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Zusammenfassung / Abstract

Laserspektroskopische Untersuchungen zur Adsorption und Reaktion von CO auf
katalytisch aktiven Oberflichen

In dieser Arbeit wurde die optische Summenfrequenz-Spektroskopie (SFG) verwendet,
um ausgehend von einer Kalibrierung der CO SFG-Spektren gegen die absolute Ober-
flichenbedeckung mittels kombinierter TPD-, LEED- und SFG-Messungen sowie
kinetischer Modellrechnungen die CO-Adsorption auf Pt(111)-, Rh(111)- und poly-
kristallinen Pt- und Rh-Oberfliche iiber einen Druckbereich von pco= 10® - 1000 mbar
und unter praxisrelevanten Oxidationsbedingungen zu untersuchen. Mit Hilfe eines
Modells, das die CO-Adsorption iiber den gesamten Druck- und Temperaturbereich
beschreibt, konnte die CO-Adsorption und insbesondere der beobachtete Dissozia-
tionsvorgang auf der Pt(111)-Oberflidche vollstindig beschrieben werden. Demnach hat
die CO-Dissoziation auf der Pt(111)-Oberfldche die Ablagerung von Kohlenstoff und
Sauerstoff zur Folge. Im Gegensatz dazu ergaben Untersuchungen auf den Rh-
Oberflachen, dass die erstmals beobachtete CO-Dissoziation iiber die Boudouard-
Reaktion 2CO — C(s) + CO; ablauft. AbschlieBend konnte erstmals die Oxidation von
CO auf einer Rh(111)-Oberfldche bzw. einer polykristallinen Rh-Folie mittels der SFG-
Methode unter praxisrelevanten Bedingungen untersucht werden. Dabei gelang es, mit
Hilfe eines Mean-Field-Ansatzes, basierend auf einem Langmuir-Hinshelwood-Reak-
tionsmechanismus und den aus den Adsorptionsmessungen gewonnenen kinetischen
Parametern, die Gesamtreaktion auf der Rh(111)-Oberfliche vollstindig zu
modellieren.

Laserspectroscopic investigations of the adsorption and reaction of CO on
catalytic active surfaces

In this work the optical sum-frequency generation (SFG) spectroscopy was used to
investigate the CO adsorption on a Pt(111), Rh(111) and polycristalline Pt- and Rh-foils
over a pressure range of pco = 10 - 1000 mbar and under realistic catalytic conditions.
These investigations were based on a calibration of the CO SFG-spectra against the
total coverage, combining LEED-, TPD- and SFG-measurements and kinetic
calculations. By the use of a model it was possible to describe the CO adsorption and
especially the observed CO- dissociation on the Pt(111) surface over the complete
pressure and temperature range. Following this model the CO dissociation results in the
formation of carbon and oxygen on the surface. In contrast the measurements on the
Rh-surfaces showed that the observed CO dissociation proceeds via the Boudouard-
reaction 2CO — C(s) + CO,. Finally the oxidation of CO on a Rh(111) single crystal
and a polycristalline Rh-foil was investigated under realistic catalytic conditions. The
measurements on the Rh(111) single crystal are in good agreement with a simulation
based on a mean field approach using a Langmuir-Hinshelwood reaction scheme and
kinetic data derived from the surface science studies.
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1 Einleitung

"In mehr als achtzig Prozent aller industriellen
chemischen Prozesse "mischen sie mit" - und doch
unterliegt ihre Auswahl nicht selten dem Prinzip von
"trial and error". Katalysatoren bleiben auf atomarer
Ebene bislang so gut wie unerforscht.”

Forschungsmagazin RUBIN 2/98.

Mehr als achtzig Prozent aller industriell chemischen Prozesse enthalten katalytische
Verfahrensschritte, wobei ihr Anteil an den Produktionskosten nur zwischen 0,1 - 0,2 % liegt.
Die Katalysatoren bewirken dabei eine gezielte Reaktionsbeschleunigung. Dies erlaubt hiufig
geringere AnlagengroBen und Reaktionstemperaturen, was zu erheblichen Kosten- und
Energieeinsparungen fiihrt und somit einen positiven Einfluss auf die Umweltbilanz hat.

An einem ganz anderen Punkt setzt dagegen der bekannteste Vertreter der
Katalysatortechnologie, der 3-Wege-Abgaskatalysator des Automobils an. Er wird verwendet,
um die Unzuldnglichkeiten bestehender Technologien auszugleichen. Er ist ein typischer
Vertreter der sogenannten "end of pipe"-Technologie, die einmal entstandene Schadstoffe,
z.B. aus Verbrennungsprozessen, in harmlosere Substanzen umwandelt. Beim 3-Wege-
Abgaskatalysator werden platin-, rhodium- und palladiumhaltige Katalysatorkomponenten
verwendet, um reduzierende Schadstoffe wie Kohlenmonoxid (CO) und unverbrannte
Kohlenwasserstoffe (HC) mit Hilfe des Schadstoffs Stickstoffmonoxid (NO) zu oxidieren und
stabilere umweltfreundlichere Reaktionsprodukte (H,O, CO,, und N;) zu erhalten. Zur
Optimierung dieser Reaktionsprozesse wurden in letzter Zeit auf Computersimulationen
basierende Modelle entwickelt, die eine rechnergestiitzte Simulation dieser Reaktionen
ermoglichen sollen [Deut94, Eise99, Deut01, ChatO1]. Um solch eine Modellierung jedoch
erfolgversprechend durchfithren zu konnen, ist es notwendig, alle kinetischen Reaktions-
parameter, die z.B. zur Adsorption, Desorption, Oberflichendiffusion usw. beitragen,

experimentell und wunter realistischen Reaktionsbedingungen zu ermitteln. Der Ort der
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katalytischen Reaktion ist im 3-Wege-Katalysator die Festkdrperoberfldche. Diese Oberflache
besteht aus der Wand eines irreguldren Porensystems im Inneren der Katalysatorkorner. Diese
Geometrie macht eine direkte Untersuchung mit mikroskopisch- bzw. spektroskopischen
Untersuchungsmethoden nur schwer realisierbar. Die Oberfldche kann dabei die zur Reaktion
notwendigen katalytischen Komponenten in verschiedenen Strukturen enthalten, die in
unterschiedlicher Weise katalysatorische Wirkungen besitzen. Dies fiihrt dazu, dass bisher nur
wenige Kenntnisse iiber die katalytischen Vorginge auf atomarer Ebene vorliegen. Die
wenigen vorhandenen Informationen sind dabei mit Hilfe einer Vielzahl unterschiedlichster
Untersuchungsmethoden ermittelt worden, die meistens so konzipiert sind, dass sie nur iiber
einen kleinen Teilaspekt der katalytischen Reaktion Auskunft geben konnen. Zu nennen
wiren hier zum Beispiel die Beugung niederenergetischer Elektronen (engl.: Low Energy
Electron Diffraction, kurz: LEED), die Elektronen-Energie-Verlustspektroskopie (engl.:
Energy Electron Loss Spectroscopy, kurz: EELS) oder die Auger-Elektronenspektroskopie
(AES), die zu den typischen Vertretern der sogenannten klassischen Oberflichenmethoden
gehoren. Der Nachteil dieser klassischen Methoden ist schematisch in Abbildung 1.1
dargestellt und basiert darauf, dass diese klassischen Oberflichenmethoden meistens
materielle Sonden wie z.B. Elektronen, Atome oder Ionen verwenden und daher aufgrund
deren geringer freier Weglidnge oder aus beugungsspezifischen Oberflichenanforderungen nur
im Ultrahochvakuum und/oder auf Einkristalloberflichen angewendet werden konnen. Diese
Bedingungen sind weit entfernt von den realistischen Reaktionsbedingungen katalytischer
Prozesse, was im allgemeinen durch die in Abb. 1.1 dargestellten Begriffe der "Druckliicke"
bzw. der "Materialliicke" beschrieben wird. Die klassischen Oberflichenmethoden erfiillen
somit nicht die Grundvoraussetzungen, um brauchbare kinetische Daten zur rechnergestiitzten
Modellierung von katalytischen Reaktionsprozessen unter realistischen Reaktionsbedin-
gungen zu liefern.

Andere Untersuchungsmethoden wie z.B. die Infrarotspektroskopie ermoglichen es zwar, die
Reaktionen unter realistischen Bedingungen zu beobachten, jedoch ist es mit ihnen nicht
moglich, Molekiile, die am katalytischen Prozess auf der Oberfliche teilnehmen, von
Molekiilen zu unterscheiden, die als "Zuschauer" z.B. in der Gasphase oder auf nichtreaktiven
Oberflachenplétzen vorliegen. Aus diesem Grund wurden in den letzten Jahren neue auf der
Technik der Laserspektroskopie basierende Methoden entwickelt, die es ermdoglichen,

katalytische Prozesse direkt auf der Oberfldche in situ zu untersuchen und so kinetische Para-
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Abb. 1.1  Schematische Darstellung der sogenannten Druck- bzw. Materialliicke, die die Diskrepanz zwischen
den sogenannten klassischen Oberflichenmethoden und den realistischen, bei katalytischen Prozes-

sen verwendeten Bedingungen darstellt.

meter unter realistischen Reaktionsbedingungen zu ermitteln, die eine computergestiitzte
Modellierung der katalytischen Prozesse ermoglichen. Eine dieser neuen Methoden, die in
dieser Arbeit angewendet wurde, ist die sogenannte Summenfrequenz-Spektroskopie (kurz:
SFG). Diese Methode wurde 1987 von Shen und Mitarbeitern [Zhu87, Guyo87] in die
Oberflichenanalytik eingefiihrt und ermdglichte aufgrund der stindigen Verbesserung der
kommerziellen Lasertechnologie in den letzten Jahren den Nachweis adsorbierter Molekiile
auf Festkorperoberflichen im hohen Druck- und Temperaturbereich [Su96, Will98].

Im Rahmen dieser Arbeit soll die SFG-Spektroskopie eingesetzt werden, um erstmals auf
Platin sowie auf Rhodium-Oberfldchen die Adsorption von CO vollstindig sowohl iiber einen
weitem Temperaturbereich (300 - 800 K) und Druckbereich (10"8 -1000 mbar) zu unter-
suchen. Die Adsorption von CO auf diesen Katalysatorkomponenten stellt z.B. einen der
wichtigsten Reaktionsschritte bei der katalytischen CO-Oxidation 2 CO + O, — 2 CO; im 3-
Wege-Abgaskatalysator dar. Die Messungen werden dabei so durchgefiihrt, dass sowohl die
in Abb. 1.1 dargestellte Druck- als auch die Materialliicke vollstdndig tiberbriickt wird und

somit fiir die Modellierung von Oberflichenreaktionen, wie z.B. die katalytische CO-
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Oxidation, Parameter wie die Oberflachenbedeckung mit CO-Molekiilen unter realistischen
Reaktionsbedingungen ermittelt werden konnen.

In dieser Arbeit werden zundchst nach einer kurzen Einfiihrung in die Grundlagen der
heterogenen Katalyse (Kapitel 2) die verwendeten experimentellen Methoden vorgestellt
(Kap.3), mit deren Hilfe z.B. die Struktur und Reinheit der untersuchten Oberflachen
bestimmt wird (Kap.4). In Kapitel 5 wird dann, ausgehend von einer ausfiihrlichen
Kalibrierung der SFG-Methode mittels kombinierter thermischer Desorptions- (TDS) und
SFG-Messungen sowie der Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED), die CO-
Adsorption auf einem Pt(111)-Kristall und zum Vergleich auf einer polykristallinen Pt-Folie
untersucht. Das Hauptaugenmerk liegt dabei auf den Untersuchungen im hohen Druck- und
Temperaturbereich, in dem neuere Untersuchungen erstmals das Auftreten der dissoziativen
CO-Adsorption zeigen konnten [Kung00, Metk00, McCr01]. Da in diesen Verdffentlichungen
der Vorgang der CO-Dissoziation jedoch unterschiedlich beschrieben wird, bestand die
Hauptaufgabe der in dieser Arbeit auf den Pt-Oberflachen durchgefiihrten Untersuchungen
darin, ein umfassendes Modell der molekularen bzw. dissoziativen CO-Adsorption
aufzustellen, das die Adsorption vollstindig beschreibt und in FEinklang mit den
unterschiedlichen in der Literatur [Kung00, Metk00, McCr01] bekannten Untersu-
chungsergebnissen ist.

Die mit Hilfe der Summenfrequenz-Spektroskopie erstmals durchgefithrte Untersuchung der
CO-Adsorption auf Rh-Oberfldchen wird in Kapitel 6 - 8 vorgestellt. Dazu wurde, wieder
ausgehend von einer ausfiihrlichen Kalibrierung der SFG-Methode gegen die CO-
Oberflachenbedeckung, durch Untersuchungen auf einem Rh(111)-Kristall (Kap. 6), auf
einem Rh(111)-Kristall, auf den mittels lonenbeschuss Defektstrukturen erzeugt wurden
(Kap. 7) und auf einer polykristallinen Rh-Folie (Kap. 8) systematisch die Druck- und
Materialliicke {iberbriickt. Dies ermoglicht eine erstmalige Untersuchung eventuell
auftretender Hochdruckphéinomene, die mit den klassischen Oberflichenmethoden nicht
beobachtet werden kdnnen.

Anhand der so gewonnenen Informationen zur Adsorption von CO auf Pt- und Rh-
Oberflichen sollen kinetische Parameter, wie z.B. die CO-Oberflichenbedeckung unter
verschiedenen Druck- und Temperaturbedingungen, zur computergestiitzten Modellierung
von katalytischen Reaktionsprozessen unter realistischen Reaktionsbedingungen ermittelt
werden. Mit Hilfe dieser Parameter soll erstmals die Oxidation von CO auf Rh-Oberflédchen

mittels der SFG-Methode und numerischen Simulationen, die in der Gruppe von Prof. J.
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Warnatz am Interdisziplindren Zentrum fiir Wissenschaftliches Rechnen der Universitét
Heidelberg (IWR) durchgefiihrt werden, untersucht werden. Diese Messungen, die in Kapitel
9 vorgestellt werden, wurden in einer definierten Staupunktstromungsgeometrie, einem
Temperaturbereich von 300 -750 K und im mbar Druckbereich durchgefiihrt, wobei die
Partialdriicke der reaktiven Komponenten CO und O, so gewidhlt wurden wie sie auch im 3-
Wege-Abgaskatalysator vorliegen. Dies ermdglichte sowohl einen Test der SFG-Methode
unter reaktiven Bedingungen als auch des verwendeten Modellsystems zur Beschreibung der
katalytischen Reaktion. Die Arbeit schlieBt mit einem kurzen Ausblick und einer

Zusammenfassung.
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2  Grundlagen der heterogenen Katalyse

In diesem Kapitel werden die Grundlagen der heterogenen Katalyse vorgestellt, die mit Hilfe
von Wechselwirkungen von Adsorbaten mit Oberflichen beschrieben werden kann. Dabei
wird nur ein kurzer zusammenfassender Uberblick gegeben, der im wesentlichen die aus der
Literatur bekannten Grundlagen wiedergibt, auf die der interessierte Leser fiir eine detaillierte
Beschreibung verwiesen sei [Atki 96, Breh02].

Jede Reaktion benétigt einen Mindestbetrag an Energie, ohne die sie nicht ablauft. Dieser

Mindestbetrag wird Aktivierungsenergie E, genannt. Viele thermodynamisch mdgliche

Reaktionen sind kinetisch gehemmt, das heillit sie laufen nicht mit merklicher

Geschwindigkeit ab, weil ihre Aktivierungsenergie sehr hoch ist. Die Verwendung eines
Katalysators ermoglicht es nun, derartige Reaktionen stark zu beschleunigen, indem man
einen Reaktionsweg mit geringerer Aktivierungsenergie zuginglich macht. Dies ist
schematisch in Abb. 2.1 dargestellt. Der Prozess der Katalyse beruht dabei auf einer Bildung
einer Zwischenbindung aus Katalysator und Substrat, die eine Aktivierung eines oder

mehrerer Ausgangsstoffe zur Folge hat. Prinzipiell wird unterschieden, ob an der Reaktion

A ... Reaktionsweg
3 A
4| % ohne Katalysator
J/ \
N 1
I' “
herabgesetzter H k1
Energiebetrag H \ .
',' “‘ aktivierter Komplex
! \ des neuen
; ' Reaktionsweges
N A )
—
Ausgangs-
substanzen

¥
[}

[}
[}

[}

1

[}
[}
LY
[}
LY
Y
kY
LY
LY
Y

Potentielle Energie

Produkte

Fortgang der Reaktion

Abb. 2.1  Das Grundprinzip der Katalyse besteht aus dem Herabsetzen der Aktivierungsenergie einer Reaktion

durch die Verwendung eines Katalysators.
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Stoffe (Edukte, Produkte, Katalysatoren oder Hilfs- und Begleitstoffe) beteiligt sind, die in
ein- und derselben Phase vorliegen oder ob mehrere Phasen vorliegen. Im ersten Fall spricht
man von einer homogenen, im zweiten von einer heterogenen Katalyse.

Aus diesem Grund werden im Folgenden kurz die Grundlagen der heterogenen Katalyse
vorgestellt. Die heterogene Katalyse lésst sich in verschiedene Teilschritte gliedern, wie z.B.
die Adsorption/Desorption der beteiligten Molekiile, ihre Oberflichendiffusion und
schlieBlich der Oberfladchenreaktion, die die katalysierten Produkte zur Folge hat.
Grundvoraussetzung der heterogenen Katalyse ist die Bindung von mindestens einem der
Edukte an die katalytische Oberfliche, die als Adsorption bezeichnet wird. Je nach der Stérke
der Wechselwirkung im Adsorptionskomplex unterscheidet man zwischen der physikalischen
Adsorption (Physisorption) und der chemischen Adsorption (Chemisorption). Dies ist in
Abb. 2.2 in Form des typischen Potentialverlaufs eines Teilchens als Funktion des Abstands
von der Oberflache dargestellt. Der Nullpunkt der potentiellen Energie ist dabei durch die
potentielle Energie unendlich entfernter Molekiile festgelegt. Néhert sich ein Teilchen der
Oberfliache, so verringert sich seine Energie, wenn es in das erste Potentialminimum kommt,
das der Physisorption entspricht. Die Physisorption kommt durch langreichweitige, aber
schwache Van-der-Waals-Krifte zustande, die das Molekiil an der Oberflaiche halten. Ein
typisches Beispiel fiir eine Physisorption ist die Adsorption von Gasen auf Aktivkohle
[Breh02]. Sofern das Gasmolekiil befdhigt ist, mit den Oberflichenmolekiilen des
Katalysators eine chemische Wechselwirkung einzugehen, erfolgt nach der Uberwindung der
Aktivierungsenergie der Ubergang von der Physisorption zur Chemisorption. Die Bindung
des Adsorbats entspricht dabei einer Vorstufe einer chemische Bindung und fiihrt hiufig
sogar zu einer echten Oberflaichenverbindung. Die Chemisorption stellt eine der Grund-
voraussetzungen fiir die heterogene Katalyse dar. Man unterscheidet zwischen der
molekularen Chemisorption, bei der das Adsorbatmolekiil seine urspriingliche Form beibehalt
und der dissoziativen Adsorption, die mit einem Auseinanderbrechen des Adsorbatmolekiils
verbunden ist.

Die Geschwindigkeit, mit der die Adsorption auf der Oberfldche stattfindet, ldsst sich mit
Hilfe des sogenannten Haftkoeffizienten S beschreiben, der definiert ist als das Verhéltnis der

TeilchenstdBe, die zur Adsorption fithren, zu der Gesamtzahl der St6B3e mit der Oberflache.
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Abb. 2.2 Schema des Adsorptions/Desorptionspotentials als Funktion der Abstandes r. AH, .4 entspricht der
Enthalpie der Chemisorption, AH, ., der Enthalpie der Physisorption und E, ist die Potential-
schwelle zwischen dem chemisorbierten- und dem physisorbierten Zustand. Die endliche Nullpunkts-

energie wurde bei der Darstellung der Energiedifferenzen beriicksichtigt [Thom96].

Der Haftkoeffizient ermoglicht eine Abschitzung, wie leicht die Adsorption unter

verschiedenen Reaktionsbedingungen ablduft und beschreibt somit die Wirksamkeit einer
katalytischen Oberfliche. Experimentell kénnen Haftkoeffizienten S(N“’)aus der zeitlichen
Anderung der Zahl der adsorbierten Molekiile N bei konstanter Oberflichentemperatur Ts

und bei konstantem Druck p z.B. mit Hilfe von Molekularstrahlexperimenten bestimmt

werden. Es gilt:

dN“ _ ad\. 7 _ ad . p
y =s(N)-z=s(N )\/m 2.1)

Dabei bezeichnet Z = p/ 27 -m- kT, die Anzahl der St6e mit der Oberfldche, die iiber den

Partialdruck p, die Masse m und die Temperatur 75 berechnet werden kann, wobei £ fiir die
Boltzmannkonstante steht. Der Haftkoeffizient § ist im allgemeinen stark von der
Oberflichengeometrie, der Konzentration an Stufen oder Defekten und vom Bedeckungsgrad
bereits adsorbierter Teilchen abhingig. Der Bedeckungsgrad € ist ein MaB fiir die

Konzentration der adsorbierten Teilchen und ist definiert durch:
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Nad
~ Gesamizahl an Adsorptionspldtzen

2.2)

Der Bedeckungsgrad @ wird dabei in der Einheit Monolagen [ML] gemessen. Eine Oberflidche
ist mit einer Monolage Adsorbatmolekiile bedeckt, wenn genau so viele Adsorbatmolekiile
auf der Oberflache vorhanden sind wie die Oberflichenlage Atome besitzt.

Bei der in dieser Arbeit untersuchten Adsorption von CO auf Pt- bzw. Rh-Oberflachen
handelt es sich um eine Chemisorption. Diese kann in beiden Féllen durch das Modell von
Blyholder beschrieben werden, welches die bei der linearen Bindung vom CO gebildeten
Molekiilorbitale erklidren kann. Dieses Modell ist schematisch in Abb. 2.3 fiir den Fall einer
Pt-Oberflache dargestellt. Die Metall-Carbonyl-Bindung wird dabei hauptséchlich durch das
50- sowie das 21 -Orbital des CO-Molekiils vermittelt. Die chemische 6-Bindung entsteht in
diesem Modell durch den Uberlapp der Wellenfunktionen des Elektronenpaars im 56-Orbital
des CO mit einem nur teilweise besetzten 5d-Orbital der Platinoberfliache. Dadurch findet ein
negativer Ladungstransfer von dem CO-Molekiil zur Platinoberfldche statt, die sogenannte
"o-donation". Um diesen Ladungstransfer teilweise wieder auszugleichen, findet gleichzeitig
eine Uberlappung des nur partiell besetzten 5d-Orbitals der Platinoberfliche mit dem freien
antibindenden 2m*-Orbitals des CO-Molekiils statt. Diesen Ladungsriicktransfer bezeichnet
man als "backdonation". Der Bindungsvorgang hat eine Stirkung der Bindung zwischen
Adsorbat und Metalloberfliche zur Folge, schwicht aber gleichzeitig die C-O Mole-
kiilbindung.

Elektronentransfer Elektronentransfer
vom CO zum Pt vom Pt zum CO
Uberlapp Uberlapp
56 CO mit 5d Pt @ 2m* CO mit 5d Pt

o-donation backdonation

Abb. 2.3 Blyholdermodell zur Beschreibung der Chemisorption von CO auf einer Platinoberfliche. Fiir die
Bindung von CO auf Rhodiumoberflichen gilt eine analoge Beschreibung.
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Dies spiegelt sich in einer Erniedrigung der CO-Streckschwingungsfrequenz des adsorbierten
CO-Molekiils im Vergleich zum freiem CO in der Gasphase wieder, die auch experimentell
beobachtet werden kann [Metk00, McCrO1].

Den zur Adsorption gegenldufigen Prozess, der das Aufbrechen chemischer Bindungen und
das Entfernen adsorbierter Teilchen von der Oberfliche beschreibt, bezeichnet man als
Desorption. Die Desorption kann dabei entweder durch thermische Anregung oder durch
gezielte Anregung bestimmter elektronischer oder vibronischer Freiheitsgrade initiiert
werden.

Andert man die thermodynamischen Bedingungen von héheren zu niedrigeren Bedeckungs-
graden adsorbierter Teilchen, treten temperatur- und bedeckungsabhingige Desorptionsraten

auf, die sich formal beschreiben lassen iiber:

dN “ _[i;sJ ( ad )"
0 =y-e \V (2.3)

Dabei bezeichnet n die Reaktionsordnung, y den prdexponentiellen Faktor, E, die

Aktivierungsenergie der Desorption und R die allgemeine Gaskonstante. Da die mit
Gleichung (2.1) beschriebene Adsorption und die mit Gleichung (2.3) beschriebene
Desorption sich gegensédtzlich auf die Oberflachenbedeckung auswirken, 146t sich die
Gleichgewichtsbelegung der Oberflache durch die Kombination dieser beiden Gleichungen
beschreiben. Bei gegebenem Gasphasendruck p und gegebener Substrattemperatur 75 kann
die Gleichgewichtsbelegung somit fiir den stationdren Fall durch das Losen der

Diffentialgleichung

ad [ Eaes

””Zt :S(N“”’)-—TZHS ~y-e (”“J-(N“’)” =0 (24)
ermittelt werden.

Mit der in Gleichung (2.4) beschriebenen Beziehung 148t sich nun der Vorgang der
Adsorption/Desorption der Teilchen auf der Oberfldche, der die Grundlage einer heterogenen
katalytischen Reaktion ist, formal beschreiben. Einen sehr entscheidenden Bestandteil der
Oberflachenreaktion stellt jedoch auch die Beweglichkeit der Molekiile auf der Oberfléche die
sogenannte Oberflichendiffusion, dar. Fiir den Fall, dass z.B. die adsorbierten Teilchen so
fest gebunden sind, dass sie nicht iiber die Oberfliche diffundieren konnen, verliert der

Katalysator seine Wirkung, da die adsorbierten Teilchen keine Mdglichkeit haben, auf der
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A
Ee,
et o Energie der
i desorbierten
Eads,min Teilchen

. Eads,max

Richtung entlang der Oberflache

Abb. 2.4  Modell zur Oberflichendiffusion: Die Oberfldchendiffusion adsorbierter Teilchen kann mit Hilfe

eines periodischen Potentiales beschrieben werden.

Oberflache wechselwirken zu konnen. Die Mdoglichkeit der adsorbierte Teilchen, sich z.B. auf
einer Kristalloberfliche zu bewegen, 148t sich mit Hilfe eines periodischen Potentials
beschreiben, wie es beispielhaft in Abb. 2.4 dargestellt ist. Fiir die Beweglichkeit der
adsorbierten Teilchen ist das Verhiltnis zwischen der Hohe der Potentialbarriere und der
thermischen Energie k75 des Teilchens bestimmend. Dabei lassen sich zwei Grenzfille

unterscheiden. Wenn die Diffusionsenergie E,,, deutlich kleiner als die thermische Energie
ist, bewegen sich die adsorbierten Teilchen praktisch frei tber die Oberfliche. Ist E,,;

deutlich groBer als k7, dann ist die Bewegung der adsorbierten Molekiile einem Springen von
einem Oberflichenatom zum néchsten vergleichbar. Eine erhohte Beweglichkeit der
Molekiile auf der Oberfliche hat unter der Voraussetzung, dass adsorbierte
Oberflichenmolekiile untereinander reagieren, somit eine Erhohung der Oberfldchen-
reaktionsgeschwindigkeit zur Folge.

Die Reaktion adsorbierter Oberflichenmolekiile ist jedoch nicht die einzige Moglichkeit zum
Auftreten einer Oberflichenreaktion. Im allgemeinen unterscheidet man zwei verschiedene
Mechanismen bei der Beschreibung von Oberflachenreaktionen. Diese sind schematisch in
Abb. 2.5 dargestellt. Beim Eley-Rideal-Mechanismus (Abb. 2.5a) lauft die Reaktion ab,
indem ein Teilchen (B) aus der Gasphase mit einem auf der Oberfliche adsorbierten Molekiil

(4) kollidiert. Die Geschwindigkeit, mit der das Produkt (P) gebildet wird, ist in diesem Fall
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a) é) e b

Q\%J C)L% QO% %JO

Abb. 2.5  Oberflichenreaktionen werden im allgemeinen entweder mit Hilfe der Eley-Rideal- (a) oder des

Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus (b) beschrieben.

proportional zu dem Partialdruck pg des nicht adsorbierten Gases (B) sowie der Belegung der
Oberflache mit dem Reaktionspartner (4). Mit Hilfe des Geschwindigkeitgesetzes ldsst sich
somit die Geschwindigkeit, mit der das Produkt (P) gebildet wird, beschreiben als:

A+B— P %:k-ﬁA-pB (2.5)

Dabei bezeichnet 6, die Bedeckung der Oberfliche mit 4. Die Geschwindigkeitskonstante &
kann viel grofler sein als bei der nicht katalysierten Gasphasen-Reaktion, da die Reaktion auf
der Oberfliche wie in Abb. 2.1 gezeigt eine viel kleinere Aktivierungsenergie aufweisen
kann.

Der in der Praxis wichtigere Mechanismus, mit dem auch die in Kap. 9 untersuchte
katalytische Oxidation von Kohlenmonoxid auf Rh-Oberflichen beschrieben werden kann, ist
der sogenannte Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus (Abb. 2.5b). Hierbei beruht die
Reaktion auf StoBen zwischen adsorbierten Teilchen (eventuell Molekiilfragmenten oder
Atomen). In diesem Fall ist die Geschwindigkeit, mit der das Produkt (P) gebildet wird,
proportional der Belegung der Oberfldche mit (4) sowie auch mit (B). Damit folgt fiir das

Geschwindigkeitsgesetz:

A+B—>P %:kﬂ,@ (2.6)

Wie man an Gleichung (2.6) erkennen kann, ist es von erheblicher Bedeutung, dass beide
adsorbierten Spezies in einer mdoglichst hohen Bedeckung auf der Oberfliche vorliegen
miissen, um eine maximale Menge des Reaktionsproduktes zu erhalten. Ein Schwerpunkt in

der Katalyseforschung besteht daher neben der Herstellung neuer Katalysatormaterialien bzw.
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-strukturen in der Festlegung der Reaktionsbedingungen, unter denen ein maximaler Umsatz

moglich ist.
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3 Experimentelle Methoden

In diesem Kapitel werden die in dieser Arbeit verwendeten experimentellen Methoden
vorgestellt. Dabei handelt es sich um die Auger-Elektronen Spektroskopie (AES) und die
Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED = engl.: Low Energy Electron Diffraction)
sowie die Thermische Desorptions- (TDS) und die Summenfrequenz-Spektroskopie (engl.:
sum frequency generation, kurz: SFG). AES, LEED und TDS sind klassische Oberfldchen-
methoden und werden daher seit langem zur Untersuchung von Adsorbaten verwendet. Aus
diesem Grund werden diese Methoden nur kurz in einem Uberblick in Kap. 3.1 bzw. 3.2
vorgestellt. Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf den Untersuchungen der CO-Adsorption
auf verschiedenen Oberflichen mittels der Summenfrequenz-Spektroskopie. Deshalb es sich
hierbei um eine relativ neue Anwendung der Oberflichenspektroskopie handelt, wird die
SFG-Methode etwas ausfiihrlicher in Kap. 3.3 vorgestellt. Wie die verschiedenen
Messmethoden in einem einzigen experimentellen Aufbau integriert wurden, wird schlieflich

in Kap. 3.4 anhand eines Gesamtiiberblicks iiber das Untersuchungssystem dargestellt.

3.1 Die Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES) und die
Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)

Die in dieser Arbeit verwendete Einheit zur Auger-Elektronen-Spektroskopie ist so angelegt,
dass sie sowohl fiir die AES-Untersuchungen als auch zur Beugung niederenergetischer
Elektronen verwendet werden kann. Aus diesem Grund werden diese beiden Methoden in
einem Kapitel zusammen vorgestellt, wobei nur ein kurzer Uberblick gegeben werden soll
und fiir Details auf [Henz94, Schw(00] verwiesen sei. Bei beiden Methoden handelt es sich um
oberflachensensitive Methoden. Generell ist eine experimentelle Methode oberflichen-
sensitiv, wenn die eingesetzte Priméirstrahlung oder die Teilchen, die detektiert werden sollen,
nicht mehr als einige Lagen durch den Festkorper zuriicklegen konnen. Die mittlere freie
Weglidnge von Elektronen, die bei den in diesem Abschnitt betrachteten Spektroskopie-
methoden verwendet wird, ist stark von der kinetischen Energie der Elektronen abhingig. Fiir
kinetische Energien im Bereich 15-1000 eV, wie sie in den durchgefiihrten Experimenten

verwendet wurden, betrigt die mittlere freie Weglinge im UHV ca. 1-2 nm [Metk00].
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Optimale Oberflachenempfindlichkeit kann mit kinetischen Energien im Bereich 50-250 eV
erzielt werden, bei denen iiber die Hilfte der Elektronen mit Atomen der ersten passierten

Lage wechselwirken [Niem93].

3.1.1 Grundlagen der Auger-Elektronen-Spektroskopie

Die Auger-Elektronen-Spektroskopie ist eine Methode zur Bestimmung der chemischen
Zusammensetzung von Oberflichen. Die Grundlage dieser Spektroskopieart ist der Auger-
Effekt, mit dem Pierre Auger 1920 die strahlungslose Relaxation angeregter Atome in einer
Nebelkammer beschrieb [Auge25]. Die Auger-Elektronen-Emission wird initiiert durch die
Entstehung eines lons mit einer Liicke in einer inneren Schale, die meistens durch
Elektronenbeschufl erzeugt wird. Bei der Relaxation des angeregten lons werden dabei die
Auger Elektronen emittiert. Bei diesem ProzeB entsteht gleichzeitig mit der Auffiillung der
Liicke durch das Nachriicken eines Elektrons einer hoheren Schale ein Auger Elektron. Der
ProzeB, der durch die Coulomb-Wechselwirkung der beiden Elektronen maBgeblich
beeinflufit wird, hinterldBt schlieBlich ein zweifach ionisiertes Atom. Auger Elektronen-
Emission ist einer von zwei moglichen Relaxationsprozessen. Der andere ist die Emission von
charakteristischer Rontgenstrahlung. Dies ist schematisch in Abb. 3.1.1 fiir den Fall
dargestellt, dass mittels Elektronenbeschuss ein Elektron aus der K-Schale eines Substrats
herausgelost wurde. Wenn nun ein Elektron aus einer energetisch hoheren Schale (in
Abb. 3.1.1 die 2pLy-Schale) diese Liicke auffiillt, so wird die dabei frei werdende Energie
entweder zur Emission einer Augerelektrons (Abb. 3.1.1links) aus einer energetisch héheren

Schale (in Abb. 3.1.1 die 2pL-Schale) oder zur Emission eines Rontgenphotons verwendet

Auger-Elektron - Rontgenphoton
e f
Ef KLL Ef
) 372 L, Zp 32 Ly
p
12 L, 12 L,
2 oo L, 2s ‘b
Is - K Is ¢ K

Abb. 3.1.1 Schematische Darstellung der Auger-Elektronen Emission (links) und der Réntgenemission (rechts),

nach dem Herauslosen eines K-Schalen-Elektrons.
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(ADbb. 3.1.1rechts). Die kinetische Energie des Auger-Elektrons wird nur durch die an dem
Auger-Proze3 beteiligten elektronischen Niveaus bestimmt und ist daher aufgrund der
charakteristischen Schalenstruktur verschiedener Elemente elementspezifisch.

Detektiert man die von der Oberfliche kommenden Elektronen energieaufgelost, so erhilt
man ein Spektrum, das schematisch in Abbildung 3.1.2 a) dargestellt ist. Die Auger-
Elektronen werden dabei als kleine Maxima auf einem intensiven Untergrund beobachtet, der
von den herausgeschlagenen Sekundérelektronen herrithrt. Diese Sekundirelektronen
entsprechen den Elektronen, die durch den Elektronenbeschuss zunédchst aus dem Substrat
herausgelost wurden. Zusitzlich erkennt man in Abb. 3.1.2a elastisch gestreute Elektronen
sowie Elektronen, die inelastisch unter Abgabe von Energie an Molekiile an der Oberflidche
gestreut wurden (Verlust-Elektronen) oder einen Teil ihrer Energie durch kollektive
Anregung des Elektronensees (Plasmonen) verloren haben. Wie man erkennen kann, sitzen
die eigentlich interessanten Augerlinien auf der Flanke des Sekundirpeaks und sind nur in
hoher Auflosung sichtbar. Man wéhlt deshalb oft eine andere Darstellungsform, die in
Abb. 3.1.2b gezeigt wird. Dabei wird nicht die Zahl der detektierten Elektronen, sondern die
Ableitung der Zahl der Elektronen nach der Energie gegen die Auger-Elektron-Enenergie
aufgetragen. Bei dieser Darstellungsweise wird der nahezu linear abfallende Untergrund des

Sekundirpeaks eliminiert .

a) elastisch c)
gestreute m B
Elektronen | >
- Auger- z m
B Elektronen SR g
@« z
S PUN S
k= 10
=
w :
3 m
= bt ]
Pt
2 B A
E, 'E, 100 200 300 400 500
Kinetische Energie Kinetische Energie Augerelektronen-Energie (eV)

Abb. 3.1.2 a) Energiespektrum von Elektronen, die mit Hilfe eines Elektronenstrahls aus einer Oberfliche
emittiert werden.
b) Schematische Darstellung der in der AES verwendeten differentiellen Darstellungsweise
[Niem93]
¢) AE-Spektrum einer mit NO bedeckten Pt(111)-Oberfliche.

Obwohl die eigentliche kinetische Energie der Auger-Elektronen dem Mittelwert des

integralen Peaks (Ey) entspricht, wird im allgemeinen die Energie des Minimums der
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Ableitung (E,) angegeben. Die Energie eines bestimmten Auger-Ubergangs, z. B. KLL (vgl.
Abb. 3.1.1a), ist in erster Ndherung gegeben durch [Niem93]:

Ey, =~E—E, —E _—0E—¢ (3.1.1)
Dabei bezeichnet E,,, die kinetische Energie des Auger-Elektrons, E; die Bindungsenergie
eines Elektrons in der i-Schale und ¢ die Austrittsarbeit. OF ist ein Korrekturterm, der
Relaxationseffekte beriicksichtigt, die beim Zerfallsprozess zu einem hoch angeregten,
zweifach ionisierten Atom auftreten. Mittels der kinetischen Energie der Auger-Elektronen ist
es somit moglich, anhand des jeweiligen Elektroneniibergangs entsprechende Elemente zu
charkterisieren und so die Oberflichenzusammensetzung zu ermitteln. Dies ist exemplarisch
in Abb. 3.1.2c fiir eine Pt(111)-Oberfliche dargestellt. Die Oberfliche wurde zuvor iiber
einen Zeitraum von t = 170 Minuten bei einer Substrattemperatur von Ts = 300 K unter einem
Druck von pxo = 10* mbar mit NO-Molekiilen belegt. Wie man in Ab. 3.1.2c deutlich
erkennen kann, spiegelt das Augerspektum die Oberflichenzusammensetzung wieder. So ist
neben den zahlreichen Pt-Linien des Substrats zusétzlich eine Linie bei ca. 389 eV bzw. 2
Linien bei ca. 510 eV, zu erkennen, die aufgrund der Energieinformation Stickstoff bzw.
Sauerstoff auf der Oberfliche zugesprochen werden konnen [Davi95]. Dabei wurde eine
Form der Darstellung gewaihlt, in der die in Abb. 3.1.2b Ableitung der Zahl der Elektronen
nach der Energie zusétzlich noch einmal mit der Elektronenenergie multipliziert wurde. Dies

ermoglicht es, die energetisch hoheren Augerlinien besser zu erkennen.

3.1.2 Grundlagen der Beugung niederenergetischer Elektronen

Die Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED) dient zur qualitativen Bestimmung von
periodischen Oberflachenstrukturen und deren quantitativer Analyse [Chr91, Ertl85].
Grundlage dieser Methode ist die elastische Streuung langsamer Elektronen (30 - 500 eV) an
einem zweidimensionalen periodischen Strukturelement einer Probe. In diesem
Energiebereich konnen aufgrund der de Broglie-Beziehung die Elektronen als Wellen mit der

Wellenlédnge :

P (3.1.2)
2m E

e kin
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Elektronen

Elektronenkanone Kristall E——

Leuchtschirm “ a

nl=asma

Abb. 3.1.3 LEED-Prinzip. Monoenergetische Elektronen werden an einer Oberfliche gestreut. Aufgrund der
periodischen Anordnung der Oberflichenatome zeigen die elastisch gestreuten Elektronen konstruk-
tive Interferenz, falls sich die Weglingen einzelner gestreuter Elektronen um ein ganzzahliges Viel-
faches n der Wellenlinge der Elekronen A unterscheiden. a bezeichnet die Gitterkonstante der

Oberfliche [Niem93].

betrachtet werden, wobei es unter gewissen Winkeln zu einer konstruktiven Interferenz der
elastisch gestreuten Elektronen kommt. Dabei bezeichnet 4 die Planck'sche Konstante, m, die
Elektronenmasse und Ej;, die kinetische Energie der Elektronen. Das LEED-Prinzip ist
schematisch in Abb. 3.1.3 dargestellt. Macht man nun die elastisch gestreuten Elektronen mit
Hilfe eines Leuchtschirms sichtbar, beobachtet man zahlreiche Reflexe, von denen jeder
einzelne einer bestimmten Richtung zugeordnet werden kann, unter der konstruktive
Interferenz auftritt. Dabei gilt, dass aufgrund des inversen Zusammenhangs zwischen
interatomaren Abstinden und der Richtung, unter der konstruktive Interferenz auftritt, die
Beugungsreflexe weit voneinander entfernt liegen, falls die interatomaren Absténde klein sind
und umgekehrt. Daher hat das Beugungsbild dasselbe Aussehen wie das aus der
Festkorperphysik bekannte reziproke Gitter der Oberfliche. Da sich Adsorbatmolekiile
aufgrund ihrer intermolekularen Wechselwirkung auf Oberflichen héufig ebenfalls
regelméfig anordnen, beobachtet man im Falle einer Adsorption von Molekiilen auf einer
Substratoberfliche ein zusétzliches Beugungsbild, das seinen Ursprung in der
Adsorbatstruktur hat. Die reziproken Basisvektoren dieser Adsorbatstruktur kénnen dann
relativ zu den reziproken Basisvektoren des Substrats sofort angegeben werden. Dies erlaubt
die Bestimmung von absoluten Oberflaichenbedeckungen, da es anhand des aufgenommenen

LEED-Bildes moglich ist, auf die verursachende Adsorbatstruktur zuriick zu rechnen. Zur
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Beschreibung der Oberflachenstruktur von Adsorbaten verwendet man dazu die Vektoren c,
und ¢,, die durch das Vergleichsnetz a, und a@, der Substratoberfliche mit Hilfe der

Matrixoperation P ausgedriickt werden kénnen (Gleichung 3.1.3):

— — P P —
a )= a | _ |2 | g
(52 )_ P(Ezz )_ (P21P22 X&Z ) (3.1.3.)

Wenn die Voraussetzung, dass die eingeschlossenen Winkel der beiden Maschen
iibereinstimmen, erfiillt ist, kann die hiufig verwendete Kurzschreibweise von E.A. Wood
angewendet werden [Henz94]. In dieser Schreibweise wird der Zusammenhang zwischen der
Masche ¢,, ¢, des Adsorbats und der Vergleichsmasche q,, @, der reinen Oberflidche mittels

der Nomenklatur
cl

[_

a,

C
< =2

]Ra (3.1.4)

a,

durch die Betrdge der Maschenbasisvektoren und den Winkel & ausgedriickt, der die relative
Rotation R der beiden Maschen zueinander angibt (siche auch Abb. 3.1.4). Ist & =0, so wird
der Winkel nicht geschrieben. Vor den Ausdruck in (3.7.4.) wird manchmal noch ein Kiirzel
fiir die Art der Einheitsmasche geschrieben. So steht ein p fiir eine primitive und ein c fiir eine
zentrierte Einheitsmasche. Die Wood sche Schreibweise ist beispielhaft, fiir eine fcc(111),
d.h. fiir die (111)-Flache einer fcc-Struktur wie sie z.B. Pt(111) besitzt, in Abb. 3.1.4.
dargestellt. Die Adsorbatmolekiile (schwarze Punkte) bilden dabei je die Ecken der

eingezeichneten Adsorbatmaschen.

° (® (® ° °
p(ix1) . m p(2x2)
° ° O ° L]
O. . . °

¢ Oberflachenatom
° ™ ° ° O Adsorbatatom

p(\3x3)R30°

Abb. 3.1.4 Wood'sche Schreibweise fiir geordnete Uberschichten von Adsorbaten auf einer (111)-Ober-
fliche[Niem93].
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3.1.3 Experimentelle Realisierung

Sowohl die AES- als auch die LEED- Messungen wurden alle mit Hilfe eines Retarding Field
Analyzers (RFA) durchgefiihrt. Der RFA besitzt zwar, im Gegensatz zu dem haufig in der
AE-Spektroskopie verwendeten Cylindrical Mirrow Analyzer (CMA), eine verringerte
Auflosung, jedoch ist es moglich, mit ihm sowohl AES- als auch LEED-Untersuchungen
durchzufithren. Der Retarding Field Analyzer (ErLEED 190, Vacuum Science Instruments
GmbH) besteht im wesentlichen aus vier Gittern, einem Leuchtschirm, einer
Elektronenkanone und einem Viewport, der einen freien Blick auf den Leuchtschirm
ermOglicht. Dieser Aufbau ist schematisch in Abb. 3.1.5 dargestellt. Die Gitter sind in Form
von Metallnetzen realisiert, von denen das erste und das vierte, wie die Probe selbst, auf
Erdpotential liegt. Wird die Probe mit Hilfe der Elektronenkanone beschossen, so kdnnen die
emittierten Elektronen bzw. die Beugungsreflexe der elastisch gestreuten Elektronen (in
Abb. 3.1.5 durch die Stangen des reziproken Gitters dargestellt) unter Verwendung des
Leuchtschirmes detektiert werden. Im LEED-Modus wird an das zweite und dritte Gitter eine
Gegenspannung angelegt, die ungefihr der Energie der elastisch gestreuten Elektronen
entspricht und so die storenden Sekundérelektronen eliminiert. Auf dem Leuchtschirm wird

dann das entstehende Beugungsbild, das die Oberflachenstruktur widerspiegelt, abgebildet.

Leuchtschirm  4-Gitter-LEED-Optik

Kamera

)
N
N\
\/ Ewald-Kugel

Schnittpunkte zwischen
Ewald-Kugel und Stangen

L\
F \ (o
- e\

Abb. 3.1.5 Schematischer Aufbau des Retarding Field Analyzers, der sowohl LEED-Untersuchungen als auch

die Aufnahme von Auger-Elektronen Spektren erméglicht.
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Bei der Auger-Elektronen Spektroskopie wird die Gegenspannung zwischen dem zweiten und
dritten Gitter variiert, um ein Spektrum der riickgestreuten Elektronen aufnehmen zu kénnen.
Zusétzlich wird dieser Spannung eine Wechselspannung mit fester Amplitude (10 V) und
fester Frequenz (10 kHz) tiberlagert. Der Leuchtschirm wird dabei als Detektor verwendet.
Die auftretenden Intensitdtsverdnderungen in Abhéngigkeit von der Gegenspannung werden
mittels eines Lock-In-Verstirkers ausgelesen. Die Zahl der detektierten Elektronen pro
Energieintervall N(E) ergibt sich dann aus der Oszillationsamplitude der Fourierkomponente
der Grundfrequenz (@) des Signals, wahrend die Amplitude der ersten harmonischen (2®) der

Ableitung dN/dE der Elektronenzahl entspricht.
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3.2 Die Thermische Desorptionsspektroskopie (TDS)

Die thermische Desorptionsspektroskopie von Gasen und Metallen liefert Informationen iiber
die Anzahl der Adsorptionszustinde und deren Population, die Aktivierungsenergie der
Desorption einzelner Bindungszustinde, die Ordnung der Desorptionsreaktion und den

praexponentiellen Faktor [Ehrl63, Redh62, King75].
3.2.1 Theorie der Thermischen Desorptionsspektroskopie

Die Aufnahme eines TD-Spektrums erfolgt nach der Adsorption einer definierten Dosis eines
Gases auf einer gereinigten Substratoberfliche. Durch kontrolliertes Heizen der Probe mit
einer linearen Heizrate wird das Adsorbat wieder desorbiert und die Anderung des
Partialdruckes der adsorbierten Spezies mit Hilfe eines Massenspektrometers aufgenommen.
Dies ist schematisch in Abb. 3.2.1 anhand eines TD-Spektrums von CO, das auf einer
polykristallinen Pt-Oberfldche adsorbiert ist, dargestellt. Wie man erkennen kann, hat das
Heizen der Oberfldche auf Ts = 1200 K die Desorption der CO-Molekiile zur Folge. Durch
die Variation des Produkts aus Belegzeit und Partialdruck lassen sich verschiedene
Adsorbatdichten auf dem Substrat einstellen. Fiir CO an Platin werden z.B. etwa
10 L (Langmuir) bendtigt, um Sattigungsbelegung zu erreichen. 1 L entspricht einem Druck
von 107 Torr fiir 1's. Wird die Ultrahochvakuumkammer, in der sich sowohl die Probe als
auch das Massenspektrometer befindet, mit konstanter Rate abgepumpt, steigt der Druck
aufgrund der Desorption der CO-Molekiile zunéchst an, durchlduft ein Maximum und fallt

dann wieder auf den Ausgangswert ab.
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Abb. 3.2.1 Prinzip der Thermischen Desorptionsspektroskopie (TDS) (siehe Text).
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Der Desorptionsvorgang ldsst sich formal durch die sogenannte Polanyi-Wigner-Gleichung

beschreiben:

E o
%z—vﬂ’"(z‘)-e e (3.2.1)

Dabei ist €die Bedeckung der Oberfldche mit dem entsprechenden Adsorbat (8= 1 entspricht

einer Monolage, d.h. ein Adsorbatmolekiil pro Substratmolekiil), E, bezeichnet die

Desorptionsenergie und m entspricht der Desorptionsordnung. Betrachtet man die Desorption

als Reaktion ohne Aktivierungsenergie, so kann £, als die Bindungsenergie angesehen

werden. Den priaexponentiellen Faktor der thermisch aktivierten Reaktion v kann man sich
anschaulich im Fall einer Desorption erster Ordnung (d. h. m = 1) als Schwingungsfrequenz
des Adsorbats senkrecht zur Oberflache vorstellen, wobei sein Zahlenwert gerade der Anzahl
der Desorptionsversuche des Teilchens pro Zeiteinheit entspricht.

