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Abstract

In this thesis, the structure and properties of ordered CeO, ultrathin films, deposited
onto Cu(111) single crystal surfaces by evaporation of Cer at low oxygen pressure un-
der ultrahigh-vacuum conditions, have been studied such systems may serve as model
systems in heterogenous catalysis. We investigate the geometric structure by means of
scanning tunneling microscopy. We identify the growth mechanisms of ceria on Cu(111)
with the aim to obtain CeO, films that completely cover the Cu-substrate. We deter-
mine conditions for the formation of incomplete oxide interfacial layer and formation
of three dimensional islands are able to control coverage and the number of open mo-
nolayer of ceria thin films on Cu(111). Oriented and stoichiometric thin films of ceria
on Cu(111) can be prepared if the evaporation of Cer takes place at substrate tempe-
ratures between 150 °C and 250 °C. Formation of dendrites and irregular islands can
be avoided if the substrate temperature is raised from room temperature to 450 °C
during deposition.

In as second set of experiments the oxidation/reduction mechanism of CeOy/Cu(111)
upon interaction with hydrogen (Hs) has been studied for clean ceria and the role of
Au and Pd particles evaporated into surface. During the interaction the ratio of Cel*
and Ce3t alters. Valence band spectra have been recorded of photon energies of 115
eV, 121.4 eV and 124.8 eV. At a photon energy of 121.4 eV resonantly enhanced the
sensitivity with respect to Ce®" ions in resonant photoemission spectroscopy. We ha-
ve studied the effect of Pd and Au evaporated into the surface on the reducibility of
CeOy/Cu(111). We find that Pd enhances the reducibility of CeOs significantly. Forma-
tion of surface OH groups and ripening of Pd clusters is found. After deposition of Au
onto the clean ceria we observed a small fraction of positively charged Au particles and
a Ce*", caused by charge transfer to Ce** ions. Upon interaction with Hy the charge
transfer is reverted. At the same time, the reduction of ceria takes place. In contrast

to Pd, we do not find OH groups of the surface under identical reduction conditions.



Kurzfassung

In dieser Arbeit wurden die Struktur und die Eigenschaften ultradiinner, geordneter
CeOs-Filme, welche durch Aufdampfen von metallischem Cer bei niedrigem Sauerstoff-
partialdruck auf Cu(111)-Einkristall-Oberflichen unter Ultrahochvakuum-Bedingungen
aufgebracht wurden, untersucht. Ein solches System koénnte als Modellsystem in der
heterogenen Katalyse dienen. Wir untersuchten die geometrische Struktur hauptséch-
lich mit dem Rastertunnelmikroskop. Wir bestimmten den Wachstumsmechanismus
von Ceroxid auf Cu(111) mit der Absicht, dass CeOy-Filme das Kupfersubstrat voll-
standig bedecken. Dariiber hinaus wurden die Wachstumsbedingungen fiir die Bildung
nicht kompletter Ceroxid-Grenzflachen und die Bildung dreidimensionaler Inseln be-
stimmt; sie dienen zur Kontrolle des Bedeckungsgrades und der Anzahl der offenen
Monolagen des Ceroxids auf der Cu(111)-Oberflache. Orientierte und stochiometrisch
diinne Ceroxid-Filme auf Cu(111) kénnen hergestellt werden, wenn die Substrattem-
peratur wiahrend des Aufdampfens des Cers zwischen 150 °C und 250 °C liegt. Die
Bildung von dendritartigem Wachstum und unregelméfigen Inseln kann verhindert
werden, wenn die Substrattemperatur wéhrend der Deposition von Ceroxid auf Cu(111)
von Raumtemperatur auf 450 °C erhoht wird. In dem zweiten Experiment wurde der
Oxidation/Reduktion-Mechanismus der CeOy/Cu(111)-Probe bei Wechselwirkung mit
Wasserstoff (Hy) fiir reines Ceroxid und der Einfluss der auf der Oberfléche aufgedampt-
ten Au- und Pd-Teilchen untersucht. Wéhrend dieser Wechselwirkung verédndert sich
das Verhéltnis von Ce** und Ce®". Valenzband-Spektren wurden mit Photonenenergie
von 115 eV, 121,4 eV und 124.8 eV aufgenommen. Bei Photonenenergie von 121,4 eV
tritt eine verstirkte resonante Emission aus dem Ce 4f-Zustand auf, welche die Emp-
findlichkeit fiir die Ce 4f-Zustinde der Ce3*-Ionen verstirkt. Wir haben den Effekt
von Au- und Pd-Teilchen im Bezug auf die Reduzierbarkeit der CeO5/Cu(111)-Proben
untersucht. Wir fanden heraus, dass Pd-Teilchen die Reduktion des CeO,-Films stark
beeinflussen. OH-Gruppen und die Bildung von Pd-Clustern wurden auf der Oberfla-
che beobachtet. Nach dem Aufdampfen von Au auf die saubere Ceroxidschicht wurde
ein kleiner Anteil von positiv geladenen Au-Teilchen und die Bildung von Ce**-Ionen,
welche durch Ladungstransfer von Ce**-Ionen verursacht wird, beobachtet. Der La-
dungstransfer wird wiahrend der Wechselwirkung mit Hy umgekehrt. Zur selben Zeit
findet die Reduktion des Ceroxids statt. Unter identischen Reduktionsbedingungen
wurde im Gegensatz zum Pd die Bildung von OH-Gruppen nicht beobachtet.
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1 Einleitung

Metalloxide haben aufgrund ihrer katalytischen, optischen, mechanischen, magneti-
schen und elektronischen Eigenschaften ein breites technologisches Anwendungsspek-
trum in der Industrie [1]. Sie gewinnen an wissenschaftlicher und technischer Bedeutung
sowohl in der heterogenen Katalyse als auch bei der Entwicklung von Gassensoren so-
wie in der Kontrolle von industriellen Abgasstromen [2]. Metalloxide werden z. B. in
der chemischen Industrie als Katalysatoren fiir Redoxprozesse verwendet. Rund 80 %
aller chemischen Produkte werden mit Hilfe von Katalysatoren bereitgestellt [3, 4, 5].
Es wird beispielsweise Vanadiumoxid in der oxidativen Dehydrierung von Methanol
zu Formaldehyd eingesetzt [6]. Cu/TiOy zeigt eine bessere Aktivitét fir die WGS-
Reaktion (Water-Gas-Shift), die Wasserstoff fiir Brennstoffzellen bereitstellt und die
CO-Konzentration in der Gas-Synthese reduziert [7]. CeOq_, wird als Komponente in
Washcoat im Drei-Wege-Katalysator verwendet und dient als Sauerstoffspeicher [3, 8].
Diese Kapazitét (OSC) steht im Zusammenhang mit der hohen Sauerstoffmobilitét und
dem leichten Wechsel der Oxidationsstufe des Cers von Ce*t zu Ce?*. Auf mikroskopi-
scher Skala ist dies mit besonderen Kristalldefekten, den Sauerstoffleerstellen, verkniipft
[9]. Kristalldefekte an der Oberfldche sind auch von Bedeutung fiir die Bindung kataly-
tisch aktiver Nanoteilchen wie Pd, Au oder Pt [10]; in diesem Zusammenhang spricht
man auch von der Metall-Triager-Wechselwirkung.

CeOs gehort zu den sogenannten Festelektrolyt-Materialen. Es ist bei hohen Tempera-
tur ein O?~-Ionenleiter. Fiir die Anwendungen in der Katalyse und als Elektrodenma-
terial wird eine zusétzliche elektronische Teilleitfahigkeit gefordert. Dotiertes Cerdioxid
zeigt bei niedrigeren Temperaturen deutlich hohere ionische Leitfahigkeiten sowie eine
bessere Elektrodenkinetik als das Yttrium - stabilisierte Zirkonoxid (YSZ) [11, 12, 13].
DFT!-Rechnungen von Shapovalov et al. [14] an golddotiertem Cerdioxid Au,Cey_, O,
zeigten, dass Gold wéahrend der CO-Oxidation (Water-Gas-Schift) die Aktivitiat der
Sauerstoffatome auf der Oberfliche erhoht und die Bildung der Sauerstoffieerstellen
erleichtert.

Im Zusammenhang mit der Verbesserung der Aktivitdt, Selektivitdt und der thermi-
schen Stabilitat von Katalysatoren wurde die Beteiligung der unbesetzten, lokalisierten
f-Zustande in CeOs untersucht [15, 10]. Das Mischoxid CepsGag2019 (CGO) ist fiir
die Sensorik untersucht worden, um reduzierende Gase (CHy, C3Hg, CO...) und oxidie-
rende Gase (NO, NOg, SOy, Os,...) nachzuweisen. Fergus et al. [16] haben gezeigt, dass

CGO auf kleine CO- bzw. C3Hg-Konzentrationen mit Anderungen der Komposition
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antwortet.

Epitaktische Metalloxidfilme, die auf metallischen Einkristallen im Ultrahochvakuum
(UHV) prépariert werden, wurden seit vielen Jahren intensiv untersucht. CeO,_, lasst
sich nicht in-situ spalten und hat eine geringe elektrische Leitfihigkeit, so dass elektro-
nenspektroskopische Untersuchungen durch Aufladungseffekte erschwert werden. Auf-
grund der Gitterabweichungen zwischen Metall und Metalloxid ist das epitaktische
Wachstum durch Oxidation des Metalls in der Regel nicht moglich. Fiir solche Systeme
konnen niedrig indizierte Ebenen von Edelmetallen wie Cu(111) [17, 18, 19] , Pt(111)
20, 21], YSZ(111) [22], Pd(111), Rh(111) [23] und Ru(0001) [24] als perfekte Substra-
te fiir Oxide verwendet werden. Die Schichten werden bei der Deposition des Cers in
einem Sauerstoff-Hintergrund oder im Vakuum und nachfolgend bei hohen Tempera-
turen prépariert. Die Gitterkonstante der verwendeten Substrate in [111]-Richtung ist
kleiner als die Gitterkonstante des Ceroxids (3.82 A fiir CeOy(111) und 3.89 A fiir
Cey03(111)). Sie liegen zwischen 2.55 A und 2.9 A. In vielen Fillen bilden sich gut
geordnete Ceroxidschichten auf diesen Substraten. Damit ist es im Prinzip moglich,
Proben mit hoher struktureller Ordnung herzustellen, die fiir definierte und reprodu-
zierbare Oberflichenuntersuchungen Voraussetzung sind.

Geordnete CeOq(111)-Schichten wurden bereits auf Re(0001)-Einkristallen hergestellt
[25] und mittels Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) und Beugung niede-
renergetischer Elektronen (LEED) untersucht. Die Ergebnisse zeigten, dass durch Tem-
pern der Ceroxidschichten im Ultrahochvakuum bei 1000 K Ce*-Kationen zu Ce®"
reduziert werden und umgekehrt Ce3*-Kationen bei 700 K in Sauerstoff-Atmosphiire
wieder zu Ce*t oxidiert werden. Diese Reoxidation oder Reduktion fithrt also zur Bil-
dung bzw. Entfernung von Sauerstoff-Fehlstellen auf der Oberfléche.

Epitaktische Diinnschichten bilden generell einen guten Zugang zur Erforschung von
Grenzflachen und ihren physikalischen Eigenschaften; sie sind experimentell im Ul-
trahochvakuum (UHV) leicht zugéngig und koénnen in UHV gut untersucht werden.
Daher war es das Ziel dieser Arbeit, geordnete und epitaktische CeOs-Schichten auf
Kupfer(111)-Flachen in Abhéngigkeit vom Bedeckungsgrad und der Substrattempera-
tur herzustellen und mittels Rastertunnelmikroskop sowie Augerelektronenspektrosko-
pie und Photoemission zu untersuchen.

Anschlielend wurde Ceroxid als Tréger von Gold- bzw. Palladium-Nanoteilchen be-
nutzt, um die Wechselwirkung von Wasserstoff mit dem System und die dabei auftre-
tenden elektronischen Verdnderungen mittels XPS und sogenannter resonanter Photo-
emission zu untersuchen.

Da die Wechselwirkung von Wasserstoff mit reinen Ceroxidschichten erst bei hohen
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Temperaturen zur Reduktion der Schichten fiihrt, wurden Edelmetalle (Au, Pd) de-
poniert, um eine hohere Aktivitdt des Modells bei niedrigen Temperaturen zu errei-
chen. Die Metalle wurden entsprechend ausgewiihlt. Gold spielt eine effektive Rolle
in verschiedenen katalytischen Prozessen. Besonders fiir die CO-Oxidation bei tiefen
Temperaturen [26, 27, 28]. Goldbasierte Katalysatoren zeigen sich besonders aktiv fiir
die Dehydrierung und die Hydrierung von Kohlenwasserstoffen sowie fiir die WGS-
Reaktion [29, 30, 31]. Palladium eignet sich als Oxidationskatalysator aufgrund seiner
hoheren Oxidationskraft. Pd/CeOs zeigt eine Aktivitéit fiir die WGS-Reaktion [32].
Die vorliegende Arbeit beinhaltet nach dieser Einleitung zunéchst die theoretischen
Grundlagen der verwendeten experimentellen Untersuchungsmethoden. Im experimen-
tellen Teil werden die verwendeten Apparaturen beschrieben. Danach werden die Un-
tersuchungsergebnisse zu den erzeugten Diinnschichten préasentiert und diskutiert. Zu-
séitzlich werden auch die katalytischen Féahigkeiten von Ceroxidbasierten Pd- und Au-
Katalysatoren vorgestellt. Hierzu wurden die katalytischen Prozesse von Au- und Pd-
Ceroxid basierten Katalysatorsystemen in Bezug auf Wechselwirkungen und die Reak-
tivitat mit molekularem Wasserstoff untersucht. Am Ende folgt eine Zusammenfassung
dieser Arbeit.



2 Metallisches Cer und Ceroxide

2.1 Metallisches Cer

Cer wurde 1803 von Jons Jacob Berzelius und Wilhelm von Hisinger und gleichzeitig
von Martin Heinrich Krapprot entdeckt und nach dem Zwergplaneten Ceres benannt
[33]. Es ist das erste Element der Lanthanoidenreihe und besitzt mit der Ordnungszahl
58 gerade ein f-Elektron (f'). Da Cer sehr aktiv und leicht reduzierbar ist, kommt es fast
ausschliellich in Verbindungen vor. Die Lanthanoide unterscheiden sich in der elektro-
nischen Struktur deutlich von anderen Elementgruppen. Man erwartet mit steigender
Ordnungszahl, dass die Grofle des Atoms bzw. der Atomradius wéchst. Bei den Lantha-
noiden sind die 5s- und 5p-Schalen bereits besetzt und die 4f-Schale wird aufgefiillt. Mit
steigender Ordnungszahl wichst auch die Zahl der Protonen. Die Elektronen befinden
sich mit wachsender Ordnungszahl aufgrund der Coulomb-Anziehung ndher am Kern.
Daraus resultiert ein kleinerer Atomradius mit steigender Ordnungszahl (siehe Abbil-
dung [2.1]). Dies ist von Cer (f) bis Lutetium (f*) (auer bei Europium und Ytterbium)
zu beobachten. Dieses Verhalten heifit Lanthaniden-Kontraktion. Die f-Elektronen sind
nur wenig an der Bindung beteiligt, schirmen vielmehr den Kern ab und verhalten sich
wie Elektronen aus den weiter aulen liegenden Schalen. Die physikalischen Eigenschaf-
ten hiangen jedoch stark von der Anzahl der f-Elektronen ab. Cer besitzt eine hohe
Reaktivitat gegeniiber Sauerstoff-enthaltenden Molekiilen und zeigt somit eine starke

Ce-O Wechselwirkung. Die Oxide von Cer haben zahlreiche Anwendungen. Sie werden
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Abbildung 2.1: Gitterparameter der kubischen Oxide der seltenen Erden [34].

beispielsweise als Schleif- und Poliermittel verwendet oder als Katalysator eingesetzt



(fiir die Oxidation: CO — CQO,). Cerverbindungen sind Bestandteile von Spezialglédsern
und dienen auch als feuerfeste Beschichtung von selbstreinigenden Backdfen. Weitere
Anwendungen gibt es im Bereich der organischen Chemie und auch in der Medizin (z.
B. als Kontrastmittel).

2.2 Ceroxide

Ceroxide CeOq_, (0 < x < 0.5) gehoren zu den sogenannten nichtstochiometrischen
Phasen. Sie sind bekannt fiir ihre gute Transport- und Speicherféhigkeit (OSC) fiir Sau-
erstoff. In Drei-Wege-Katalysatoren ist Ceroxid daher in der Lage, O-Schwankungen
in der Abgaszusammensetzung auszugleichen und damit das A-Fenster auszuweiten, in
dem die Katalyse stattfindet [35]. Hier spielen die Sauerstoffleerstellen und ihre Mo-
bilitdt eine entscheidende Rolle, wobei der Oxidationszustand zwischen 3+ und 4+
wechselt [9, 18]. Bekannte Oxide sind beispielsweise Cer(I1I)-Oxid (Ce;O3 - ein gold-
glanzender keramischer Feststoff), Cer(III,IV)-Oxid (Ce3O4 - ein blauer keramischer
Feststoff) und Cer(IV)-Oxid (CeOq-weiler bzw. hellgelber keramischer Feststoff).

CeQ, ist ein fP-System mit einer Bandliicke von 6 eV. Es kristallisiert in der Raum-
gruppe Fm3m in der Fluorid-Struktur (CaF,-Typ) mit einer Gitterkonstante von 5,41
A. CeO, ist bei Raumtemperatur ein Isolator, elektrisch leitfahig ist es dagegen nach
Bildung von Sauerstoffieerstellen bei erhohter Temperatur [36]. Die Abbildung [2.2]

Abbildung 2.2: CeO, fce Einheitszelle: Die Ceratome sind griin und der Sauerstoff ist

rot markiert [5].

zeigt die Elementarzelle des Cerdioxids. Ce** bilden ein kubisch flichenzentriertes Git-

ter (fcc), in dem alle tetraedrischen Liicken durch O* -Tonen besetzt sind. Auf diese



Weise ist Ce*t wiirfelformig von acht O?~-Ionen koordiniert und die O?~-Ionen sind
tetraedrisch von vier Ce** umgeben.

CeOy kann bei erhohter Temperatur bei niedrigem Sauerstoffpartialdruck po, oder in
reduzierenden Atmosphéren z. B. in Hy chemisch reduziert werden und bildet somit
eine Reihe von nichtstéchiometrischen Oxiden im Bereich CeO; 5 und CeO, [34]. Die
Reduktion wird von der Entfernung von Sauerstoffatomen aus dem CeO,-Gitter und
der Erzeugung von Sauerstoffleerstellen begleitet. Dabei &ndern benachbarte Ceratome
ihren Oxidationszustand von Ce?™ auf Ce3*. Die Leerstellen werden nach folgendem

Schema erzeugt:

90—
4Ce*T + O* = 4Ce* + —; +0.505 — 2Ce™ +2Ce* + V5 + 0.50,
e}

wobei Vi eine Sauerstoffleerstelle ist.

Oberhalb einer Temperatur von 988 K dominiert die sogenannte a-Phase zwischen
CeO1 714 (Ce7O12) und CeO,. Sie besitzt eine nicht geordnete Fluorid-Struktur. Bei
niedrigen Temperaturen findet innerhalb der a-Phase ein Unordnung-Ordnung-Ubergang
statt [9].

Bei hoheren Temperaturen dominiert die nichtstochiometrische CeyO3y45-Phase (o-
Phase CeO; 714 bis CeOy 5), die im bee-Typ-C kristallisiert(sieche Abbildung [2.3]) [9].
Ceroxid in der o-Phase beinhaltet 25 Prozent an Sauerstoffieerstellen und somit 8 Cer-
dioxideinheitszellen [11]. Als Folge der leichten Reduzierbarkeit des Ceroxids tritt eine

Abbildung 2.3: Strukturmodell von Ce;Os3: Tiirkise bzw. rote Kugeln représentieren
Cer- bzw. Sauerstoffatome [5].

Ausdehnung des Gitters wegen dem zunehmenden Ionenradius der Ce3" auf. Mit stei-
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gendem Anteil an Ce"-Tonen nimmt die Gitterkonstante um ca. 3 % zu. So haben die
stochiometrischen CeOs-Volumenphasen eine Gitterkonstante von 5,41 A, die kubische
Ce;O3-Phase 5,58 A [33]. Entlang der (111)-Ebene im kubischen Kristallsystem erge-
ben sich fiir die kubischen CeQO,- und die Ce;O3-Volumenstrukturen 3,82 A oder 3,94 A.

2.3 Defektstruktur von Ceroxid

Die Bildung von Sauerstoffliicken (siehe Abbildung [2.4]) hat auch einen Effekt auf die
elektronischen Struktur des Ceroxids. In perfektem Cerdioxid CeQOs ist jedes Sauerstof-
fatom von vier Cer-Atomen umgegeben. Das Sauerstoff p-Band hat zwei Valenzelektro-

nen. Bei der Reduktion gehen diese Elektronen auf die f-Zusténde des Cers {iber. Dieser

Ubergang ist von einem Energiegewinn begleitet [33]. Mangel an Sauerstoff fithrt zu
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Abbildung 2.4: Mechanismus der Defektbildung in Cerdioxid [33].

valence bun at two Ce atoms

einer Reduktion von Ce** zu Ce3* und zur Besetzung der f-Zustéinde, dabei erhilt das
CeO,_, eine elektronische Leitfihigkeit. Die Bildung von Ce3™ ist mit einer Relaxation
um die einzelnen Defekte begleitet. Diese Relaxation liegt an den Anziehungskriften
zwischen den Leerstellen und den Ce*™-Tonen (positives elektrostatisches Feld). Das re-
sultierende Ce3* nimmt in der GroéBe zu und schiebt die benachbarten Sauerstoffatome
weiter weg (AbstoBungseffekt zwischen O*~ und Ce®").
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2.3.1 Die (111)-Ebene des Cerdioxids

Namai et al. [37] haben gezeigt, dass die CeO4(111)-Oberfléche (siehe Abbildung [2.5])
thermodynamisch stabil ist. Esch et al.[38] haben atomar aufgeloste STM-Aufnahmen
der CeOy(111) abgebildet und konnten damit zeigen, dass die Oberfliche immobile
Punktdefekte (Sauerstoffleerstellen) bei Raumtemperatur enthélt, die sich bei hoheren
Temperaturen zu linearen Defekten arrangieren. Unter Reduktionsbedingungen las-
sen sich Sauerstoffleerstellen, die die Adsorbate stérker binden konnen [39], auf der
CeO4(111)-Oberfliache schnell bilden und entfernen.

Hexagonal arrangierte Sauerstoffliicken, Punktdefekte und multiple Leerstellen wie tri-
angulare Defekte und Liniendefekte wurden mit noncontact-AFM beobachtet [37]. Die
NC-AFM-Messungen bestéatigen, dass die Bildung von multiplen Defekten auf leicht
reduzierten CeOs_,-Schichten mit lokaler Rekonstruktion der Oberfliche verbunden
ist und die Sauerstofffatome bei Raumtemperatur zu den benachbarten Leerstellen
springen. Es wurde festgestellt, dass CeO5(111) nur mit Sauerstoff an der Toplage
(O-Ce-0O) entlang der (111)-Ebene terminiert sein kann [38]. Norenberg et al.[40, 41]

CeQO,(111) surface structure
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Abbildung 2.5: Kugelmodell fir CeO2(111) [22].

bestdtigten mit Hilfe des Rastertunnelmikroskops die Bildung triangularer und lini-
enhafter Defekte CeOs beim Tempern zwischen 950 und 1030 °C. Das Tempern der
CeO4(111)-Oberflache auf 1173 K unter UHV-Bedingungen fiir 60 s fiihrt zur Bildung



von Terrassen, die durch Stufen der Héhe 3 A getrennt sind, was mit dem theoretischen
Wert (O-Ce-O =3 A) iibereinstimmt. Das ist konsistent mit Sauerstoffterminierung der
CeO4(111)-Ebene.

