Kapitel 6

Ru0O5(110) /Ru(0001) bei hohen
Sauerstoffdriicken

Wie in Kapitel 4 dargelegt, deuten viele Experimente der letzten Jahre darauf hin, dass
Ruthenium seine hohe Reaktivitét fiir die CO-Oxidation bei Atmosphérendruck der Bil-
dung eines RuO4(110)-Films verdankt, der die eigentlich aktive Phase des Katalysa-
tors darstellt. Fiir den in Abschnitt 4.4 beschriebenen Reaktionsmechanismus spielt die
Prisenz der schwachgebundenen Sauerstoffspezies Oy igge und Oy, auf der Oxidoberfléche
eine entscheidende Rolle.

Die stéchiometrische Oberfliche! ist die im Ultrahochvakuum stabilste Oberflichen-
terminierung des RuO5(110)-Films. In Anwesenheit einer realistischen Atmosphére éndert
sich dies durch Adsorption, z.B. auf den Ru,,,-Pléatzen, sicherlich erheblich. Da bisher nur
theoretische Vorhersagen zur Terminierung der RuO4(110)-Oberflache in Abhéngigkeit des
externen Sauerstoffdrucks existieren [88], wurden zu diesem Themenkomplex Experimente
mit dem Rastertunnelmikroskop durchgefiihrt, die in diesem Kapitel geschildert werden.
Um die Vergleichbarkeit mit bisherigen Experimenten zu gewéhrleisten, wurde das Oxid
nicht in situ erzeugt, sondern in der Préparationskammer hergestellt und charakterisiert.
Ausgangspunkt fiir alle STM-Experimente in diesem Kapitel ist also die aus dem UHV
bekannte, stéchiometrische Oberflache.

In Ergénzung der STM-Experimente bei hohen Driicken fliefen in diesem Kapitel
Thermodesorptionsmessungen ein, die nach Abpumpen der Gasatmosphéire und Riick-
transfer der Probe in die Préparationskammer durchgefiihrt wurden. Auflerdem werden
HREELS-Messungen diskutiert, die in der Gruppe Jacobi durchgefiihrt wurden.
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Abbildung 6.1: LEED-Aufnahme der oxidierten Probe bei mit E.,;=69eV. Durch eine etwas
verkiirzte Préparationszeit sind die Grundgitterreflexe noch sichtbar (schwarze Kreise). Die
Reflexe des Oxids lassen sich als Uberlagerung dreier um 120° rotierter Gitter mit rechtwinkliger
Einheitszelle verstehen (weisse Rechtecke).

6.1 Priparation und Morphologie des Ru0O,(110) -
Oxidfilms

Fiir die Praparation des Oxidfilms wurde auf ein &hnlich in der Literatur [76] beschriebe-
nes Rezept zuriickgegriffen: Bei einer Temperatur von 700 K wurde die Probe bei einem
Hintergrunddruck von 1 - 1075 mbar fiir 16 min mit Sauerstoff begast. Dabei wurde der
Sauerstoff mit einer Kapillare durch ein Channelplate als gerichteter Strahl direkt auf die
Probe geleitet. Da der Abstand zwischen Channelplate und Probe nur wenige Millime-
ter betrégt, liegt der effektive Sauerstoffdruck vor der Probenoberfliche um bis zu zwei
GroBenordnungen iiber dem Hintergrunddruck, wie in [98] gezeigt. Nach dieser Prozedur
fallt der Druck in der Préparationskammmer relativ schnell wieder in einen Bereich von
p < 5-1071%mbar ab.

Die so praparierte Probe weist ein LEED-Muster wie in Abb. 6.1 auf. Es kommt durch
die Uberlagerung der drei moglichen Rotationsdoménen der rechteckigen Einheitszelle
mit den Abmessungen 3.11 A x 6.38 A zustande. Die Grundgitterreflexe der Ru(0001)-

lyvgl. Abschnitt 4.3
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Abbildung 6.2: Thermodesorptionsspektrum wéhrend verschiedener Sauerstoff-Heiz-Zyklen
bei der Oxidprédparation. Vom 1. bis zum 3. Zyklus nimmt die Menge des desorbierten Oy
stetig zu, da die Opyjgge-Reihen immer dichter besetzt sind und aller O, desorbiert. Heizrate:
4.4K/s.

Oberflache sind hier noch zu erkennen, der Oxidfilm ist also nicht génzlich geschlossen.
Bei der oben angegebenen, lingeren Praparationszeit sind diese Reflexe im allgemeinen
verschwunden, was auf eine geschlossene und relativ dicke Oxidschicht hinweist.

Diese Oberfliche ist noch insofern ungeordnet, als die Oy,.;qge-Reihen Liicken aufweisen.
Um eine wirklich stochiometrische Oberfliche zu erhalten, bietet man bei auf Raumtem-
peratur abgekiihlter Probe wiederholt kleine Mengen (ca. 2L) Sauerstoff an und heizt
die Probe anschliefend auf 700 K. Die Vorstellung hinter diesem Verfahren ist die folgen-
de: Der bei Raumtemperatur angebotene Sauerstoff adsorbiert entweder direkt als Opyiqge
oder als Og,s. Beim Heizen desorbiert O,s oder diffundiert auf Oy,iqq.-Plétze und fiillt
dabei die Liicken auf. Abb. 6.2 zeigt die Desorption molekularen Sauerstoffs wéihrend
dreier aufeinanderfolgender Préparationsschritte. Das im gezeigten Temperaturbereich
auftretende Maximum ist in der Literatur mit der Desorption von O, identifiziert wor-
den [70]. Mit jedem Zyklus nimmt die Menge an Sauerstoff zu?, da die Opriage-Platze
immer dichter besetzt werden und O.,, nur noch desorbieren kann. Bei der Praparation
der stochiometrischen Flache wurden diese Zyklen so lange wiederholt, bis bei der O.,-
Desorption eine Sattigung zu erkennen war.

Abb. 6.3 zeigt das TDS-Spektrum einer stéchiometrischen Oberfliache, die bei Raum-
temperatur mit 2 L Sauerstoff belegt wurde. Es sind nur zwei Maxima zu erkennen, eines
bei ca. 420K und ein wesentlich grofleres bei 1050 K. Das kleine Maximum riihrt, wie
schon erwahnt, von der Desorption von O, her, wihrend das Maximum bei 1050 K sowohl

2Dabei verschiebt sich das Maximum mit steigender Anfangsbedeckung von 480K auf 420K, da es
sich um Desorption zweiter Ordnung handelt.
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die Desorption von Opigge als auch die des Volumen-Sauerstoffs enthélt [70]. In LEED-
Bildern zeigt die Oberfliche nach einem solchen TDS-Experiment wieder eine (2 x 2)-
Struktur, ein Heizen zu noch héheren Temperaturen befreit die Oberfliche géinzlich von
Sauerstoff. Die Dicke des Oxidfilms betrigt durchschnittlich 10-20 A [80, 87], was bei ei-
nem Ru-O-Lagenabstand von 3.11 A 3-6 Oxidlagen entspricht. Das PeakgroBenverhiltnis
spiegelt also vor allem die grofle im Oxidvolumen enthaltene Sauerstoffmenge wider.
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Abbildung 6.3: Thermodesorptionsspektrum des Oxidfilms im UHV. Vor der Aufnahme des
Spektrums wurden 2 L Sauerstoff bei Raumtemperatur auf die stéchiometrische Oberfliche do-
siert. Heizrate: 4.4K/s.

