) dargestellt.

7.2.1 PE-Spektren bei niedrigen Vanadiumoxidbedeckungen

Dariiber hinaus zeigen PES-Messungen, dass bei geringer Bedeckung Vanadium
vollstindig oxidiert ist und damit den Oxidationszustand +5 einnimmt (nachgewiesen
durch ein V 2ps;-Kernlevelsignal bei 517 eV [248] (siche Abbildung 49). In Ubereinstim-
mung mit fritheren Beobachtungen [32,249] ist die Vanadiumdeponierung verbunden mit
einer teilweisen Reduktion der Cerionen im CeO,-Film, wie das Anwachsen des Ce 4{-Sig-
nals im PE-Spektrum zeigt. Die Intensitit des Signals korreliert direkt mit der Ce®"-Kon-

zentration [140] .
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Obwohl das V 3d sowie das Ce 4f Band @hnliche Bindungsenergien besitzen [248] , kann
ein Beitrag von Vanadium ausgeschlossen werden, da dieses im +5 Oxidationszustand vor-
liegt und das V 3d-Band daher unbesetzt bleibt. In diesem Fall sind Ce-O-Bindungen durch
die Bildung von V-O-Bindungen geschwicht, was zu einer teilweisen Ce-Reduktion fiihrt.
Die Ergebnisse stehen in Einklang mit dem bereits vorgeschlagenen Modell, bei dem VO,-
Tetraeder liber drei Sauerstoffatome mit Ceratomen des Substrats verankert sind, wihrend

eine V=0-Gruppe entlang der Oberflichennormale orientiert ist [4] .

a 516.0 hv =620 eV hv = 145 eV
r 3 O 2
V 2p,, P
515.6
Ce 4f
Mw/ in 107" mbar O,
~6 V/nm?
~2 V/nm?
I
CeO,
1 yya n L 1 L L L L n n L n N L " 1
522 516 510" 15 10 5
< BE/ eV

Abbildung 49: Kombinierte PE-Spektren der V 2p- und der Valanzbandregion fiir zwei in
O, deponierten Vanadiumbedeckungen auf CeO,(111) werden mit dem reinen CeO,(111)-

Film verglichen.

Wachsende Vanadiumoxidbedeckungen haben bei tiefen Temperaturen eine hohere
Dichte von Monomeren sowie die Bildung von Dimeren, Trimeren (Abbildung 48 b) und
undefinierten groBeren Agglomeraten mit einer breiten Grofenverteilung zur Folge
(Abbildung 48 c). Die Existenz groBerer Agglomerate deutet auf ein kinetisch begrenztes
Wachstum der Vanadiumpartikel hin. Bemerkung: Die Koexistenz von Mono-, Di-, Tri-
und Heptameren beweist, dass diese Aggregate wirklich auf der Oberfldche vorhanden sind
und nicht nur elektronischen Effekten zugeordnet werden konnen.

Das Zentrum des grofiten Clusters im Einschub der Abbildung 48 f hat eine schein-
bare Hohe von (2,3 + 0,3) A. Das ist ungefihr doppelt so hoch wie die der anderen Vana-
diumoxidspezies. Das Wachstum mehrlagiger Vanadiumpartikel (siche Abbildung 48 c

und f) konnte die Ursache fiir das Auftreten der Signalschulter bei niedriger Bindungsener-
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méinengrenze in Abbildung 48 f). Dies legt nahe, dass V=0O-Gruppen in den Monomeren,
Trimeren und Oligomeren auf dem Substrat die gleichen Pldtze besetzen.

Auch das IRA-Spektrum der in Abbildung 48 f abgebildeten Probe zeigt ein geord-
neteres Bild als vor dem Heizen (siehe Abbildung 48 d Spektrum f (700 K) versus Spek-
trum ¢ (300 K)). Es zeigt sich ein einzelnes Absorptionssignal bei 1040 cm™. Im Vergleich
zu den Spektren bei geringerer Bedeckung (Spektrum b und e) verschiebt sich die Fre-
quenz der Vanadylschwingungen weiter zu 1040 cm™. Sie néhert sich damit den Frequen-
zen (~1045 cm™) an, die fiir Vanadiumoxidcluster auf Siliziumoxid und Aluminiumoxid
beobachtet wurden, bei denen dreidimensionale V=0O-terminierte V,0s3-Nanopartikel vor-
herrschen [27,28] sowie flir vanadylterminierte V,03(0001)-Oberflichen [250] .