Die zweite grundlegende Gleichung, die zur quantitativen Auswertung von TD-Spektren
bendtigt wird, ist die Kontinuitdtsgleichung. Sie beschreibt die Tatsache, dass im
Gesamtsystem das Gesetz der Teilchenzahlerhaltung erfiillt sein muB:

dN¢®  dN“ N®¢-S,

= 3.2.2
dt dt Vv (3-2.2)

Der erste Term gibt die zeitliche Anderung der Anzahl der Teilchen in der Gasphase N¢ an,
der zweite Term die zeitliche Anderung der Anzahl der adsorbierten Teilchen N und der
dritte die zeitlich konstante Abpumprate. S, bezeichnet die Pumpgeschwindigkeit und V' das
Volumen der Apparatur.

Aus Gleichung 3.2.2 erhélt man in Verbindung mit dem idealen Gasgesetz p-V =N* -k-T
und der charakteristischen Abpumpzeit 7= V/ S, als Differentialgleichung fiir den

Partialdruck des Adsorbatgases:
e A L H N (3.2.3)

Im wichtigen Grenzfall groBer Pumpraten, der durch die Verwendung -einer
Turbomolekularpumpe experimentell gewihrleistet ist, ist der Partialdruck direkt proportional

zur Desorptionsrate und aus Gl. 3.2.2 folgt nach Integration:
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N (ty) =N (t,0) = 'pr(t)'dt (3.2.4)

Setzt man N“(f,,)=0, so kann aus Gleichung (3.2.4) aus der Fliche unter den

Desorptionsspektren der urspriingliche Bedeckungsgrad direkt ermittelt werden. Dies ist

formal in Abb. 3.2.1 durch die schraffierte Fldche unter dem TD-Spektrum angedeutet.
3.2.2 Experimentelle Realisierung

Die thermischen Desoptionsuntersuchungen wurden im Ultrahochvakuum mit einem
Quadrupolmassenspektrometer (Firma Balzers, QMS 311), durchgefiihrt, das mit einem
Sekundédrelektronenvervielfacher ausgestattet ist und Messungen in einem Druckbereich von
10" bis 10 mbar erméglicht. Die Steuerung der Probenheizung erfolgt iiber einen PID-
Regler (Eurotherm), der iiber eine separate Software programmierbar ist. Dies ermoglicht eine
stufenlose Variation der Temperatur der Probenoberfldche iiber einen Temperaturbereich von
Ts =300 -1200 K. Der experimentelle Aufbau der bei der thermischen Desorptions-

spektroskopie eingesetzten Komponenten ist schematisch in Abb. 3.2.2 dargestellt.

Thermoeleme

Temperatur-

regelung I Quadrupolmassenspektrometer

\

Heizdréhte

L_—_Z# Datenauswertung

Abb. 3.2.2 Aufbau zur Messung thermischer Desorptionsspektren (TDS).
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3.3 Die Summenfrequenz-Spektroskopie

In diesem Kapitel wird die nichtlineare optische Summenfrequenz-Spektroskopie (SFG =
engl.: Sum-Frequency-Generation) beschrieben, die in dieser Arbeit verwendet wurde, um
Adsorbatmolekiile auf katalytischen Oberflichen zu untersuchen. Dazu wird zuerst in
Kapitel 3.3.1 die Theorie der nichtlinearen Optik vorgestellt, die die Grundlage der
Summenfrequenz-Spektroskopie bildet, deren theoretische Beschreibung in Kap. 3.3.2
behandelt wird. In Kap. 3.3.3 wird die Umsetzung dieser Theorie zum Nachweis von
Adsorbatmolekiilen auf Katalysatoroberfldchen erldutert, deren experimentelle Realisierung
in Kap. 3.3.4 vorgestellt wird. Die im folgenden gegebene Zusammenfassung gibt nur einen
kleinen Teil der umfangreichen Theorie der Summenfrequenz-Erzeugung wieder und
orientiert sich im wesentlichen an den ausfiihrlicheren in [Metk00, VolpO1b] beschriebenen

Grundlagen, an die der interessierte Leser fiir Details verwiesen sei.
3.3.1 Theorie der nichtlinearen Optik

Mit der Herstellung der ersten gepulsten Lasersysteme, die in der Lage waren eine hohe
Energie zu liefern, wurde es mdglich, die ersten nichtlinearen optischen Phinomene zu
beobachten, die aufgrund der Wechselwirkung zwischen hochenergetischer Laserstrahlung
und bestrahltem Material entstehen kénnen [Shen84]. Um diese Phdnomene verstehen zu
kénnen, muB man die Wechselwirkung zwischen -elektromagnetischen Wellen und
Oberflachen betrachten. Dies ldsst sich am besten bewerkstelligen, wenn man sich zunéchst
mit den Grundlagen der nichtlinearen Optik beschéftigt.

Die Ausbreitung einer optischen Welle lésst sich mit Hilfe der Wellengleichung

1 0’ 4n 9°
Vx(Vx)+——|Elr,t)=———P(r,t 3.3.1
() k0 bl =2 2 630
beschreiben, die aus der Maxwellgleichung fiir elektrische und magnetische Felder in Materie
abgeleitet werden kann [Jack62]. In der elektrischen Dipolnéherung, in der magnetische
Dipole und Beitrdge hoherer Multipole vernachlédssigt werden, stellt P(r,t) die elektrische
Dipol-Polarisation dar. Wenn mehrere monochromatische Feldkomponenten beteiligt sind,

koénnen E und P in Fourier-Komponenten dargestellt werden und die induzierte Polarisation
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kann als eine Reihenentwicklung von E(w;) geschrieben werden. In diesem Fall kann die

Polarisation bei einer Frequenz ® dargestellt werden als:

P(®) = PY(w)+ PP (@) + PP(w) + ...
= 1@ E@) +x7(0= 0+ o) :Eo) E@) +
10 =0+ o+ o) E(o) E(w) E(o) + .. (3.3.2)

Dabei ist x(n) die Suszeptibilitdi nter Ordnung, die in Form eines Tensors (n+1)-Stufe
dargestellt werden kann. Aus diesem Grund besteht z.B. die Suszeptibilitit zweiter bzw.
dritter Ordnung, %' und %, aus jeweils 3*™" = 27 bzw. 3°™" = 81 Tensorelementen. Die
makroskopische Suszeptibilitit ist eine charakteristische Eigenschaft des jeweiligen Mediums
und spiegelt die mikroskopischen Details der elektronischen und molekularen Struktur des
Mediums wieder. Aus diesem Grund bendtigen quantenmechanische Rechnungen die
mikroskopischen Ausdriicke zur Beschreibung der makroskopischen Suszeptibilitit. Dies
wird dadurch erleichtert, dass die Zahl der unabhéingigen Tensorelemente mit Hilfe von
Symmetriebetrachtungen erheblich reduziert werden kann [Butc90]. So kann z.B. gezeigt
werden, dass bei einer inversionssymmetrischen Transformation fiir ein Medium in der

elektrischen Dipolndherung die Beziehung
x(n) — (_1)n+l x(n) (333)

gelten mul3 [Butc90]. Dies hat zur Folge, dass x(n) fiir gerade n den Wert null besitzen mul3
und daher alle Suszeptibilititen gerader Ordnung in Medien mit Inversionssymmetrie
verschwinden. Als Folge daraus sind alle nichtlinearen Prozesse zweiter Ordnung wie z.B. die
in dieser Arbeit verwendete Summenfrequenz-Erzeugung in Medien mit Inversions-
symmetrie, wie z.B. einer Gasphase oder dem Inneren eines Katalysators, verboten. Dies hat
unmittelbar zur Konsequenz, dass Signale, die aufgrund der Summenfrequenz-Erzeugung
entstehen, nur an Grenzflichen erzeugt werden koénnen und sich diese Methode somit
hervorragend eignet, um Adsorbate auf Oberflichen nachzuweisen. Eine detailliertere

theoretische Beschreibung dieses Sachverhaltes erfolgt im néchsten Kapitel.
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3.3.2 Theorie der nichtlinearen optischen Summenfrequenz-

Erzeugung (SFG) an Grenzflachen

Zur Anwendung der Summenfrequenz-Erzeugung auf Grenzflichen wird meistens die
sogenannte Reflexionsgeometrie verwendet, die in Abb. 3.3.1 dargestellt ist. Im
Summenfrequenz-Prozess wird die nichlineare Polarisation PP (wsr) erzeugt, indem an einer
Grenzfliche zwei Laserstrahlen, die durch die optischen Felder E(w;) und E(m)
charakterisiert werden konnen, iiberlagert werden. Bei den Grenzfldchen kann es sich sowohl
um reine Oberflachen als auch um Oberflichen, die mit Adsorbaten bedeckt sind, handeln.
Aufgrund von P®(wsr) entsteht ein Summenfrequenz-Signal mit der Frequenz wsg= ®; + wy,
das kohédrent ist und dessen Reflexionswinkel Osr sich aufgrund der Impuls- bzw.

Energieerhaltung mittels
WsF Sin@SF: (O] sinel + 0 Sinez (334)

berechnen ldsst. Dabei sind gemiB [Hunt87] 0; und 0, die Einfallswinkel der beiden

einfallenden Laserstrahlen bezogen zur Oberflichenormalen wie in Abb. 3.3.1 dargestellt.

Oberflache

Abb. 3.3.1 Polarisationsanordnung der in der Summenfrequenz-Spektroskopie verwendeten Laserstrahlung.
Durch die gezeigte Reflexionsgeometrie ldsst sich die Summenfrequenz-Erzeugung im Labor-

koordinatensytem theoretisch beschreiben.
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Die nichtlineare Polarisation, die fiir den Summenfrequenzprozess verantwortlich ist, kann in

der Komponentenschreibweise dargestellt werden als:

P (o) fo’E (0)E* (0,)

o (3.3.5)
—le K (0 )E;(0)K, (0, )E,(0,)

Dabei verdeutlicht der Index s (fiir engl.: surface) , dass E;*(®;) und E;*(e) die elektrischen
Feldkomponenten auf der Oberfldche darstellen, die mit Hilfe der Fresnelfaktoren K;(c;) und
Ki(o») in Bezug zu den einfallenden Feldkomponenten E;j(®;) und Ei(m,) gesetzt werden. Das
elektrische Feld hingt dabei tiber die Beziechung

Ei((DSF): Li((DSF )Pi(z) (wSF)’ (3.3.6)

mit der nichtlinearen Polarisation P®(wsr) zusammen, wobei Li(wsp) wieder fiir den
Fresnelfaktor steht. Die Fresnelfaktoren konnen iiber einen theoretischen Ansatz wie er z.B.
in [Mizr88, Sipe87] dargestellt ist, bestimmt werden. Unter Verwendung der Definition
Fijx := LiK;K ldsst sich folgender Ausdruck fiir die gemittelte Intensitét des Summenfrequenz-

Signals darstellen als:

2

=R ) =2 R E (0B (0,)] (3.3.7)

le

Mit Hilfe des in Abb. 3.3.1 definierten Laborkoordinatensystems, in dem die xy-Ebene die
Oberflache beschreibt und die z-Achse die Richtung der Oberflichennormalen angibt, lésst

sich somit der Suszeptibilititstensor zweiter Ordnung x(z) allgemein schreiben als:

X XXX X XXy X XXZ X XyX X Xyy X Xyz X XZX X xzy X XZZ
= X YXX X yXy X yXz X yyx X yyy X yyz X yzx X yzy X yzz (3 3 8)
X ZXX X ZXy X ZXZ X ZyX X zyy X zyz X 77X X zzy X 772
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Diese 27 Tensorelemente konnen wie bereits in Kap. 3.3.1 erwidhnt mit Hilfe von
Symmetriebetrachtungen vereinfacht werden [Butc90]. So reduziert sich die Zahl der
unabhingigen Tensorelemente, wenn die Oberfliche eine Rotationssymmetrie zur z-Achse
besitzt und aulerdem noch eine Spiegelsymmetrie beziiglich der z-Achse vorliegt. [Volp01b].
Dies ist bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Oberflaichen der Fall [Metk00], so

dass sich x(z) in der folgenden Form gemaB [Lamp97] darstellen ldsst:

0 0 Yoo 0 0 0 %o, O 0
1P(g)=l 0 0 0 0 0 x, 0 x, O (3.3.9)
szx 0 0 0 Xzyy 0 0 0 Xzzz

wobei gilt:

Aoxx = Azyys  Xxxz = Nyyzs  Xxex = Kyzy- (33 ]0)

Aus diesem Grund besitzt x(z)((J)SF) und somit der Summenfrequenz-Prozess, der mit ihrer

Hilfe beschrieben wird, im Falle einer isotropen Grenzfliche nur vier unabhingige

Tensorelemente, und die nichtlineare Polarisation P(z)((;)sp) = x(z)((ogp) : E° (031) E’ (0)2) lasst

sich darstellen als:

Px(Z) (O‘)SF ) = Xxszj( (0‘)1 )EZ (O‘)Z) + szin (O‘)l )Ei (0‘)2)

P, (o) =%,,,E} (0)ES (@,) + %, B (@) ES (0,) (3.3.11)

P, (g ) = X B2 (0)ES(0,) + %, ES (0)ES (00,) + %, ES (0 ES (0,)

Diese vier iibrigen Tensorelemente von x(z) lassen sich mit Hilfe von Experimenten ermitteln,
in denen Laserstrahlen mit unterschiedlichen Polarisationen verwendet werden und somit die
einzelnen Komponenten gezielt untersucht werden konnen [Supe91]. Wenn z.B. der erste
einfallende Laserstrahl p-polarisiert ist (siche Abb. 3.3.1), Ep(®;) = [Ex(t), 0, E,(®;)], und
der zweite s-Polarisation besitzt, Es(n) = [0, Ey(m;), 0], hat das auf der Oberfliche

resultierende elektrische Feld folgende Form:
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Ev(o)) (K, (o)E, () 0
E;(O‘)l): 0 = 0 E?S(O‘)Z): E;(mz) = Ky(O‘)Z)Ey(O‘)Z) - (3.3.12)
Ej(@)) \K,(0)E, () 0

Eine Auswertung des Ausdrucks x(z)(u)SF) . Ej(w) Ey(w,) zeigt, dass die daraus

resultierende nichtlineare Polarisation und somit das entstehende Summenfrequenz-Signal s-

polarisiert ist:

0 0
Ps(z) (mSF)z Py = XyzyEi (O‘)I)E;(O‘)z) (3313)
0 0

Im allgemeinen spricht man in diesem Fall gemal der in [Bald99] verwendeten Notation von
einer sogenannten sps-Konfiguration. Dies bedeutet, dass das Summenfrequenz-Signal s-
polarisiert, der erste einfallende Laserstrahl p-polarisiert und der zweite einfallende
Laserstrahl s-polarisiert ist, wobei die beteiligten Strahlungen nach zunehmender Wellenlénge
sortiert werden [Metk00]. Die vier moglichen Polarisationkombinationen, unter denen ein

SFG-Signal entstehen kann, sind somit:

0 0
SPS: PS(Z) ((DSF): Py = XyzyEz(O‘)l)E;(O‘)Z)
0 0
0 0
PSS: P, (g )=| 0 |= 0
PZ Xznyil(O‘)l )Ei]((,\)z)
(3.3.14)
0 0
SSP : PS(Z) (O‘)SF): Py = nyzE;(O‘)l)E;(O‘)Z)
0 0
Px szin(O‘)l)Ei(O‘)2)+Xxszj((0‘)1)Ei(0‘)2)
PPP:P,” (g )=| 0 |= 0
Pz XZXXEf((u)l)E?( (0‘)2)+XzzzE;(O‘)l)EZ(O‘)2)
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Wie man an Gleichung (3.3.14) erkennen kann, ist es moglich, mit Hilfe von
Summenfrequenz-Untersuchungen, die unter Verwendung verschiedener Laserpolarisationen
durchgefiihrt werden, die verschiedenen Komponenten des makroskopischen Suszepti-
bilitdtstensors der Grenzfliche zu ermitteln (siche z.B. [Bald99]).

Die Beschreibung der nichtlinearen Polarisation an Grenzfldchen 1dBt sich ohne
Probleme auch auf Oberflichen erweitern, die mit Adsorbatmolekiilen bedeckt sind. Dies
entspricht einem System wie es in dieser Arbeit bei der Untersuchung von Kohlenmonoxid
auf Katalysatoroberflichen vorliegt. Fiir eine mit einem Adsorbat bedeckte Oberflache sind
die Komponenten des makroskopischen Suszeptibilititstensors im Oberflachenkoordinaten-

system abhéngig von der molekularen Hyperpolarisierbarkeit. Diese ist definiert durch:

1%, =N(B2). (3.3.15)
wobei N fiir die Anzahldichte der adsorbierten Molekiile (oder kurz Adsorbatdichte) steht und
die Klammern verdeutlichen, dass iiber alle moglichen Orientierungen der Adsorbatmolekiile
gemittelt wird [Hiro92]. Die Komponenten der molekularen Hyperpolarisierbarkeit im

Oberflichenkoordinatensystem (xyz) sind iiber die Beziehung

53'; = Zuxyz:lmn {ri)xﬂ (3316)

Imn

mit dem Molekiilkoordinatensystem (Imn) gekoppelt. Dies ermdglicht es, mit Hilfe von
polarisationsabhéingigen Messungen Informationen iiber die Dichte und Orientierung von
Adsorbatmolekiilen auf einer Oberfliche zu erhalten [Self95]. Exakte Ausdriicke fiir die

Transformationskoeffizienten u lassen sich z.B. in [Hiro92] finden.

xyzImn
Dieser Nachweis von Adsorbatmolekiilen auf einer Oberfldche wurde erstmals in der Gruppe
von Shen und Mitarbeitern erbracht [Shen89]. Dabei wurden, unter Verwendung der SHG-
Methode (engl.: Second Harmonic Generation), die einen Spezialfall der Summenfrequenz-
Erzeugung mit ®; = @, darstellt, Rhodamin-Farbstoffmolekiile auf Quarz nachgewiesen. In
spiateren Messungen konnte unter Verwendung von unterschiedlich polarisierten Laser-
strahlen die Orientierung dieser Rhodaminmolekiile auf der Oberfldche ermittelt werden und
so der Winkel, gegen den die Molekiile gegen die Oberflaichennormale verkippt adsorbieren,
festgelegt werden. Um Adsorbate molekiilspezifisch auf Oberflichen zu detektieren, wird

jedoch meistens die Methode der Summenfrequenz-Erzeugung verwendet.
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Abb. 3.3.2 Schematische Darstellung des Dreiwellen-Mischungsprozesses der Summenfrequenz-Erzeugung

(engl.: Sum Frequency Generation, kurz: SFG).

Dieser Dreiwellenmischprozess ist schematisch in Abb. 3.3.2 dargestellt. Die Frequenz des
zweiten Laserstrahls o, ist dabei {iber den infraroten Wellenldngenbereich (@, = mr), in dem
die charakteristische Streckschwingung des Adsorbatmolekiils liegt, abstimmbar. Wenn
auBBerdem die Frequenz ; im sichtbaren Wellenldngenbereich (®; = yis) liegt, ist das
resultierende Summenfrequenz-Signal auch im sichtbaren Bereich (msp = ®yis + 0r) und 146t
sich daher leicht mittels eines Photomultipliers detektieren. Die ersten Nachweise von
Adsorbatmolekiilen auf Oberflichen gelangen zunéchst fiir organische Molekiile auf Quarz
und Wasser/Luft-Grenzschichten und wurden schlieBlich in letzter Zeit auch auf Halbleiter-
und Metalloberflachen ausgeweitet [Somo99a, BuckO1, Rupp01b].

Um die gemessenen SFG-Spektren auch theoretisch analysieren zu konnen, wird die
molekulare Hyperpolarisierbarkeit B* im Molekiilkoordinatensystem meistens in einen

nichtresonanten Teil B} und einen resonanten Teil B, der von der Schwingungsresonanz

des Adsorbatmolekiil abhéngt, aufgeteilt [Supe90]:

AP,
0« OR +in)'

ﬁ@mw=z@ (3.3.17)

Hierbei stehen ®, und I'y fiir die Schwingungsresonanzfrequenz bzw. die Ddmpfungs-

konstante. Ap, stellt die Besetzungsdifferenz zwischen dem ersten angeregten Schwingungs-

zustand und dem Grundzustand der q Molekiilschwingungen dar. A}

Imn

ist die zugehdrige

resonante Schwingungsamplitude, die gegeben ist durch:
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(1) q
Al = 9y M, | (3.3.18)
0Q dQ

Dabei stellen a—é‘l“) und E)LQH die Anderung der Polarisierbarkeit und des Dipolmoments in
Bezug auf die Normalkoordinate Q der Schwingungsmode dar. Daraus folgt direkt, dass eine
"SFG aktive" Schwingungsmode sowohl Raman- als auch infrarotaktiv sein muss [Volp01b].
Bei SFG-Untersuchungen von Adsorbaten auf Metalloberfldchen, wie z.B. in dieser Arbeit im
Falle der Adsorption von CO auf Pt- bzw. Rh-Oberfldchen, liegt aulerdem ein Sonderfall vor,
der die Polarisationskombinationen der Summenfrequenz-Erzeugung reduziert. So konnte in

[Bald99] gezeigt werden, dass die x- und y-Komponenten des elektrischen Feldes E(ay)

(o steht hier fiir den infraroten Laserstrahl) durch die Leitungselektronen der Metall-
oberfliche effizient abgeschwicht werden , so dass Ej (w,) = 0 als auch E} (w,) = 0 gilt.
Wie man anhand der in Gleichung (3.3.14) dargestellten Ergebnisse sofort erkennen kann,

folgt daraus, dass ein SFG-Signal auf einer adsorbatbedeckten Metalloberflache nur mit der

ssp- bzw. ppp-Polarisationskombination entstehen kann und nur die Terme

0 0
SSP:PS(Z)((DSF): P, |= nyzE;((DVIS)Ei((DIR)
0 0
(3.3.19)
Px Xxsz?((O‘)VIS)Ez(O‘)IR)
PPP:P,” (0;)=| 0 |= 0
Pz XZZZEz(O)VIS)Ei((DIR)

ungleich null sind. Die SFG-Intensitdt ldsst sich daher in der ssp-Polarisationanordnung

ausdriicken als

C 2 c s s 2
[SFSSP _ E|E(¢oSF ) = E‘FyyzxyyzEy (0y)ES (0)] (3.3.20)
und die SFG-Intensitét in der ppp-Polarisationsanordnung ist gegeben durch:
C S S S S 2
ISF’PPP = E Fxszxszx(('oVIS)Ez((’olR) + FZZZXZZZEZ ((’OVIS)Ez((’oIR) b (3321)
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Fiir den Fall einer zweidimensionalen isotropen Adsorbatlage, die aus Molekiilen besteht, bei

(2)

R,nnn

denen B\ von einer einzelnen achsialen Komponente dominiert wird, kann fiir die

jeweiligen Suszeptibilititskomponenten folgende Beziehung aufgestellt werden,

s = o =5 Nleossin® B, (33.22)

X = N(cos* 0)BE) (3.3.23)

R,nnn »

wobei ¢ fiir den Kippwinkel eines Adsorbatmolekiils zwischen der Molekiilachse und
Oberflachennormale steht. Die Klammern verdeutlichen, dass iiber die gesamte Winkel-
verteilung der einzelnen Molekiile gemittelt wird. Auf diese Weise ldsst sich durch
Kombination der oben dargestellten Gleichungen der durchschnittliche Kippwinkel ¢ der

Adsorbatmolekiile iiber die Beziehung

R,nnn~ yyz

;cosq)sinzq) ) F

SF,SSP
I

[STPPP T (3.3.24)

Ecosq)sin2 OB F_ +cos’ OBY) F

R,nnn ~ xxz R,nnn ~ zzz

ermitteln, indem man SFG-Spektren von Adsorbatmolekiilen unter Verwendung
verschiedener Polarisationen der beteiligten Laserstrahlen aufnimmt. Dies wird in dieser
Arbeit anhand von CO-Molekiilen, die auf einer Rh(111)-Oberfldchen adsorbiert sind, gezeigt
(siche Kap. 6.3).
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3.3.3 Summenfrequenz-Spektroskopie zum Nachweis

zweiatomiger Molekiile auf Oberflichen

Nachdem in Kap. 3.3.2 die Summenfrequenz-Spektroskopie zum Nachweis von Oberfldchen-
adsorbaten theoretisch beschrieben wurde, widmet sich dieses Kapitel der praktischen
Umsetzung des SF-Prinzips und der Linienformanalyse der SFG-Spektren, die es ermoglicht,
detaillierte Informationen iiber die Adsorbatdichte der Molekiile auf der Oberfliche zu
erhalten.

Eine typische Umsetzung eines SFG-Experimentes zum Nachweis von Adorbatmolekiilen ist
in Abb. 3.3.3 dargestellt. Dabei wird ein iiber die Schwingungsresonanzfrequenz des
Adsorbatmolekiils abstimmbarer infraroter Laserstrahl (rot) auf einer Oberfliche mit einem
festfrequenten Laserstrahl (griin), dessen Wellenlédnge im sichtbaren Bereich liegt, liberlagert
und das resultierende Summenfrequenzsignal (blau) detektiert. Dazu wird, wie in Abb. 3.3.3
angedeutet, die von der Oberfliche reflektierte infrarote bzw. sichtbare Laserstrahlung mittels
eines speziellen Filters ausgeblendet, um stérende Untergrundsignale zu eliminieren. Der
Prozel der Summenfrequenz-Erzeugung, der auf der Oberflidche ablauft, ist noch einmal in
Abb. 3.3.3 rechts im Schwingungspotential des Adsorbatmolekiils dargestellt. In einem
vereinfachten Bild wird dabei, wenn der infrarote Laserstrahl {iber die Schwingungsresonanz
der Adsorbatmolekiils abgestimmt wird, ein Ubergang vom Grund- in einen angeregten

Schwingungszustand erzeugt. Gleichzeitig induziert der sichtbare Laserstrahl einen Ubergang
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Abb. 3.3.3 Schematische Darstellung der Summenfrequenz-Erzeugung zum Nachweis von adsorbierten CO-

Molekiilen auf Katalysatoroberflichen.
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in einen hoherenergetischen virtuellen Zustand iiber einen Raman-Prozess. Wenn der
hoherenergetische virtuelle Zustand relaxiert, wird schlieBlich ein Photon mit einer Frequenz,
die gerade der Summe der einfallenden Felder entspricht, freigesetzt. Da es sich bei der
Summenfrequenz-Erzeugung um eine rein optische Methode handelt, hingt sie weder von
Druck- noch von Materialbedingungen ab und eignet sich daher hervorragend, um die in der
Einleitung beschriebene Druck- bzw.- Materialliicke zwischen den klassischen Oberflichen-
methoden und den realistischen Katalysebedingungen zu iiberbriicken.

In Abb. 3.3.4 sind zwei typische SFG-Spektren, in diesem Fall fiir CO-Molekiile, die auf
einer Pt(111)-Oberfldche adsorbiert sind, dargestellt. Das Spektrum dient hierbei nur als
Beispiel, um den Leser in die Linienformanalyse der SFG-Spektren einzufithren. Zu den
Details zur CO Adsorption auf Pt(111)-Oberfldchen sei auf Kap. 5 verwiesen. Die in Abb.
3.3.4 gezeigten SFG-Spektren wurden bei einem CO-Druck von pco = 10"® mbar und einer
Oberflichentemperatur von Ts = 300 K aufgenommen, indem der infrarote Laserstrahl iiber
einen Frequenzbereich von wgr = 1700-2150 cm™ abgestimmt wurde. In diesem Bereich
liegen die charakteristischen Streckschwingungen der adsorbierten CO-Molekiile. Die SFG-
Spektren wurden sowohl in der ppp-Polarisation (alle beteiligten Laserstrahlen sind p-
polarisiert) als auch in der ssp-Polarisation (SFG-Signal und sichtbarer Laser sind s-

polarisiert, der infraroter Laser ist p-polarisiert) aufgenommen. Jeder der in Abbildung 3.3.4

SFG-Intensitat
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Abb. 3.3.4 SFG-Spektren von CO auf Pt(111) aufgenommen mit der ppp- bzw. ssp-Polarisationsanordnung.
Unter den verwendeten Bedingungen (pco = 1 0° mbar, Ts = 300 K) lassen sich CO-Molekiile, die in

der Briicken- bzw. in der "ontop"-Position gebunden sind, nachweisen.
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dargestellten Messpunkte (Kreuze) wurde ermittelt, indem tiber 120 Laserschiisse mit einer
Repetitionsrate von 10 Hz gemittelt wurde. Wie man an dem in der ppp-Polarisation
aufgenommenen SFG-Spektrum erkennen kann, lassen sich auf der Oberfliche, wie
schematisch angedeutet CO-Molekiile, die auf zwei verschiedenen Oberflichenplitzen
adsorbiert sind nachweisen, deren Schwingungsmaxima bei 1840 cm™ bzw. 2090 cm™ liegt.
Dieser Frequenzbereich ist charakteristisch fiir CO-Molekiile, die in der Muldenlage bzw. der
"ontop"-Position gebunden sind (siche Kap. 5). Wie man erkennen kann, lassen sich in der
ssp-Polarisationsanordnung keine CO-Molekiile auf der Oberflache nachweisen. Daraus folgt
-wie man an Gleichung (3.3.24) erkennen kann- dass die CO-Molekiile unter diesen
Bedingungen senkrecht auf der Oberfldche adsorbiert vorliegen. Die durchgezogenen Linien
in Abb. 3.3.4 sind das Ergebnis einer Linienformanalyse der SFG-Spektren. Um diese
durchfiihren zu kénnen, ist es notwendig, die fiir die Linienform verantwortlichen Grof3en
nidher zu betrachten. Die SFG-Signalintensitit ist unter Verwendung der Dipolndherung
proportional zum Betragsquadrat der makroskopischen nichtlinearen

Oberflachensuszeptibilitét,

Iy o< |7 @) = 2 (3.3.25)
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sowie dem Produkt der Intensitdten des infraroten bzw. sichtbaren Laserstrahls [Mira90]:
@
Is(ow) *< |7, (o) Tvis Tk - (3.3.26)

Dabei wird A4,, als nichtresonante Amplitude bezeichnet. Da es sich bei den beiden

Suszeptibilititen y{) und ¢’ um komplexe GroBen handelt, wird zusdtzlich ein

Phasenfaktor 6 benotigt, der die relative Phasenlage der beiden GroBen zueinander
beschreibt, um den Betrag der Summe dieser beiden GroBen eindeutig festzulegen [Metk00].

Der resonante Anteil wird beschrieben durch die homogene Linienbreite I',, die

Resonanzfrequenz @, und die sogenannte resonante Amplitude A4,, der Molekiil-
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schwingung v. Diese resonante Amplitude beinhaltet das IR-Ubergangsmatrixelement M,

sowie den Ramantensor 7,

m - Daraus folgt abermals, wie bereits in Kap. 3.3.2 gezeigt, dass
eine Schwingung, die mittels der SFG-Methode detektierbar ist, sowohl Raman- als auch
Infrarot-aktiv sein muss. Diese Tatsache hat auch unmittelbar Auswirkung auf die
Signalintensititen der verschiedenen Adsorbatspezies. So ist z.B. auffillig, dass in Abb. 3.3.4
die Intensitit der Resonanz bei 1840 cm™ deutlich geringer ist als die der Resonanz bei
2090 cm™, obwohl, wie z.B. in [Volp0Ola] gezeigt wurde, diese beiden Spezies in gleichen
Anteilen unter den verwendeten Bedingungen auf der Oberfldche vorliegen. Dies hangt zum
einen mit den unterschiedlichen Infrarot- bzw. Raman-Komponenten der auf unter-
schiedlichen Plédtzen adsorbierten CO-Molekiile zusammen und ist auerdem das Resultat der
starken Dipol-Dipol-Wechselwirkung der adsorbierten CO-Molekiile, die zur Folge hat, dass
Intensitét aus der niederfrequenten Resonanz ("bridge") in die hochfrequente Resonanz ("on

top") transferiert wird [Holl92]. Die "on-top" Resonanz enthélt damit auch Information iiber
die "bridge"-adsorbierten CO-Molekiile.

Die Gesamtintensitdt einer Molekiilschwingung v erhilt man durch Integration iiber @, :

2)
Zv R

b Ai,
_j Wy ’ (3.3.27)
0 (wv _wIR)2 +r5
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Durch Vergleich dieses Integrals mit der normierten Lorentzfunktion L(@,, ) ldsst sich dieses

16sen und darstellen als:

1Y/ 4
(a)v - a)IR)z +17

_[dw,R W, )= j do,, =1 (3.3.28)

—oo —oo

Durch Koeffizientenvergleich folgt damit direkt fiir die integrierte Intensitit /, einer

Molekiilschwingung:

¥ (3.3.29)

Da die integrierte Intensitdt geméfl Gleichung (3.3.26) proportional zur Suszeptibilitit ist und
diese wiederum proportional zur Adsorbatdichte (Gleichung 3.3.15) sollte die integrierte
Intensitdt nun direkt ein Ma} fiir die Anzahl der adsorbierten Molekiile auf der Oberfldche

sein:

I, N’ (3.3.30)
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Mit Hilfe der Gleichungen (3.3.29) und (3.3.30) lésst sich nun die relative Adorbatdichte der
z.B. auf verschiedenen Pldtzen adsorbierten Molekiile ermitteln, die im Folgenden, wenn sie
sich auf in festen Pldtzen adsorbierte Molekiile bezieht, mit 7pqs-yoreriz abgekiirzt wird. So gilt
fiir die Adsorbatdichte der in Abb. 3.3.4 in der "ontop"-Position adsorbierten CO-Molekiile:
Ary

n o<
ontop—CO F
v

(3.3.31)

Um die relativ Adsorbatdichte der in der "ontop"-Position adsorbierten CO-Molekiile zu
ermitteln, ist es somit nur notwendig, eine numerische Simulation des in Abb. 3.3.4 gezeigten
SFG-Spektrums mit Hilfe der Gleichung (3.3.25) durchzufiihren und die jeweiligen Parameter
zu bestimmen. Die durchgezogenen Linien in Abb. 3.3.4 sind das Ergebnis einer solchen
Linienformanalyse. Unter Verwendung der Gleichung (3.3.31) ist es so moglich, die relative
Adsorbatdichte der verschiedenen auf unterschiedlichen Plidtzen adsorbierten Molekiile zu
ermitteln.

Der hier theoretisch ermittelte Zusammenhang zwischen der Adsorbatdichte » und den mittels
der Linieformanalyse ermittelten Parameter, die das SFG-Signal beschreiben, muss jedoch fiir
jedes Adsorbat/Substrat-System experimentell verifiziert werden, da aufgrund von Adsorbat-
Adsorbat-Wechselwirkungen dieser Zusammenhang nicht uneingeschrinkt giiltig ist

[Metk00]. Dieses Problem wird im Detail eingehend in den Kapiteln 5 - 9 untersucht.

3.3.4 Experimentelle Realisierung

Zum Nachweis adsorbierter Molekiile mit Hilfe der Summenfrequenz-Erzeugung benotigt
man schmalbandige, kontinuierlich abstimmbare Laserstrahlung im mittleren infraroten
Spektralbereich mit ausreichender Intensitdt. Diese wurde in der vorliegenden Arbeit mit
Hilfe eines Pikosekunden-Lasersystems und eines zweistufigen optisch parametrischen
Erzeugers und Verstéarkers generiert [Will98]. Der Aufbau des gesamten Lasersystems ist in
Abb. 3.3.5 schematisch dargestellt. Der Nd:YAG-Laser (Model 502 DPS; BM Industries)
erzeugt eine Strahlung mit einer festen Frequenz von 1064 nm. Mittels zweier nichtlinearer
optischer Kristalle (Deuteriertes Kalium-Diphosphat, KDP*) werden auBerdem die
Harmonischen bei Wellenldngen von 532 nm bzw. 355 nm generiert. Die Laserstrahlung
weist ein nahezu gauB3férmiges Intensitétsprofil bei einer Pulsdauer von 40+ 5 ps und einer

Repetitionsrate von 10 Hz auf.
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Die Pulsenergie betrédgt fiir die Fundamentale (1064 nm) 75 mlJ, fiir die zweite Harmonische
(532 nm) 50 mJ und fiir die dritte Harmonische (355 nm) 18 mJ, wobei die Puls-zu-Puls
Schwankungen ca. 5% betragen. Die dritte Harmonische des Nd:YAG-Lasers bei 355 nm
wird mit Pulsenergien von ca. 12 mJ zum Pumpen eines Optisch Parametrischen Erzeugers
und Verstirkers (LBO-OPG/OPA) verwendet. Dieser besteht aus zwei Litiumborat-Kristallen
(LBO), in denen durch nichtlinear optisch parametrische Prozesse Laserstrahlung im
Wellenlédngenbereich von 1,17 pm bis 1,9 um erzeugt wird. Mittels der optisch
parametrischen Erzeugung (engl.: Optical Parametric Generation; OPG) wird zunichst im
ersten Kristall breitbandige Laserstrahlung erzeugt, aus der ein holographisches Gitter einen
schmalbandigen Wellenldngenbereich selektiert. Diese schmalbandige Laserstrahlung wird

beim zweiten Durchgang durch den ersten Kristall sowie beim Durchgang durch den zweiten
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Abb. 3.3.5 Aufbau des Pikosenkunden-Lasersystems bestehend aus einem Nd:YAG-Laser, einem Optisch
Parametrischen Erzeuger und Verstdrker fiir sichtbare und nahinfrarote Laserstahlung (LBO-
OPG/OPA) und einem Optisch Parametrischen Verstirker fiir die infrarote Laserstrahlung
(AgGaS,-OPA).

LBO-Kristall mittels des Prozesses der optisch parametrischen Verstirkung (engl.: Optical
Parametric Amplification; OPA) verstirkt. Als Pumpstrahlung wird dabei die dritte
Harmonische des Nd:Y AG-Lasers verwendet. Aus Griinden der Energieerhaltung bleibt dabei
die Bandbreite konstant. Die in Abb. 3.3.5 eingezeichneten Verzdgerungsstrecken und

Umlenkspiegel dienen dazu, den rdumlichen und zeitlichen Uberlapp der Laserstrahlen zu
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optimieren. Fiir Details zur Erzeugung durchstimmbarer Laserstrahlung mittels nichtlinearer
optisch parametrischer Prozesse sei z.B. auf [Metk97] verwiesen.

In der zweiten Stufe der Optisch Parametrischen Erzeugung wird Strahlung im mittleren
infraroten Spektralbereich erzeugt, die fiir die Summenfrequenzspektroskopie und die
Schwingungsanregung der Adsorbatmolekiile bendtigt wird. Die nahinfrarote Laserstrahlung
des LBO-OPG/OPA wird dazu mit der schmalbandigen Fundamentalen des Nd:Y AG-Lasers
bei 1064 nm in einem nichtlinearen AgGaS,-Kristall iiberlagert. Der rdumliche und zeitliche
Uberlapp wird iiber Verzogerungsstrecken sowie mehrere Umlenkspiegel eingestellt. Die
Pulsenergie der Fundamentalen ldsst sich mit einem Glan-Thomson-Polarisator und einem
A/2-Plattchen im Rahmen der Schwankungen der Laserenergie auf 1.04 mJ bei einem
Strahlquerschnitt von 5 mm abschwéchen. Die maximale Intensitét der Strahlung ist durch die
Zerstorschwelle des AgGaS,-Kristalls von 2 GW/cm? festgelegt. Aufgrund der nichtlinearen
Wechselwirkung der Laserstrahlung mit dem Kristall kommt es durch die selben
parametrischen Prozesse, die bereits im LBO-OPG/OPA-System stattfanden, zur Erzeugung
der Differenzfrequenz, die im mittleren infraroten Spektralbereich liegt (2,4 - 12 um). Dieser
Wellenlédngenbereich iiberdeckt gerade den charakteristischen Schwingungsfrequenzbereich
der zu untersuchenden Adsorbatmolekiile. AbschlieBend trennt ein speziell beschichteter
Germaniumfilter Laserstrahlung mit kiirzeren Wellenldngen von der erzeugten Laserstrahlung
im mittleren infraroten Spektralbereich.

Die so generierte infrarote Laserstrahlung, die p-polarisiert ist, wird mit der zweiten
Harmonischen des Nd:YAG-Lasers auf der Substratoberfldche iiberlagert (Abb. 3.3.6). Dazu
wird die infrarote Laserstrahlung zunédchst durch eine CaF,-Linse (f = 300 mm) gebiindelt und
dann mit einer zweiten CaF,-Linse (f = 160 mm) auf der Katalysatoroberfliche fokussiert.
Polarisation und Energie der sichtbaren Laserstrahlung (532 nm) kdnnen ebenfalls durch ein
Glan-Polarisationsprismas und einen Polarisators variabel eingestellt werden. Bei den
ausgefiihrten Experimenten lag die Pulsenergie immer im Bereich von ca. 500 pJ. Die
Winkel, unter denen die Katalysatoroberfliche von den beiden einfallenden Laserstrahlen
bestrahlt wird, sind in Abb. 3.3.6 dargestellt und betragen 6 = 55° und 6,;; = 35°. Durch die
Kenntnis dieser Einfallswinkel ist es moglich, gemi3 Gleichung (3.3.4) den Ausfallswinkel
6src des SFG-Signals zu berechnen und dieses zu detektieren. Das an der Oberflache erzeugte
Summenfrequenzsignal wird iiber zwei antireflex-beschichtete Linsen (f= 160 mm und

f= 100 mm) auf den Eintrittsspalt eines Doppelmonochromators abgebildet.
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Abb. 3.3.6 Experimenteller Aufbau zur Aufnahme von Summenfirequenzspektren.

Ein dielektrisches Filter dient zusétzlich zur Unterdriickung der einfallenden sichtbaren
Laserstrahlung, die sonst ein erhebliches Untergrundsignal in den SFG-Messungen erzeugen
wiirde.

Die Aufnahme eines Summenfrequenz-Spektrums erfolgt vollstindig computergesteuert.
Dazu werden nacheinander die gewiinschten infraroten Wellenlingen angefahren und die
Intensitit des Summenfrequenzsignals aufgezeichnet. Ein Messpunkt wird dabei durch eine
120-malige Mittelung des Messwertes erhalten. Zusitzlich wird ebenfalls die Energie des
infraroten Laserstrahls iiber den riickgestreuten Reflex vom Eintrittsfenster des infraroten
Strahls zur Kammer aufgezeichnet (vgl. Abb. 3.3.6). Dies ermdglicht es, das SFG-Signal auf

die Energie des einfallenden infraroten Laserstrahls zu normieren [Will98].
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3.4 Uberblick iiber das Gesamtsystem

Der experimentelle Aufbau, der die Durchfithrung aller bereits dargestellten Verfahren
ermoglicht, ist in Abbildung 3.4.1 schematisch dargestellt. Mit der dabei verwendeten
Ultrahochvakuum-Kammer ist es moglich, sowohl Untersuchung von Adsorptionsprozessen,
als auch die Untersuchung von katalytischen Reaktionen in einem weiten Druckbereich von
UHV-Bedingungen (Basisdruck 3.10™° mbar) bis Atmosphéarendruck durchzufiihren. Sie ist
dabei so konzipiert, dass die verschiedenen beschriebenen Untersuchungsmethoden integriert
und unabhéngig voneinander betrieben werden konnen.

Die Kammer wird durch einen Pumpenstand, bestehend aus einer Drehschieber- und einer
Wilzkolbenpumpe, vorgepumpt. Eine Turbomolekularpumpe sowie eine Titansublimations-
pumpe ermoglichen das Erreichen des Basisdrucks. Mit Hilfe verschiedener Feindosierventile
konnen reine Gase bzw. Gasgemische (CO, NO, Ar, O, Nj,...) in Staupunktstrémungs-
anordnung auf die Katalysatoroberfliche geleitet werden. Diese Stromungsgeometrie
ermoglicht es, eine Modellierung des Gasflusses auf die Oberfldche durchzufiihren und so
Reaktionsprozesse wie z.B. die katalytische CO-Oxidation (Kap.9) detailliert zu beschreiben.
Zur Regelung der Flussraten dienen Flussregler der Firma Tylan. Durch mehrere Ventile und

Schieber kann die Pumpleistung reduziert werden, so dass der gesamte Druckbereich von
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Abb. 3.4.1 Uberblick iiber das in dieser Arbeit verwendete Gesamisystem. Einzelheiten zu den verschiedenen

experimentellen Methoden kénnen in den zugehorigen Kapiteln nachgelesen werden.
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3-10"° mbar bis 1000 mbar in den Experimenten stufenlos einstellbar ist. Die Bestimmung
des Drucks erfolgt mit verschiedenen Druckmessgeréten, die aufgrund ihrer unterschiedlichen
Wirkungsweisen immer nur einen Teil des gesamten Druckspektrums {iberwachen konnen.
Im Bereich 3-107"° mbar bis 1-10* mbar wird eine Ionisationsmessrohre verwendet, im
Bereich von 1-10™ mbar bis 10 mbar eine Thermische Leitfahigkeitsrohre und zwischen
10 mbar bis 1000 mbar ein Baratron. Die Thermischen Desorptions-Messungen wurden mit
einem Massenspektrometer der Firma Balzers (QMG 311) aufgenommen. Aullerdem ist die
Kammer mit einer Ar'-Ionenquelle (Specs) zur Reinigung der Probe und dem beschriebenen
4-Gitter Retarding Field Analyser (Vacuum Science Instruments GmbH, ErLEED) zur
Aufnahme von Auger-Elektronen Spektren und fiir LEED Untersuchungen ausgeriistet. Ein
CaF, und zwei Quarzfenster dienen als Ein- bzw. Auslass fiir die Laserstrahlung.

Ein zweites differentiell gepumptes Massenspektrometer (Balzers, QMG 421C; nicht
eingezeichnet) ist in den Abgasstrom der Turbomolekularpumpe integriert und ermdoglicht die
Analyse der Gaszusammensetzung bei Hochdruckuntersuchungen (1-10™ - 1000 mbar).

Die verschiedenen Probenoberflachen sind zwischen zwei Kupferblocke montiert und kénnen
mit Hilfe eines XYZ-Manipulators und einer Dreheinheit in alle Richtungen verschoben bzw.
gedreht werden, so dass sie den verschiedenen Untersuchungsmethoden zugénglich sind. Die
Kupferblocke sind in Kontakt mit einem DewargefaB, in das von auen zur Kiihlung fliissiger
Stickstoff eingeleitet werden kann. AuBerdem kann durch einen Proportional-Integral-
Derivative-Regler (PID; Eurotherm) ein Wechselstrom durch die Oberflichen geleitet
werden, so dass die Temperatur des Substrats im Bereich von Ts = 150 K bis 1200 K

stufenlos reguliert werden kann.
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4 Charakterisierung der katalytischen Oberflache

Um eine katalytische Oberfldche vollstandig zu beschreiben, ist es nicht nur notwendig zu
wissen, aus welchen Komponenten sie aufgebaut ist, sondern auch wo auf der Oberfldche sich
einzelne Atome befinden und wie sie sich anordnen. Deshalb wird in diesem Kapitel ein
kurzer Uberblick iiber die geometrische Struktur der in dieser Arbeit untersuchten
Oberflichen gegeben. Dabei handelte es sich um Einkristalle, Einkristalle auf denen mittels
Ionenbeschul3 kiinstlich Defektstrukturen erzeugt wurden und um polykristalline Folien. In
Kapitel 4.1 wird zuniichst ein kurzer Uberblick iiber die phinomologische Beschreibung der
verschiedenen Oberflachenstrukturen gegeben. Der interessierte Leser sei fiir eine
ausfiihrlichere Beschreibung auf Fachliteratur verwiesen [Henz 94, Atki96, Kitt99].

Da es fiir eine systematische Untersuchung katalytischer Prozesse unabdingbar ist,
vergleichende Messungen immer unter denselben Oberflichenbedingungen durchzufiihren, ist
es unerldsslich, die Oberflichen mittels verschiedener Reinigungsmethoden vor jeder
Messreihe zu reinigen, um Verunreinigungen zu entfernen, die die Ergebnisse beeinflussen
konnten. Die fiir die verschiedenen Messungen verwendete Reinigungsprozedur wird deshalb

kurz in Kap. 4.2 vorgestellt.