Im STM (Abb. 6.4) erkennt man auf einer so préparierten RuOy(110)-Oberflache grofie
Terassen, deren Vorzugsrichtung parallel zu den dichtgepackten Reihen des Substrats
verlauft. Im gezeigten Bild liegt also eine der drei moglichen Rotationsdoménen vor, die
zusammen fiir das Beugungsbild in Abb. 6.1 verantwortlich sind. Dieses Wachstums-
verhalten entlang der kristallographischen Richtungen findet sich auch noch auf gréleren
Lingenskalen als den hier gezeigten 1000 A, wie PEEM-Studien belegen [99]. Die Terassen
sind nicht immer eben, sondern haufig gewolbt. Als Erklarung kommen z.B. Sputterde-
fekte im unter dem Oxid liegenden Substrat in Frage. Im groflen Bild erkennt man bereits
helle Reihen, die parallel zu den Stufenkanten verlaufen. Bei diesen Reihen handelt es
sich um Opyjgge-Atome, die in dem eingesetzten, kleineren Bild auch atomar aufgeldst sind.
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Abbildung 6.4: STM-Bilder der stéchiometrischen RuOs-Oberfliche im UHV. Grosses Bild:
1000 Ax1000 A, 0.4V, 2.4nA. Eingesetztes kleines Bild: 170 Ax60 A, 0.2V, 24nA.

Im Gegensatz zu Sauerstoff auf der metallischen Ru(0001)-Oberfliche wird Sauerstoff auf
dem Oxid hell abgebildet, wie simulierte STM-Bilder zeigen [87]. Auf beiden Bildern wei-
sen die Oyyiqge-Reihen noch einige Liicken auf, die aber durch weitere Préparationszyklen
weitgehend geschlossen werden kénnen. Dosiert man bei Raumtemperatur Sauerstoff
auf die stochiometrische Oberflache, adsorbiert dieser Sauerstoff atomar als O, auf den
Rucys-Atomen zwischen den Opyq4.-Reihen. Abb. 6.5 zeigt ein STM-Bild, auf dem zwi-
schen den O.,,-Reihen jeweils Paare von Atomen sitzen, die durch die Dissoziation eines
Sauerstoffmolekiils entstehen. Dieses Bild macht unmittelbar klar, was fiir eine Ober-
flichenterminierung man beim Ubergang zu hohen Sauerstoffdriicken erwartet, namlich
eine Auffiilllung der Ru.,s-Reihen mit O,s-Atomen, bis schliellich die ganze Oxidober-
fliche mit Sauerstoffreihen im Abstand von 3.19 A bedeckt ist.



60 Kapitel 6  RuO,(110)/Ru(0001) bei hohen Sauerstoffdriicken

Abbildung 6.5: STM-Bild (80 Ax50 A, 0.4V, 24nA) einer RuO»(110)-Oberfliche mit Opyigge-
Reihen und zusétzlichen Paaren von Oys-Atomen.

6.2 Vorhersagen zur Oberflichenterminierung
von RuQ,(110) bei hohen Driicken

In theoretischen Studien von Reuter und Scheffler [88] wurden die Freien Oberflichen-
enthalpien verschieden terminierter RuO4(110)-Fléchen in Kontakt mit einer Sauerstoff-
atmosphére verglichen. Die erwartete Terminierung bei gegebenem Sauerstoffdruck ist
dann diejenige mit der jeweils geringsten Freien Oberflichenenthalpie (vgl. Abb. 6.6).
Die Freie Oberflichenenthalpie ~(7T,p) 148t sich aus der Gibbsschen freien Enthalpie
G(T,p, Nry, No) des RuOy berechnen, die sich aus den Beitrdgen des Volumens und
der Oberfliche zusammensetzt:

G(T7p7 NRua NO) = NRu,uRu(Tvp) + NO,UO(Tvp) + ’Y(T7p) : Aa

wobei A die GroBe der Oberfliche bezeichnet. Durch Auflésen nach (7, p) erhélt man

1
7(T7p) = Z[G(T7p7 NRua NO) - NRuﬂ’Ru(Tvp) - NOIU/O(Ta p)]

Fiir verschieden terminierte Oberflichen differiert die Zahl der Sauerstoff- und Ru-Atome,
Ng, und Np. Wegen der festen Stochiometrie des Oxids im Volumen sind die chemischen
Potentiale pg, des Rutheniums und po des Sauerstoffs mit der Gibbsschen Freien Ent-

halpie g%ﬁ& einer RuOs-Formeleinheit durch die Gleichung

p1ra(T, p) + 210(T, p) = g%'% (T p)

verkniipft.
Die chemischen Potentiale von Sauerstoff in der Gasphase und an der Oberflache
miissen im thermodynamischen Gleichgewicht identisch sein, und das chemische Potential
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Abbildung 6.6: Diagramm aus [88] mit Vergleich der Freien Oberflichenenthalpien fiir ver-
schiedene Terminierungen der RuO2(110)-Oberfléche bei variablem Druck. Die gestrichelte Linie
gilt fiir eine Opys-Bedeckung von 6 = 0.5, d.h. fiir eine (2 x 1)-Uberstruktur.

der (als ideales Gas angenommenen) Sauerstoffatmosphére ist druckabhéngig:
0 1 b
po(T,p) = po(T,p") + 5 kT'n 0 )

Dabei gilt yio (T,p") = 1/2 po, (T, p°).

In der Arbeit von Reuter und Scheffler wird die Gibbssche Freie Enthalpie durch
die Gesamtenergie gendhert, da sie nur schwach von Schwingungsbeitrdgen und Druck
abhéngt. Die unterschiedliche Druckabhéngigkeit der Oberflachenenthalpien fiir die ver-
schiedenen Terminierungen ergibt sich alleine durch die im Vergleich zum Volumenoxid
abweichende Stochiometrie der Oberfliche: Die Freie Oberflichenenthalpie der stochio-
metrischen Oberfliche (RuO2(110)-Opyiqge) hat die selbe Zusammensetzung wie das Vo-
lumen und zeigt deshalb keine Druckabhéngigkeit. Die in Abb. 6.6 mit RuOy(110)-Ru
bezeichnete mild reduzierte Oberfliche weist eine mit zunehmendem Druck steigende
Oberflichenenthalpie auf. Und die Oberflichenenthalpie der zusétzlich zu Opiq4. mit
Ocus bedeckten Oberflache sinkt mit steigendem Sauerstoffdruck. Die gestrichelte Linie
in Abb. 6.6 zeigt die Freie Oberflichenenthalpie fiir den Fall an, dass nur jeder zweite
Rugys-Platz mit einem O,,s-Atom besetzt ist, also z.B. bei einer (2 x 1)-Struktur. Es
zeigt sich deutlich, dass im UHV zwar die stochiometrische, bei héheren Driicken aber
immer die komplett mit Oppigge und Ogys bedeckte Oxidoberfliche am stabilsten ist. Der
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Druckskala ist zu entnehmen, dass bei 600 K der Ubergang von der stéchiometrischen
zur Oys-bedeckten Oberfliche bei einem Sauerstoffpartialdruck von ca. 107° mbar statt-
findet. Bei Raumtemperatur ist dieser Ubergang schon bei einem niedrigeren Druck zu

erwarten.
6.3 Abbildung der RuO,(110) Oberfliche bei hohen
Sauerstoffdriicken

Zur Uberpriifung dieser Vorhersagen wurde eine stochiometrische RuO,(110)-Oberfliche
prapariert und in der STM-Kammer in einer Sauerstoffatmosphére abgebildet. Abb. 6.7
zeigt einen 200 A x200 A groBen Ausschnitt der RuOy(110)-Oberfliche in einer Sauerstof-
fatmosphére von 200 mbar. Entlang der (001)-Richtung verlaufen, wie im UHV, Reihen