Die Eigenschaften von Cerdioxid konnen durch gezielte Dotierung oder Kombination
mit anderen Materialien auf das Anwendungsgebiet angepasst werden. So eignet sich
Gadolinium-dotiertes Cerdioxid wegen der hoheren Sauerstoffionenleitfahigkeit zur An-
wendung als Festelektrolyt in Brennstoffzellen im mittleren Temperaturbereich von 500
bis 700 °C. Das Einbringen von zwei- oder dreiwertigen Kationen kann die Redukti-
onsenergie des Ce*" im Allgemeinen noch weiter senken [9]. Der Grund liegt in einer
Verminderung der Gitterverzerrung, die durch die Reduktion des Ce*t zum Ce3* her-
vorgerufen wird. Der erhohte Platzbedarf des Ce®™ verursacht Spannungen, die durch
Sauerstoffleerstellen in einer benachbarten Position verringert werden kénnen. Kine
VergroBerung der Gitterkonstante durch grofie Dotierungskationen trigt ebenfalls zur
Stabilisierung des reduzierten Zustandes und einer erhohten Reduzierbarkeit bei.
Chretien et al.[42] haben DFT-Berechnungen an dotierten Metalloxiden durchgefiihrt;
sie fanden, dass das Dotieren mit Au, Ag, Cu, Pt, Pd und Ni die Bindung der Sau-
erstoffatome auf Cerdioxid und Titandioxid schwicht und dadurch die Aktivitédt des
Oxidationskatalysators erhoht. Sie fanden auch, dass Dotiermaterialen mit hoher Affi-
nitdt die Bindungsenergie von Sauerstoffatomen in der obersten Atomlage verringert.
Das bewirkt eine Erhohung der katalytischen Aktivitdt der Oberflache.

2.4 Cu(111)-Oberfliche als Substrat fiir Ceroxidschichten

Da Ceroxid ein Isolator ist, lassen sich spektroskopische Messmethoden aufgrund der
Aufladungeffekte auf der Ceroxidoberfliche nur schwer durchfithren. Um diese Schwie-
rigkeit zu umgehen bedient man sich leitender Metalloberflichen als Substrat fiir Cer-
oxidschichten. Im Vergleich mit den teuren Ru(0001) und Pt(111) Kristallen ist Cu(111)
giinstig und wurde daher in dieser Arbeit eingesetzt. Kupfer ist ein hellrotes, relativ
weiches, dehnbares Metall mit einer Dichte von 8.92 g/cm?; dessen Oberfliche an Luft
langsam zu rotem Kupfer(I)-Oxid oxidiert. Nach Silber besitzt es die hochste elek-
trische (5,7 -105> W' em™! bei 295 K) und thermische (401 W m~! K~! bei 300 K)
Leitfahigkeit [43, 44]. Aufgrund des vollsténdig gefiillten 3d-Bandes ist Kupfer chemisch
relativ inert und wird deshalb als Miinzmetall verwendet. Kupfer besitzt eine geringe
Zustandsdichte an der Fermi-Kante [45]. Kupfer kristallisiert in kubisch flichenzentrier-
ter (fcc) Struktur mit einer Gitterkonstanten von 3,61 A. Der hier verwendete Kristall

ist entlang der (111)-Ebene geschnitten.



Abbildung [2.6] zeigt die fee-Struktur (a) und die (111)-Kristallebene (b) von Kupfer,
wobei a die Gitterkonstante von Kupfer im realen Raum ist, wéhrend a(;11) die Gitter-
konstante der (111)-Elementarzelle ist. Der Schmelzpunkt von Kupfer betriagt 1357,6
K und gibt damit die Moglichkeit zum gefahrlosen Glithen der Probe bis etwa 1200 K.

a) b)
a(111) E‘-(111)
—t &
S Q"Q _ 1
= an) =75 3 \ ,/
\
[100] < d
i v
acg,=3.61A

Abbildung 2.6: Kugelmodell der Cu(111): a) die fec-Struktur des Kupfers; b) Die (111)-
Ebene des Kupfers [46].
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3 Grundlagen der experimentellen Methoden

Dieses Kapitel beschreibt die physikalischen Grundlagen der im Rahmen dieser Arbeit
verwendeten experimentellen Methoden, die fiir Charakterisierung von Einkristallen
und diinnen Filmen eingesetzt worden sind.

Alle Stoffe wechselwirken mit ihrer Umgebung durch ihre Oberfldche. Die physikalische
und chemische Zusammensetzung dieser Oberfldche beeinflusst dabei mafigeblich die
Eigenschaften der Festkorper, z. B. in Korrosionsrate, katalytischer Wirkung, Adha-
sionseigenschaften, Verschleif§ etc. Trotz dieser wichtigen Eigenschaften befindet sich
nur ein kleiner Teil der Atome des Koérpers auf der Oberfliche. Um diese zu untersu-
chen und zu charakterisieren, werden analytische Verfahren genutzt, wie z. B. STM
(Rastertunnelmikroskop), AES (Augerelektronenspektroskopie), Photoelektronenspek-
troskopie (XPS) und Beugung langsamer Elektronen (LEED).

3.1 Das Rastertunnelmikroskop

Das Rastertunnelmikroskop wurde 1982 von Gerd Binnig und Heinrich Rohrer entwi-
ckelt [47]. Nur vier Jahre spater wurde diese Entwicklung 1986 mit dem Nobelpreis in
Physik geehrt. Seitdem hat das Verfahren eine rasante Entwicklung erfahren und fin-
det sein Einsatzbereich u.a. in der Festkorper- und Oberflachenphysik. Das Verfahren
(siche Abbildung [3.1]) beruht auf dem Tunneleffekt von Elektronen zwischen zwei sich
nahe beieinander befindlichen Metallen (metallische Spitze und leitfahige Probe).

Das Rastertunnelmikroskop ist eine hochauflésende Untersuchungsmethode fiir Ober-
flichen. Die Oberfliche wird dabei durch Abtasten abgebildet. Dazu wird die Ober-
fliche Punkt fiir Punkt abgerastert. Die elektrisch leitende Spitze fahrt bis auf einen
geringen Abstand ca. 5 A bis 10 A zur untersuchenden Probe heran, so dass ein Elek-
tronenaustausch stattfindet und nach Anlegen einer Spannung ein Tunnelstrom fliefit.
Die Tunnelstromstéirke hiangt exponentiell vom Abstand zwischen Probe und Spitze
ab. Wahrend des Rasterns iiber die Probe wird der Tunnelstrom gemessen. Mit Hilfe
eines Computers konnen die Zeilen zu einem Bild zusammengesetzt werden, um so to-
pografische Informationen iiber die Oberfldche zu erhalten. Das Rastertunnelmikroskop
ist zwar eine direkt abbildende Methode, aber das gewonnene Bild stellt nicht direkt
die Oberflichentopographie dar, sondern eine Fliche konstanter lokaler Zustandsdichte
(LDOS), die von der elektronischen Struktur der zu untersuchenden Oberfliche abhén-
gig ist. Rastern bei konstantem Abstand von der Spitze zur Probe wird Scannen im

Constant-Height-Modus genannt. Dieser ist besonders schnell, jedoch nur bei ei-
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ner sehr geringen Korrugation anwendbar. In allen Messungen dieser Arbeit wurde
der gebréuchlichere Constant-Current-Modus verwendet. Dabei wird wahrend des
Scannens der Abstand von Spitze und Probe durch eine Feedbackschleife elektronisch
geregelt und der Tunnelstrom (typischerweise im pA- bis nA- Bereich) konstant gehal-
ten.

Das Rastertunnelmikroskop ist nicht abhéngig von Vakuumbedingungen und wird

_@_}\ werstedlung |_ Spize
(4
Pa Sonde d
2 Probe Brobe
4_-}1'5 Raster=
einhei

Abbildung 3.1: Links: Prinzip des Rastertunelmikroskops. Probe und Spitze werden
zunéchst mit Hilfe einer Grobverstellung angenéhert. Die feine Annédherung sowie die
Rasterbewegungen werden mit einer Rastereinheit durch Piezoelemente durchgefiihrt.
Die Spitze gibt ein Signal an den Computer (PC), das mit der Oberflache korreliert ist.
Der Computer erzeugt eine Abbildung und steuert den Messvorgang. Rechts: Schema-

tische Darstellung der Funktionsweise eines STM.

erfolgreich unter verschiedenen Atmosphéren als auch in Fliissigkeiten angewendet. Die
Messungen dieser Arbeit wurden ohne Ausnahme unter UHV-Bedingungen bei Raum-

temperatur durchgefiihrt.

3.1.1 Tunneleffekt

Bei rein klassischer Betrachtungsweise wiirde ein Elektron, welches mit der Energie F
auf die Potentialbarriere Vj trifft, fiir den Fall F < V, reflektiert werden.
E = ﬁ + V(x) (1)
2m
Dabei ist m die Masse und p, der Impuls des Elektrons.
In der Quantenmechanik wird jedem Teilchen eine Wellenfunktion v (x)zugeordnet,
die der eindimensionalen, stationéren und zeitunabhingigen Schrodinger-Gleichung ge-

horcht. So lésst sich ein Elektron innerhalb eines Metalls durch eine periodische Funkti-
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on beschreiben, welche ins Vakuum exponentiell abféllt. Ndhert man nun einen zweiten
Leiter in einem Abstand d, so iiberlappen sich die Wellenfunktionen beider Materialien
und es besteht eine Wahrscheinlichkeit fiir den Ubergang durch die Potentialbarriere.

n* d?
5 73(@) + V(2)i(z) = By(a) )

Im Falle einer Potentialbarriere endlicher Hohe mit einlaufender ebener Welle von links

ist der allgemeine Losungsanatz gegeben durch:

Are ™ 4 Ase*. Fallsz <0

Y(r) =< Bie ™™ + Bye®, Falls-a <1 < +a (3)
Cre =, falls > a.
mit [ = \/22'79, und k= —VQm(hVO_E)

Mit Verwendung der Stetigkeitsbedingung der Wellenfunktion und ihrer Ableitung er-

hélt man eine Losung fiir die Schrodingergleichung im klassisch verbotenen Bereich

(siche Abbildung [3.2]). Die Losung der Schrodinger-Gleichung (2) mit dem Ansatz (3)

liefert fiir den Tunnelstrom I den folgenden Zusammenhang:

2m(Vo— B)
h

Iy < exp(—4 a) = exp(—2kd). (4)

d=2a

Bewegungsrichtung des Teilchens i V0
>

r

WY

0
X

Abbildung 3.2: Tunneleffekt in der eindimensionalen Niherung: Aufenthaltswahrschein-

lichkeit | 1 |? eines von links auf eine Potentialbarriere V treffenden Teilchens.

Diese Gleichung besagt, dass das Elektron im klassisch verbotenen Bereich eine
von Null abweichende Aufenthaltswahrscheinlichkeit hat und somit die Potentialba-

rierre {iberwinden kann. Dieser Prozess wird als Tunneleffekt bezeichnet. Auflerdem
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gibt Gleichung (4) auch den exponentiellen Zusammenhang zwischen Tunnelstrom I
und Breite d der Barriere an. Diese Beschreibung gilt allerdings zunéchst nur fiir den
eindimensionalen Fall einer kastenférmigen Potentialbarriere. Beim Rastertunnelmi-
kroskop erfolgt dagegen das Tunneln zwischen einer leitfidhigen Festkorperoberfliche
und einer Metallspitze. Die zu durchtunnelnde Barriere ist in diesem Fall der Vaku-
umspalt zwischen der Festkorperoberfliche und der Tunnelspitze. Das entspricht zwar
keinem Rechteckpotential, doch lasst sich der gleiche exponentielle Zusammenhang wie
in Gleichung (4) zwischen Tunnelstrom Iy und der Breite d der Barriere feststellen
[48, 49, 50, 51, 52]. Die exponentielle Abhingigkeit ist Voraussetzung fiir die hohe
vertikale und laterale Auflésung, die mit einem Rastertunnelmikroskop erzielt werden

kann.

3.1.2 Berechnung des Tunnelstroms nach Bardeen, Tersoff und Hamann

Ein realer Tunnelprozess zwischen einer Oberflache (Sample) und einer Spitze (Tip)
findet in drei Dimensionen statt, wobei in der Regel eine Vielzahl elektronischer Zu-
stdnde zum Tunnelstrom beitragen. Bardeen [51] hat vorgeschlagen, von zwei schwach
wechselwirkenden Systemen auszugehen, und den Tunnelstrom aufgrund des Uberlapps
von Wellenfunktionen mit Hilfe zeitabhingiger Stérungstheorie erster Ordnung zu be-
rechnen. Zunéchst werden die Wellenfunktionen von Spitze 1, und Probe 1, getrennt
als ungestorte Systeme mit Hilfe der Schrodinger-Gleichung beschrieben. Entsprechend

Fermis Goldener Regel ergibt sich dabei fiir den Tunnelstrom

I = 2O ST RB ~ B, + V)| Mo *5(E, — B). 9
v
Dabei ist f(E) die Fermi-Funktion, Uy die angelegte Spannung, M, das Tunnelmatrix-
element zwischen Zustdnden 1), der Oberfliche und v, der Spitze und E, die Energie
des ungestorten Zustandes v,. Die Deltafunktion gewéhrleistet Energieerhaltung. Fiir
hohe Temperaturen ist ein Term fiir den Fluss von Elektronen entgegen der angelegten
Spannung zu ergianzen. In diesem Fall ist die Fermi-Kante thermisch so weit verbreitert,
dass Elektronen von der positiven Elektrode elastisch in freie Zustédnde der negativen
Elektrode tunneln kénnen. Im Grenzfall niedriger Temperaturen kann man die Fermi-
Funktion durch eine Stufenfunktion ndhern und die Gleichung (5) vereinfacht sich unter

der zusétzlichen Annahme geringer Spannungen bei Metallen zu

2m
Ip = feQUT Z |Myuw|*0(Ey — Er)d(E, — Ep). (6)

nv
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Nach Bardeen [51] ist das Tunnelmatrixelement

2
Mo = 2 [ (90, — 0, 05)d4 (7
wobei sich die Integration iiber eine beliebige Fléche innerhalb der Vakuumbarriere
erstreckt.

Tersoff und Hamann [52] schlagen eine kugelsymmetrische Spitzengeometrie mit einer
raumlich isotropen Spitzenwellenfunktion (s-Orbital) vor. Damit ergibt sich fiir kleine
Biasspannungen Ur und tiefe Temperaturen sowie der Annahme gleicher Austrittsar-

beiten von Spitze und Probe, folgender Ausdruck fiir den Tunnelstrom:

- MZWV FO(E, - Br) ®)

3.2 Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)

Die mittlere freie Wegldnge ist ein Maf fiir die elastischen und inelastischen Streu-
prozesse, die angeregte Elektronen erfahren. Sie ist energie- und materialabhéingig und
beschreibt die Strecke, die ein Elektron im Mittel zuriicklegt, bevor es inelastisch ge-
streut wird und legt damit die Austrittstiefe der Elektronen fest. Hieraus begriindet
sich die Oberflichensensitivitdt des LEEDs (Beugung niederenergetischer Elektronen).
Davisson und Germer (1927) bestétigten durch die Beugung niederenergetischer Elek-
tronen an Nickelkristallen [53] die Hypothese tiber Materiewellen von de Broglie (1924)[54].
Ihre Beobachtung eines Beugungsmusters entsprach der Beugungstheorie von Laue und
Bragg (1912) fiir Rontgenstrahlen.

Die Wellenldnge A einer Materiewelle ist laut de Broglie gegeben durch

h h
N T Vo B ¥
mit:
o m.: Masse des Elektrons,
e h: Plancksches Wirkungsquantum,
e u: Geschwindigkeit des Elektrons,

e [, kinetische Energie des Elektrons.
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Elektronen mit einer kinetischen Energie FEj;, von 20-500 eV erfiillen diese Bedingung
und werden daher haufig als Messsonden fiir die Oberflichenanalytik eingesetzt [55],
[56]. Sie haben de Broglie-Wellenléngen von 0.5 - 4 A, die im Bereich der Abstinde von
Oberflichenatomen liegen und somit lassen sich Beugungsexperimente mit langsamen
Elektronen (low energy electron diffraction, LEED) an geordneten Festkorperoberfli-

chen durchfithren. Abbildung [3.3] zeigt die mittlere freie Weglénge von Elektronen in
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Abbildung 3.3: Mittlere freie Weglénge von Elektronen im Festkorper, in Abhéngigkeit

von ihrer kinetischen Energie [57].

einigen metallischen Festkorpern in Abhéngigkeit ihrer kinetischen Energie.

Abbildung [3.4] zeigt den schematischen Aufbau einer LEED-Apparatur und die Entste-
hung des Beugungsbildes anhand einer Ewald-Konstruktion. Niederenergetische Elek-
tronen werden meist senkrecht auf eine geerdete Probe geschossen. Dort werden sie an
den regelméfBigen Strukturen der Oberflichenatome gebeugt. Die gebeugten Elektronen
durchlaufen die LEED-Optik (ein System aus konzentrisch angeordneten Gittern un-
terschiedlicher Spannung) und werden von dieser auf den Schirm nachbeschleunigt. In
Richtungen konstruktiver Interferenz treten an dem ebenfalls konzentrisch um die Pro-
be angeordneten Fluoreszenzschirm Beugungsreflexe auf. Durch eine Bremsspannung
konnen im Gittersystem die inelastisch gestreuten Elektronen herausgefiltert und so der
diffuse Bilduntergrund verringert werden (Supressor). Die Entstehung der Beugungsre-

flexe lasst sich als Streuung an einem periodischen Potenzial der Festkorperoberfliche
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Abbildung 3.4: Aufbau des LEED-Systems und Beugungsmusterentstehung. Ein Elek-
tronenstrahl wird von der Elektronenkanone auf die Kristalloberflache fokussiert. Die

am Kristall gebeugten Elektronen werden in der Gitteroptik nachbeschleunigt und er-
zeugen auf dem Leucht-Schirm das LEED-Bild [58].

verstehen. Sie treten nur dann auf, wenn die Laue-Bedingung erfiillt ist. Diese besagt,
dass Streuvektor - also die Anderung des Elektronenwellenvektors beim Streuprozess
- gleich einem reziproken Gittervektor ist. Diese Bedingung gilt sowohl fiir den drei-
dimensionalen Fall (Beugung an einem Kristallgitter), als auch in zwei Dimensionen
(Beugung an einer Kristallfldche).

Die Wechselwirkung der Elektronen mit der Festkorperoberfliche wird dabei als elasti-
sche Streuung einer ebenen Welle an einem zweidimensionalen Gitter behandelt, dabei
wird die dritte Dimension aufgrund der geringen Eindringtiefe der Elektronen vernach-
lassigt.

Trifft ein Elektron mit dem Impuls EO auf die Oberflache, bilden die moglichen Im-
pulsvektoren elastisch gestreuter Elektronen eine Kugel mit dem Radius ky um den
Anfangspunkt. In zwei Dimensionen gehen in die Beugungsbedingung nur die Parallel-

komponenten von einfallender und gestreuter Welle ein:
ko — kaus = Ak = G (10)

wobei EO der Wellenvektor der eingestrahlten Welle, Eaus der Wellenvektor der gestreu-
ten Welle und G der reziproker Gittervektor ist.
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Man erhélt die Laue-Bedingung, indem Gleichung (10) mit den Basisvektoren @; des

realen Gitters multipliziert wird.

Die Laue-Bedingung ist an den Schnittpunkten zwischen der Kugel und den Stében
des reziproken Gitters erfiillt. Es kommt hier zu konstruktiver Interferenz. Durch die
konzentrische Anordnung des Leuchtschirms um die Probe sind nun Beugungsreflexe
aus einem Kugelsegment der Ewald-Kugel zu sehen. Wird die Energie der Elektronen
und damit ihr Impuls EO erhoht, vergroflert sich der Radius der Ewald-Kugel. Es ent-
stehen mehr Schnittpunkte zwischen der Ewald-Kugel und den Stdben des reziproken
Gitters, d. h. mehr Beugungsreflexe auf dem Leuchtschirm.

Je hoher die kristallographische Qualitéit einer Kristalloberfliche ist, umso schérfer
sind die Beugungsreflexe, und umso geringer ist die Hintergrundintensitit bei LEED-
Aufnahmen. Defekte (Punktdefekte, Stufen, Versetzungen), Adsorbate und implantier-
te Fremdatome verbreitern die Reflexe und erhchen die Hintergrundintensitét aufgrund

von Streuprozessen der Elektronen an diesen statistischen Streuzentren.

3.3 Die Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES)

Die Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES) ist eine oberflichensensitive Methode zur
chemischen Analyse der Probenoberfliche. Sie basiert auf dem von Pierre Auger im
Jahre 1925 gefundenen inneren Photoeffekt [59, 60, 61, 62]. Er beobachtete, dass bei
der Bestrahlung von Atomen mit Rontgenstrahlung nicht nur Photoelektronen erzeugt
werden, sondern dass am Entstehungsort des Photoelektrons ein weiteres Elektron, das
spéater nach ihm benannte Auger-Elektron, emittiert wird. Diesen Effekt hatte bereits
Lise Meitner 1922 beobachtet [63].

Lander zeigte im Jahre 1953 [64], dass der Auger-Effekt auch bei Beschuss einer Probe
mit Elektronen beobachtet werden kann. In diesem Abschnitt interessiert uns aus-

schliefllich die durch den Elektronenstrahl induzierte Ionisierung der Atome.

3.3.1 Der Auger-Effekt

Der Auger-Effekt lasst sich als strahlungslose Emission eines Elektrons aus einer in-
neren Elektronenschale eines angeregten Atoms verstehen. Wird ein Atom in einer
inneren Schale z. B. durch Beschuss mit energiereichen Elektronen (Primérelektronen)

oder Rontgenstrahlung ionisiert, kann die durch Wiederbesetzung des entsprechenden
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Energieniveaus mit einem Elektron aus einer hoheren Schale frei werdende Energie
strahlungslos auf ein weiteres Elektron iibertragen werden, dessen Energie danach aus-
reicht, um das Ion zu verlassen. Das frei werdende Elektron wird als Auger-Elektron
bezeichnet. Die frei gewordene Position in der Schale des Auger-Elektrons wird nun
wieder von einem Elektron einer hoheren Schale besetzt, wobei es erneut zur Emission
von Auger-Elektronen kommen kann.

Die kinetische Energie der freigesetzten Auger-Elektronen ist von der freigesetzten

@

" Emittiertes
Auger-Elektron

Externe
Anregung

herausgeschlagenes
Elektron

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung des Auger-Effekts [48] (KLM-Auger- Pro-

zess).

Energie bei Wiederbesetzung der zuerst ionisierten Schale durch das Elektron aus der
hoheren Schale abhéngig, also der Energiedifferenz beider Schalen (siehe Abbildung
[3.5]).

Die Energie des Auger-Elektrons ist nicht mehr von der Energie des Primérelektrons
oder des Photons abhéngig, sondern allein abhéngig von den Energieniveaus der betei-

ligten Atomen.

Ekin = Ex — EpL — ¢a, (12)

wobei ¢4 die Austrittsarbeit des einfach ionisierten Ions ist, Ex und EFj die Energien
der beteiligten Zustidnde sowie Fy;, die Energie des Auger-Elektrons. Sie ergibt sich aus
dem Energieniveau des urspriinglichen unbesetzten Zustands, dem Ausgangsniveau des
Elektrons, das den Zustand fiillt, sowie dem Ausgangsniveau des Auger-Elektrons. Wird
ein Elektron in der K-Schale herausgeltst, der freiwerdende Platz durch ein Elektron
der L-Schale gefiillt und ein Elektron der M-Schale ausgestrahlt, wird dieses Elektron
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als KLM-Auger-Elektron bezeichnet.