4.1 Beschreibung von Oberflichen

Zur Beschreibung von Oberflichen ist es notwendig, die Lage der einzelnen
Oberflachenatome zu kennen, um sie in Relation zu den benachbarten Oberflichenatomen
setzen zu konnen. Den cinfachsten Fall stellt dabei die Einkristalloberflache dar, bei der alle
Oberflachenatome eine vollstandige, kristallographisch wohldefinierte Gitterebene auf
Pldtzen bilden, die durch die Periodizitit des Kristallinnern vorgegeben sind. Fiir derartige
Strukturen ist die Beschreibung der Position aller Oberflichenatome besonders einfach. Die

Ortsvektoren der Oberflichenatome sind gegeben durch:
F=ma, +m,a,, (4.1.1)
wobei g, und a, Vektoren in der Oberflache sind, die die Periodizitét der Anordnung in zwei

linear unabhédngigen Richtungen angeben. Dabei wird a, so gewdhlt, dass |Ell| <|52| gilt.

Liegt ein Atom im Nullpunkt des Systems, dann 146t sich durch geeignete Wahl ganzzahliger
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Werte m, und m, die Position aller Atome der idealen, fehlerfreien Oberflache beschreiben.

Fiir die aus der Festkorperphysik bekannten primitiven Gitterstrukturen ergeben sich die in

Abbildung 4.1.1 dargestellten fiinf sogenannten Bravais-Netze [Henz94].
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Abb 4.1.1 Die fiinf moglichen Bravais-Netze zur Beschreibung der Oberflichengeometrie von Einkristallen

mittels der Einheitsvektoren 51 und 512.

Die geeignete Wahl von verschiedenen Schnittebenen durch einen Einkristall ermoglicht es
nun, Oberflichen mit unterschiedlichen Bravais-Netzen herzustellen. Die verschiedenen
Schnittebenen sind in Abb. 4.1.2 beispielhaft fiir einen kubisch flachenzentrierten Kristall
dargestellt. Zur Nomenklatur verwendet man die sogenannten Miller’schen Indizes, wie sie in
Abb. 4.1.2 fiir die verschiedenen Oberflichen angewendet werden. Dabei gibt der Vektor

(x,y,z) die Richtung der Oberflichenormalen im Basiskoordinatensystem des Kristalls an.

Abb. 4.1.2 Mogliche Schnittebenen durch einen kubisch flichenzentrierten Kristall.
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Fiir Details zur Oberflaichennomenklatur sei auf [Kitt99] verwiesen. Wie man durch Vergleich
mit den in Abb. 4.1.1 dargestellten Bravais-Netzen erkennen kann, ldsst sich die (100)-
Oberflache durch ein quadratisches, die (110)-Oberflache durch ein primitiv rechteckiges und
die (111)-Oberflaiche durch ein hexagonales Bravais-Netz beschreiben. In dieser Arbeit
wurden Untersuchungen auf Pt(111)- bzw. Rh(111)-Oberfldchen durchgefiihrt, die -wie man
an Abb. 4.1.2 erkennen kann- die am dichtesten gepackte aller Oberflachenstrukturen
darstellt. Da wie bereits in der Einleitung erwéhnt wurde, das Ziel dieser Arbeit war, sowohl
die Druck- als auch die Materialliicke mittels der SFG-Methode zu schliessen, wurden neben
den Einkristall-Untersuchungen auch Messungen auf komplexeren Oberflichen durchgefiihrt.
Dabei handelte es sich um Einkristalle, auf denen mittels Ionenbeschu3 kiinstlich
Defektstrukturen erzeugt wurden und um polykristalline Folien. Der Unterschied zwischen
diesen Oberfldchen und den in Abb. 4.1.2 gezeigten Oberflichen besteht z.B. in der erhohten
Defektstruktur auf den Oberflichen, die die Periodizitdt der wohldefinierten Oberflache

storen. Mogliche Defektstellen sind z.B., wie in Abb. 4.1.3 gezeigt, atomare Stufen, Domaé-

Adatome

ideale Terrasse Fehlstelle

Abb. 4.1.2. Mogliche Defektstellen, die neben der idealen Terrassenstruktur auf den in dieser Arbeit unter-

suchten Oberflichen auftreten konnen.

nengrenzen oder verschiedene Punkteffekte wie z.B. Adatome oder Fehlstellen. Die
Untersuchungen sollten auch zeigen, ob sich die (111)-Oberfliche auf der mittels
Ionenbeschuss kiinstlich Defekte erzeugt wurden, dhnlich wie die wohlgeordnete Oberflidche
verhilt oder ob die Defektstellen die einzelnen Oberflachenprozesse stark beeinflussen.

Eine Beschreibung der polykristallinen Oberflichen, wie sie in dieser Arbeit verwendet
wurden, féllt dabei erheblich schwerer. Meistens geht man von der Annahme aus, dass diese
aus variierenden Anteilen verschiedener Einkristalloberflichen besteht. So fanden
beispielsweise Lauterbach et al.,, dass sich eine unter UHV-Bedingungen préparierte

Platinfolie zu ca. 10% aus (111)-Doméinen, zu ca. 40% aus (100)-Doménen und zu ca. 50%
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aus (110)-Doménen zusammensetzt [Laut99]. Dies ist jedoch nicht allgemein giiltig und
variiert stark in Abhéngigkeit von dem verwendeten Folienmaterial und der Priparation der

Oberflache vor der Messung.

4.2 Sauberkeit der Katalysatoroberfliche

Bei fast allen oberflichenempfindlichen Untersuchungsmethoden muf3 ein hoher Anspruch
beziiglich der Sauberkeit der zu untersuchenden Oberflichen gestellt werden, da
Oberflichenverunreinigungen die Ergebnisse erheblich beeinflussen. Die Uberpriifung der
Oberflichenreinheit ist dabei mittels der in Kap. 3.1 beschriebenen Auger-Elektronen-
spektroskopie moglich.

Die Schwierigkeiten, Verunreinigungen auf Pt-Oberflichen nachzuweisen, wurden bereits
1985 von M. Mundschuh und R. Vanselow [Mun 85] beschrieben. Bei einer genaueren
Analyse von iiber 70 Verdftentlichungen, die Auger-Spektren von Pt(100) enthielten, fanden
sie bei ndheren Betrachtungen kein einziges, aus dem man ohne Zweifel auf eine reine
Oberflache schlieBen konnte. Meistens war dabei die Ursache darin zu suchen, dass Auger-
Linien, die durch Verunreinigungen verursacht wurden, im Bereich der eigentlich zu
detektierenden Pt-Linien lagen und so durch Uberlagerung von Linien der zu untersuchenden
Probe teilweise verdeckt wurden. Spitere Untersuchungen ergaben, dass es bei
Verunreinigungen von bis zu 0,2 Monolagen nicht moglich ist, diese mittels AES zu
erkennen, wenn deren Spektren im Bereich der Linien des zu untersuchenden Substrats liegen
[Jen 81, Lam 82, Gew 82, Lam 83]. Dies gibt bereits einen kleinen Uberblick iiber die
auftretenden Schwierigkeiten beim Nachweis von Verunreinigungen mittels der Auger-
Methode.

Die Oberflichen wurden mit einer von Willms entwickelten Reinigungsprozedur geséubert,
die ausfiihrlich in [Will98] beschrieben ist. Diese Reinigungsprozedur enthélt im

wesentlichen folgenden Schritte:

1. Ausheizen im UHV
2. BeschieBen der Probe mit Ar'-Ionen

3. Heizen in Sauerstoff
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Diese Reinigungsschritte werden unter teilweise leicht verschiedenen Temperatur- und
Druckbedingungen iiber einen Zeitraum von zwei Tagen mehrmals durchgefiihrt. Durch
mehrere solcher Zyklen lassen sich z.B Kohlenstoffverunreinigungen auf der Pt(111)-
Oberflache bis auf eine mit der Auger-Elektronen Spektroskopie nicht mehr nachweisbare
Restkonzentration reduzieren [Schw00]. Die Nachweisgrenze der Auger-Elektronen
Spektroskopie liegt dabei bei ca. 0.01 Monolagen [Mund85]. Das Heizen in Sauerstoff
bewirkt zudem, wie Untersuchungen von Shigeishi et al. ergaben [Shig76], dass sich die
Oberflachenatome neu anordnen, was mit einem Ausheilen von Defekten verbunden ist.

Die Effizienz dieser Reinigungsprozedur wurde mit Hilfe der Auger-Elektronen
Spektroskopie bereits in unserer Gruppe fiir die Pt(111)-Oberfliche iiberpriift [Schw00].
Dabei zeigte sich, dass die Hauptverunreinigungen auf der Pt(111)-Oberfliche aus
Kohlenstoff und Silizium bestanden, die vollstindig mittels der Reinigungsprozedur beseitigt
werden konnten. Auf eine ausfiihrliche Darstellung der Augeruntersuchungen auf der Pt(111)-
Oberfliche wird daher verzichtet, da sie vollstindig mit den in [SchwO00] gezeigten
Ergebnissen iibereinstimmen.

Zur Untersuchung der Reinheit der Rh-Oberfldchen wurden die Rhodiumsubstrate zunéchst in
die Vakuumkammer eingebracht und der Druck auf weniger als 10 mbar verringert. Dann
wurde das Substrat auf ca. 1000 K geheizt, um adsorbierte Verunreinigungen mit niedrigem
Dampfdruck wie Wasser, Wasserstoff, Kohlenmonoxid und verschiedenen Kohlen-
wasserstoffen zu desorbieren. Nach Abkiihlen der Probe wurde ein erstes AE-Spektrum
aufgenommen, um die verbliebenen Verunreinigungen zu identifizieren. Ein solches
Spektrum einer polykristallinen Rh-Oberfldche ist in Abbildung 4.2.1a wiedergegeben.
Sowohl auf der Rh(111)-Oberfliche als auch auf der Rh-Folie ergaben die
Augeruntersuchungen, dass die Hauptverunreinigungen aus Kohlenstoff bzw. Sauerstoff
bestehen. Dies erkennt man anhand der charakteristischen Kohlenstofflinie bei 275 eV bzw.
der Sauerstofflinie bei 510 eV. Der Kohlenstoff entsteht vermutlich bei der Dissoziation von
adsorbierten Kohlenwasserstoffen und kann nicht durch einfaches Erhitzen in Vakuum
entfernt werden. Der Sauerstoff liegt dabei in Form von Rh-Oxid vor.

In Abb. 4.2.1b ist das Auger-Spektrum derselben Oberfliche nach dem Durchfiihren der
zweitdgigen Reinigungsprozedur dargestellt. Wie man eindeutig erkennen kann, konnten
sowohl die Kohlenstoff- als auch die Sauerstoffverunreinigungen bis auf ein nicht mehr
nachweisbares Minimum reduziert werden. Dies zeigt, dass auch fiir die Rh-Oberfldachen die

verwendete Reinigungsprozedur eine hervorragende Effektivitét besitzt. Die Auger-Unter-
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Abb. 4.2.1 a) Auger-Spektrum einer Rh-Folie nach dem Neueinbau.
b) Auger-Spektrum einer Rh-Folie nach der Durchfiihrung der Reinigungsprozedur.
Es ist deutlich die vollstindige Entfernung der Hauptverunreinigungen (Kohlenstoff und

Sauerstoff) zu erkennen.

suchungen auf der Rh(111)-Oberfldche lieferten analoge Ergebnisse wie die in Abb. 4.2.1
gezeigten Messungen auf der Rh-Folie. Auf eine zusétzlich Darstellung der Ergebnisse wird
daher verzichtet. Die Auger-Spektren sind dabei alle in vollstindiger Ubereinstimmung mit
den in [Davi95] gezeigten, die alle auf verunreinigungsfreien Oberflichen aufgenommen
wurden.

Auf den untersuchten Pt- bzw. Rh(111)-Oberflichen existiert neben der Auger-Methode
zusitzlich aufgrund der regelmafBigen Struktur dieser Oberflache auch noch die Moglichkeit,

die Reinheit der Oberfliche mittels der LEED-Methode zu untersuchen. In Abbildung 4.2.2



Charakterisierung der katalytischen Oberfldche 53

ist links beispielhaft das LEED-Bild einer Pt(111)-Oberfliche wiedergegeben, das direkt im
Anschluss an die vollstindige Reinigungsprozedur und dem Erhitzen in Sauerstoff
aufgenommen wurde. Dieses LEED-Bild zeigt die wohlbekannte hexagonale Struktur der

Pt(111) Oberflache insbesondere ohne stérende Hintergrundstreuung.

Abb. 4.2.2 LEED-Bild eines Pt(111)-Kristalls, aufgenommen mit einer Elektronenenergie von 99 eV nach der
Reinigungsprozedur. Die Bezeichnung der Beugungsreflexe richtet sich nach [VanHS86].
Im rechten Teil der Abbildung ist die daraus abgeleitete Oberflichenstruktur wiedergegeben.

Aufgrund des reziproken Zusammenhangs zwischen Beugungsbild und Verteilung der
Oberflichenatome (vgl. Kap. 3.1.2) kann aus diesem Bild die (111)-Oberflachenstruktur
abgeleitet werden. Das Fehlen von Hintergrundstrahlung wird auflerdem als Anzeichen
gewertet, dass auf der Oberfldche nur wenige Verunreinigungen oder Defektstellen vorliegen,
da diese die Periodizitit des Beugungsbildes beeinflussen wiirden, was eine erhohte
Hintergrundstrahlung zur Folge hat. Bei dem in Abb. 4.2.2. gezeigten LEED-Bild handelt es
sich somit um das Bild einer wohldefinierten hexagonalen Struktur mit einer geringen
Defektstellkonzentration bzw. mit wenigen Verunreinigungen, was ebenfalls die Effektivitét

der Reinigungsprozedur unterstreicht.
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5 Untersuchung der Adsorption von CO auf
Pt(111)

In diesem Kapitel wird die Adsorption von Kohlenmonoxid auf einem Pt(111)-Kristall
untersucht. Die Adsorption von CO auf Platin stellt einen der wichtigsten Reaktionsschritte
sowohl bei der katalytischen Oxidation von Kohlenmonoxid als auch bei der katalytischen
Reduktion von Stickoxid im Dreiwegekatalysator dar [Tayl93, Heck95] und wurde deshalb
schon ausfiihrlich mit den verschiedensten Messmethoden untersucht [Ertl77, King75].

Bei der Bindung von CO an Platin handelt es sich um eine Chemisorption, die sich iiber das
Blyholdermodell beschreiben lésst (siche Kapitel 2). Die Stirke der m-Bindung, mit der die
Bindung von CO an Platin im Blyholdermodell erklart wird, ist dabei abhidngig von der
Koordinationszahl »n des Platinatoms, an welchem das CO gebunden ist. Unter der
Koordinationszahl versteht man die Zahl der Substratatome mit der das Substratatom, auf
dem das Adsorbat gebunden ist, direkt Kontakt hat. Da die Stirke der n-Bindung nun direkt
von dieser Koordinationszahl abhéngt, ist nicht nur die Moglichkeit gegeben, unterschiedliche
Adsorbatspezies auf der Oberfldche zu unterscheiden sondern auch fiir ein einzelnes Molekiil,
auf der Oberfliache den Bindungsplatz aufgrund der charakteristischen Schwingungsfrequenz
des Adsorbats zu ermitteln. Dies ist in Abb. 5.1 schematisch dargestellt. Je geringer die
Koordinationszahl dieses Pt-Atoms ist, desto weniger Platinatome konkurrieren um die vom
CO abgegebenen zusitzlichen Elektronen der ¢-Bindung. Damit kdnnen Platinatome mit
kleiner Koordinationszahl mehr Elektronen an das CO zuriickgeben als Platinatome auf einer
idealen Oberfliche. Daraus folgt, dass die Besetzung des antibindenden 2n*-Orbitals groBBer
ist, je kleiner die Koordinationszahl des Pt-Atoms ist. Eine hohere Besetzung in einem
antibindenden Orbital bedeutet gleichzeitig eine Schwichung der Bindung, was mit einer
kleineren Frequenz der entsprechenden Streckschwingung verbunden ist. Wie man erkennen
kann, folgt daraus, dass mit hoherer Koordinationszahl die CO Schwingungsresonanz, die im
allgemeinen in Wellenzahlen [cm™'] angegeben wird, ansteigt. Aus der Schwingungsfrequenz
kann somit auf den mikroskopischen Bindungsplatz der CO-Molekiile geschlossen werden.
Die in Abbildung 5.1. angegebenen Frequenzintervalle kommen durch die Bedeckungs-
abhédngigkeit des in Kap. 2 beschriebenen "back-donation"-Effekts zustande. Ist die
Packungsdichte der CO-Molekiile groB3, d. h. es liegt eine groBe Bedeckung vor, wird die
"back-donation" pro CO-Molekiil reduziert und damit die intramolekulare CO-Bindung
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Abb. 5.1 Mogliche Adsorptionsplitze von CO auf einer defektreichen Oberfliche. Zusdtzlich sind die

empirisch gefundenen Resonanzfrequenzen der CO-Streckschwingung angegeben [Bran92].

gestarkt. Dies ist mit einer Frequenzverschiebung zu hoéheren Wellenzahlen verbunden
[Blyh64, Kliin96]. Doch auch innerhalb der einzelnen Adsorptionplitze ist es moglich,
aufgrund des Einflusses der "back-donation" detaillierte Aussagen zu machen und die
Adsorptionsmoglichkeiten weiter zu verifizieren. So ist es zum Beispiel moglich, CO-
Molekiile, die alle auf den Terrassenplitzen adsorbiert sind, aufgrund ihrer charakteristischen
Schwingungsfrequenz weiter zu unterscheiden. Dies ist in Abb. 5.2 beispielhaft fiir die
Pt(111)-Oberflache dargestellt. Wie sich eindeutig erkennen 14Bt, unterscheiden sich die CO-
Molekiile in der linearen Position (englisch : "on-top position"), der Briickenlage (englisch :
"bridge-position") oder der Muldenlage (englisch : "hollow-position") erheblich in ihrer
Schwingungsfrequenz aufgrund der unterschiedlichen Bindungsmechanismen und k&nnen
somit auf der Oberfliche durch die Messung der CO-Schwingungsfrequenz unterschieden
werden.

Die Desorptionsenergien von "on-top" adsorbiertem CO und "bridge" adsorbiertem CO auf
Pt(111) liegen in der gleichen GroBenordnung [Bond00], wobei eine starke Bedeckungs-
abhédngigkeit angenommen werden muf}. Diese meist linear angenommene Bedeckungs-
abhéngigkeit resultiert aus der starken Dipol-Dipol-Wechselwirkung der adsorbierten
Molekiile und ist in zahlreichen Veroffentlichungen dokumentiert. [Ertl77, Yeo97]. Da die
Desorption des "bridge"-CO immer iiber den Zwischenzustand "on-top" verlduft, wird bei

thermischen Desorptionsmessungen nur ein Maximum beobachtet.
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Abb. 5.2 Mdgliche Adsorptionspliitze von CO auf einer Pt(111)-Oberfliche. Zusdtzlich sind die Frequenzen
der CO-Streckschwingung angegeben.

Die Desorptionsenergie der adsorbierten CO-Molekiile ist stark von der Gesamtbedeckung
abhingig [Ertl77]. Auch finden sich fir an Defekte gebundenes CO hohere
Desorptionsenergien. Dies ist ebenfalls eine direkte Folge des zuvor -erlduterten
Bindungsmechanismus [Kose99].

Da bei der CO-Adsorption auf Pt, die CO-Streckschwingung wie oben gezeigt
aufgrund der Dipol-Dipol-Wechselwirkung der CO-Molekiile untereinander eine starke
Abhéngigkeit von der Oberflichenmorphologie aufweist, eignet sie sich hervorragend zur
Untersuchung mittels schwingungsspektroskopischer Methoden. Die CO-Adsorption stellt
deshalb auch eines der ersten Testsysteme dar, die fiir die ersten Messungen mittels der SFG-
Methode untersucht wurden [Su96]. Aus diesem Grund existiert daher bereits eine Vielzahl
von SFG-Untersuchungen auf Pt-Oberflichen, bei denen die SFG-Methode angewendet
wurde [Su96, Metk00, Rupp0O1la, Rupp01b, Schw00, VolpOla]. Ein genauerer Blick auf diese
Veroffentlichungen zeigt jedoch, dass es erhebliche Unterschiede in den Untersuchungen
bzw. in den Deutungen der unterschiedlichen Messergebnisse gibt. So zeigten z.B. Somorjai
et al., [Su96] mittels druckabhéngiger SFG-Messungen bis zu Atmosphirendruck, dass sich
die Schwingungsspektren von CO auf Pt(111) mit dem Druck erheblich dndern. So konnte fiir
pco>15 mbar eine neue CO-Streckschwingung nachgewiesen werden, die Platin-
carbonylclustern zugesprochen wurde und das Resultat einer druckinduzierten Ober-
flichenumordnung sein soll [Jens98]. Das Auftreten dieser neuen CO-Streckschwingung, die
unter Ultrahochvakuum-Bedingungen bisher nicht beobachtet werden konnte, wurde spéter

ebenfalls in anderen druckabhingigen Messungen [MetkOO] und bei der katalytischen
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Oxidation auf der Pt(111)-Oberfliche unter atmosphdrischen Druckbedingungen beobachtet
[Su97]. Im Gegensatz dazu konnte in neueren Untersuchungen das Auftreten dieser
Schwingungsresonanz unter den gleichen Bedingungen nicht mehr beobachtet werden
[RuppOla, RuppOlb, VolpOlb]. AuBlerdem zeigen neuere Untersuchungen, dass es im
Hochdruckbereich erstmals moglich ist, auch die CO-Dissoziation auf Platin-Oberfldchen zu
beobachten und so neue Reaktionswege z.B. bei der katalytischen CO-Oxidation auftreten
konnen. [Kung00, VolpOla, Metk00, McCrO1]. Dies zeigt eindrucksvoll, welche neuen
Moglichkeiten die SFG-Methode vor allem im nun zuginglichen Hochdruckbereich bietet.
Wie bereits bei den druckabhingigen Messungen zeigen sich aber auch bei den
Untersuchungen zur CO-Dissoziation teilweise erhebliche Unterschiede in den
Messergebnissen bzw. deren Interpretation. Wéhrend z.B. die Gruppe von Somorjai et al.
[Kung00, McCr01] zu dem Ergebnis kommt, dass die CO-Dissoziation auf Pt(111) iiber die
Boudouard-Reaktion 2 CO — C(s) + CO, ablduft, zeigen andere Untersuchungen, dass die
CO-Dissoziation auf Pt(111) zur Bildung von Platinoxid fiithrt [Metk00, Volp01b].

Dieser kurze Uberblick verdeutlicht bereits, dass obwohl bereits eine Vielzahl an
Untersuchungen zur Adsorption von CO auf Pt(111) auch mittels der SFG-Methode
durchgefiihrt wurde, immer noch kein einheitliches Bild bzgl. elementarer Grundvorgénge
wie der Hochdruckadsorption bzw. der CO-Dissoziation vorliegt. Aus diesem Grund wird
zundchst in diesem Kapitel die CO-Adsorption mittels der SFG-Methode noch einmal
ausfiihrlich untersucht. Dabei wird das Augenmerk besonders auf die in der Literatur
widerspriichlich behandelten elementaren Grundvorgénge wie die Hochdruckadsorption bzw.
die CO-Dissoziation gelegt, um ein einheitliches Bild zu entwickeln, das in der Lage ist, die
teilweise widerspriichlichen Untersuchungsergebnisse zu erkléren. Prozesse wie z.B. die
Adsorption von CO unter Ultrahochvakuumbedingungen, die in der Literatur bereits
eingehend und iibereinstimmend beschrieben wurden, werden deshalb nur kurz behandelt,
wenn dies fiir das Gesamtverstindnis notwendig ist, ansonsten wird auf die jeweiligen schon
in der Literatur bekannten Messungen verwiesen. Mit Hilfe der in diesem Kapitel
durchgefiihrten Untersuchung soll es schlieBlich moglich sein, den Vorgang der CO-
Adsorption auf der Pt(111)-Oberflédche vollstindig zu beschreiben. Am Ende des Kapitels
wird zusétzlich noch ein Vergleich mit Messungen auf einer polykristallinen Pt-Oberflache
durchgefiihrt. Basierend auf diesen Messergebnissen wird schlielich in den Kapiteln 6-8 die
Adsorption von CO auf verschiedenen Rh-Oberflichen untersucht. Dies ermoglicht eine

vollstindige Beschreibung des elementaren Grundschrittes der CO-Adsorption auf den beiden
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fiir den Autoabgaskatalysator wichtigsten Materialkomponenten. Als Test der Anwendbarkeit
der in den Kapiteln 5-8 ermittelten Adsorptionsdaten wird schlieBlich die katalytische CO-
Oxidation auf Rh-Oberflachen in Kapitel 9 untersucht.
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5.1. Kalibrierung der CO SFG-Spektren

Dieses Unterkapitel beschéftigt sich mit der Kalibrierung der CO SFG-Spektren gegen die
Oberflachenbedeckung. Dies ist notwendig, um anhand von SFG-Messungen Aussagen iiber
die absolute Oberflaichenbedeckung auch unter Bedingungen machen zu konnen, die den
klassischen Methoden wie z.B. der Thermischen Desorptionsspektroskopie nicht zugénglich
sind. Zwar wurde in Kapitel 3.3.2 ein theoretischer Zusammenhang zwischen der
Summenfrequenzintensitit und der absoluten Oberflichenbedeckung abgeleitet, jedoch zeigte
sich, dass dieser nicht allgemein giiltig ist, wie erstmals SFG-Untersuchungen des Systems
CO/Ni(111) ergaben [Band98].

Um die SFG-Signale gegen die absolute Oberflichenbedeckung zu kalibrieren, wurden
bereits mehrere Untersuchungen auf den verschiedensten Pt-Oberflichen durchgefiihrt
[Metk00, Schw00, Hirl99]. Dabei zeigte sich, dass je nach Oberfliache sich eine andere
theoretische GroBle zur Kalibrierung gegen die absolute Oberflachenbedeckung eignet. So
wurde in [Harl99] gezeigt, dass bei der CO-Adsorption auf einer polykristallinen Oberfliche
die SFG-Signalintensitit an der Stelle der Resonanzfrequenz Ispg (Wco) am besten als
Kalibrierungsgrofle verwendet werden kann. Auf der Pt(111)-Oberfliche dagegen wurde die
in Kap 3.3.3 beschriebene relative Adsorbatdichte nonop-co als Kalibrierungsgrofle gegen die
absolute Bedeckung verwendet [Metk0O]. Um einen Zusammenhang zwischen der Intensitét
des resonanten Summenfrequenzsignals und der tatséchlichen Bedeckung zu finden, wurden
in dieser Untersuchung klassische Oberflichenmethoden, mit deren Hilfe Bedeckungsgrade
gemessen werden konnen, parallel mit der Summenfrequenz-Spektroskopie eingesetzt. Diese
Kombination ermdglichte es, Kalibrierungskurven aufzuzeichnen, die dann den quantitativen
Einsatz der Summenfrequenz-Spektroskopie erlaubten. Da diese Methode in [Metk00] sehr
erfolgreich angewendet wurde, wird sie auch fiir die hier durchgefiihrten Messungen
verwendet und ist in Abb. 5.1.1 dargestellt. Dazu wurden SFG-Messungen (Abb. 5.1.1 linke
Spalte), LEED-Untersuchungen (Abb. 5.1.1 mittlere Spalte) sowie thermische programmierte
Desorptionsspektren (Abb. 5.1.1 rechte Spalte), unter gleichen Bedingungen durchgefiihrt und
die Ergebnisse untereinander verglichen. Im Folgenden wird zu diesen Messungen nur ein
kurzer zusammenfassender Uberblick gegeben. Der interessierte Leser sei fiir Details auf

[Metk00] verwiesen.
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Abb. 5.1.1 Kalibrierung der CO SFG-Spektren auf Pt(111) gemdf3 [Metk00] mit Hilfe kombinierter LEED-
Bilder, sowie SFG- und TD-Spektren von CO auf Pt(111) unter verschiedenen Adsorptions-
bedingungen.

a) pco = 10° mbar; Ts = 300K ; Bedeckung aus LEED-Bild ermittelt: 6o = 0,6 ML.
b) pco = 10°% mbar; Ts = 300K ; Bedeckung aus LEED-Bild ermittelt: Oco = 0,5 ML.
¢) pco= 10 mbar; Tg= 320K ; Bedeckung aus TPD ermittelt: 6co = 0,4 ML.

d) pco =1 08 mbar; Ts = 380K ; Bedeckung aus TPD ermittelt: 6co = 0,19 ML.

e) pco= 10 mbar; Tg= 420K ; Bedeckung aus TPD ermittelt: Oco = 0,06 ML.
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Fiir die Kalibrierung werden auflerdem in anderen Druck- und Temperaturbereichen SFG-
Spektren verwendet, auf die in spiteren Kapiteln noch einmal detaillierter eingegangen wird.
Dies ist deshalb wichtig, da fiir eine vollstindige Kalibrierung der SFG-Spektren sowohl
Ultrahochvakuum-Messungen als auch Messungen im hohen Druckbereich bendtigt werden,
die gleichzeitig einen groen Temperaturbereich einnehmen. In Abb. 5.1.1. sind in der linken
Spalte SFG-Spektren jeweils bei verschiedenen Druck- bzw. Temperaturbedingungen
dargestellt (Abb. 5.1.1a-e). Alle SFG-Spektren wurden aufgenommen, indem der infrarote
Laserstrahl iiber einen Frequenzbereich von mwco= 1900 - 2150 cm’! abgestimmt wurde. Die
Kreuze stellen dabei die experimentellen Messpunkte dar, die durchgezogenen Linien sind
das Ergebnis einer numerischen Simulation der SFG-Linienform gemiB Gleichung 3.3.25. In
Abb. 5.1.1a ist in der linken Spalte das CO SFG-Spektrum bei einem Druck von
Pco= 10 mbar und einer Substrattemperatur von Tg = 300 K dargestellt. Das Spektrum sowie
alle in Abb. 5.1.1 gezeigten SFG-Spektren werden von einer einzelnen Resonanzschwingung
dominiert, die aufgrund ihrer Frequenz eindeutig CO-Molekiilen zugewiesen werden konnen,
die in der "on-top"-Position auf der Oberfliche adsorbiert sind. In Abb. 5.1.1a ist in der Mitte
das unter denselben Bedingungen aufgenommene LEED-Bild der CO-Molekiile auf der
Pt(111)-Oberfliache dargestellt. Dieses Beugungsbild zeigt ein direktes Abbild der reziproken
Oberflachenstruktur des Substrats und des Adsorbats und wird durch eine c(\/g xS)rect.
Adsorbatstruktur auf einer hexagonalen Oberfliche hervorgerufen. Schwingungsspektro-
skopische Untersuchungen liefern fiir diese Struktur ein Verhéltnis von "on-top" CO zu
"bridge" CO von 2:1 und eine Gesamtbedeckung von 6o = 0.6 ML [Kost97, Tiish90]. Da
die SFG-Spektren aufgrund der reduzierten Sensitivitit bei der Detektion von
multikoordiniert gebundenen CO-Molekiilen nicht das reale "on-top" zu "bridge"-Signal
widerspiegeln (vergleiche Kap. 3.3) und die Kalibrierung gemaf3 [Metk00] gegen die relative
Adsorbatdichte der CO "on-top"-Molekiile durchgefiihrt wird, wurde auf eine Darstellung des
Frequenzbereichs der "bridge"-Molekiile verzichtet. Ein zugehdriges TD-Spektrum
(Abb. 5.1.1a rechts) war aufgrund des hohen CO-Gasphasendrucks unter diesen Bedingungen
nicht moglich.

In Abb. 5.1.1b ist in der linken Spalte das CO SFG-Spektrum bei einem Druck von
Pco= 10®*mbar und einer Substrattemperatur von Ts= 300 K dargestellt. Das zugehorige
LEED-Bild wird durch eine c(4x2) Adsorbatstruktur auf einer hexagonalen Oberfliche
hervorgerufen. Schwingungsspektroskopische Untersuchungen zeigen, dass diese Struktur

durch eine CO-Oberflachenstruktur hervorgerufen wird, bei der CO-Molekiile im Verhiltnis
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1:1 in der "on-top"- bzw. "bridge-Position adsorbieren [Tiish90]. Diese beiden Spezies bilden,
jeweils fiir sich genommen, eine c(4x2) Struktur, die mit einer Bedeckung von 0.25 ML
korreliert, so dass die Gesamtbedeckung 6co= Ocoon-iop T Ocobridzze = 0.5 ML  betrigt
[Metk0O]. In Abb. 5.1.1b ist in der rechten Spalte das zugehorige TD-Spektrum, das jetzt
aufgrund des geringeren Gasphasendrucks gegeniiber der Messung in Abb. 5.1.1a
aufgenommen werden kann, dargestellt.

Die Messungen in Abb. 5.1.1c-e zeigen kombinierte SFG- und TD-Messungen bei
pco=10®*mbar und unterschiedlichen Substrattemperaturen. Unter den angegebenen
Bedingungen 146t sich aufgrund der hohen Oberflichenmobilitit der CO-Molekiile kein
LEED-Bild mehr aufnehmen, jedoch ist es moglich, iiber die Fldache, die man mittels
Integration aus den TD-Spektren ermitteln kann, diese in Relation zu dem in Abb. 5.1.1b
dargestellten TD-Spektrum zu stellen. Da diesem mit Hilfe des LEED-Bildes eine absolute
Bedeckung von 0,5 ML zugewiesen werden kann, ist es moglich auch fiir den niederen
Bedeckungsbereich, der sich unter den in Abb. 5.1.1c-e verwendeten Bedingungen einstellt,
die absoluten Oberflichenbedeckungen zu ermitteln, die in den jeweiligen Abbildungen
angegeben sind.

Mit den in Abb. 5.1.1 gezeigten Messungen ist es moglich, die SFG-Spektren in einem
Bedeckungsbereich bis zu 6co = 0,6 ML in Beziehung zu ihrer absoluten Oberflichen-
bedeckung zu setzen. Im hdheren Bedeckungsbereich, der iiber groBere CO-Driicke erreicht
werden kann, ist es jedoch nicht moglich, die SFG-Messungen mit einer anderen Methode zu
kombinieren, da sowohl thermische Desorptionsmessungen als auch die LEED-Methode in
diesem Druckbereich nicht angewendet werden kann. Um in diesem hohen Druckbereich das
SFG-Signal auch noch in Beziehung zur absoluten Oberflichenbedeckung setzen zu kénnen,
wurde in [Metk0O] eine kinetische Modellierung der CO-Bedeckung auf Pt(111) basierend
auf aus der Literatur bekannten kinetischen Daten durchgefiihrt. Diese ist in Abb. 5.1.2
dargestellt. In Abb. 5.1.2a erkennt man, dass fiir die Desorptionsenergie eine lineare
Abnahme mit der CO-Bedeckung angenommen wurde. Die Grenzwerte betragen dabei
Epes = 140 kJ/mol fiir die bedeckungsfreie Oberfliche bzw. bzw. Ep,s = 80 kJ/mol fiir die
séttigungsbedeckte Oberflache. Fiir den Haftkoeffizienten Sco in Abb. 5.1.2.b wurde ebenfalls
ein bedeckungsabhédngiger Verlauf angenommen, dessen Grenzwerte der Literatur
entnommen sind [Shig76, Ertl77]. Die durchgefiihrte Modellierung gibt dabei den in

Abb. 5.1.1 gemessenen niederen Bedeckungsbereich wieder und ldsst sich zusétzlich auch auf
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Abb. 5.1.2 Kinetische Modellierung der CO-Adsorption auf Pt(111) [Met00]
Durchgezogene Linie: Modellierung; Punkte : Messung
a) Desorptionsenergie in Abhdingigkeit der Bedeckung.
b) Hafikoeffizient fiir CO auf Pt(111) bei Ts = 300 K als Funktion der Bedeckung, wie er von King et
al. [Shig76] und Ertl et al. [Ertl77] gemessen wurde. Die durchgezogene Linie ist das Ergebnis
einer numerischen Anpassung.
¢) Bedeckungsabhdingigkeit (in w.E.) der relativen Adsorbatdichte nyy.,p.co der in der "on-top"-
Position gebunden CO-Molekiile, ermittelt aus den aus Abb. 5.1.1 bestimmten experimentellen

Werten und der mit Hilfe der in a) und b) gezeigten Parameter durchgefiihrten kinetischen

Modellierung.

den hohen Bedeckungsbereich erweitern, der mit klassischen Oberflichenmethoden nicht
zugéinglich ist. Zu Details beziliglich der kinetischen Modellierung sei auf [Metk00]
verwiesen. In Abb. 5.1.2c ist die aus den in Abb. 5.1.1 gezeigten Messungen und der
kinetischen Modellierung ermittelte Kalibrierungskurve dargestellt. Es zeigt sich, dass die

relative Adsorbatdichte der in der "on-top"-Position adsorbierten CO-Molekiile, die sich iiber
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die numerische Simulation der SFG-Spektren gemél Gleichung 3.3.25 errechnen 148t, sich als
KalibrierungsgroBBe gegen die absolute Oberflichenbedeckung eignet. Dabei ldsst sich die in
Abb. 5.1.2¢ gezeigte Kurve in drei Teile gliedern. Der niedere Bedeckungsbereich bis zu einer
Oberflachenbedeckung von Bco < 0,5 ML, der mittels der thermischen Desorptionsspektros-
kopie zugénglich ist (Abb. 5.1.1b-¢), dem mittleren Bedeckungsbereich (Bco= 0.5 - 0.6 ML),
der mittels der LEED-Untersuchung in Abb. 5.1.1a+b zuginglich wird und dem hohen
Bedeckungbereich (6co> 0.6 ML ), der sich iiber die kinetische Modellierung erschlief3t. Die
Werte fiir noniop-co im hohen Bedeckungsbereich wurden dabei aus den in Kap. 5.2 gezeigten
druckabhéngigen Messungen ermittelt.

Mittels der in diesem Kapitel durchgefiihrten Kalibrierung der CO SFG-Spektren ist es nun
moglich, direkt aus den SFG-Spektren iiber die Bestimmung der relativen Adsorbatdichte der
CO-Molekiile in der "on-top"-Position auf die absolute Oberfldchenbedeckung zu schlieen.
Dies ermdglicht eine detaillierte Untersuchung der Druck- bzw. Temperaturabhéngigkeit der

CO-Adsorption, die in den folgenden Kapiteln durchgefiihrt wird.
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5.2 Druckabhéingigkeit der CO-Adsorption auf Pt(111)

Mit der in Kap. 5.1 aufgestellten Kalibrierungskurve ist es nun moglich, die Adsorption von
CO detailliert zu untersuchen und Riickschliisse auf die absolute Oberflaichenbedeckung zu
ziehen. Dies wird in diesem Kapitel fiir die Druckabhingigkeit der CO-Adsorption auf dem
Pt(111)-Kristall durchgefiihrt. Dazu wurden SFG-Spektren von auf der Pt(111)-Oberflache
adsorbiertem CO in einem Druckbereich von pco= 10®- 700 mbar bei einer Substrat-
temperatur von Ts =300 K im Adsorptions/Desorptionsgleichgewicht aufgenommen, die
auszugsweise in Abb. 5.2.1 dargestellt sind. Die Einkristalloberfliche wurde vorher mit der in
Kapitel 4 beschriebenen Prozedur gereinigt, so dass keine Oberflichenverunreinigungen mehr
mittels Auger-Untersuchungen detektierbar waren. Thermisch programmierte Desorp-
tionsmessungen (TPD) zeigten, dass der Wert der Defektkonzentration kleiner als 2% war.

Fir den CO-Druck von pco= 10® mbar bzw. Pco = 10° mbar konnten die deutlich
strukturierten c¢( 3 XS)rect.- bzw. c(4x2)-Adsorbatstrukturen mittels der LEED-Methode

nachgewiesen werden, die einer Bedeckung von Oco= 0,5 ML bzw. 0co=0,6 ML ent-
sprechen (vergleiche Abb. 5.1.1). Unter diesen Bedingungen konnte neben den
charakteristischen "on-top"-Schwingungsresonanz auch die Resonanz der CO-Molekiile, die
in der bridge-Position gebunden sind, nachgewiesen werden. Dies ist beispielhaft im
10 mbar Spektrum in Abb. 5.2.1 dargestellt. Die experimentellen Messdaten sind wieder
durch Kreuze markiert und die durchgezogenen Linien sind das Ergebnis der numerische
Simulation zur Ermittlung der die Linienform beschreibenden Parameter aus Gleichung
3.3.25. Aufgrund der in Kap. 3.3.3 beschriebenen reduzierten Sensitivitét fiir multikoordiniert
gebundene CO-Molekiile spiegelt das SFG "on-top" zu "bridge"-Signalverhéltnis allerdings
nicht das wirkliche Oberflichenverhéltnis dieser beiden Adsorbatpliatze wieder. Fiir CO-
Driicke oberhalb 10° mbar konnte kein in der bridge-Position gebundenes CO mehr
nachgewiesen werden, was zeigt, dass das CO fiir 6¢co > 0,6 ML iiberwiegend in der "on-top"-
Position adsorbiert. Die in Abb. 5.2.1 gezeigten Spektren wurden alle in der ppp-Polarisation
aufgenommen. In der ssp-Anordnung konnten keine SFG-Signale detektiert werden, was
darauf hinweist, dass das CO unter diesen Bedingungen in der senkrechten Konfiguration
adsorbiert. Die aufgenommenen SFG-Spektren im Druckbreich oberhalb 1 mbar wurden alle
beziiglich der Gasphasenabsorption des infraroten Laserstrahls normiert. Im hdheren

Druckbereich kann eine leichte Abnahme des SFG-Signals der in der "on-top"- Position ge-
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Abb. 5.2.1 Druckabhdingige SFG-Spektren von CO auf Pt(111) bei Ts = 300 K. Im niederen Druckbereich
lassen sich neben der charakteristischen Linie der "on-top"-Molekiile auch CO-Molekiile in der

"bridge"-Position nachweisen.
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bundenen CO-Molekiile beobachtet werden, jedoch nicht das Auftreten einer neuen
Schwingungsresonanz wie z.B. in [Su96] beschrieben.

Die durchgefiihrte Linienformanalyse zeigt, dass die relative Adsorbatdichte nontop-co im
Druckbereich von pco = 10® - 10 mbar ansteigt und erst oberhalb 10 mbar wieder leicht
abfillt. Dies ist in Abb. 5.2.2 zusammen mit der Druckabhingigkeit der CO-
Schwingungsfrequenz dargestellt. Die Schwingungsfrequenz verschiebt sich dabei leicht von
einem Wert von Wco = 2090 cm’! bei einem Druck von Pco = 10 mbar zu einer Frequenz
von oco = 2096 cm™ bei einem Druck von pco = 10 mbar. Eine weitere Druckerhdhung fiihrt
zu keiner weiteren Blauverschiebung der Resonanzfrequenz. Es ist sogar wieder eine leichte
Abnahme der Resonanzfrequenz zu beobachten. Die in Abb. 5.2.1 gezeigten Messungen

waren vollstdndig reversibel.
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Abb. 5.2.2 a) Druckabhdngigkeit der CO-Resonanzfrequenz (fiir "ontop" gebundenes CO)

b) Druckabhdingigkeit von nopp-co-
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Die in diesem Kapitel gezeigten Messungen zur Druckabhingigkeit der CO-Adsorption auf
einem Pt(111)-Kristall sind in vollstindiger Ubereinstimmung mit den Messungen, die in der
Gruppe von Freund und Mitarbeitern durchgefiihrt wurden [RuppOla]. Auch in diesen
Untersuchungen konnte nicht das Auftreten einer neuen niederfrequenten Schwingungs-
resonanz bei ca. 2045 c¢m™, die in fritheren Studien in der Gruppe von Somorjai gemessen
wurde, beobachtet werden [Su96]. Diese Untersuchungen zeigen eine neue niederfrequente
Schwingungsmode bei einem CO Druck von 15 mbar, die schlieSlich das SFG-Spektrum bei
pPco > 150 mbar dominiert. Diese neue Schwingungsmode wurde Platincarbonylen Pt(CO),
(n=1-4) zugesprochen, die sich aufgrund einer adsorbatinduzierten Oberflichen-
rekonstruktion bilden sollten. Diese Vermutung wurde damit begriindet, dass Photo-
emmisionsuntersuchungen der Reaktion von CO mit Platinclustern zeigten, dass die
Schwingungsfrequenz von CO in neutralen Pt3(CO)s-Clustern bei ca. 2020 cm™ liegt und
damit im Bereich der neu nachgewiesenen Schwingungsfrequenz auf dem Pt(111)-Kristall.
Das Auftreten dieser neuen Schwingungsfrequenz in den Messungen von Somorjai et al. kann
jedoch auch auf eine leicht fehlerhafte Normierung der Laserintensitit des infraroten
Laserstrahles zuriickzufilhren sein [Rupp02]. Dass eine ungenaue Normierung der
Laserstrahlung im Hochdruckbereich bei SFG-Signalen neue, in Wirklichkeit nicht reale
Signale erzeugen oder die Signalintensitit beeinflussen kann, wurde z.B. in [Pery02] gezeigt
und konnte auch die leichte Abnahme des SFG-Signals im hohen Druckbereich in Abb. 5.2.1
erkldren.

Die Untersuchungen zur Druckabhingigkeit der CO-Adsorption auf einem Pt(111)-Kristall
zeigen somit, dass keinerlei neue Schwingungsresonanzen, wie sie in fritheren
Untersuchungen [Su96] berichtet wurden, beobachtet werden konnten. In Ubereinstimmung
mit den meisten aus der Gruppe von Freund [RuppOla] veroffentlichen Messungen zeigen
die Untersuchungen, dass der CO-Adsorptionsprozess vollstindig reversibel ablduft und dass
die CO-Adsorbatgeometrie bis zu einem CO-Druck von 700 mbar vollstindig
druckunabhéngig ist, so dass eine adsorbatinduzierte Oberflichenrekonstruktion, wie in

[Su96] vorgeschlagen, ausgeschlossen werden kann.
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5.3 Temperaturabhingigkeit der CO-Adsorption auf
Pt(111)

Die Temperaturabhidngigkeit der CO-Adsorption wurde bereits in einer Reihe von
Veroffentlichungen untersucht [Schw00, Metk00]. Dabei konnten zwei verschiedene
Temperatur- bzw. Druckbereiche unterschieden werden: Zum einen ein reversibler
Niederdruckbereich und zum anderen ein irreversibler Hochdruckbereich, in dem das
Auftreten der CO-Dissoziation beobachtet werden konnte. Wahrend alle Untersuchungen bei
der Niederdruckadsorption zu demselben Ergebnis kommen, variieren die Messergebnisse
und deren Deutungen bei den temperaturabhidngigen Hochdruckuntersuchungen teilweise
erheblich. [Kung00, VolpOla, Metk00, McCr01]. Aus diesem Grund wird die CO-Adsorption
im Niederdruckbereich in diesem Kapitel nur in einer kurzen Zusammenfassung
angesprochen und das Hauptaugenmerk auf die irreversible temperaturabhéngige

Hochdruckadsorption gelegt.

Reversibler Niederdruckbereich

Die CO-Adsorption wurde zundchst im UHV-Bereich (10 mbar > pco = 10™ mbar)

untersucht. Mit Hilfe der in Kapitel 5.1 beschriebenen Kalibrierung war es moglich, die
Temperaturabhéngigkeit (Ts = 300 K) der CO-Gleichgewichtsbedeckung bei verschiedenen
CO-Gasphasendriicken zu untersuchen.

Dabei wurden unter stationidren Bedingungen mit einer Schrittweite von 20 K SFG-Spektren
aufgenommen. Diese Spektren sind auszugsweise in Abbildung 5.3.1 fiir die CO-Driicke von
10%, 10 und 10™* mbar dargestellt. Auf eine Darstellung des Frequenzintervalls der in der
"bridge"-Position adsorbierten CO-Spezies wurde verzichtet. Die Messungen zeigen das aus
der Literatur bekannte Verhalten [Schw00], wobei man zunéchst die Zunahme der resonanten
SFG-Signalintensitit bei konstanter Temperatur und steigendem Druck erkennt. Dies ist
durch die Zunahme der Oberfldchenbedeckung mit adsorbierten CO-Molekiile zu erklaren.
Mit steigender Temperatur nimmt die Intensitit des resonanten SFG-Signalbeitrags aufgrund
der stirker werdenden Desorption und der damit verbundenen niedereren Oberfldchen-

bedeckung der adsorbierten CO-Molekiile ab.
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Abb. 5.3.1 Temperaturabhingigkeit der SFG-Spektren bei einem CO-Gasphasendruck von 10° mbar (a),

10 mbar (b) und 107 mbar (c).

In Abbildung 5.3.2a ist die Bedeckungsabhingigkeit der Resonanzfrequenz @, fiir die drei

verschiedenen CO-Driicke dargestellt, wie sie durch die numerische Anpassung der SFG-

Spektren aus Abb. 5.3.1 ermittelt wurde. Die Werte steigen von 2072+2 ¢cm™ im Grenzfall

verschwindender CO-Bedeckung auf einen Wert von 2091+ 2 cm’! bei 60 = 0.6 ML fiir die

10 mbar Messung. Diese Werte stimmen hervorragend mit Ergebnissen iiberein, die von

Olsen et al. [Olse88] mittels IRAS-Untersuchungen gewonnen wurden und sind alle typisch

fiir CO adsorbiert "on-top" auf einer idealen, defektfreien Pt(111) Oberfldche [Su96, Kliin96].
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ADbb. 5.3.2 Bedeckungsabhdingigkeit von @co (a) und nonep-co (b) wie sie aus den SFG Spektren aus Abb. 5.3.1
ermittelt wurde (offene Kreise: pco = 10° mbar; gefiillte Quadrate: pco = 10° mbar und offene
Dreiecke: pco = 107 mbar).