Abbildung 6.7: STM-Bild der RuO2(110)-Oberfléiche bei einem Sauerstoffdruck von 200 mbar
(200 Ax200 A, 0.4V, 0.8nA).
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Abbildung 6.8: STM-Bild der RuO5(110)-Oberfldche bei einem Sauerstoffdruck von 200 mbar
(80 Ax130A, 0.4V, 0.8nA). Die heller abgebildeten Atome machen einen Anteil von ca. 22%
aus. Durch weisse Kreise kenntlich gemacht ist ein Bereich mit lokaler ¢(2 x 2)-Struktur (links)
und ein Bereich mit lokaler (2 x 1)-Struktur (rechts).

mit einem Abstand von ca. 6.4 A%, Innerhalb dieser Reihen betriigt der interatomare Ab-
stand jedoch nicht 3.11 A wie im UHV, sondern ist doppelt so groB. Benachbarte Reihen
haben dabei keine feste Phasenbeziehung, lokal beobachtet man quasi-hexagonale ¢(2 x 2)-
und rechtwinklige (2 x 1)-Bereiche (vgl. Abb. 6.8). Stellenweise finden sich etwas heller
abgebildete Teilchen, deren Anteil in Abb. 6.8 (22 4+ 4)% betrigt. Diese Teilchen treten
vereinzelt oder in Inseln auf, wo sie dann kaum noch getrennt aufgelost sind. Auch sie
besetzen nur jeden zweiten Platz innerhalb der Reihen.

Das Auftreten dieser neuen Struktur ist sehr iiberraschend, weil die scheinbare Bede-
ckung der Oberfliache nur noch halb so grof} ist wie bei der stochiometrischen Oberflache.
Wie in Abschnitt 6.2 begriindet, wiirde man bei den herrschenden Bedingungen jedoch
eine im Vergleich zur stochiometrischen Oberfliche doppelte Bedeckung erwarten, bei der
sowohl Oprigge- als auch Ogys-Reihen voll besetzt sind. Mit der Rastertunnelmikrosko-
pie allein lassen sich in diesem Fall wegen der fehlenden chemischen Spezifizitit nur sehr
begrenzt Aussagen iiber die Natur der neuen Phase machen. Prinzipiell sind eine neue
Sauerstoffphase, die Bildung eines Ruthenium-capping-layers oder auch die Kontamina-
tion der Oxidoberfliche durch Gasverunreinigungen als Ursachen fiir die neue Struktur
denkbar. Im Rahmen dieser Arbeit wurde deshalb vor allem versucht, die Probe nach
Abpumpen der Sauerstoffatmosphére eingehender zu charakterisieren.

Um iiberhaupt von der nachgeordneten Analytik Gebrauch machen zu kénnen, war es
zuvor notwendig zu kliaren, inwieweit die Hochdruckphase im UHV stabil ist. Dazu wurden

3Durch thermische Drift ist der Reihenabstand scheinbar kleiner. Ein Vergleich mit dem Riickscan
erméoglicht aber die Abschitzung des wahren Abstandes. Der Fehler betriigt ca. 0.3 A.
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Abbildung 6.9: STM-Bild der RuO3(110)-Oberfléiche bei 5 - 1078 mbar (200 Ax200 A, 0.4V,
2.4nA). Das Bild ist nach Abpumpen einer Sauerstoffatmosphére von 200 mbar aufgenommen,
die Hochdruckstruktur bleibt erhalten.

nach Abpumpen der Gasatmosphére weitere Tunnelbilder aufgenommen. Die Kammer ist
in diesem Zustand noch nicht wieder ausgeheizt, es werden aber Driicke von < 5-10~% mbar
erreicht. Unter diesen Bedingungen findet sich die gleiche Struktur wie unter hohen
Driicken, wie Abb. 6.9 zeigt. Nach Evakuierung der STM-Kammer war ein Riicktransfer
der Probe in die Priparationskammer méglich, wo Driicke von < 1-107!° mbar herrschen.
In LEED zeigt die Oberfliche nach wie vor das Beugungsmuster des Oxids wie in Abb. 6.1.
Die Tatsache, dass keine Zusatzreflexe durch die doppelte Periodizitat in (001)-Richtung
auftreten, lasst sich durch das Fehlen einer festen Phasenbeziehung zwischen den Reihen
erklaren. Als aussagekriftiger stellten sich Thermodesorptionsspektren heraus, die im
folgenden diskutiert werden.
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6.4 Thermodesorptionsspektren der
Hochdruckphase

In Abschnitt 6.1 wurde im Zusammenhang mit der Oxidpraparation das Thermo-
desorptionsspektrum einer sauberen, zusétzlich mit Sauerstoff belegten RuO2(110)-Ober-
fliche diskutiert (Abb. 6.3). Es waren im Wesentlichen zwei Maxima zu beobachten, die
mit der Ogys-Spezies und der Oy,iq4.-Spezies identifiziert wurden, wobei letztere nicht von
dem Sauerstoff aus dem Volumenoxid zu trennen war. Ahnliche TDS-Experimente wur-
den auch zur nachtréiglichen Charakterisierung der neuen Struktur durchgefiihrt. Abb.
6.10 zeigt die Situation vor und nach einem Hochdruckexperiment: Vorher werden einige
Praparationszyklen durchgefiihrt, in denen die frisch préaparierte Oxidschicht mit ca. 2 L
Sauerstoff belegt und anschlieBend auf 700 K getempert wird. Mit jedem Zyklus steigt
dabei die Menge des desorbierenden O, bis zu einem Sattigungswert an, wie die Kurven
1 und 2 fiir die beiden letzten Préaparationsschritte vor dem Hochdruckexperiment zeigen.
Die dritte Kurve wurde nach Riicktransfer der Probe aus der zuvor evakuierten Reaktor-
zelle aufgenommen, stellt also ein Thermodesorptionsspektrum der Hochdruckphase dar.
Uberraschenderweise fehlt der O,,,-Peak vollig: Wéhrend kleine Sauerstoffdosen im UHV
eindeutig die Rug,s-Plédtze mit der O.,s-Spezies bevolkern, scheint es bei hohen Driicken
einen Mechanismus zu geben, der diese Plédtze entweder blockiert oder die Bindungs-
verhéltnisse des Sauerstoffs auf der Oxidoberfliche grundlegend &ndert. Verunreinigungen
auf der Oberflache sollten auch mit TDS nachweisbar sein. In diesem Zusammenhang wur-
de die Desorption von Wasserstoff (m=2amu), Wasser (m=18 amu), CO (m=28 amu) und
COy (m=44amu) in Erwdgung gezogen. In der Tat wurde eine ausgeprigte Desorption
von CO; bei 510 K und 580 K gefunden. Abb. 6.11 zeigt die Desorption fiir m=32 amu
und m=44 amu im Vergleich. Fiir m=32amu tritt im Vergleich zu Abb. 6.3 nur ein Ma-
ximum auf, das von der Zersetzung des gesamten Oxidfilms und/oder der Desorption von
Obridge herrithrt. Fiir m=44 amu tritt neben den neuen Peaks bei 510 K und 580 K auch ein
schwaches Maximum bei 1060 K auf, das aber auch beim stochiometrischen Oxid im UHV
beobachtet wird. Fiir m=28 amu und m=16 amu treten ebenfalls zusétzliche Maxima bei
510K und 580 K auf. Eine eingehendere Analyse des Cracking-Patterns zeigt, dal neben
CO; auch ein wenig CO desorbiert, wobei der CO-Anteil im Maximum bei 580 K héher ist
als im niederenergetischen Peak. Ansonsten wurden keine auffilligen Abweichungen vom
Verhalten der stochiometrischen Oberflache festgestellt. Auch fliichtige Rutheniumoxide
konnten nicht nachgewiesen werden.