Die kombinierten STM und IRAS-Messungen zeigen eine deutliche Blauverschie-
bung der Vanadylfrequenzen bei der VergroBerung der Clustergréfle von Mono- zu Poly-
vanadaten. Dieses Ergebnis steht im Gegensatz zu fritheren Zuordnungen fiir Vanadium-
oxid/Ceroxid-Pulverkatalysatoren, bei denen die niedrige Ramanfrequenz (1017 cm™) den
polymeren und die hoheren Frequenzen den isolierten Vanadiumoxideinheiten zugeschrie-
ben wurden [15,22] . Allerdings basierte die letztgenannte Zuordnung ausschlieBlich auf
spektroskopischen Messungen in Abhéngigkeit der Vanadiumbedeckung, wihrend in der
vorliegenden Studie Monomere mittels STM abgebildet werden und eine direkte Korrela-

tion zwischen Struktur- und Spektroskopiemessungen festgestellt werden kann.
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Die V=0-Gebilde beider Systeme (V/CeO,- und VO/CeO,) sind oberhalb der Ober-
flaichensauerstoffatome eines dreifachkoordinierten Muldenplatzes (threefold hollow site)
direkt iiber dem Sauerstoffatom der zweiten Sauerstofflage positioniert und weisen entlang
der Oberflichennormalen. Sie sind iiber drei Sauerstoffatome (V-O-Ce’") mit der Oberfla-
che verankert. Diese VO/CeO;-Struktur (Abbildung 50 b) wurde bereits in Referenz [38]
mit einer sehr dhnlichen V=0-Schwingungsfrequenz (1051 cm™ [38] vs. 1052 cm™) be-
rechnet. In Ubereinstimmung mit dem Experiment ist die berechnete V=0-Schwingungs-
frequenz bei den Monomeren deutlich geringer als die der berechneten vanadylterminierten
V,0;3-Oberfliche (1072 cm™) oder der V,05(001)-Oberfliche (1079 — 1095 cm™)
[252,253] .

Abbildung 52: STM-Aufnahme (50 nm x 50 nm, U = 2,0 V und I = 0,01 nA) von Vanadiu-
moxidtrimeren auf CeO,(111) in Anwesenheit einer Insel (rechts) und zweier Senken im
Vergleich zu dem Strukturmodell von Insel, Trimer und Monomer auf einer CeO(111)-
Oberfliche. Grofe Kugeln stellen Ce-Atome (hellgriin — oberste Ce-Lage), mittlere V-
Atome und kleine O-Atome (lila — oberste O-Lage) dar.

Fiir die Vanadiumoxidtrimere, die in Abbildung 50 ¢ gezeigt werden, sind die V=0-
Gruppen dhnlich angeordnet wie in den Monomeren, also durch V-O-Ce®*-Bindungen ver-
ankert. Vergleicht man das Strukturmodell der CeO,(111)-Insel mit dem der Trimere, zeigt
sich in deren identischer Orientierung eine Ubereinstimmung mit den gemessenen STM-
Bildern (siehe Abbildung 52). Die Vanadiumatome sind auch hier im Oxidationszustand
+5 stabilisiert. Die Vanadylschwingungsfrequenz ist im Vergleich zu der von Monomeren
aus Abbildung 50 a und b um ungefihr 35 cm™ blau-verschoben. Dies bestitigt die Zuord-

nung in den experimentellen IRA-Spektren.
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7.4  TPD-Messungen vs. IRA-Spektren
A. Uhl und H.L. Abbott [8] haben kombinierte IRAS- und TPD-Messungen am glei-

chen System unter Verwendung der identischen Préparationsanleitung durchgefiihrt. Es
konnte ein direkter Zusammenhang zwischen der Anwesenheit monomerer Vanadiumoxid-
spezies und dem Auftreten eines Reaktionsweges fiir ODH-Reaktionen bei tiefen Tempera-
turen (~370 K) gezeigt werden. In Abbildung 53 sind TPD-Spektren fiir CH;0H auf
VO,/CeO;(111) bei verschiedenen Vanadiumbedeckungen (a: 0,0 V/nm?, b: 1,0 V/nm?,

¢: 2,7 V/nm® und d 5,5 V/nm?) aufgetragen.