In Abb. 5.3.2b ist die Bedeckungsabhingigkeit der relativen Adsorbatdichte der "ontop"-
Molekiile nopp-co dargestellt. Wie man erkennen kann, nimmt deren Wert kontinuierlich mit
der Bedeckung zu, was zeigt, dass auf der Pt(111)-Oberfliche im hohen Bedeckungsbereich
eine Adsorbatstruktur vorliegt, bei der die CO-Oberflichenbedeckung durch den zusitzlichen
Einbau von CO-Molekiilen in der "on-top"-Position erhht wird. Dies ist in Ubereinstimmung
mit den in Abb. 5.1.1 gezeigten LEED-Strukturen sowie anderen Verdffentlichungen [Ertl77,
Ibac82, Kost97], aus denen sich ebenfalls eine Zunahme der "on-top"-Molekiile mit héherer
Bedeckung ermitteln 146t.

Auffillig in Abb. 5.3.2 ist die Abweichung eines CO-Frequenzwertes bei 10* mbar im
niederen Bedeckungsbereich. (was einer hohen Subtrattemperatur in Abb. 5.3.1 entspricht).

Dieser zeigt eine sehr viel kleinere Schwingungsresonanzfrequenz von ca. 2053 + 2 cm” bei



Untersuchung der Adsorption von CO auf Pt(111) 73

6co = 0.1 ML. Dieser Frequenzbereich liegt im Rahmen der Werte, die auch bei irreversiblen
SFG-Messungen im hohen Druck- und Temperaturbereich beobachtet werden konnten
[Metk00] und stellt somit den Ubergang zum irreversiblen Hochdruckbereich dar, der nun im

Folgenden behandelt werden soll.

Irreversibler Hochdruckbereich

Im Gegensatz zu den Messungen im reversiblen Niederdruckbereich weisen die bereits
durchgefiihrten Untersuchungsergebnisse im temperaturabhangigen Hochdruckbereich erheb-
liche Unterschiede auf. Zwar wird in allen bisherigen Verdffentlichungen ein Einsetzen der
CO-Dissoziation unter zum Teil sehr unterschiedlichen Druck- und Temperaturbedingungen
beschrieben, aber iiber die dabei auftretenden Reaktionsschritte besteht keine Einigkeit. So
wurde z.B. in [Kung00, McCr01] die CO-Dissoziation auf Pt(111) bei einem Druck von
pco =400 Torr und einer Subtrattemperatur von Ts = 673 K mittels der SFG-Methode
untersucht. Bei diesen Messungen konnte mittels "postreaktiver" Auger-Untersuchungen nur
Kohlenstoff und kein Sauerstoff auf der Pt-Oberfliche nachgewiesen werden. Daraus wurde
gefolgert, dass die CO-Dissoziation auf der Pt(111)-Oberflache iiber die Boudouard-Reaktion
2C0O — C(s) + CO; ablduft. Im Gegensatz dazu stehen die Untersuchungen in [Metk00], bei
denen die CO-Dissoziation auf Pt(111) bei einem Druck von pco=1 mbar und einer
Subtrattemperatur von Ts = 550 K untersucht wurde. Diese Messungen konnten mittels
"postreaktiver" Auger-Untersuchungen Kohlenstoff und Sauerstoff auf der Pt-Oberfliche
nachweisen. Der Sauerstoff liegt dabei in einer Platinoxidform vor. Daraus wird gefolgert,
dass die CO-Dissoziation auf der Pt(111)-Oberflache nicht {iber die Boudouard-Reaktion
ablauft. Dies zeigt bereits die gravierenden Unterschiede, die bei der Beschreibung der CO-
Dissoziation auf Pt(111) vorliegen. Im Folgenden wird daher die CO-Dissoziation eingehend
untersucht. Dazu werden sowohl die Messungen in [Metk00] als auch in [Kung00]
reproduziert. Da zwischen diesen beiden Messungen ein erheblicher Unterschied bei den
verwendeten Druck- bzw. Temperaturbedingungen vorliegt, werden zusétzlich Messungen
durchgefiihrt, die sowohl den Druck- als auch Temperaturbereich dazwischen ausfiihrlich
untersuchen. Auf diese Weise soll der Vorgang der CO-Dissoziation auf Pt(111)-Oberfldchen
erstmals vollstdndig analysiert werden. Die erhaltenen Messergebnisse sollen dabei Auskunft
geben, welche der beiden Beschreibungen der CO-Dissoziation giiltig ist oder ob ein Prozess

vorliegt, der sich mit beiden Untersuchungen in Einklang bringen ldsst.
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Abb. 5.3.3 CO-Dissoziaton auf Pt(111) [Met00] :
a) zeitabhdngige SFG-Spektren von CO an Pt(111) bei pco = 1 mbar und Ts = 550 K.
b) aus a) ermittelter zeitlicher Frequenzverlauf von @co.

¢) aus a) ermittelter zeitlicher Verlauf der CO-Bedeckung.

Dazu wurden zunéchst die Messungen in [Metk00] nachvollzogen, die zusammenfassend in
Abb. 5.3.3 dargestellt sind. Diese Untersuchungen wurden bei einem Druck von pco= Imbar
und einer Substrattemperatur von Ts = 550 K durchgefiihrt. Unter diesen Druckbedingungen
kann, wie ergdnzende Messungen zeigten, CO auf der Pt(111)-Oberfliche bis zu einer
Substrattemperatur von Ts = 620 K nachgewiesen werden. Die in Abb. 5.3.3a dargestellten
SFG-Spektren wurden auf der gereinigten sauberen Pt(111)-Oberfliche zeitabhéngig
aufgenommen. Dazu wurde ein konstanter Gasphasendruck von pco = 1 mbar eingestellt, die
Stubstrattemperatur auf Tg = 550 K erhoht und die zeitliche Entwicklung des SFG-Signals
beobachtet. Wie die Messungen zeigen, dndert sich die resonante Signalintensitit dabei als
Funktion der Zeit zundchst nur unmerklich (0s <t < 2400s). Allerdings kann eine
geringfligige Verschiebung der Resonanzfrequenz zu kleineren Werten beobachtet werden.
Nach mehr als 2400 s setzt eine drastische Abnahme der resonanten SFG-Signalintensitét ein,
die mit einer weiteren Verschiebung der Resonanzfrequenz verbunden ist. Nach 6000 s kann
kein chemisorbiertes CO mehr nachgewiesen werden. In Abb. 5.3.3c ist die Zeitabhéngigkeit
der CO-Bedeckung dargestellt. Sie 146t sich aus der Frequenz (Abb. 5.3.3b), die man iiber die

numerische Simulation der SFG-Linienform erhilt, mit Hilfe der in Abb. 5.1.2 gezeigten



Untersuchung der Adsorption von CO auf Pt(111) 75

Kalibrierungskurve ermitteln. Wie man deutlich erkennen kann, nimmt die CO-Bedeckung
kontinuierlich mit der Zeit ab, bis nach ca. 6000 s kein CO mehr auf der Oberflache
nachgewiesen werden kann (was durch das offene Symbol in Abb. 5.3.3¢c gekennzeichnet ist).
Die Tatsache, dass sowohl eine Erniedrigung des Druckes als auch der Substrattemperatur
nicht mehr zum Wiederauftreten der Schwingungsresonanz fiihrt, zeigt in Ubereinstimmung
mit den Resultaten der Gruppe von Somorjai [Kung00], dass es sich hierbei um einen
irreversiblen Adsorptionsprozess handelt.

Ein Auger-Spektrum, das aufgenommen wurde nachdem die Substrattemperatur auf
Ts=300 K reduziert und die Vakuumkammer bis auf einen Restdruck von ca. 10 mbar
abgepumpt war, ist in Abb. 5.3.4 wiedergegeben. Zur besseren Darstellung der Augerlinien
im hohen Energiebereich ist dabei eine Darstellungsform gewihlt, bei der das Augersignal
zusitzlich mit der Elektronenenergie multipliziert wird und die detektierten Linien geglittet
werden. Dies ermdglicht eine bessere Darstellung der Augerlinien im hohen Energiebereich.
Wie man deutlich erkennen kann, kdnnen zuséitzlich zu den charakteristischen Pt-Linien auch
Signale bei 275 eV bzw. 510 eV detektiert werden. Diese Energien sind typisch fiir
Kohlenstoff (275 eV) bzw. Sauerstoff (510 eV) [Davi95].
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Abb. 5.3.4 Postreaktives Auger-Spektrum aufgenommen nach 6000 s bei 1 mbar CO und 550 K [Metk00].

Wihrend die Bildung von Kohlenstoff auf der Pt(111)-Oberflaiche wahrend der in Abb. 5.3.3
gezeigten SFG-Messung nach [Kung0O] iber das FEinsetzen der Boudouard-Reaktion
beschrieben werden kann, ist das Auftreten der Sauerstofflinie in den Auger-Untersuchungen
nicht so leicht zu erkldren. In erster Linie stellt sich zunichst die Frage, um welche
Sauerstoffform es sich dabei handelt. So wurde z.B. die Bildung von Platinoxid, das fiir das

Augersignal verantwortlich sein konnte, in jiingsten CO-Oxidationsstudien auf der Pt(100)-
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Oberflache von Rotermund und Mitarbeitern bei einer Substrattemperatur von Ts =473 K und
im mbar Druckbereich beobachtet [Dick00]. Die Bildung von Platinoxid fiihrte dabei zur
Deaktivierung des Katalysators. In diesen Untersuchungen wurde das Platinoxid mit Hilfe
von Auger- und TPD-Untersuchungen nachgewiesen. Die TPD-Messungen zeigten, dass eine
O,-Desorption vom deaktivierten Katalysator nur im hohen Temperaturbereich von
900 - 1200 K beobachtet werden konnte, was auf die hohe thermische Stabilitit einer
Oxidform zuriickgefiihrt wurde. Ebenso konnte die Bildung von Platinoxid auch wahrend der
CO-Oxidation auf einem Pt(111)-Kristall nachgewiesen werden [Cole98].

Der in Abb. 5.3.4 mittels der Auger-Untersuchung nachgewiesene Sauerstoff konnte in
[Metk00] auf die gleiche Weise als Oxid verifiziert werden. Dazu wurden die in Abb. 5.3.3

gezeigte Messungen wiederholt und eine Pt(111)-Oberfliche bei eine Druck von pco = 1 mbar
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Abb. 5.3.5 Postreaktives TPD-Spektrum von O,, CO und CO, aufgenommen nach 6000 s bei pco = 1 mbar und
Ts =550 K.

6000 s auf eine Temperatur von Ts = 550 K erhitzt bis kein CO-SFG-Signal mehr auf der
Oberfliche nachweisbar war. Nach dieser Messung wurde die Oberfliche auf Ts = 300 K
abgekiihlt. Unter diesen Bedingungen konnte abermals kein CO-SFG-Signal mehr detektiert
werden. Danach wurde die Vakuumkammer auf einen Restdruck von 10" mbar evakuiert und
schlieBlich TPD-Spektren fiir die Massen 28 (CO), 32 (Oz) und 44 (CO,) aufgenommen.
Diese sind in Abb. 5.3.5 dargestellt. Wie man erkennen kann, konnte kein desorbierendes O,
im Temperaturbereich von Tg = 300 - 1200 K nachgewiesen werden. Dagegen konnte die
Desorption von CO bis zu einer Temperatur von Ts = 700 K beobachtet werden, wobei man

drei Desorptionsmaxima bei ungefdahr 370 K, 530 K und 620 K erkennen kann. Aulerdem
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konnte zusétzlich noch die Desorption von CO; nachgewiesen werden, wobei das Maximum
in der CO,-Desorption bei 1020 K liegt und eine zusétzliche leichte Desorption bei ungefahr
500 K beobachtet werden kann. Der hohere Temperaturbereich der CO,-Desorption liegt
dabei genau in dem Bereich, in dem eigentlich die Desorption des Sauerstoffs, der in der
Oxidform gebunden ist, erwartet werden sollte [Salm81, Dick00]. Eine Erkldrung dieses
Sachverhaltes findet sich, wenn man beriicksichtigt, dass neben dem Sauerstoff auf der
Oberflache, der mit dem Platin wechselwirkt, auch noch Kohlenstoff auf der Oberfldche
vorhanden ist, der die Desorptionsmessungen ebenfalls beeinflussen kann. So wurde in TPD-
Messungen von CO auf polykristallinem Graphit nachgewiesen, dass das CO in einem
Temperaturbereich von Ts= 400 - 700 K desorbiert [Marc88]. Dabei konnten drei Desorp-
tionsmaxima bei 393 K, 503 K und 673 K nachgewiesen werden, die oxidierten
Kohlenstoffspezies zugesprochen wurden. CO,-Desorptionsspektren, die aufgenommen
wurden nachdem die Graphitoberfliche bei Raumtemperatur mit CO belegt wurde, zeigten
auBerdem Desorptionsmaxima, bei 443 K, 673 K und 923 K. Die doch sehr deutliche
Ubereinstimmung der Desorptionsmaxima in den TPD-Messungen von Abb. 5.3.5 mit den
Messungen von CO auf der polykristallinen Graphitoberfliche lassen daher vermuten, dass
die in Abb. 5.3.4 gezeigten Augerlinien von Kohlenstoff und Sauerstoff auf Graphit bzw.
Platinoxid zuriickzufiihren sind, welches sich auf der Pt-Oberfliche gebildet hat. Diese
Annahme wird noch dadurch unterstiitzt, dass nach den Messungen kein SFG-Signal mehr
detektierbar war. Auf die Bildung des Graphits auf der Oberfldche wird im weiteren Verlauf
noch ausfiihrlicher eingegangen. Die hier gezeigten Ergebnisse sind in Ubereinstimmung mit
den in [MetkOO] ermittelten Resultaten. Dabei wurde mittels kombinierter TPD/LEED-
Untersuchungen nachgewiesen, dass auch auf der Pt(111)-Oberfliche Oxid nur im hohen
Temperaturbereich desorbiert, was eindeutig zeigt, dass der Sauerstoff, der zur Bildung des
CO;- TPD-Signals notwendig ist, auf der Oberfliche in einer Form von Oxid dem
sogenannten "subsurface oxid" vorliegt. Dabei handelt es sich um eine Oxidform, die sich
nicht direkt auf der Oberfliche, sondern im Bereich der ersten Oberflichenlage zwischen
bzw. unter den Oberflichenatomen anordnet. Diese Ergebnisse zeigen somit eindeutig, dass
die CO-Dissoziation nicht iiber die Boudouard-Reaktion 2CO — C(s) + CO; wie in [Kung00,
McCr01] beschrieben abliuft.

Es stellt sich nun die Frage, warum in den in der Gruppe von Somorjai durchgefiihrten
Messungen nur Kohlenstoff nach der CO-Dissoziation nachgewiesen wurde [Kung00,

McCr01]. Bei diesen Untersuchungen wurden temperaturabhingige SFG-Messungen bei
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einem Druck von pco =400 Torr, was ungefdhr 530 mbar entspricht, vorgenommen. Dabei
konnte CO bis zu einer Substrattemperatur von Ts= 673 K nachgewiesen werden. Die
anschliessende Augeruntersuchung ist in [Kung00] allerdings nur im Energiebereich von
0 - 350 eV dargestellt, so dass der Sauerstoffbereich (510 eV) dem Leser nicht zugénglich ist.
Im Text wird allerdings ausdriicklich darauf hingewiesen, dass nur Kohlenstoff zusétzlich zu
den charakteristischen Pt-Linie nachweisbar war. Um diese Messungen zu iberpriifen,
wurden die selben Bedingungen wie in [Kung00] eingestellt. Im Gegensatz zu diesen
Messungen konnte bei pco = 530 mbar und Ts = 673 K allerdings kein CO SFG-Signal mehr
detektiert werden. Dies kann z.B. an den unterschiedlichen verwendeten Messaufbauten

liegen, da die SFG-Methode sehr empfindlich z.B. auf die Laserenergien ist und eine hohere
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Abb. 5.3.6 Zeitabhdingige CO-Dissoziaton auf Pt(111) unter verschiedenen Adsorptionsbedingungen:
a) pco = 1 mbar; Ts = 500 K.
b) pco = 1 mbar; Ts = 550 K.
¢) pco = 100 mbar; Ts = 673 K.
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Laserenergie zu einer erhohten Empfindlichkeit fiihrt. Um trotzdem die durchgefiihrten
Messungen mit denen von [Kung00] vergleichen zu kénnen, wurden zunéchst Messungen in
Temperatur- bzw. Druckbereichen durchgefiihrt, die zwischen den Messungen von [Metk00]
und [Kung00] liegen. Diese sind in Abb. 5.3.6 dargestellt. Abb. 5.3.6a zeigt eine
zeitabhdngige SFG-Messung bei pco = 1 mbar und Ts = 500 K, Abb. 5.3.6b die zeitabhingige
SFG-Messung bei pco =1 mbar und Ts =550 K und Abb. 5.3.6¢c eine zeitabhingige SFG-
Messung bei pco = 100 mbar und Ts = 673 K. Wie man deutlich erkennen kann, nimmt die
SFG-Signalintensitdit aufgrund des -einsetzenden CO-Dissoziationsvorgangs bei allen
Messungen mit der Zeit ab, wobei zu beobachten ist, dass sich die
Dissoziationsgeschwindigkeit mit hoherem Druck bzw. hdherer Oberflaichentemperatur

erhoht.
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Abb. 5.3.7 @co und nypep.coin Abhingigkeit der Zeit wie sie aus den Messungen in Abb. 5.3.6 ermittelt werden
konnen; Quadrate: pco = 1 mbar; T = 500 K; Dreiecke: pco = 1 mbar;, T =550 K;
Kreise: pco= 100 mbar; T = 673 K. Die gefiillten Symbole entsprechen dem Zeitpunkt, an dem kein
SFG-Signal mehr messbar ist.
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So konnen z.B. bei pco = 1 mbar und Ts = 500 K die CO-Molekiile auf der Oberflache noch
nach iiber 22000 s nachgewiesen werden, wihrend bei pco = 100 mbar und Ts = 673 K bereits
nach 4000 s kein CO SFG-Signal mehr detektierbar ist.

Die mit Hilfe der Linienformanalyse ermittelten Werte fiir nonwop-co bzw. ®co sind in
Abb. 5.3.7 dargestellt. Wie man bereits an den in Abb. 5.3.6 gezeigten SFG-Spektren
erkennen konnte, nimmt die relative Adsorbatdichte der in der "on-top"-Position adsorbierten
CO-Molekiile bei allen drei Messungen mit der Zeit ab, bis jeweils kein CO auf der
Oberfliche mehr nachweisbar ist (in Abb. 5.3.7a mit den gefiillten Symbolen
gekennzeichnet). Mit dieser Abnahme ist auBerdem eine Verschiebung der CO-
Schwingungsresonanzfrequenz zu kleineren Werten verbunden (Abb. 5.3.7b). In allen
Messungen liegt dabei der letzte noch messbare Frequenzwert bei ca. 2045 cm™. Ein dhnlich
niedriger Wert wurde auch bei den Messungen in der Gruppe von Somorjai beobachtet und
dabei als Effekt erkldrt, der durch die Coadsorption von C und CO hervorgerufen wird
[Kung00].

Wie bereits erwdhnt, war es nicht moglich, die in der Gruppe von Somorjai durchgefiihrten
Messungen [Kung00] nachzuvollziechen da unter den verwendeten Untersuchungs-
bedingungen (pco = 530 mbar Ts = 673 K) kein SFG-Signal von adsorbierten CO-Molekiilen
auf der Pt(111)-Oberfliache detektiert werden konnte. Jedoch war es moglich, eine Auger-
Untersuchung unter den beschrieben Bedingungen vorzunehmen, die interessante Ergebnisse
und eine Erkldrung fiir die widerspriichlichen Ergebnisse in der Beschreibung der CO-
Dissoziation zwischen [Kung00, McCr01] und [Metk00] liefert. Diese Messung ist zusammen
mit weiteren Augeruntersuchungen unter verschiedenen Bedingungen in Abb. 5.3.8
dargestellt. In Abb. 5.3.8a ist zundchst zum Vergleich das Auger-Spektrum einer reinen
verunreinigungsfreien Pt(111)-Oberfldche dargestellt, das nur die charakteristischen Pt-Linien
zeigt. In Abb. 5.3.8b ist das Auger-Spektrum nach der Adsorptionsuntersuchung bei
pco= 1 mbar und Ts = 550 K (nach 7000 s) aufgenommen, wie sie auch in [Metk00]
durchgefiihrt wurde. Abb. 5.3.8¢ =zeigt die Auger-Messung nach der in Abb. 5.3.6b
durchgefiihrten SFG-Untersuchung bei pco = 100 mbar und Ts = 673 K (nach 5000 s). In
Abb. 5.3.8d ist schlieflich das Ergebnis der Auger-Analyse dargestellt, welches den
Messungen von Somorjai entspricht. Dazu wurde eine temperaturabhingige SFG-Messung
bei pco = 530 mbar durchgefiihrt. Dabei konnten CO-Molekiile bis zu einer Temperatur von
Ts = 530 K auf der Pt(111)-Oberfliche nachgewiesen werden. Bei einer weiteren

Temperaturerh6hung auf 673 K konnte kein CO mehr mittels der SFG-Methode detektiert
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werden. Dies ist ebenfalls nicht moglich, wenn die Substrattemperatur direkt von Ts = 300 K
auf Ts = 673 K erhoht wird. Die in Abb. 5.3.8d gezeigte Auger-Untersuchung wurde dann
durchgefiihrt nachdem die Oberfliche wieder auf 300 K abgekiihlt und die Vakuumkammer
auf 10” mbar evakuiert wurde. Damit entspricht das in Abb. 5.3.8d gezeigte Auger-Spektrum
genau dem in [Kung00] verdffentlichten. Wie man erkennen kann, nehmen in Abb. 5.3.8 b-d
die Temperatur- bzw. Druckbedingungen, unter denen die CO-Dissoziationsexperimente
durchgefiihrt wurden, jeweils zu, was wie man bereits oben gesehen hat, zur Folge hat, dass
die jeweilige Dissoziationsgeschwindigkeit auch zunimmt. Interessant ist ein Vergleich der
Kohlenstoff- bzw. Sauerstoffsignale zwischen den verschiedenen Messungen. So ist eine

kontinuierliche Zunahme der charakteristischen Kohlenstofflinie bei 275 eV zu beobachten,
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Abb. 5.3.8 Postreaktive Auger-Spektren nach unterschiedlichen CO-Dissoziationsmessungen
a)Auger-Vergleichsspektrum einer sauberen gereinigten Pt(111)-Oberfldche.
b) Nach einer SFG-Messung bei pco = 1 mbar; Ts = 550 K; (7000 s).
¢) Nach einer SFG-Messung bei pco = 100 mbar, Ts = 673 K; (5000 s).
d) Nach einer SFG-Messung bei pco = 530 mbar und Temperaturerhohung bis Ts = 673 K.
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was zeigt, dass aufgrund der hoheren Dissoziationsrate die Konzentration an Kohlenstoff auf
der Oberflache zunimmt. Anders ist dies beim Vergleich der Sauerstoffline bei 510 eV.
Wihrend in Abb. 5.3.8.b das charakteristische Sauerstoffsignal, das dem Pt-Oxid zuzuordnen
ist, bereits schwach zu erkennen ist und sich mit den hoheren Druck bzw.
Temperaturbedingungen in Abb. 5.3.8c noch verstérkt, ist bei der Auger-Messung nach den
extremsten Dissoziationsbedingungen bei pco = 530 mbar und Ts = 673 K (Abb. 5.3.8d) nur
noch ein verschwindend geringes Sauerstoffsignal zu erkennen. Dies steht nun wiederum
vollstindig in Ubereinstimmung mit den in [Kung00] gezeigten Messungen, in denen
aufgrund der Kohlenstofflinie und dem Fehlen des Sauerstoffsignals im Auger-Spektrum die
Boudouard-Reaktion: 2CO — C(s) + CO, als CO-Dissoziationspfad vorgeschlagen wurde.
Aus diesem Grund wurde die beobachtete Rotverschiebung der CO-Schwingungsfrequenz mit
CO-Molekiilen, die mit Kohlenstoff auf der Oberflache adsorbiert vorliegen, begriindet.

Um nun diese offensichtliche Diskrepanz zwischen den in [Kung00] und [Metk00] gezeigten
Messungen erkldren zu konnen, miissen die in Abb. 5.3.8 gezeigten Spektren ndher untersucht
werden. Dazu ist es notwendig, zunédchst die Kohlenstofflinie zu analysieren, die in den in
Abb. 5.3.8 gezeigten Spektren kontinuierlich zunimmt und zu klaren, um welche Form von
Kohlenstoff es sich dabei handelt. So zeigten Messungen, die den Einfluss von Kohlenstoff
auf das Adsorptionsverhalten von CO auf einem Pt(111)-Kristall untersuchten, dass der
Kohlenstoff die CO-Adsorption effektiv blockiert [Abon86]. Diese Untersuchungen, die
mittels der Elektronen-Energie-Verlust-Spektroskopie (EELS) durchgefiihrt wurden, zeigten
gleichzeitig, dass die Anwesenheit von Kohlenstoff auf der Oberfliche bis zu einer
C-Bedeckung von 6¢c = 0,5 ML keinen Einfluss auf die CO-Schwingungsfrequenz besitzt.
Messungen der Austrittsarbeit Ad in diesen Untersuchungen zeigten auBlerdem, dass im
Bedeckungsbereich von 8¢ = 0,5 - 0,75 ML nur ein durchschnittlicher Wert von A¢ = -0,5 eV
ermittelt werden konnte. Dies ist eine erheblich kleinere Anderung im Vergleich zu anderen
Messungen, bei denen sehr starke Graphitablagerungen auf Pt(111)-Oberfldchen untersucht
wurden und bei denen ein Wert von A = -1,1 eV ermittelt wurde [Glan75]. Eine solch starke
Abnahme von A¢ deutet darauf hin, dass ein erheblicher Ladungstransfer zum Metall vorliegt
[Abon8&6]. Dies erscheint auf den ersten Blick tiberraschend, da der Kohlenstoff eine deutlich
hohere Elektronegativitit besitzt als das Platin. Dies kann jedoch damit erklirt werden, dass
der Kohlenstoff sich auf der Oberfliche formiert und eine Graphitstruktur ausbildet.
[Abon86]. Da Graphit eine Austrittsarbeit von Ad = 4,5 eV besitzt [Lyon67], die damit grofer

als die einer sauberen Platinoberflache ist [Nieu76], kann somit der Ladungstransfer zum
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Platin erklart werden. Daher erfahren CO-Molekiile, die neben Kohlenstoffatomen, die
Graphitinseln gebildet haben, adsorbiert sind, eine erhebliche Abschwichung der C-O-
Bindung aufgrund des hoheren "backdonation"-Effekts in das antibindende 2m*-Orbital des
CO-Molekiils, was zu der beobachteten Abschwichung der CO-Resonanzfrequenz fiihrt
[Blyh64, Holl92]. Mit Hilfe der Bildung von Graphit aus dem an der Oberflidche abgelagerten
Kohlenstoff ldsst sich nun auch ein Gesamtbild der CO-Adsorption bzw. -Dissoziation

formulieren, das sowohl die Messungen von [Kung00] als auch die von [Metk00] in Einklang

a) b)
Pco € 10° mbar Pco =1 mbar, T > 450 K
&5 5@% %O@O@O
CO + Pt*—» COq CO, + Pt*—» C_ + PtO
CO, —»CO+Pt* CO.+PtO—» C+PtO,

c) d)
Pco =1 mbar, Tg = 550 K, |p., = 530 mbar, T = 680 K

nach mehr als 2h ® °
.0.0,.0,0.0_0

9@ @

Abscheidung von C Graphit

Abb. 5.3.9 Modell zur CO-Dissoziation im hohen Druck und Temperaturbereich.
a) molekularer CO-Adsorptionsprozess auf einer Pt(111)-Oberfliche im niederen Druckbereich
b ) dissoziativer CO-Adsorptionsprozess auf einer Pt(111)-Oberfliche bei pco = 1 mbar, Ts > 450K
Es bildet sich Oberflichenkohlenstoff sowie Pt-Oxid.
¢) C/Pt-Oxid Struktur nach 2 Stunden bei pco = 1 mbar; Ts = 550K.
d) Die Graphitschichtstruktur bei pco = 530 mbar; Ts = 680 K verhindert den Nachweis des Oxids
mittels AES aufgrund der Abschirmung der Augerelektronen durch die Graphitschicht (siehe Text).
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bringt und die unterschiedlichen Stdrken der Oxidlinien in den in Abb. 5.3.8 gezeigten
Augerspektren erklirt. Dies ist in einem Uberblick in Abb. 5.3.9 dargestellt.

In Abb. 5.3.9a ist die CO-Adsorption dargestellt, wie sie im Druckbereich von
pco < 10°® mbar beschrieben werden kann. In diesem Druckbereich konnte auf der Pt(111)-
Oberflache kein Nachweis fiir einen mdglichen CO-Dissoziationsvorgang gefunden werden.
Eine Erhohung der Subtrattemperatur in diesem Druckbereich hat somit nur die Desorption
des adsorbierten CO zur Folge. In Abb. 5.3.9b ist der Vorgang der CO-Adsorption bei einem
Druck von pco =1 mbar und einer Substrattemperatur oberhalb 450 K beschrieben. Dieser
Zustand herrscht z.B. zu Beginn der in Abb. 5.3.6a+b beschriebenen zeitabhdngigen
Messungen bei pco =1 mbar und einer Substrattemperatur von Ts = 500 bzw. 550 K.

In diesem Druck- und Temperaturbereich kann zum ersten Mal neben der molekularen auch
die dissoziative Adsorption von CO beobachtet werden, die in der Abscheidung von
Oberflichenkohlenstoff sowie der Bildung von Pt-Oxid resultiert. Das Pt-Oxid ordnet sich
dabei wie in [Metk00] gezeigt, als sogenanntes "subsurface oxid" unter der Oberflache des
Pt(111)-Kristalls an. Wie in den SFG-Messungen in Abb. 5.3.6 gezeigt wurde, fithren diese
Adsorptionsbedingungen nach einer gewissen Zeit zu einer Erniedrigung der SFG-
Signalintensitét, bis schlieBlich (im Fall der Adsorptionsuntersuchung bei pco = 1 mbar und
Ts= 550 K nach mehr als 2 Stunden) kein CO mehr auf der Oberflidche nachgewiesen werden
kann. Dies ist in Abb. 5.3.9c dargestellt. Die Oberfliche ist unter diesen Bedingungen
schlieBlich vollstindig mit Kohlenstoff bedeckt, wihrend sich das Platinoxid unter der
Oberfliche angeordnet hat. Dies hat zur Folge, dass auf solch einer Oberfldche kein CO mehr
adsorbieren und somit kein SFG-Signal mehr nachgewiesen werden kann. Eine
Augeruntersuchung einer solchen Oberfldche liefert sowohl ein Kohlenstoff- als auch ein
Sauerstoffsignal, da der Elektronenstrahl, der zur Erzeugung der Augerelektronen verwendet
wird, eine wenn auch geringe Eindringtiefe besitzt [Davi95]. Dadurch lassen sich die in
Abb. 5.3.8b+c gezeigten Auger-Spektren nach dem SFG-Untersuchungen erkldren. Unter
diesen Bedingungen, die auch in [Metk00] verwendet wurden, lassen sich somit sowohl
Sauerstoff- als auch Kohlenstofflinien mittels der Auger-Methode nachweisen. In Abb. 5.3.9d
ist schlieBlich die Pt-Oberflache dargestellt, wie sie sich bei den in der Gruppe von Somorjai
verwendeten Bedingungen einstellt [Kung00, McCr01]. Unter diesen extremen Bedingungen
(pco = 530 mbar und Ts= 673 K) lduft die CO-Dissoziation so schnell ab, dass die Pt-
Oberfliche quasi sofort mit Kohlenstoff belegt ist. Dieser Kohlenstoff kann dann

Graphitinseln und schlieBlich zwei- bzw. dreidimensionale Graphitschichtstrukturen bilden
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[Davi86]. Auf dieser Oberflache kann ebenfalls kein CO mehr adsorbieren, so dass kein SFG-
Signal mehr nachgewiesen werden kann. Eine wie in Abb. 5.3.9d gezeigte Oberfliche liefert
in Auger-Untersuchungen praktisch kein Sauerstoffsignal mehr, da der Elektronenstrahl zur
Erzeugung der Augerelektronen die Oberfldche zwar durchdringen kann, die Augerelektronen
jedoch aufgrund ihrer niederen Energie eine zu kleine mittlere Weglénge besitzen, um die
Graphitschichtstruktur zu durchdringen [Davi95]. Die Auger-Messung liefert daher nur das
von der Oberfliche kommende Kohlenstoffsignal wie es auch in [Kung00] gezeigt wird.

Anhand des in Abb. 5.3.9 gezeigten Modells zur Beschreibung der CO-Adsorption bzw.
Dissoziation ist es somit erstmals moglich, den zum Teil widerspriichlich beschriebenen
Vorgang der CO-Dissoziation wiederzugeben. Dabei zeigt sich, dass sowohl die Messungen
[Metk00] als auch in [KungO0] und ihre widerspriichlichen Deutungen mit Hilfe dieses
Modells in Einklang gebracht werden konnen. Demnach 14uft die CO-Dissoziation nicht iiber
die Boudouard-Reaktion ab, sondern fiihrt zu der Bildung von Oberfldchenkohlenstoff bzw.
Graphit und Platinoxid. Entscheidend ist dabei der Ubergang von einer mit Kohlenstoff
bedeckten zu einer mit einer Graphit bedeckten Pt(111)-Oberfliche. Um diesen Ubergang
noch eindeutiger festzulegen, wurden temperaturabhingige Messungen bei verschiedenen
CO-Driicken durchgefiihrt, die jedoch im Gegensatz zu den vorher beschriebenen Messungen
nicht zeitabhidngig durchgefiihrt wurden. Dies wird in Abb. 5.3.10 gezeigt. Dort sind
temperaturabhingige SFG-Messungen bei einem Druck von pco= 107 mbar (a),
pco= 10 mbar (b) und bei pco= 100 mbar dargestellt. Die in Abb. 5.3.10a dargestellte
Messung spiegelt deutlich das Verhalten der CO-Adsorption im nichtdissoziativen niederen
Druckbereich wieder, bei dem eine kontinuierliche Abnahme des CO "on-top"-Signals
beobachtbar ist, bis schlieBlich bei Ts = 620 K kein SFG-Signal mehr nachweisbar ist. Dies
verhdlt sich &hnlich bei der in Abb. 5.3.10b gezeigten Messung bei einem Druck von
pco= 1 mbar, jedoch ist im Bereich von Ts= 500 - 540 K eine leichte Zunahme des SFG-
Signals zu beobachten. Aufgrund des hoheren Druckes und der daraus resultierenden hoheren
Bedeckung ldsst sich das CO-Signal auch noch im Vergleich zu Abb. 5.3.10a hoéheren
Temperaturbereich detektieren. Noch deutlicher wird die Abnahme bzw. Zunahme des SFG-
Signals bei der in Abb. 5.3.10c gezeigten temperaturabhéngigen Messung bei pco = 100 mbar.
Hier ist deutlich zunichst die Abnahme der Signalintensitit im Temperaturbereich von
Ts=475-575 K beobachtbar. Eine weitere Erhohung der Oberflichentemperatur fiihrt

schlieBlich wieder zu einer erhohten SFG-Signalintensitét. Dies ist ein recht iiberraschendes
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a) ‘ Pco = 10” mbar b) ‘ Pco = 1 mbar C) ‘ Peo = 100 mbar
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Abb. 5.3.10 Temperaturabhdngige SFG-Spektren von CO auf Pt(111) unter verschiedenen Druckbedingungen:
a) pco = 107 mbar;
b) pco = 1 mbar;
¢) pco = 100 mbar;
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Verhalten. Eigentlich sollte man davon ausgehen, dass eine hohere Substrattemperatur zu
einer niedereren CO-Bedeckung fiihrt, was eine kleinere Signalintensitdt zur Folge hat. Der
Intensititsverlauf der SFG-Spektren 1d8t sich jedoch mit dem in Abb. 5.3.9 vorgeschlagenen
Modell zur CO-Adsorption vollstindig beschreiben. Die plotzliche Abnahme der SFG-
Signalintensitit kennzeichnet den Ubergang von einer mit Kohlenstoff bedeckten Pt(111)-
Oberfliche zu einer Oberfliche, aus der sich aus dem Kohlenstoff die kompakteren
Graphitinseln gebildet haben. So beginnt mit dem Einsetzen der CO-Dissoziation unter den in
Abb. 5.3.10b+c gezeigten Bedingungen, zunichst die Oberflachenbedeckung mit Kohlenstoff
anzuwachsen. Dies reduziert die freien Plidtze zur moglichen CO-Adsorption. Die
Erniedrigung der CO-Bedeckung hat eine Verkleinerung der SFG-Signalintensitit der CO-
Molekiile auf der Oberfliche zur Folge. Wenn sich ausreichend Kohlenstoff auf der
Oberfliche angelagert hat, beginnt bei hoheren Temperaturen der Ubergang von einer
Kohlenstoffstruktur zu einer Graphitstruktur. Da die Graphitstruktur eine im Vergleich zum
Kohlenstoff erheblich kompaktere Struktur besitzt, ldsst sich dieser Vorgang anschaulich als
ein "Zusammenziehen" des Kohlenstoffs in die Graphitstruktur beschreiben. Daraus folgt,
dass nun wieder erheblich mehr Plitze zur Adsorption von CO-Molekiilen vorhanden sind
und sich somit die absolute Oberflichenbedeckung mit CO-Molekiilen erhoht. Dies ist
verbunden mit der in Abb. 5.3.10b und noch sehr deutlicher in Abb. 5.3.10c gezeigten SFG-
Signalerhéhung im hohen Temperaturbereich.

Mit den in diesen Kapitel vorgestellten Untersuchungen war es somit erstmals moglich, ein
Modell fiir die Adsorption von CO auf einer Pt(111)-Oberfliche zu erstellen, das auch den in
der Literatur [Kung00, McCr01, MetkOO] kontrovers diskutierten Vorgang der CO-
Dissoziation beschreibt. Mit Hilfe des Modells ist es moglich, den gesamten Druck-
(pco = 10 - 1000 mbar) als auch Temperaturbereich (Ts = 300 - 800 K) der CO-Adsorption
zu beschreiben und die in der Literatur bekannten Messungen [Kung00, McCr01, Metk00],
die teilweise gegenldufige Interpretationen aufwiesen, iibereinstimmend zu erkléren.

Der Vorgang der CO-Dissoziation ist dabei ein Vorgang, der nur im hohen Druckbereich
auftritt und deshalb in UHV-Messungen nicht beobachtet werden kann. Ob er auch auf
komplexeren Oberflichen zu beobachten ist, wird im folgenden Unterkapitel mittels der

Untersuchung der CO-Adsorption auf einer polykristallinen Pt-Folie untersucht.
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5.4 Untersuchung der Adsorption von CO auf einer

polykristallinen Pt-Oberflache

In diesem Kapitel wird die CO-Adsorption auf einer polykristallinen Pt-Folie untersucht.
Diese Untersuchungen wurden bereits ausfiihrlich auch mittels der SFG-Methode
durchgefiihrt [H&rl99, Metk00]. Dabei konnten sowohl die Kalibrierung der SFG-Spektren
gegen die Oberflichenbedeckung als auch die Untersuchungen zur Temperaturabhingigkeit
und Druckabhéngigkeit vollstindig, erfolgreich und iibereinstimmend durchgefiihrt werden.
Die im Rahmen dieser Arbeit vorgenommenen Untersuchungen konnten dieselben Ergebnisse
reproduzieren. Da sie jedoch keinerlei neue Erkenntnisse lieferten, wird auf eine Darstellung
verzichtet und der interessierte Leser sei auf [Hirle99, Metk00] verwiesen. Untersuchungen
bzgl. der CO-Dissoziation auf der polykristallinen Pt-Oberflaiche wurden jedoch bisher noch
nicht durchgefiihrt. Aus diesem Grund werden in diesem Kapitel nur die Studien gezeigt, mit
deren Hilfe eine mdgliche CO-Dissoziation auf der Pt-Folie nachgewiesen werden soll.

Wie Untersuchungen in [Metk00] zeigten, unterscheidet sich die Platinfolie, wenn sie vor den
Messungen mit der in Kapitel 4 beschrieben Prozedur gereinigt wurde, nicht stark von der
ausgeheilten Pt(111)-Oberflache. Die Desorptionsenergien reichen von Ej ., = 145 kJ/mol bei
groBBer Bedeckung bis zu Ez; = 159 kJ/mol bei kleiner Bedeckung. Fiir den priexponentiellen
Faktor der Desorption kann dabei ein Wert von v = 10" s angenommen werden [Metk00].
Die CO-Desorption wird dabei als Reaktion erster Ordnung betrachtet (m =1). Diese
Parameter sind typisch fiir Defektstrukturen wie z.B. Stufendefekte [Kose99]. Das Verhiltnis
zwischen (111)-Terrassen und Defektstrukturen betrdgt 80/20. So konnte zum Beispiel mit
Hilfe von thermischen Desorptionsspektren gezeigt werden, dass die Folienoberflichen zu
80% aus idealen (111)-Terrassen sowie aus 20% Defektstrukturen bestehen [Metk00].

Um eine mogliche CO-Dissoziation auf der Pt-Folie nachzuweisen, wurden SFG-Messungen
bei den analogen Bedingungen durchgefiihrt, bei denen auch auf der Pt(111)-Oberfliche die
CO-Dissoziation beobachtet werden konnte. Diese zeitabhéngigen SFG-Untersuchungen sind
in Abb. 5.4.1 dargestellt. Dort ist in Abb. 5.4.1a eine Messung bei pco = 1 mbar und einer
Substrattemperatur von Ts = 500 K gezeigt. In Abb. 5.4.1b sind SFG-Spektren dargestellt, die
bei den gleichen Druckbedingungen, jedoch bei einer leicht hoheren Substrattemperatur von

Ts =550 K aufgenommen wurden. Sowohl bei den in a) als auch in b) gezeigten Bedingungen
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Abb. 5.4.1 Untersuchung der Adsorption von CO auf polykristalliner Pt-Folie:
a) Zeitabhdngige SFG-Spektren bei pco = 1 mbar, T = 500 K;
b) Zeitabhdngige SFG-Spektren bei pco = 1 mbar, T = 550 K;

konnte bei den Dissoziationsuntersuchungen auf der Pt(111)-Oberfliche eine Abnahme der

SFG-Signalintensitit aufgrund des Einsetzens der CO-Dissoziation beobachtet werden, was

schlieBlich zu einem vollstindigen Verschwinden des CO SFG-Signals nach 25000 s
(Ts =500 K) bzw. 7000 s (Ts = 550 K) fiihrte (vergleiche Abb. 5.3.6a+b). Wie auch bei den

Messungen auf dem Einkristall werden auch die Folienspektren von einer einzelnen

Schwingungsmode dominiert, die anhand ihrer Frequenz eindeutig CO-Molekiilen zugeordnet

werden kann, die in der "on-top"-Position auf der Oberflache adsorbiert sind. Wie man in

Abb. 5.4.1 erkennen kann, verhélt sich die CO-Adsorption auf Pt-Folie im Vergleich zur

Einkristalloberflache vollkommen anders. So kann bei beiden Messungen, die im Vergleich
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zu den Messungen auf der Pt(111)-Oberfldche iiber denselben Zeitraum durchgefiihrt wurden,
keine zeitliche Abnahme der SFG-Signalintensitit beobachtet werden. Dies zeigt, dass im
Gegensatz zu der Pt(111)-Oberfliche die dissoziative CO-Adsorption unter diesen Druck-
bzw. Temperaturbedingungen nicht auftritt. Unterstrichen wird dies auch von der

durchgefiihrten Linienformanalyse der in Abb. 5.4.1 gezeigten Spektren. Deren Ergebnis ist
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Abb. 5.4.2 Untersuchung der Adsorption von CO auf polykristalliner Pt-Folie.
Aus den Spektren in 5.4.1) ermittelte Zeitabhdiingigkeit der relativen Adsorbatdichte a) und der
Schwingungsfrequenz b); offene Symbole: Messung bei pco = 1 mbar, T = 550 K; geschlossene
Symbole: Messung bei pco = 1 mbar, T = 500 K;

in Abb. 5.4.2 dargestellt. Wie man in Abb. 5.4.2a erkennen kann, bleibt sowohl bei der
Messung bei Ts = 500 K (gefiillte Quadrate) als auch bei Ts= 550 K (leere Quadrate) die
relative Adsorbatdichte nopp-co liber die gesamte Messdauer im Rahmen der Fehlergrenzen
konstant. Die im Vergleich zu den Messungen auf der Pt(111)-Oberflichen stirkeren
Schwankungen der Messwerte sind eine Folge der erheblich kleineren SFG-Signalstirke von
SFG-Spektren auf polykristallinen Folien gegen Einkristalloberflichen. Die kleinere
Signalstérke ist eine Folge der groBeren Streuung des SFG-Signals auf der Folie aufgrund der
unregelméfigeren Oberfliche im Vergleich zum Einkristall. Dies fiihrt zu erheblichen

Streuverlusten bei der Fokussierung des SFG-Signals. Wie man anhand der in Abb. 5.4.1
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gezeigten Spektren erkennen kann, bleibt auch die Signalintensitdt im Resonanzmaximum
iiber die gesamte Messdauer konstant. Diese GroBe kann wie in [Harl99] dargestellt wurde,
als KalibrierungsgroBle gegen die Oberflaichenbedeckung verwendet werden und zeigt dabei
ein lineares Verhalten zur Oberflichenbedeckung. Daraus folgt, dass in den beiden in Abb.
5.4.1 gezeigten Messungen auch die Oberflichenbedeckung konstant bleibt und somit eine
CO-Dissoziation, die ja die Adsorptionspldtze reduzieren wiirde, ausgeschlossen werden
kann. Bestitigt wird dies auch aus dem Schwingungsfrequenzverlauf der in Abb. 5.4.1
gezeigten Messungen. Dieser ist in Abb. 5.4.2b dargestellt. Wie man erkennen kann, bleibt
die charakteristische Schwingungsfrequenz der "on-top"-Molekiile iiber den gesamten
Zeitraum konstant. Da die Schwingungsfrequenz iiber die in Kap. 5 gezeigten CO-CO-
Kopplungseffekte ebenfalls von der Oberflichenbedeckung abhéngt, verdeutlicht dies
ebenfalls, dass unter den verwendeten Messbedingungen die dissoziative CO-Adsorption
nicht moglich ist. Da auf polykristallinen Oberfldchen eine CO-Nachweis mittels der SFG-
Methode aufgrund viel hoherer Streuverluste gegeniiber den Einkristalloberflichen nur
erschwert moglich ist (dies zeigt sich auch in den in Abb.5.4.1 gezeigten SFG-Spektren, die
eine im Vergleich zum Pt(111)-Oberflache 5 - 10 mal kleinere Signalintensitit besitzen),
konnten analoge SFG-Messungen wie sie beim Einkristall bei hoheren Druckbedingungen
(pco = 100 mbar bzw. pco = 530 mbar) bzw. hoheren Substrattemperaturen (Ts = 673 K)
durchgefiihrt wurden nicht ausgefiihrt werden. Die unter diesen Bedingungen auf der Pt-Folie
aufgenommenen SFG-Spektren zeigten aufgrund der kleineren Oberflachenbedeckung, im
Vergleich zu den in Abb. 5.4.1 dargestellten Messungen, ein Signal- zu Rauschverhiltnis das
eine aussagekriftige Analyse nicht mehr ermoglichte. Aus diesem Grund wurde auf eine
Darstellung dieser Spektren verzichtet.

Die hier vorgestellten Messdaten zeigen eindeutig, dass die CO-Dissoziation unter
Bedingungen, die auf der Pt(111)-Oberflache zur Dissoziation fithren, auf der Pt-Folie nicht
beobachtet werden konnte. Dies ist deshalb sehr {iberraschend, da im allgemeinen davon
ausgegangen wird, dass eine erhohte Defektkonzentration, wie sie auf der Folie gegeniiber
dem FEinkristall eindeutig vorliegt, normalerweise als giinstig fiir dissoziative Reaktions-
prozesse angesehen wird. Aus diesem Grund wurde auch in den Untersuchungen in der
Gruppe von Somorjai und Mitarbeitern [Kung00, McCr01] die CO-Dissoziation mit einer
Oberflichenumstrukturierung erklart, bei der eine "Oberflichenaufrauhung" auftritt, die
Stufen und Kanten auf der Oberfliche produziert. Dies hat eine hohere Defektkonzentration

zur Folge, was die CO-Dissoziation begiinstigen sollte. Die Untersuchungen zur CO-
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Adsorption, die in diesem Kapitel vorgestellt werden, zeigen nun genau das Gegenteil. Im
Gegensatz zu den Messungen auf dem Pt(111)-Einkristall, bei den unter den verwendeten
Bedingungen die CO-Dissoziation beobachtet werden konnte, scheint die komplexere
Folienoberfliche die CO-Dissoziation sogar zu verhindern. Somit kann eine Relation
zwischen einer hohen Stufen- bzw. Kantenkonzentration mit der CO-Dissoziation
ausgeschlossen werden. Daraus folgt, dass es sich bei der CO-Dissoziation um einen Effekt
handelt, der auf die regelméBige Struktur von Einkristalloberflichen angewiesen ist. Daraus
folgt vermutlich auch, dass die erst kiirzlich beobachtete CO-Dissoziation auf einer Pt(557)
[McCr01] auf die auf dieser Oberfliche vorhandene (111)-Terrassenstruktur zuriickzufiihren
ist und nicht an den Kanten bzw. Ecken der Oberfliche ablduft. Dies ermdglicht es, unter
Umsténden vollkommen neue Reaktionswege zu finden, die auf regelmiBig stukturierten
Oberflichen zuginglich sind. Auf den Dreiwege-Abgaskatalysator, der eine noch viel
komplexere Struktur besitzt bezogen, bedeutet dies, dass fiir den Pt-Anteil des Katalysators
eine mogliche CO-Dissoziation nicht zu erwarten wére. Dazu sind allerdings noch weitere

ausfiihrlichere Untersuchungen notwendig.