Der Auger-Effekt konkurriert mit der Emission von Rontgenstrahlung. Fiir Atome
mit niedriger Kernladungszahl tritt bevorzugt Rontgenemission auf, fiir Atome mit
hoherer Kernladungszahl vorwiegend der Auger-Effekt. Die chemische Analyse mit

Augerelektronen-Spektroskopie ist deswegen auf leichtere Elemente beschrankt.

3.3.2 Die Augerelektronen-Spektroskopie

Das Kernstiick bildet der Zylinderspiegelanalysator (CMA, cylindrical mirror analy-
zer). Mittels einer in diesen Analysator integrierten Elektronenkanone werden Elektro-
nen mit Primérenergien von 2500 eV erzeugt, die senkrecht auf die Probe geschossen
werden. Die Probe wird zur Vermeidung von Aufladungen sowie der damit einherge-
henden Signalverzerrung geerdet. Die von der Probe emittierten Sekundérelektronen
treten durch eine ringférmig angeordnete Eintrittsblende in den Zylinderanalysator und
werden dort nach ihrer kinetischen Energie selektiert und gezéhlt.

Zwischen inneren und dufleren Zylinder liegt eine Spannung, so dass nur Elektronen
eines bestimmten Energiebereiches die beiden Zylinder passieren koénnen; alle ande-
ren prallen gegen die Zylinderwénde und kénnen nicht bis zum Sekundérelektronen-
Vervielfacher vordringen. Variiert man nun die Spannung, so kann man ein ganzes
Energiespektrum durchfahren.

Da die Wahrscheinlichkeit, dass ein Auger-Elektron direkt den Festkorper verléasst nur
sehr gering ist, sind auch die Peaks im Energiespektrum nur sehr klein. Viel mehr fin-
den im Festkorper Sekundérprozesse statt, die den grofiten Anteil im Energiespektrum
ausmachen. Um die Auger-Peaks dennoch méoglichst gut nachweisen zu kénnen, bedient
man sich auch hier der Lock-In-Messtechnik. Dabei gibt man auf die Zylinder zusétz-
lich eine Wechselspannung, welche gleichzeitig einem Lock-In-Verstéarker als Referenz
dient. Man misst dann nur noch den Anteil gleicher Frequenz und erhélt ein Signal,

abgeleitet nach der Energie.

3.4 Die Photoelektronenspektroskopie

Photoemissionsspektroskopie (PES) ist eine wichtige Methode zur Untersuchung der
elektronischen Struktur von Atomen, Molekiilen und Festkopern und beruht auf dem
von Einstein im 1921 mit Hilfe der Quantenhypothese gedeuteten dufleren Photoeffekt
[49].

Die Photoelektronenspektroskopie wurde Mitte der sechziger Jahre von Kai Siegbahn

und dessen Forschungsgruppe an der Universitdt von Uppsala in Schweden entwickelt.
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Fiir diese Erfindung wurde Sieghahn 1981 mit dem Nobelpreis fiir Physik ausgezeich-
net.

Bestrahlt man einen Festkorper mit monochromatischen Photonen, werden je nach ein-
gestrahlter Energie unterschiedliche Anregungsprozesse stattfinden. Wenn die Energie
um einige keV gesteigert wird, werden Atome ionisiert und somit Photoelektronen aus

besetzten in unbesetzte Zustinde (innerhalb der Probe) angeregt [65]. Zur Anregung

Ein A PES-Spektrum

-——r---\alenzband

Pr—— — o — Rump#

#_ ~—,— niveaulinien

—-» Intensitat

\alenzband
(metallisch)

Rumpfniveau 1

Rumpfniveau 2
P Zustandsdichte (DOS)

Abbildung 3.6: Vereinfachtes Schema der PES vom Photoeffekt zum gemessenen Spek-
trum [5].

der Photoelektronen werden meistens Gasentladungslampen und Rontgenréhren ver-
wendet. Es werden weiche Rontgenstrahlung (XPS) fiir die Anregung von kernnahen
Elektronen und energiereiche Ultraviolettstrahlung (UPS) fiir die Anregung von Va-
lenzelektronen verwendet. XPS ermoglicht die Untersuchung der Bindungsenergie der
Rumpfniveaus und eignet sich daher zur Elementanalyse von Materialien. Die chemi-

sche Umgebung eines Atoms dndert aulerdem in charakteristischer Weise die Bindungs-

21



energie seiner Rumpfniveaus. Es bewirkt einen "chemical shift”, der Informationen iiber
den Oxidationszustand und die Bindungspartner des untersuchten Elements liefert. Die
Bindungsenergie der Elektronen in den einzelnen Schalen kénnen einem bestimmten
Element zugeordnet werden.

Verléasst ein Elektron mit der Bindungsenergie Ep, angeregt von einem Photon der
Energie hv, den Festkorperverband, muss es eine Potenzialbarriere -die Austrittsarbeit-
®, {iberwinden und verliert dabei Energie. Die kinetische Energie FEy;, des Photoelek-
trons ist

EKm = hv — EB — (I)s. (13)

Eine Retardierungsspannung Ug zwischen Analysator und Probe verringert die ki-
netische Energie des Photoelektrons um den Wert eUg, zusétzlich gewinnt das Pho-
toelektron beim Eintritt in den Analysator die Energie e®, zuriick, wenn zwischen
Probe und Analysator ein elektrischer Kontakt besteht. Die Energieanalyse erfolgt
in elektrostatischen Analysatoren letztlich, indem die Elektronen einen Bandpassfilter
durchlaufen und nur Elektronen einer bestimmten kinetischen Energie, der sogenannten
Passenergie Ep, detektiert werden. In der Tat muss das Photoelektron die Analysator-
Austrittsarbeit @, iiberwinden. Es folgt:

Ekin - eUR + (Ds - (I)a - Epass- (14)

Es gilt als Bilanz fiir Ep folgende Beziehung:

EB - hV - q)a - (eUR _'_ Epass); (15)

wobel (eUg + Ejpass) die gemessene kinetische Energie darstellt.

Da sich die Photoemission bei der Untersuchung von Festkérpern durch hohe Ober-
flichenempfindlichkeit auszeichnet und dariiber hinaus unter bestimmten Vorausset-
zungen die Moglichkeit besteht, zwischen verschiedenen Elementen und Atomen in
verschiedenen Lagen zu unterscheiden, ist sie fiir die Untersuchung von chemischen
Reaktionen auf Metalloberflichen sehr gut geeignet.

Absorbiert ein Elektron aus dem Anfangszustand | ®; > mit einer Anfangsenergie E;
unterhalb der Fermienergie Fr einen Photon mit einer Energie hv, wird in einer End-
zustand | ®¢ > mit einer Endenergie Ey oberhalb der Vakuumsniveau E,,. angeregt.

Die Ubergangsrate T}_, ¢ wird durch Fermis Goldene Regel beschrieben,

2
Tiy = %| < 04| Hu|®; > |?5(Ey — E; — hv) (16)
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d(Ef — E; — hv) beschreibt der Energieerhaltungssatz, wa:ﬁff . P ist der Hamilton-
Operator und beschreibt die Wechselwirkung zwischen Photonen und Elektronen.

Hierbei ist A das Vektorpotential und P = —ihV das Impulsoperator des photoemit-
tierten Elektrons mit der Masse m. Unter der Energieerhaltsbedingungen kénnen nur

Uberginge, welche die Relation E; = hv — Ej erfiillen, vorkommen.
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3.4.1 Resonante Photoemission

Man kann die Photonenenergie so wihlen, dass der Wirkungsquerschnitt einer Emission
eines Photoemissionsspektrums gegeniiber anderer Emissionen verstéirkt wird [66]. Da-
fiir nutzt man die sogenannte resonante Photoemission. Diese Methode beruht darauf,
dass man eine Photonenenergie verwendet, die nahe einer sogenannten Absorptionskan-
te liegt, mit der es also moglich ist, ein Rumpfelektron in unbesetzte Zustdnde direkt
oberhalb der Fermi-Kante anzuregen. Es wird dabei auch ein Resonanzeffekt auftreten,
der zur Verstirkung oder Dampfung der Photoemission fiihrt.

Resonante Photoemission (RESPES) kann dann auftreten, wenn zwei Anregungspro-
zesse in dem selben Endzustand existieren. Das ist dann der Fall, wenn die Auswahlregel
I — (I+1) einen Ubergang in einen Endzustand erlaubt, der eine teilweise gefiillte in-
nere Schale zuriicklaBt [67]. Zusétzlich muss die anregende Photonenenergie mit der
Bindungsenergie der beteiligten inneren Schale {ibereinstimmen.

Im Folgenden wird die resonante Photoemission am Beispiel der 4d—4f-Resonanz dar-
gestellt, wie sie in der vorliegenden Arbeit angewandt wird. Verwendet man fiir die
4f-Photoemission eine Photonenenergie im Bereich der 4d—4f-Absorptionskante, gibt
es zwei mogliche Kanéle, den PE-Endzustand zu erreichen.

Abbildung [3.7] zeigt neben dem direkten Kanal, der dem Photoemissionsprozesse wie

E A hv E A
LLLL ‘ hv

direkter Kanal indirekter Kanal

Abbildung 3.7: Resonante Photoemission am Beispiel der 4d—4f-Resonanz [58].
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bei nichtresonanter Photonenenergien entspricht,
4dV04 fY + hy — 44140 + e,

einen indirekten Kanal, bei dem zuerst ein 4d-Elektron in die 4f-Schale angeregt wird.
Danach findet einen Zerfall dieses Zustands iiber den sogenannten Super-Coster-Kronig-
Prozess in den Endzustand statt:

4d04 f + hy — 4d°4f? — 4d904f° + e

Die beiden Kanile konnen in Abhéngigkeit von der Photonenenergie konstruktiv oder
destruktiv miteinander interferieren. Der Interferenz beider Kanile und somit auch der
Photoemissionsquerschnitt wurde auch als Fano-Resonanz erklart [68]. Es gilt fiir den

Photoemissionsquerschnitt folgende Gleichung:

(n+q)?
~ 2 1
o(n) = A (17)
mit
v —hy,
77_ F )

hv, ist die Resonanzenergie, ¢ beschreibt der Asymmetrie der Fano-Linie und I" ist die
Lebensdauerbreite der Fano-Linie.

In der vorliegenden Arbeit wird der Effekt der resonanten Emission zur Verstirkung
der Ce 4f-Intensitat ausgenutzt. Zur Bestimmung der Photonenenergie, die zu einer ma-
ximalen Verstarkung fithrt, wurden Photoabsorptionsspektren im Bereich der 4d—4f-
Resonanz aufgenommen. Die Ce 4f-Intensitét relativ zur O 2p-Emission im resonanten
Spektrum bei hv = 121,4 eV (On-Resonanz fiir Ce*T) bzw. 124,8 eV (On-Resonanz fiir

Ce'™) ist sehr viel hoher als im nicht resonanten Fall bei hv = 115 eV.
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3.5 Schwingquarz

Mit Hilfe einer Schwingquarz-Mikrowaage besteht die Moglichkeit der Bestimmung
von Schichtdicken und Verdampfraten fiir einem Aufdampfprozess. Das Verfahren be-
ruht auf der Frequenzénderung eines Piezo-Quarzes in Abhéngigkeit von der darauf
abgeschiedenen Masse. Fiir die Bestimmung der Schichtdicke ist die Dichte des abge-
schiedenen Materials und die Dichte des Schwingquartzes notwendig. Es verringert sich
die Frequenz der Ostzillation nach der Abscheidung einer Masse. Es besteht ein linearer
Zusammenhang zwischen Frequenzanderung Afund Massenbeladung Am. Es gilt nach

Sauerbrey fiir die Frequenzianderung Af [69],

_ %
A\/Pg-Pq
Hierbei bezeichnet f, die Resonanzfrequenz der Quarzplattchen, p, und p, sind die

Dichte und das Schermodul des Quarzes, A die Elektrodenfliche und Am die zusétz-

liche Massenbelegung durch die zu untersuchende Substanz. Nach dem Einsetzen der

Af Am. (18)

Sauerbreykonstante Sy vereinfacht sich die Gleichung [18] zu:

Af=—5p = (19)

Die Sauerbreykonstante Sy, oder auch Schichtwégeempfindlichkeit genannt, ist eine

materialspezifische Grofle.
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4 Beschreibung der Aufbauten

4.1 Pumpstand in Diisseldorf

Abbildung 4.1: Foto der Ultahochvakuumapparatur.

In Abbildung [4.1] wird eine Photographie der von 2008 bis 2011 aufgebauten
Ultrahochvakuum-Anlage gezeigt, die aus insgesamt zwei Pridparationskammern, ei-
ner Analysenkammer, zwei STM-Kammern, einer Zentralkammer und einer HREELS-
Kammer besteht.

Die Préparationskammern sind mit einer 4-Gitter-LEED-Optik (VSI), Micro-LEED
(WA Technology), einem CMA (OPC-105, Riber) fiir die Auger-Elektronen-Spektroskopie,
X, V, z, o-Manipulatoren mit integrierter Elektronenstof3-Heizung ausgestattet. Zur Pro-
benpriparation befindet sich jeweils eine Art-Sputterquelle (IQE 11/35, SPECS) in
der Praparationskammer, Gasdosierventilen. Um Cer, Palladium und Gold aufdamp-
fen zu konnen, befindet sich in der Praparationskammer eine Dreifach-Elektronenstof3-
Verdampferquelle.

Fiir die Anregung der Photoemission fiir die XPS-Untersuchungen ist an der Analy-
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Schleuse lonengetterpumpe

Abbildung 4.2: Schematische Darstellung der UHV-Apparatur.

senkammer eine nichtmonochromatische Doppelanoden-Rontgenquelle (Alg, und Mgy, ,
Specs ) und ein Energieanalysator (EA10plus, Specs) fiir Réntgenphotoelektronenspek-
troskopie angeschlossen. Zur mikroskopischen Oberflichenuntersuchung befindet sich in
den zwei STM-Kammern jeweils ein Besocke-STM-Kopf. Alle Kammern sind iiber Ga-
teventile zum Zentral-Rezipienten verbunden.

Die Ubergabe der Probenhalter erfolgt mittels zweier Magnet-Transferstéibe, die am
Ende Gabeln mit gelagerten und gefederten Zinken zum Eingriff in die seitlichen Nu-
ten am Probenhalter haben.

Gepumpt wird mit zwei Rotationspumpen (Trivac NT 10), vier Turbomolekularpum-
pen (LH Turbotronik MT 151/361, Balzers, Pfeiffer TCP 121, abtrennbar iiber Gate-
bzw. Eckventile ), fiinf ITonenpumpen (Meca 2000, Varian, Riber) und drei Titansub-
limationspumpen (LH, AML), eine davon mit LNy-Kiihlfalle. Drucksonden vom Heif3-
(AML und Terranova 935) und Kaltkathodentyp (Balzers, Pfeifer) sind in jeder Kam-
mer vorhanden. Die gesamte Apparatur kann iiber vier Luftfedern angehoben werden,
um eine gute Entkopplung von mechanischen Schwingungen zu gewéhrleisten.

Zur Ansteuerung und Riickmeldung von Betriebszustéinden der Komponenten der UHV-
Apparatur (Pumpen, Ventile, Drucksonden) kommen verschiedene Schnittstellen-Karten
am PC zum FEinsatz, die in ein LabVIEW-Programm "GGSteuerung 20.vi” eingebunden

sind. Digitale Informationen (z. B. iiber den Status der Turbomolekular-, Rotations-,
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lonenpumpen, iiber den Offen- oder Geschlossen- Zustand der Gate-Ventile) werden
iiber insgesamt drei 64-Kanal-TTL-1/O-Karten (PCITTL6410, Quancom) eingelesen.
Dazu wurden die Relais-Kontrollausgénge der Pumpenelektroniken und der Mikro-
schalter an den Ventilen geeignet beschaltet.

Ein speziales Beispiel fiir die Ansteurung der elektropneumatischen Gate-Ventile zeigt
die Abbildung 4.3. Die Ausgénge der 64-Kanal-TTL-1/0O-Karten werden verwendet, um

LI L ,
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o ] | - |
Rt T LJ | [ _Plactibariiiat u
e o R e (0 ey
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Abbildung 4.3: Schaltdiagramm der Schnittstelle zwischen 64-TTL-I/O-Karte (An-
schliisse C1 bis C5, 33 und 34 iiber 34-poliges Flachbandkabel und elektropneumatisch
betriebenen Gateventil (iiber 34-poliges Flachbandkabel und Verteilung auf 5-adrige
Kabel). Die Schnittstelle erlaubt Umschaltung zwischen Remote/Local-Betrieb und
Offnen/SchlieBen im Local-Betrieb; dabei wird der Ist-Zustand des Ventils iibertragen.
C1, C2, C5 und C6 sind Eingdnge der TTL-Karte, C3 ist ein Ausgang. Insgesamt sind
10 Schaltkreise vorhanden.

digitale Befehle der Software iiber Relaistreiber-ICts (ULN2003, Texas Instruments) an
die Elektroniken zu iibermitteln (z. B. um Pumpen ein- und auszuschalten, Ventile zu
offnen und zu schliefen, Drucksonden zu betétigen usw.).

Analoge Informationen werden iiber eine 16x16-Bit-AD /4x12-Bit-DA-Wandlerkarte
(PCIAD16DAC4, Quancom) eingelesen (z. B. von allen Drucksonden, von den beiden
zentralen 5 V und 12V-Versorgungsspannungen, iiber die Netzgerite-Spannungen etc.)
und ausgegeben (z. B. die Kontrollspannungen fiir die Netzgeréte, die tiber Isolations-
Operationsverstérker (AD210, Analog Devices) eingespeist werden, die Kontrollspan-
nungen fiir die LEED-Elektronik etc.). Uber Relais, die von der TTL-IO-Karte geschal-

tet werden, verteilen sich dabei je nach Anwendungsfall die vier am DA-Wandler zur
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Verfiigung stehenden Steuerspannungen an die verschiedenen Netzgerite; es stehen zur

Verfiigung:

e Ein 20V-20A-Netzgerat mit 2,3V-Schnittstelle fiir die Versorgung der insgesamt
6 Heiz-Filamente (je zwei fiir jeden der drei Manipulatoren; diese werden jeweils

nach Bedarf iiber zugeordnete Relais an das Netzgeriit geschaltet).

e Ein Mittelspannungsnetzgerit (EA HV 5012-200 fiir 1200 V, 200 mA, erweitert
mit Remote-Steuerung iiber Isolationsoperationsverstérker) fiir die Hochspannungs-
Versorgung der drei Elektronenstrahlheizungen an den Manipulatoren; dabei wer-
den die Probenhalter iiber ein Offner-Hochspannungsrelais und ein SchlieBer-

Hochspannungsrelais an den Ausgang des Netzgeréts bzw. iiber ein Digital-Amperemeter
(HM8112-3, Hameg) iiber eine RS232-Schnittstelle mit dem PC verbunden.

e Ein 20V-20A-Netzgerit mit 2,3V-Schnittstelle, gemeinsam genutzt fiir alle bipo-
laren Schrittmotoren sowie nach Bedarf und, iiber Relais geschaltet, fiir andere

Zwecke.

e Ein 40V-10A-Netzgerat mit 2,3V-Schnittstelle, gemeinsam genutzt fiir alle uni-
polaren Schrittmotoren sowie nach Bedarf, und iiber Relais geschaltet, fiir andere
Zwecke (z. B. zum Betrieb der insgesamt 6 Filamente der drei Elektronenstoss-
Verdampferquellen).

e Ein 1200V-60mA-Mittelspannungsgerit (MCP 140-2000, FUG Elektronik), an-
gesteuert und ausgelesen iiber eine RS232-Schnittstelle fiir die Hochspannungs-
Versorgung der drei Elektronenstof3-Verdampferquellen mit getrennter Strom und

Spannungsregelung,.

Die Eingangsbuchsen der zwei Schrittmotorsteuerkarten (MSE570 EVO2, McLennan)
fiir die bipolaren und unipolaren Schrittmotoren (RS Components mit verschiedenen
Getrieben) werden iiber Relais an die jeweiligen Netzgerite geschaltet, die Ausginge
iiber andere, jedem einzelnen Motor zugeordnete Relais geschaltet. Die Eingéinge der
Schrittmotorsteuerkarten fiir die Pulsspannung Clock und den Drehsinn werden iiber
ein Relais mit dem Generator verbunden bzw. sind direkt mit einem Ausgang der TTL-
Karte verbunden. Typischerweise besteht die durch den PC gegebene Anweisung z. B.
zum Offnen eines Dosierventils also aus einer zeitlich genau festgelegten Abfolge von
Steuerbefehlen an eine Vielzahl von Relais: 1. Verbinde Motor mit Karte, 2. Verbinde
Karte mit Ausgang von Netzgerdt, 3. Verbinde Kontrollspannung des DA-Wandlers
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mit Eingang des Netzgerits, 4. Fahre Kontrollspannung hoch, 5. Messe Ausgangsspan-
nung, 6. Lege Drehsinn fest, 7. Berechne die Zeit fiir das Offnen des Ventils, damit ein
bestimmter Druck eingestellt wird, 8. Verbinde den Generator fiir diese Zeit mit dem
Clock-Eingang der Karte, usw. Eine Wartezeit verhindert dabei die Beschiadigung der
Karte, wenn der Motor abgetrennt wird. Vorteil dieses Verfahrens ist es, dass mit nur
zwei Karten eine grofie Anzahl von Schrittmotoren sequentiell gesteuert wird. Fiir die
fiinf Kammern besteht eine getrennte Ausheizsteuerung, die ebenfalls von der Software
tiber die TTL-Karte gesteuert wird (dazu dienen 220 V Leistungsrelais fiir die Heizka-
cheln sowie fiinf Pt100-Widersténde zur Temperaturbestimmung mittels AD-Wandlung
der Spannung einer Konstantstromquelle). Die Titansublimationspumpen werden {iber
ein steuerbares Netzgerdat und verschiedene 80A-Hochstromrelais zeitabhéngig gesteu-
ert. Die Software iiberwacht dabei das Vorhandensein typischer Druckdnderungen, die
sich bei Betrieb des Sublimators normalerweise ergeben und zeigt Fehlfunktionen an.
Der Steuer-PC ist iiber eine TCP-Leitung mit einem zweiten, speziell fiir die Spek-
troskopie eingesetzten PC verbunden und kann mit diesem kommunizieren. Dieser PC
verfiigt iiber eine GPIB-Schnittstelle (PCI-GPIB, National Instruments) und ist mit
einem Frequenzzéhler (Agilent 53131A), einem DSP-lock-in-Verstérker (Stanford Rese-
arch SR-810) sowie einem 2x16-Bit-DA-Wandler (4861A-12, Meilhaus electronic) ver-
bunden. Der Frequenzzihler wird zum Auslesen des Schwingquarz-Oszillators und der
Impuls-Vorverstiarker der Spektrometer eingesetzt, der 16-Bit-DA-Wandler dient zur
Ansteuerung des Energieanalysators.

Das Steuerprogramm GG-Steuerung20.vi kann durch die Verwendung der storsicheren
Relais 1 alle notwendigen elektrischen Verbindungen herstellen, sei es ummittelbar zur
Probe, zu den Filamenten, zu den Schrittmotoren etc; das ist Voraussetzung, damit
alle UHV-Préparationen der Einkristalle durch Elektronenstofiheizung, lonensputtern,
thermisches und Elektronenstrahlverdampfen in den beiden Praparationskammern un-
abhéngig und zeitlich genau steuerbar ablaufen konnen.