Um die Menge des desorbierenden COs in den Peaks bei 510 K und 580 K abzuschétzen,
kann man die Desorption der Masse m=16amu vor und nach dem Hochdruckexperi-
ment vergleichen (Abb. 6.12): Das Desorptionsmaximum vor dem Hochdruckexperiment
kommt durch die Desorption von O, von der Oberfliche zustande. Es soll angenom-
men werden, dafl der gesamte O, als Oy desorbiert und die Sattigungsbedeckung von
0.5-0.75 aller Ru,s-Plétze erreicht ist. Demgegeniiber soll fiir die Desorptionsmaxima
nach dem Hochdruckexperiment angenommen werden, dass die Maxima mit m=16 amu
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Abbildung 6.10: TD-Spektren fiir m=32 amu vor und nach einem Hochdruckexperiment. In
den letzten beiden Préparationszyklen 1 und 2 nimmt die Gréfle des Oy s-Peaks zu. Nach dem
Hochdruckexperiment ldsst sich gar kein O.,s mehr nachweisen. Heizrate: 4.4K/s.

allein durch die Desorption von CO, zustande kommen. Durch Integration der Maxima
vor und nach dem Hochdruckexperiment unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen
Cracking-Pattern von Oy, und CO, und der verschiedenen lonisierungswahrscheinlichkei-
ten* erhiilt man ein Verhiltnis von CO5:0y von 5 £ 1. Es muss noch beriicksichtigt
werden, dass auf ein Oy zwei O, kommen. Damit desorbieren nach dem Hochdruckex-
periment 2.5+ 0.5 soviele CO5 Molekiile, wie davor O,,,-Atome auf der Flache vorhanden
waren. Das heisst, dafl z.B. eine Struktur denkbar wére, in der die kohlenstoffhaltige Spe-
zies alle Rug,s-Atome und die Hélfte der Rugs_cus-Atome besetzt. Es sei noch angemerkt,
dass das relative Groflenverhéltnis der beiden Peaks bei 510 K und 580 K nicht bei allen
Versuchen konstant war: In einigen Féllen fiel das Maximum bei 580 K deutlich kleiner
als das bei 510 K aus.

Der entscheidende Unterschied zwischen dem TDS der stéchiometrischen Oberflache
und dem der Hochdruckphase ist demnach das Fehlen des O.,,-Peaks und das Auftreten
zusitzlicher CO,/CO-Maxima bei 510 K und 580 K. Es dréngt sich der Verdacht auf, dass
die kohlenstoffhaltige Spezies, die diese neuen Desorptionsmaxima verursacht, die Ober-
fliche kontaminiert und die O.,,-Atome verdringt. In Untersuchungen von Wendt et
al. [86] wurden ebenfalls zwei CO/COy-Desorptionspeaks gefunden, allerdings bei 480 K
und 560 K. Wenn man von einer leicht verschobenen Temperaturskala ausgeht, konnen

4C04 ldsst sich 1.4 mal leichter ionisieren als Os.
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Abbildung 6.11: TD-Spektren fiir m=32amu und m=44 amu nach einem Hochdruckexpe-
riment. Fiir m=32amu findet sich nur noch ein Desorptionsmaximum bei 1050 K, fiir m=44
tauchen zusétzlich zu dem aus UHV-Messungen bekannten Maximum bei 1060 K zwei neue,
ausgeprégte Desorptionspeaks bei 510 K und 580 K auf. Heizrate: 4.4 K/s.
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Abbildung 6.12: TD-Spektren fiir Masse m=16 amu vor und nach dem Hochdruckexperiment
zum quantitativen Vergleich der beiden Bedeckungen. Der Peak vor dem Hochdruckexperiment
entstammt in erster Naherung einer Desorption von Og aus der O,s-Spezies, der Doppelpeak
danach einer Desorption von COs. Heizrate: 4.4 K/s.
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diese Zustdnde durchaus mit den hier beobachteten identifiziert werden. Auch in dieser
Arbeit war der CO-Anteil im hoherenergetischen Maximum grofier als bei der niedri-
geren Temperatur. In [86] wurden diese beiden Zustdnde CO auf bridge-Plitzen {iber
Rugs_cus-Atomen zugeordnet. Wenn diese Zurordnung korrekt ist, wére die im STM be-
obachtete Struktur eine CO-Struktur. Ob unter Hochdruckbedingungen noch Opyjq4e auf
der Oberflache vorhanden ist, ldsst sich aufgrund der Thermodesorptionsspektren nicht
beurteilen, da es nicht vom Sauerstoff aus dem Volumenoxid unterschieden werden kann.
Erst mit Hilfe der schwingungsspektroskopischen Daten in Abschnitt 6.7 kénnen solche
Fragen beantwortet werden.

6.5 Stabilitit der Hochdruckphase

Die Stabilitdt der Hochdruckphase wurde in zweierlei Hinsicht untersucht: Zum einen
wurde die Hochdruckphase einer CO-Atmosphére ausgesetzt, zum anderen wurde die
thermische Stabilitéit getestet.

Im ersten Fall ergab sich, dass die Hochdruckphase in einer CO-Atmosphére stabil
bleibt. Dazu wurde folgendes Experiment durchgefiihrt: Die stéchiometrische Oberfliche
wurde zunéchst einem Sauerstoffdruck von 27 mbar ausgesetzt, um die Hochdruckpha-
se zu erzeugen. Sie konnte in situ und auch nach Abpumpen des Sauerstoffs mit dem
STM abgebildet werden. Die evakuierte STM-Zelle wurde dann bis zu einem Druck von
21 mbar mit CO gefiillt und die Oberfliche erneut mit dem STM abgebildet. Abb. 6.13
zeigt die Oberflache nach Abpumpen des Kohlenmonoxids. Die Zweierperiode der Hoch-
druckstruktur entlang der Reihen ist deutlich zu erkennen.