Der unbedeckte Film (Abbildung 53 a) zeigt in Ubereinstimmung mit vorherigen Messun-
gen [31,150] das reaktionslimitierte Desorptionssignal bei 565 K (y). In Anwesenheit von
Vanadiumoxid verschiebt sich dieses um 25 K auf ca. 590 K. Mullins et al. [150] berich-
ten, dass sich das TPD-Signal der Formaldehyddesorption von CeO,(111) bei 570 K fiir
reduzierte Filme auf {iber 600 K verschiebt. Der Ceroxidfilm wird durch die Vanadiumbe-
deckung leicht reduziert (siche oben), die Wechselwirkung des Methanols mit dem
VO,/CeO;(111)-System verursacht eine weitere Reduktion [31] . Diese Reduktion kénnte
die Ursache fiir die beobachtete Verschiebung des (y) Formaldehyddesorptionssignals auf
CeO,(111) bei Anwesenheit von Vanadiumoxid sein. Mit steigender Bedeckung verringert
sich das Integral dieses Signals, bis es bei 5,5 V/nm? bedeutungslos wird. Das heiBt, je
grofer die Bedeckung der Ceroxidoberfldche, desto weniger Formaldehyd wird auf diesem
Weg (y) produziert.

Die beiden Signale (o und B) bei tieferer Temperatur (~370 K und ~475 - 505 K) kénnen
der Wechselwirkung von Methanol mit der Vanadiumoxid/Ceroxid-Oberfliche zugeordnet
werden. Die in der Literatur [29,30] angegebenen Formaldehyddesorptionssignale fiir teil-
weise reduzierte Vanadiumoxidfilme und —partikel variieren je nach Reduktionsgrad zwi-
schen 510 K und 590 K. Vollstindig oxidierte V=0O-terminierte V,03(0001) und
V,05(001)-Filme sind inert beziiglich der Methanoloxidation; vollstindig reduzierte V,0s-
Filme zeigen ein Formaldehyddesorptionssignal bei einer Temperatur von ungefdahr 450 K
[254] . Dies stimmt in etwa mit der Temperatur (p) fiir geringere Vandiumoxidbedeckun-

gen auf Ceroxidfilmen iiberein.
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Abbildung 53: TPD-Spektren fiir CH;OH auf VO./CeO,(111) als Funktion der Vanadium-
bedeckung (a-d). Die diinnere Linie zeigt die Rohdaten fiir die CH;OH (Hauptfragment:
Masse 31 amu)-Desorption, wihrend die stdrkere Linie die korrigierte

(d. h. I(CH,0) = 1(29 amu) — 0,7(CH,O-Fragmentanteil von Methanol im

OMS) x I(31 amu)) CH,O-Desorption darstellt. Der Graph wurde von H.L. Abbott bereit-
gestellt [8] .

Das a-Signal wird nur bei geringen bis mittleren Bedeckungen (1,0 — 2,7 V/nm?) be-
obachtet, bei denen anfanglich monomere Vanadiumoxidspezies auf der Oberfldche vor-
handen sind. Wéhrend eines TPD-Durchlaufs agglomerieren diese jedoch und bilden poly-
mere Vanadiumoxidspezies, welche dann wiederum auch fiir das B-Signal verantwortlich
sein konnen. Bei einer Bedeckung von 2,7 V/nm® sind bei geringen Temperaturen mehr
Vanadiumoxidmonomere auf der Ceroxidoberfliche vorhanden als bei 1,0 V/nm?, daher
steigt das Integral des a-Signals zunéchst mit steigender Bedeckung. Wihrend des TPD-

Durchlaufs agglomerieren diese Monomere und bilden bei geringer Bedeckung
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(1,0 V/nm?) viele kleinere Vanadiumoxidpartikel wie z. B. Trimere, die eine hohe Anzahl
von Randatomen (den eventuell reaktiven Zentren) aufweisen. Bei mittlerer Bedeckung
(2,7 V/nm?) bilden sich vermehrt groBere Oligomere, so dass die Zahl der Randatome
sinkt. Das hat ein kleineres Integral des B-Signals zur Folge (sieche Abbildung 53 b und c).
Bei hohen Bedeckungen (siehe Abbildung 53 d) dominieren selbst bei tiefen Temperaturen
grofle polymere Vanadiumspezies an der Oberflache: Es existiert kein a-Signal, das B-Sig-
nal verschiebt sich um 30 K und die gesamte Reaktivitit ist reduziert. In [8] ist entspre-
chend dieser und weiterer Messergebnisse ein neuer Reaktionspfad fiir ODH-Reaktionen
bei tiefen Temperaturen fiir monomere Vanadiumspezies umgeben von reduzierter Ceroxi-
doberflache vorgeschlagen worden. Dieser kann die erhdhte Reaktivitit und den groflen
Einfluss des Tragermaterials erkldren, der in der Literatur [4] fiir industriell verwendete

Vanadiumoxidkatalysatoren beschrieben worden ist.