Eine eigene 5- Kanalzeitsteuerung fiir alle sich wiederholenden Préaparationsschrit-
te ist implementiert; das Programm kann aber auch von einem zweiten Programm
(GG-Process-control.vi) selbst gesteuert werden (Abb. [4.4]). Befehlssiitze sind da-
bei in einer einfachen Sprache leicht programmierbar. Dies ermoglicht es, recht kom-
plexe experimentelle Arbeiten mit hoher Zuverlédssigkeit auszufiihren, typischerweise
tiber Nacht. Ein drittes Programm (GG-Reader.vi) wird verwendet, um alle Analog-
Signale der AD-Wandlerkarte, die Daten des Hameg- Digitalmultimeters, des Agilent-
Frequenzzéhlers, des Impac-Pyrometers und des Fug-Mittelspannungsgerétes usw. mit

einer 5 s-Auslesezeit zu erfassen. Diese Daten werden stiindlich gespeichert, um 24
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Uhr zu einem Datensatz zusammengefasst und dabei auch ausgewertet (z. B. werden
die Probentemperatur, die Sputterstrome, Driicke bei Gaseinlass usw. aus der groflen
Datenmenge herausgeschnitten, jeweils geplottet, zu einem HTML-Dokument verar-
beitet und per E-mail an den Operator verschickt). Das ermdglicht eine exakte und

vollstandige Dokumentation aller experimentellen Arbeiten.
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Abbildung 4.4: Frontpanel von GG-Process-control.vi mit Beispielen.
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4.2 Pumpstand in Prag

Die Abbildung 4.5 zeigt die von der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Vladimir Matolin
aufgebauten UHV-Apparatur in Prag (Institut fiir Oberflichenphysik, Karles Universi-
tét). Sie besteht im Wesentlichen aus einer Vorkammer, einer Priparationskammer und

einer STM-Kammer. Die Vorkammer dient hauptséachlich als Schleuse und erméglicht

Abbildung 4.5: Versuchsaufbau der benutzten UHV-Anlage im Prag.

somit das leichte und schnelle Einbringen von neuen Einkristallen und frisch geétzten
Wolframspitzen in die Préaparationskammer bzw. in die STM-Kammer ohne diese zu be-
liiften. Die Priaparationskammer verfiigt iiber eine Tonenquelle (IQ 11/A, Specs), einen
Massenspektrometer (Balzer) fiir Thermodesorptionsspektroskopie, einen mit Luft oder
fliissigem Stickstoff kiithlbaren Manipulator und einen Elektronenstofiverdampfer. Die
Einkristalle werden iiber eine im Probenhalter integrierte resistive Heizung geheizt. Die
Substrattempertur wird anhand eines Thermoelements (N-Typ), das direkt an der Pro-
be befestigt ist, emittelt. Der Basisdruck in der Priparationskammer liegt bei 5-10719
mbar und wird durch eine lonengetterpumpe (IPS 04, Delongs Instrument) aufrecht
erhalten.

Die STM-Kammer enthélt einen modifizierten Beetle-Typ STM-Kopf (LT-STM, VTS,
Crea Tec), der in einen LN,-Kryostat eingebaut ist. Uber eine magnetische Halterung

konnen bis zu fiinf Tunnelspitzen in der Kammer gelagert werden und die Spitzen
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mit einen speziellen Manipulator im Vakuum ausgetauscht werden. Die STM-Kammer
wird durch eine Ionengetterpumpe (Perkin Elmar) und eine Titansublimationspumpe
(SPS 03T) gepumpt und der Basisdruck liegt bei 2:107!° mbar. Zur Druckmessung sind

Kaltkathoden-Ionisations-Vakuummeter verfiighar.

4.3 Synchrotonstrahlungsquelle in Trieste
4.3.1 Das Synchrotron

Da elektrisch neutrale Teilchen sich nicht von elektrischen Feldern beeinflussen las-
sen, konnen nur geladene Teilchen beschleunigt werden. Geladene Teilchen emittieren
elektromagnetische Wellen nur dann, wenn sie beschleunigt, gebremst oder ihre Flug-
richtung geéndert wird. Je schneller sich ein Teilchen bewegt, umso mehr wird die ab-
gegebene Strahlung in der Flugrichtung fokussiert [70]. Synchrotronstrahlung entsteht
bei sehr starker Beschleunigung elektrisch geladener Teilchen. In den Beschleunigungs-
vorrichtungen ist eine Reihe von Metallplatten angebracht, die abwechselnd positiv
oder negativ geladen sind. Die Platte hinter dem Teilchen ist von gleicher Ladung wie
das Teilchen, und die vor ihm ist entgegengesetzt geladen, so dass es immer nach vorn
beschleunigt wird.

Der Teilchenbeschleuniger in Abbildung [4.6] besteht im Prinzip aus einer Teilchenquel-
le (Elektronen, Ionen ...), in der die zu beschleunigenden Teilchen erzeugt werden. Die
erzeugten Teilchen werden in einem Linearbeschleuniger (Linac) vorbeschleunigt und
dann iiber einen Injektionsmagnet in dem Ringbeschleuniger geleitet. In dem Ringbe-
schleuniger werden die Teilchen durch die Ablenkmagnete (Dipole) auf einer Kreisbahn
gehalten und durch Fokussierungsmagnete (Quadrupole) fokussiert. Der so erzeugte
Strahl wird dann iiber Monochromatoren, die den gewiinschten Wellenldngenbereich
auskoppeln, an Beam-lines zugefiihrt.

Das Synchrotron basiert darauf, die Hochfrequenz der Beschleunigungsspannung als
auch das Magnetfeld zeitlich synchron so zu variieren, dass die Teilchen immer auf
etwa dem gleichen Radius im Vakuum umlaufen.

Im Synchrotron werden Teilchen auf nahezu Lichtgeschwindigkeit beschleunigt. Auf
diese Weise erhélt man unter anderem eine hochintensive, polarisierte Strahlung. Die
Teilchen werden auf Energien zwischen 0.75 GeV und 2.5 GeV beschleunigt. Es wer-
den nur je nach Nutzung entweder 2 GeV oder 2.4 GeV verwendet. Man verwendet
iiblicherweise Elektronen oder Positronen, da der Energieaufwand zur Beschleunigung

schwerer geladener Teilchen und die damit verbundenen Kosten zu hoch sind.
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Abbildung 4.6: Prinzipieller Aufbau eines Synchrotrons [58].

4.3.2 Material Science Beamline 6.1 am Synchrotron in Trieste

Die Experimente mit resonanter Photoemission (RESPES) wurden an der Beamline
6.1 in Trieste durchgefiithrt. Abbildung [4.7] zeigt einen schematischen Aufbau dieser
Beamline.

Das erste optische Element ist der zylindrische Vorfokussierungsspiegel, der den diver-
genten Photonenstrahl vom Ablenkmagnet auf den Eingangspalt des Monochromators
konzentriert, der aus einem festen sphérischen Spiegel und zwei rotierenden Planspie-
gel besteht. Es wird auch harte Rontgenstrahlung absorbiert. Die Auflosung der Pho-
tonenenergie wird durch die Anderung der Breite des Eingangs- und Ausgangs-Spalts
eingestellt. der aus dem Austrittsspalt kommende Strahl wird erneut durch die Refo-
kussierungsspiegel auf die Probe fokussiert [71].

Der Versuchsaufbau ist mit einem Elektronenenergie-Analysator (Specs Phoibos, 150
mm, mit 9 Kanélen), LEED, Sputterkanone, Mg/Al K , Anode fiir die Offline-Arbeit,
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Sampy, Refoey

Abbildung 4.7: Schematische Darstellung des Photonenstrahlengangs der Beamline 6.1
[71].

Ventile fiir Gaseinlass, Massenspektrometer und einen Manipulator, welcher fiinf Frei-
heitsgrade hat und mittels fliissigem Stickstoff auf ca. -120 °C K abgekiihlt werden
kann, ausgestattet. Verdampfer zur Abscheidung von Metallen sind ebenfalls vorhan-

den.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Ziel ist es, geordnete, komplett geschlossene und stochiometrische CeOq(111)-Schichten
als Katalysatortrager herzustellen, um spéter die Wechselwirkung mit den Gold- bzw.
Palladium-Nanoteilchen mit Ceroxid im Wasserstoff Hy untersuchen zu kénnen. Fir

diesen Zweck wurden unterschiedliche Wege fiir der Praparation bestritten.

5.1 Praparationsmethoden der Ceroxidschichten

1. In Diisseldorf: in der UHV-Anlage an der Universitét Diisseldorf (IPkM) herrscht
in der Priparationskammer ein Basisdruck von ca. 2-1071° mbar. Fiir die Herstel-
lung von Ceroxidschichten wurde die Cu(111)-Oberflache mittels Elektronenstof3-
heizung auf der gewiinschte Temperatur fiir 15 Minuten geheizt. In den letzten 5
Minuten des Heizprozesses wurde der Cerverdampfer bei ca. 30 Watt eingeschal-
tet und stabilisiert. Danach wurde Sauerstoff bei p,,= 51077 mbar eingelassen
und ebenfalls stabilisiert. Im letzten Schritt wurde die Probe zur Evaporisations-
position gefahren. Nach dem Ablauf der Verdampfungszeit wurde der Verdamp-
fer ausgeschaltet und die Probe fiir 10 Minuten im Sauerstoff weiter getempert,
um eine vollstandige Oxidation der Schichten zu gewéhrleisten. Die hergestellten
Schichten wurden im Sauerstoff langsam abgekiihlt, indem die Filament- und Be-
schleunigungsspannung schrittweise heruntergefahren wurden.

Die Verdampfrate wurde mittels Schwingquarz ermittelt und lag bei ca. 10 Mo-
nolagen pro Stunde. Es ist auch zu erwéhnen, dass der Prozess mittels Labview-

Programm [GG-Steuerung20.vi] automatisch gelaufen ist.

2. In Prag und Trieste: Die UHV-Aufbauten in Prag und Trieste sind fast dhnlich.
In den Kammern, in denen Ceroxidschichten hergestellt worden sind, herrscht ein
Basisdruck von ca. 5-107!° mbar. Vor dem Aufdampfen von Ceroxid wurde die
Probe auf die Cu(111)-Oberfliche resistiv auf die gewiinschte Temperatur hoch-
geheizt und gleichzeitig wurde der Aufdampfer zweimal je 5 Minuten ausgegast,
stabilisiert und schliellich bei 13 Watt betrieben. Danach wurde Sauerstoff bei
Po,= 5-1077 mbar eingelassen. Nach dem Verdampfen wurde der Verdampfer aus-
geschaltet und Probe fiir weitere 10 Minuten im Sauerstoff getempert. Abschlie-
Bend wurden die Schichten im Sauerstoff langsam 1 °C pro Sekunde auf 100 °C
gekiihlt, um das Lagenwachstum zu erreichen. Die Verdampfrate lag bei ca. 8

Monolagen pro Stunde.
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Da sich die beschriebenen Priparationsmethoden dhneln, lassen sich die gemessenen

Spektren und STM-Bilder an den hergestellten Ceroxidschichten gut vergleichen.

5.2 Priparation der Cu(111)-Oberfliche

Fiir den Cu(111)-Einkristall (Durchmesser: 8 mm, Dicke: 2.5 mm) gibt der Hersteller
(Mateck) eine maximale Abweichung < 0.1° von der (111)-Oberfldche an. Der Cu(111)-
Einkristall wurde in eine Molybdéin Halterung eingeklemmt. Die Cu(111)-Oberflichen
wurden durch Sputtern mit (Ar*- Ionen) bei Raumtemperatur und 730 K (Sputter-
strom ca. 2 pA) von oberflichlichen Verunreinigungen befreit und anschliefend eine
halbe Stunde geheizt, um durch Oberflachendiffusion Strukturdefekte auszuheilen und
so die Ordnung der Oberflache zu erhéhen. Die Temperatur wurde mit Hilfe eines Py-
rometers (Impac IP 140) iiberwacht.

Die chemische Reinheit und die Ordnung der Oberflichen wurden durch AES und
LEED iiberpriift. Ein AES-Spektrum der sauberen Cu(111)-Oberfliche ist in Abbil-
dung [5.1] dargestellt. Die Cuyyy Auger-Ubergéinge von Cu bei 60 eV und 105 eV
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S
[11]
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2 774.5
8445 |/ \
940
E.=2500eV,E_=1700mA o5
A0 /7
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Abbildung 5.1: AES-Spektren einer Cu-Oberfliche von 30 bis 1000 eV nach mehreren
Praparationszyklen und ihre (1x1)-LEED-Beugungsreflexe bei 62 eV.

sind eindeutig aufgelost. Bei hohen Energien weist das AES-Spektrum von Cu (111)
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das Cupyps Multiplett im Energie-Intervall zwischen 731 und 940 eV auf. Ebenfalls
zeigt sich bei 270,5 eV ein kleiner Peak, der sich zu Kohlenstoff Cg 7 zuordnen lésst.
Das Kohlenstoff-Signal resultiert durch den langen Betrieb der AES-Kanone.

Das in Abbildung [5.1] gezeigte LEED-Bild der Cu(111)-Oberfliche zeigt bei Raum-
temperatur die hexagonal angeordneten, scharfen Beugungsreflexe der (1x1)-Struktur
einer nichtrekonstruierten Cu(111)-Oberfliche. Diese Anordnung entspricht im rezipro-
ken Raum der hexagonalen Oberflichenstruktur von Cu(111). Die Energie der auf die
Probe geschossenen Elektronen liegt hier bei 62 eV. Aufnahmen bei hoheren Energien
zeigen zusitzliche Substratreflexe, die den Reflexen hoherer Ordnung des Einkristalls
zugeordnet werden konnen. Zur weiteren Charakterisierung der verwendeten Ober-
flachen wurden auch mit Photoemission-Messungen (XPS und RESPES) an anderen
Cu(111)-Einkristall in der Strahlungsquelle in Trieste vorgenommen.

Die in den Spektren sichtbaren Peaks riithren von Elektronen her, welche beim Trans-
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= Cu2s Cu-LMM
3p
Mo3p  Mo3g 3s @ 3d
N T T T T T T T T T ‘| JL'—LAF
1200 1000 800 600 400 200 0

Bindungsenergie [eV]

Abbildung 5.2: XPS-Ubersichtsspektrum der sauberen Cu(111)-Oberfliche. Anregung
mit Al K.

port an die Oberfliche keinen Energieverlust erlitten haben. Diejenigen Elektronen,
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welche Energie verloren haben, bilden den Untergrund, und zwar bei hoheren Bin-
dungsenergien als die des Peaks der verlustfreien Elektronen. Die Bremsstrahlung der
Rontgenquellen liefert ihren Anteil zum Untergrund.

Anhand des Ubersichtsspektrums kann die Zusammensetzung der Probe niherungswei-
se bestimmt werden. Die Identifizierung, der im Spektrum enthaltenen Peaks erfolgt
durch Referenzmessungen. In dem Ubersichtsspektrum sind keine Verunreinigungen
der Probenoberflichen mit Sauerstoff oder Kohlenstoff festzustellen. Die dominieren-
den Strukturen im XPS-Spektrum in Abbildung [5.2] konnen Photoelektronen- und
Auger-Emissionslinien der Elemente Cu und Mo (Probenhalter) zugeordnet werden.
Um eine genauere Analyse vorzunehmen, wurden Detail-Spektren von Cu 2p3/, (XPS)
und Valenzband-Spektren Cu 3d (RESPES) bei normaler Emission ( siehe Abbildung

5.3]) aufgenommen. Die Cu 2pg/»-Linie ist bei einer Bindungsenergie von Ep = 932.7

932.7 eV Cudd
Cu2p,, ——hv=408 eV
hv=1486.6 eV hv=121.4 eV
normale Emission normale Emission

Intensitit [cps]
Intensitét [cps]

— T~

937 936 935 934 933 932 931 930 929 14 12 10 8 6 4 2 0 + 2
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 5.3: Cu 2ps/,-XP- (links) und RPES-Spektren (rechts) des sauberen
Cu(111)- Kristalls.

eV lokalisiert. Sie zeigt keine zusétzliche Struktur oder Verbreiterung und lésst sich
durch ein einfaches Voigt-Profil interpolieren. Der vollstandig gefiillte 3d-Band bei 2-5
eV erstreckt sich von der Fermikante mit geringer Intensitit hin zu héheren Bindungs-
energien. Das erklirt die geringen Bindungsstirken zu Adsorbaten und die geringe
Reaktivitdt von Kupfer.

Hier werden die aufgenommenen STM-Aufnahmen der Cu(111)-Oberfliche vorgestellt.
Der Kristall wurde nach den vorher beschriebenen Verfahren préapariert und direkt da-
nach in die STM-Kammer transferiert.

Abbildung [5.4] zeigt eine saubere Cu(111)-Oberfléche. Die Terrassen sind durch mo-
noatomare Stufen mit eine Hohe von 2.08 A getrennt. Die STM-Aufnahmen des so
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Abbildung 5.4: STM-Aufnahme einer priparierten Cu(111)-Oberfliche(400x400 nm?,
Iy =0,7 nA Uy =0,5 V) mit im Mittel einigen A breiten Terrassen, getrennt durch

einatomige Stufen.

praparierten Kupferkristalls zeigen eine saubere, atomar glatte Oberfliche. Die theo-
retische mittlere Terrassenbreite bei dem Cu(111)-Kristall mit der Orientierung 0, 1°
betrdgt 120 nm; sie wird nur stellenweise erreicht. Es dominieren einzelne breitere
Terrassen bis 70 nm und eine Serie von verkiirzten Terrassen mit 10 nm bis 20 nm.

Die Stufenkanten verlaufen niherungsweise parallel in Richtung dichtester Atomreihen.
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5.3 Das Wachstum von CeO;_,(111) diinner Schichten auf
Cu(111)

Dieses Kapitel befasst sich mit der Herstellung geordneter ultradiinner Ceroxidschich-
ten auf der Cu(111)-Oberfliche und deren Wachstums-Mechanismus. Die Morpholo-
gie und die Reduzierbarkeit diinner aufgedampfter Ceroxidschichten wurden mittels
Rastertunnelmikroskopie (STM), X-ray Photoelektronenspektroskopie (XPS), Auger-
Elektonen-Spektroskopie (AES) und Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)
untersucht. Die Herstellung der Ceroxidschichten haben am Institut fiir Experimentelle
Physik der Universitat Diisseldorf, am Institut fiir Oberflaichenphysik in Prag und der
Synchrotron Strahlquelle in Trieste stattgefunden. Die verwendeten UHV-Rezipienten
(Basisdruck 2-107'° mbar) sind mit verschiedenen Oberfliichenuntersuchungsmethoden
(STM 2, LEED 3 | XPS* und AES %) ausgestattet.

Die Ceroxidschichten auf dem Cu(111)-Einkristall wurden durch das Aufdampfen von
metallischem Cer in einer Sauerstoffatmosphire bei 5-10~7 mbar und unterschiedlichen
Substrattemperaturen hergestellt. Die in dieser Arbeit verwendete Depositionsrate lag
bei einer Leistung des Verdampfers von 13 W bei 8 ML pro Stunde. Da die Aufdampfra-
te nicht immer stabil ist, wurde der Evaporator vor dem Aufdampfen auf die Probe
zweimal je 5 Minuten ausgegast; gleichzeitig wurde die Probe auf die gewiinschte Tem-
peratur erwirmt. Danach wurde Sauerstoff bis zu einem Druck von 5-10~7 mbar einge-
lassen und stabilisiert. Um die partielle Reduktion von Ceroxidschichten zu vermeiden,
wurden alle Hochtemperaturglithungen immer in Sauerstoff durchgefiihrt, welcher nach
dem Abkiihlen der Probe auf ca. 370 K wieder abgepumpt wurde.

Es wurden massenéquivalente Mengen von Ceroxid fiir Schichtdicken zwischen 1,5 ML
und 8 ML auf die Substratoberfliche in einem Temperaturspektrum von 420 bis 920 K
aufgebracht. Hier definieren wir 1 Monolage (ML) Ceroxid entsprechend der O-Ce-O
Schichtfolge der CeOq(111)-Fluorit-Kristallstruktur, die eine Dicke von 3,13 A hat.
Fiir die Oxidation wurde Sauerstoff in die UHV-Kammer durch ein Leck-Ventil einge-
lassen. Nach dem Aufdampfprozess wurden die Proben fiir weitere 10 Minuten in der
Sauerstoffatmosphiére belassen und weiter geheizt. Die so erzeugten diinnen Schichten
wurden dann durch Rastertunnelmikroskopie auf ihre Oberflichenstruktur und Mor-

phologie hin untersucht. Die STM-Bilder in der vorliegenden Arbeit wurden alle bei

2LT-STM der Firma VTS-CreaTec
3Micro- LEED (ErLeeD WA Technology)
4Specs

50OPC-105,Riber
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Raumtemperatur mit einer selbst geétzten Wolframspitze aufgenommen. Es wurden

nur positive Probenspannungen zwischen 2 und 4 V verwendet.

5.3.1 Bedeckungsgrad ©= 1,5 ML

Ziel war es hier, geordnete, komplett geschlossene und stochiometrische CeOq(111)-
Schichten auf der Cu(111)-Oberflachen herzustellen. Abbildung [5.5] zeigt eine typische
Topographie fiir die thermisch gewachsene 1.5 ML CeO(111) Diinnschicht auf Cu(111)
bei 450 °C und einem Sauerstoffpartialdruck von 5-10~7 mbar. Bei 450 °C wiichst Cer-

Abbildung 5.5: Die Morphologie einer 1,5 ML-Ceroxiddiinnschicht bei 450 °C; STM-
Bild 210%210 nm? ,U;=3 V,I;=0,5 nA.

oxid bei kleinerer Bedeckung als kompakte dreieckformige Inseln Lage fiir Lage. Einige

kleinere Inseln gehdren bereits der zweiten Lage an. Bei diesem Bedeckungsgrad und
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dieser Temperatur sieht man, dass die Form der zweiten Lage sich nicht von der Form
der ersten Schicht unterscheidet. Es wurde beobachtet, dass die Ceroxidschichten unter
diesen Wachstumsbedingungen nicht geschlossen wachsen.

Kupferoxid bildet sich ebenfalls bei diesem Préparationsverfahren auf dem Cu(111).
Man kann aber zwischen dem Cer- bzw. Kupferoxid unterscheiden, indem man die Stu-
fenhohen, relative Positionen und Rauhigkeiten charakterisiert, da das Oxid als CuyO
vorliegt. Dies folgt aus den Arbeiten von Matsumoto et al. [72] und Wiame et al. [73].
Sie haben die Oxidation von Cu(111) anhand der Rastertunnelmikroskopie erforscht
und festgestellt, dass sich bei der Oxidation von Cu(111)-Oberfldche im Sauerstoff bei
hoherer Temperatur wohlgeordnete CupO-Schichten bilden. Auch Jaegeun et al.[74]
haben die Oy-Adsorption auf Cu(111) bei 573 K untersucht und sind mittels STM zu
dem Schluss gekommen, dass Glithen von Cu(111) bei 573 K in O,-Atmosphére wohl-

geordnete CuyO Schichten erzeugt. Aus den gemessenen Stufenhohen in den gezeigten
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Abbildung 5.6: STM-Aufnahme 33x31 nm? ,Uzr=2,5 V,I;=0,9 nA.

Hohenprofilen in Abbildung [5.6] (rechts) kann man feststellen, dass es sich in Linescan
1 mit einer Hohe von ca. 2,7 A um eine CuO, /Cu-Stufenhthe handelt, die mit dem
theoretischen Wert von 2,8 A iibereinstimmt. Wenn man die Hohe der Stufenkante von
Kupfer abzieht, erhélt man die Dicke der Kupferoxidschicht von 0,7 A. Die Schicht A
zeigt eine glatte CeOq-Insel auf dem Kupfer, mit einer Hohe von ca. 2,4 A. Diese Hohe
entspricht einer CeOy-Schicht, die direkt auf dem Cu(111) gewachsen ist. Der Lines-

can 3 zeigt eine homoepitaktische Ceroxidchicht, die eine Hohe von 3.1 A hat. Aus
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der Hohe der Schicht kann man entnehmen, dass die Grenzschicht zwischen Ceroxid
und Kupfer der thermodynamischen stabilen und elektrostatisch neutralen Schichtfol-
gen des Cerdioxides Cu—0O—Ce—O entspricht. Hier findet man auch eine hexagonale
Moire-Struktur.