Zusammenfassung der Messungen zur CO-Adsorption auf Pt-Oberflachen:

Mt Hilfe der in diesem Kapitel durchgefiihrten Untersuchungen konnte zum erstenmal die
Adsorption von CO auf einer Pt(111)-Oberfliche vollstindig beschrieben werden. Ausgehend
von einer Kalibrierung der CO SFG-Spektren gegen die absolute Oberflachenbedeckung
mittels kombinierter TPD-, LEED- und SFG-Messungen konnte die CO-Adsorption auf der
Pt(111)-Oberfliche tiiber einen Druckbereich von pco= 10 - 1000 mbar nachgewiesen
werden. Diese Messungen, bei denen die in der Einleitung beschriebene Druckliicke
geschlossen werden konnte, zeigten in Ubereinstimmung mit den Untersuchungen in der
Gruppe von Freund und Mitarbeitern [RuppOla], dass der ProzeBl der CO-Adsorption bei
Raumtemperatur iiber der gesamten Druckbereich reversibel ist. Insbesondere konnte, wie
auch in [Rupp00a], das Auftreten einer neuen niederen Schwingungsresonanz -wie in
fritheren Arbeiten berichtet [Su96]-, nicht nachgewiesen werden. Weitere Untersuchungen, in
denen die Temperaturabhingigkeit der CO-Adsorption unter verschiedenen Druckbe-
dingungen untersucht wurde, zeigten das Auftreten eines irrevesiblen dissoziativen CO-

Adsorptionsprozesses. Mit Hilfe eines Modells, das die CO-Adsorption iiber den gesamten
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Druck- und Temperaturbereich beschreibt, konnte dabei der CO-Dissoziationsvorgang
erstmals vollstindig dargestellt werden. Mit diesem Modell war es insbesondere moglich, die
verschiedenen Studien zur CO-Dissoziation auf Pt(111) [Kung00, Metk00, McCr01] und ihre
widerspriichlichen Auslegungen untereinander zu vereinbaren. Demnach lduft die CO-
Dissoziation nicht wie in [Kung00, McCr01] beschrieben iiber die Boudouard-Reaktion
2CO — C(s) + CO, ab, sondern hat neben der Ablagerung von Kohlenstoff auf der
Oberfliche auch die Bildung von Platinoxid zur Folge. Der Kohlenstoff liegt dabei je nach
den verwendeten Untersuchungsbedingungen in Form von Kohlenstoff bzw. einer
Graphitstruktur vor. Diese Graphitstruktur verhindert auch den Nachweis von Platinoxid unter
den in [Kung00, McCr01] beschriebenen Dissoziationsbedingungen und erklért somit die dort
gezeigten Messergebnisse.

Ein Vergleich mit Messungen zur CO-Adsorption auf einer polykristallinen Pt-Folie zeigte,
dass auf dieser Oberfliche die CO-Dissoziation, unter zur Pt(111)-Oberfldche analogen
Bedingungen, nicht zu beobachten ist. Dies verdeutlicht, dass der Dissoziationsprozess nicht
wie in [Kung00, McCr01] beschrieben an Defektstellen bzw. Kanten und Ecken auf der
Oberflache ablauft. Daher konnte es moglich sein, auf Einkristalloberflichen neue
Reaktionswege zu finden, die bisher unter Verwendung von komplexeren Katalysator-

oberflachen nicht zugénglich sind.
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6 Untersuchung der Adsorption von CO auf
Rh(111)

Nachdem in Kap.5 anhand der Untersuchung der Adsorption von CO auf Pt ein Uberblick
iiber die Moglichkeiten und auftretenden Probleme bei der Untersuchung von Adsorbaten
mittels der SFG-Methode gegeben wurde, widmet sich dieses Kaptitel der ausfiihrlichen
Untersuchung der Adsorption von Kohlenmonoxid auf einer Rh(111)-Oberfldche. Rhodium
ist ein in der Praxis hdufig eingesetzter Katalysator und wird z.B. bei der Fisher-Tropsch-
Synthese zur Herstellung von Methanol aus Kohlenmonoxid [Som94, Thom96] eingesetzt. Da
Rhodium auBerdem neben Pt ein Hauptbestandteil im Dreiwegeabgaskatalysator ist, eignet
sich eine Untersuchung dieses Materials hervorragend, um anhand der in Kapitel 5 bereits
gewonnenen Erkenntnisse tiefere Einblicke auf den Einfluss der verschiedenen Material-
komponenten auf Oberflichenreaktionen wie z.B. die Oxidation von Kohlenmonoxid und
Sauerstoff zu Kohlendioxid zu erhalten. Die Verwendung von Rh im Dreiwegekatalysator
basiert vor allem auf seiner hohen Effizienz in der Reduktion von NO zu N; und bei der CO-
Oxidation zu CO, [Tayl93, Heck95]. Aus diesem Grund existiert seit der erstmaligen
Untersuchung von Grant et al. [Gran70] eine Vielzahl von Untersuchungen beziiglich der
Adsorption von CO auf der Rh(111)-Oberfliche [Gran70, Cast78, VanH83, DeLo84,
Schm95].

Bei diesen ersten Experimenten im Ultrahochvakuum wurde die CO-Adsorption auf Rh(111)
von Grant und Haas mittels der Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED) untersucht.

Dabei wurde eine (2x2) Struktur ermittelt. Thiel und Mitarbeiter fanden 1979 zwei weitere
Strukturen, eine mit (\/g x\/g) R30° und eine mit (2x2) Periodizitdt, mit Bedeckungen von
0,33 bzw. 0.75 ML [Thie79]. AuBBerdem enthielt ihre Arbeit einen Hinweis auf eine (2x2)
Struktur mit einer Bedeckung von 0,25 ML. Bei der Arbeit von Payne und Mitarbeitern, die
auf kinetischen Desorptionsdaten beruht, wurde die Existenz mehrerer geordneter Phasen
vorausgesagt [Payn92]. Bei Bedeckungen von 0.33 und 0.66 ML sollte demnach eine
(\/5 x/3 )R30° -Struktur, bei 0.25 und 0.75 ML eine (2x2) —Struktur sowie bei 0.5 ML eine

(2x1) Struktur vorliegen. Nur wenige dieser Strukturen konnten mittels LEED beobachtet
werden. Dieser Uberblick zeigt bereits, dass fiir das System CO auf Rh(111) eine Vielzahl

zum Teil widerspriichlicher Untersuchungsergebnisse beziiglich mdoglicher Adsorbat-
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strukturen vorliegt. Im allgemeinen allerdings zeigt sich, dass sowohl die (\/5 x\/g) R30°-
Struktur bei einer Bedeckung von 0,33 ML und die (2x2)3CO-Struktur bei einer Bedeckung
von 0,75 ML in den meisten Veroffentlichungen verifiziert werden konnte. Beide Strukturen
wurden z.B. ausfiihrlich mittels der Elektronen-Energie-Verlustspektroskopie (EELS) von
Gierer et al. untersucht [Gier97]. Alle diese Messungen konnten jedoch aufgrund der
Limitierung der klassischen Oberflichen-Untersuchungsmethoden auf Ultrahochvakuum-
bedingungen nur im niederen Druckbereich und bei niederen Temperaturen durchgefiihrt
werden. Unter Hochdruckbedingungen im atmosphérischen Druckbereich wurden bisher nur
zwei Studien beziiglich der Adsorption von CO auf Rh(111) durchgefiihrt. In diesen
Untersuchungen, beide in der Gruppe von Somorjai et al., wurde die CO-Adsorption mittels
Summenfrequenz-Erzeugung [Somo99a, Somo99b] sowie der Rastertunnelmikroskopie
(kurz: STM) [Cern00] untersucht. Dabei wurde die Adsorption von CO auf Rh(111) bei
Zimmertemperatur bis zu einem Druck von pco = 1000 mbar analysiert.

Die STM-Messungen bestdtigten die zwei bereits erwdhnten Strukturen mit (\/5 x+/3 )R30° und
(2x2)-3CO Periodizitit. Allerdings konnte auch eine véllig neue Struktur mit (y7 x+7)R19°
Periodizitit ermittelt werden. Diese Struktur wurde ab einem Druck von 10 mbar
beobachtet. Bei diesem Druck waren alle CO-Molekiile in der Einheitszelle in der
Muldenlage (engl.: "hollow"-Position) adsorbiert, wiahrend bei hoher werdenden Driicken
zusitzlich ein CO-Molekiil in der "on-top" Position beobachtet werden konnte. Die
Beschreibung einer Struktur, bei der alle CO-Molekiile in der Muldenlage gebunden sind,
steht im Widerspruch zu druckabhéngigen SFG-Messungen derselben Gruppe, in denen die
Existenz von "on-top"-Molekiilen im gesamten Druckbereich von 10™- 1000 mbar nachge-
wiesen wurde [Somo99a, Somo99b]. Unstimmigkeiten treten auch bei der Frage auf, ob die
druckabhéngigen Messungen reversibel sind. So wird in [Somo099a] bei 900 mbar ein SFG-
Signal bei 2040 cm ™' detektiert, das CO-Molekiilen zugeordnet wird, die in der "on-top"-
Position auf Defektstellen adsorbiert sind. Die Bildung der Defektstellen wird durch
druckinduzierte Verschiebungen auf der katalytischen Oberflache erkldrt, die zu einer
Oberflichenaufrauhung fithren. Dieser Prozess wird als reversibel betrachtet, da das Signal,
wenn der Druck reduziert wird, wieder verschwindet. In [Somo99b] kommt dieselbe Gruppe
zu dem Ergebnis, dass die Adsorption von CO auf Rh(111) im hohen Druckbereich
irreversibel verlduft. Dort wird eine erhebliche Reduzierung der SFG-Signalintensitit
beobachtet, wenn der CO-Druck nach einer Erhohung auf 900 mbar wieder auf 1 mbar

reduziert wird. Als Erkldrung wird eine irreversible Verdnderung der Oberfliche im hohen
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Druckbereich vorgeschlagen, die durch die Adsorption von CO stabilisiert wird. Eine
Erlduterung, wie es zu diesen deutlich unterschiedlichen Ergebnissen beider Messungen
kommt, wird allerdings nicht gegeben.

Dieser kurze Uberblick zeigt bereits, dass es erhebliche Liicken in der Untersuchung der
Adsorption von CO auf Rh(111) gibt und die vorhandenen Ergebnisse zum Teil
widerspriichlich sind. Im folgenden Kapitel wird deshalb ausgehend von einer ausfiihrlichen
Kalibrierung des CO SFG-Signals gegen die absolute Oberflichenbedeckung mit Hilfe
kombinierter thermischer Desorptions- (TDS) und Summenfrequenz-Messungen sowie
detaillierter Modellrechnungen (Kap. 6.1) die Adsorption von CO auf Rh(111) untersucht.
Dazu wurden sowohl druckabhingige (Kap. 6.2) als auch temperaturabhingige (Kap 6.4)
Messungen durchgefiihrt. Die Irreversibilitit des Adsorptionsprozesses, die wie die
Untersuchungen zeigen werden, auf einen auftretenden, erstmals beobachteten CO-
Dissoziationsmechanismus zuriickzufiihren ist, wird in Kap. 6.4 ndher betrachtet.

Die in diesem Kapitel vorgestellten Messungen wurden alle auf einer Rh(111)-Oberflidche
durchgefiihrt, die vor den Messungen gemdl der in Kap. 4 dargestellten Prozedur gereinigt
wurden. LEED- als auch Auger-Untersuchungen zeigten, dass die Oberflichen jeweils

vollstdndig ausgeheilt waren und keine Anzeichen von Verunreinigungen zeigten.
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6.1 Kalibrierung der CO SFG-Spektren

Wie wichtig eine detaillierte Kalibrierung der SFG Methode gegen die Oberfldchenbedeckung
ist, wurde bereits in Kapitel 5.1 anhand der Adsorption von CO auf Pt(111) dargestellt. Nur
mit Hilfe dieser Kalibrierung ist es moglich, Parameter wie z.B. die absolute
Oberflachenbedeckung, die zur detaillierten Modellierung von Oberfldchenprozessen
notwendig ist, zu ermitteln. Das Vorgehen ist dabei analog zu den Untersuchungen auf der
Pt(111)-Oberfliche. Mittels kombinierter thermischer Desorptions- und Summenfrequenz-
Messungen im niedrigen Druckbereich kann eine relative Normierung des SFG-Signals gegen
die Bedeckung durchgefiihrt werden. Der dabei ermittelte Bedeckungsverlauf in Abhéngigkeit
des Druckes bzw. der Temperatur wird dann verwendet, um eine detaillierte Modellierung der
Adsorptionsprozesse durchzufiihren, die sich zum Teil auf den aus den Messungen ermittelten
Bedeckungsabhéngigkeiten und zum Teil aus kinetischen Daten anderer aus der Literatur
bekannter Untersuchungen zusammensetzen. Im Gegensatz zur Kalibrierung, die fiir CO auf
Pt(111) durchgefiihrt wurde, kann experimentell jedoch keine absolute Bedeckung ermittelt
werden, da im Gegensatz zur Pt-Oberfliche auf der Rh(111)-Oberfliche im fiir den
Versuchsaufbau zuginglichen Temperatur- und Druckbereich keine LEED-Bilder aufgenom-
men werden konnen. Dies ist eine Folge der hohen Oberflichenmobilitit der CO-Molekiile
auf der Rh(111)-Oberfliache bei Raumtemperatur [Cast78].Wie bereits bei der Untersuchung
auf der Pt(111)-Oberfliache wird zuerst das Ergebnis der Kalibrierung vorgestellt, das bereits
Ergebnisse der druck- bzw. temperaturabhingigen Messungen (Kap. 6.2 und Kap.6.4)
beinhaltet, da dies eine verstidndlichere Deutung der spéteren Messergebnisse erlaubt.

Zur Kalibrierung des SFG-Signals gegen die absolute Oberflichenbedeckung wurden druck-
bzw. temperaturabhingige SFG-Untersuchungen im Druckbereich von pco =10"- 1 mbar und
im Temperaturbereich von Tg = 300 - 800 K durchgefiihrt. Im niedrigen Druckbereich war es
dabei mdglich, mit Hilfe thermischer Desorptionsmessungen ein Verhdltnis zwischen dem
SFG-Signal und der relativen Oberflichenbedeckung zu ermitteln. Beispielhaft ist dafiir eine
temperaturabhingige Messung bei pco = 10 mbar in Abb. 6.1.1 dargestellt. Die typischen
CO SFG-Spektren, die bei verschiedenen Oberfldchentemperaturen aufgenommen wurden,
sind auf der rechten Seite dargestellt. Die experimentelle Daten sind abermals mit Kreuzen
gekennzeichnet und die durchgezogene Linie entspricht einer numerischen Simulation
basierend auf der theoretischen Beschreibung der SFG-Linienformen (siehe Glei-

chung 3.3.25).
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Abb. 6.1.1 Kalibrierung der CO-SFG-Spektren (rechts) gegen CO-TDS-Spektren eines Rh(111)-Kristalls (links).
Die Spektren wurden jeweils bei pco = 10°° mbar und unterschiedlichen Oberflichentemperaturen
aufgenommen. Die absolute CO-Oberflichenbedeckung wurde durch eine kinetischen Modellierung

ermittelt (siehe Text).

Alle SFG-Spektren wurden unter laminaren FluBbedingungen aufgenommen und werden
dominiert von einer Schwingungsresonanz im Bereich von wco= 2000 - 2040 cm'l, welche
charakteristisch fiir CO-Molekiile ist, die in der "on top"-Position auf Rh(111)-Oberflichen
gebunden sind [Dubo80]. Auf der linken Seite sind die zugehorigen thermischen
Desorptionsspektren (TPD) dargestellt, die unter gleichen Druck- bzw. Temperatur-
bedingungen aufgenommen wurden. Die TPD-Spektren wurden jeweils sofort im Anschluss
an die zugehdrigen SFG-Messungen aufgenommen, wobei die Desorption bei den in

Abb. 6.1.1 angegebenen Oberflichentemperaturen gestartet wurde. Die relative Oberflachen-
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bedeckung wurde aus den TPD-Spektren iiber die Flachenintegration (wie in Kap 3.2
beschrieben) ermittelt. Da unter den hier gezeigten Bedingungen die Aufnahme von LEED-
Bildern aufgrund der hohen Oberflichenmobilitit der CO-Molekiile nicht mdglich ist
[Cast78], wurde die Kalibrierung gegen die absolute Oberflichenbedeckung mittels
detaillierter Modellrechnungen durchgefiihrt, die in Zusammenarbeit mit dem Interdis-
ziplindren Zentrum fiir Wissenschaftliches Rechnen (IWR) der Universitit Heidelberg erstellt
wurden. Die Randbedingungen der verwendeten kinetischen Parameter, wie die Desorptions-
energie Epcs, der CO-Haftkoeffizient Sco und der priaexponentielle Faktor v, wurden dabei der
Literatur entnommen [Seeb88] und sind in Abb. 6.1.2. dargestellt. Thre Bedeckungs-
abhingigkeit wurde so gewéhlt, dass sie den aus den TPD-Spektren ermittelten relativen
Bedeckungsverlauf widerspiegeln. Der angenommene Wert der Sittingungsbedeckung Ogy
betrdgt dabei 0.75 ML [Cern00]. Der gemessene relative Bedeckungsverlauf konnte sowohl
bei der Desorptionsenergie Ep.s, dem CO-Haftkoeffizient Sco als auch dem praexponentiellen

Faktor v mittels einer linearen Abnahme mit zunehmender Bedeckung angepasst werden.
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Abb. 6.1.2 Bedeckungsabhingigkeit der zur Modellierung der CO-Oberflichenbedeckung verwendeten
kinetischen Parameter: a) Desorptionsenergie Ep.s , b) Haftkoeffizient Sco, c) prdexponentieller

Faktor v .
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Die Desorptionsenergie Epes variiert dabei von 32 kcal/mol bis 14 kcal/mol [Seeb88], der
Haftkoeffizient Sco von 0.8 bis 0 [Seeb88] und der prdexponentielle Faktor v nimmt im
Maximum einen Wert von 1,3 10" s an [Seeb88]. Die maximale Bedeckung, die bei
Pco= 10" mbar erreicht werden kann, ergibt sich dabei laut Modellierung zu 0,39 ML bei
Raumtemperatur. Um die Kalibrierung auf hohere Bedeckungen auszuweiten, wurden SFG-
Messungen bei Raumtemperatur und hoheren Driicken bis zu 10 mbar durchgefiihrt
(vergleiche druckabhingige Messungen Kap. 6.2). Die mittels der Linienformanalyse
ermittelten Werte fiir die Bedeckungsabhéngigkeit der relativen Adsorbatdichte der "on top"-
Molekiile non.op, sowie die Schwingungsresonanzfrequenz der "on-top"-Molekiile sind in
Abb. 6.1.3 dargestellt. Die leeren Symbole reprasentieren dabei die Ergebnisse, die aus der
temperaturabhingigen Messung bei pco= 10° mbar ermittelt wurden (Abb. 6.1.1), die
gefiillten Symbole sind das Resultat von druckabhidngigen SFG-Messungen bei
Raumtemperatur im Bereich von pco = 10™® - 10 mbar, in denen die reversible Adsorption von
CO beobachtet werden konnte (siche Kap. 6.2). Diese druckabhingigen Messungen
ermoglichen es, den Bereich der CO-Adsorption zu untersuchen, in dem sich geméss der
Modellierung unter Verwendung der in Abb. 6.1.2 gezeigten kinetischen Daten die
Sattigungsbedeckung einstellt (bei ca. pco= 1 mbar). Um die Ergebnisse dieser Auswertung
zu Uberpriifen, wurde ein Reihe von temperaturabhidngigen Messungen im Druckbereich von
Pco = 10 - 1 mbar ausgefiihrt. Die Abweichungen, die sich dabei ergeben, sind nur gering
und sind in Abb. 6.1.3a in Form der Fehlerbalken bzw. als Fehlerregion (Abb. 6.1.3b, graue
Unterlegung) markiert. Die Auswertung zeigt nun im Vergleich zur Kalibrierung auf der
Pt(111)-Oberfliache einen erheblichen Unterschied. Wie bereits in Kap. 5 erwdhnt, existiert
keine fiir die Kalibrierung von SFG-Spektren allgemein giiltige Methode, und es zeigt sich,
dass je nach Oberflache andere Parameter wie z.B. die relative Adsorbatdichte (Kap. 5) oder
das SFG-Signal im Maximum der Schwingungsresonanz [Harl98] als Kalibrierungsgrofle
gegen die absolute Oberflichenbedeckung verwendet werden konnen. Im Gegensatz zu den
Messungen zur CO-Adsorption auf Pt(111) (Kap. 5) zeigt die relative Adsorbatdichte der "on-
top"-Molekiile non-top €inen erheblich anderen bedeckungsabhédngigen Verlauf (Abb. 6.1.3a).
Wihrend der Wert von nonp zunéchst bis zu einer Bedeckung von 6co= 0,25 ML steil
ansteigt und bis 6co = 0,4 ML relativ konstant bleibt, kann ein kontinuierliche Abnahme im

Bedeckungsbereich oberhalb 6o = 0,4 ML beobachtet werden.
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Abb. 6.1.3 a) Abhiingigkeit der Adsorbatdichte ngy,p.co von der Oberflichenbedeckung Oco.
b) Abhdingigkeit der CO-Schwingungsfrequenz @co von der Oberflichenbedeckung 6o,
Die offenen Symbole stellen die Ergebnisse der temperaturabhdingigen Messung bei pco= 10" mbar,

die gefiillten Symbole die Messwerte einer druckabhdngigen Messung bei Raumtemperatur dar (siehe

Kapitel 5).

Dies ist in guter Ubereinstimmungen mit neueren LEED- [VanH98] bzw. Rastertunnel-

mikroskop-Untersuchungen [Cern00], die eine bedeckungsabhingige Verschiebung der CO-
Molekiile von einer (\/5 x~3 )R30°-Adsorptionsstruktur auf der Oberfldche, in der alle CO-

Molekiile in der "on top"-Position gebunden sind (0co < 0,33 ML) [VanH98] zu einer
(2x2)3CO-Sattigungsstruktur (fiir 6co = 0,75 ML), bei der CO-Molekiile im Verhéltnis 1:2 in
"on-top"- bzw. Muldenlage adsorbierten, beobachteten [Cern00]. Die Abnahme von ngp-iop 148t
sich dadurch erkldren, dass bei der Sattigungsstruktur die "on top"-Molekiile nur noch eine

Bedeckung von Qon.10p = 0,25 ML einnehmen, was die Abnahme von ng,.op zur Folge hat. Dies
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zeigt, dass sich im Gegensatz zu der Kalibrierung auf der Pt(111)-Oberfldche, bei der mit
zunehmender Bedeckung mehr "on-top"-Molekiile auf der Oberfliche adsorbierten und der
Wert von ngnop kontinuierlich mit der Gesamtbedeckung zunahm (Kap. 5.1), der Wert von
Non-op auf der Rh(111)-Oberflache sich nicht als KalibrierungsgroBe fiir die absolute
Bedeckung eignet. Die Bedeckungsabhingigkeit der Resonanzfrequenz wco der "on-top"-
Molekiile ist in Abb.6.1.3b dargestellt. Im Gegensatz zur Adsorption von CO auf der Pt(111)-
Oberfliche variiert co mit der Gesamtbedeckung iiber einen erheblich weiteren
Frequenzbereich von mco=2000 - 2080 cm™. Die Schwingungsresonanzfrequenz nimmt
dabei stetig mit der Bedeckung aufgrund der in Kap. 5 beschriebenen Kopplungseffekte zu
und eignet sich daher gut, um das SFG-Signal gegen die absolute Oberflichenbedeckung zu
kalibrieren. Die graue Unterlegung in Abb.6.1.3b stellt die Abweichungen dar, die die
Frequenzauswertung vergleichender SFG-Messungen in verschiedenen Druck- bzw.
Tempraturbereichen (Kap. 6.2, Kap. 6.4) ergaben und kann als Fehlerbereich der
Kalibrierungskurve (durchgezogene Linie) verwendet werden. Dies zeigt, dass sich die "on-
top"-Schwingungsfrequenz zur Ermittlung der absoluten Oberflichenbedeckung auf der
Rh(111)-Oberflache eignet. Die in Abb. 6.1.3b dargestellte Kurve wurde im Folgenden
verwendet, um sowohl in den druck- (Kap. 6.2) als auch in den temperaturabhingigen
Messungen (Kap. 6.4) die Oberflichenbedeckung zu ermitteln und um die
Temperaturabhingigkeit der CO-Bedeckung in Experimenten zur Oxidation von

Kohlenmonoxid auf einem Rh(111)-Kristall zu verifizieren (Kap. 9).
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6.2 Druckabhéingigkeit der CO-Adsorption auf Rh(111)

Dieser Abschnitt beschiftigt sich mit der Druckabhéngigkeit der CO-Adsorption auf einem
Rh(111)-Kristall. Die Untersuchung stellt den ersten Schritt auf dem Weg zu Messungen

katalytischer Prozesse unter realistischen Bedingungen, wie in Abb. 6.2.1 dargestellt, dar.

T s realistische
T Katalyse-
S o4 . Bedingungen
o | EBrucklucke I
% l E= I
- —— |
[ . 4
() e |
> 1| <« Materiallicke >
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Einkristall ~ Einkristall mit polykristalline Folie nanostrukturierter ~ Waben-

Defektstellen Modell-Katalysator Katalysator

Oberflachenkomplexitat—s>

Abb. 6.2.1. Druck- bzw. Materialliicke in der heterogenen Katalyse. Mittels der in diesem Kapitel dargestellten
Messungen gelang es, die Druckliicke auf einer Rh(111)-Oberfliche zu iiberbriicken.

Die Messungen wurden im Druckbereich von pco = 10™ - 1000 mbar durchgefiihrt, wobei alle
beteiligten Laserstrahlen p-polarisiert waren. Sie sind auszugsweise in Abb. 6.2.2 dargestellt.
Alle Spektren wurden im Adsorption/Desorptionsgleichgewicht aufgenommen indem der
infrarote Laserstrahl iiber den Wellenlingenbereich von wco = 1850 - 2150 cm™ abgestimmt
wurde. Die Spektren wurden auf die reale Intensitit des infraroten Laserstrahls auf der
Oberflache normiert, der aufgrund der Gasphasenabsorption im hoheren Druckbereich
abgeschwicht wird. Fiir Details zur druckabhidngigen Normierung der infraroten

Laserstrahlung auf Rh(111) sei auf [Pery02] verwiesen. Die durchgezogenen Linien in Ab-
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Abb. 6.2.2. Druckabhdingige Messung der CO-Adsorption auf Rh(111) iiber einen Druckbereich von
pco=10°%-500 mbar. Der Verlauf der SFG-Signalintensitit reflektiert die bedeckungsabhingige
Umstrukturierung der Adsorbatstrukturen von einer niederen Oberfldchenbedeckung, in der CO-
Molekiile in der "on-top"-Position adsorbieren (blau), zu einer Sdttigungsbedeckung, in der CO-

Molekiile in der "on top"- und Muldenlage (vot) im Verhdltnis 1:2 adsorbieren.

bildung 6.2.2. und in den folgenden Spektren stellen die mit Hilfe von Gleichung 3.3.25
angepasste numerische Simulation der experimentell ermittelten MeBpunkte (Kreuze) dar. Die
Spektren werden alle von einem Maximum im Bereich von 2053 - 2075 cm” dominiert.
Dieser Frequenzbereich ist typisch fiir die Anregung von CO-Streckschwingungen bei "on-
top" gebundenen Kohlenmonoxid [Dubo80]. Eine genauere Analyse der Spektren zeigt im
hohen Druckbereich eine weitere Schwingungsresonanz bei ca. 1899 + 4 cm™, die im

500 mbar-Spektrum fiinffach vergroBert und rot unterlegt dargestellt ist. Dieses Maximum
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wird CO-Streckschwingungen von 3-fach verbriickenden, in Muldenlagen gebunden CO-
Molekiilen zugeordnet [VanH98]. Die druckabhéngige Verdanderung der SFG-Signalintensitét
ist in guter Ubereinstimmung mit neueren LEED [VanH98] und Rastertunnelmikroskop-
Untersuchungen [Cern00]. Diese Messungen zeigen eine druckabhingige Verschiebung der

besetzten CO-Adsorptionspldtze von einer (\@ X3 )R30°-Adsorptionstmktur, bei der alle CO-

Molekiile in der "on-top"-Position adsorbieren (fiir 6co < 0,33 ML, Abb. 6.2.2 unten), zu
einer Sattigungsstruktur, bei der die CO-Molekiile in der "on-top" bzw. Muldenlage (engl.:
hollow position) mit einem Verhéltnis von 1 : 2 adsorbieren ((2x2)3CO-Struktur, Abb. 6.2.2
oben) Daraus folgt, dass bei der Sattigungsbedeckung weniger CO-Molekiile in der "on-top"-
Position gebunden sind als z.B. in der (\/5 x~3 )R30°—Struktur mit einer erheblich kleineren

Gesamtbedeckung (0co = Oon-top = 0,33 ML). Die relativen SFG-Signalintensititen spiegeln
allerdings nicht das "hollow" /"on top" Bedeckungsverhéltnis von 2:1 wieder, das in
verschiedenen Arbeiten fiir diese Adsorbatstruktur ermittelt worden ist [Beut98, Gier97].
Dies hédngt mit der geringeren Empfindlichkeit der Summenfrequenz-Spektroskopie fiir den
Nachweis von verbriickenden Oberflachenspezies zusammen [Band97]. Aufgrund der
geringen Nachweisempfindlichkeit fiir CO-Molekiile in der Muldenlage wird im Folgenden
die Analyse von SFG-Spektren auf CO-Molekiile in der "on-top" Position beschrénkt.

Die Druckabhingigkeit der relativen "on-top" Adsorbatdichte (nco-on-top), die sich gemaf3 der
Gleichungen 3.3.25 aus der integrierten Signalintensitdt mittels der Linienformanalyse
ermitteln lédsst, ist in Abb. 6.2.3a zusammen mit dem Frequenzverlauf der CO "on-top"-
Molekiile dargestellt (Abb. 6.2.3b). Zum Vergleich ist die Druckabhingigkeit der
Oberflachenbedeckung, wie sie sich aus den in Abb. 6.1.2 gezeigten kinetischen Daten
ermitteln 146t, in Abb. 6.2.3¢ dargestellt.

Die Anderung der Adsorbatdichte mit dem CO-Druck stimmt mit friiheren Arbeiten iiberein,
in denen druckabhédngige Verdnderungen der Adsorbatstruktur beschrieben werden (siche
oben). Am Verlauf wird zunichst eine Abnahme der Adsorbatdichte beobachtet, obwohl bei
steigendem Druck die Gesamtbedeckung zunimmt. Bei niedrigen Driicken liegt ein Maximum
der "on-top" Adsorbatdichte vor. Dies deutet auf eine Adsorbatstuktur hin, die im Bereich der

von Thiel ermittelten (\@ x+/3 )R30°—Struktur liegt, die einer Bedeckung von 6co = 0.33 ML

entspricht, bei der alle CO-Molekiile in der "on-top" Position adsorbiert sind [Thie79].
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Abb. 6.2.3. a) Druckabhdingigkeit der Adsorbatdichte n,p.-co.
b) Druckabhiingigkeit der Resonanzfrequenz @co.
¢) Druckabhiingigkeit der CO-Oberflichenbedeckung wie sie unter der Verwendung der in Abb. 6.1.2

dargestellten Parameter ermittelt wurde.

Die mittels der in Abb. 6.1.2 dargestellten kinetischen Parameter modellierte
Oberflichenbedeckung ergibt jedoch fiir einen CO-Druck von 10® mbar und eine
Substrattemperatur von 300 K eine etwas hohere Bedeckung von ungefiahr 0.4 ML . Dies
weist darauf hin, dass unter diesen Bedingungen nicht die maximale Anzahl von in der "on-
top" Position adsorbierten CO-Molekiilen auf der Oberfliche gebunden ist. Detaillierte

Untersuchungen der Adsorbatstruktur im niederen Bedeckungsbereich folgen in Kap. 6.4. Im
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hohen Bedeckungsbereich spiegelt der Verlauf der Adsorbatdichte den bedeckungs-
abhingigen Verlauf der Population der "on-top"-Molekiile dar, der in fritheren Arbeiten
ermittelt wurde. In Ubereinstimmung mit diesen Arbeiten kann man aufgrund des Verlaufes
der Adsorbatstruktur annehmen, dass diese Adsorbatstruktur bei hoher werdenden Driicken
iibergeht in eine, bei der CO in der "on-top" und "hollow" Postion im Verhiltnis 1:3
adsorbiert ist (bei einer Bedeckung von O¢o = 0.57 ML) [Cern00], bis schlie8lich bei hheren
Driicken die Struktur gebildet wird, bei der "on-top" und "hollow" Positionen im Verhéltnis
1:2 belegt werden (bei Sittigungsbedeckung 6co = 0.75 ML) [Cern00]. Dies entspricht einer
"on-top" Bedeckung von 6¢co = 0.14 ML bzw. 6¢co = 0.25 ML.

In Ubereinstimmung mit fritheren SFG-Messungen [Somo099a, Somo99b] zeigen die
Ergebnisse in Ab. 6.2.3b, dass die "on-top"-Resonanzfrequenzen bei hdoheren Driicken
blauverschoben sind. Sie reichen von 2054 £2 cm™ bei 10™® mbar bis 2075 £2 cm™ bei
107 mbar. In [Somo99a] wird die Blauverschiebung auf CO-CO Schwingungskopplungen mit
steigender CO-Bedeckung zuriickgefiihrt (sieche Abb. 6.2.3c). Bei noch héheren Driicken (im
Bereich von pco= 107 - 100 mbar) bleibt die Resonanzfrequenz im Rahmen der Fehler-
grenzen konstant. Hieraus lésst sich schlieBen, dass aufgrund von starken abstossenden
Wechselwirkungen zwischen den Adsorbatmolekiilen die CO-Bedeckung nicht erhdht werden
kann, nachdem die Sittigungbedeckung erreicht ist. Ein Vergleich zwischen dem
druckabhéngigen Verlauf der CO-Schwingungsfrequenz (Abb. 6.2.3b) und der Oberfldchen-
bedeckung zeigt, dass bis zu einem Druck von ca. 100 mbar die Zunahme der
Schwingungsfrequenz mit der Zunahme der Oberflichenbedeckung korreliert. Dies
unterstreicht, wie bereits in Kap. 6.1 gezeigt, dass die Schwingungsresonanzfrequenz der "on-
top"-Molekiile in diesem Bereich hervorragend als Indikator fiir die Oberflachenbedeckung
geeignet ist und als Kalibrierungsparameter verwendet werden kann. Die Schwingungs-
frequenz als auch Adsorbatdichte sinkt allerdings bei CO-Driicken oberhalb 100 mbar (leere
Symbole in Abb. 6.2.3a+b) und erreicht bei pco= 1000 mbar einen Wert von
axco=2065+3 cm™. Dies weist auf eine Abnahme der CO-Bedeckung auf der Oberfliche
hin, steht jedoch im Gegensatz zu der in Abb. 6.2.3¢ gezeigten Oberflichenbedeckung, die
oberhalb 10 mbar konstant in Sittigung bleiben sollte. Eine Erklarung dieses Sachverhaltes
findet sich, wenn nach der Adsorptionsmessung, die durchgefiihrt wurde, indem der Druck
kontinuierlich von pco = 10® mbar auf pco = 1000 mbar erhdht wurde, dieser wieder

verringert wird.
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Abb. 6.2.4. Vergleich eines CO SFG-Spektrums nachdem der Druck nach den druckabhdngigen Adsorptions-
messungen auf 10° mbar reduziert wurde (oben) mit dem Spektrum unter gleichen Druckbedin-

gungen im ansteigenden Druckzyklus (unten) (Details siehe Text).

Dies ist in Abb. 6.2.4 dargestellt. Der Vergleich der SFG-Signalintensitit des Spektrums, das
nach dem Abpumpen auf 10" mbar aufgenommen wurde, mit dem Spektrum bei 10 mbar im
ansteigenden Druckzyklus zeigt eine drastische Reduzierung der SFG-Signalintensitét. Dies
verdeutlicht, dass es sich bei der CO-Adsorption im Druckbereich von pco = 10 - 1000 mbar
um einen nichtreversiblen Prozess handelt. Diese Nichtreversibilitdt spiegelt sich in der
plotzlichen Abnahme der Absorbatdichte und der CO-Schwingungsfrequenz im Druckbereich
iiber 100 mbar wieder. Um eine Erkldrung fiir diese Nichtreversibilitit der Adsorption, die nie
zuvor in UHV-Experimenten beobachtet wurde, zu erhalten, wurden im Anschluss an die
Adsorptionsmessungen postreaktive Augerelektronen-Untersuchungen durchgefiihrt. Ein
Augerspektrum, wie es nach der CO-Adsorption unter hohen Druckbedingungen von der
Rh(111)-Oberflache aufgenommen wurde, ist in Abb. 6.2.5 dargestellt Wie man deutlich
erkennen kann, 1483t sich zusétzlich zu den charakteristischen Rh-Linien eine Linie bei 275 eV

detektieren, die Kohlenstoff an der Oberfliche zugesprochen werden kann [Davi95].
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Abb. 6.2.5. Augerspektrum der Rh-Oberfliche nach der Adsorptionsuntersuchung. Neben den charakteristischen
Rh-Linien ist eine zusdtzliche Kohlenstoffline bei 275 eV erkennbar, die auf einen dissoziativen CO-

Adsorptionsvorgang hinweist.

Dies zeigt, dass unter den verwendeten Untersuchungsbedingungen bei Raumtemperatur
neben der molekularen auch die dissoziative Adsorption von CO auf der Rh(111)-Oberflache
mdglich ist. Dies konnte bisher in keiner der vielzéhligen Untersuchungen zur CO-Adsorption
auf Rh beobachtet werden. Im Gegensatz zu Untersuchungen zur CO-Dissoziation auf der
Pt(111)-Oberfliche (Kap. 5) kann in der Augeruntersuchung jedoch kein Hinweis auf
Sauerstoff- oder Oxidspezies auf der Oberfliche gefunden werden. So zeigt sich, dass die
Dissoziation von CO unter diesen Bedingungen nur zu Ablagerungen von Kohlenstoff auf der
Oberfliche fiihrt. Die Abnahme sowohl der Adsorbatdichte als auch der CO-Schwingungs-
frequenz im Druckbereich oberhalb 100 mbar (Abb. 6.2.3a+b) ist demnach auf das Einsetzen
der CO-Dissoziation zuriickzufiihren. Diese Dissoziation ist verantwortlich fiir Kohlenstoff-
ablagerungen auf der Oberflidche, die Plitze blockieren, auf denen die CO-Molekiile sonst
adsorbiert werden konnen. Daraus resultiert eine kleinere Oberflichenbedeckung und dies
spiegelt sich in der geringeren Resonanzfrequenz aufgrund der geringeren CO-CO
Kopplungseffekte wieder. Auf das Phinomen der CO-Dissoziation auf der Rh(111)-
Oberfliche wird in Kap. 6.4 weiter eingegangen, in dem mittels temperaturabhingiger CO-
Adsorptionsuntersuchungen unter verschiedenen Druckbedingungen die Randbedingungen,
unter denen die Dissoziation moglich ist, festgelegt werden.

Bei den in diesem Kapitel vorgestellten Untersuchungen wurden alle SFG-Messungen in der
sogenannten ppp-Polarisation durchgefiihrt, das heif3it alle beteiligten Laserstrahlen waren p-

polarisiert. Es ist jedoch moéglich, auch Untersuchungen mit unterschiedlichen Laser-
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polarisationen durchzufiihren und daraus Riickschliisse auf Adsorptionsstrukturen sowie
Adsorptionswinkel, unter denen sich Molekiile an der Oberfliche anordnen, zu ziehen

[Metk00, MetkOOb]. Dies wird im nichsten Unterkapitel beschrieben.
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6.3 Polarisationsabhingige Messungen der CO-
Adsorption auf einer Rh(111)-Oberfliache

Neben den in Kapitel 6.2. vorgestellten druckabhdngigen Messungen zur CO-Adsorption, die
alle in der sogenannten ppp-Polarisation durchgefiithrt wurden, bei der alle beteiligten
Laserstrahlen p-polarisiert sind, ist es auch mdglich, SFG-Messungen mit der sogenannten
ssp-Polarisation durchzufiihren (siche Kap. 3.2). Dabei ist der sichtbare Laser sowie das SFG-
Signal s-polarisiert, wihrend der infrarote Laserstrahl p-polarisiert ist. Fiir den Fall, dass
sowohl in ssp- als auch in ppp-Polarisationsanordnung ein resonantes SFG-Signal detektiert
werden kann, ist es moglich, den Verkippwinkel ¢ der CO-Molekiile gegen die
Oberflichennormale zu bestimmen (siehe Kap. 3.2) [MetkOOb].

ppp
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Abb. 6.3.1 SFG-Spektren in ssp- und ppp-Polarisationsanordnung von "on-top" adsorbiertem CO auf Rh(111)

bei einer Subtrattemperatur von Ts = 300 K und in einem Druckbereich von pco = 1 0% - 10° mbar.
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In Abb. 6.3.1 ist eine Reihe von SFG-Spektren gezeigt, die in ssp- und ppp-Polarisation bei
verschiedenen Driicken im Bereich von 10®-10° mbar bei einer Substrattemperatur von
Ts =300 K aufgenommen wurde. Die Signalintensitéit in der ssp-Polarisationsanordnung ist
viel geringer als die in der ppp-Anordnung. Trotzdem kann man aus dem Verhéltnis der
Spektren in den verschiedenen Polarisationsanordnungen den Verkippwinkel ¢ der CO-
Molekiile bestimmen. Fiir pco > 10° konnte kein SFG-Signal in der ssp-Polarisations-
anordnung beobachtet werden.

In Abb. 6.3.2 ist der gemdl Gleichung 3.3.24 berechnete Verkippwinkel als Funktion der CO-
Bedeckung dargestellt, die aus dem Frequenzverlauf der in Abb. 6.3.1 gezeigten SFG-
Spektren mittels der Kalibrierungskurve (siche Abb. 6.1.3) ermittelt wurde. Die Auswertung
der in ppp- und ssp-Polarisationsanordnung aufgenommenen SFG-Spektren ergibt, dass die
CO-Molekiile bei einer mittleren Bedeckung von 6co = 0.35 - 0.45 ML um (15 % 2)° gegen
die Oberflaichennormale verkippt stehen. Mit hoherer Bedeckung wird dieser Winkel kleiner

und betrédgt bei Oco = 0.5 ML nur noch (10 £ 2)°.
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Abb. 6.3.2 Bedeckungsabhingigkeit des Verkippwinkels von "ontop-CO" auf einer Rh(111) Oberfliche. Die
gefiillten Symbole zeigen das Ergebnis aus den polarisationsabhdingigen Messungen in Abb. 6.3.1.
Das offene Symbol stellt das Ergebnis einer LEED-Untersuchung dar [Gier97]. Die Ergebnisse zeigen
die Anwesenheit von verkippt adsorbierten CO-Molekiilen im niederen Bedeckungsbereich
(0.3 £6c0 <0.55 ), die sich fiir héheren Bedeckungsbereich in die senkrechte Position aufrichten

(0.55 < Ocp <0.75).
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Bei hoheren Bedeckungen bzw. Driicken konnte kein ssp-Signal mehr detektiert werden. Dies
bedeutet, dass ab einer CO-Bedeckung von 6co = 0.55 ML die "on-top" adsorbierten CO-
Molekiile senkrecht auf der Oberfliache stehen. Zum Vergleich wurde der Verkippungswinkel,
der in Arbeiten von Somorjai et al. fiir eine CO Bedeckung von 0.33 ML ermittelt wurde (dies
entspricht einem CO-Druck von ca. 10” mbar bei Raumtemperatur) [Gier97], in einem
offenen Dreieck hinzugefiigt. In der Literatur wird eine anisotrope Beuge-Schwingung als
mogliche Ursache fiir die "Verkippung" der adsorbierten CO-Molekiile genannt [ Witt93]. Die
Tatsache einer verkippten Anordnung der CO-Molekiile auf der Rh(111)-Oberfldche zeigt
wiederum einen interessanten Unterschied zur Adsorption von CO auf der Pt(111)-
Oberfliche, auf der mittels polarisationsabhidngiger Messungen kein Signal in der ssp-
Konfiguration ermittelt werden konnte (siehe Kap. 3.3). Dies zeigt, dass CO auf der Pt(111)-
Oberfliche im Gegensatz zu der Rh(111)-Oberfliche senkrecht adsorbiert. In friiheren
Arbeiten unserer Gruppe konnte fiir das System NO auf Pt(111) eine Verkippung der
adsorbierten Molekiile beobachtet werden [MetkOOb]. Das NO-Molekiil zeigte dabei
interessanterweise ein gegenldufiges Verhalten und adsorbierte bei kleinen Bedeckungen

senkrecht, um dann bei hoheren Bedeckungen in eine gewinkelte Lage iiberzugehen.
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6.4 Temperaturabhingigkeit der CO-Adsorption auf
Rh(111)

Nachdem in Kap. 6.2 die Druckabhéngigkeit der CO-Adsorption auf Rh(111) untersucht
wurde, widmet sich dieses Unterkapitel der Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit. Wie
in Kap. 6.2 gezeigt wurde, konnte bereits bei Raumtemperatur oberhalb pco = 100 mbar die
dissoziative Adsorption von CO beobachtet werden. Da wie bei den CO-Dissoziations-
untersuchungen auf der Pt(111)-Oberfliche (Kap. 5), der Dissoziationsprozess maligeblich
von der Oberflichentemperatur abhéngt, eignen sich die temperaturabhéingigen Messungen
gut, um den Dissoziationsvorgang niher zu untersuchen. Im Folgenden werden zunéchst
temperaturabhéngige Messungen in Druckbereichen vorgestellt, in denen die CO-Adsorption
reversibel ablduft. Der zweite Teil beschiftigt sich schlieBlich mit Reaktionsbedingungen im
hoheren Druck- und Temperaturbereich, unter denen die CO-Dissoziation beobachtet wurde,

was zu einer Irreversibilitdt des Adsorptionsvorgangs fiihrt.

Reversible Adsorptionsbedingungen

Die temperaturabhingigen SFG-Messungen im niedrigen Druckbereich waren bis zu einem
Druck von pco= 10* mbar vollstindig reversibel. Nach Abkiihlen der Oberfliche auf
Raumtemperatur konnte keine Reduzierung der SFG-Signalintensitit beobachtet werden.
Postreaktive Messungen zeigten keinerlei Anzeichen fiir Dissoziationprodukte.

In Abbildung 6.4.1 sind SFG-Spektren von temperaturabhingigen Messungen in ppp-
Polarisationsanordnung bei verschiedenen CO-Driicken (pco = 10 mbar, 10°® mbar und
10 mbar) dargestellt. In ssp-Polarisationsanordnung konnte fiir Substrattemperaturen iiber
300 K kein resonantes SFG-Signal detektiert werden. Bei allen drei Messungen sinkt die
SFG-Intensitidt bei hoher werdenden Temperaturen. AuBerdem kann eine kontinuierliche
Rotverschiebung der Resonanzfrequenz mit steigender Temperatur beobachtet werden. Dies
kann mit einer kleiner werdenden Bedeckung und der dadurch schwicher werdenden CO-CO-
Kopplung erkliart werden. Die Abnahme der Bedeckung 148t sich dadurch erklédren, dass die
Desorption der adsorbierten CO-Molekiile bei einer Erhdhung der Temperatur starker wird.
Alle Spektren werden von der charakteristischen Resonanz der CO "on-top"-Molekiile

dominiert.
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Bei einem CO-Druck von 10™ mbar konnte "on-top" adsorbiertes CO bis zu einer Substrat-
temperatur von 480 K detektiert werden. Bei pco = 10 mbar und Pco = 10™* mbar wurde "on-
top" adsorbiertes CO bis zu wesentlich hoheren Temperaturen von 520 K bzw. 620 K auf der
Oberflache beobachtet. Selbst bei der hdchsten Temperatur, bei der ein SFG-Signal detektiert
werden konnte, 1a6t sich das SFG-Signal im Bereich der Schwingungsanregung von "on-top"
adsorbiertem CO durch eine einzige Schwingungsmode beschreiben. Die Temperatur- bzw.
Bedeckungsabhingigkeiten der Absorbatdichte ngn.p bzw. der CO-Resonanzfrequenz ®co
sind in Abb. 6.4.2. dargestellt. Um die Ubersichtlichkeit zu erhalten, wurde auf eine
Darstellung der Fehlerbalken verzichtet. In Teil a der Abbildung ist die Adsorbatdichte gegen
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Abb. 6.4.1 SFG-Spektren von adsorbiertem CO auf Rh(111) bei einem Druck von pco = 107 mbar (links),
10 mbar (Mitte), 107 mbar (rechts) iiber einen Substrattemperaturbereich von 300 K bis 640 K.
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die Temperatur aufgetragen. Man sieht, dass die Adsorbatdichte bei allen drei CO-Driicken
bei steigender Temperatur zunichst steigt, um dann bei noch héheren Temperaturen mehr
oder weniger kontinuierlich abzufallen. Auffallend ist, dass die Temperaturen, bei denen die
Adsorbatdichte bei allen drei Messungen am groften ist nach Abb. 6.4.2b alle in einem
Frequenzbereich von ca. 2050 cm™” £ 10 cm™ liegen. Dies ist abermals ein Hinweis auf die
bereits bei der druckabhingigen Messung besprochene, bedeckungsabhingige Verdnderung
der Adsorbatstruktur wihrend der Messung. Obwohl die Gesamtbedeckung bei steigender
Temperatur stindig sinkt, erkennbar an der kontinuierlichen Abnahme der Resonanzfrequenz
(Abb. 6.4.2b), steigt die COon.1op-Adsorbatdichte, die ein Mass fiir die Zahl der in der "ontop"-
Positon gebundenen CO-Molekiile ist zunédchst an, bevor sie bei hoheren Temperaturen
kontinuierlich sinkt. Man kann somit annehmen, dass die Adsorbatstruktur, die bei den
Maxima der COgn-op-Adsorbatdichte vorliegt, die bereits besprochene (\B x/3 )R30°—Struktur

mit einer maximalen "on-top"-Bedeckung von 0.33 ML ist.
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Abb. 6.4.2 Temperaturabhdnigkeit von R,u,p.co (a) und @Wco (b) und Bedeckungsabhdngigkeit von ny,p-co (¢)

und @co (d), wie sie aus den in Abb. 6.4.1 gezeigten SFG-Spektren ermittelt wurden (10 mbar :

Dreiecke, 10° mbar : Kreise; 107 mbar : Quadrate).
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In Abb. 6.4.2b ist die Temperaturabhingigkeit der Resonanzfrequenz dargestellt, die durch
numerische Anpassung der SFG-Spektren ermittelt wurde. Bei pco = 10® mbar ist ein
Abnahme des Wertes der Resonanzfrequenz von 2055 +2 cm™ bei 300 K auf 2000 + 2 cm’™
bei 460 K zu beobachten. Im Falle der 10° mbar Messung sinken die Werte von
2068 + 2 cm™ bei 300 K auf 2020 +2 cm™ bei 520 K und bei der 10™ mbar Messung von
2076 £2 cm™ bei 300 K auf 2000 £2 cm™ bei 640 K ab. Diese fast lineare Abnahme der
Resonanzfrequenz deutet darauf hin, dass die CO-Bedeckung auf der Oberflache aufgrund der
immer groBeren Desorption kontinuierlich kleiner wird.