Zum Test der thermischen Stabilitdt wurde die Probe nach einem Hochdruckexperi-
ment in die Préaparationskammer transferiert und dort auf 750 K geheizt. Diese Tempe-
ratur wurde gewéhlt, weil die neuen, kohlenstoffhaltigen Desorptionspeaks bei 510 K und
580K sehr breit sind und sichergestellt werden sollte, da3 die zugehorige Spezies kom-

Abbildung 6.13: STM-Bild einer RuO5(110)-Oberfliche nach 27 mbar Sauerstoff, Abpumpen,
21 mbar CO, Abpumpen (80 Ax 60A, 0.4V, 2.4nA).
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Abbildung 6.14: STM-Bild (70 Ax40 A, 2.4V, 0.4nA) einer RuO5(110)-Oberfliche, die nach
einem Hochdruckexperiment auf 750 K geheizt wurde. Statt der Hochdruckphase zeigt sich
wieder die stochiometrische Oberfliche. Bei den groflen weissen Defekten handelt es sich um
abgefallenes Spitzenmaterial.

plett desorbiert ist. Abb. 6.14 zeigt die Oberfldche nach Abkiihlen der Probe im Vakuum.
Die Hochdruckphase ist verschwunden, stattdessen findet sich wieder eine wohlgeordnete,
stochiometrische Oberflache. Dass es sich in Abb. 6.14 tatséchlich um die stéchiometrische
RuO4(110)-Oberfliche handelt, wird dadurch bestétigt, dass nach kleinen Dosen Sauer-
stoff im UHV wieder ein O,,,-Desorptionsmaximum in TDS auftaucht. Die Ru,,s-Pléitze
sind demnach wieder vorhanden.

Ideal zur endgiiltigen Klarung der Hochdruckphase sind schwingungsspektroskopische
Messungen, die chemische Information iiber das System liefern. Um solche Messungen an
bestehenden UHV-Apparaturen durchfithren zu kénnen, wurde nach Wegen gesucht, die
Struktur im UHV zu erzeugen.

6.6 Erzeugung der Hochdruckphase im UHV

Da sich die eigentliche Oxidschicht mit der Gaskapillare leicht in einer UHV-Kammer
herstellen 148t, wurde zunéchst versucht, die stochiometrische RuO9(110)-Oberflache bei
Raumtemperatur nachtréglich mit groen Mengen Sauerstoff (1 - 107> mbar Hintergrund-
druck, 10min) zu begasen. Wie die STM-Aufnahmen in Abb. 6.15 zeigen, fiihrt dies
jedoch zu keiner geordneten ¢(2 x 2)/(2 x 1)-Struktur (Bild 6.15a). Die Oberfliche weist
nach wie vor Reihen auf, auf denen zusétzlich Fremdatome sitzen. Diese Fremdatome
scheinen zumeist zwischen den Reihen, gelegentlich aber auch darauf zu sitzen. Im Ge-
gensatz zu den O,,,-Atomen in Abb. 6.5 treten die Fremdatome hier jedoch nicht paarweise
auf, sondern haben meist einen Abstand von zwei Gitterplétzen.

Heizen der Probe auf hohere Temperaturen (Abb. 6.15 b und c¢) fiithrt zur Ausbildung
einer geordneten Phase mit doppelter Periodizitit entlang der Reihen, wie sie auch unter
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Abbildung 6.15: STM-Bilder nach Dosierung von groflen Mengen Sauerstoffs auf die
stochiometrische RuO4(110)-Oberfldche bei Raumtemperatur a) unmittelbar nach dem Dosieren
(0.4V, 0.8nA) b) nach Heizen auf 500K (0.4V, 8nA) und c) nach Heizen auf ~700K (0.4V,
0.8nA). Alle Bilder sind ca. 100 A breit.
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Abbildung 6.16: STM-Bild (200 Ax200 A, 0.4V, 0.8nA) einer mit Gaskapillare und Heizen
in der Préparationskammer hergestellten Hochdruckphase.

Hochdruckbedingungen gefunden wurde.

Mit steigender Heiztemperatur nimmt die Ordnung zu, und iiberraschenderweise wird
die neue Struktur auch nach Heizen auf fast 700 K beobachtet, einer Temperatur, bei der
die neue, kohlenstofthaltige Spezies eigentlich schon desorbiert sein sollte. Aufgrund der
kurzen Heizdauer im vorliegenden Experiment ist allerdings nicht auszuschliefen, dafl die
Oberflache noch mit dieser Spezies belegt ist.

Abb. 6.16 zeigt nochmals ein groferes Bild einer durch Begasen mit der Kapillare und
anschliefendes Tempern der Probe hergestellten Hochdruckphase. In der rechten oberen
und linken unteren Ecke verlaufen zwei parallele Stufenkanten. Auf allen Terassen findet
sich die Doppelperiode der Hochdruckphase. Lokal finden sich auch hier ¢(2 x 2)- und
(2 x 1)-Bereiche. Innerhalb der Reihen treten gelegentlich Defekte auf, an denen es zu
einem Phasensprung und damit Ubergang zwischen diesen beiden lokalen Symmetrien
kommt. Im linken unteren Bereich des Bildes sind einige Reihen nicht atomar aufgelost.

In Abb. 6.16 fillt auf, dass entlang der Rasterrichtung in der gleichen Linie manche
Reihen atomar aufgelost sind und andere nicht. Abb. 6.18 zeigt einen Ausschnitt des-
selben Bildes, das diese Problematik verdeutlicht: Die durch den durchgezogenen roten
Kasten kenntlich gemachte Reihe weist keine atomare Auflésung auf. Die benachbarte, lin-
ke Reihe hingegen ist durchgéngig atomar aufgelost. Unter der STM-Aufnahme sind vier
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einzelne, aufeinanderfolgende Linienprofile aus dem gestrichelten roten Kasten gezeigt.
In jedem dieser Linienprofile sind beide Reihen (die im oberen Bild atomar aufgeldste
befindet sich links von der gestrichelten Mittellinie, die nicht aufgeloste rechts davon)
atomar aufgelost und weisen die gleiche, doppelte Periode auf. Bei der im STM-Bild
nicht atomar aufgelosten Reihe sind die Atome jedoch in aufeinanderfolgenden Linien um
einen Platz gegeneinander verschoben (also um 3.11 A entlang der Reihe und 3 A entlang
der um 15° gedrehten Rasterrichtung). Das bedeutet, dass die fehlende Auflésung einiger
Reihen nur scheinbar ist. Tatséchlich handelt es sich um ein dynamisches Phénomen,
d.h. in bestimmten Reihen kommt es zu Fluktuationen. Die Teilchen veréndern ihre Po-
sitionen entlang dieser Reihen auf einer Zeitskala, die grofler als die Zeit fiir eine Linie ist
(hier wird die Zweierperiode aufgelost), aber kleiner als die Zeit fiir ein komplettes Bild.
Mit anderen Worten, die Teilchen springen mit einer Frequenz 0.005 Hz < v < 4 Hz, ein
Verhalten, das bei der in situ erzeugten Hochdruckstruktur nicht beobachtet wurde.