T. Staudt et al. [75] untersuchten 1.5 ML Ceroxid diinne Schicht auf Cu(111) bei 250 °C
und fanden, dass die Ceroxidschichten inhomogen auf Cu(111) und nicht in Form von
flachen Inseln aufwachsen und ein vernachléssigbarer Anteil des Substrats nicht bedeckt
wird. Das Tempern der so hergestellten Schicht in Sauerstoffatmosphére po,=5 1077
mbar fiithrt zur Bildung von flachen Inseln, die mit zweidimensionalen und dreidimen-
sionalen Ceroxid-Nanoteichen bedeckt sind. Der Anteil des nicht bedeckten Substrats
wurde deutlich erhoht.

In atomar aufgelosten STM-Bildern (siche Abb. [5.7]) kann man zwischen der ersten

und zweiten Lage gut unterscheiden. Die erste Lage in Abbildung [5.8] (links) zeigt

Abbildung 5.7: STM-Aufnahme 16x7 nm? Uy=3 V I7=0,5 nA.

eine (1,5x1,5)CeOy(111)/Cu(111)-Uberstruktur und fehlende Atomreihen in niedrig-
indizierten Oberflachenrichtungen; daraus ergeben sich dreieckige Strukturen. Rechts in
Abbildung [5.8] wird die zweite Lage gezeigt. Sie zeigt eine homoepitaktisches Wachs-
tum mit der hexagonalen Struktur des CeOy(111); die Atome haben hier die glei-
che Hohe. Es ist eine regelméflige hexagonale Punktanordnung zu sehen, welche einen
Punktabstand von ca. 4 A aufweist, was dem Wert des interatomaren Abstands der
Ce-Atome in der CeOs(111)-Verbindung entspricht. Die Grenzschicht zeigt in man-
chen Stellen deutlich eine 2x2 Uberstruktur. Die 2x2-Uberstruktur auf den dreiecki-
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Abbildung 5.8: STM-Aufnahmen; links: 8x8 nm?, rechts: 8x7 nm?, Upr=3 V,I7=0,5
nA.

gen Strukturen sind zu der angrenzenden Grenzschicht 1x1 verschoben. Die Oberflache

Abbildung 5.9: 1,5 ML Bedeckung CeO, auf Cu(111).

der Grenzschicht von CeOy_,/Cu(111) erhélt nach der Priaparation bei einer Substrat-
temperatur von 450 °C eine wabenartige Struktur mit einer Periodizitdt von ca. 60 A
(siche Abb. [5.9]), was fiir Metall-Metalloxid-Systeme mit einem Gitter-missmatch cha-
rakteristisch ist. Beobachtet wurde in Abbildung [5.10] eine linear geordnete Struktur
in Form von Dreiecken; sie ist durch fehlende Reihen getrennt, die entstanden sind, um
die laterale Ausdehnung der Schichten nicht zu verhindern. Die wachsenden Schichten

mit der Schichtdicke von ca. 3.1 A kénnen als polare Schichten aus O2~-Ce**-02~ an-
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Abbildung 5.10: 1,5 ML Bedeckung CeOq auf Cu(111).

gesehen werden; sie haben somit die Tendenz lateral zu wachsen, um ihre Energie und
die resultierende mechanische Spannung zu minimieren. Ranke et al.[76] beobachteten
dies bei FeO(111)/Pt(111). Zusitzlich zu der bereits beschriebenen Uberstruktur fillt
eine hexagonale Uberstruktur mit einer Periodizitét von ca. 6 nm auf. Diese Beobach-
tungen bestéitigen, dass Ceroxid gespannt auf der Cu(111)-Flache gewachsen ist. Dies
scheint eine Eigenschaft des Ceroxids zu sein. Die in der Abbildung [5.11] gezeigte STM-
Aufnahme wurde in der UHV-Anlage an der Heinrich Heine Universitédt Diisseldorf
hergestellt. Die Préparationsmethode unterscheidet sich leicht von der angewendeten
Préparationsmethode an dem Prager Aufbau. Die Probe wurde durch Elektronenstof3
geheizt. Die Verdampfrate wurde hier ebenfalls mit Hilfe eines Schwingquarzes ermittelt
und lag bei 1 ML/6 min. Die Schichten wurden unmittelbar nach der Herstellung fiir
10 Minuten in Sauerstoff getempert, um Lagenwachstum und die vollstéindige Oxida-
tion der Schichten zu gewéhrleisten. Die Priaparation von 1,5 ML Ceroxid auf Cu(111)
zeigt, dass die Inseln der zweiten Lage flacher werden und zu einer gut ausgedehnten
Schicht zusammenwachsen. An manchen Stellen sind auch die Ceroxid-Adlagen zusam-
mengeschlossen. Man erkennt zwei durch monoatomare Stufen getrennte Lagen. Die
Struktur der ersten Lage ist bei dieser Bedeckung unter diesen Bedingungen nahezu

geschlossen. Es sind noch kleine unbedeckte Bereiche der Kupferoberfache zu erken-
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Abbildung 5.11: Die Morphologie einer 1,5 ML-Ceroxiddiinnschicht bei 350 °C und
anschliefendem Glithen in Sauerstoff Pp,=5.10"" mbar fiir 30 min. Links: 200x 200
nm? |, Ur=2,5V, I;=0,34 nA, Rechts: 400x400 nm? ,U;=2,5 V, I;=0,6 nA.

nen. Das Tempern der préparierten Schichten direkt nach der Herstellung ermoglicht
es lokal, dass die Probe fast vollsténdig bedeckt werden kann. Die Inseln koaleszieren
miteinander, auf einigen Inseln wird Inselwachstum in zweiter und dritter Lage be-
obachtet. Das generelle Wachstum des Films ist dreidimensional und entspricht dem
Vollmer-Weber-Modell.

Generell erféhrt die Cu(111)-Oberfliche keine vollstédndige Bedeckung bei einem Cer-
oxidangebot von 1,5 ML und die Inseln der zweiten Schicht bevorzugen die Nukleation
auf die Inseln der ersten Monolage.

Wenn man die beiden 1,5 ML-Diinnschichten vergleicht, ldsst sich entnehmen, dass
die Form und die Dichte der Grenzschichtinseln temperaturabhéngig sind. Dies deutet
darauf hin, dass die beiden Eigenschaften von der Diffusionsgeschwindigkeit der Cer-
bzw. Sauerstoff-Atome auf der Cu(111)-Oberfliche beeinflusst werden.

Zur Charakterisierung der Ceroxidschichten auf der Cu(111)-Oberfldche auf deren Rein-
heit wurden die AES-Daten verwendet. Abbildung [5.12] zeigt ein AES-Spektrum von
Cu(111) nach der Deposition 1,5 ML von Ceroxid bei 350 °C. Im AES-Spektrum sind
neben den Signalen der Cu-Unterlage, die fiir das Cer und Sauerstoff charakteristischen
Signalen bei 83,5 eV , 663,5 eV, 565,5 eV und 512,5 eV und auch schwache Kohlenstoff-
und Molybdénsignale zu beobachten, welche aus der Kanone und dem Probenhalter

stammen. Im Vergleich zum AES-Spektrum des reinen Kupfers in Abbildung [5.1] hat
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Abbildung 5.12: Charakteristisches AES-Spektrum des Ceroxid-Films (1.5 ML) auf der
Cu(111)-Oberfléche.

die Intensitit des Cu (920 eV)-Ubergangs abgenommen.

Da die fiir Cer und Kupfer dominierenden Signale bei 83 eV bzw. 60 eV im dhnlichen
Energiebereich liegen, lasst sich das Verhaltnis der AES-Signale gut vergleichen.

Bei einer Bedeckung von 1.5 Monolagen betrégt das Verhéltnis Icessevy/Lou(soer)=0.46.

5.3.2 Bedeckungsgrad ©= 3 ML

Die Ceroxidschichten wurden in einer Sauerstoffatmosphire von 5 - 10~7 mbar bei ei-
ner konstanten Substrattemperatur von ca. 450 °C hergestellt. Die Evaporationszeit
betragt hier ca. 24 min bei einer Leistung von 13 W, was einer Aufdampfmenge von
ca. 3 ML CeO,_, auf der Cu(111)-Oberfliche entspricht. Um das Lagenwachstum zu

gewihrleisten, wurde die Probentemperatur nach dem Aufdampfprozess fiir weitere 10
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Minuten konstant gehalten; danach wurde sie schrittweise (1 K/s) auf 100 °C reduziert
und die Sauerstoffzufuhr gestoppt.
Die Ceroxidschicht in Abbildung [5.13] zeigt eine grofie, ausgedehnte Insel, die dreidi-

[ Profile 1

Profile 2

§ & § § 3

Héhe [nm]

Héhe [nm]

)
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2 & ¢ 8 8 2 &

Abbildung 5.13: Morphologie eine 3 ML Ceroxiddiinnschicht bei 450 °C, 210x210 nm?,
Upr=2 V,Ir=0,6 nA.

mensional wéchst. Die Stufenhohe zwischen dem Substrat und der darauf wachsenden
Schicht zeigt héufig Mehrfachstufen mit einer Hohe von 5 A(Profil 2 ) und 8 A (Profil
3), was als Kombination zwischen einer Stufenhohe der Cu(111)-Oberfliche und ein
oder zwei Stufenhohen der CeOs_,(111)-Oberfliche angesechen werden kann. Das Ce-
Angebot von 3 ML zeigt, dass sich das Wachstum in der zweiten Lage fortsetzt und sich
ein geringer Anteil von Adatom-Inseln in der dritten Lage bildet. Auf einigen Inseln
wird bereits die vierte Lage gefunden. Die Inseln haben die Tendenz dreidimensional
zu wachsen und somit bleibt das Substrat unvollstdndig bedeckt.

In Abbildung [5.14] ist eine alternative Wachstumsart der 3 monolagigen Ceroxid-
schicht auf der Cu(111)-Oberflache zu sehen. Die Inseln der Grenzschicht haben eine
rechteckige Form. Alle Adinseln sind auf der Grenzschicht zu sehen. Die Stufenkanten
sind rechtwinklig zueinander und die Inseln zeigen eine hohe Konzentration der Nu-
kleationen in den héheren Lagen. Es scheint, dass die Diffusionslédnge auf dieser Schicht
zu gering ist, da fein veréstelte Strukturen entstehen. Die zweite Monolage weist ein
labyrinthartiges Wachstum auf. AnschlieBende RHEED-und XPS-Untersuchungen der
Forschungsgruppe von Prof. Matolin ldsst diese Schichten als CeO5_,(100)-Ebenen mit
einer Schichtdicke von ca. 5.27 A identifizieren [Dies beruht auf einer direkten Infor-

mationen der Matolinsarbeitsgruppe]. Diese Schicht hat die Morphologie eines stochio-
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Abbildung 5.14: Morphologie eine 3 ML Ceroxiddiinnschicht bei 450 °C; rechts:
300x420 nm?, Up=3 V I7=0,4 nA, links: 84x84 nm?, Uy=2V, I;=0,6 nA.

metrischen CeO4(100).
Abbildung [5.15] zeigt ein AES-Spektrum der CeOy_,(111)/Cu(111) nach der Deposi-
tion von 3 ML Ceroxid bei 450 °C. Ein Vergleich zum AES-Spektrum der gereinigten

3 ML CeO, /Cu(111)
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Abbildung 5.15: Charakteristisches AES-Spektrum der Cer-Filme (3 ML) auf der
Cu(111)-Oberfléche.

Cu(111)-Probe und zu den Spektren der 1,5 Monolagen CeOs_, bedeckten Probe lasst
sich eine Abschwichung der LMM-Linien des Cu-Peaks und eine Verschiebung des
Sauerstoffspeaks beobachten, was sich durch eine Niveauverschiebung durch chemische

Bindung erklédren lisst. Es reagieren die Cu-Atome mit dem angebotenen Sauerstoff
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wahrend des Verdampfens zu Kupferoxid, wodurch die energetische Lage der Orbitale
am Sauerstoff verschoben wird. Es ist deutlich zu sehen, dass die Intensitit des auf das
Cu zuriickzufithrende AES-Signal bei 60 eV stark gefallen ist und das Ce(82 eV)-Signal
das Spektrum dominiert. Da Cer immer mit konstanter Verdampfrate deponiert wurde,
wird bei 3 Monolagen erwartet, dass sich das Verhéltnis Icessev) / Iou(s0evy verdoppelt.
Das tatséchlich gemessene Verhéltnis betriagt 1,7. Dies deutet darauf hin, dass das Ce-
roxid nicht homogen auf Cu(111)-Oberflichen aufwichst. Es ldsst sich auch vermuten,
dass Ceroxid im Vollmer-Weber-Modus wéchst.
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5.3.3 Bedeckungsgrad 6= 5 ML

Da diinne und kontinuierliche Oxidschichten auf Metallen von besonderem Wert in der
heterogenen Katalyse sind, wird in diesem Experiment beschrieben, wie sich diinne,
kontinuierliche Ceroxidschichtene auf Cu(111) herstellen lassen.

Es ist wichtig, eine bekannte und wohlgeordnete Oberflichengeometrie der Ceroxid-
schichten herzustellen, um die Reaktivitét organischer Molekiile wie Methanol und Was-
serstoff bei Adsorptionsexperimenten untersuchen zu konnen. Ceroxidschichten wurden
auf Pt(111)[77], Rh(111)[23, 78], Au(111)[79] sowie auf Ru(0001)[24]-Oberflachen her-
gestellt. Es werden bei der Herstellung unterschiedliche Wege gewé&hlt, wobei es nicht
immer gelungen ist, komplett geschlossene, gut geordnete und stochiometrisch oxidierte
CeOy-Schichten zu erhalten. Berner et al.[77] nutzte die Oxidation der Metalllegierung
Pt5Ce bei 1000 K und einem hohen Sauerstoffpartialdruck von 1-107° mbar, um gut
geordnetes CeOq herzustellen. Allerdings ist diese Methode langsam und die Ceroxid-
schichten benetzen nicht das ganze Substrat, da die Legierungen thermodynamisch sehr
stabil sind. Eck et al.[23] haben verdampftes Cer-Metall in Sauerstoff pp,=2-10"" mbar
bei 250 °C auf einen voroxidierten Rh(111)-Einkristall hergestellt. Sie stellten fest, dass
Ceroxid in Form gut geordneter CeOs-Inseln mit einem signifikanten Anteil des Ce3*
wiéchst.

Als erster Versuch wurden 5 Monolagen Ceroxid bei unterschiedlichen Temperatu-
ren hergestellt. Hier werden die STM-Bilder vorgestellt und diskutiert. Fiir eine si-
gnifikante Untersuchung des Wachstums des Ceroxids auf Cu(111) haben wir 5 ML
Ceroxidschichten bei hoherer Substrattemperatur von 650 °C hergestellt und mittels
STM untersucht. Das Ergebnis der hohen Temperaturabscheidung ist in Abbildung
[5.16] dargestellt. Wir haben beobachtet, dass die Erhohung der Aufdampfmenge zu
einer besseren Ausrichtung der CeOs-Stufenkanten fithrt und dass das Substrat immer
unvollstdndig bedeckt ist. Die Morphologie der Ceroxidschichten entspricht der Mor-
phologie der CeO4(111) und die Stufenkanten der zweiten und der dritten Monolage
richten sich nach den Stufenkanten der Grenzschicht, die parallel zu den Stufenkanten
des Cu(111)-Einkristalls aufwéichst. Bei der Abscheidung des Ceroxides auf Cu(111)
scheint es, dass die Grenzschicht immer in Form von Inseln wichst, die das Substrat
nur unvollstéindig bedecken. Trotz der unterschiedlichen Nukleation der Grenzschicht
bei unterschiedlichen Temperaturen kann man sie nicht als Benetzungsschicht (Wet-
ting layer) identifizieren und das verhindert, dass Ceroxid in Form von ganz flach
ausgedehnten Schichten auf der Cu(111)-Oberfliche wichst. Ceroxid bevorzugt die

Nukleation auf der Grenzschicht anstatt auf dem Cu-Substrat. Das Wachstum von
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Abbildung 5.16: Bedeckungsgrad von 5 ML bei 650 °C, STM-Aufnahme 420x 180 nm?,
Ur=4 V,Ir=0,4 nA.

Ceroxid auf Cu(111) unterscheidet sich von dem Wachstum von FeO(111)/Pt(111)
[80][76], NiO/Pd(100) [81] und SnO,/Pt(111) [82] auf Ubergangsmetallen. Sie wachsen
im Stranski-Krastanov-Wachstum-Modus. Im Allgemeinen kann das Wachstum des Ce-
roxids auf Cu(111)-Oberflachen als Vollmer-Weber-Wachstumsmodus angesehen wer-
den. Matolin et al. [83][84] waren die ersten, die eine gut geordnete und kontinuierliche
5 Monolagen-Ceroxiddiinnschicht bei 250 °C herstellten und diese war seitdem Modell
fiir weitere Studien. Bei 450 °C bedeckt Ceroxid nicht das gesamte Substrat. Es wurde
beobachtet, dass Ceroxid eine ausgepriagte Morphologie hat und in Form von Pyrami-
den lateral limitiert wichst [85]. Bei konstanter Substrattemperatur iiber 250 °C, neigen
Ceroxid-Schichten auf Cu(111) zu diskontinuierlichem Wachstum und maximieren die
Anzahl der offenen Ceroxid Monoschichten. Mit abnehmender Substrattemperatur ten-
diert Ceroxid dazu, in Form eines kontinuierlichen Films zu wachsen und die Zahl der
offenen Ceroxidmonolagen wird reduziert.

Nun soll angestrebt werden, eine kontinuierliche Ceroxidschicht auf Cu(111) herzustel-
len. Wir werden im Folgenden sehen, dass es moglich ist, kontinuierliche Ceroxidschich-
ten auf Cu(111)-Oberfliche herzustellen.

Wir haben 5 ML Ceroxid bei 150 °C und einem Gradienten der Temperatur von RT
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bis 450 °C und anschliefendem Tempern in Sauerstoffatmosphére hergestellt. Der Film

Abbildung 5.17: Bedeckungsgrad von 5 ML bei ansteigender Temperatur von RT bis 450
°C, Rechts: STM-Aufnahme 575x575 nm?, Up=4 V,I;=0,4 nA, Links: STM-Aufnahme
200x170 nm?, Up=3 V,I;=0,6 nA.

wurde bei Sauerstoffpartialdruck von 5-10~7 mbar mit ansteigender Substrattemperatur
erzeugt. Die erste Lage ist bei Raumtemperatur gewachsen. Wahrend des Wachstums
des Films wurde die Temperatur des Substrats im Sauerstoff schrittweise mit 1 K/s
bis zu einer Temperatur von 450 °C erhoht, um das Lagenwachstum sicherzustellen.
Das Substrat in Abbildung [5.17] ist fast komplett mit CeOy bedeckt; nur an man-
chen Stellen ist das Substrat sichtbar. Mittels STM-Messungen wurden gute geordnete
Schichten mit einem CeOy(111)/Cu(111) beobachtet. Die niedrige Temperatur zu Be-
ginn des Wachstums gewéhrleistet eine hohe Keimbildungsdichte der Grenzschicht und
Vervollstandigung der Substratbedeckung mit 1 bis 2 ML. Die anschlieBende Erhohung
der Temperatur sorgt fiir die Ordnung der Schichten.

Die Morphologie der so praparierten Schicht entspricht gut geordneten Ceroxidschich-
ten und verfiigt iiber 2 bis 3 offene Lagen, was einem idealen Schicht fiir Schicht-
Wachstum dhnelt. An einigen Stellen bilden sich auch Mehrfachstufen des CeOo(111).
Die vielen runden Defekte entstehen durch mechanische Beriithrungen der Spitze mit
der Probe.

Die niedrige Temperatur beim Verdampfen ist ein entscheidender Faktor fiir die héhere

Nukleation der ersten Monolage durch die Reduzierung der Diffusionslénge. Auch bei
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Abbildung 5.18: Bedeckungsgrad von 5 ML bei Temperatur 150 °C, Rechts: STM-
Aufnahme 210x210 nm?, Ur=2.5 V,Ir=0,4 nA, Links: STM-Aufnahme 84x84 nm?,
Ur=2.5V, Ir=0,4 nA.

dieser Temperatur ist das Substrat komplett bedeckt. Die Morphologie dieser Schicht
in Abbildung [5.18] ist anders als die von bei hohen Temperaturen hergestellten Schich-
ten. Nur die ersten Schichten wachsen flach. Die Inseln der oberen Lage sind kompakt,
atomar flach und zeigen nanodrahtartige und dendritische Wachstumsformen. Das be-
deutet, dass das Wachstum deutlich von den Anfangsdepositionsbedingungen abhéngig
ist. Da die Temperatur iiber den gesamten Depositionsvorgang konstant gehalten wird,
wachsen die Schichten dreidimensional aufgrund der geringeren Diffusionsldnge. Die
so praparierten Schichten sind weniger geordnet, jedoch zeigen die Stufenkanten eine
unregelméfBige Form, was auf eine begrenzte Oberflachendiffusion bei diesen Tempera-
turen hinweist.

Mit einem kinetisch begrenzten Wachstumsprozess durch reaktive Abscheidung bei
niedrigen Temperaturen der Probe von 150 °C und nachfolgendem Tempern wurde be-
obachtet, dass geschlossene Ceroxidschichten mit atomar flachen Terrassen hergestellt
wurden. Wir beobachten, dass bereits bei niedrigen Temperaturen Ceroxid als Stapel
von Inseln wéchst, deren Hohe einer Cerdioxid Monolage entspricht. Die Schichten, die
unter unterschiedlichen Substrat-Temperaturen hergestellt worden sind, unterscheiden
sich in der lateralen Groie. Das Wachstum entspricht aufgrund der komplett vollstdndi-

gen Unterlage und dem dreidimensionalen Wachstum von Admonolagen dem Stranski-

56



Krastanov-Wachstumsmodus.

Eine Untersuchung auf Verunreinigungen innerhalb des oberflichennahen Bereiches
wurde mit XPS und AES durchgefiihrt. Die Anregung des Auger-Prozesses erfolgte mit
einer Energie von 2,5 keV. In Abbildung [5.19] ist ein Spektrum einer mit 5 Monolagen
Ceroxid bedeckten Cu(111)-Oberflache aufgefiihrt. Es zeigt neben den charakteristi-
schen Linien der Cu—LMM-Ubergé’mge bei 61 eV, 115 eV, 771,9 eV, 846,5 eV und 920
eV ebenfalls die Ce-MNN-Ubergéinge bei 82 ¢V und 664,5 eV als auch O-KLL bei 513
eV.

Das Verhéltnis der AES-Signale betréigt in diesen Fall ca. 2,45, was einer Bedeckung
von ca. 6 ML entspricht.

Abbildung [5.20] zeigt ein typisches XPS-Spektrum eines CeO,_,/Cu(111)-Schicht-

5 ML CeO, /Cu(111)
E =2500 eV, |_ =1700 nA
LU 846.5
o 17181 490 771. 20
W |61 664.5 Cu
% Ce
0]
Ce 513
82
| 2(I)O | 4(I)O I 6(I)O | 8(I)O | 1 OIOO
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Abbildung 5.19: Charakteristisches AES-Spektrum der Cer-Filme (5 ML) auf der
Cu(111)-Oberfléche.

Systems, das im Rahmen dieser Arbeit gemessen wurde. Die einzelnen Linien im Spek-

trum sind den Elementen Cer, Kupfer und Sauerstoff zuzuordnen.
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Abbildung 5.20: Charakteristisches XPS-Spektrum der Cer-Filme (5 ML) auf der
Cu(111)-Oberflache.