Mittels der in Abb. 6.1.3 dargestellten Kalibrierungskurve ist es nun mdoglich, anhand des
Frequenzverlaufs der in Abb. 6.4.1 gezeigten SFG-Spektren, die absolute Oberflachen-
bedeckung zu ermitteln. Die Bedeckungsabhinigkeit der Adsorbatdichte ist in Abb. 6.4.2¢,
die der Resonanzfrequenz in Abb. 6.4.2d dargestellt. Die Adsorbatdichte zeigt in der
bedeckungsabhédngigen Darstellung einen dhnlichen Verlauf wie in der temperaturabhidngigen
Darstellung und eignet sich aufgrund der beschriebenen Umstrukturierung der CO-Molekiile
von der "on-top"- in die "hollow"-Position mit steigender Bedeckung nicht als GrofBle, die
Aussagen {liber die Oberflichenbedeckung erlaubt. Der in Abb. 6.4.2d ermittelte
bedeckungsabhingige Frequenzverlauf zeigt deutlich eine stetige Erhdhung der Resonanz-
frequenz mit der Bedeckung aufgrund der beschriebenen CO-CO Kopplungseffekte und folgt
dem Verlauf der in Abb. 6.1.3 gezeigten Kalibrierungskurve. Die drei Messungen bei
unterschiedlichen CO-Driicken variieren dabei nur wenig von einander, was verdeutlicht, wie
gut sich die Resonanzfrequenz als GroBe zur Oberflachenkalibrierung eignet. Die leichten
Abweichungen der einzelnen Messungen liegen dabei im Rahmen der Fehlergrenzen. Diese
Abweichungen wurden daher verwendet, um die in der Kalibrierungskurve (Abb. 6.1.3) grau
unterlegte Fehlerregion zu ermitteln.

Die in Abb. 6.4.1 gezeigten SFG-Spektren sind vollig reversibel, d.h., dass die Adsorbatdichte
und Resonanzfrequenz des Spektrums, das aufgenommen wurde, nachdem der Katalysator
nach der vollstindigen Untersuchung wieder auf 300 K abgekiihlt war, mit den Werten bei
gleicher Temperatur vor der Untersuchung {ibereinstimmt. Ein AE-Spektrum, das
aufgenommen wurde, nachdem die Messung bei pco = 10 mbar durchgefiihrt wurde und der
CO-Druck wieder auf 10° mbar und die Substrattemperatur auf 300 K gesenkt war, ist in
Abb. 6.4.3 dargestellt. In diesem Spektrum kénnen lediglich die charakteristischen Rh-Linien

und keine Signale, die auf Dissoziationsprodukte hinweisen, nachgewiesen werden. Die AE-
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Spektren, die nach den Messungen bei pco= 10" mbar und pco = 10° mbar aufgenommen

wurden, zeigten ebenfalls ausschlieSlich Rh-Signale.
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Abb. 6.4.3 Auger-Elektronen-Spektrum einer Rh(111)-Oberfliche, aufgenommen nach der temperatur-

abhéngigen Adsorptionsmessung von CO bei einem Gasphasendruck von pco = 107 mbar.

Irreversible Adsorptionsbedingungen

Bei den Abb. 6.4.1 gezeigten SFG-Spektren bis zu einem Druck von pco = 10™* mbar konnte
nur die molekulare Adsorption beobachtet werden. Dies éndert sich, wenn man die CO-
Adsorption bei hoherem CO-Druck untersucht.

Wihrend bei den oben beschriebenen Messungen bei CO-Driicken bis pco = 10 mbar bei
allen SFG-Spektren sich das SFG-Signal im Bereich der Schwingungsanregung von "on-top"
adsorbiertem CO durch eine einzige Schwingungsmode beschreiben 146t, ist bei hoheren
Driicken und Substrattemperaturen eine weitere Schwingungsmode bei Resonanzfrequenzen
beobachtbar, die ungefihr 45 cm’ niedriger liegt als die Resonanzfrequenz der Hauptmode.
Sie besitzt allerdings eine viel geringere SFG-Intensitéit als die Hauptmode. Dies wird in
Abb. 6.4.4 gezeigt, in der SFG-Spektren einer temperaturabhdngigen Messung bei einem CO-
Druck von pco = 1 mbar dargestellt sind. Unter diesen Bedingungen ist es mdglich, CO-

Molekiile bis zu einer Substrattemperatur von Ts = 760 K zu beobachten.
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Abb. 6.4.4. Temperaturabhiingige SFG-Spektren von CO auf einer Rh(111)-Oberfliche bei pco = 1 mbar.

Mit steigender Temperatur nimmt hier die Resonanzfrequenz der CO-Schwingungen
aufgrund der kleiner werdenden Bedeckung und der dadurch schwécher werdenden CO-CO-
Kopplung ebenfalls ab. Zunéchst ist bei niedrigen Temperaturen nur eine Schwingungsmode
beobachtbar. Bei hoheren Temperaturen (ab ca. 480 K) tritt eine weitere Schwingungsmode
bei einer kleineren Frequenz auf. Diese besitzt eine kleine SFG-Signalintensitét und wurde in
Abbildung 6.4.4 im 600 K - Spektrum fiinffach vergroBert dargestellt. Diese zusétzliche
Schwingungsmode gewinnt mit hdherer Oberflichentemperatur leicht an Intensitdt wahrend
das "on-top"-Signal aufgrund der kleineren Bedeckung abnimmt. Eine zusétzliche
Schwingungsresonanz im gleichen Frequenzbereich im SFG-Spektrum konnte bereits in der
Gruppe von Somorjai et al. [Somo99b] beobachtet werden. Sie wurde dabei CO Molekiilen,
die an Defektstellen auf der Rh(111)-Oberfldche gebunden sind, zugesprochen. Eine genauere
Analyse dieser niederen Schwingungsfrequenz wird weiter unten durchgefiihrt (siehe
Abb. 6.4.10).

Ein SFG-Signal konnte bis zu einer relativ hohen Substrattemperatur von Ts= 760 K
detektiert werden. Bei dieser Temperatur lag der Wert der Resonanzfrequenz bei 2000 em™.
Hier zeigt sich ein erheblicher Unterschied im Verhalten der verschiedenen Bestandteile des

Autoabgaskatalysators. Bei den in Kap. 5 gezeigten Messungen zur Adsorption von CO auf
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Pt(111) konnte CO-Molekiile unter gleichen Druckbedingungen nur bis zu einer
Oberflichentemperatur von Tg = 640 K nachgewiesen werden. Dies kénnte gro3e Bedeutung
bei der Realkatalyse haben, da diese bei hohen Temperaturen stattfindet. Katalysator-
komponenten wie hier auf der Rh(111)-Oberflache beobachtet, die bei hohen Temperaturen
eine groflere Adsorptionswahrscheinlichkeit haben, kdnnen somit einen grofleren Einflufl auf
die Gesamtreaktion besitzen. In Abb. 6.4.5 ist im Teil a die Temperaturabhingigkeit der
COgn-top-Adsorbatdichte und im Teil b die Temperaturabhdngigkeit der Resonanzfrequenz

zusammen mit einem Augerspektrum, das nach der Messung aufgenommen wurde,

dargestellt.
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Abb. 6.4.5 a) Temperaturabhdngigkeit der Adsorbatdichte noup.co bei 1 mbar.
b) Temperaturabhdiingigkeit der CO-Resonanzfrequenz bei 1 mbar, als FEinsatz das nach der

Messung aufgenommene AE-Spektrum, das deutlich eine C-Linie zeigt.
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Der Verlauf dieser beiden Parameter édhnelt qualitativ sehr stark dem der reversiblen
temperaturabhéngigen Messungen. Aufgrund des hohen CO-Druckes und der daraus
resultierenden hoheren Bedeckung ist jedoch die Resonanzfrequenz von 2078 2 cm™ bei
einer Substrattemperatur von Ts =300 K hoher als die Resonanzfrequenz bei gleicher
Temperatur und kleineren CO-Driicken. Im Teil a der Abbildung ist die Temperatur-
abhéngigkeit der COgp.op-Adsorbatdichte dargestellt. Diese steigt zunéchst an, bleibt dann in
einem Substrattemperaturbereich von 440 K bis 520 K bei einem maximalen Wert konstant
und sinkt dann bei noch hoheren Temperaturen. Der Temperaturbereich, in dem sich das
Maximum der Adsorbatdichte befindet, entspricht wie bei den Niederdruckmessungen einer

1 . . .
. Man kann wieder annehmen, dass bei diesem

Resonanzfrequenz von ca. 2050 cm’
Maximum der COgp.p-Adsorbatdichte und diessm Wert der Resonanzfrequenz die
(\B x+/3 )R30°—Adsorbatstruktur mit einer Bedeckung von 0.33 ML vorliegt. Die
Irreversibilitdt dieser Hochdruckmessung zeigt sich durch eine wesentlich kleinere
Signalintensitdt des SFG-Spektrums, das aufgenommen wurde, nachdem die Messung
vollstdndig durchgefiihrt wurde und der Katalysator wieder auf eine Substrattemperatur von
300 K abgekiihlt war, im Vergleich zur Signalintensitit des Spektrums im temperatur-
erhohenden Zyklus. In dem AE-Spektrum, das im Anschlul an die Untersuchung
aufgenommen wurde, nachdem der CO-Druck auf 10" mbar reduziert war (Abb. 6.4.5b), ist
neben den Linien, die durch das Rhodiumsubstrat hervorgerufen werden, eine weitere Linie
bei 275 eV deutlich zu erkennen, die Kohlenstoff zugeordnet werden kann [Davi95]. Dies
zeigt, dass bei einem CO-Druck pco = 1 mbar bei den temperaturabhéngigen Messungen eine
irreversible dissoziative CO-Adsorption auftritt.

Insgesamt zeigen die Ergebnisse dieser Messung, dass die CO-Adsorption unter den bei der
Messung vorherrschenden Reaktionsbedingungen irreversibel ist und dass sich wihrend der
Messung Kohlenstoff auf der Oberfléche abscheidet. Die dissoziative Adsorption lduft jedoch
sehr langsam ab und ermoglicht die Messung der CO-Adsorption bis zu einer hohen
Substrattemperatur von Ts = 760 K. Es handelt sich hier um einen Grenzfall. Eine
Irreversibilitét ist zwar deutlich zu erkennen, die Kohlenstoffabscheidung auf der Oberflache
1auft jedoch bei diesem CO-Druck noch so langsam ab, dass die Spektren und der Verlauf der

daraus ermittelten Parameter noch denen einer reversiblen Reaktion dhneln.
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Abb. 6.4.6. Zeitabhdngige Untersuchung der CO-Adsorption auf Rh(111) bei Ts = 550 K und pco = 1 mbar.

Dass bei einem Druck von pco = 1 mbar der CO-Dissoziationsvorgang nur sehr langsam
ablduft, wird anhand der in Abb. 6.4.6 gezeigten Messungen deutlich. Bei diesen Messungen
wurden zeitabhidngige SFG-Spektren bei pco = 1 mbar und Ts = 550 K aufgenommen. In
diesem Temperaturbereich konnte, wie in Abb. 6.4.4 gezeigt wurde, das Einsetzen einer
zusitzlichen niederen Resonanz beobachtet werden, die bei den reversiblen Messungen nicht
gesehen wurde. Die Oberflichentemperatur von Ts = 550 K wurde dabei so gewihlt, dass sie

in einem Bereich liegt, indem sich diese Resonanz ausbildet, was auf den Beginn des Disso-
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Abb. 6.4.7 Zeitabhdingige Untersuchung der CO-Adsorption auf Rh(111) bei pco = 1 mbar :
bei Ts = 500 K (Quadrate) bei Ts = 550 K(Dreiecke).

ziationsvorgangs hinweist. Unter diesen Bedingungen konnte auBerdem auf der Pt(111)-
Oberfliche die CO-Dissoziation beobachtet werden (Vergleiche Kap. 5). Wie man anhand
Abb. 6.4.6 erkennen kann, zeigt das SFG-Signal innerhalb der ca. 10000 s, in denen die
Messung durchgefiihrt wurde, keine Anderung in der Signalintensitit. Die Zeitabhingigkeit
der CO-Resonanzfrequenz ist in Abb. 6.4.7 dargestellt. Zusétzlich zu den aus Abb. 6.4.6
mittels der Linienformanalyse ermittelten Werten (Dreiecke) sind die Ergebnisse einer SFG-
Messung bei pco = 1 mbar und Ts = 500 K dargestellt (Quadrate). Die Messungen bei
Ts=500 K wurden dabei iiber einen Zeitraum von ca. 25000 s durchgefiihrt. Beide
Untersuchungen zeigen, dass im Gegensatz zur Pt(111)-Oberfliche (Kap. 5) die CO-
Dissoziation entweder nicht oder nur so langsam ablduft, dass sie keinen Einfluss auf die
Resonanzfrequenz besitzt. Bezogen auf den Dreiwege-Abgaskatalysator wiirde dies bedeuten,
das die Pt-Komponente unter diesen Bedingungen den einzigen Reaktionsweg ermdglicht,
unter dem die CO-Dissoziation moglich ist. Dies konnte entscheidenden Einfluss auf
Reaktionsprozesse z.B. im Dreiwegekatalysator besitzen, falls sich diese Dissoziationprozesse
auch auf komplexeren Oberflachen wiederfinden.

Wie sehr der CO-Druck die Geschwindigkeit der CO-Dissoziation auf der Rh(111)-
Oberfliche beeinfluft, zeigt die in Abb. 6.4.8 dargestellte Messreihe. Die CO SFG-Spektren
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in Abb. 6.4.8 wurden bei einem Druck von pco = 100 mbar und bei verschiedenen

Oberflichentemperaturen aufgenommen. Obwohl der Druck im Vergleich zu den in Abbil-
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Abb. 6.4.8. Temperaturabhdngige SFG-Spektren von CO an einer Rh(111)-Oberfliche bei pco = 100 mbar.

dung. 6.4.6 gezeigten Messungen 100fach hoher ist, was zu einer hoheren Oberflichen-
bedeckung fiihren sollte, kdnnen unter diesen Bedingungen CO-Molekiile nur bis zu einer
Substrattemperatur von Tg = 480 K auf der Oberfliche nachgewiesen werden. Der Grund
dafiir ist eine erhebliche Beschleunigung des CO-Dissoziationsprozesses unter diesen
Bedingungen. Das Ergebnis der postreaktiven Augeruntersuchung ist in Abb. 6.4.9 zusammen
mit der Temperaturabhéngigkeit der CO-Resonanzfrequenz, wie sie aus den in Abb. 6.4.8
gezeigten SFG-Spektren ermittelt wurde, dargestellt. Wie man anhand der dominierenden C-
Linie bei 275 eV erkennen kann, ist die Rhodiumoberfliche nach dieser Untersuchung
vollstindig mit Kohlenstoff belegt. Die Kohlenstoffablagerungen sind dabei so stark, dass
keine Rh-Linien mehr detektierbar sind. Im Gegensatz zu den Untersuchungen zur CO-
Dissoziation auf der Pt(111)-Oberfliche (Kap. 5) konnte in keiner der hier gezeigten CO-
Dissoziationsuntersuchungen ein Sauerstoff-, bzw. Oxidsignal in den Augermessungen
nachgewiesen werden. Dies zeigt, dass die CO-Dissoziation auf der Rh(111)-Oberfliche tiber
die Boudouard-Reaktion 2CO — C(s) + CO, ablduft. Die CO-Dissoziation ist bei
pco= 100 mbar so stark, dass auch nach Abkiihlen der Oberflache auf Zimmertemperatur und

nach Abpumpen des Drucks auf pco = 10" mbar keine CO-Molekiile mehr mittels der SFG-
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Methode nachgewiesen werden konnten. Daraus folgt, dass die Oberfldche vollstindig mit
Kohlenstoffatomen besetzt ist und die CO-Molekiile keine Moglichkeit zur Adsorption auf

freien Plédtzen besitzen.
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Abb. 6.4.9 Temperaturabhdngiger Verlauf der Resonanzfrequenz der CO-Adsorptionsmessung bei
Ppco = 100 mbar. Als Einschub das AE-Spektrum nach der Adsorptionsuntersuchung. Es ist deutlich
die dominierende C-Linie bei 275 eV zu erkennen, die auf einen starken CO-Dissoziationsvorgang

hinweist.

Die Auswertung der Frequenzabhingigkeit in Abb. 6.4.9 zeigt einen Sprung in der
Resonanzfrequenz bei einer Substrattemperatur von Ts = 420 K. Die Fehler bei dieser
Auswertung miissen jedoch aufgrund der kleinen Signalintensitit als grol angenommen
werden. Die deutliche sprunghafte Verschiebung der Resonanzfrequenz zu kleineren Werten
und das anschliefende Verschwinden des SFG-Signals oberhalb Ts = 460 K markiert das
Einsetzen der CO-Dissoziation, die sehr schnell die Oberfliche mit Kohlenstoff blockiert. Die
Verschiebung der Resonanzfrequenz, wie auch das Auftreten der zusétzlichen Schwingungs-
resonanz bei niedrigen Frequenzen, wie es in der 1 mbar Messung beobachtet werden konnte
(Abb. 6.4.4), steht im direkten Zusammenhang mit den Kohlenstoffablagerungen auf der
Oberfléche.

Die Korrelation zwischen dem auf der Oberfliche abgeschiedenen Kohlenstoff und dem

Niederfrequenz-Signal des "on-top" adsorbierten Kohlenmonoxids (Abb. 6.4.4) konnte in
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einer anschlieBenden Untersuchung demonstriert werden. Durch die betrdchtliche Menge des
abgeschiedenen Kohlenstoffs wihrend der temperaturabhéngigen Messung bei
pco= 100 mbar (Abb. 6.4.9) muliten groe Anstrengungen unternommen werden, um den
Kohlenstoff von der Rhodium-Oberflache zu entfernen. Die zweitdgige Reinigungsprozedur,
bei der durch Argonionen-Beschuss die obersten Schichten des Kristalls abgetragen werden
(siche Kap. 4), reichte in diesem Fall nicht aus. In Abb. 6.4.10a ist im unteren Teil ein AE-
Spektrum der Rhodium-Oberfliche nach einem solchen zweitdgigen Reinigungszyklus
gezeigt. Im oberen Teil ist ein SFG-Spektrum abgebildet, das auf dieser Oberfldche bei einem
CO-Druck von 10™®* mbar und einer Substrattemperatur von Ts = 300 K aufgenommen wurde.
Im AE-Spektrum ist das Kohlenstoffsignal bei 275 eV noch vorhanden. Das SFG-Signal der
niederfrequenten Schwingungsmode ist ebenfalls deutlich erkennbar. Teil b der Abb. 6.4.10
zeigt ein AE- sowie ein SFG-Spektrum, die aufgenommen wurden, nachdem die Oberflidche
einem weiteren Zyklus der zweitdgigen Reinigungsprozedur unterzogen wurde. Hier sieht
man, dass das Kohlenstoffsignal noch immer im AE-Spektrum erkennbar, seine Intensitét
jedoch viel geringer ist. Entsprechend kleiner ist die Intensitit des SFG-Signals der
niederfrequenten Schwingungsmode. In Teil ¢ der Abbildung ist schlielich im unteren Teil
ein AE-Spektrum der nun sauberen Oberfliche dargestellt, nachdem weitere Reinigungs-

zyklen durchgefiihrt wurden.

SFG Intensitat
SFG Intensitat
SFG Intensitat

1850 1900 1950 2000 2050 2100 2150 1850 1900 1950 2000 2050 2100 2150 1850 1900 1950 2000 2050 2100 2150
g -1 -1
oy (em”) o (cm”) oy (cm”)

dN/dE (W.E.)
dN/dE (W.E.)
dN/dE (W.E.)

NoSZZUY —
NGz —

Ao 65T U ——

2
@
8
&
&

2
100 200 300 400 500 800 100 200 300 200 500 600 100 200 300 200 500 600
Augerelektronen-Energie (eV) Augerelektronen-Energie (eV) Augerelektronen-Energie (eV)

Abb. 6.4.10 Korrelation der Signalintensitdt der niederfrequenten Schwingungsmode im SFG-Spektrum mit dem
Kohlenstoffsignal im AE-Spektrum bei Ts = 300 K und pco = 10° mbar nach den in Abb. 6.4.8
gezeigten Hochdruckmessungen: a) nach einem Zyklus der zweitdgigen Reinigungsprozedur. b) nach

zwei Zyklen der Reinigungsprozedur. c) nach weiteren Zyklen der zweitdigigen Reinigungsprozedur.



128 Untersuchung der Adsorption von CO auf Rh(111)

Das entsprechende SFG-Spektrum, das ebenfalls bei einem CO-Druck von 10°®* mbar und
einer Substrattemperatur von 300 K aufgenommen wurde, ist oben abgebildet. Das SFG-
Spektrum kann nur noch durch die einzelne Schwingungsresonanz aufgrund der in der "on-
top"-Position adsorbierten CO-Molekiile beschriecben werden. Eine Korrelation der
Signalintensitdt der niederfrequenten Schwingungsmode mit der Menge des auf der
Oberflache abgeschiedenen Kohlenstoffs ist offensichtlich und legt nahe, dass die
niederfrequente Schwingungsmode, die in dieser Arbeit und in fritheren Adsorptions-
Untersuchungen im Hochdruckbereich [Somo99b] beobachtet werden konnte, auf die
Adsorption von CO neben abgeschiedenem Kohlenstoff zuriickzufiihren ist und nicht, wie in
[Somo99a] vorgeschlagen, durch eine reversible, adsorbatinduzierte Oberflachen-Aufrauhung
zu erkldren ist. Fiir die Realkatalyse bedeutet die dissoziative Adsorption, dass ein weiterer
Reaktionsweg in die theoretische Beschreibung der Gesamtreaktion der katalytischen CO-
Oxidation eingebaut werden muss, der den auf der Oberfliche abgeschiedenen Kohlenstoff
beriicksichtigt, falls der neuartige CO-Dissoziationsmechanismus auch auf komplexeren

Oberflachen bestdtigt wird.

Zusammenfassung der Messungen zur CO-Adsorption auf einer Rh(111)-Oberfldche

Basierend auf einer Kalibrierung der SFG-Spektren gegen die absolute Oberfldchen-
bedeckung mittels kombinierter thermischer Desorptions-, Summenfrequenzmessungen und
kinetischer Modellrechnungen konnte sowohl die Druck- als auch die Temperatur-
abhéngigkeit der Adsorption von CO auf einem Rh(111)-Kristall untersucht werden. Die
Messungen zur Kalibrierung der SFG-Spektren zeigten, dass sich die Schwingungs-
resonanzfrequenz der in der "on-top"-Position gebundenen CO-Molekiile sehr gut als
Indikator der absoluten Oberflachenbedeckung eignet.

In druckabhingigen Messungen iiber einen Druckbereich von pco = 10 - 1000 mbar konnte
die reversible Adsorption von CO auf Rh(111) bis zu einem Druck von pco = 10 mbar
nachgewiesen werden. SFG-Messungen bei Raumtemperatur im Druckbereich von
Pco= 10®- 10 mbar unter Verwendung verschiedener Laserpolarisationen zeigten, dass die
CO-Molekiile bei mittleren Bedeckungen (8co = 0.3 - 0.5 ML) gewinkelt auf der Oberfldche
adsorbieren und sich zu hoheren Bedeckungen in die senkrecht Anordnung aufrichten. Die

temperaturabhdngigen Messungen ergaben, dass CO-Molekiile auf der Rh(111)-Oberflache
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im Gegensatz zur Pt(111)-Oberfliche auch bei erheblich hoheren Temperaturen noch
adsorbieren konnen [Schw02].

Fiir CO-Driicke oberhalb 10 mbar konnte erstmals bei Raumtemperatur ein dissoziativer
Adsorptionsmechanismus nachgewiesen werden. Bei dieser Temperatur sowie bei
Substrattemperaturen bis Ts = 800 K fiihrt die CO-Dissoziation, wie zahlreiche Messungen
ergaben, zur Bildung von Oberflichenkohlenstoff als einziges nachweisbares Dis-
soziationsprodukt. Dies zeigt, dass die CO-Dissoziation auf der Rh(111)-Oberfliche iiber die
Boudouardreaktion: 2 CO — C(s) + CO; ablauft.
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7  Untersuchung der CO-Adsorption auf einer

gesputterten Rh(111)-Oberflache

Nachdem in Kap. 6 die Adsorption von CO auf einer Rh(111)-Oberfldche untersucht wurde,
widmet sich dieses Kapitel der Untersuchung der CO-Adsorption einer Rh(111)-Oberflache,
auf der mittels Beschuss durch hochenergetische Elektronen kiinstlich Defektstellen erzeugt
wurden. Dazu wurde die vor jeder Messung durchgefiihrte Reinigungsprozedur (siehe Kap. 4)
modifiziert. Von besonderer Bedeutung war bisher jeweils der letzte Schritt der
Reinigungsprozedur. Um eine gut ausgeheilte (111)-Oberfliche zu erhalten, war es
notwendig, den Einkristall unter Sauerstoffeinwirkung (10® mbar) 5min auf 1100 K zu
erhitzen. Dieses sogenannte Ausheilen der Oberfldche fiihrt zu einer wohlgeordneten
defektfreien Oberfliche [Metk00]. Jetzt wurde auf diesen Teil der Reinigungsprozedur
verzichtet und statt dessen die Probe 25 min bei einem lonenstrom von 1 WA und einer
Beschleunigungsspannung von 500 V mit Ar -Ionen beschossen. Dies fiihrt, wie in [Metk00]

gezeigt wurde, zum Entstehen von Defektstrukturen auf der Oberfliche.
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Abb. 7.1  Druck- bzw. Materialliicke der heterogenen Katalyse. Mittels der in diesem Kapitel dargestellten
Messungen gelang es, die Druckliicke auf einer gesputterten Rh(111)-Oberfliche zu iiberbriicken und

sich den realistischen Katalysebedingungen zu néihern.
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Der Beschuss einer Oberfliche mit Ionen zur Erzeugung von Defekten bzw. zum Abtragen
von Oberflachenverunreinigungen wird im Englischen "sputtern" genannt. Der Einfachheit
halber wird deshalb die Rh-Oberfliche, auf der mittels Ionenbeschuss Defektstrukturen
erzeugt wurden, im Folgenden kurz "die gesputterte Oberfldche" genannt. Die Untersuchung
dieser Oberfldche stellt wie in Abb. 7.1 gezeigt den nédchsten Schritt auf dem Weg zu
Untersuchungen unter realistischen katalytischen Bedingungen dar. Untersuchungen auf
gesputterten Oberflichen mit der SFG-Methode wurden bisher nur wenige durchgefiihrt.
Diese beschriankten sich dabei auf die Adsorption von CO auf einer gesputterten Pt(111)-
Oberfliche [Metk00]. Die Messungen zeigten, dass CO mit einer deutlich hoéheren
Adsorptionsenergie an den Defektstellen adsorbiert wird, was unter anderem zu einer leicht
héheren Gesamtbedeckung unter gleichen Adsorptionsbedingungen gegeniiber der
ausgeheilten Oberfldche fiihrt. Untersuchungen auf gesputterten Rh-Oberflachen mittels der
SFG-Methode sind bisher keine bekannt.

Da die bereits erwdhnten Untersuchungen auf der gesputterten Pt(111)-Oberfldche
eine leicht hohere Gesamtbedeckung zeigten, wurden zunédchst massenspektrometrische
Untersuchungen auf der gesputterten Rh(111)-Oberfliche durchgefiihrt, um Informationen
iiber den Bedeckungsgrad zu erhalten. Diese sind in Abb. 7.2. dargestellt, wobei die dort
gezeigten thermischen Desorptions-Spektren beide bei einem CO-Druck von pco= 10™ mbar

und einer Ausgangstemperatur von Ts = 300 K unter stationdren CO- Druckbedingungen

Peo (W.E.)

300 400 500 600 700 800
Temperatur (K)
Abb. 7.2 Thermische Desorptions-Spektren von adsorbiertem CO bei pco = 10° mbar und Ts = 300 K auf

a) einer gesputterten Rh(111)-Oberfliche.
b) einer ausgeheilten defektfreien Rh(111)-Oberfldche.
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aufgenommen wurden. Bei dem in Abb. 7.2a gezeigten TD-Spektrum handelt es sich um das
Spektrum der gesputterten Rh(111)- und in Abb. 7.2b um das Spektum einer ausgeheilten
defektfreien Rh(111)-Oberfléche. Ein Vergleich der integrierten TD-Spektren zeigt, dass die
Bedeckung auf der gesputterten Oberfldche ungefahr doppelt so grof ist wie die Bedeckung
auf der ausgeheilten Oberfliche. Dies bedeutet, dass das CO an den Defektstrukturen mit
einer deutlich groBeren Adsorptionsenergie bindet, was wiederum zu einer hdheren
Gesamtbedeckung fiihrt. Zu erkennen ist dies auch aus der deutlich hoheren Desorption bei
hoheren Temperaturen. Ein Vergleich mit TD-Spektren von gesputterten Pt(111)-Oberflachen
zeigt, dass auf der Rh-Oberfliche die Defektstrukturen einen erheblich groferen Einfluss auf
die Gesamtbedeckung besitzen und daher zu einer prozentual deutlich stirkeren Erh6hung der
Gesamtbedeckung fiihren.

Die deutlich hohere Bedeckung auf der gesputterten Rh(111)-Oberfliche gegeniiber der
ausgeheilten Oberfliche sollte sich auch auf die SFG-Spektren, die man von dieser
Oberfliche aufnehmen kann, auswirken. Dazu wurden druck- bzw. temperaturabhéingige
Messungen beziiglich der CO-Adsorption auf dieser Oberfliche mittels der SFG-Methode
durchgefiihrt, die in den beiden folgenden Unterkapiteln vorgestellt werden.
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7.1 Druckabhéingigkeit der CO-Adsorption

In Abbildung 7.1.1 ist eine Reihe von SFG-Spektren abgebildet, die analog zu der Messung
auf der ausgeheilten Oberflache (Abb. 6.2.2) in ppp-Polarisation bei verschiedenen Driicken
im Bereich von pco = 10"%- 1000 mbar auf der gesputterten Oberfldche aufgenommen wurde.

Qualitativ scheint die CO-Adsorption fiir beide Systeme CO/Rh(111)aysgeneitc und
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Abb. 7.1.1 SFG-Spektren von adsorbierten CO auf einer gesputterten Rh(111)-Oberfliche, bei einer

Subtrattemperatur von Ts =300 K iiber einen Druckbereich von pco = 1 0% - 1000 mbar.
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CO/Rh(111)gesputtert dhnlich zu sein. Abermals werden die SFG-Spektren von dem Signal der
in der "on-top"-Position adsorbierten CO-Molekiile dominiert. Auch bei den gesputterten
Spektren ist eine deutliche Abnahme der SFG-Signalintensitit im hohen Druckbereich zu
beobachten. Ebenso wie bei der Untersuchung der CO-Adsorption auf der ausgeheilten
Rh(111)-Oberflache ist bei der gesputterten Oberfliche die SFG-Signalintensitit des
Spektrums, das aufgenommen wurde, nachdem der CO-Druck im Anschlul an die
vollstindige Messreihe auf 10° mbar reduziert wurde, viel kleiner als die SFG-
Signalintensitét des ersten Spektrums im druckerhhenden Messzyklus. Dies deutet darauf
hin, dass die CO-Adsorption bei hohem Druck auf der gesputterten Rh(111)-Oberflache
ebenfalls ein irreversibler Vorgang ist und wie bei den Untersuchungen auf der ausgeheilten
Oberfliche die irreversible dissoziative Adsorption im hohen Druckbereich bei
Raumtemperatur moglich ist (vergleiche Kap. 6.2). So wird unter anderem im hohen
Druckbereich (am deutlichsten im 1000 mbar SFG-Spektrum in Abb. 7.1.1 zu erkennen)
abermals das Auftreten einer zusitzlichen Schwingungsresonanz auf der niederfrequenten
Seite des "on-top"-Signals beobachtet. Dieses Signal konnte in Kap. 6 eindeutig CO-
Molekiilen zugewiesen werden, die mit Kohlenstoffatomen coadsorbiert auf der Oberflache
vorliegen. Die Signalstirke dieser zusitzlichen Schwingungsresonanz ist sogar noch ein
wenig groBler als die auf der ausgeheilten Oberflache, was auf eine hohere Dissoziationsrate
und damit auf ein stirkere Abscheidung von Kohlenstoftf auf der Oberflache schlieBen ldsst.
Dies wird ebenfalls von der in Abb. 7.1.2 gezeigten Augeruntersuchung
unterstrichen, die nach den in Abb. 7.1.1 gezeigten Adsorptionsmessungen aufgenommen
wurde. Ebenfalls wie bei den Messungen auf der ausgeheilten Oberflache ist zusatzlich zu den
charakteristischen Rh-Linien eine Linie bei 275 eV zu erkennen, die eindeutig Kohlenstoff
zugeschrieben werden kann. Abermals konnte wie auf der ausgeheilten Rh(111)-Oberflache
kein Sauerstoff bzw. keine Rh-Oxidform nachgewiesen werden. Es zeigt sich, dass analog zu
den Untersuchungungen auf der ausgeheilten Oberfliche auch hier der CO-Dissoziations-
vorgang wieder iiber die Boudouard-Reaktion ablduft. Ein Vergleich mit dem Augerspektrum
nach den druckabhingigen Messungen auf der ausgeheilten Oberfldche (Abb. 6.2.5) lésst
erkennen, dass das Kohlenstoffsignal auf der gesputterten Oberfliche eine noch groBere
Intensitit besitzt. Dies zeigt ebenfalls, dass auf der gesputterten Oberfliche der
Dissoziationsvorgang leichter abléuft, was zu einer gréoeren Bedeckung der Oberfliche mit

Kohlenstoff fithrt. Damit verbunden ist unter anderem die verstiarkte Intensitét der niederfre-
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Abb.  7.1.2  Auger-Spektrum der gesputterten Rh(111)-Oberfliche nach der druckabhingigen CO-

Adsorptionsuntersuchung.

quenten Schwingungsresonanz im 1000 mbar Spektrum in Abb. 7.1.1., da aufgrund der
erhohten Bedeckung der Oberfliche mit Kohlenstoff mehr CO-Molekiile coadsorbiert mit
Kohlenstoff auf der Oberflache vorliegen.

In Abbildung 7.1.3 sind die Resonanzfrequenzen der CO-Schwingungen in Abhingigkeit vom
CO-Druck, wie sie sich aus den in Abb. 7.1.1 gezeigten SFG-Spektren ermitteln lassen,
sowohl fiir die gesputterte Oberfliche (Rauten) als auch fiir die ausgeheilte Oberfldche
(Kreise) druckabhédngig dargestellt. Sie reichen fiir die gesputterte Oberfliche von
2069 + 2 cm™ bei 10 mbar bis 2081 +2 cm™ bei 1 mbar. Die Resonanzfrequenz erniedrigt
sich bei CO-Driicken oberhalb 10 mbar und erreicht auf der gesputterten Oberflache bei
pco = 1000 mbar eine Frequenz von @co= 205413 cm’!. Diese Abnahme der Resonanz-
frequenz ist wie bei den Messungen auf der ausgeheilten Oberflache auf das Einsetzen der
CO-Dissoziation zuriickzufiihren. Der Hochdruckbereich, in dem die dissoziative Adsorption
auftritt, ist ebenfalls wie in Kapitel 6.2 wieder durch leere Symbole in Abb. 7.1.3 dargestellt.
Die hohere CO-Bedeckung auf der gesputterten Rh(111)-Oberldche spiegelt sich in der
hoheren Schwinungsresonanzfrequenz wieder. Dies ist in Ubereinstimmung mit den
durchgefiihrten Kalibrierungsmessungen auf der ausgeheilten Rh(111)-Oberflache, bei der
eine hohere Oberflichenbedeckung aufgrund der CO-CO-Kopplungseffekte zu einer hheren
Schwingungsresonanzfrequenz fiihrte (Kap. 6.1).
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Abb. 7.1.3 Druckabhdngigkeit der Resonanzfrequenz der CO-Schwingung auf der gesputterten- (Rauten) bzw.
auf der ausgeheilten Rh(111)-Oberfliche (Kreise). Die offenen Symbole verdeutlichen den Druck-

bereich, in dem der Dissoziationsvorgang einsetzt.

So liegt beispielsweise beim System CO/Rh(111)gesputterr die  Resonanzfrequenz fiir
Pco = 10" mbar bei 2069 cm™, wihrend sie beim System CO/Rh(111)ausgeheirc bei gleichem
Druck bei 2053 cm™ liegt. Wenn man die auf der ausgeheilten Oberfliche ermittelte
Kalibrierungskurve zu Grunde legt (Abb. 6.1.3), erhdlt man eine CO-Bedeckung auf der
gesputterten Oberfliche bei einem Druck von pco = 10® mbar (Ts=300K) von
0co= 10,65+ 0,1 ML, wihrend sich auf der ausgeheilten Oberflache eine Bedeckung von
0co=0,4% 0,1 ML ermitteln 14sst. Wenn man den relativ groBen Fehlerbereich einbezieht, der
sich aus der in Abb.6.1.3 eingezeichneten grau unterlegten Fehlerregion ergibt, so kdnnen
diese Ergebnisse in Einklang mit den thermischen Desorptionsmessungen gebracht werden,
die ein Bedeckungsverhéltnis ergaben, bei dem die gesputterte Oberfldche eine fast doppelt so
groBe Bedeckung besitzt wie die ausgeheilte Oberfliche. Dies zeigt abermals eindrucksvoll,
wie gut sich die Bestimmung der Schwingungsresonanzfrequenz der "on-top"-Molekiile zur
Kalibrierung der absoluten Oberflichenbedeckung auf der Rh(111)-Oberfldche einsetzen
lasst. Im hoheren Druckbereich bis ca. pco = 1 mbar steigt die Resonanzfrequenz auf der
ausgeheilten Oberfldche aufgrund der beschriebenen CO-CO Kopplungseffekte an und ndhert
sich der Resonanzfrequenz, die auf der gesputterten Oberflache zu beobachten ist. Es zeigt
sich allerdings, dass die CO-Resonanzfrequenz auf der gesputterten Oberflache unter gleichen

Bedingungen immer einen etwas hoheren Wert besitzt. Das bedeutet, dass auf dieser



138
Untersuchung der Adsorption von CO auf einer gesputterten Rh(111)-Oberfliche

Oberfliche hohere Oberflichenbedeckungen erreicht werden konnen. Dies wird durch den
maximalen Frequenzwert von mco = 2081 cm” bei einem Druck von pco = 10 mbar bestitigt.
Dieser Wert liegt auBlerhalb der fiir den ausgeheilten Rh(111)-Kristall verwendeten
Kalibrierungskurve (Abb. 6.1.3), was verdeutlicht, dass auf der gesputterten Oberfldche
héhere CO-Bedeckungen erzeugt werden konnen als die Séttigungsbedeckung von
0co=0.75 ML, die auf dem ausgeheilten Rh(111)-Kristall mdglich ist.

Die druckabhingigen Messungen auf der gesputterten Oberfliche zeigen somit ein dhnliches
Verhalten wie die Messungen auf der ausgeheilten Oberfliche. Es kann abermals das
Einsetzen der CO-Dissoziation in Druckbereichen von pco > 10 mbar bei Raumtemperatur
beobachtet werden, was zu Kohlenstoffablagerungen aber nicht zu Sauerstoffablagerungen
fiihrt. Der einzige Unterschied besteht in der etwas hoheren CO-Bedeckung, die auf der
gesputterten Oberfldche erzeugt werden kann. Ob diese hohere Bedeckung Auswirkungen auf

die temperaturabhdngigen Messungen besitzt, wird im nachsten Unterkapitel untersucht.
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7.2 Temperaturabhangigkeit der CO-Adsorption

Wie bereits in Kapitel 7.1 gezeigt, erhoht das Sputtern der Rh-Oberfliche die absolute CO-
Bedeckung. Der Einfluss, den die durch das Sputtern erzeugte defektreiche Oberflache auf die
temperaturabhdngigen Messungen besitzt, wird in diesem Kapitel untersucht.

In Abbildung 7.2.1 sind SFG-Spektren einer temperaturabhidngigen Messung bei einem CO-
Druck von pco = 10™ mbar dargestellt. Bei diesem Druck konnte "on-top" adsorbiertes CO bis
zu einer Substrattemperatur von 480 K detektiert werden. Bei allen Spektren wird eine einzige
Schwingungsmode beobachtet, die den in der "on-top"-Position gebundenen CO-Molekiilen
zugeordnet werden kann. Diese Oberflichentemperatur Ts = 480 K stellte auch bei den

temperaturabhéngigen Messungen auf der ausgeheilten Oberfliche (Abb. 6.4.2) das Tempera-
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Abb. 7.2.1 SFG-Spektren von adsorbierten CO an einer gesputterten Rh(111)-Oberfliche bei einer Substrat-
temperatur von Ts = 300 K tiber einen Temperaturbereich von 300 - 500 K bei einem Druck von

Pco=1 0 mbar.
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turmaximum dar, bei dem noch CO-Molekiile nachweisbar waren.

Die Resonanzfrequenz der CO-Schwingung sinkt mit steigender Temperatur aufgrund der
kleiner werdenden Bedeckung. Sie reicht von 2072 cm™ bei Ts = 300 K bis 2010 cm™ bei
Ts =480 K. Dies wird in Abbildung 7.2.2 gezeigt, in der zum Vergleich neben der
Temperaturabhéngigkeit der Resonanzfrequenz auf der gesputterten Oberfliche (Quadrate)
auch die auf der ausgeheilten Oberfliche (Dreiecke) dargestellt ist. Wie bereits bei den
druckabhéngigen Messungen beobachtet, kann man auf der gesputterten Oberfliche eine
héhere CO-Schwingungsfrequenz, die auf die hohere Oberflichenbedeckung zuriickzufiithren
ist, beobachten. Im hoheren Temperaturbereich néhern sich die Werte der gesputterten und
der ausgeheilten Oberfliche an. Dies ist auf eine Anderung der Defektkonzentration bei
héheren Temperaturen zuriickzufiihren. Wie bereits in Kapitel 4 erwéhnt fiithrt eine hohe
Oberflichentemperatur zu einem Ausheilen von Defektstrukturen auf Einkristalloberflichen
[Shig76]. Dies hat zur Folge, dass mit hoheren Temperaturen die Defektkonzentration
abnimmt und sich die CO-Resonanzfrequenz der gesputterten Oberfliche der der ausgeheilten
anndhert. Das lésst sich auch dadurch belegen, dass nach dem Abkiihlen der Oberflachen auf
Ts=320 K, die SFG-Signalstirke zwar gleich bleibt, der Wert der CO-Resonanzfrequenz

jedoch um 5 cm™ kleiner ist als beim temperaturerhdhenden Messzyklus. Es zeigt, dass

2080

sorof M
" .
2060F [
2050 4 A A .
F'E 2040} + A [ |
= A
g

2030 A z
2020} x .

2010

2000}

300 350 400 450 500
Temperatur (K)

Abb. 7.2.2 Temperaturabhdngigkeit der CO-Schwingungsfrequenz bei pco = 10° mbar auf einer gesputterten
Rh(111)-Oberfliche (Quadrate) und auf einer ausgeheilten Rh(111)-Oberfliche (Dreiecke).
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aufgrund der hohen Temperatur die Defektkonzentration abgenommen hat, was in einer
niedrigeren Schwingungsfrequenz im Vergleich zum Beginn der Messreihe fiihrt.

Eine Auger-Untersuchung der Oberfliche nach der temperaturabhingigen Messreihe zeigte
wie bereits bei den Messungen auf der ausgeheilten Oberfliche keinerlei Anzeichen fiir das
Einsetzen einer CO-Dissoziation unter diesen Messbedingungen, so dass nur die
charakteristischen Rh-Linien zu detektieren waren.

Wie die temperaturabhéngige Messung der CO-Adsorption bei pco = 10" mbar gezeigt haben,
andert sich mit hoheren Temperaturen die Defektstruktur, d.h. mit Hilfe des Sputterns ist
keine temperaturstabile Oberfldchenstruktur zu erzielen. Wie in Kap. 6.4 mittels temperatur-
abhingiger Messungen unter verschiedenen Druckbedingungen gezeigt, konnen im hohen
Druckbereich CO-Molekiile bis zu einer noch viel hoheren Oberflichentemperatur von
Ts= 750 K auf der Oberfldche nachgewiesen werden. Da in diesem hohen Temperaturbereich
das Ausheilen der Defektstrukturen sofort die Oberflichenstruktur der gesputterten
Oberfliche verdndert und daher keine stabile defektreiche Oberfliche fiir die Untersuchungen
vorhanden ist, konnen Messungen auf der gesputterten Oberflache unter diesen Bedingungen
keine aussagekriftigen Daten liefern. Deshalb wurde auf die Durchfithrung dieser Messungen

verzichtet.

Zusammenfassung der Untersuchungen der Adsorption von CO auf einer gesputterten

Rh(111)-Oberflache:

Mit Hilfe der Untersuchungen der CO-Adsorption auf der gesputterten Rh(111)-Oberflédche
konnte ein weiterer Schritt in Richtung des Ziels, katalytische Prozesse unter realistischen
Bedingungen zu untersuchen, gemacht werden. Dazu wurde aus einer Rh(111)-Oberflache
mittels lonenbeschuss eine defektreiche und komplexere Oberfldche geschaffen.

Die Untersuchungen zeigten, dass sich die CO-Adsorption auf der gesputtetern Oberfldche
nahezu gleich verhélt wie auf der ausgeheilten Oberfliche. Abermals konnte bereits bei
Raumtemperatur das Einsetzen der CO-Dissoziation bei pco > 10 mbar beobachtet werden,
die iiber die Boudouard-Reaktion ablduft und die Ablagerung von Kohlenstoff auf der
Oberflaiche zur Folge hat. Mit Hilfe massenspektrometrischer und Summenfrequenz-
Messungen lie3 sich zeigen, dass das CO auf der defektreicheren Oberfliche mit einer

deutlich hdheren Adsorptionsenergie adsorbiert, was eine beinahe doppelt so grofie
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Gesamtbedeckung bei pco = 10™® mbar (Ts = 300 K) gegeniiber der ausgeheilten Oberfliche
erzeugt. Da sich die Defektstrukturen im hohen Temperaturbereich als nicht s stabil erwiesen,
ist es notwendig, Untersuchungen auf anderen temperaturstabilen komplexen Oberflachen
durchzufithren, um verldssliche Aussagen {iiber den Einfluss, den die komplexe
Oberflachenstruktur auf die CO-Adsorption hat, zu erhalten. Deshalb widmet sich das nichste

Kapitel der CO-Adsorption auf einer polykristallinen Rh-Folie.
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8  Untersuchung der CO-Adsorption auf einer

polykristallinen Rh-Folie

Nach den Untersuchungen zur CO-Adsorption auf der Rh(111)- und der gesputterten
Rh(111)-Oberflache in Kapitel 6 bzw. 7 beschiftigt sich dieses Kapitel mit druck- bzw.
temperaturabhéngigen Untersuchungen der CO-Adsorption auf einer polykristallinen Rh-
Oberfliche. Damit wird sowohl, wie in Abb. 8.1 dargestellt, die Druck- als auch die
Materialliicke zwischen den klassischen Oberflichenmethoden und den realistischen
Katalysebedingungen geschlossen. Dies ermdglicht es, die beiden Hauptkomponenten des
Dreiwegeabgaskatalysators (Pt und Rh) unter realistischen Reaktionsbedingungen zu
untersuchen und damit die Voraussetzung fiir eine erfolgversprechende Simulation der

Oberflachenreaktionen zu schaffen.