Auch im Fall der mit der Gaskapillare erzeugten Struktur wurden Thermodesorpti-
onsspektren durchgefiihrt. Dazu wurde die stochiometrische RuO5(110)-Oberfléche, wie
oben beschrieben, mit Sauerstoff begast und dann bis zu einer Temperatur von ca. 1000 K
geheizt. Das so erhaltene TD-Spektrum zeigt Abb. 6.17. Auch hier fehlt fiir die Masse 32
das O.,s-Maximum, stattdessen wird, wie bei der in der STM-Kammer erzeugten Hoch-
druckphase, Desorption fiir die Masse 44 amu im Temperaturbereich zwischen 500 K und
600 K beobachtet. Der hoherenergetische Peak tritt hier nur als Schulter in Erscheinung.

Sowohl die STM-Experimente als auch die Thermodesorptionsspektren deuten darauf
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Abbildung 6.17: Thermodesorptionsspektrum einer stochiometrischen RuOg2(110)-Oberfléiche,
die zuvor mit der Gaskapillare fiir 16 min bei einem Sauerstoff-Hintergrunddruck von 1-10~° mbar
begast wurde.
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Abbildung 6.18: Ausschnitt aus Abb. (6.16) und vier aufeinanderfolgende Linienprofile aus
dem gestrichelten Kasten. Wihrend die Atome in der einen Reihe immer am selben Platz
sitzen, bewegen sich die Atome der anderen Reihe. Die Zweierperiode bleibt aber erhalten. Da
die Reihen in einem Winkel von o =15° zur Rasterrichtung verlaufen, wird ein Abstand von
d=(6.22 A) - cos = 6.01 A fiir die Zweierperiode gemessen.

hin, dafl die Hochdruckphase alternativ zur in-situ-Praparation auch durch hohe Dosen
Sauerstoff unter Vakuumbedingungen mit anschlieBendem Heizen erzeugt werden kann.
Dass die besten Resultate bei Temperaturen von ca. 700 K erzielt werden, steht allerdings
im Widerspruch zu der These der kohlenstoffhaltigen Spezies als Ursache fiir die neue
Struktur. Einziger Unterschied zu der in der Reaktorzelle erzeugten Struktur ist die
hohere Mobilitdt der Atome nach Heizen auf hohere Temperaturen. Damit steht die

Moglichkeit zur Untersuchung dieser neuen Phase mit anderen oberflichenanalytischen
Methoden offen.
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6.7 HREELS-Messungen

In der Gruppe Jacobi wurden Messungen an der mit der Gasdusche nach dem hier entwi-
ckelten Rezept priaparierten Hochdruckphase durchgefithrt. Mit HREELS (high resolution
electron energy loss spectroscopy) konnen Schwingungsspektren von Oberflichenadsorba-
ten aufgenommen werden. So lassen sich chemische Informationen gewinnen und Aussa-
gen iiber Adsorptionsplétze treffen.

Abb. 6.19 zeigt das Verlustspektrum der stéchiometrischen RuO5(110)-Oberflédche: Ne-
ben dem elastischen Maximum erkennt man zwei Peaks bei 44 meV und 69 meV. In Ta-
belle 6.1 sind die erwarteten Energieverluste fiir einige Adsorbate auf der RuO,(110)-
Oberfldche aufgelistet. Der Peak bei 69meV kann der Schwingung von Opyq4e senkrecht
zum Substrat zugeordnet werden, der Verlust bei 44 meV einem Phonon.

Das Verlustspektrum &ndert sich erheblich, wenn grofle Mengen Sauerstoff bei Raum-
temperatur (1 - 107°mbar, 10min) angeboten werden (vgl. Abb.6.20): Neue Verluste
treten bei 104 meV, 111 meV und 164 meV auf, der Oy,iqqe-Peak ist leicht verschoben, ins-
gesamt ist der Untergrund hoher geworden, was auf eine ungeordnete Oberflache schlie-
Ben ldsst. Der Verlust bei 104 meV kann O.,s zugeordnet werden. Das Auftreten dieser
Schwingung ist verwunderlich, da in den TD-Spektren der Hochdruckphase keine Desorp-
tion von O, beobachtet wird. Dafiir gibt es zwei Erkldrungen: Entweder lduft der
Prozess, der die O..-Plitze in TDS-Experimenten blockiert, sehr langsam ab. Dann
erkléart sich der Umstand, dass man zur Erzeugung der Hochdruckstruktur im Vakuum
heizen muss dadurch, dass es einfach ldnger dauert, die kohlenstofthaltige Spezies zu
bilden, die zur beobachteten Hochdruckphase fithrt. Oder es ist generell auch bei der
Hochdruckstruktur O.,s auf der Oberflache vorhanden, dieser reagiert aber beim Heizen
weiter, anstatt zu desorbieren. Das kleine Maximum bei 164 meV zusammen mit dem
Maximum bei 111 meV kann unter Umstédnden einer Karbonatspezies zugeordnet wer-
den (s.u.). Wichtigstes Ergebnis ist das Fehlen jeglicher Verluste, die CO zugeordnet
werden konnten. Insbesondere das Fehlen der C-O-Streckschwingung, die mit einem star-
ken dynamischen Dipolmoment verbunden ist, zeigt an, dass keine wesentlichen Mengen
CO auf der Fliache sind. Offensichtlich stammen die in den TD-Spektren beobachteten
COy-Maxima nicht direkt aus einer CO-Reaktion.

Da sich die geordnete Struktur bei den STM-Experimenten mit der Gasdusche erst
nach Heizen zu hoheren Temperaturen bildet, wurden auch mit HREELS Spektren nach
Heizen der zuvor massiv mit Sauerstoff beschickten Oberfliche aufgenommen. Dabei wur-
de einmal eine Temperatur knapp unterhalb der beiden COs-Desorptionsmaxima gewéahlt
(Abb.6.21b) und einmal eine Temperatur zwischen den beiden Peaks (Abb. 6.21 ¢): Nach
Dosieren von ca. 7000 L Oy wurde die Probe auf 450 K geheizt. Dabei wurde ein Ther-
modesorptionsspektrum aufgenommen, das den Beginn einer CO,- und CO-Desorption
wie im Fall der STM-Experimente (Abschnitt 6.6) bestétigt. Es ist demnach davon aus-
zugehen, dass sich die analoge Hochdruckphase gebildet hat. Abb.6.21 zeigt die Schwin-
gungsspektren dieses Experimentes. Im Schwingungsspektrum 6.21 b) féllt zundchst eine
Verkleinerung und Verschiebung des zu Opyjqq gehorenden Maximums bei 67 meV auf, das
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Abbildung 6.19: Schwingungsspektrum der stéchiometrischen RuO(110)-Oberflidche
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Abbildung 6.20: Schwingungsspektrum der RuOy(110)-Oberfliche, nachdem bei Raumtem-

peratur grole Mengen O9 dosiert wurden.
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Oberflédchenspezies Schwingung Energie [meV] | Referenz
Obridge (Ru - O) 69 [70]
Ovus v (Ru-0) 103 [70]
COeus v (Ru—CO) 39 [83]

v (C-0) 262
CObpidge (symm.) v (Ru - CO) 52 [83]
v (C-0) 235
COS~ (monodent.) |  1,(OCO) 175 [84]
vs(0OCO) 151
J(0OCO) 88
(OCO.a) 84
C v (Ru-C) 42 | 100, 101]
HQO TH (Ru - HQO) 26 [102]
v (Ru-H,0) 57
5 (H,0) 231
v (O-H) 437
OM,q v (Ru—OH) 56 [102]
v (O-H) 447