5.3.4 Bedeckungsgrad ©= 8 ML

Die Schichten wurden bei einem Sauerstoffpartialdruck von 5-10~7 mbar und 650 °C
Substratstemperatur prapariert. Zu Beginn des Verdampfungsprozesses wurde der Ver-
dampfer entgast. Insgesamt wurde fiir eine Stunde bei 13 Watt auf die Probe aufge-
dampft. Eine erhohte Substrattemperatur beim Aufdampfen verdndert das Wachstum
der Schichten, wie in Abbildung [5.21] erkennbar ist. Nach dem Wachstum der ersten
Lage tendieren alle Admonolagen dazu, auf die erste Lage zu wachsen, damit sie ihre
Grenzflache zum Substrat minimieren. Bei diesem Bedeckungsgrad wurde ein vollstén-
dig bedecktes Substrat erwartet, was nicht der Fall ist. Es scheint, dass es bei hohen
Temperaturen zu einem starken Massentransport von Ceroxid aus der ersten Monolage
in die hoheren Lagen kommt. Selbst bei hohem Bedeckungsgrad von ca. 8 Monolagen
bleibt die Oberfliche unvollstdndig bedeckt. Die dreieckige Form der Inseln weist auf
das Wachstum von thermisch stabilem CeOq(111) hin. Man merkt, dass die dreieckige
Form auf die zweite Lage iibertragen wurde und dass die Insel von den anderen Lagen
getrennt ist. Dies weist auf das Wachstum von kohérentem Ceroxid-Einkristall hin.

Lucie et al.[86] fanden auch eine solche Wachstumsart von Ceroxid auf Cu(111). Die
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100 nm

Abbildung 5.21: 8 ML Bedeckung CeO, auf Cu(111).

Terrassen auf der Ceroxidschicht sind relativ grofl und flach. Die Schichten verfiigen
iiber eine Hohe zwischen 16 und 21 A, was b bis 7 geschlossenen Monolagen entspricht.
Die Schichten wachsen auf der Cu(111)-Oberflache unvollstdndig und zeigen eine drei-

dimensionale Struktur, was dem Vollmer-Weber-Wachstumsmodus entspricht.

e Schlussfolgerung:

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass das Wachstum des Ceroxides auf Cu(111)-
Einkristallen bei hoheren Temperaturen nicht zu einer vollstindigen Bedeckung des
Substrates fithrt. Es tendiert seine Grenzfliche zum Substrat zu minimiern und somit
wéchst Ceroxid dreidimensional. Es scheint, dass das Wachstum bei niedrigen Tempera-
turen die Diffusion der Ceratome verringert und daher das gewiinschte zweidimensionle
Wachstum fordert.
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5.4 Vergleich der Wechselwirkung von H; mit reinen und mit
Pd oder Au bedeckten Ceroxidschichten

Edelmetalle auf der Basis von Metalloxiden sind im Allgemeinen die reaktivitatsbestim-
menden Bestandteile von heterogenen Katalysatoren; daher werden in dieser Arbeit Pd
und Au-modifiziertes Ceroxid hergestellt. Als Beispiel soll die Wechselwirkung von Hy
und O, mit Modellkatalyse im Zusammenhang mit Oxidations-/Reduktions-Prozessen
untersucht werden. Dazu wurde resonante Photoemissionspektroskopie (RESPES) ein-
gesetzt.

Die Reduktion des Ceroxids (Ce*™—Ce®") in Wasserstoff bei ansteigenden Tempera-
turen von 150 °C bis 500 °C vor und nach der Oxidation in Sauerstoff bei 150 °C
fiir 30 Minuten oder durch Reifung der Pd- und Au-Nanoteilchen fiihrt zur Anderung
der Struktur und Morphologie der Ceroxidschichten. Diese Anderungen wurden mittels
resonanter Photoemission der Ce 4f-Zustédnde verfolgt. Das Verhalten wurde mit der
Reduktion der reinen Ceroxid-Diinnschicht unter den gleichen Bedingungen verglichen.
Alle Experimente wurden an der Materials Science Beamline 6.1 [MSB]| in der Elettra
Synchrotron-Strahlungsquelle in Triest durchgefiithrt. Die Beamline ist mit dem Syn-
chrotron iiber einen Undulator und einem Monochromator verbunden, welcher auf ver-
schiedene Wellenléingen optimiert ist. Sie decken einen Photonenbereich von hv = 20
eV bis 1000 eV ab. Somit sind auch die Ce 4f-Resonanzzusténde bei hy = 1214 eV
und 124.8 eV erreichbar.

Die Photoemissions-Spektren wurden bei normaler Emission aufgenommen. Die fol-
genden Photonenenergien wurden verwendet: 405 eV fiir Pd 3d, 180 eV fiir Au 4f und
630 eV fiir O 1s. Valenzband-Spektren wurden mit Photonenenergien von 115 eV (off-
resonanz), 121,4 eV (on-resonanz fiir Ce*") und 124,8 ¢V (on-resonance fiir Ce'™).
AlK,, (hv=1486,6 ¢V, AE=1 eV) wurde fiir XPS der Ce 3d-Zusténde benutzt.
Epitaktische, gut geordnete CeOs(111)-Schichten wurden durch das Verdampfen von
metallischem Cer in einer Sauerstoffatmosphére bei 5-10~7 mbar bei konstanter Sub-
strattemperatur von 250 °C auf einer Cu(111)-Oberflache hergestellt. Die Dicke der
Ceroxidschicht wurde anhand der Intensitdt des Cu 2p-Signals vor und nach dem Ver-
dampfen ermittelt. Sie betrédgt ca. 16 A, was auch 5 Monolagen Ceroxidschichen ent-
spricht. Au- und Pd-Nanoteilchen wurden mit Hilfe eines Elektronenstofiverdampfers
bei Raumtemperatur auf die CeOq_,(111)-Diinnschicht abgeschieden.

Im folgenden Abschnitt wird das reduktive Verhalten von reinem Ceroxid und Gold-

bzw. Palladium-modifizierten Ceroxidschichten in Wasserstoff verglichen.
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5.4.1 Wechselwirkung von H; mit reinem CeO,(111)/Cu(111)

Abbildung [5.22] stellt die Ce 3d- und Ce 4f-Spektren der 1.5 nm diinnen, vollsténdig
bei 250 °C oxidierten Ceroxidschicht auf der Cu(111)-Oberfliche dar. Die beobachte-
ten drei Spin-Bahn-aufgespalteten Dublette 4f°, 4f' und 4f? in dem Ce 3d-Spektrum
entsprechen ausschlieBlich denen von Ce'* (siehe Tabelle 1). In der Valenzband-Region
findet man den Anteil von O 2p und die resonante Komponente fiir Ce?"; die reso-

nante Komponente fiir Ce3" ist kaum nachweisbar. Die Ce 3d-Linien sind die Folge
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Abbildung 5.22: Ce 3d-Region und Valenzbandspektren der Ce 4f-Region von
CeO5(111)/Cu(111).

der Anfangs- und Endkonfigurationen der Ce 4f-Zustéinde in Kombination mit der
Spin-Bahn-Spaltung. Die Entfaltung der Ce 3d-Linien ergibt sich auch als Folge der
Hybridisierung zwischen den besetzten O 2p- und den unbesetzten Ce 4f-Orbitalen
[87, 88]. Die Tatsache, dass die Ubergéinge 4f2 und 4 intensiver als 4f! sind, bedeutet,
dass in unserem Fall fiir eine solche Praparation CeOs iiberwiegt[87, 22, 88].

Im Allgemeinen bestehen die Ce 3d Spektren aber aus Anteilen von Ce**- und Ce3*-

Zustinden; es ist moglich, den Ce®T-Anteil aus dem Ce 3d-Spektrum zu bestimmen. Die
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Ion | Anfangskonfiguration | Endkonfiguration | Energiebereich

Ce3t | 3d104f! 00, u0: 3d%4£2Vn—t | 880.5 - 898.8 eV
3d104f1 v, u's 3d%4fvn 885.4 - 904 eV

Cett | 3d19419 v, u: 3d74f2Vn—2 882.5 - 901 eV
3d1041 o', u" 3d%4f V! | 888.8 - 907.4 eV
3d1041 v, u": 3d%4°VT | 898.3 - 916.6 eV

Tabelle 1: Anfangs- und Endzustinde des Ce?*"- und Ce**-Ionen in Ce 3d sowie die

Signalbezeichungen [91].

Berechnung des Ce3*-Anteils erfolgt wie in der Literatur angegeben; man beriicksichtigt
dazu nur das Ce 3d;/»4f°-Signal, da es von der Ce* ungestort ist [89]. Die Rechnungen
von Kotani et al. [90] zeigten aber, dass die Intensitéit der Ce 3ds/»4f°-Signale nicht
linear mit dem Anstieg des Ce3*-Anteils abnimmt. Daher kann die Konzentration der

Ce?"-Tonen aus den gesamten Spektrum mit Hilfe der Gleichung (20) berechnet werden.

00+ 0"+ ud 4

> (uf 4 vt)

(2

(20)

CCe3+ =

In unserem Fall ist die Konzentration der Ce3*-Ionen des Ceroxids gering; daher ist
es schwierig, aus den Ce 3d-Spektren den Reduktionsgrad zu bestimmen (siehe Abb.
5.22). Im Gegensatz dazu sind die Cedf-Zusténde sehr empfindlich in Bezug auf den
Reduktionsgrad. Die resonante Photoemission (RESPES) ermdglicht den besonders
empfindlichen Nachweis von Ce®", in dem man bei 115 eV, 121,4 ¢V und 124,8 eV Pho-
tonenenergie den besetzten Ce 4f-Zustand in der Bandliicke 1,5 eV unterhalb der Fer-
mikante spektroskopiert (siche Valenzbandbereich zwischen 0 und 8 eV in [Abb.5.22]).
Das Verhiiltnis D(Ce")/D(Ce™) betrigt hier ca. 0,02, was auf eine gut definierte Sto-
chiometrie der Ceroxidschichten mit einem sehr kleinen Anteil an Ce3*-Ionen schlielen
lisst; in Ubereinstimmung mit der Analyse des Ce 3d-Spektrums.

Auf der Grundlage der XPS- und RESPES-Messungen ldsst sich daher sagen, dass eine
vollstiandige, epitaktische CeOy(111)-Diinnschicht mit einer Dicke von ca. 1,5 nm (5 ML
CeOs) bei 250 °C in Sauerstoffpartialdruck 5-10~7 mbar auf dem Cu(111)-Einkristall

gewachsen ist.
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Die Wechselwirkung dieser CeO,/Cu(111)-Proben mit Wasserstoff Hy (1-107% mbar
fiir 30 Minuten) wurde bei unterschiedlichen Temperaturen mittels XPS und RESPES
untersucht, indem man die RESPES-Spektren der Valenzband-, O 1s-Region nach jeder
Hsy-Behandlung aufnahm. Neben dem Peak bei 528 9 eV ist in dem Photoelektronen-

O1s, 630eV

Intensitit [cps]

,300°C
. \. as prepared
T T T T T T T i
534 532 530 528 526

Bindungsenergie [eV]

Abbildung 5.23: Serien von O 1s-RESPES-Spektren (hv= 630 eV): a) reines CeOy(111)
b) nach der Wechselwirkung mit Wasserstoff bei 300 °C, ¢) 400 °C, d) 500 °C.

Spektrum des O 1s-Zustands der "as prepared”-Ceroxidschicht in Abbildung [5.23] eine
schwache Schulter bei 530,5 eV zu sehen. Nach der Wechselwirkung von Hs bei 300 °C
zeigt das O 1s-Signal einen Peak bei 529,10 eV und eine sehr geringe Schulter bei ca.
530,7 eV. Diese hat naherungsweise eine Intensitiat von 1,7 % des Hauptpeaks. Beob-
achtet wird eine Verschiebung des Spektrums zur kleineren kinetischen Energien um ca.
0,2 eV. Sie kann durch eine geringfiigig erhchte Austrittsarbeit ® der Probe erklért wer-
den; die Bindungsenergie bleibt in der Abbildung nach wie vor auf das Fermi-Niveau
der metallischen Cu(111)-Probe referenziert. Die Verschiebung im O 1s-Peak ist der
erste Hinweis dafiir, dass die Wechselwirkung mit Wasserstoff das Ceroxid verédndert.
Bei hoheren Temperaturen nimmt der A®-Effekt praktisch kaum noch zu.

AnschlieBend wurde die Probe in Sauerstoff po,=5-10"" mbar fiir 30 Minuten bei
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150 °C getempert (Abb. [5.24], O 1s-Signale). Nach diesem Schritt wurde die Ha-

Wechselwirkung nochmal untersucht. Man kann feststellen, dass die Reoxidation den

O1s, 630eV
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Abbildung 5.24: Serien von O 1s-RESPES-Spektren (hv= 630 ¢V): a) Nach der Oxi-
dation CeO4(111) b) nach der Wechselwirkung mit Wasserstoff bei 300 °C, ¢) 350 °C,
d) 450 °C, ¢) 500 °C.

beobachteten A®-Effekt riickgéingig macht [92]. Mit Ho-Behandlung wird dann die Ver-
schiebung der O 1s-Signale zu hoheren Bindungsenergien beobachtet. Die Abbildung
[5.24] verdeutlicht durch den Vergleich der Ols-Signale, dass die beobachtete Verschie-
bungen in der voroxidierten Probe geringer sind. Sie betragt ca. 0,15 eV.

Zum Abschluss werden die RESPES-Spektren der beiden Proben wihrend der Wechsel-
wirkung mit Wasserstoff bei pg,=1-10"% mbar in der Abbildung [5.25] vorgestellt. Alle
Spektren der "as prepared”-Probe und der voroxidierten Probe wurden bei Raumtem-
peratur aufgenommen. Man findet eine Erhchung der Konzentration der Ce3*-Tonen
in der beiden Proben, aber keine detektierbare OH-Gruppen. Es wurde hier auch eine
Verschiebung der Spektren um 0.20 eV fiir die "as prepared”-Probe beobachtet. Dies
bestétigt den A®-Effekt in den O 1s-Spektren. Das Heizen der stochiometrischen Cer-
oxidschichten in Wasserstoff fiithrt zur Reduktion des Ceroxids und Heizen in Sauerstoff
fiihrt zur Reoxidation. Man findet, dass das D(Ce3")/D(Ce**)-Verhiltnis ansteigt (sie-
he Abb. [5.26]). Unterhalb von 250 °C wird ein leichter Anstieg beobachtet; oberhalb

250 °C wird eine stéirkere Zunahme festgestellt. Es scheint, dass die Sauerstoffbehand-
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Abbildung 5.25: Valenzband-Photoelektronenspektren von, a) "as prepared” und b)
voroxidierten CeOz(111)/Cu(111)-Probe nach Wasserstoff-Behandlung fiir 30 Minuten

bei unterschiedlichen Temperaturen.

lung diesen Effekt um 50 °C in Richtung héherer Temperaturen verschiebt. Bensalem
et al. [93] untersuchten die Wechselwirkung des Ceroxids mit Wasserstoff. Sie fanden,
dass die Reduktion von reinem Ceroxid in Wasserstoff in der Néhe von 250 °C beginnt.
Dies stimmt mit unseren Ergebnissen {iberein.

DFT-Rechnungen von Tsung [94] zeigten, dass die Zersetzung von Hy auf CeO, schritt-
weise ablduft, bei dem Wasserstoff auf Ce'™ oder O?~ adsorbiert (Van der Waals-
Krifte). Danach wird Hy dissoziiert, und es bilden sich OH-Gruppen. Die OH-Gruppen
diffundieren auf die Oberflache und wechselwirken miteinander. Diese Wechselwirkung
fithrt zur Reduktion des Ceroxids und der Bildung von Sauerstoffleerstellen, wenn das
aus OH-Gruppen gebildete chemisorbierte Wasser desorbiert.

Um die thermischen Effekte auf das Reduktionsverhalten von Ceroxid im Wasserstoff

der ”as prepared” Probe und der oxidierten Probe ndher zu verstehen, wurde in Ab-
bildung [5.26] der Reduktionsgrad (RER) D(Ce®*")/ D(Ce*") als Funktion der Tem-
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Abbildung 5.26: Reduktionsgrad von CeOs/Cu(111) aufgrund der Hy-Behandlung in
Abhéngigkeit von der Temperatur , a) die "as prepared” Probe, b) die voroxidierte
Probe bei 150 °C.

peratur dargestellt und die Stéchoimetriekoeffizienten des Ceroxids berechnet. Die Ce
4f-Intensitét ist ein MaB fiir die Ce?*"-Konzentration im CeO,_,, die sich wihrend
der Wechselwirkung mit Wasserstoff dndert. Werden x O? -Ionen aus der Oberfli-
che entfernt, entstehen 2x Ce®T-Ionen. Die entstandene Ceroxid-Phase lidsst sich als

CeltCelt,, 0y, formulieren. Fiir die Berechnung von x gilt:

E p—
RER 1—2x

. Bei 500 °C fithrt die Wechselwirkung mit Wasserstoff also zu einer Reduktion der Cer-
dioxidschichten. Es entsteht ein leicht reduzierter Film mit x= 0,057 (Cegd1,Ceq5ssO2—0,057)-
Es ist festzustellen, dass eine signifikante Aktivitdt des reinen Ceroxids im Wasserstoff

erst bei hoheren Temperaturen nachweisbar ist.
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5.4.2 Wechselwirkung von H,; mit Pd/Ce0O,(111)/Cu(111)

Palladium ist ein hiufig verwendetes Ubergangsmetall in der Katalyse. Es wird be-
sonders fiir CO-Oxidationsreaktion verwendet, da CO-Molekiile leicht auf Pd/CeO,
adsorbiert werden konnen [95]. Teschner et al. [96] zeigten mittels "high-pressure” XPS
und in-situ DRIFTS, dass die CO-Oxidation mit Sauerstoff an Pd/CeO, in Gegenwart
von Wasserstoff erschwert wird, da sich unter diesen Bedingungen Palladium $-Hybride
bilden. Der Grund hierfiir liegt darin, dass dann eine Konkurenz-Reaktion bevorzugt
auftritt, in der Sauerstoff aus der Gasphase zu Wasser reagiert, das zuvor von der Ober-
flache des Katalysators desorbiert.

Um den Effekt von Pd-Nanoteilchen beziiglich des Reduktionsverhaltens des Ceroxids
néher zu untersuchen, haben wir Pd auf Ceroxid abgeschieden, indem wir auf die prapa-
rierten CeOsy-Schichten thermisch Palladium aufgedampft haben. Anschliefend wurden
die Proben in Wasserstoff (P, =1-107% mbar fiir 30 Minuten) getempert. Danach wur-

den die Ce 3d-, O 1s- und Pd 3d-Spektren unter Normal-Emission aufgenommen. Die
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Abbildung 5.27: Serien von Ce 3d XPS-Spektren bei hy=1486,7 eV, a) der reinen
CeOy(111)-Schicht, b) nach Aufdampfen ca. 0,1 ML Pd, ¢) nach der Wechselwirkung
mit Wasserstoff bei 150 °C, d) 200 °C, e) 250 °C.

Spektren von reinem Ceroxid in der Abbildung [5.27] enthalten alle die Spin-Bahn-
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Dubletts 4 £, 4 f und 4 2, die dem Ce ** entsprechen. Nach der Deposition von Palla-
dium ist in dem Ce 3d-Spektrum eine nicht vernachléssigbare Verdnderung aufgetreten:
man findet neue spektrale Komponenten bei 885 und 903,5 eV, die dem Ce** zugeord-
net werden konnen [97, 22]. Es ist auch deutlich zu erkennen, dass die Konzentration
der Ce*-Tonen mit steigender Temperatur ansteigt. Wilson et al.[98] untersuchten das
Redox-Verhalten am Pd/CeOy_,/Pt(111)-Modell und fanden, dass Pd eine Zunahme
des Ce3*-Anteils bewirkt. Dies wurde als Ladungstransfer von Pd zu CeO,_, erklirt.
TPR-Untersuchungen auf CO-Oxidation in Wasserstoff von Zhu et al.[99] bestétigten
die Koexistenz von Pd*T und Pd° im Pd/CeOs.

Aus der Grundlage der XPS-Messungen kénnen wir bestéitigen, dass Palladium ei-
ne deutliche Reduktion der Ceroxidschichten im Vergleich zu reiner CeOs-Schicht be-
wirkt. Die Anderungen werden erst bei 250 °C deutlicher. Der Anteil der Ce?*-Ionen
betragt bei 250 °C ca. 38 %. Abbildung [5.28] stellt die Valenzband-Spektren der mit

—115eV
hv= ——121,4 eV
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Abbildung 5.28: Valenzband-Photoelektronenspektren von Pd/CeO4(111)/Cu(111)-

Probe nach 30-miniitigen Wasserstoff-Behandlung bei unterschiedlichen Temperaturen.

ca. 0,1 ML Palladium beschichteten Ceroxidschichten dar. Sie wurden mittels Synchro-

tronstrahlung bei einer Photonenenergie, die der Ce 4d bis Ce 4f Absorptionskante
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entspricht, bestimmt. In den Ce 4f-Spektren ist neben den intensiven Strukturen bei
Evina = 3,8 €V eine weitere wesentliche intensitédtsschwéchere Struktur bei Ey;g = 1,4
eV erkennbar. Thre Intensitéit steigt mit steigender Temperatur an. Sie kann dem Ce
4f-Emission der Ce** zugeordnet werden und die Reduktion des Ceroxids bestitigen.
Der Reduktionsgrad betriagt nach der Deposition von Palladium 0,153. Dies bedeutet,
dass Ceroxid direkt nach dem Aufdampfen von Palladium bei Raumtemperatur partiell
reduziert wird. Sennanayake et al. [100] bestétigten, dass CO bei Raumtemperatur auf
Pd/CeO; teilweise dissoziiert wihrend Pd das Ceroxid reduziert. Die Hy-Behandlung
der Ceroxidschichten bei steigenden Temperaturen bedingt einen Anstieg des Reduk-
tionsgrades. Er erreicht einen Wert von 1,1 bei 250 °C; dies entspricht CeO; 73.

In Bezug auf die Reduktion wurden auch Pd/CeO,/Cu(111)-Proben, die zusétzlich
einer O,-Behandlung unterworfen wurde (pp,=5-10"" mbar, 150 °C) untesucht. Die
Ce 4f-Valenzband-Spektren sind in Abbildung [5.29] dargestellt. Sie dhneln denen bei
nicht oxidierte Pd/CeO,/Cu(111)-Probe. Sauerstoff-Behandlung ruft keine Anderung
auf das Redox-Verhalten der Probe hervor. Vergleicht man die Ce 4f-Valenzband-

—115eV
hv= ——121,4 eV

Intensitat [cps]

p I ! I v I i I X 1
10 8 6 4 2 0
Bindungsenergie [eV]

Abbildung  5.29: Valenzband-Photoelektronenspektren von der voroxidierten
Pd/CeOy(111)/Cu(111)-Probe mnach 30 miniitigen Wasserstoff-Behandlung bei

unterschiedlichen Temperaturen.

Spektren der Pd/CeO,_, /Cu(111)-Probe mit denen von reiner CeO,_, /Cu(111)-Probe
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ldsst sich aussagen, dass der Effekt der Pd-Nanoteilchen eine signifikante Anderung in
der Reduzierbarkeit der Probe verursacht; erkennbar an den Ce 4f-Zustéinden bei ca.
1,4 V. Matharu et al. [101] untersuchten den Effekt der Palladium-Nanoteilchen an
der CeOy/Pt(111)-Oberfliche und fanden, dass Pd-Nanoteilchen eine Reduktion der
Ceroxidschicht verursachten und dass der Reduktionsgrad mit steigender Palladium-
menge ansteigt. Das Pd/CeO,_,(111)-System ist chemisch aktiver als reines Ceroxid
auf Cu(111)[32].

Das Experiment wurde in Abbildung [5.30] zusammengefasst, in dem wir den Redukti-
onsgrad D(Ce?*T)/D(Ce*) in Pd/CeOy_,/Cu(111) als Funktion der Temperatur wih-
rend des Heizens in Wasserstoff aufgetragen haben.