T s o __ realistische
T T Katalyse-
= 7 Bedingungen
S °T Druckliicke N\
£ 1
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=
o | -
—— < Materiallucke —
o 1
91

Einkristall ~ Einkristall mit polykristalline Folie nanostrukturierter ~ Waben-
Defektstellen Modell-Katalysator Katalysator

Oberflachenkomplexitat—»

Abb. 8.1 Druck- bzw. Materialliicke der heterogenen Katalyse. Mittels der in diesem Kapitel dargestellten
Messungen gelang es, die Druckliicke auf einer Rh-Folie zu tiberbriicken und Messungen im Bereich

realistischer Katalysebedingungen durchzufiihren.
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Die klassischen Oberflichenmethoden wie z.B. Energy Electron Loss Spectroscopy (kurz.:
EELS) ermoglichten zwar eine ausfiihrliche Untersuchung der CO-Adsorption auf poly-
kristallinen Rh-Oberflachen, jedoch war es bisher nicht mdglich, den Adsorptionsprozess auf
der Oberfldache in situ zu beobachten. Dies wird nun durch die Verwendung der Summen-
frequenzspektroskopie moglich.

Die bisher durchgefiihrten Untersuchungen zur Adsorption von CO auf polykristalliner
Rhodiumfolie [Camp,78, Camp79a, Camp79b, Bald98] haben gezeigt, dass das CO nicht
dissoziativ auf der reinen Oberfldche adsorbiert, so dass eine Langmuir-Adsorptionskinetik
erster Ordnung angenommen werden kann [Camp78]. Die Desorptionsenergie von CO liegt
dabei bei Epes = 31 kecal/mol [Camp79a], wobei ein Haftkoeffizient von 0,5 bei Ts = 330 K
angenommen werden kann [Camp78]. Fiir den prédexponentiellen Faktor v wurde dabei ein
Wert von v = 3,15 - 10" s™" verwendet [Camp79a]. Ein Vergleich dieser Werte mit denen in
Kap. 6 zur Simulation der CO-Bedeckung auf einer Rh(111)-Oberfliche verwendeten zeigt,
dass diese im vergleichbaren Rahmen liegen. In Kapitel 6 wurde mit Hilfe der kinetischen
Parameter eine Modellierung der Oberflachenbeckung durchgefiihrt, die schlieflich zu der in
Abb. 6.1.3 gezeigten Kalibrierungskurve fiithrte. In Kap. 7 konnte gezeigt werden, dass diese
Kalibrierungskurve trotz der erhohten Defektkonzentration auch auf einer gesputterten
Rh(111)-Oberflache verwendet werden konnte. Ob dies auch auf der polykristallinen Rh-
Folie zuldssig ist, wurde zunédchst mit Hilfe thermischer Desorptionsmessungen untersucht.
Dazu wurde die Rh-Folie mit der in Kapitel 4 vorgestellten Prozedur gereinigt und
anschlieBend bei beim Abkiihlen auf Ts=300 K bei einem Druck von pco = 10™ mbar mit
CO-Molekiilen belegt. Das darauthin aufgenommene TD-Spektrum ist in Abb. 8.2a
zusammen mit dem TD-Spektrum von CO auf einer Rh(111)-Oberfldche, das unter denselben
Bedingungen aufgenommen wurde, dargestellt (Abb. 8.2.b). Dabei wurde sichergestellt, dass
die Flache, die den CO-Molekiilen auf der Rh-Folie zur Adsorption zur Verfiigung stehen,
gleich der auf der Einkristalloberfliche war. Ein Vergleich dieser Spektren zeigt bereits, wie
bei den Messungen auf der gesputterten Rh(111)-Oberfléche, dass die Oberflichenbedeckung
mit CO auf der Rh-Folie eindeutig groB3er als auf der ausgeheilten Einkristalloberflédche ist.
Bei den Messungen auf der gesputterten Rh(111)-Oberfldche konnte iiber eine Integration der
Flache, die die TD-Spektren bedecken und die proportional zur Oberflichenbedeckung ist,
gezeigt werden, dass auf der gesputterten Oberflache fast doppelt so viele CO-Molekiile
adsorbieren wie auf der ausgeheilten Oberfliche. Dies deckt sich ebenfalls mit der

Frequenzinformation, die sich aus den SFG-Spektren dieser Oberflache ermitteln lieB3.
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Abb. 8.2 Vergleich der TD-Spektren von CO auf einer polykristallinen Rh-Folie (a) und einem Rh(111)-

Kristall bei einem CO-Druck von pco = 1 0 mbar-.

Eine Analyse der in Abb. 8.2 dargestellten thermischen Desorptions-Spektren ergibt, dass die
Oberflachenbedeckung mit CO auf der Rh-Folie ungefihr 60 % hoher ist als die auf der
ausgeheilten Einkristalloberfldche. Dies zeigt, dass auf der Folie weniger CO adsorbiert als
auf der gesputterten Einkristalloberfliche. Auf der gesputterten Rh(111)-Oberfliche wurde
die erhohte CO-Bedeckung auf die erhdhte Defektkonzentration zuriickgefiihrt (siche Kap. 7),
da das CO an den Defektstrukturen mit einer deutlich groBBeren Adsorptionsenergie bindet.
Zwar besitzt die Rh-Folie eine im Vergleich zur (111)-Oberfliche hohere Defekt-
konzentration, allerdings zeigten Untersuchungen auf polykristallinen Pt-Folien, dass mit der
hier verwendeten Reinigungsprozedur Folienoberflichen nur wenig Defekte besitzen
[Metk00]. Dies fiihrte dazu, dass sich die Pt-Folienoberfliche beschreiben 1dfit als eine
Oberflache, die aus verschiedenen Einkristallfacetten besteht. Dies wiirde auch erkldren,
warum auf der gesputterten Rh(111)-Oberfliche mehr CO-Molekiile adsorbieren als auf der
Rh-Folie unter vergleichbaren Bedingungen. Andererseits zeigen die TD-Messungen aber
eine erhohte CO-Adsorption auf der Folie gegeniiber der nicht gesputterten Einkristall-
Oberfliche, da eine aus mehreren Adsorptionsdoménen bestehende Oberfliche zwangslaufig
eine erhohte Anzahl an Doménengrenzen und damit Defektstrukturen besitzt. Um zu

tiberpriifen, ob sich diese erhohte Oberflichenbedeckung auch in den SFG-Spektren
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wiederspiegelt, wurden zunédchst analog zu den Messungen auf der Rh(111)-Oberfliche
(Abb. 6.1.1) kombinierte thermische Desorptions- und SFG-Messungen durchgefiihrt. Diese
sind fiir einen Druck von pco= 10™ mbar in Abb. 8.3 auszugsweise dargestellt. Auf der linken
Seite sind dabei die thermischen Desorptions- auf der rechten Seite die SFG-Spektren
abgebildet. Die zugehorige Oberfldchentemperatur ist jeweils in den einzelnen Spektren
angegeben.

Wie man erkennen kann, nimmt die Oberflichenbedeckung aufgrund der Desorption der CO-
Molekiile bei hoheren Oberflichentemperaturen ab, was mit einer kleineren SFG-
Signalintensitdit und einer Verschiebung der CO-Resonanzfrequenz zu kleineren
Wellenzahlen verbunden ist. Der Frequenzbereich des SFG-Signals ist dabei wieder
charakteristisch fiir die in der "ontop"-Position gebundenen CO-Molekiile [Dubo80]. Eine
ausfithrliche Analyse dieser SFG-Spektren wird in Kap. 8.2 bei der Untersuchung der
Temperaturabhingigkeit der CO-Adsorption durchgefiihrt. Interessant ist ein Vergleich der
CO-Resonanzfrequenz bei der Starttemperatur von Ts = 300 K mit den analogen Messungen

auf der ausgeheilten Rh(111)-Oberfliche (Abb. 6.1.1). So liegt die Resonanzfrequenz auf der
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Abb. 8.3  Temperaturabhdngige CO-Adsorptionsuntersuchung auf einer polykristallinen Rh-Folie
links: TD-Spektren aufgenommen bei einem CO-Druck von pco = 10 mbar.

rechts: SFG-Spektren aufgenommen bei einem CO-Druck von pco = 1 0° mbar.
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Rh-Folie bei Ts = 300 K und pco= 10® mbar bei ca. ®co =2060 + 4 ¢cm™ im Vergleich zu
®co =2055 £ 2 cm’ auf der ausgeheilten Rh(111)-Oberflache. Der groBere Fehlerbereich
kommt daher zustande, dass aufgrund der unregelmiBigeren Folienoberfliche mehr
Streuverluste auftreten und daher das SFG-Signal erheblich kleiner ist als auf
Einkristalloberflachen. Dies hat auch eine deutliche Erh6hung des Untergrunds zur Folge. Mit
Hilfe der auf der Folie ermittelten Resonanzfrequenz 148t sich aus der in 6.1.3 gezeigten
Kalibrierungskurve eine Oberflichenbedeckung von 0co=0,51 = 0,1 ML ermitteln. Unter
Einbeziehung des relativ grolen Fehlerbereichs liegt dieser Bedeckungswert ungefahr 60 %
hoher als der Wert, der sich auf der ausgeheilten Rh(111)-Oberfliche ermitteln 148t und
stimmt somit mit dem mit Hilfe der thermischen Desorptionsspektren ermittelten Wert
tiberein. Es zeigt sich, dass -wie auch auf der gesputterten Oberfliche- die Kalibrierungskurve
aus Abb. 6.1.3 sich auch auf die polykristalline Oberfliche anwenden 148t, da die
Kalibrierung dort gegen die absolute Oberfldchenbedeckung durchgefiihrt wurde und diese
sich aufgrund der bereits beschriebenen CO-CO Kopplung in der Resonanzfrequenz der
"ontop"-Molekiile wiederspiegelt.

Mit Hilfe dieser Kalibrierungskurve ist es nun moglich, in den folgenden Kapiteln zur Druck-
(Kap. 8.1) bzw. zur Temperaturabhingigkeit der CO-Adsorption (Kap. 8.2), die absolute CO-
Oberflachenbedeckung direkt aus den SFG-Spektren zu ermitteln.
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8.1 Druckabhingigkeit der Adsorption von CO auf einer
polykristallinen Rh-Folie

In den folgenden Untersuchungen soll sowohl die Druck- (Kap 8.1) als auch die
Temperaturabhingigkeit (Kap. 8.2) der CO-Adsorption auf der polykristallinen Rh-Folie
untersucht werden. Das Hauptaugenmerk wird dabei auf den Vergleich der Messungen auf
der Rh(111)-, der gesputterten Rh(111)- und der polykristallinen Oberfldche gelegt, um
Informationen iiber die Auswirkung der Oberflichenstruktur auf die CO-Adsorption zu
erhalten. Dabei wird eine analoge Darstellung wie in Kapitel 6 und 7 gewihlt, um den
Vergleich zwischen den verschiedenen Messungen zu erleichtern. Untersuchungen zur CO-

Adsorption auf Rh-Folien mittels der SFG-Methode sind bisher in der Literatur nicht bekannt.

102 mbar 1000 mbar ‘5§
xxx)"" *® t x >
10* mbar ﬁ/ \

10 rgbar

10° mbar y 5 ,23 E

10° mbar ",2 S 1 mbar 74 %
x: X A x

1900 2000 2100 . 19.00 . 20.00 . 2100
-1 -1
(ﬂIR (Cm ) (ﬂIR (Cm )

300 mbar &5

SFG-Intensitat (w.E)
SFG-Intensitat (w.E)

Abb. 8.1.1 SFG-Spektren von adsorbiertem CO auf einer polykristallinen Rh-Folie bei einer Substrattemperatur
von Ts = 300 K iiber einen Druckbereich von pco = 107 - 1000 mbar.
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Die druckabhéngigen Messungen zur CO-Adsorption sind in Abb. 8.1.1 auszugsweise iiber
einen Druckbereich von pco = 10 - 1000 mbar dargestellt. Die experimentellen Daten sind
abermals durch Kreuze dargestellt, die durchgezogenen Linien stellen das Ergebnis der
Linienformanalyse gemil Gleichung 3.3.25 dar. Wie bereits erwéhnt, ist die SFG-
Signalintensitit im Vergleich zu den Einkristallmessungen aufgrund erhdhter Streuverluste
erheblich verringert. Alle in Abb. 8.1.1 gezeigten SFG-Spektren werden von einer einzelnen
Schwingungsresonanz dominiert, die aufgrund der Frequenzinformation eindeutig CO-
Molekiilen, die in der "ontop"-Position gebunden sind, zugeordnet werden kdnnen [Dubo80].
Multikoordiniert gebundene CO-Molekiile konnten im Gegensatz zu den Messungen auf der
Rh(111)-Oberflache (Abb. 6.2.2) nicht nachgewiesen werden. Dies kann jedoch auch in
Zusammenhang mit der bereits erwdhnten reduzierten Signalempfindlichkeit fiir CO-
Molekiile verbunden sein, die nicht in der "ontop"-Position gebunden sind. Die in Abb. 8.1.1
gezeigten Spektren wurden abermals aufgenommen, indem der Druck von 10® mbar auf
1000 mbar erhéht wurde. Dabei konnte eine leichte Abnahme der SFG-Intensitidt im hohen
Druckbereich beobachtet werden. Diese Abnahme wurde bei den Einkristallmessungen auf
ein Einsetzen der dissoziativen CO-Adsorption zuriickgefiihrt, was zur Folge hat, dass der
Adsorptionsprozess irreversibel verlduft. Ein Vergleich eines SFG-Spektrums, welches bei

pco= 10" mbar aufgenommen wurde, nachdem der Druck nach den druckabhingigen

nach dem Abpumpen auf p, = 10° mbar

CO SFG-Spektrum wahrend des druck-
erhdhenden Messzyklus (pg,= 10° mbar)

SFG-Intensitat (w.E)

10°mbar ?7 S
1900 2000 2100
o (cm™)

Abb. 8.1.2 Vergleich eines CO SFG-Spektrums, nachdem der Druck nach den druckabhdngigen Adsorptions-
messungen auf 10° mbar reduziert wurde (oben), mit dem Spektrum unter gleichen Druckbedin-

gungen im ansteigenden Druckzyklus (unten).
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Messungen wieder reduziert wurde, mit dem SFG-Spektrum im ansteigenden Druckzyklus
(Abb. 8.1.2), weist wie bereits bei den Messungen auf der Einkristalloberfliche eine
drastische Reduzierung der Signalintensitét auf. Dies zeigt, dass auch auf der polykristallinen
Folienoberfliche die druckabhingige CO-Adsorption irreversibel ablduft. Auch hier ist die
Irreversibilitiat wieder auf ein Einsetzen der CO-Dissoziation zuriickzufiihren, wie eine Auger-
Untersuchung nach den druckabhingigen Messungen zeigt. In dieser Auger-Untersuchung, in
Abb. 8.1.3 dargestellt, ist abermals zusétzlich zu den charakteristischen Rh-Linien die C-Linie
bei 275 eV zu erkennen. Die Intensitét der Linie liegt dabei zwischen der der Messung auf der
ausgeheilten und der gesputterten Rh(111)-Oberfliche. Dies zeigt, dass die Dissozia-
tionsstdrke auf der Folienoberfliche im Bereich zwischen der ausgeheilten und der
gesputterten Oberfliche liegt. Wie schon bei den Einkristalloberflichen konnte kein
Sauerstoff auf der Oberfliche mittels der Augeruntersuchung nachgewiesen werden, was
verdeutlicht, dass der CO-Dissoziationsvorgang ebenfalls iiber die Boudouard-Reaktion
2CO - C(s) + CO, ablauft. Die mittels der Linieformanalyse aus den in Abb. 8.1.1
dargestellten Spektren ermittelten Werte fiir die relative Adsorbatdichte der "ontop"-Molekiile
Nontop-co Und der CO-Resonanzfrequenz wco sind in Abb. 8.1.4 wiedergegeben. Die relative
Adsorbatdichte zeigt dabei ein zur Einkristalloberfliche (vergleiche Abb. 6.2.3) sehr
dhnliches Verhalten. So kann mit ansteigendem Druck zundchst eine Abnahme von ngpiop-co
beobachtet werden. Dies kann mit einer Verschiebung der CO-Molekiile aus der "ontop"-

Position in die Mulden- bzw. Briickenposition erklart werden. Auf der Rh(111)-Oberflache
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Abb. 8.1.3 Augerspektrum der Rh-Oberfliche nach der Adsorptionsuntersuchung. Analog zu den Messungen auf
der Einkristalloberfliche ist abermals Kohlenstoff auf der Oberfliche nachweisbar, was auf die dis-

soziative Adsorption von CO hinweist.
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lie sich dies anhand von LEED-Untersuchungen nachweisen, die eine Umordnung der CO-
Molekiile von einer (\/5 X3 ) R30°-Struktur in eine (2x2)3CO-Struktur zeigte, in der weniger

"ontop"-Molekiile vorhanden sind. Aufgrund des Fehlens der geordneten Oberflachenstruktur
ist dieser Nachweis auf der Folienoberfldche nicht moglich, jedoch 146t der in Abb. 8.1.4
gezeigte Verlauf vermuten, dass hier ein é&hnlicher Prozess vorliegt. Im mittleren
Druckbereich bis ca. 10 mbar bleibt die Adsorbatdichte relativ konstant, bis sie im hohen
Druckbereich wieder abfidllt. Dies ist auf das Einsetzen der beobachteten CO-Dissoziation
zurlickzufiihren, was eine Abnahme der freien Oberflachenplidtze zur Adsorption zur Folge
hat und daher die Oberflichenbedeckung beeinflulit. Der Bereich, in dem die CO-
Dissoziation eintritt und unter anderem zu einer Abnahme der Signalintensitét fithrt (siche
Abb. 8.1.1), ist in Abb. 8.1.4 wieder durch die Verwendung leerer Symbole angedeutet. Die
Druckabhingigkeit der CO-Schwingungsfrequenz ®co ist in Abb. 8.1.4b dargestellt.
Aufgrund des hoheren Druckes und der damit verbundenen héheren Oberflachenbedeckung
steigt die Schwingungsfrequenz bis zum Einsetzen der CO-Dissoziation (leere Kreise) an. Bei
pco = 10 mbar liegt die Schwingungsfrequenz wie bereits erwdhnt gegeniiber der (111)-

Oberfliche ein wenig hoher, was mit der
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Abb. 8.1.4 a) Druckabhdngigkeit der Adsorbatdichte noup-co.
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60 % hoheren Oberflichenbedeckung begriindet werden kann (siehe Abb. 8.2). Im héheren
Druckbereich bis 10 mbar geht die Resonanzfrequenz in einen Séttigungsbereich iiber, der im
Rahmen des Fehlers mit den Werten iibereinstimmt, die auf der ausgeheilten Rh(111)-
Oberfliche ermittelt wurden. Da die Schwingungsresonanz iiber die beschriebenen CO-CO
Kopplungseffekte mit der Oberflichenbedeckung korreliert, zeigt dies, dass im hohen
Druckbereich auf der Rh-Folie genauso viel CO adsorbiert wird wie auf der Rh(111)-
Oberfliche. Die druckabhéngigen Messungen zeigen, dass -wie bereits auf den Einkristall-
oberflachen beobachtet- die CO-Adsorption im hohen Druckbereich dissoziativ abliuft. Dies
fiihrt abermals zur Abscheidung von Kohlenstoff auf der Oberfldche, jedoch nicht von
Sauerstoff wie die Auger-Untersuchungen zeigten. Die CO-Dissoziation kann daher auch auf
der Rh-Folie iiber die Boudard-Reaktion 2 CO — C(s) + CO, beschrieben werden.

Ob sich die CO-Adsorption auf der Rh-Folie auch in anderen Druck- bzw. Temperatur-
bereichen analog zur Rh(111)-Oberflidche beschreiben 146t, wird im folgenden Kapitel, das
sich mit der Temperaturabhéngigkeit der CO-Adsorption beschéftigt, untersucht.
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8.2 Temperaturabhingigkeit der CO-Adsorption auf

einer polykristallinen Rh-Folie

Die in diesem Kapitel durchgefiihrten Untersuchungen zur temperaturabhingigen CO-
Adsorption auf einer polykristallinen Rh-Folie wurden analog zu den in Kap. 6 und 7
gezeigten Messungen auf der Einkristalloberfliche durchgefiihrt. In diesen Untersuchungen
konnte ein reversibler Niederdruckbereich und ein irreversibler Hochdruckbereich auf der
Rh(111)-Oberfliche nachgewiesen werden. Im niederen Druckbereich wurden deshalb
zundchst auf der polykristallinen Rh-Folie temperaturabhingige Messungen iiber einen

Druckbereich von pco =1 0®-10" mbar durchgefiihrt.

Niederer Druckbereich

In Abb. 8.2.1 sind temperaturabhéngige SFG-Messungen bei verschiedenen CO-Driicken
dargestellt (links: pco = 10® mbar, Mitte: pco = 10° mbar, rechts: pco = 10 mbar). Die dort
gezeigten Spektren wurden wie auch alle nachfolgenden in der ppp-Polarisationsanordnung
aufgenommen, da es auf der Rh-Folie nicht mdglich war, Spektren in der ssp-Polarisation
aufzunehmen. Aufgrund des hoher werdenden Druckes in diesem Bereich und der daraus
folgenden hoheren Oberflaichenbedeckung lassen sich die CO-Molekiile mit steigendem
Druck bis zu hoheren Subtrattemperaturen nachweisen. So steigt die maximale Temperatur,
bis zu der die CO-Molekiile noch auf der Oberfliche adsorbieren, mit dem Druck von
Ts=460 K auf 500 K und schlieBlich auf 560 K an. Diese maximalen Temperaturen liegen in
dem Bereich, der unter gleichen Bedingungen auch auf der Rh(111)-Oberfliche nachgewiesen
werden konnte (vergleiche Kap. 6). Alle Spektren werden wieder von einer einzelnen
Schwingungsresonanz dominiert, die, wie auch in den druckabhidngigen Messungen bereits
gezeigt, auf CO-Molekiile zuriickzufiihren ist, die in der "ontop"-Position auf der Oberflidche
adsorbiert sind.

Die mit Hilfe der Linienformanalyse ermittelten Werte fiir die CO-Schwingungsfrequenz und
die relative Adsorbatdichte sind in Abb. 8.2.2 dargestellt. Diese Werte werden dabei zum
einen in der temperaturabhingigen Darstellung (a) und (c) und zum anderen in der

bedeckungsabhéngigen Darstellung (b) und (d) gezeigt. Die Bedeckungsabhingigkeit konnte
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Abb. 8.2.1 Temperaturabhingige CO SFG-Spektren aufgenommen auf einer polykristallinen Rh-Folie bei
a) pco= 10" mbar, b) pco= 10 mbar,  ¢) pco= 10" mbar.

dabei tiber die Frequenzinformation mit Hilfe der in Abb. 6.1.3 gezeigten Kalibrierungskurve
ermittelt werden. Wie man in Abb. 8.2.2 erkennen kann, zeigt die relative Adsorbatdichte der
in der "ontop"-Position adsorbierten CO-Molekiile nonop-co das im Vergleich zu den
Einkristallmessungen gleiche nichtlineare Verhalten, das auf eine Verschiebung der "ontop"-
Molekiile in multikoordinierte Adsorptionsplitze schlieen 1483t. Da eine genaue Zuordnung
der CO-Molekiile zu ihren Adsorbatpldtzen auf der Rh-Folie jedoch nicht mdglich ist, lassen
sich aus diesem Verlauf nicht sehr viele Informationen gewinnen. Dies éndert sich bei der
temperaturabhéngigen Darstellung der CO-Schwingungsfrequenz wco, die in Abb. 8.2.2c
gezeigt wird. Wie auch bei den Messungen auf den Einkristalloberflichen zeigt wco eine
kontinuierliche Abnahme bei héheren Temperaturen. Aufgrund der héheren Temperatur und
der daraus resultierenden niedrigeren Oberflichenbedeckung sinken die Werte von ®co mit
zunehmender Tenperatur. Dies verdeutlicht die gute Eignung der CO-Schwingungsfrequenz

als GroBe, die proportional zur Oberfldchenbedeckung ist und rechtfertigt damit ebenfalls die
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Abb. 8.2.2 Temperaturabhdngigkeit der Resonanzfrequenz (c) und der relativen Adsorbatdichte nyp.co (@)
bzw. Bedeckungsabhdngigkeit der Resonanzfiequenz (d) und der relativen Adsorbatdichte n,puep.co
(b) von CO auf einer polykristallinen Rh-Folie, wie sie sich aus den SFG-Spektren aus Abb. 8.2.1

ergeben (1 0°® mbar: Dreiecke, 10° mbar: Kreise, 107 mbar: Quadrate).,

Verwendung der in Abb. 6.1.3 gezeigten Kalibrierungskurve zur Bedeckungsbestimmung.
Die mit Hilfe dieser Kalibrierungskurve ermittelte Bedeckungsabhéngigkeit von nontop-co ist in
Abb. 8.2.2b dargestellt. Wie man erkennen kann, steigt nonip-co im niederen Bedeckungs-
bereich zunéchst steil an, was darauf hindeutet, dass die Oberflichenbedeckung zunéchst
durch die Adsorption von CO-Molekiilen, die in der "ontop"-Position gebunden sind, erhoht
wird. Im mittleren Bedeckungsbereich bleibt ngnip-co zundchst konstant, was darauf
hindeutet, dass in diesem Bereich multikoordiniert gebundene CO-Molekiile in die
Adsorptionsstruktur eingebaut werden. Im Séttigungsbereich kann schlieBlich eine leichte
Abnahme von nenop-co beobachtet werden. Dies weist auf die bereits erwidhnte Verschiebung
der "ontop"-Molekiile in multikoordiniert gebundene Adsorptionspldtze hin. Die Ab-

hingigkeit von mco von der Bedeckung ist in Abb. 8.2.2d dargestellt. Sie spiegelt im wesent-
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Abb. 8.2.3 Auger-Spektrum nach der temperaturabhingigen CO-Adsorptionsuntersuchung auf der polykristal-
linen Rh-Folie bei pco = 107 mbar.

lichen den niederen Bedeckungsbereich der Kalibrierungskurve wieder und ermoglicht die
direkte Bestimmung der Oberflichenbedeckung aus den in Abb. 8.2.2c gezeigten
Messwerten. Die in Abb. 8.2.1 gezeigten SFG-Spektren waren alle vollstindig reversibel und
zeigten keinerlei Hinweis auf ein Einsetzen eines dissoziativen Adsorptionsprozesses.

Ein Auger-Spektrum, das nach der Adsorptionsuntersuchung bei pco = 10 mbar aufgenom-
men wurde, ist in Abb. 8.2.3 dargestellt. Es sind nur die charakteristischen Rh-Linien zu
erkennen und keinerlei Linien, die auf mogliche Dissoziationsprodukte hinweisen wiirden.
Auch dies zeigt, dass in Ubereinstimmung zu den Untersuchungen auf der Rh(111)-
Oberflache, im niederen Druckbereich nur die molekulare Adsorption von CO beobachtet
werden kann und keinerlei Hinweise auf einen moglichen dissoziativen und irreversiblen

Adsorptionsprozess vorhanden sind.

Hoher Druckbereich

Dieses Unterkapitel beschiftigt sich mit temperaturabhingigen Messungen der CO-
Adsorption auf der polykristallinen Rh-Folie im hohen Druckbereich, in dem auf der
Einkristalloberfliche die dissoziative CO-Adsorption nachgewiesen werden konnte (Kap. 6
und 7). Dazu wurde zunichst analog zu den Einkristallmessungen die CO-Adsorption bei
pco= 1 mbar iiber einen Temperaturbereich von Ts = 300 - 800 K untersucht. Dies ist in
Abb. 8.2.4 dargestellt. Wie bereits bei den Messungen auf der Rh(111)-Kristalloberfliche
(vergleiche Abb. 6.4.4) konnten bis zu einer Temperatur von ca. 760 K CO-Molekiile auf der
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Oberflache nachgewiesen werden, was ein erheblich hherer Wert ist als der, welcher auf der
Pt-Oberflache unter gleichen Bedingungen ermittelt werden konnte (Kap. 5). Das Auftreten
der in Kap. 6 beschriebenen neuen niederfrequenten Schwingungsresonanz, die CO-
Molekiilen, welche mit Kohlenstoff coadsorbiert auf der Oberfliche vorlagen zugesprochen

wurde, konnte auf der Rh-Folie nicht beobachtet werden.
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Abb. 8.2.4 Temperaturabhiingige SFG-Spektren von CO auf polykristalliner Rh-Folie bei pco = 1 mbar.

Dies kann z.B. mit der erheblich reduzierten SFG-Signalintensitit auf der Folie gegeniiber
dem Einkristall aufgrund erhohter Streuverluste begriindet werden. Da das Signal dieser
neuen Schwingungsresonanz auf der (111)-Kristalloberfliche bereits nur eine sehr kleine
Signalstéirke besitzt, konnten die erh6hten Streuverluste einen Nachweis dieser Resonanz auf
der Rh-Folie verhindern. Die aus den in Abb. 8.2.4 gezeigten SFG-Spektren ermittelten Werte
fiir nontop-co und Mco sind in Abb. 8.2.5 dargestellt. Im Gegensatz zu den Messungen auf der
Rh(111)-Oberfliche (Abb. 6.4.5) zeigt die Temperaturabhéngigkeit von nontp-co €inen leicht
unterschiedlichen Verlauf. Wihrend der Wert von nonop-co zunéchst iiber einen weiten
Temperaturbereich relativ konstant bleibt, fallt er oberhalb von Ts = 700 K steil ab. In diesem

Bereich findet somit eine drastische Reduzierung der CO-Molekiile, die in der "ontop"-
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Position gebunden sind, statt. Der temperaturabhingige Verlauf von mco zeigt die gleiche
Abhéngigkeit wie auch auf der Einkristalloberfliche. Der maximale Frequenzwert von ca.
2078 cm™ bei Ts = 300 K ist vergleichbar zu dem Wert auf der Einkristalloberflache genau
wie auch der fast lineare Abfall bis ca. 760 K. Die beiden letzten mebaren Frequenzwerte
liegen mit 1980 cm’ leicht unter denen, die auf der Rh(111)-Oberflache detektiert wurden. In
Abb. 8.2.5 ist zusitzlich noch das Auger-Spektrum dargestellt, das nach der Adsorptions-
untersuchung aufgenommen wurde. Wie man erkennen kann, kénnen nur geringe Spuren von
Kohlenstoff auf der Oberfliche nachgewiesen werden, was verdeutlicht, dass der einsetzende
Dissoziationsprozess auf der Oberfliche unter diesen Bedingungen nur sehr langsam ablauft.
Aus diesem Grund lassen sich die CO-Molekiille auch bis zu einer relativ hohen
Substrattemperatur bei dem gewéhlten CO-Druck von pco = 1 mbar nachweisen. Wie die
Untersuchungen auf der Einkristalloberfliche zeigten, kann sich dies in hoheren

Druckbereichen erheblich dndern. Dies verdeutlicht auch die in Abb. 8.2.6 gezeigte
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Abb. 8.2.5 Aus den in Abb. 8.2.4 gezeigten SFG-Spektren ermittelte Werte fiir nopp.co und wco. Als Einschub ist
das Auger-Spektrum gezeigt, welches nach der in Abb. 8.2.4 dargestellten temperaturabhdingigen

Adsorptionsmessung bei pco = 1 mbar aufgenommen wurde.
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temperaturabhidngige SFG-Messung auf der Rh-Folie, die bei einem Druck von
pPco= 100 mbar durchgefiihrt wurde. Trotz des im Vergleich zu den Messungen bei 1 mbar
erheblich hoheren CO-Druckes, der eigentlich zu einer hoheren CO-Bedeckung auf der
Oberfléache fiihren sollte, konnen unter diesen Bedingungen die CO-Molekiile bereits bei einer
Oberflichentemperatur von Tg = 420 K nicht mehr mit der SFG-Methode nachgewiesen
werden. Dies ist eine Folge des unter diesen Bedingungen stark einsetzenden CO-
Dissoziationsvorgangs, bei dem die Oberfliche mit Kohlenstoff besetzt und somit die CO-
Adsorption blockiert wird. Im Vergleich zu den Einkristallmessungen, bei denen die CO-
Adsorption bis zu einer Temperatur von Ts = 460 K nachgewiesen werden konnte, lduft der
Dissoziationsvorgang auf der Rh-Folie etwas schneller ab, was zu der geringeren
Nachweistemperatur fiihrt. Dies wird auch von Auger-Messungen bestétigt, die eine
erhebliche Kohlenstoffkonzentration auf der polykristallinen Oberfliche nachwiesen, die
etwas tliber der in Abb. 6.4.9 gezeigten Messung auf der Rh(111)-Oberfliche liegt. Dass die
CO-Dissoziation auf der Rh-Folie gegeniiber dem Rh(111)-Kristall leichter abladuft, zeigen
auch Untersuchungen, die analog zu den in Kap. 5, 6 und 7 aufgefiihrten Messungen
durchgefiihrt wurden. In diesen Messungen wurde die zeitabhingige Adsorption von CO auf
Pt bzw. Rh-Einkristalloberflichen untersucht. Die verwendeten Dissoziationsbedingungen
lagen dabei bei Ts = 550 K und pco=1 mbar. Unter diesen Bedingungen fiihrte die CO-
Dissoziation auf der Pt(111)-Oberfldache (Kap. 5) zu einer vollstindigen Bedeckung der Ober-
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Abb. 8.2.6 Temperaturabhiingige SFG-Spektren bei pco = 100 mbar.
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fliche mit Kohlenstoff. Dadurch erfolgte ein Erloschen des SFG-Signals nach ca. 6300 s.
Unter den gleichen Bedingungen konnte die CO-Dissoziation auf der Pt-Folie jedoch nicht
nachgewiesen werden (Kap. 5). Dies war ebenfalls nicht auf der ausgeheilten Rh(111)-
Oberflache moglich, bei der innerhalb von ca. 10000 s keine Verdnderung in der SFG-
Signalintensitit beobachtet werden konnte, die auf ein Einsetzen der CO-Dissoziaiton
hinweist (siche Abb. 6.4.6). Die vergleichenden Messungen auf der Rh-Folie sind
zeitabhédngig in Abb. 8.2.7 dargestellt.

Wie man erkennen kann, ist innerhalb der ca. 16000 s, wahrend der die
Dissoziationsuntersuchung durchgefiihrt wurde, eine leichte Abnahme der SFG-Signal-
intensitit zu beobachten. Dies ist wie bereits bei den Messungen zur CO-Dissoziation auf der
Pt(111)-Oberfliche auf ein Einsetzen der CO-Dissoziation zuriickzufiihren, die die Zahl der

freien Plitze auf der Oberfliche reduziert und somit die Signalintensitét beeinfluft.
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Abb. 8.2.7 Zeitabhdingige SFG-Spektren bei pco = 1 mbar und Ts = 550 K.
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Wie man anhand der groen Messdauer und der damit verbundenen geringen Abnahme der
Signalintensitit erkennen kann, 1duft der Dissoziationsvorgang auf der Rh-Folie unter diesen

Bedingungen nur sehr langsam ab. Es zeigt sich, dass die CO-Dissoziation im Vergleich zu
der Pt(111)-Oberflache, erheblich langsamer ablduft, jedoch mehr CO dissoziiert als auf der
Rh(111)-Oberflache bzw. der Pt-Folie. Dies erkennt man auch aus Auger-Untersuchungen,
die nach der Messung durchgefiihrt wurden und ein im Vergleich zur Pt(111)-Oberfldche
erheblich geringeres Kohlenstoffsignal zeigen. Auch die Frequenzanalyse der in Abb. 8.2.7
gezeigten Spektren, die in Abb. 8.2.8 dargestellt ist, verdeutlicht dies. Innerhalb der 16000 s,
in denen die CO-Adsorption untersucht wurde ist eine kontinuierlich Abnahme der CO-
Schwingungsfrequenz zu beobachten. Die Frequenz verschiebt sich dabei von einem Wert
von ca. 2058 cm™ zu Beginn der Messreihe bis auf einen Wert von ca. 2042 cm™ nach
16000 s. Dies kann abermals mit der Abnahme der Oberflichenbedeckung aufgrund des
Einsetzens des Dissoziationsvorgangs erkldrt werden, da wie bereits erwéhnt die CO-
Resonanzfrequenz iiber die CO-CO Kopplungseffekte mit der Oberflichenbedeckung

korreliert.
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Abb. 8.2.8 Zeitabhdngigkeit der CO-Resonanzfrequenz der in Abb. 8.2.7 gezeigten SFG-Spektren.

Insgesamt zeigen die Dissoziations-Untersuchungen, dass im Gegensatz zu den Messungen
auf der Pt-Folie auf der Rh-Folie die dissoziative CO-Adsorption mdglich ist und mittels der
SFG-Methode auch im hohen Temperatur- bzw. Druckbereich nachgewiesen werden konnte.

Es stellt sich nun die Frage, in wie weit ein moglicher CO-Dissoziationsvorgang auf Rh-
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Komponenten Einfluss auf Reaktionsprozesse wie z.B. die im Dreiwege-Katalysator
ablaufenden Schadtstoffumwandlungen besitzt. Das Auftreten der CO-Dissoziation unter den
im Katalysator vorherrschenden Bedingungen hitte die Ablagerung von Kohlenstoff und
daraus folgend eine Vergiftung der Oberfliche zur Folge. Dies wiirde ein Erldschen der
katalytischen Aktivitdt nach sich ziehen, das jedoch in der Praxis nicht beobachtet werden
kann. Um den Einfluss einer moglichen CO-Dissoziation auf Rh-Komponenten im Dreiwege-
abgas-Katalysator zu ermitteln, wurde als Testreaktion die katalytische Oxidation von CO
untersucht. Diese Messungen, die gleichzeitig die Moglichkeit geben, die erlangten

Kenntnisse zur CO-Adsorption auf Rh anzuwenden, werden im folgenden Kapitel vorgestellt.

Zusammenfassung der Untersuchungen zur Adsorption von CO auf einer polykristallinen

Rh-Folie:

Mit den in diesem Kapitel gezeigten Untersuchungen war es erstmals moglich, die Adsorption
von CO auf einer polykristallinen Rh-Folie iiber einen Druckbereich von
Pco = 10 - 1000 mbar und einen Temperaturbereich von Tg = 300 - 800 K zu untersuchen.
Damit konnte sowohl die Druck- als auch die Materialliicke zwischen den klassischen
Oberflachenmethoden und den realen Katalysebedingungen geschlossen werden. Thermische
Desorptions- sowie SFG-Untersuchungen zeigten, dass im niederen Bedeckungsbereich auf
der Rh-Folie im Vergleich zu dem Rh(111)-Kristall ungefihr 60 % mehr CO-Molekiile
adsorbieren, wihrend die Sattigungsbedeckung auf beiden Oberflichen vergleichbar ist.
Sowohl im Atmosphéirendruckbereich bei Raumtemperatur als auch im hohen Temperatur-
bereich bei 1 - 100 mbar CO-Druck konnte erstmals wie auch auf der Rh(111)-Oberflache das
Auftreten der dissoziativen CO-Adsorption beobachtet werden. Dies zeigt, dass im Gegensatz
zu den Untersuchungen auf der polykristallinen Pt-Folie auf Rh-Folien die Dissoziation von
CO mdoglich ist. Damit 6ffnet sich zusétzlich zur aus der Literatur bekannten molekularen
Adsorption ein weiterer Adsorptionsweg, der bei der Beschreibung von Reaktionsprozessen

beriicksichtigt werden muss.
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9 Untersuchung der Oxidation von CO auf

Rhodium-Oberflachen

Mit den in Kap. 6 und Kap. 8 erlangten Kenntnissen bzgl. der Adsorption von
Kohlenmonoxid auf der Rh(111)- bzw. auf der polykristallinen Oberflache ist es nun moglich,
erste  Reaktionsuntersuchungen auf diesen Oberflichen mittels der Summenfrequenz-
Erzeugung durchzufiihren. Dazu wurde als Testreaktion die katalytische Oxidation von
Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid ausgewéhlt. Untersuchungen bzgl. dieser Reaktion auf
Rhodiumoberfliachen mittels der SFG-Methode sind bisher keine bekannt, jedoch finden sich
in der Literatur SFG-Messungen zur CO-Oxidation auf Pt(111) bzw. auf polykristallinen Pt-
Oberflachen [Su96, KissO0b, Metk00].

Die Oxidation von Kohlenmonoxid mittels Edelmetall-Katalysatoren im CO-Partialdruck-
bereich bis 10 mbar stellt einen der Hauptreaktionswege im Dreiwege-Katalysator dar
[Schw86]. Der Anteil des CO’s am Abgasgemisch ist dabei abhéngig vom Luft/Brennstoft-
gemisch im Verbrennungsmotor. Die CO-Oxidation auf Pd-, Pt- und Rh-Oberfldchen wurde
deshalb bereits sehr friih eingehend untersucht, wobei auf Grund der Limitierung der
klassischen Oberflaichenuntersuchungsmethoden die meisten Messungen jedoch nur im Ultra-
hochvakuum und nicht unter realistischen Katalysebedingungen ausgefiihrt wurden [Camp78,
Enge79, Bart81, Golc78,Dani85, Mats84, Glan78]. Die zur Beschreibung der Reaktion
notwendigen kinetischen Parameter wurden in zahlreichen Untersuchungen zur
Adsorption/Desorption von CO, O, und CO, ermittelt. CO adsorbiert normalerweise
molekular auf polykristallinen- [Camp78] und Rh(111)-Oberflichen [Thie79, Root83] bzw.
wie in Kap. 6 und 8 gezeigt unter bestimmten Bedingungen auch dissoziativ. CO desorbiert
von Rh(111) bei einer Temperatur von ca. Ts = 500 K mit einer Desorptionsenergie von
ungefdhr 31 kcal/mol [Thie79, Root83]. Sauerstoff adsorbiert dissoziativ auf polykristallinen-
[Camp78, Mats84b] und Rh(111)-Oberflichen [Thie79b, Root85] und desorbiert im
Temperaturbereich von Ts = 800 - 1100 K mit einer Desorptionsenergie von ca. 85 kcal/mol
auf sauberen Oberflichen [Root83]. Bei hohen Sauerstoffbedeckungen sinkt die
Desorptionsenergie auf Werte im Bereich von 10 kcal/mol [Enge79, Root83, Mats84b].
Obwohl in einigen dlteren Untersuchungen die Moglichkeit einer Diffusion von O ins Innere
des Kristalls erwidhnt wurde [Thie79b, Camp79b], konnten Fisher und Schmieg eindeutig

zeigen, dass die einzige Moglichkeit, um Sauerstoff von der sauberen Rh-Oberfldche zu ent-
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Abb. 9.1  a) Eindimensionales Energiediagramm fiir die Langmuir-Hinshelwood (LH) Reaktion fiir die CO-
Oxidation auf Rh{Brow88]. Die Energien beziehen sich auf die CO-Oxidation auf Rh(111) bei
niederen Bedeckungen.

b) Schematische Darstellung des Langmuir-Hinshelwood Reaktionsmechanismus fiir die CO-
Oxidation auf Rh. Die elementaren Schritte sind die molekulare Adsorption von CO bzw. die
dissoziative Adsorption von O, (i) und die Kombination von adsorbiertem CO und atomaren

Sauerstoff (ii) zu CO, (iii).

fernen, entweder die Desorption oder die Reaktion ist [Fish83]. Kohlendioxid adsorbiert
dagegen nicht auf Rh(111) bei Raumtemperatur [Schw86]. In all diesen Verdffentlichungen
wird iibereinstimmend davon ausgegangen, dass die Oxidation von CO auf Rhodium iiber den
sogenannten Langmuir-Hinshelwood Mechanismus ablduft. Dieser ist in Abb. 9.1 zusammen
mit dem zugehorigen eindimensionalen Energiediagramm des Langmuir-Hinshelwood-

Reaktionsmechanismus fiir die Oxidation von CO auf Rh dargestellt. Die elementaren
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Reaktionsschritte des Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus sind die molekulare Adsorption
von CO, die dissoziative Adsorption von O; und die Reaktion von adsorbiertem CO und
adsorbiertem atomaren Sauerstoff zu Kohlendioxid.

Die katalytische Oxidation von CO wurde im Rahmen dieser Arbeit unter
Partialdruckbedingungen untersucht, wie sie anndhernd im Autoabgaskatalysator vorliegen.
Fiir die Partialdriicke von CO und O, wurde ein Verhéltnis von 1 : 2 bei Fliissen von 15 bzw.
30 Standardkubikzentimeter (sccm) gewdhlt. Zusitzlich wurde ein Fluss von 105 sccm Argon
eingestellt. Argon iibt keinen Einfluss auf die Oberflaichenbedeckungen der reaktiven Gase
aus, ermoglicht es aber, absolute CO,-Produktionsraten zu messen [Will98, Hirl98]. Der
Gesamtdruck in der Messkammer betrug 20 mbar. Alle Messungen wurden mit einer
Staupunktstromungsgeometrie durchgefiihrt, um den Vergleich mit Modellrechnungen zu
ermOglichen. Die ermittelten Ergebnisse werden in Abschnitt 9.1 fiir den Rh(111)- Kristall
und in Abschnitt 9.2 fiir die Rh-Folie diskutiert.
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9.1 CO-Oxidation auf einer Rh(111)-Oberflache

In diesem Unterkapitel werden die Messergebnisse zur Oxidation von CO auf einer Rh(111)-
Oberfliche vorgestellt, die verwendet wurden, um eine detaillierte Modellierung des
Oberflachenreaktionsprozesses durchzufiihren.

Vor den Messungen unter reaktiven Bedingungen wurde zunéchst der Partialdruck von CO
bei 300 K mit einem Flufl von 30 sccm bis auf 2 mbar erhoht. AnschlieBend wurden die Ar-
und O,-Fliisse eingestellt. Dabei konnte weder eine Intensitdtsabnahme noch eine Frequenz-
verschiebung in den SFG-Spektren beobachtet werden. Um die Temperaturabhidngigkeit der
CO-Bedeckung unter reaktiven Bedingungen zu messen, wurde darauthin die Temperatur
schrittweise um 50 K bis auf 750 K erhoht. Die unter diesen Bedingungen aufgenommenen
SFG-Spektren sind in Abb. 9.1.1b) dargestellt. Uber 700 K konnte kein chemisorbiertes CO
nachgewiesen werden. In Abb. 9.1.1a ist zum Vergleich eine SFG-Messung gezeigt, die unter
dhnlichem CO-Partialdruck durchgefiihrt wurde, jedoch in reiner CO-Gasphase. Deutlich ist
in beiden SFG-Serien die kontinuierliche Intensitdtsabnahme des SFG-Signals mit steigender
Temperatur zu erkennen. Dies ist wie bereits in Kapitel 5 gezeigt, auf die Abnahme der
Bedeckung mit héherer Temperatur aufgrund der Desorption der Adsorbate zuriickzufiihren.
Diese Abnahme ist bei den SFG-Spektren, die unter den reinen nichtreaktiven Bedingungen
(Abb. 9.1.1a) aufgenommen wurden, ausgeprigter zu beobachten als bei den unter reaktiven
Bedingungen (Abb. 9.1.1b). So bleibt unter reaktiven Bedingungen zunéchst die Intensitét des
SFG-Signals nahezu konstant, ehe eine drastische Abnahme oberhalb 550 K zu beobachten
ist.

Die in Abb. 9.1.1b gezeigten Untersuchungen ermoglichen es nun erstmals, die Oxidation von
CO auf Rh(111) in situ unter praxisrelevanten Partialdruckbedingungen genauer zu unter-
suchen. Dazu wurde in Zusammenarbeit mit dem Interdisziplindren Zentrum fiir
Wissenschaftliches Rechnen der Universitit Heidelberg eine Modellierung der
Gesamtreaktion durchgefiihrt. Die Simulation basiert dabei auf einem Modell, in dem ein
Gasgemisch in einer wohldefinierten Staupunktstromung auf eine katalytisch aktive
Oberfliche gerichtet ist [Kiss00a]. Dieses Modell wurde bereits in unserer Gruppe zur
Beschreibung der CO-Oxidation auf Pt-Oberflichen erfolgreich verwendet [Kiss00Ob] und
beinhaltet eine umfassende auf kinetischen Daten basierende Reaktionsbibliothek. Auf eine
detaillierte Beschreibung dieser Simulation kann hier aufgrund der Komplexitit des Modells

[KissO0a] nicht ausfiihrlich eingegangen werden. Es wird daher nur eine kurze
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Zusammenfassung vorgestellt. Der interessierte Leser sei fiir ausfiihrlichere Informationen auf
[KissO0a] verwiesen. Die Integrationsfliache, d.h. das fiir den Gasstrom relevante Volumen
dieser Simulation ist der Bereich zwischen dem Gaseinlass und der katalytischen Oberflache.
Die Variablen wie z.B. die Dichte, der Impuls oder die Temperatur der einzelnen Gasspezies
sind unabhdngig vom Radius des Gaseinlasses und hdngen nur vom Abstand zur Oberfldche
ab. Das System wurde mittels der idealen Gasgleichung geschlossen. Die Losung des
Gasphasenproblems ist gekoppelt mit der Oberflachenbeschaffenheit und dem Reaktions-
mechanismus. Als Reaktionsmechanismus fiir die Oxidation von CO wurde der in Abb. 9.1.b

dargestellte Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus verwendet.
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Abb. 9.1.1 a) SFG-Spektrum von CO auf Rh(111) bei pco = 1 mbar.
b)SFG-Spektrum von CO auf Rh(111) aufgenommen unter laminaren Flufbedingungen in einer
Staupunktstromung bei einem Gesamtdruck von 20 mbar (CO: 15 sccm; O,: 30 sccm;

Ar: 105 scem) (siehe Text)
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Zur Simulation der Oberflichenreaktion wurden die Bedeckungsabhingigkeiten der
Desorptionsenergie, des Haftkoeffizienten und des prdexponentiellen Faktors verwendet wie
sie bereits in Abb. 6.1.2 zur Modellierung der CO-Bedeckung auf dem Rh(111)-Kristall
benutzt wurden. Diese sind zur besseren Ubersicht zusammen mit den kinetischen Parametern
zur Sauerstoffadsorption/Desorption und zur CO;-Bildung in Tabelle 1 noch einmal
aufgefiihrt. In das Modell wurde ein Mean-Field-Ansatz integriert, der den Oberflachen-
zustand mittels gemittelter Oberflichenbedeckungen der verschiedenen Adsorbate beschreibt
[Kiss00a]. Die zeitliche Entwicklung der Oberflaichenbedeckung wird dabei liber makros-

TABELLE 1: Oberflichen-Reaktionsmechanismus und kinetische Parameter fiir die Oxidation von CO
auf Rh(111).