Tabelle 6.1: Schwingungsenergien einiger Adsorbate auf der RuO4(110)-Oberfliche. Das Kar-
bonat COg_
als auch iiber Ruaf_cys binden. Die Werte fiir COpyiqq4e gelten fiir eine symmetrische Bindungs-

kann in der Monodentat-Bindungsgeometrie (vgl. Abb. 6.22) sowohl iiber Ruys

konfiguration.

auf der reinen Oberfliche bei 69 meV beobachtet wird. Des weiteren tauchen zusétzliche
Maxima bei 33meV, 53meV, 92meV, 144meV und 154 meV auf. Beim Vergleich mit
Tabelle 6.1 erkennt man, dass weder O.,s noch CO.ys noch COyiqqe auf der Fliche de-
tektierbar sind. Das auf der ungetemperten Fldche noch vorhandene O, ist somit ver-
schwunden. CO ist nach wie vor nicht auf der Flache vorhanden. Der Verlust bei 154 meV
liegt energetisch im Bereich der symmetrischen Streckschwingung der in Monodentat-
Konfiguration (vgl. Abb. 6.22) gebundenen Karbonat-Spezies. Allerdings fehlt die asym-
metrische Streckschwingungsmode, die aber nur dann dipolaktiv ist, wenn das Molekiil
schrig adsorbiert ist. Fiir ein senkrecht zur Oberfliche orientiertes oder flach liegendes
Karbonat erwartet man keinen Beitrag zum Schwingungsspektrum?®. Die §(OCO)-Mode
des Karbonats kann mit dem Verlust bei 92meV identifiziert werden. Allerdings sind die
Intensitédten relativ gering, es ist also nicht von grossen Mengen Karbonats auszugehen.
Die Schwingung bei 53 meV kann unter Umsténden auf eine (Ru—C)-Streckschwingung
v (Ru-C) von atomarem Kohlenstoff zuriickgefithrt werden. Allgemein hat adsorbierter

°Ein solcher Fall ist z.B. fiir CO3 auf Ag(110) berichtet worden [103, 104], wo Ag(110) flach auf der
Oberfliche adsorbiert [105]. Die asymmetrische Streckschwingungsmode tritt dann nur in nicht-spekularer
Streugeometrie auf [104].
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Abbildung 6.21: Schwingungsspektren von a) stochiometrischem RuO3(110), b) einer
RuO32(110)-Oberfldche, auf der mit der Gasdusche viel Sauerstoff aufgebracht wurde und die
anschlieffend auf 450 K geheizt wurde und c) der selben Fliche, nach nochmaligem Heizen auf
550 K. Alle Spektren sind auf die Grofle des elastischen Peaks normiert.

Kohlenstoff ein sehr kleines Dipolmoment und ist mit HREELS nur schwer nachzuweisen.

Heizen dieser Fliche auf 550 K veréndert das Schwingungsspektrum erneut: Die Opyiqge-
Schwingungsmode gewinnt an Intensitéit, die Verlustmaxima bei 154 meV, 144 meV und
92meV verschwinden ganz, die Maxima bei 52/56 meV und 33 meV werden kleiner. Die
Intensitdt der Oy igge-Schwingung liegt noch deutlich unterhalb des Ausgangswertes, die
Oberfléche ist also entweder ungeordnet oder enthélt weniger Op,;qq.-Atome. Da nach Hei-
zen auf 550 K mit dem STM immer noch eine gut geordnete Hochdruckphase beobachtet
wurde (vgl. Abb.6.15), liegt es nahe, davon auszugehen, dass die Oberflache insgesamt
weniger Oprigge-Atome enthélt als die stochiometrische Oberfléche.

Dabei stellt sich angesichts der verschiedenen Schwingungsspektren nach Heizen bei
450 K und bei 550 K die Frage, ob die bei Atmosphéarendruck und Raumtemperatur erzeug-
te Hochdruckstruktur und die mit der Gaskapillare und anschlieBendem Heizen erzeugte
Struktur wirklich identisch sind: Im STM sieht man sowohl unter den Bedingungen von
Spektrum 6.21 b) als auch von Spektrum 6.21 ¢) eine Struktur, die der Hochdruckstruktur
dghnelt. Die chemische Zusammensetzung der Oberfliche nach Heizen auf 450 K und 550 K
unterscheidet sich jedoch erheblich.
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6.8 Diskussion

Die in diesem Kapitel vorgestellten Experimente zum Verhalten der RuO2(110)-Oberfléche
bei hohen Driicken belegen das Auftreten einer neuen, im Widerspruch zu theoreti-
schen Vorhersagen stehenden Struktur: Statt einer Oberflache, bei der zusétzlich zu den
Opridge-Reihen auch alle Rug,s-Plitze mit O, besetzt sind, findet man bei Sauerstoff-
driicken von 200 mbar eine Struktur, die scheinbar eine geringere Bedeckung aufweist als
die stochiometrische Oberfliche: In (001)-Richtung verlaufen Reihen im Abstand von
~ 6.4 A, innerhalb derer der Atomabstand ~ 6.2 A betriigt. Es handelt sich also um
cine Uberstruktur der RuO,(110)-Oberfliche, bei der lokal eine ¢(2 x 2) oder (2 x 1)
Einheitszelle vorliegt.

In Thermodesorptionsspektren zeigt eine solche Oberfliche keine O.,s-Desorption.
Stattdessen wird eine Desorption von CO5 und CO in zwei ausgeprigten Desorptionsma-
xima bei 510 K und 580 K beobachtet. Die stochiometrische Oberfldche lédsst sich durch
langsames Heizen auf 750 K wieder regenerieren. Das zeigen STM-Aufnahmen und die
Tatsache, dass sich danach wieder O, auf der Oberflaiche ad- und desorbieren lésst.

Eine im STM gleich erscheinende Phase lasst sich auch mit Hilfe der Gaskapillare, die
zur Préaparation des Oxidfilms verwendet wird, erzeugen. Dazu miissen grosse Mengen
Sauerstoffs angeboten werden mit anschlieBendem Heizen der Probe. Auffillig ist dabei,
daf} die besten Resultate nach Heizen auf 700 K erzielt wurden. Bei dieser Temperatur
ist die kohlenstofthaltige Spezies, die in der Reaktorzelle in groflen Mengen auf der Ober-
flache vorhanden ist, bereits komplett desorbiert. Im Gegensatz zur in situ préaparierten
Oberflache sind die Atome einer derart geheizten Oberflache mobil. Es ist denkbar, dass
die auf 700 K geheizte Oberflache ein , Negativ* der eigentlichen Hochdruckstruktur ist:
Die kohlenstoffhaltige Spezies, die die geordnete Hochdruckphase bei Raumtemperatur
und Atmosphéirendruck bildet, desorbiert und hinterlasst eine Liickenstruktur. Diese
Liickenstruktur kann z.B. durch Op44.-Atome gebildet werden. Das wiirde die hohere
Mobilitat der Atome im Vergleich zur in situ erzeugten Phase und die geringere Inten-
sitdt der Oppiqge-Schwingung in HREELS im Vergleich zur stéchiometrischen Oberflache
erkléren.