Wir haben festgestellt, dass der Reduktionsgrad D(Ce®")/D(Ce*") zwischen Raum-
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Abbildung 5.30: Entwicklung des Reduktionsgrades von Pd/CeO,_,/Cu(111)-Probe
nach der Temperaturbehandlung im Wasserstoff bei unterschiedlichen Temperaturen

vor und nach der Oxidation im Sauerstoff bei 150 °C.

temperatur und 250°C linear ansteigt. Bei 250 °C betrédgt der Reduktionsgrad etwa
1,1 und 1,06 nach der Oxidation. Der Gehalt an Ce**-Ionen #ndert sich ab 250 °C
im Rahmen des Fehlers nicht mehr. Dasselbe Verhalten wurde nach der Oxidation in
Sauerstoff (po,=5-10"" mbar, 150 °C, 30 Minuten) beobachtet. Sowohl XPS- als auch
RESPES-Messungen bestétigen, dass eine Ho-Behandlung der Ceroxidschichten in Ge-
genwart von Palladium eine starke Reduktion verursacht.

Um den Redoxprozess der Pd/CeOs-Schichten im Wasserstoff zu deuten, wurden die O
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Is-Signale der beiden Proben aufgenommen. Sie sind in den Abbildungen [5.31] darge-
stellt. Nach der Abscheidung von Palladium werden zwei Zusténde in dem O 1s-Signal
bei 529 eV und 531,2 eV sichtbar. Erhoht man die Temperatur auf 250 °C, verschiebt
sich der O 1s-Zustand um ca. 0,4 eV in Richtung hoherer Bindungsenergien. Die In-
tensitdat des zweiten Zustandes wéchst mit steigender Temperatur. Nach Matolin et
al.[102] kann die Schulter den O?-Tonen, die an Ce*"-Tonen oder an Hydroxyl-Gruppen
gebunden sind, zugeordnet werden. Zhu et al. [99] beobachteten die Bildung von OH-
Gruppen auf Pd/CeO,, in dem sie eine WGS-Reaktion zwischen CO und die gebildeten
OH-Gruppen in TPR-Messungen detektiert haben. Wir fanden, dass die O 1s-Signale in

O1s; 630 eV O 1s; 630 eV
531.6 eV 531.6 eV
OH OH

H, 250 °c
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1n A H,, 300 °C
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Abbildung 5.31: Serien von O 1s-RESPES-Spektren der Pd/ CeOs(111)-Probe bei
hvy=630 eV, Links: Vor der Oxidation, Rechts) nach der Oxidation im Sauerstoff
=5-10"7 mbar und bei 150 °C fiir 30 Minute.

der voroxidierten Pd/CeOq-Probe auch zwei Zustinde aufweisen und somit die Oxida-
tion in Sauerstoff zu keinen sichtbaren Verdnderungen der O 1-Signale fiihrt. Allerdings
ist die Intensitdt der OH-Gruppen hoher als zuvor. Sie wichst mit steigender Tempe-
ratur. Da die Bildung von OH-Gruppen auf reinem CeO,/Cu(111) nicht beobachtet
wurde, lasst sich vermuten, dass Palladium die Bildung von OH-Gruppen begiinstigt;
vorzugsweise an der Dreiphasen-Grenze zwischen Pd, CeO,; und der Gasphase. Man

kann davon ausgehen, dass wegen der Verteilung der Teilchen iiber dem Ceroxid die
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OH-Gruppen auf der ganzen Oberflache vorhanden sind.
Abbildung [5.32] zeigt eine Serie von Pd 3d-RESPES-Spektren. Man findet, dass Pd

|
Pd 3d, 405 eV —— 335.77eV

Intensitét [cps]

. Pd/CeO/Cu(111

e
344 342 340 338 336 334 332
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Abbildung 5.32: Serien von Pd 3d-RPESES-Spektren (hv= 405 ¢V) der sauberen und
mit Hy belegten Pd/CeO,_,/Cu(111)-Probe in Abhéngigkeit von der Temperatur in
Wasserstoff fiir je 30 Minuten.

3ds/2 einen neuen Zustand bei 338 eV, neben dem metallischen Zustand des Palladi-
ums bei 335,56 eV, besitzt. Das Signal bei 338 eV wird einem Oxidationszustand des
Palladiums (Pd ** ) PdO zugeschrieben, dessen Intensitéit mit steigender Temperatur
abnimmt und den Ubergang von Pd?* zu Pd° bestitigt [103]. Der Wert bei 335,56
eV wird metallischen Pd-Teilchen zugeordnet, deren Austrittsarbeit etwas grofler ist
als die von Pd-Metall. Die Tatsache, dass dieser Wert etwa 0,46 ¢V hoher als die Bin-
dungsenergie des metallischen Palladiums (335,1 eV) ist, weist auf das Vorhandensein
von kleinen, metallischen Palladium-Clustern auf der Oberfliche [104] hin.

Die Intensitéiten und die Intensitéatsverhéltnisse der beiden Zustéinde nehmen mit stei-
gender Temperatur ab. Dies kann als Reifungprozess der vorher beobachteten, klei-
nen Clustern erkldrt werden. Erreicht die Temperatur einen Wert von 250 °C, wird
die Intensitdt der beobachteten Schulter bei 338 eV geringer. Dies bedeutet, dass ei-
ne Zersetzung des Palldiumoxids PdO stattfindet. Es wird auch beobachtet, dass die
Bindungsenergie des Pd 3ds/-Zustands um 0,21 eV geringer wird. Gleichzeitig findet
man in der Ce 4f-Region eine hohe Ce?*"-Konzentration in Pd/CeQO,/Cu(111), die mit

steigender Temperatur ansteigt. Die Reduktion von Ceroxid und Palladiumoxid sind
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miteinander gekoppelt.
Man kann den Gesamtprozess bei der Hy-Wechselwirkung und unterschiedlichen Tem-
peraturen durch folgende Elementarreaktionen beschreiben, die in Abbildung [5.33]

zusammengefasst sind.

Cu(111)

Abbildung 5.33: Mechanismus des Redoxprozesses von Pd/CeOs im Wasserstoff.

1. PdO + Hy £59209% = pu 4 H,0

Das Palladiumoxid reagiert mit Wasserstoff zu Wasser und metallischem Palladi-
um. Da das Wasser sehr schnell desorbiert, lassen sich Sauerstoffleerstellen sehr
schnell bilden. Zhu et al.[99] beobachteten, dass die Reduktion von PdO auf CeO,
im Wasserstoff bei 162 °C mit der Reduktion von CeOs begleitet wird. In unse-
rem Experiment wurde dies bei ca. 200 °C beobachtet.

Bensalem et al. [93] untersuchten die Wechselwirkung des Wasserstoffes mit Pd/CeO,
anhand der Messung der magnetischen Suszeptibilitéit zwischen Raumtemperatur
und 400 °C und fanden, dass Palladium die Reduktionstemperatur des Ceroxids
erniedrigt und erlaubt damit bei Raumtemperatur zu beginnen. Sie konnten auch
feststellen, dass Wasserstoff erst auf Palladium bzw. Palladiumoxid adsorbiert
wird. Das fiihrt zur Reduktion des Palladiums (Pd*" zu Pd°). AnschlieBend er-
folgt die Diffusion der Hydroxylgruppen zu Wasser.

x 0%~ ~Pd
2. 0602 + §H2 e CGOQ_z +20H
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Es kann aber vorkommen, dass es zu einer erneuten Oxidation des Palladiums
durch die aktiven Sauerstoffatome in CeOy kommt. Dies begiinstigt die Reduktion
des Cerdioxids [105] und den Anstieg des OH-Gruppen-Gehalts. Die beobachte-
ten Verschiebungen in Pd 3d- und O 1s-Zustédnde erkldren die Zersetzung des

Palladiumoxids und die Reduktion des Ceroxids.

3. Pd, ™ Pd,,
Ein Pd-Teilchen, das sich aus n Teilchen zusammensetzt, reift und setzt sich
aus m Teilchen zusammen, wobei m>n. Der Reifungsprozess lasst sich durch die
Intensitdtsabnahme der Pd 3d-Zusténde und den beobachteten Verschiebungen

erkléaren.

Alle diese Reaktionen laufen in unterschiedlichen Mafle gleichzeitig ab, da die geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritte verschiedene Zeitkonstanten haben.

Die Wechselwirkung von Wasserstoff mit einer CeOqy/Cu(111)-Probe, die mit einer
Submonolage von Pd modifiziert ist, wurde nochmals in einem Temperaturbereich von
-120 °C bis 130 °C untersucht. Es wurde ca. 0,1 ML Palladium auf CeO5(111) bei
Raumtemperatur auf die Probe aufgedampft. Die Probe wurde bei tiefen Temperatu-
ren, beginnend von -120 °C, mit Hy bei einem Druck von py, =1-107% mbar fiir eine
Minute in Wechselwirkung mit Wasserstoff gebracht. Danach wurde die Temperatur
der Pd/CeOy/Cu(111)-Probe schrittweise in Wasserstoff (py,=1-10"% mbar fiir je ei-
ne Minute) erhoht. Es wurden Pd 3d- und O 1s-RESPES-Spektren aufgenommen. Sie
werden in Abbildung [5.34] gezeigt. Der Pd 3d-Zustand zeigt wieder zusétzlich zu dem
Signal des metallischen Palladiums Pd 3d5/, bei 335,47 eV die Emission bei 338 eV, die
der Bildung von Palladiumoxid (PdO) zugeordnet wird. Der Pdg/,-Zustand bei 335,47
eV besitzt eine erhohte Austrittsarbeit im Vergleich zum Pd-Metall. Dies ist konsistent
damit, dass Palladium in Form von kleinen Clustern auf der Oberflache vorliegt.
Erginzend dazu wurden die O 1s-Signale der Pd/CeO5(111)-Probe bei jedem Schritt
aufgenommen. Sie sind ebenfalls in Abbildung [5.34] dargestellt. Nach dem Verdamp-
fen von Palladium werden in den O 1s-Signalen zwei Zusténde bei 529 eV und 531
eV sichtbar. Das Signal bei 531 eV kann 0%, die an Ce®*" gebunden sind oder den
Hydroxyl-Gruppen zugeordnet werden [102]. Erst nach Kiihlung der Oberflache auf
-120 °C wurde adsorbiertes Wasser (H,O) neben den OH-Gruppen auf Pd/CeO,_,
/Cu(111)-Oberflache durch das Signal bei 533,1 eV nachgewiesen. Maximal wird das
Signal nach dem FEinlass von Wasserstoff bei -110 °C. Es ist noch zu beobachten, dass
das Wasser schon bei -90 °C desorbiert wird. In der Literatur [9] wurde berichtet, dass
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Abbildung 5.34: Serien von Pd 3d-RESPES-Spektren (hv= 405 eV) und O 1s-RESPES-
Spektern (hv=630 eV) der sauberen und mit Hy belegten Pd/CeOs_,./Cu(111)-Probe
bei tiefen Temperaturen in Abhéngigkeit von der Temperatur nach dem Heizen in

Wasserstoff fiir je 1 Minute.

Wasser bei niedrigen Temperaturen zwischen -70 °C und -90 °C desorbiert. Erhcht
man die Temperatur auf -110 °C, findet man nach einer Minute Ho-Wechselwirkung
eine erhohter Ce®"-Dichte und héhere Oberflichenkonzentrationen an OH-Gruppen.
Der Anteil des Wassers ist dabei drastisch angestiegen. Die Anderung der Dichte von
Ce3* ist sehr empfindlich, wenn man Ce 4f-Valenzband-Spektren aufnimmt. Der Re-
duktiongrad wurde aus der RESPES-Messungen berechnet und in Abbildung [5.35] als
Funktion der Temperatur aufgetragen. Es ist zu beobachten, dass der Reduktionsgrad
in der Abbildung zwischen -120 °C und -90 °C abnimmt und zwischen -90 °C und 130
°C zunimmt. Zwischen -120 °C und -90 °C verschieben sich Pd 3d-Zustédnde zu hoheren
Bindungsenergien. Erhéht man die Temperatur iiber -90 °C kehrt sich die Verschiebung
um (in Richtung niedriger Bindungenergien). Dies kann als Folge der Austrittsarbeits-
anderungen auftreten. Dies stimmt mit den RESPES-Messungen iiberein.

Kiihlt man die Pd/CeOy auf -120 °C ohne Wasserstoff-Begasung, findet man einen
geringen Anteil an Wasser im Vergleich zu den OH-Gruppen, da Dissoziation von
Wasser nur an den Sauerstoffdefekten auftritt. Das ist konsistent mit Ce 4f RESPES-
Messungen (der Reduktiongrad betriagt gerade Mal (0,095). Es vehilt sich so, dass bei
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Abbildung 5.35: Entwicklung des Reduktionsgrades von Pd/CeO_, bei tiefen Tempe-

raturen im Wasserstoff.

-90 °C die Diffusion der OH-Gruppen auf der Oberfliche stattfindet und der Anfang
der Reduktion des Palladiumoxids erklart wird und somit die Starttemperatur des Re-
duktionsprozesses des Ceroxides in Wasserstoff bei niedrigen Temperaturen erlaubt. Da

OH-Gruppen zu Wasser iibergehen, was beobachtet wurde.

5.4.3 Wechselwirkung von H,; mit Au/Ce0O5(111)/Cu(111)

Gold wurde fiir lange Zeit als katalytisch inaktiv betrachtet [106]. Erst in jiingster Zeit
fand man, dass auch Gold in Form von Teilchen bestimmter Gréfle eine hervorragende
katalytische Aktivitét, besonders fiir die CO-Oxidation, zeigt [107]. Seitdem Goodmann
et al. [108] zeigten, dass Gold-Nanoteilchen auf Metalloxiden eine hohe Aktivitéit ge-
geniiber der CO-Oxidation (PROX-Reaktion) bei niedrigen Temperaturen haben, hat
die Erforschung das Gold/Metalloxid-System eine hohe Aufmerksamkeit erfahren. Sie
fanden, dass metallische Gold-Nanoteilchen unverzichtbar fiir die CO-Oxidation auf
Metalloxiden sind. Es wurde nachgewiesen, dass die katalytische Aktivitit der Systeme
eng mit der Struktur an den Grenzflichen zwischen den Gold-Teilchen und den Metal-
loxidoberflichen zusammenhéngt, da die Ladungsiibertragung von der Oxidoberfliche
zu den Gold-Teilchen das Gold aktiviert.

Die Abscheidung von Gold-Nanoteilchen auf Metalloxidschichen hat sich als eine gut
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geeignete Methode herausgestellt, um detailliert die katalytische Aktivitit des Gol-
des hervorzurufen [109]. Gold-basierte Katalysatoren sollten sich zum Beispiel fiir die
Wasser-Gas-Shift-Reaktion (WGS) und damit fiir die Herstellung von Wasserstoff fiir
Brennstoffzellen eignen [110].

Die Wechselwirkung von Wasserstoff mit einer CeOq/Cu(111)-Probe, die mit einer Sub-
monolage von Au bedeckt war, wurde in einem weiten Temperaturbereich von -120 °C
bis 500 °C untersucht. Es wurde ca. 0,1 ML Gold auf CeOy(111) bei Raumtemperatur
auf der Probe aufgedamptft.

In einem ersten Satz von Experimenten wurde die Probe bei tiefen Temperaturen, be-
ginnend von -120 °C, mit Hy bei einem Druck von py,=1-10"% mbar fiir eine Minute
begast. Die Abbildung [5.36] zeigt die Au 4f-Rumpfelektronenzusténde; bestimmt mit
RESPES bei 180 eV. Es ist zu beobachten, dass sich Au 4f-Zustédnde insgesamt in

Au 4f , 180 eV

Intensitét [cps]

90 80
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 5.36: Serie von Au 4f RESPES-Spektren bei hv=180 eV bei tiefen Tempe-
ratur in Wasserstoff der Au/CeO4(111)/Cu(111)-Probe, a) bei -120 °C, b) bei -80 °C,
¢) bei -50 °C.

Richtung hoherer Bindungsenergien wéhrend des Temperaturanstiegs verschieben. Zu-
sitzlich hat sich ein breites Signal im Au 4f7/,-Linien bei 84,32 eV gezeigt, das einem

ionischen Zustand des Goldes zugeordnet werden kann. Erst nach der Erhohung der
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Temperatur im Wasserstoff kommt es zu morphologischen und elektronischen Veréinde-
rungen, die sich in einer Verschiebung von 84,32 eV zu 84,46 eV und Verbreiterung des
zweiten Zustandes des Au 4f-Signals duflert. Baron [5] beobachtet nach CO-Adsorption
bei 100 K eine Erhchung der Au 4f-Bindungsenergie um ca. +0,9 eV, insbesondere fiir
die kleinen Gold-Teilchen (Small-Particle-Effect).

Die Abbildung [5.37] zeigt Serien von O1s-RESPES-Spektren; gemessen bei einer Pho-
toelektronenenergie von 630 eV. Nach der Wechselwirkung mit Wasserstoff bei tiefen
Temperaturen sind drei Zustédnde in dem O 1s-Spektrum der Au/CeOq/Cu(111)-Probe
bei -120 °C sichtbar. Der erste Zustand liegt bei etwa 529,4 eV, was dem Sauerstoff
im Ceroxid entspricht. Der zweite Zustand liegt bei 531,1 eV und kann der Bildung
von OH-Gruppen zugeordnet werden. Der dritte Zustand ist bei 533,3 eV lokalisiert

was adsorbiertem Wasser entspricht. Es ist auch zu beobachten, dass die Intensitét

O1s,630eV

Intensitét [cps]

T T T T T T T T ]
534 532 530 528 526
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 5.37: Serien von O 1s-RESPES-Spektren (hv=630 eV) der sauberen und
mit Hy belegten Au/CeO,_, /Cu(111)-Probe bei tiefen Temperaturen.

der OH-Gruppen nach der Wasserstoff-Behandlung bei tiefen Temperaturen abnimmt.
Karpenko berichtet in seiner Arbeit, dass Au/CeO, aufgrund der Hy-Zugabe in der
Gasmischung wihrend WGS-Reaktion bei tiefen Temperaturen deaktiviert wird [111].
Als Ursache fiir die Deaktivierung schlégt er die Adsorption von Wasserstoff auf Gold
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vor. In unserem Experiment wurde beobachtet, dass beide Anteile an Au™ und an OH-
Gruppen gleichermaflen abnehmen. Es ist vermutlich zu einem Elektronenaustausch
zwischen Ce?™ und Gold-Teilchen gekommen.

Aus den RESPES-Spektren des Valenzbandbereiches wurde analog dem im Kapitel
[5.4.1] beschriebenen Verfahren die Ce 4f-Intensitét bestimmt und damit das Verhélt-
nis von D(Ce®")/D(Ce*™). Abbildung [5.38] zeigt das Resultat dieser Berechnung. Das
Verhiltnis (Reduktionsgrad) wurde bei jeder Temperatur berechnet und als Funktion
der Temperatur aufgetragen. Wir fanden, dass der Reduktionsgrad mit Erhéhung der
Temperatur abnimmt. Die Abnahme des Reduktionsgrades spricht fiir Reoxidation der
Au/CeOs-Probe und kann mit dem Ladungstransfer zwischen CeOy und Au-Teilchen
in Verbindung gebracht werden.

RER (D(Ce*)/(Ce*"))

T T T T T T T T g '
120 -110 -100 -90 -80 -70 -60 -50

Temperatur °C

Abbildung 5.38: Entwicklung des Reduktionsgrades der Au/CeO,_,-Probe bei tiefen
Temperaturen in Wasserstoff.
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In einem zweiten Satz von Experimenten wurde die Wechselwirkung bei hoheren
Temperaturen bis zu 500 °C, beginnend mit 50 °C, bestimmt. Dazu wurde Hy bei
1-107% mbar (fiir 30 min) bei einer konstanten Probentemperatur eingelassen; anschlie-
end wurde Hy abgepumpt und die Probe auf Raumtemperatur abgekiihlt. Danach
wurden jeweils die Ce 3d, RESPES-Spektren der Valenzband-, O 1s- und Au 4f-Region
bestimmt. Die einzelnen Serien sind in den Abbildungen [5.39, 5.40, 5.41, 5.42] darge-
stellt.

Die Ce 3d-Photoemissionslinien wurden unter Verwendung von AlK ,-Strahlung bei

Normal-Emission aufgenommen. Nach dem Aufdampfen von Gold auf CeOy/Cu(111)

viv%,  Ce3d

H.,150°C

2

Au/CeO /Cu(111)

o

Intensitat [cps]

as prepared

T T T T T T T T T
920 910 900 890 880
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 5.39: a) XPS-Spektren der Ce 3d-Rumpfzustinde bei hv=1486,7 eV des
reinen CeOy(111), b) nach Aufdampfen ca. 0.1 ML Au, c¢) nach der Wechselwirkung
mit Wasserstoff bei 150 °C.

sind im Ce 3d-Bereich in Abbildung [5.39] zwei schwache Signale bei 885 eV und 904
eV zu sehen, die dem Ce®" zugeordnet werden kénnen. Die Behandlung mit Wasser-
stoff wiahrend einer Temperaturerhohung fithrt zu einer vernachléssigharen Veréinde-
rung in Bezug auf die Intensitét dieser Signale. Dies bestétigt die Reduzierbarkeit der
CeOy/Cu(111)-Probe bei Raumtemperatur in Gegenwart von Gold im Vergleich zu
reinem Ceroxid (Siehe Abb. [5.22]).

Abbildung [5.40] stellt die Valenzbandspektren die Ce 4f-Zustédnde unter on- und off-
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Abbildung 5.40: Ce 4f-Region wunter on-und off-Resonanz-Bedingungen des
Au/CeOy_,(111)/Cu(111)-Modells.

Rezonanz-Bedingungen nach dem Verdampfen von Gold auf CeO5(111)/Cu(111) dar.
Es sind zwei resonante Zustidnde bei etwa 1,4 eV und 4 eV zu erkennen. Sie erreichen
ihre Maxima bei jeweils einer Photonenenergie von 121,4 eV (on-Resonanz fiir Ce®™)
und 124,8 eV (on-Resonanz fiir Ce'™). Dies besagt, dass der Ce*™-Gehalt nach der
Au-Deposition deutlich angestiegen ist.

Sowohl XPS- als RESPES-Messungen bestétigen die Reduktion der Ceroxidschicht in
Wasserstoff in Gegenwart von Gold-Teilchen.

Im Allgemeinen fithrt die Wechselwirkung von Gold-Teilchen mit einer Metalloxid-
schicht zur Anderung der Teilchengréfie und des elektronischen Zustands des Metalls,
da die in der Metalloxidschicht enthaltenen Sauerstoffieerstellen die Eigenschaften des
adsorbierten Metalls &ndern konnen. F. Delbecq et al. [112] beobachteten einen La-
dungstransfer zwischen Goldatomen und Mg-Atome. Dies konnte auch in unserem Ex-
periment der Fall sein.

Die Photoemissionsspektren des O 1s-Rumpfzustands fiir reines und mit Gold bedeck-
tes CeOy(111) sind in Abbildung [5.41] dargestellt. Die Analyse der O 1s-Spektren
ergibt, dass das O 1s-Spektrum hauptséchlich aus zwei Zustdnden bei 529,2 eV und
530,7 eV besteht. Die Signale kénnen dem im Gitter gebundenen Sauerstoff (Ce?™, 529,2
eV) und dem Sauerstoff an Ce*"-Tonen (530,7 eV) zugeordnet werden [113]. Nach dem

Aufdampfen von Gold bei Raumtemperatur ist der Anteil des an die Ce3*-Ionen gebun-
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Abbildung 5.41: a) O 1s-Rumpfzustinde bei hv=630 eV des reinen CeO4(111), b) nach
Aufdampfen ca. 0,1 ML Au, c¢) nach der Wechselwirkung mit Wasserstoff bei 150 °C,
d) 250 °C, e) 300 °C.

denen Sauerstoffs leicht angestiegen. Das ist konsistent mit den RESPES-Spektren des
Valenzbandes. Nach dem Einlass von Wasserstoff bei erhohter Temperatur verschiebt
sich das O 1s-Signal zu hoheren Bindungsenergien, insbesondere nach dem Tempern
bei 300 °C. Die Verschiebung betragt bei 300 °C ca. 0,16 eV. Die Intensitat des zweiten
Peaks bei 530,7 eV bleibt weiterhin gering mit einer leichten Zunahme nach der Tem-
peraturbehandlung in Wasserstoff. Diese geringe Zunahme ist ein Hinweis auf einen
langsamen Reduktionsvorgang des Ceroxides in Gegenwart der vermutlich gereiften
Gold Tellchen Das Verhiiltnis zwischen den an Ce®* und Ce** gebundenen O% -Ionen
ﬁgz 4+) betragt 3,43. Aus den RESPES der O 1s-Signalen wurde ein weiterer Hinweis
auf d1e Reduktion der Au/CeQO,/Cu(111)-Probe gewonnen.