Reaktion Vo (s vi (s Ey (kcal/mol) E; (kcal/mol) So Ref.
0O, ads 0.9 [VanHS86,
Yate79]
0, des 3°10° 24 [Root83]
CO ads 0.8 [Seeb88]
CO des 1.33-10" 1.0 10" 323 183 [Seeb88]
CO, prod 1-10" 25.3 [Pede88, Hops00]

vound vy (Ep und E,) sind die praexponentiellen Faktoren (Aktivierungsenergien) fiir ein einzelnes bzw. fiir ein
Molekiil bei Sattigungsbedeckung, (Abkiirzungen: ads = Adsorption; des = Desorption; prod = Produktion.); S,
ist der fiir die Adsorption der einzelnen Gasspezies angenommenen Haftkoeffizient.

kopische Oberflichenreaktionsraten beschrieben und Wechselwirkungen zwischen den
Adsorbaten gehen liber Mittelwerte in das Modell ein, wobei eine willkiirliche Verteilung der
adsorbierten Molekiile angenommen wird. Eine detaillierte Beschreibung der wichtigsten
Gleichungen und der Randbedingungen findet sich in [Deut98]. Die zur Beschreibung der
Gasphase verwendete Navier-Stokes-Gleichung resultiert unter Verwendung der
Randbedingungen in ein differenzielles Gleichungssystem. Um dieses zu 16sen, wurde ein
endliches Diskredisierungsschema, d.h. ein auf endlichen Schritten basierendes
Losungsverfahren verwendet, das auf einem statistisch angepassten nicht dquidistanten Gitter
basiert. Dies flihrt zu einem Satz gewdhnlicher Differtialgleichungen, die mittels des
Losungsprogrammes LIMEX gelost wurden [Deuf87].

Mittels dieser Simulation konnte eine Sensitivitidtsanalyse durchgefiihrt werden, die es
ermOglicht, die fiir die Gesamtreaktion wichtigsten Elementarschritte zu ermitteln. In

Abb. 9.1.2 ist die mit Hilfe der Kalibrierungskurve (Abb. 6.1.3) ermittelte Temperaturab-
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Abb. 9.1.2 Temperaturabhdngigkeit der CO-Bedeckung (in Monolagen) bei pco = Imbar. Die durchgezogene
Linie stellt eine unter Verwendung der in Tabelle 1 aufgefiihrten Parameter durchgefiihrte Model-

lierung der Messwerte (Quadrate) dar.

hingigkeit der absoluten CO-Oberflaichenbedeckung auf Rh(111) aufgetragen, wie sie sich
aus den in Abb. 9.1.1a gezeigten SFG-Spektren zur reinen CO-Adsorption bei pco= 1 mbar
bestimmen 14Bt. Die durchgezogene Linie ist das Ergebnis der durchgefiihrten Modellierung
unter Verwendung der in Tabelle 1 bzw. Abb. 6.1.2 gezeigten Parameter zur
Adsorption/Desorption von CO auf Rh(111). Wie man deutlich erkennt, gibt die Simulation
die experimentell ermittelten Werte sehr gut wieder und eignet sich daher zur Untersuchung
der CO-Oxidation auf der Rh(111)-Oberfliche. Um die in Abb. 9.1.1b gezeigten Spektren, die
unter den oben beschriebenen Bedingungen aufgenommen wurden, modellieren zu konnen,
wurden neben den Adsorptions/Desorptions-Parametern die in Tabelle 1 gezeigten Werte zur
Sauerstoffadsorption/Desorption und zur CO,-Bildung verwendet. Die Abhéngigkeit des
Sauerstofthaftkoeffizienten von der CO-Bedeckung ist in Abb. 9.1.3 dargestellt. Fiir den
Sauerstofthaftkoeffizienten wurde angenommen, dass er von der CO-Oberflichenbedeckung
abhédngt. Im Limit einer CO-Bedeckung von 6co = 0 ML, wurde nach [VanH86] ein Wert von
0.9 angesetzt, der schnell auf 1% dieses Wertes fiir eine CO-Bedeckung von 6co= 0.4 ML
abfillt. Dieser Verlauf wird, wie Monte-Carlo-Rechnungen zeigen, durch eine verringerte
Verfiigbarkeit von fiir die Sauerstoff-Adsorption notwendigen freien Plédtzen infolge

repulsiver Wechselwirkungen zwischen den CO-Molekiilen motiviert [Kiss00a].
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Abb. 9.1.3 Abhdingigkeit des O,-Haftkoeffizienten von der absoluten CO-Bedeckung Oc¢ (in Monolagen).

Mit Hilfe dieser kinetischen Parameter war es moglich, eine Modellierung der CO-Oxidation
durchzufithren. In Abb. 9.1.4a ist der aus den in Abb. 9.1.1b gezeigten SFG-Spektren
ermittelte temperaturabhéngige Verlauf der CO-Schwingungsfrequenz dargestellt. Der
temperaturabhéngige Verlauf der CO-Bedeckung unter reaktiven Bedingungen wie er mit
Hilfe der Kalibrierungskurve (Abb. 6.1.3) ermittelt wurde, ist in Abb. 9.1.4b, zusammen mit
dem simultan gemessenen CO,-Flul (Abb. 9.1.4c), der mit Hilfe des Massenspektrometers
bestimmt wurde, dargestellt. Postreaktive Augerelektronen-Untersuchungen nach den
Oxidationsmessungen zeigten, dass nur verschwindende Mengen von Kohlenstoff und
Oberflichenoxiden wihrend der CO-Oxidation unter den verwendeten Reaktionsbedingungen
entstehen. Die Bildung von Oberflichenoxiden wurde unter anderem in fritheren
Untersuchungen zur Oxidation von CO auf Rh(111) fiir Sauerstoff-Partialdriicke von ca.
500 mbar beobachtet [Pede88]. Wie man anhand Abb. 9.1.4a+b erkennen kann, beeinfluf3t die
Anwesenheit von Sauerstoff in der Staupunktstromung die absolute CO-Bedeckung nicht. Der
Wert von mco = 2075 cm™ +2 cm™ stimmt mit der Schwingungsfrequenz der CO-Molekiile
in den reinen CO-Adsorptionsmessungen bei gleichem Partialdruck iiberein, was einer

Sattigungsbedeckung von Oco = 0,75 ML entspricht.



Untersuchung der Oxidation von CO auf Rhodium-Oberflichen 171

Dies zeigt, dass bis zu einer Oberflaichentemperatur von Ts = 400 K das Kohlenmonoxid die
Sauerstoffadsorption sehr effizient verhindert. Erst oberhalb von Tg = 400 K nimmt die
Oberflachenbedeckung kleinere Werte als die Sittigungsbedeckung von 6¢o = 0,75 ML an,
wihrend gleichzeitig das Einsetzen der CO,-Produktion zu beobachten ist. Im

Temperaturbereich von Ts = 400 - 600 K nimmt die CO-Oberflichenbedeckung beinahe
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Abb. 9.1.4 a) Temperaturabhdngigkeit der Resonanzfirequenz wco wihrend der CO-Oxidation auf Rh(111).
b) CO-Oberflichenbedeckung wihrend der Oxidation (offene Symbole entsprechen 6co = 0 ML ).
¢) Messung der CO,-Produktionsrate wéihrend der CO-Oxidation.
Die durchgezogenen Linien in b) und c) sind das Resultat einer Simulation unter Verwendung der

Parameter aus Tabelle 1.
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linear ab, wihrend gleichzeitig die CO,-Produktion kontinuierlich ansteigt. Der die
CO;-Produktionsrate limitierende Schritt ist dabei die dissoziative Adsorption von O, die
durch eine hohe CO-Bedeckung verhindert wird. Die plotzliche Abnahme der CO-Bedeckung
fiir Ts = 600 K, die auch in den SFG-Spektren in Form einer plotzlichen Abnahme der SFG-
Signalintensitit zu beobachten ist (Abb. 9.1.1b), ist zuriickzufiihren auf einen Ubergang von
einer ehemals iiberwiegend CO bedeckten zu einer sauerstoffbedeckten Oberfliche aufgrund
der Erhohung der dissoziativen O;-Adsorption bei abnehmender CO-Bedeckung. Begiinstigt
wird dies auBerdem noch von der Erhohung der CO;-Produktionsrate mit hoherer
Oberflichentemperatur. In diesem Temperaturbereich ist auBerdem die Verweilzeit des CO
auf der Oberfldche, bis es mit dem adsorbierten O reagiert, so gering [Lind85], dass es nicht
mehr mittels der SFG-Methode nachgewiesen werden kann. Oberhalb Ts = 650 K geht die
CO;-Produktion in einen Sittigungsbereich {iber, in dem die CO-Bedeckung einen Wert von 0
besitzt (offene Quadrate in Abb. 9.1.4b). In diesem Bereich wird der Ubergang von einer
oberfldchenlimitierten Reaktion zu einer Reaktion, die nur durch den Transport des Gases
limitiert wird, vollzogen.

Die durchgezogenen Linien in Abb.9.1.4b+c sind das Ergebnis der Modellierung, die mit
Hilfe des Mean-Field-Ansatzes und basierend auf dem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus
durchgefiihrt wurde. Wie schon bei den Ergebnissen zur reinen CO-Adsorption (Abb. 9.1.2)
sind auch diese Ergebnisse in sehr guter Ubereinstimmung zu den experimentellen Daten.
Dies zeigt die gute FEignung dieses Modellansatzes zur Beschreibung der
Oberflachenreaktion.

In Abb. 9.1.5. ist die Sensitivitdtsanalyse der CO-Bedeckung auf der Rh(111)-Oberflache
dargestellt, die es ermoglicht, wie oben bereits beschrieben, die fiir die Gesamtreaktion
wichtigsten Elementarschritte zu ermitteln. Die Methode der Sensitivitidtsanalyse ermoglicht
es, mit Hilfe von Sensitivitdskoeffizient den Einfluss der einzelnen kinetischen Parameter auf
die Gesamtreaktion darzustellen. So beschreibt z.B. der Sensitivititsfaktor der CO-Adsorption
den Einfluss, den eine verdnderte CO-Adsorption auf einen ausgewdhlten Reaktionsschritt
bzw. einen kinetischen Parameter der Gesamtreaktion besitzt. Ein den Reaktionsschritt
unterstiitzender Einfluss wird dabei durch einen positiven, ein den Reaktionsschritt
hemmender Einfluss durch einen negativen Sensitivititskoeffizienten beschrieben.

Dies ist beispielhaft in Abb. 9.1.5 fiir die CO-Bedeckung auf der Rh(111)-Oberflache
wihrend der CO-Oxidation dargestellt. Der Einfluss verschiedener Elementarschritte der CO-

Oxidation wie z.B. die CO-Adsorption/Desorption, die O,-Adsorption/Desorption und der
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Beitrag des Langmuir-Hinshelwood-Reaktionsschritts auf die CO-Bedeckung auf der
Oberfliche kann nun mittels der Sensitivititsanalyse untersucht werden.

Die Parameter fiir die CO-Adsorption (rot) bzw. Desorption (dunkelblau) haben wie zu
erwarten den grofBiten Einfluss auf die CO-Bedeckung. Ein Anstieg der Sauerstoffbedeckung
(grin) wiirde zur Abnahme der CO-Bedeckung fithren. Die Absolutwerte der

Sensitivititskoeffizienten steigen mit zunehmender Temperatur bis zu einem Wert von

Ts =600 K.
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Abb. 9.1.5 Sensitivitdtsanalyse der CO-Bedeckung auf Rh(111) beziiglich der kinetischen Parameter mit den
grofsten Einfliissen. Hellblau: CO-Desorption, griin: O,-Adsorption, rot: CO-Adsorption, dunkelblau:

O,-Desorption, schwarz: Langmuir-Hinshelwood-Reaktion.

Die maximale Sensitivitit kennzeichnet den kinetischen Phaseniibergang bei dieser
Temperatur. Ein weiterer Anstieg der Temperatur hat eine rasche Abnahme der Sensitivititen
zur Folge. Dieses Verhalten ist typisch fiir ein System, welches von einem nichtreaktiven
Zustand, der hauptsdchlich durch Oberflachenreaktionen bestimmt wird, in einen reaktiven
Zustand tibergeht, in dem das System weitgehend transportlimitiert ist [Kiss00a].

In Abb. 9.1.6 ist die Sensitivitdtsanalyse beziiglich der CO,-Produktion auf dem Rh(111)-

Kristall dargestellt. Wie zu erwarten zeigt sich, dass der reaktionslimitierende Schritt bei der
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Abb. 9.1.6 Sensitivititsanalyse der CO,-Produktion auf Rh(111) beziiglich der kinetischen Parameter mit den
grofsten Einfliissen. Hellblau: CO-Desorption, griin: O,-Adsorption, rot: CO-Adsorption, dunkelblau:

O,-Desorption, schwarz: Langmuir-Hinshelwood-Reaktion.

Gesamtreaktion die O,-Adsorption (griin) ist. Da die Adsorption von O, dissoziativ abliuft
und daher zwei Oberflichenplitze bendtigt, sollte sie im niederen Temperaturbereich von
einer hohen CO-Bedeckung behindert werden. Im hoheren Temperaturbereich, in dem iiber
die CO-Desorption geniigend Pldtze frei geworden sind, steigt demnach wegen der héheren
O,-Dissoziation die Reaktionsrate an. Dies sollte sich in den zugehdrigen Sensitivitdts-
koeffizienten wiederspiegeln. Im Vergleich zu den Untersuchungen zur CO-Oxidation auf
einer Pt(111)-Oberflache [KissO0b] zeigt sich allerdings, dass der Einfluss der CO-Adsorption
sich nicht so dramatisch auf die CO,-Produktionsrate auswirkt, sondern die CO-Adsorption
im hohen Temperaturbereich einen positiven Beitrag liefert, wie man am Sensitvitats-
diagramm erkennen kann. Ein weiterer Anstieg der Temperatur hat eine rasche Abnahme der
Sensitivitdten zur Folge. Auch dies kann, wie bereits oben bei der Beschreibung der
Sensitivititsfaktoren der CO-Adsorption erwihnt, auf einen Ubergang in den

transportlimitierten Zustand erklart werden.
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Mit Hilfe der In Kapitel 6 gefithrten Voruntersuchung zur Adsorption von CO auf der
Rh(111)-Oberflaiche war es somit moglich, die Oxidation von Kohlenmonoxid auf dieser
Oberflache zu untersuchen. Dabei zeigte sich, dass sowohl die CO,-Produktionsrate als auch
die absolute CO-Oberflichenbedeckung, die iiber die Frequenzinformation der SFG-Spektren

ermittelt wurde, geeignet ist, um die verwendeten Modelle zu verifizieren.
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9.2. CO-Oxidation auf einer polykristallinen Rh-Folie

Dieses Unterkapitel widmet sich der Untersuchung der CO-Oxidation auf einer
polykristallinen Rh-Folie. Dazu wurden die in Kap. 9.1 durchgefiihrten Messungen zur CO-
Oxidation auf der Rh(111)-Oberfliche analog (d.h. mit denselben Partialdruck- und
Flussbedingungen und in demselben Temperaturbereich) nachvollzogen, um einen Vergleich
der katalytischen Aktivitdt der beiden Rh-Oberflichen durchfiihren zu konnen. Da, wie in
Kap. 8 gezeigt wurde, die Kalibrierungskurve (Abb. 6.1.3) auch auf der polykristallinen
Oberflache angewendet werden kann, ermdglichen diese Messungen es auflerdem, detaillierte
Aussagen iiber die CO-Oberflichenbedeckung unter reaktiven Bedingungen zu erhalten. Dies
erlaubt es, das fiir die CO-Oxidation auf der Rh(111)-Oberfldche aufgestellte Modellierungs-
programm mit kinetischen Daten, die aus der Literatur fiir die polykristalline Oberfliche
vorliegen, zu erweitern und anhand der durch die SFG-Messungen ermittelten Daten die
Anwendbarkeit dieser Parameter zu {iberpriifen.

Vor den Messungen unter reaktiven Bedingungen wurde abermals der Partialdruck von CO
bei 300 K mit einem FluB8 von 30 sccm bis auf 2 mbar erh6ht. Anschlieend wurden wieder
die Ar- und O,-Fliisse eingestellt. Hierbei zeigte sich bereits ein erheblicher Unterschied zu
den reaktiven Messungen auf der Rh(111)-Oberflache. Wéhrend bei der Zugabe des Ar bzw.
des O, auf der Einkristalloberfliche weder eine Intensititsabnahme noch eine Frequenz-
verschiebung in den SFG-Spektren beobachtet werden konnte, zeigte sich, dass auf der
polykristallinen Rh-Oberfldche eine eindeutige Signalabnahme sowie eine Verschiebung der
Schwingungsresonanzfrequenz zu niedereren Wellenzahlen zu beobachten war. Um die
Temperaturabhéngigkeit der CO-Bedeckung unter reaktiven Bedingungen zu messen, wurde
abermals die Temperatur schrittweise um 50 K bis auf 750 K erhoht. Die unter diesen
Bedingungen aufgenommenen SFG-Spektren sind in Abb. 9.2.1 dargestellt. Wie man
erkennen kann, konnte ab ca. 600 K kein chemisorbiertes CO mehr auf der Oberfliche
nachgewiesen werden. Dies ist im Vergleich zur Rh(111)-Oberfliche ein etwas kleinerer
Wert, der jedoch auch auf die erhohte Streuintensitdt der polykristallinen Oberfliche
zuriickzufiihren sein kann, die die Signalintensitit stark beeinflusst und verschlechtert, so dass
daher ein Nachweis einer geringen Menge CO-Molekiile auf der Oberfliche verhindert wird.
Die ebenfalls zu beobachtende Abnahme der SFG-Signalintensitdt mit der Oberfldchen-
temperatur ist wieder auf die erhohte Desorption der CO-Molekiille und der damit

verbundenen niedereren CO-Bedeckung zuriickzufiihren.
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Abb. 9.2.1 SFG-Spektrum von CO auf polykristalliner Rh-Folie aufgenommen unter laminaren Fluf3bedin-
gungen in einer Staupunktstromung bei einem Gesamtdruck von 20 mbar (CO: 15 sccm;

O, 30 scem; Ar: 105 scem).

Der Unterschied zwischen den CO-Oxidationsmessungen auf der Einkristall- bzw. auf der
Folien-Oberfliache zeigt sich auch, wenn man die Linienformanalyse der in Abb. 9.2.1
gezeigten SFG-Spektren durchfiihrt (durchgezogene Linie) und aus ihr die CO-
Resonanzfrequenz bzw. mittels der Kalibrierungskurve die absolute CO-Oberfldchen-
bedeckung ermittelt. Diese Parameter sind temperaturabhéingig in Abb. 9.2.2 dargestellt. Wie
man anhand eines Vergleichs der SFG-Messungen, die unter &dhnlichen CO-Partialdruck-
bedingungen jedoch in der reinen CO-Gasphase (ohne Sauerstoff) aufgenommen wurden,
erkennen kann (Abb. 8.2.5) liegt die CO-Resonanzfrequenz unter reaktiven Bedingungen
(co =2061 cm™ £ 4 cm™) im Vergleich mit den reinen CO-Messungen erheblich niedriger

(wco =2078 em! +2 cm'l). Dies zeigt, dass die Anwesenheit von Sauerstoff unter oxidativen
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Bedingungen zu einer Erniedrigung der CO-Schwingungresonanz fiihrt und lésst sich z.B.
durch eine reduzierte Anzahl von Adsorbatplitzen fiir die CO-Molekiile aufgrund der
Adsorption von Sauerstoffmolekiilen aus der Gasphase erkldren. Dies deutet darauf hin, dass
auf der polykristallinen Oberfliche die Moglichkeit der Sauerstoffadsorption auf den
Terrassenplitzen moglich ist, was die Anzahl der freien Plétze, auf denen die CO-Molekiile in
der "ontop"-Position adsorbieren kdnnen, reduziert.

Mit Hilfe der in Kap. 6 erstellten Kalibrierungskurve ist es nun moglich, diese Reduzierung
der freien Adsorbatpldtze direkt anhand der CO-Resonanzfrequenz der in der "ontop'-
Position gebundenen CO-Molekiile zu ermitteln. Dies ist in Abb. 9.2.2b dargestellt. Wie man
erkennen kann, liegt die CO-Oberflaichenbedeckung unter den oxidativen Bedingungen auf

der Rh-Folie nur noch bei einem Wert von ca. Oco = 0,5 ML. Im Vergleich zu den Messungen
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Abb. 9.2.2 Aus den in Abb. 9.2.1 gezeigten SFG-Spektren ermittelte Temperaturabhingigkeit der CO-Schwin-

gungsfrequenz @co (a) und der CO-Bedeckung(b). Die offenen Symbole sollen verdeutlichen, dass

unter diesen Temperaturbedingungen kein CO mehr auf der Oberfliche nachweisbar ist.
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unter reiner CO-Gasphase, bei denen sich iiber die Schwingungsresonazfrequenz mittels der
Kalibrierungskurve ein Wert von ca. 6co = 0,75 ML ermitteln lie, bedeutet dies, dass
aufgrund der adsorbierten Sauerstoffmolekiile die gesamte CO-Bedeckung um ca. 0,25 ML
erniedrigt ist.

Die CO-Bedeckungsreduzierung wirkt sich allerdings im Vergleich zu den Messungen auf der
Rh(111)-Oberflache nicht auf die CO,-Produktionsrate aus. Diese wurde ebenfalls analog zu
den SFG-Spektren mittels des Massenspektrometers aufgezeichnet und ist in Abb. 9.2.3
temperaturabhéngig dargestellt. Wie man erkennen kann, liegt die absolute CO,-
Produktionsrate (Quadrate in Abb. 9.2.3), die wie schon auf den Rh(111)-Messungen ein
Maximum bei Temperaturen oberhalb T > 700 K erreicht, mit einem Wert von ca.11,0 sccm
in einem vergleichbaren Rahmen wie bei den Messungen auf der Einkristalloberflache. Dies
lisst sich wie bei den Oxidationsmessungen auf dem Rh(111)-Kristall durch den Ubergang zu
einer transportlimitierten Reaktion im hohen Temperaturbereich erkldren. Eine interessante
Beobachtung konnte bei der Erniedrigung der Oberflichentemperatur nach den in Abb. 9.2.1
gezeigten SFG-Messungen gemacht werden. Wie in Abb. 9.2.3 dargestellt (Kreise), lag die
aufgenommene CO,-Produktionsrate im temperaturerniedrigenden Messzyklus immer

deutlich oberhalb der beobachteten CO,-Produktionsrate im temperaturerh6henden Messzyk-
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Abb. 9.2.3 CO,-Produktionsrate wihrend der CO-Oxidationsmessung. Es ist eindeutig eine temperatur-
abhdingige Hysterese zu beobachten. Die Quadrate entsprechen den Messwerten wdhrend der
temperaturerhéhenden Messreihe, die Kreise entsprechen den Messwerten der temperatur-

erniedrigenden Messreihe.
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lus, so dass sich eine temperaturabhidngige Hysterese in der CO,-Produktionsrate ergab. Eine
abermalige Erhohung auf Temperaturen oberhalb 700 K zeigte jedoch, dass die CO;-
Produktionsrate im Maximum konstant bleibt. Da die gegebenen Versuchsparameter wie
Gasfluss, Partialdruckverhéltnisse oder z.B. die Oberflaichentemperaturen der jeweiligen
Messpunkte im temperaturerhohenden- bzw. erniedrigenden Messzyklus konstant gehalten
wurden, kann die Anderung der CO,-Produktionsrate nur auf eine GroBe zuriickzufiihren sein,
die nicht experimentell konstant gehalten werden kann. Ein dhnliches Verhalten in der CO;-
Produktionsrate konnte bereits frither bei der Untersuchung der CO-Oxidation auf einer
Pt(111)-Oberflache unserer Gruppe unter dhnlichen Versuchsbedingungen beobachtet werden
[Metk00]. Diese Untersuchungen zeigten, dass sich auf der Pt(111)-Oberfliche unter den
reaktiven Bedingungen sowohl Kohlenstoff als auch Platinoxid auf der Oberfldche ablagert.
Aufgrund dieser Ablagerungen liegen bei den CO-Oxidationsmessungen unter den
temperaturerhohenden Messbedingungen andere Oberfldchenverhiltnisse vor wie bei den
temperaturerniedrigenden Messungen, die aufgrund der erhohten Ablagerungen nun auf einer
modifizierten Oberfléche stattfinden. Diese Oberflichenmodifikation wurde fiir die erhdhte
CO;-Produktionsrate im temperaturerniedrigenden Messzyklus verantwortlich gemacht. Da
allerdings die Ablagerung von Kohlenstoff, &hnlich wie bei den in dieser Arbeit
durchgefiihrten CO-Dissoziationsmessungen (siche z.B. Abb. 5.3.3), zu einem Erléschen der
CO;-Produktionsrate fiithren wiirde, was aber experimentell nicht beobachtet werden konnte,
wurde gleichzeitig die Existenz einer weiteren Oberflachenreaktion postuliert, die eine
Vergiftung der Oberfldche verhindert und so die Reaktion aufrecht erhilt [Metk0O]. Ein
moglicher Reaktionsmechanismus wurde jedoch nicht weiter erldutert.

Der Vergleich mit diesen Messungen auf der Pt(111)-Oberfliche 14sst vermuten, dass bei der
in Abb. 9.3.3 beobachteten Hysterese in der CO,-Produktionsrate ein dhnlicher Grund-
mechanismus wie bei den Pt(111)-Messungen vorliegt. Um dies zu iiberpriifen, wurde nach
der oben beschrieben Messung zur CO-Oxidation auf der polykristallinen Rh-Folie die
Messkammer auf einen Basisdruck von 10 mbar evakuiert und ein Auger-Spektrum der
Oberfliche aufgenommen. Neben den charakteristischen Rh-Linien konnte, wie bereits bei
den Messungen zur CO-Dissoziation auf dieser Oberfldche (Vergl. Kap. 8), das Auftreten
einer zusétzlichen Linie bei 275 eV beobachtet werden, die aufgrund ihrer energetischen Lage
eindeutig Kohlenstoff zugesprochen werden kann. Die beobachtete Intensitit liegt dabei in
dem Bereich, wie sie auch bei den Dissoziationsmessungen auf dieser Oberfldche

nachgewiesen wurde. Dies ldsst darauf schlieBen, dass der Vorgang der CO-Dissoziation der
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auf der polykristallinen Rh-Folie zu beobachten war, auch bei den Oxidationsexperimenten
eine Rolle spielt. Die CO-Dissoziation fiithrt dabei zu einer Oberflichemmodifikation, die die
verdnderten COj-Produktionsraten in den temperaturenhohenden bzw. erniedrigenden
Messzyklen erkldren konnen. Diese Aussage 1dBt sich auch auf die in [Metk00] gezeigten
Messungen erweitern. Wie oben erwidhnt, konnte in diesen Messungen nach der CO-
Oxidation sowohl Kohlenstoff als auch Platinoxid auf der Pt(111)-Oberfliche nachgewiesen
werden. Wie bereits in Kap. 5 gezeigt, konnte in dieser Arbeit die CO-Dissoziation auf
derselben Oberfliche nachgewiesen werden und fithrte wie Augeruntersuchungen zeigten,
ebenfalls zu Kohlenstoff- bzw. Platinoxidablagerungen. Sowohl fiir die Pt(111)- als auch die
polykristallinen Rh-Oberflidche bedeutet dies, dass der Vorgang der CO-Dissoziation einen
entscheidenden Einfluss auf die katalytiche CO-Oxidation auf diesen Oberflédchen besitzt und
in die Beschreibung der Gesamtreaktion einbezogen werden muss. Wie bereits in [Metk00]
postuliert, muss allerdings auch auf der Rh-Folie ein weiterer Reaktionsschritt eingefiihrt
werden, der die Vergiftung der Oberfliche in Form einer kompletten Bedeckung mit
Kohlenstoff verhindert und die Gesamtreaktion, wie experimentell beobachtet, aufrechterhalt.
Um eine computergestiitzte Simulation der Gesamtreaktion durchfiihren zu kénnen, muss das
zur Beschreibung der CO-Oxidation auf der Rh(111)-Oberfliche verwendete Programm
(siche Kap. 9.1) nicht nur um experimentell auf polykristallinen Rh-Oberfldchen ermittelte
Reaktionsdaten erweitert werden, sondern der CO-Dissoziationsprozess muss zusitzlich in
das Programm integriert werden. Da dazu nicht nur der Einfluss der reduzierten Zahl der
Adsorptionsplitze aufgrund der Kohlenstoffablagerungen auf der Oberfldche, sondern auch
die Wechselwirkung zwischen abgelagerten Kohlenstoff und adsorbiertem Kohlenmonoxid
bzw. Sauerstoff beriicksichtigt werden muss, ist dies sowohl mit erheblichem programm-
technischem als auch rechentechnischem Aufwand verbunden. Um diese Aufgabe zu 16sen,
wurde in jlingster Zeit im Interdisziplindren Zentrum fiir wissenschaftliches Rechnen das
Programmpaket "Material Studios" von Accelrys angeschafft, mit welchem es moglich sein
wird, Oberfldchenprozesse sowie Wechselwirkungen von auf der Oberfliche adsorbierten
Molekiilen mittels quantenmechanischer Berechnungen zu untersuchen.

Die Arbeiten zur Modellierung der Gesamtreaktion auf der polykristallinen Rh-Oberfldche
dauern zur Zeit noch an und sollen wenn sie beendet sind, dazu beitragen, die Gesamtreaktion
komplett zu beschreiben und insbesondere den fehlenden Reaktionsschritt, der die Vergiftung
der Katalysatoroberfliche verhindert, zu ermitteln. Anhand dieser Grundlage sollte es

schlieflich auBerdem moglich sein, zu erkliren warum auf der Rh(111)-Oberflache unter
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reaktiven Bedingungen (Vergl. Kap. 9.1) weder eine Hysterese in der CO,-Produktionsrate
noch das Auftreten der CO-Dissoziaiton zu beobachten ist. Dies wiirde einen erheblichen
Fortschritt im Gesamtverstindnis der im Dreiwegeabgas-Katalysator ablaufenden
Reaktionsmechanismen liefern und konnte von groBem Vorteil bei der Optimierung und

Herstellung vorhandener bzw. neuer Katalysatorsysteme sein.

Zusammenfassung der Ergebnisse zur CO-Oxidation auf Rh-Oberfldachen

Basierend auf den in Kapitel 6-8 erlangten Kenntnissen zur Adsorption von CO auf Rhodium-
Oberflichen konnte in diesem Kapitel zum ersten Mal die Oxidation von CO auf einer
Rh(111)-Oberflache bzw. auf einer polykristallinen Pt-Folie mittels der Summenfrequenz-
Methode untersucht werden. Dabei wurden fiir die Reaktanden Partialdruckbedingungen
gewihlt, wie sie auch im Dreiwegeabgas-Katalysator vorliegen. In Zusammenarbeit mit dem
Interdisziplindren Zentrum fiir Wissenschaftliches Rechnen (IWR) der Universitdt Heidelberg
gelang es mit Hilfe eines Mean-Field-Ansatzes, basierend auf einem Langmuir-Hinshelwood-
Reaktionsmechanismus, die Gesamtreaktion auf dem Einkristall vollstindig zu modellieren.
Dieser Ansatz ermoglichte es, sowohl die Untersuchungen zur reinen CO-Adsorption als auch
die CO-Oxidationsmessungen vollstdndig und tibereinstimmend mit den SFG-Messungen zu
beschreiben.

Bei den Oxidationsmessungen auf der Pt-Folie zeigte sich, dass das Einsetzen der CO-
Dissoziation, die bei den oxidativen Einkristallmessungen nicht beobachtet wurde, beriick-
sichtigt werden muss. Die Dissoziation fiihrt, wie schon in den Messungen zur reinen CO-
Adsorption (Kap. 8) beobachtet, zur Ablagerung von Kohlenstoff auf der Oberflédche. Dies hat
eine Oberflaichenmodifikation wahrend der oxidativen Messungen zur Folge und kann das
Auftreten einer in den Experimenten beobachteten Hysterese in der CO,-Produktionsrate

erkldren.
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10 Ausblick

Basierend auf den in dieser Arbeit erlangten Kenntnissen zur Adsorption von CO auf
Rhodium-Oberflichen konnte zum ersten Mal die Oxidation von CO auf einer Rh(111)-
Oberflache bzw. einer polykristallinen Rh-Folie mittels der Summenfrequenz-Methode
untersucht werden. In Zusammenarbeit mit dem Interdisziplindren Zentrum fiir
Wissenschaftliches Rechnen (IWR) der Universitdt Heidelberg gelang es, mit Hilfe eines
Mean-Field-Ansatzes, basierend auf einem Langmuir-Hinshelwood-Reaktionsmechanismus
und den aus den reinen Adsorptionsmessungen gewonnenen kinetischen Parametern, die
Gesamtreaktion auf der Rh(111)-Oberfliche vollstindig zu modellieren. Auf der
komplizierter strukturierten polykristallinen Rh-Oberfliche war es allerdings aufgrund des
Einsetzens der CO-Dissoziation nicht moglich diese Modellierung auch auf die Rh-
Folienoberfldche zu libertragen.

Zukiinftige Arbeiten werden sich deshalb darauf konzentrieren, zum einen das Modellierungs-
programm zu erweitern und zum anderen die Untersuchungen auf noch komplexeren
Oberflachen durchzufiihren. Dazu wurde wie in Abb. 10.1 schematisch dargestellt parallel zu
den in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen ein Konzept entwickelt und in groflen
Teilen auch bereits in Angriff genommen, das es ermdglichen soll, neuartigen
Katalysatormaterialien herzustellen und diese, aufgrund der nun vorhanden Kenntnisse,
vollstdndig auf mikroskopischer Ebene zu charakterisieren und iiber computergesteuerte
Modellsysteme zu beschreiben und zu optimieren. Kernstiick des Gesamtkonzepts ist dabei
eine Laserablationsanlage zur Erzeugung katalytischer Nanopulver, die wéhrend den in dieser
Arbeit gezeigten Messungen parallel aufgebaut wurde. Das Prinzip der Laserablation, auf das
hier aufgrund der Ubersichtlichkeit dieser Arbeit nicht ausfiihrlicher eingegangen werden soll
(der interessierte Leser sei auf [Amor99, Mill94, Baue96] verwiesen), erlaubt es, Katalysator-
materialien im Nanometer-Grof3enbereich herzustellen. Dabei wird wie in Abb. 10. 1
schematisch dargestellt mittels eines hochenergetischen Laserstrahls auf einer aus dem
Katalysatormaterial bestehenden Oberfldche ein Plasma erzeugt, aus dem sich mittels der
geeigneten Wahl des dabei verwendeten Gasgemisches nanometergroBle Partikel des
Katalysatormaterials erzeugen lassen. Bei Verwendung eines geeigneten Substrates lassen
sich dadurch die Nanopartikel auf Oberflichen abscheiden und so verschiedenartige Kata-

lysatoroberflédchen erzeugen. Da bei dieser Methode der Vorteil besteht, dass auch mehrere
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Laserablation
zur Erzeugung
nanostrukturierter
Katalysatoroberflachen
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Abb. 10.1 Ausblick: Gesamtkonzept zur Herstellung, Charakterisierung und kinetischen Modellierung neu-
artiger nanostrukturierter Katalysatormaterialien. Mit Hilfe einer neukonstruierten Laserablations-
anlage wird es erstmals méglich sein, gezielt nanostrukturierte Katalysatormaterialien zu erzeugen
und die Auswirkung der Partikelgrofie auf deren katalytische Aktivitiit zu untersuchen. Um neben den
Adsorptionsprozessen, die mittels der SFG-Methode zugdnglich sind, auch die Einfliisse der Ober-
flichentopologie zu untersuchen, wird die Anlage um ein Rastertunnelmikroskop erweitert, das eben-
falls unter realistischen Reaktionsbedingungen einsetzbar ist. Anhand der so zu ermittelten Daten
kann das bereits entwickelte Modellsystem um oberflichenspezifische Parameter erweitert werden
und so die Katalysatoroberflichen und die darauf ablaufenden Reaktionsprozesse vollstindig be-

schrieben und optimiert werden.

Katalysatormaterialien gleichzeitig abgeschieden werden kdnnen, ist es moglich, verschieden
gemischte Katalysatoren quasi ohne Mischungsliicke herzustellen. Basierend auf den in dieser
Arbeit erlangten Kenntnissen konnen nun, diese neuartigen Katalysatoren, die auch auf Rh-
bzw. Pt-Basis hergestellt werden konnen, mittels der SFG-Methode untersucht und
fundamentale Prozesse wie z.B. die CO-Adsorption schnell charakterisiert.werden Die so
erhaltenen Daten konnten direkt in das Programm zur kinetischen Modellierung der
Reaktionsprozesse integriert und um diese erweitert werden. Da wie die Untersuchungen in

dieser Arbeit gezeigt haben, das Adsorptionsverhalten erheblich von der Oberflédchen-
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topologie abhéngt, ist es notwendig, zur Beschreibung der Reaktionsprozesse auf diesen
Oberflichen das Modellsystem um Parameter, die die Oberflachenstruktur einbeziehen, zu
erweitern. Da die Informationen, die sich mittels der SFG-Methode iiber die Oberflichen-
struktur ermitteln lassen, sehr begrenzt sind, soll die Anlage um ein Rastertunnelmikroskop
erweitert werden, so dass dieses neben der SFG-Methode auch unter realistischen
Reaktionsbedingungen eingesetzt werden kann. Das Rastertunnelmikroskop wird noch in
diesem Jahr einsatzbereit sein und es ermoglichen, die Oberflichenstruktur der neu
hergestellten Katalysatoroberfldchen zu untersuchen und die Informationen in die kinetische
Modellierung einzubeziehen. Mit Hilfe dieses Gesamtkonzeptes sollen die neuartigen
Katalysatormaterialien nicht nur charakterisiert werden, sondern mittels des kombinierten
Einsatzes dieser umfangreichen und verschiedenartigen Methoden sollte auBlerdem eine
schrittweise Optimierung der Katalysatoroberflichen zur Verwendung in realen katalytischen

Reaktionsprozessen moglich sein.
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11 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit gelang es erstmals, das Adsorptionsverhalten von CO auf
ausgewdhlten Pt- bzw.- Rh-Oberflichen, die als Hauptbestandteil des Dreiwege-
abgaskatalysators eine grofe Bedeutung in der PKW-Abgasnachbehandlung besitzen,
vollstdndig zu untersuchen und zu charakterisieren. Mittels der dabei verwendeten Methode
der nichtlinearen optischen Summenfrequenz-Erzeugung, war es mdglich diesen Adsorptions-
prozess sowohl unter realen Druckbedingungen als auch auf komplexeren Oberfldchen in situ
zu untersuchen. Damit konnte die in der Einleitung beschriebene Druck- bzw. Materialliicke,
die zwischen den klassischen Oberflichenmethoden und den realistischen Katalyse-
bedingungen besteht, geschlossen werden.

Bei den verwendeten Oberflichen handelte es sich um eine Pt(111)-Oberfliche, eine
polykristalline Pt-Folie, einen Rh(111)-Kristall, einen Rh(111)-Kristall bei dem mittels
Ionenbeschuss kiinstlich Defektstellen erzeugt wurden und eine polykristalline Rh-Folie. Die
Untersuchungen waren dabei so aufgebaut, dass ausgehend von den einfachen regelmafig
strukturierten Einkristalloberflachen die Oberfldchenkomplexitdt jeweils schrittweise erhoht
wurde, um den FEinfluss der Oberflichentopologie auf den Adsorptionsmechanismus
untersuchen zu konnen. Basierend auf den dabei erlangten Kenntnissen zum Adsorp-
tionsverhalten konnte in Zusammenarbeit mit dem Interdisziplindren Zentrum fiir
wissenschaftliches Rechnen der Universitit Heidelberg ein Modell entwickelt werden, das in
der Lage ist, Oberflichenreaktionen, wie z.B. die katalytische CO-Oxidation auf diesen
Oberfliachen zu beschreiben.

Ausgehend von einer Kalibrierung der CO SFG-Spektren gegen die absolute Oberflichen-
bedeckung mittels kombinierter TPD-, LEED- und SFG-Messungen konnte die CO-
Adsorption auf der Pt(111)-Oberfliche iiber den gesamten Druckbereich von
Pco= 10" - 1000 mbar nachgewiesen werden. Diese Messungen, bei denen die in der
Einleitung beschriebene Druckliicke geschlossen werden konnte, zeigten in Ubereinstimmung
mit den Untersuchungen in der Gruppe von Freund und Mitarbeitern [RuppOla], dass der
Prozess der CO-Adsorption bei Raumtemperatur iiber der gesamten Druckbereich reversibel
ist. Insbesondere konnte, wie auch in [RuppOOa], das Auftreten einer neuen niederen
Schwingungsresonanz im hohen Druckbereich, wie in fritheren Arbeiten berichtet [Su96],

nicht nachgewiesen werden. Weitere Untersuchungen auf der Pt(111)-Oberflache, in denen



Zusammenfassung 188

die Temperaturabhéngigkeit der CO-Adsorption unter verschiedenen Druckbedingungen
untersucht wurde, zeigten das Auftreten eines irrevesiblen dissoziativen CO-
Adsorptionsprozesses. Mit Hilfe eines Modells, das die CO-Adsorption iiber den gesamten
Druck- und Temperaturbereich beschreibt, konnte dabei der CO-Dissoziationsvorgang
erstmals vollstdndig dargestellt werden. Mit diesem Modell war es insbesondere mdglich, die
verschiedenen Studien zur CO-Dissoziation auf Pt(111) [Kung00, Metk00, McCr01] und ihre
widerspriichlichen Auslegungen untereinander zu vereinbaren. Demnach lauft die CO-
Dissoziation nicht wie in [Kung00, McCr01] beschrieben iiber die Boudouard-Reaktion
2C0O — C(s) CO, ab, sondern hat neben der Ablagerung von Kohlenstoff auf der Oberflédche
auch die Bildung von Platinoxid zur Folge. Der Kohlenstoff liegt dabei wie die
Untersuchungen zeigten je nach den verwendeten Bedingungen in Form von adsorbiertem
Kohlenstoff bzw. in einer kompakteren Graphitstruktur vor. Diese Graphitstruktur verhindert
auch den Nachweis von Platinoxid unter den in [Kung00, McCrO1] beschriebenen
Dissoziationsbedingungen und erklért somit die dort gezeigten Messergebnisse.

Ein Vergleich mit Messungen zur CO-Adsorption auf einer polykristallinen Pt-Folie zeigte,
dass auf dieser Oberfliche die CO-Dissoziation unter zur Pt(111)-Oberfldche analogen
Bedingungen nicht zu beobachten ist. Dies verdeutlicht, dass der Dissoziationsprozess nicht
wie in [Kung00, McCr01] beschrieben an Defektstellen bzw. Kanten und Ecken auf der
Oberfliche ablduft. Daher konnte es moglich sein, dass auf Einkristalloberflichen andere
Reaktionswege existieren, die bisher unter Verwendung von komplexeren Katalysator-
oberflichen nicht beobachtet wurden.

Basierend auf einer Kalibrierung der SFG-Spektren gegen die absolute Oberfldchen-
bedeckung mittels kombinierter thermischer Desorptions-, Summenfrequenzmessungen und
kinetischer Modellrechnungen konnte erstmals sowohl die Druck- als auch die
Temperaturabhéngigkeit der Adsorption von CO auf einem Rh(111)-Kristall und auf einem
Rh(111)-Kristall, auf dem mittels [onenbeschuss Defektstellen erzeugt wurden sowie auf
einer polykristallinen Rh-Folie untersucht werden. Die Messungen zur Kalibrierung der SFG-
Spektren zeigten, dass sich die Schwingungsresonanzfrequenz der in der "on-top"-Position
gebundenen CO-Molekiile sehr gut als Indikator der absoluten Oberflichenbedeckung fiir alle
drei Oberflichentopologien eignet.

In druckabhingigen Messungen iiber einen Druckbereich von pco = 10 - 1000 mbar konnte
die reversible Adsorption von CO auf den Oberflichen im niederen Druckbereich bis ca.

pco= 10 mbar nachgewiesen werden. SFG-Messungen bei Raumtemperatur im Druckbereich



Zusammenfassung 189

von pco=10"*- 10 mbar unter Verwendung verschiedener Laserpolarisationen zeigten, dass
die CO-Molekiile auf einem Rh(111)-Kristall bei mittleren Bedeckungen (6co = 0.3 - 0.5 ML)
gewinkelt auf der Oberfldche adsorbieren und sich zu hheren Bedeckungen in die senkrechte
Anordnung aufrichten. Auf den komplexeren Rh-Oberfldchen konnte eine Verkippung der
CO-Molekiile gegen die Oberflichennormale nicht nachgewiesen werden. Die temperatur-
abhingigen Messungen ergaben, dass CO-Molekiile auf den Rh-Oberflidchen im Gegensatz zu
den Pt-Oberflichen auch bei erheblich hheren Temperaturen noch adsorbieren konnen. Dies
konnte erhebliche Auswirkungen auf die Gesamtreaktionen im Dreiwegekatalysator haben, da
die Rh-Komponente im hohen Temperaturbereich, in dem der Dreiwegekatalysator arbeitet,
somit einen groferen Einfluss auf den Gesamtablauf der Reaktion besitzen kann. Fiir CO-
Driicke oberhalb 10 mbar konnte erstmals bei Raumtemperatur ein dissoziativer Adsorptions-
mechanismus auf Rh nachgewiesen werden. Bei dieser Temperatur sowie bei
Substrattemperaturen bis Ts = 800 K resultiert die CO-Dissoziation in der Bildung von
Oberfliachenkohlenstoff als einziges nachweisbares Dissoziationsprodukt. Dies zeigt, dass die
CO-Dissoziation auf den Rh-Oberflachen iiber die Boudouardreaktion: 2 CO — C(s) + CO;
ablduft. Wie postreaktive Augerelektronen-Untersuchungen zeigten, ist die Dissoziations-
wahrscheinlichkeit auf den komplexeren Rh-Oberfldchen gegeniiber der Einkristalloberfldche
erhoht. Dies kann unter anderem durch eine erhdhte Oberflichenbedeckung gegeniiber den
Einkristall-Untersuchungen erkldrt werden, wie z.B. thermische Desorptionsmessungen
zeigten, die z.B. auf der polykristallinen Rh-Folie eine um ca. 60 % erhohte CO-Bedeckung
gegeniiber dem Rh(111)-Kristall ergaben. Dadurch wird auf dieser Oberfliche das Auftreten
der CO-Dissoziation, die z.B. auf der polykristallinen Pt-Folie nicht beobachtet wurde,
moglich. Damit 6ffnet sich zusétzlich zur aus der Literatur bekannten molekularen Adsorption
ein weiterer Adsorptionsweg, der bei der Beschreibung von Reaktionsprozessen unter
Umsténden beriicksichtigt werden muss.

Basierend auf den in dieser Arbeit erlangten Kenntnissen zur Adsorption von CO auf
Rhodium-Oberfldchen konnte abschlieBend zum ersten Mal die Oxidation von CO auf einer
Rh(111)-Oberflache bzw. einer polykristallinen Rh-Folie mittels der Summenfrequenz-
Methode untersucht werden. Dabei wurden fiir die Reaktanden Partialdruckbedingungen
gewihlt, wie sie auch im Dreiwegeabgas-Katalysator vorliegen. In Zusammenarbeit mit dem
Interdisziplindren Zentrum fiir Wissenschaftliches Rechnen (IWR) der Universitit Heidelberg
gelang es, mit Hilfe eines Mean-Field-Ansatzes, basierend auf einem Langmuir-

Hinshelwood-Reaktionsmechanismus und den aus den reinen Adsorptionsmessungen



Zusammenfassung 190

gewonnenen kinetischen Parametern, die Gesamtreaktion auf der Rh(111)-Oberfldche
vollstindig zu modellieren. Dieser Ansatz ermdglichte es, sowohl die Untersuchungen zur
reinen CO-Adsorption als auch die CO-Oxidationsmessungen vollstindig und {iberein-
stimmend mit den SFG-Messungen zu beschreiben. Bei den Oxidationsmessungen auf der Pt-
Folie zeigte sich, dass das Einsetzen der CO-Dissoziation, die bei den oxidativen Einkristall-
messungen nicht beobachtet wurde, beriicksichtigt werden muss. Die Dissoziation fiihrt zur
Ablagerung von Kohlenstoff auf der Oberfldche. Dies hat eine Oberflichenmodifikation
wiahrend der oxidativen Messungen zur Folge und kann das Auftreten einer in den

Experimenten beobachteten Hysterese in der CO,-Produktionsrate erkléren.
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