7.5  Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit konnte die Bildung von vanadylterminierten Monomeren,
Trimeren und Oligomeren auf der CeO,(111)-Oberflache bei Bedeckungen von weniger
als einer Monolage gezeigt gezeigt werden. Durch die Kombination von experimentell und
theoretisch gewonnenen Ergebnissen konnte die atomare Struktur der Vanadiumoxid—
,monolayer“—Katalysatoren auf CeO,(111)-Oberflachen aufgeldst werden. Der hier flir
Modellsysteme gewonne direkte Zusammenhang zwischen Morphologie und den Vanadyl-
schwingungsfrequenzen von Vanadiumoxid/Ceroxid erlaubt anhand der Charakterisierung
der Vanadiumoxidoberfldchenspezies industriell verwendeter Katalysatoren mittels Ra-
man- und IR-Spektroskopie, Riickschliisse auf deren Struktur zu ziehen. Die experimentel-
len und theoretischen Befunde belegen, dass kleine Vanadiumoxidgebilde die Ceroxido-
berflache benetzen und reduzieren, wihrend sie gleichzeitig in einem Oxidationszustand
+5 stabilisiert werden. Sie sind wahrscheinlich mitverantwortlich fiir die erhohte Reaktivi-
tit bet ODH-Reaktionen, die flir Ceroxidgetrigerte Vanadiumoxide gemessen wurden

[4,7,8] .
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8  Zusammenfassung

Ceroxid wird in der Industrie fiir eine Reihe von katalytischen Reaktionen vor allem
wegen seiner Eignung als Sauerstoffspeicher fiir Oxidationsreaktionen verwendet [3] . Stu-
dien konnten zeigen, dass Ceroxid unter anderem als Substrat fiir Vanadiumoxid und Gold-
nanopartikel im Vergleich zu anderen Substraten zu einer erhohten Aktivitit fiihrt [4,5] .

Diese Systeme wurden zur Untersuchung mittels oberfldchenphysikalischer Mess-
methoden erfolgreich als Modellkatalysator nachgebildet. Dafiir wurde ein zuverléssiges
Rezept zur Priaparation von CeO;(111)-Filmen auf Ru(0001) und CeOx-Nanopartikel auf
einlagigen kristallinen Siliziumoxidfilmen auf Mo(112) entwickelt.

Durch das reaktive Aufdampfen der ersten Lagen von Cer auf Ru(0001) in Sauerstoff bei
tiefen Temperaturen wird die Mobilitdt des zu wachsenden Ceroxids verringert, was zu
einer geschlossenen Ceroxidschicht fiihrt. Auf dieser kann weiteres Ceroxid bei hoheren
Temperaturen lagenweise wachsen, das nach dem Ausheilen einen nahezu stochiometri-
schen wohl geordneten CeO,(111)-Film mit weiten Terrassen erzeugt.
CeOx-Nanopartikel wurden mittels PVD- und WAD-Methode auf den einlagigen kristal-
linen Siliziumoxidfilm aufgetragen. Durch die Wahl der Praparationsmethode, insbeson-
dere sequenzielle WAD-Zyklen, konnte die Partikeldichte und —gréf3e unabhingig beein-
flusst werden.

Durch XPS und STM-Messungen wurden diese strukturell und elektronisch charak-
terisiert. Dabei zeigte sich, dass stochiometrische CeO,(111)-Filme im Wesentlichen zwei
Arten von Stufenkanten aufweisen, von denen die (110)-Kante die stabilere ist. Ein erhoh-
ter Kontrast dieser Kanten bei steigender Tunnelspannung liefert Hinweise auf unterkoor-
dinierte Ce-Atome. Ce 4s- und 5s-Spektren liefern Vergleichsdaten fiir theoretische Be-
rechnungen von Bagus et al. [147] , die komplexere inter- und intraatomare Ladungstrans-
porte wihrend des Photoionisationsprozesses nahelegen. Wéahrend CeO,(111)-Filme durch
Heizen in UHV nur geringfiigig reduziert werden konnen, steigt die Ce’*-Konzentration
mit der Verringerung der PartikelgroBe von Ceroxidnanopartikel stark an.

Diese Untersuchungen dienten als Basis fiir Experimente an Vandiumoxid/Ceroxid- bzw.
Gold/Ceroxid-Hybridsystemen.