Die Au 4f-Linien der schwach reduzierten Probe in Abbildung [5.42] besitzen eine Spin-
Bahn-Aufspaltung von 3,7 eV . Der Au 4f;/,-Zustand des Au/CeO,/Cu(111) besitzt

neben dem Hauptpeak bei 84 eV einen Anteil bei 84,6 eV, welcher im Vergleich zu me-

tallischem Gold (Au”) bei 84,0 eV zu héheren Bindungsenergien verschoben ist. Dieser
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Abbildung 5.42: Au 4f-RESPES-Serie (hv=180 ¢V) der sauberen und mit Hy belegten
Au/CeOq_,/Cu(111) in Abhéngigkeit der Temperatur nach dem Heizen in Wasserstoff
fiir je 30 Minuten.

kann einem ionischen Zustand des Goldes (Au') zugeordnet werden [114]. Lésst man
Wasserstoff bei py,= 1-107% mbar fiir 30 Minuten bei Temperaturen zwischen 150 °C
und 300 °C ein, werden die Au 4f-Peaks insgesamt schmaler und der Peak bei 84,6 eV
verliert an Intensitédt. Dies verursacht eine negative Verschiebung des Au 4f-Signals.
Erreicht die Temperatur einen Wert von 300 °C, verschiebt sich der Hauptpeak nach
83,9 eV. Diese Verschiebung kann durch den Reifungseffekt der Gold-Teilchen [115]
oder als Folge eines Elektronentransfers von Gold zu Ce** verursacht werden.

In der Photoemission miissen verschiedene Grund- und Endzustandseffekte beriicksich-
tigt werden, um die verschiedenen Beobachtungen in den Spektren erkléaren zu kénnen.
Bei kleinem Au-Bedeckungsgrad (hier 0,1 ML) werden kleine Gold-Teilchen gebildet;
man kann erwarten, dass ein Klein-Teilchen-Effekt in der Bindungsenergie der Anfangs-
zustande auftritt.

Fiir kleine metallische Teilchen auf isolierenden Oberflaichen kann in der Photoemis-
sion ein Endzustandseffekt auftreten, der die Abschirmung des positiven Loches nach
der Photoionisation des Au bewirkt. Diese Abschirmung ist ein Effekt, der bei kleinen
Teilchen ausgepriigt ist. Das tritt vor allem dann auf, wenn die metallischen Teilchen

auf ein elektrisch isolierendes Substrat (wie hier) aufgebracht werden.
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Es gibt aber auch Grundzustandseffekte, die zu Verédnderungen in den Spektren fithren
kénnen. Zum Einen kann es infolge unterschiedlicher Austrittsarbeiten von Au-Teilchen
und CeOs (das als geschlossener Film auf dem Cu(111)-Einkristall hergestellt wurde) zu
einem Elektronentransfer kommen. Dieser Effekt kann zunéchst nicht von dem eingangs
diskutierten Endzustandseffekt in den Spektren unterschieden werden. Weiterhin kann
eine Variation der Austrittsarbeit von Au und CeQOs als Folge der Hy-Wechselwirkung
auftreten, so dass sich unter Umsténden die Richtung des Elektronentransfers éndern
konnte. Die chemischen Wechselwirkungen zwischen Hy und Au/CeO5/Cu(111) betref-
fen im Wesentlichen das CeO, bis auf die Adsorption von Hy auf Au [116], die bei tiefen
Temperaturen auftritt. Bei CeO, dagegen kommt es - wie man bereits bei der Wech-
selwirkung von Hy mit dem System Pd/CeOy/Cu(111) gesehen hat - zur Bildung von
OH-Gruppen und bei tiefen Temperaturen zu HyO-Adsorption. HyO-Desorption wur-
de ebenfalls bereits im Zusammenhang mit Pd/CeO, diskutiert (Siche Kapitel 5.4.2).
Weiterhin kann sich die Groflenverteilung der Au-Teilchen aufgrund von Oberflachen-
diffusion von Au-Atomen als Funktion der Temperatur verdndern. Hier ist mit der
Ostwald-Reifung zu rechnen, bei der auf Kosten der kleinen Teilchen gréfiere entste-
hen. Indirekt kann dabei auch durch eine teilchengréfienabhéngige Verdnderung der
katalytischen Figenschaften des Golds auch das CeOy beeinflusst werden, z. B. in dem
die Hy-Wechselwirkung, die ja das Ergebnis unterschiedlicher Elementarreaktionen ist,
beeinflusst wird.

In der Summe ergibt sich also ein komplexes Zusammenspiel verschiedener Faktoren
und Effekte, die sich in den Spektren, die nach Hs-Wechselwirkung bei unterschiedli-
cher Temperatur und Expositionszeit bestimmt wurden, niederschlagen kénnen.
Interessanterweise beobachtet man bei Raumtemperatur an der Au-bedeckten CeOs /-
Cu(111)-Probe in den Au 4f-Spektren eine Schulter bei 84,6 eV. Diese Beobachtung
wére mit einem Endzustandseffekt wie oben beschrieben konsistent, aber auch mit
einem Grundzustandseffekt aufgrund eines Elektronentransfers von Au (in Form von
Teilchen Au,, die aus n Atomen zusammengesetzt sind) nach CeO,, wobei sich dabei
Au;t bilden wiirde und eine erhéhte Dichte an Ce 4f-Zusténden auftreten miisste, wenn
die Elektronen - wie beim CeO, wegen der groflen Bandliicke erwartet - in den Ce-
Tonen lokalisiert werden. Dies lieBe sich als Bildung von Ce* verstehen. Tatsichlich
findet man in den RESPES-Spektren des Valenzbandes der Au/CeO,/Cu(111)-Probe
bei Raumtemperatur diese erhchte Intensitit des Ce 4f-Bandliickenzustands. Dies kann
nicht durch einen Endzustandseffekt erklart werden, weil das abgeloste Photoelektron
ja nicht auf das CeO, iibertragen wird.

Beim Abkiihlen der Probe auf -120 °C findet man nach kurzer Hs-Wechselwirkung,
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dass die Dichte an Ce®" der CeOq-Schicht sogar zunimmt (D(Ce®*")/D(Ce?t)=0,225)
und die Schulter im Au 4f intensiver ist. Es scheint so, dass der Elektronentransfer
zunimmt. Dies konnte dadurch erklédrt werden, dass die Austrittsarbeit des CeOq ver-
groflert bzw. die des Goldes kleiner wird. Dies ist allerdings im Gegensatz zu anderen
Metalloxid-Systemen (z.B. TiO5(110) [117]), deren Austrittsarbeit mit zunehmenden
Reduktionsgrad abnimmt. Im Vergleich mit dem Pd/CeO,/Cu(111) ist die Dichte an
Ce®* nach H,-Wechselwirkung bei tiefen Temperaturen grofier. Es bilden sich neben
H,0O (das nur bis -110 °C adsorbiert bleibt) deutlich hohere Oberflichenkonzentratio-
nen an OH-Gruppen. Diese fiithren zu einer Emission bei 531,1 eV im Ols-Spektrum
(sieche Abbildung [5.37]). Bei -120 °C ist das System Au/CeOs aktiver in Bezug auf
OH-Bildung als bei -50 °C; dementsprechend ist auch die Ce3*-Dichte bei -120 °C ho-
her.

In den Au 4f-Spektren (siche Abbildung [5.36]) findet man auch eine geringe Ver-
schiebung der Bindungsenergien, die eventuell auf entsprechend geringfiigig verédnderte
Austrittsarbeiten zuriickzufiihren ist. Eine kleinere Auf-Dichte deutet auf eine hohere
Austrittsarbeit des Goldes im Vergleich zu CeO, hin. Dann wird sich die kinetische
Energie der Au 4f-Elektronen verringern bzw. die Bindungsenergie wird ansteigen. Das
betrifft beide Au 4f-Zusténde gleichermafien, wie man in der Abbildung [5.36] erkennt.

Jetzt werden die Beobachtungen diskutiert, die man nach Ho-Wechselwirkung von
Au/CeOq/Cu(111) bei hoheren Temperaturen beobachtet (vgl. Abbildung [5.42]). Auf-
fallend ist zunéchst die Verschiebung der Au4f-Zustédnde zu niedriger Bindungsenergie
und der Abnahme der Intensitéit in den -Au 4f-Spektren und die fast unverdnderte Kon-
zentration der OH-Gruppen in den O 1s-Spektren. Beim Tempern der Probe auf 300 °C
findet man aber nach langer Hy-Wechselwirkung, dass die Dichte an Ce?** zunimmt und
die Schulter im Au 4f schwécher wird. Der Elektronentransfer nimmt mit zunehmender
Temperatur zu. Die beobachtete Verschiebung in Au 4f zu niedrigen Bindungsenergien
erklart, dass die Austrittsarbeit des Goldes kleiner wird und entsprechend die von CeOq
grofer wird. Die Zunahme der Konzentration an Ce3* widerspricht der Erhohung der
Austrittsarbeit des Ceroxides. Diese Beobachtungen kénnen auf eine Ostwald-Reifung
der Au-Teilchen zuriickgefiithrt werden. Das hat zur Folge, dass die Bedeckung des Ce-
roxides geringer wird und daher der Anteil des Sauerstoffs zunimmt. Dies ist analog zu
Resultaten von Dandan et al. [118] an Ag. Sie fanden, dass die Verschiebung der Ag 3d
zu hoheren Bindungsenergien mit der Abnahme der Ag-Teilchengréfie verbunden ist.
Valden et al. [108] fanden, dass das Reifen von Gold-Teilchen die Aktivitit des Kata-

lysators deaktiviert. Sie sind nur dann aktiv, wenn ihre Gréfe 4 nm nicht {ibersteigt.
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Abbildung [5.43] stellt einen Plot der gesamten Fldche unter den O 1s und Au 4f-
Signalen als Funktion der Temperatur bei einem stets gleichen Wasserstoffpartialdruck
von pg,=1-10"% mbar dar. Unter 150 °C erfihrt die Fliche unter den Au 4f-Peaks

65,0k - —=— Gesamte Fléche O 1s.
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—~ 60,0k i
> i
Q :
a :
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Abbildung 5.43: Die Entwicklung der gesamten Fléiche der O 1s- und Au 4f-Signale bei

unterschiedlichen Temperaturen in Wasserstoff.

bzw. der Anteil des Goldes eine starke Abnahme bei Erhohung der Temperatur und
die O 1s-Fliche dagegen einen leichten Anstieg. Wihrend der Anteil des Goldes ab
250 °C leicht abfiel, ist der Anteil des Sauerstoffs drastisch angestiegen. Die Abnah-
me des Gold-Anteils kann als Folge des Reifungsprozess erkliart werden. Dies stimmt
mit der Beobachtung von Pan et. al [119] tiberein. Sie fanden, dass die Abnahme des
Gold-Anteils bei Erhhung der Temperatur an dem Au/ZrOy(111)-System eine Folge
der Reifung der Gold-Nanoteilchen ist.

Auch untersucht wurde die Reduktion eines 5 Monolagen dicken CeOs-Films in Was-
serstoff nach der Oxidation in Sauerstoff bei po,=5-10"" mbar fiir 30 Minuten mit Hilfe
der resonanten Photoemission. Bei der Reduktion wurden die O 1s-Spektren nach je-
der Hy-Behandlung aufgenommen; Abbildung [5.44] zeigt eine Serie der O 1s-RESPES-
Spektren.

Das Tempern von Au/CeO; in Oy bei 5:1077 mbar fiihrt dazu, dass die beobachte-
te Verschiebungen in dem O 1s-Signal verschwindet und sich deren Intensitét erhoht.

Anschlielende Wasserstoff-Behandlung fithrt zu einer leichten Verschiebung in Rich-
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Abbildung 5.44: a) O 1s-Rumpfzusténde bei hy=630 eV des oxidierten Au/CeO5(111),
b) nach der Wechselwirkung mit Wasserstoff bei 150 °C, ¢) 200 °C, d) 250 °C, e) 300
°C, £) 350 °C, g) 450 °C, h) 500 °C.

tung hoherer Bindungsenergie. Die beobachtete Verschiebung betrégt weiterhin ca.
0,16 eV (bei 500 °C) aber das Verhéltnis zwischen den an Ce*" und Ce'" gebunde-

;Egz—:i; betragt nur noch 1,37. Dies heifit, dass die Konzentration der
OH-Gruppen deutlich geringer ist, als bei der nicht oxidierteten Probe. Die Oxidation
der Au/CeO,/Cu(111)-Probe hat den beobachteten Ladungstransport zwischen Gold-
Teilchen und Ce** erschwert.

Empfindlicher kann die Variation der Ce*-Dichte in den Ce 4f-Valenzband-Spektren
nachgewiesen werden, indem man mit resonanter Photoemission spektroskopiert. Ab-
bildung [5.45] zeigt einen Graphen, in dem der Reduktionsgrad aus den RESPES-
Messungen der beiden Au/CeQO,/Cu(111)-Proben (oxidierte und nicht oxidierte) gegen

die Temperatur aufgetragen wurde. Die Reduktion der Au/CeO4(111)-Probe beginnt

nen O?-Ionen

bei etwa 250 °C und die Anwesenheit von Sauerstoff wirkt so, dass die Reduktion erst
bei einer hoheren Temperatur von 450 °C beginnt. Der Grund fiir diese niedrige Konzen-
tration an Ce3* in der oxidierten Probe ist der Reifungseffekt der Gold-Teilchen, da die

Probe davor schon auf hthere Temperaturen geheizt wurde. Die gereiften Gold-Teichen
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Abbildung 5.45: Die Entwicklung des Reduktionsgrades von Au/CeOs_,/Cu(111) in
Abhéngigkeit von der Temperatur in Wasserstoff vor und nach der Sauestoffbehandlung
bei po,= 5.1077 mbar und 150 °C.

haben jetzt eine geringere Grenzfliche zu CeOy gegeniiber der Summe aller Grenzfla-
chen zwischen den kleinen Gold-Teilchen und den Ceroxidschichten. Dies fiihrt dazu,
dass der Ladungstransfer begrenzt wird.

Im Allgemeinen verursacht das Aufbringen von Gold-Nanoteilchen mit einer geringen
Menge eine Reduktion der Ceroxidschichten bei hoherer (iiber 250 °C), sowie bei tiefer
Temperaturen bis -120 °C. Dies ist die Folge des Ladungstransfers, also der Bildung
des ionischen Zustandes des Goldes Au™.

Die Redoxreaktion lésst sich formal durch die chemische Gleichgewichtreaktion be-

schreiben:
kHoy + Cel QxCegzOS_ = C’eQersz’el o 2k0§:$_k + kH,O

. Der Transfer von 2k Elektronen verursacht die Bildung von £k Sauerstoffleerstellen.
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6 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde das Wachstum, die Struktur ultradiinner Ceroxidschichten auf
Cu(111)-Einkristallflichen und deren Wechselwirkung mit molekularem Wasserstoff im
Ultrahochvakuum untersucht. Es wurde auch untersucht, wie das Verhalten gegeniiber
Hs durch Palladium und Gold im Submonolagenbereich veréndert wird. Als Techniken
wurden Rastertunnelmikroskopie (STM), Rontgen-Photoemissionsspektroskopie (XPS,
resonanter Photoemission RESPES), Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES) und Beu-
gung niederenergetischer Elektronen (LEED) eingesetzt.

Die Cu(111)-Oberfliche wurde durch Ionenbeschuss (30 Minuten bei Raumtemperatur
und bei 450 °C mit Ar*-Tonen mit ca. 1,5 keV) gereinigt und fiir 30 Minuten in UHV
auf 450 °C getempert, um durch die erhdhte Oberflachendiffusion Strukturdefekte aus-
zuheilen und die Ordnung der Oberfliche zu erhéhen. LEED zeigt, dass die Oberfliche
nach dieser Behandlung gut geordnet und nicht rekonstruiert ist. Die STM-Bilder zei-
gen, dass die Oberflache atomar flache Terrassen besitzt. Es dominieren Terrassen von
ca. 70 nm Breite und eine Reihe von verkiirzten Terrassen im Bereich von ca. 10 bis 20
nm. Die Stufenkanten laufen parallel in [110}-Richtung.

Diinne Ceroxidschichten wurden reaktiv durch Aufdampfen von Cer in einer Sauerstoff-
atmosphére bei pp,=5-10"" mbar hergestellt, wobei die Substrattemperatur je nach
Experiment konstant gehalten oder von Raumtemperatur auf eine bestimmte hohere
Temperatur gesteigert wurde. Es wurden Massenédquivalente zwischen 1.5 ML und 8
ML CeQOy aufgebracht. Danach wurden die Schichten in Sauerstoff fiir weiteren 10 Mi-
nuten getempert. Die so hergestellten Ceroxidschichten wurden mittels STM, LEED,
AES und XPS untersucht.

Ein vollstdndig bedecktes Substrat wurde in zwei Féllen erreicht. Im ersten Fall wurden
5 ML Ceroxidschicht auf dem Substrat bei einer konstanten Temperatur von 150 °C
hergestellt. Das Substrat ist komplett bedeckt und die Schichten sind rau. Das kann
durch die geringe Diffusionsléange von Ceratomen in hoheren Schichten erklédrt werden.
Im zweiten Fall wurden ebenfalls 5 ML Ceroxidschichten bei einer Temperaturinde-
rung von RT bis 450 °C hergestellt. Die Schichten sind ebenfalls geschlossen, diesmal
aber glatt. Das Wachstum der ersten Lage bei Raumtemperatur dient dazu, die Mo-
bilitdt der Ceratome zu erniedrigen; sie konnen als geschlossene Grenzschicht auf der
Cu(111)-Oberfliche wachsen. In beiden Fillen erfolgt das Wachstum analog zu dem
Stranski-Krastanov-Modus. Es wurde auch gezeigt, dass die Préparation bei konstan-
ter, hoherer Temperatur nicht zu der vollstdndigen Bedeckung der Cu(111)-Oberfliche

fithrt, da hohe Temperaturen einen Materialtransport aus der ersten Lage in hohere
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Lagen bewirkt. Ceroxid wéchst bei hoheren Temperaturen auf Cu(111) dreidimensio-
nal.

Die Morphologie der Ceroxid-Schichten stellt einen wichtigen Faktor fiir das katalyti-
sche Verhalten der Ceroxid-basierten Systeme dar; aber auch die chemische Zusammen-
setzung hat einen Einfluss. Mit Photoelektronenspektroskopie wurde die Stéchiometrie
von CeO(111)-Schichten mit unterschiedlichen Morphologien ermittelt. Es liess sich
ein Zusammenhang zwischen Reduktionsgrad der Oberfliche und der Morphologie der
Ceroxidschichten feststellen. Die bei 150 °C préaparierten Ceroxidschichten haben einen
hohen Anteil an Ce®*"-Ionen in Vergleich zu den bei 450 °C hergestellten Schichten. Im
Allgemeinen aber ist der Anteil der Ce®-Ionen in hergestellten Ceroxidschichen sehr
gering.

Fiir die Charakterisierung der Wechselwirkung mit molekularem Wasserstoff an reinen
und mit Gold beziehungsweise Palladium modifizierten CeO,_,(111)-Schichten wurde
resonante Photoemission eingesetzt.

Die Wechselwirkung der CeOs-Schicht mit molekularem Wasserstoff bei szzl-lo_6
mbar (30 Minuten) und unterschiedlichen Temperaturen fiihrt zur elektronischen An-
derungen der CeQO,-Oberflache. Dies wurde mittels resonanter Photoelektronenspek-
troskopie der Ce 4f- und O 1s-Signale verdeutlicht. Diese Anderungen wurden im Tem-
peraturbereich von Raumtemperatur bis 500 °C verfolgt. Dabei wurde die Reduktion
des Ceroxids (Ce'™ — Ce®T) beobachtet; sie beginnt bei etwa 350 °C. Eine vorherige
Sauerstoffbehandlung des CeO, verschiebt diesen Effekt um etwa 50 °C zu hoheren
Temperaturen. Der Reduktionsgrad D(Ce")/D(Ce*") betrug bei 500 °C ca. 0,13; das
entspricht der Bildung von reduziertem CeQO; g42. Die beobachtete Reduktion wihrend
der Hyo-Behandlung bedingt auch einen A®-Effekt. Die Bildung von OH-Gruppen wur-
de nicht beobachtet.

Die Untersuchungen der CeOs-Schichten, die mit Submonolagen von Palladium und
Gold modifiziert wurden, ergaben Folgendes: Nach der Abscheidung von Gold- bzw.
Palladium-Nanoteilchen l&ésst sich schon bei Raumtemperatur in der Bandliicke bei 1,4
eV Bindungsenergie eine Emission aus dem Ce 4f-Zustand identifizieren, was auf die
Reduktion der Ceroxidschichten hindeutet. Dies bedeutet, dass die Temperaturen, bei
denen die Reduktionsprozesse ablaufen, durch Edelmetallzuséitze beeinflusst werden.
RESPES-Messungen zeigten, dass Gold eine Wechselwirkung mit Ceroxid in Hy hervor-
ruft, die durch die Bildung von positiv geladenen Gold-Teilchen Au™ verursacht wurde.
Die Wechselwirkung konnte als Ladungstransfer zwischen Au™ und Ce** erklirt wer-
den. Bei der Wechselwirkung wurde CeO, reduziert. Bei tiefen Temperaturen wurde

der Ladungstransfer umgekehrt, da der Anteil der Au™-Teilchen kleiner wird und der
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von Ce** groBer. Bei erhthter Temperaturen wurde die Reifung der Gold-Teilchen be-
obachtet, was die Aktivitdt der Au/CeOy/Cu(111) verringert.

In einem weiteren Teil der Arbeit wurde die Wechselwirkung von Wasserstoff mit den
Pd/CeOy(111)-/Cu(111)-Schichten mittels XPS und resonanter Photoelektronenspek-
troskopie (RESPES) untersucht. Die RESPES-Messungen zeigen deutlich, dass bei der
Abscheidung von Pd auf der Oberfliiche ein héherer Anteil an Ce? sichtbar ist wiih-
rend dessen Palladium oxidiert wird. Die Deposition von Pd auf dem stéchiometrischen
CeO4(111) bei Raumtemperatur bewirkt eine sofortige Reduzierung des Ceroxids und
Oxidation von Pd.

Die Bildung von Palladiumoxid direkt nach dem Aufdampfen von Palladium auf CeO, /-
Cu(111) begiinstigt ihre Reduzierbarkeit und die Bildung von OH-Gruppen auf Cer-
oxid. Das Palladiumoxid ist auch bei hoheren Temperaturen stabil. Ein hoher Reduk-
tionsgrad wurde schon bei Raumtemperatur gefunden. Erhéht man die Temperatur
auf 250 °C in Wasserstoff, erreicht der Reduktionsgrad sein Maximum und tendiert zu
einem festen Wert (RER= 1.1). Bei dieser Temperatur findet man kaum Palladiumoxid
auf der Oberflache. Dies kann man dadurch erklédren, dass die Reduktion des Ceroxids

und die Dissoziation des Palladiumoxids voneinander abhéngig sind.
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