Es stellt sich die Frage, was fiir eine kohlenstofthaltige Spezies auf der Oberfléiche bei
hohen Sauerstoffdriicken stabil ist und wie sie dorthin gelangen kénnte. In der Sauerstoft-
atmosphére der Hochdruckzellen wurden geringe Mengen (~ 1%) CO und CO, nachge-
wiesen, und &hnliche Mengen wurden auch beim Dosieren in der UHV-Kammer gefun-
den. Die HREELS-Messungen zeigen allerdings trotz ausgepriagter COs-Desorption keine
groflen Mengen gut identifizierbarer Verunreinigungen auf der Oberfliche. CO bildet zwar
bei hohen Bedeckungen ebenfalls eine ¢(2 x 2) /(2 x 1)-Struktur [106], kann aber aufgrund
der HREELS-Messungen ausgeschlossen werden. Theoretische Studien von Reuter und
Scheffler [107] zeigen weiterhin, dass bei Raumtemperatur und einem Sauerstoffdruck im
Bereich von 1 bar erst ab einem CO-Partialdruck in der gleichen Groflenordnung mit einer
Obridge / COeys-Terminierung der RuO,(110)-Oberfléche zu rechnen ist. Auflerdem wére
nur eine reine CO-Phase stabil, da eventuell vorhandener O, oder Op,iqq. bei Raumtem-
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Abbildung 6.22: Schematische Darstellung einer Karbonatstruktur, bei der auf jedem zweiten
Platz entlang einer Ru-Reihe ein Karbonatmolekiil in Monodentatkonfiguration adsorbiert ist.

peratur sofort mit CO reagieren wiirde. Die Existenz von CO unter den hier untersuchten
Bedingungen wird somit ausgeschlossen.

In den HREELS-Spektren sind einige Verluste sichtbar, die an Karbonat denken las-
sen. In der Tat kann CO,-Adsorption auf einer mit O, belegten RuO5(110)-Fléche
unterhalb von 350 K zur Bildung von Karbonat fithren [84]. Die Bildung von Karbo-
nat unter stark oxidierenden Bedingungen in der CO-Oxidation wurde bereits auf einer
oxidierten Rh(111)-Fldche postuliert [108, 109]. Bisher wurde allerdings davon ausge-
gangen, dass sich die temperaturstabilste Karbonatform (Monodentat, vgl. Abb. 6.22)
bei ca. 330K zersetzt [84, 110]. Die COy-Desorption wird im vorliegenden Fall aber
bei sehr viel hoheren Temperaturen (510 K-580 K) beobachtet. Diese Tatsache und die
kleinen Signale in HREELS lassen Karbonat als Ursache fiir die Hochdruckphase un-
wahrscheinlich erscheinen, es sei denn, das Karbonat liegt in einer stédrker gebundenen
Form vor. Dies konnte z.B. bei einer liegenden Konfiguration der Fall sein: Auf Ag(110)
desorbiert das flach liegende COj3 erst bei ~ 480 K [103]. Demnach wére folgendes Sze-
nario denkbar: Bei hohen Sauerstoffdriicken kommt es in der Reaktorzelle durch Reak-
tion des Sauerstoffs mit dem Kohlenstoff der Kammerwénde zu Bildung von CO. Dieses
adsorbiert auf der RuOy(110)-Oberfliche und reagiert im Wesentlichen zu CO,. Als Ne-
benreaktion lduft dabei die Bildung von Karbonat ab. Dieses Karbonat ist unreaktiv
und vergiftet die Oberfliche. Es bildet sich die beobachtete Phase aus, auf der Karbo-
nat entweder auf den Ru.,s-Reihen oder auf den Russ_ys -Reihen jeden zweiten Platz
besetzt (vgl. Abb. 6.22). Aufgrund der Menge des desorbierten COy (vgl. Abschnitt
6.4) ist denkbar, dass alle Ru,,,-Plédtze und jeder zweite Rugs_ys-Platz mit einem Kar-
bonat besetzt ist und jeder zweite Rugs_.ys-Platz mit Sauerstoff bedeckt ist. In einer
solchen (CO3)eus/(CO3)bridge/ Obriage-Mischphase wére im Vergleich zu einer komplett mit
Obridge und Ogys belegten Oberflache die 2.5-fache Menge Sauerstoff gespeichert. Bei der
Préaparation dieser Phase in der Préparationskammer mit der Gasdusche lauft dieser Pro-
zess langsamer ab, es bildet sich zunéchst keine geordnete Struktur. Beim anschlieBenden
Heizen bildet sich zwar eine geordnete Struktur, die der Hochdruckstruktur dhnelt, diese
ist aber eine Liickenstruktur, die von Opygge-Atomen gebildet wird, die nach dem Zerfall
des CO3 und der Desorption von COs auf der Oberfliche zuriickbleiben. Die These der
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Bildung einer Karbonatphase kann die experimentellen Beobachtungen somit prinzipiell
erklaren.

Als Alternative zur Karbonatbildung kommt zur Erklarung der COs-Desorptionpeaks
noch die Anreicherung atomaren Kohlenstoffs auf der Oberfliche durch dissoziative Ad-
sorption von CO oder anderen Kohlenstoff-Spezies in Frage. Diese Spezies kénnten durch
Wandreaktionen unter den hohen Sauerstoffdriicken gebildet werden. Dieser Kohlenstoff
wéire bei Raumtemperatur unreaktiv und mit HREELS schwer nachzuweisen. Fiir die-
ses Szenario wiirde die hohe Desorptionstemperatur von COs sprechen. Das COy (und
das gleichzeitig desorbierende CO) wiirde durch Reaktion mit dem Volumensauerstoff des
RuO; gebildet werden, dessen einsetzende Mobilitdt bei diesen Temperaturen durchaus
denkbar erscheint. Die Bildung der Liickenstruktur wiirde analog zum Karbonat ablaufen.

Aufgrund der durchgefiihrten Experimente lésst sich die Natur der beobachteten Hoch-
druckphase nicht endgiiltig klaren. Sicher scheint aufgrund der TD-Spektren und STM-
Experimente zu sein, dass sie durch Kontamination der Oberfliche mit einer kohlenstoff-
haltigen Spezies, moglicherweise Karbonat, zustandekommt und in einer CO-Atmosphére
inert ist. Diese Erkenntnis ist von unmittelbarer Relevanz fiir die CO-Oxidation: Bei
Raumtemperatur kommt es bei hohen Driicken schon bei geringen CO-Anteilen zu ei-
ner Vergiftung der RuO,(110)-Oberfléche. Bei hoheren Temperaturen ist dies zwar nicht
notwendigerweise der Fall, aber in der eingangs erwéhnten Arbeit von Cant et al. (vgl.
Abschnitt 4.1) wurde fiir Ruthenium ein allméhlicher Abfall der Anfangs hohen kataly-
tischen Aktivitdt auf niedrigere Werte festgestellt. Dieses Verhalten konnte durch die
Deaktivierung der unter Reaktionsbedingungen gebildeten RuOs-Schicht durch den hier
beobachteten Prozess bedingt sein. Die theoretischen Vorhersagen zum Verhalten der
RuO,-Oberfliache bei hohen Driicken geben also ein unvollstdndiges Bild, das durch wei-
tere in-situ-Experimente ergdnzt werden muss.