In einer Studie von Carrettin et al. [5] wurde gezeigt, dass die Aktivitit des Au/Cer-

oxid-Katalysators sich um zwei Grofenordnungen erhoht, wenn Ceroxid als Nanopartikel

vorhanden ist.
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In einer vergleichenden Untersuchung konnte hier unter Benutzung von STM, IRAS und
PES festgestellt werden, dass Gold auf den Ceroxidnanopartikeln eine viel stirkere Wech-
selwirkung mit dem Ceroxidsubstrat zeigt als auf dem Ceroxidfilm. Gold bedeckt die Ce-
roxidnanopartikel; die teilweise geladene Au®'-Spezies stabilisieren [6] . Die gleichzeitige
Reduktion der CeO-Nanopartikel sowie eine mogliche Segregation von Gold in diese Par-
tikel weisen auf eine starke Wechselwirkung des Golds mit dem Ceroxid hin.

Getragerte Vanadiumoxidkatalysatoren (sog. Vanadiumoxid — ,,monolayer* — Kata-
lysatoren) weisen hohe Aktivitét hinsichtlich selektiver Oxidationsreaktionen auf
[4,10,11,12,13,14,15] . Ihre Struktur konnte trotz zahlreicher vorwiegend spektroskopi-
scher Untersuchungen nicht zweifelsfrei aufgeklart werden
([10,16,17,18,19,20,21,22,23,24] und den darin enthaltenen Referenzen).

Durch kombinierte STM-, PES- und IRAS—Messungen, zusammen mit DFT-Rechnungen
der Arbeitsgruppe von J. Sauer an der Humboldt-Universitéit zu Berlin, konnte die Struktur
dieser Vanadiumoxid — ,,monolayer* — Katalysatoren entschliisselt werden und die Nukle-
aritit der Vanadiumoxidspezies an der Oberfldche den Streckschwingfrequenzen der Va-
nadylgruppen zugeordnet werden. Dank der hier gewonnenen Erkenntnisse erlaubt die
Charakterisierung der Vanadiumoxidoberflichenspezies industriell verwendeter Katalysa-
toren mittels Raman- und IR-Spektroskopie, Riickschliisse auf deren Struktur zu ziehen.
Des Weiteren wurde gezeigt, dass die bei geringer Bedeckung beobachteten Vanadium-
monomere aus vanadylterminierten VOy-Tetraedern bestehen, die sich je nach Bedeckung
und Temperatur vor allem zu Trimeren und Heptameren zusammenschlieBen. Die Vana-
diumatome dieser Vanadiumspezies werden dabei durch den CeO,(111)-Film im Oxida-
tionszustand 5+ bei gleichzeitiger Reduktion von Ce-lonen der CeO,(111)-Oberflédche von
4+ auf 3+ in O,-Umgebung und unter UHV-Bedingungen stabilisiert. TPD-Messungen von
H. Abbott und A. Uhl konnten zeigen, dass die beobachteten Vanadiumoxidmonomere
Voraussetzung fiir das Auftauchen eines Formaldehyddesorptionssignal bei 375 K nach der
Adsorption von Methanol durch oxidative Dehydrierung sind.

Die Untersuchungen an Modellkatalysatoren mit Mitteln der Oberfldchenphysik, ins-
besondere die Kombination aus mikroskopischen und spektroskopischen Verfahren hat zu
vielfaltigen Erkenntnissen gefiihrt, die zum Verstdndnis komplexerer Systeme beitragen.
Die Zusammenarbeit mit anderen Arbeitsgruppen hat gezeigt, dass die Verkniipfung ver-
schiedener Betrachtungsweisen und komplementérer Methoden zur vollstindigen Aufkla-

rung komplexer Sachverhalte fiihren.
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Anhang

Isotopenexperimente: CO-Adsorption auf dem CeO;(111)-Film

In Kapitel 3.6 wurden CO-Adsorptionsexperimente auf CeO,(111)-Filmen vorge-
stellt und diskutiert. Dabei wurde die Beobachtung eines CO»-Signals bei 2355 cm™ und
2340 ¢cm™! nach CO-Dosen der Adsorption von CO; aus dem Hintergrunddruck der UHV-
Kammer zugeschrieben. Um einer anderen moglichen Ursache fiir das beobachtete CO,-
Signal nachzugehen, wurden Experimente mit '*O durchgefiihrt.
Wird dem CeO,(111)-Film O, mit einem Druck von 10" mbar bei einer Temperatur von
340 K angeboten und dann bis zu einer Temperatur von 190 K in '*0, abgekiihlt, zeigen
anschlieBende '2C'°0-Dosen bei 100 K zusitzlich zu den zuvor beobachteten Signalen fiir
12C'0, ein Signal bei 2325 cm™. Das Signal bei 2340 cm™ gewinnt im Vergleich zum
Signal bei 2355 cm™ an Intensitit. AuBerdem wird ein CO-Signal um 7 cm™ blauverscho-
ben bei 2168 cm™ beobachtet (siche Abbildung 54 rot und blau). Nach weiteren '*C'°O-
Dosen bleibt das Signal bei 2325 cm™ konstant und es wachsen nur die Signale bei
2340 cm™ und bei 2355 cm™ (siche Abbildung 54 cyan und griin).
Die Differenz der Frequenzen der v3 asymmetrische Streckschwingung von '°0'*C'*0
(2348 cm™) und von '*0'*C'°0 (2332 em™ [255] ) in der Gasphase (AV =16 cm™) ist
gleich der Differenz (AV =15 cm™) der beobachteten Signale bei 2340 cm™ und 2325 cm™.
Der Anstieg des Signals bei 2340 cm™ im Vergleich zum Signal bei 2355 cm™ kann durch
eine Uberlagerung mit einem um 15 cm’ verschobenen Signal erkldrt werden. Somit kann
das Signal bei 2325 cm™ der v3 asymmetrische Streckschwingung von '*0'*C'°O zugeord-
net werden. Es wurde also '*C'°0 zu "*0'*C'°0 oxidiert. Es ist jedoch nicht geklirt, wo
und wie diese Oxidation stattfand.
Wird fiir die CeO,-Filmpraparation ausschlieBlich 180, verwendet, sollte der komplette
Film aus **Ce'*0, bestehen. AnschlieBende *C'°O-Dosen zeigten jedoch die gleichen CO
und CO, Bande wie beim 12Cel602-Film, der mit 1602 prapariert wurde und kein Signal bei
2325 cm’™.
Dieses Experiment weist darauf hin, dass zumindest bei tiefen Temperaturen die Oxidation
von CO zu CO; durch Sauerstoff des Ceroxidfilms nicht stattfindet. Das beobachtete CO,
nach CO-Dosen bei 100 K konnte, wenn es nicht an einem anderem Ort in der UHV-Kam-
mer entstanden ist, auch durch Disproportionierung (CO + CO = C + CO, Boudouard-

Reaktion) entstanden sein. Das wiirde zu Kohlenstoffablagerungen im Film fiihren, die
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aufgrund eines starken Ru-Signals bei sehr dhnlicher Bindungsenergie mittels XPS nur

schwer nachzuweisen ist.
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Abbildung 54: IRA-Spektren von CO-Adsorption auf CeO,(111)/Ru(0001); schwarz- weni-

ge Langmuir CO analog zu Abbildung 28 als Referenz, rot, blau, cyan, griin — CO-Ad-
sorption nach Dosieren 1802 bei 340 K mit steigender CO Dosis.

In einer IR-spektroskopischen Studie von Binet et al. [256] an zuvor reduziertem Ce-
roxid wurde die Bildung von CO, wihrend des Heizens nach CO-Dosen und nach O,-
Dosen bei Raumtemperatur beobachtet. Ob CO durch Disproportionierung oder durch Re-
duktion Ceroxid oxidiert wird, konnte nicht gekldrt werden. Swanson et al. [257] beobach-
tete Kohlenstoffablagerungen auf Ceroxidpulvern nach langfristiger CO-Exposition bei
623 K mittels Raman-Spektroskopie und erklért dies durch CO-Disproportionierung. Li et
al. [258] belegen in einer IR-Studie an reduziertem Ceroxid die CO-Disproportionierung
bei Raumtemperatur.

In Rechnungen zeigen Sayle et al. [138] , dass die Oxidation von CO durch Reduktion des
Ceroxids auf (110)- und (310)-, nicht aber auf (111)-Oberflichen endotherm ist. DFT-
Rechnungen zeigen, dass CO nur schwach an der (111)-Oberfldche physisorbiert, aber an
der (110)-chemisorbiert und hier durch Reduktion der Ceroxidoberflache zu CO, oxidiert
werden kann [160] [158] . Alam et al. [259] berechneten die CO-Oxidation an einer
CeOy(111)-Oberflache durch deren Reduktion bei 873 K. CO-Disproportionierung wurde

in bisherigen Rechnungen nicht berticksichtigt.
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Die zu einer Disproportionierung ndtige Chemisorption von CO ist auf einer defekt-
freien CeO,(111)-Oberflache laut diesen Rechnungen unwahrscheinlich. Die préparierten
Filme weisen jedoch ausreichend viele Stufenkanten auf, um die beobachteten geringen
Mengen an chemisorbiertem CO und eventuell produziertem CO, zu erkldren.

Die Beobachtung von '"*0'*C'°O nach dem Dosieren von "*O bei erhhten Temperaturen
(340 K-190 K) konnte ein Hinweis auf die Oxidation von '2C'°0 mit '*O-Adatomen sein,
die zuvor wahrend der 18Oz-Dosen durch Dissoziation an Sauerstofffehlstellen dhnlich wie
fiir TiO,(110) [260] entstanden sind. Auch DFT-Rechnungen von Jiang et al. [261] weisen
darauf hin, dass O, auf defektfreien CeO,(111)-Oberfldchen nur schwach physisorbiert,
wéhrend eine Adsorption an Sauerstoftfehlstellen zu einer Aktivierung der O-O Bindung
fiihrt. Wenn dort zusitzlich CO adsorbiert, kann es ohne Energiebarriere CO, bilden und
muss zur Desorption eine Energiebarriere von 0,28 eV iiberwinden [261] . Nachdem die
180-Adatome oder aktivierten '0-'%0 verbraucht sind, fiihren weitere >C'°O- Dosen nicht
zu einem Anstieg des '*0'*C'°0-Signals.

Bei der Diskussion darf nicht auBer Acht gelassen werden, dass die beobachteten
Mengen an CO, sehr gering sind, wie der Vergleich zu dem CO,-Signal nach geringen
CO;-Dosen zeigt (siche Abbildung 28). Die Messungen geben einen Hinweis auf eine
mogliche Bildung geringer Mengen CO, durch Disproportionierung. Dieser Prozess ist bei
einer Temperatur von 100 K jedoch sehr unwahrscheinlich. '*0'*C'°0 muss nicht zwin-
gend auf der CeO,-Oberfliche gebildet worden sein. Die Oxidation von CO mit '*O, durch
in der Kammer vorhandenen Filamente ist nicht auszuschlief3en.

Bis weitere Experimente wie z. B. TPD-Messungen den Sachverhalt aufkldren kdnnen, ist
die wahrscheinlichste Erkldrung fiir die Beobachtungen eine CO,-Adsorption aus dem Hin-
tergrunddruck der UHV-Kammer.

Wechselwirkung von D,O mit dem CeQO,(111)-Film

Wird dem CeO,(111)-Film bei tiefen Temperaturen (< 120 K) D,0 angeboten, bildet
sich eine amorphe multilagige Wasserschicht aus. Diese ist im IRA-Spektrum (siche Ab-
bildung 55) anhand eines breiten Absorptionssignal zwischen 2200 cm™ und 2800 cm™ fiir
die OD-Streckschwingungsbande zu erkennen [91,262,263] . Wéhrend des Heizens der
Probe beginnt das Wasser bei ca. 140 K zu desorbieren. Gleichzeitig verdndert sich die
Form des Absorptionssignals. Wie auch von Kaya et al. [91] auf einlagigen kristallinen
Siliziumoxidfilmen beobachtet, kristallisiert das Wasser zu Eis.

Weiteres Heizen fiihrt bei Temperaturen von 150 K zur nahezu vollstandigen Sublimation
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des Wassers. Im IR-Spektrum ist ein schwaches Absorptionssignal bei 2728 cm™ zu er-
kennen. Das ist auch fiir D,O auf einlagigen kristallinen Siliziumoxidfilm sichtbar und
kann freien OD-Gruppen der Eis-Cluster zu geordnet werden [91,264,265] . Nach dem
Heizen auf Raumtemperatur sind auf einem defektfreien Film keine OD-Gruppen mehr
vorhanden. Bietet man D,0 bei 300 K an, bilden sich wenige schwach gebundene OD-
Gruppen mit einer Schwingungsfrequenz von 2730 cm™ und 2711 cm™ aus. Wird der Film
durch Heizen auf 760 K unter UHV-Bedingungen und dosiert dann D,O bei Raumtempera-
tur reduziert, findet sich ein intensiveres Signal fiir gebundene OD-Gruppen bei 2682 cm™,

das im Gegensatz zu der OD-Bande bei 2711 cm™ auch iiber 300 K stabil ist.

300 K
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Abbildung 55: IRA-Spektren von D;0 auf CeO;(111)-Filmen wdihrend des Heizens auf 300
K; Einschub: (blau) Ausbildung von gebundenen OD-Gruppen nach dem Dosieren von
D0 bei 300 K; (rot) Ausbildung eines intensiven Absorptionssignals fiir gebundene OD-

Gruppen nach dem Dosieren von D0 bei 300 K auf einen teilweise reduzierten Film

Kundakovic et al. [266] berichten, dass TPD- und XPS-Messungen von H,O auf de-
fektfreien CeO,(111)-Oberflache keinen Hinweis auf die Bildung von OH-Gruppen liefern
und Wasser unter 300 K vollstindig desorbiert. Auf reduzierten Ceroxidoberfldchen bilden
sich hingegen OH-Gruppen aus, die erst ab 500 K zu H, kombinieren und desorbieren.
Padeste et al. [267] berichten, dass H,O bei Raumtemperatur und héher in der Lage ist
CeOx zu reoxidieren. Binet et al. [155] untersuchten Ceroxidpulver (und [164] Au/Cer-
oxidpulver) mittels Infrarotspektroskopie und fanden fiir einfach koordinierte OH-Gruppen

eine Streckschwingungsfrequenz von 3710 cm™ (3696 cm™) und fiir doppelt koordinierte
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OH-Gruppen zwei Banden bei 3683 cm™ und ~3655 cm™ (3663 cm™).

Die Differenzen zur Frequenz freier OH-Gruppen (3696 cm™ [91,264] ) entsprechen in
etwa den hier beobachteten Differenzen zur Frequenz freier OD-Gruppen, so dass diese
Banden OD-Gruppen zu geordnet werden konnten. Diese sind moglicherweise zuvor durch

die Dissoziation von D,0 an Oberflichendefekten dhnlich wie bei TiO; [268] entstanden

und an Stufenkanten oder Sauerstoftfehlstellen gebunden.

»Halos* in STM-Aufnahmen von Vanadiumoxid / CeO,(111)-Proben

Abbildung 56: STM-Aufnahmen in zeitlicher Reihenfolge bei verschiedenen Spannungen
(jeweils im Bild angegeben) zweier Regionen(a, b, c und d, e, f) von ~0,7 Vinm?®. In der
Serie (a,b,c) sind Modifikationen der Oberfldiche durch das Tunneln bei hohen Spannun-
gen beobachtbar (siehe z. B. griine und gelbe Markierungen). In der unteren Serie (d,e,f)
wird keine Modifikation durch das Tunneln beobachtet.

In STM-Aufnahmen von Vanadiumoxid auf CeO,(111)-Film der gleichen Region bei
verschiedenen Spannungen (siehe Abbildung 56 a, b, c und d, e, f) sind bei kleineren Span-
nungen (~2 V) ,,Halos* um einige Vanadiumoxidspezies zu erkennen (siche Abbildung
56 a, d und f). Ursache dafiir konnten Defektstrukturen an der CeO,(111)-Oberflache sein
[72] , die beispielsweise von ,,sub-surface“-Defekten herriihren [269] , die wéihrend der

Vanadiumdeponierung analog zu den DFT-Rechnungen gebildet worden sind [7] (siehe
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Kapitel 0). Diese Defekte zeigen andere Kontrastverdnderungen als die Defektstrukturen
an Insel- und Terrassenkanten mit (110)-Facetten, die in Kapitel 2.5 behandelt wurden.
Wihrend bei Spannungen um 4 V (sieche Abbildung 56 b) die (110)-Kanten einen erhdhten
Kontrast zeigen, bleiben die Vanadiumoxidspezies, die bei 1,9 V noch einen ,,Halo* zeig-
ten, unauffillig. Allerdings ist insbesondere bei hohen Spannungen die Verédnderung des
Systems moglich: Abbildung 56 ¢ zeigt die Region aus a und b bei 3,0 V. Nach etlichen
STM Aufnahmen ist eine leicht verdnderte Anordnung der Vanadiumoxidspezies und die
Bildung eines Defektes erkennbar. Der bei drei Volt sichtbare Defekt sieht der
,»sub-surface*“-Sauerstofffehlstelle (in der 3. Lage bzw. 2. Sauerstofflage) aus [270] dhn-
lich. Defekte scheinen unterschiedlicher Natur zu sein. Eine genaue Zuordnung ist hier
nicht moglich. Die beschriebene Kontrastverdnderung ist reversibel (siehe Abbildung 56 d,
e und f), d. h. die alleinige Injektion von Defekten durch die Tunnelspitze ist unwahr-

scheinlich.
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