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Abstract

The chemical wave patterns in the system Rh(111)/Ni/O, + H, were studied in situ in the 107
to 10 mbar pressure range with photoelectron emission spectroscopy (PEEM), low energy
electron diffraction (LEED), auger electron spectroscopy (AES) and x-ray photoelectron spec-
troscopy (XPS). The surface composition was studied in situ and between experiments with
low energy electron diffraction (LEED) and auger electron spectroscopy (AES). A bifurcation
diagram could be constructed for the 10" mbar range at 775 K. After a critical coverage of
nickel of Gy; =0.13 ML the pattern formation, i.e. target patterns and spiral waves, could be
observed up to a coverage of 1.4 ML. A linear dependence of the frequency with the cover-
age of nickel could be shown.

With in situ LEED measurements the periodic formation of a (nx1)-structure with n=38, 10
could be observed. By in situ XPS studies it could be shown that the chemical pattern for-
mations are due to the formation and reduction of nickel oxide. Through titration experi-
ments it could be demonstrated that the reactivity of oxygen against hydrogen drops with a
rising coverage of nickel by more than an order of magnitude.

Under pattern forming conditions macroscopic nickel oxide particles could be observed in
the 10° to 10” mbar range. These particles could be characterized using XPS.

A simple phase relation could be established with in situ XPS showing that with more oxygen
on the surface there is less nickel. This is contrary to chemical intuition but it can be ex-
plained with the formation of three-dimensional nickel oxide particles.

Lovis et al. showed that the system Rh(111)/Ni/O, + H, exhibits chemical pattern formations
and rate oscillations in the 10° - 10™ mbar rangel. The proposed mechanism for excitability
in the system by Lovis et al.! is investigated and modified with respect to the coverage of
nickel. In a modified oxide model three dimensional nickel oxide particles form after reach-
ing a critical nickel and oxygen coverage. With decreasing adsorption of oxygen the nickel
oxide reduction is initiated. The periodic formation and reduction of nickel oxide is connect-
ed to a segregation of nickel to the surface of the catalyst from the subsurface region.

Keywords: rhodium, nickel, nickel oxide, PEEM, LEED, AES, XPS, self organization, reactive
phase separation, excitability, chemical wave patterns



Kurzzusammenfassung

Die Musterbildung im System Rh(111)/Ni/O,+H, wurde im Druckbereich zwischen
107 - 10” mbar mittels Photoelektronen-Emissions-Mikroskopie (PEEM), der Beugung von
niederenergetischen Elektronen (LEED), Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES) und Rontgen-
Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) in situ untersucht. Die Zusammensetzung und Struktur
der Oberflache wurde mittels der LEED und AES in situ und zwischen den Reaktionsschritten
Uberwacht. Es konnte ein Bifurkationsdiagramm fiir den 10" mbar-Bereich bei 775 K erarbei-
tet werden. Dabei wurde eine lineare Frequenzabhangigkeit der Musterbildung von der
Nickelbedeckung festgestellt. Fir die Anregbarkeit, d. h. fir die Bildung von Zielscheiben-
mustern und Spiralwellen, existiert ein kritischer Nickelbedeckungsgrad &\; = 0,13 ML. Die
Musterbildung konnte bis zu Nickelbedeckungen von 1,4 ML beobachtet werden.

Mittels in situ LEED-Messungen konnte gezeigt werden, dass sich wahrend der Musterbil-
dung periodisch eine (nx1)-Struktur mit n = 8, 10 bildet. Durch in situ XPS-Messungen wurde
nachgewiesen, dass die chemischen Wellen mit der Bildung und dem Zerfall von Nickeloxid
verbunden sind. In Titrationsmessungen konnte gezeigt werden, wie die Reaktivitat von
Sauerstoff gegenliber Wasserstoff mit steigendem Nickelgehalt um mehr als eine GroRRen-
ordnung abnimmt.

Es konnten wahrend der Messungen makroskopische Nickeloxidpartikel im PEEM im Druck-
bereich zwischen 10 und 10®° mbar beobachtet werden. Diese konnten mittels XPS charak-
terisiert und ihre Reaktivitat festgestellt werden. Durch die in situ XPS-Messungen konnte
die Phasenbeziehung der beteiligten Oberflachenspezies festgestellt werden. So wird die
Nickelintensitat, entgegen der chemischen Intuition, mit wachsendem Sauerstoffsignal klei-
ner. Dies wurde auf die Bildung von dreidimensionalen Nickeloxidpartikeln zurlickgefihrt.

Lovis et al.> konnten zeigen, dass das System Rh(111)/Ni/O; + H, im 10 - 10 mbar-Bereich
chemische Wellenmuster und Ratenoszillationen zeigt. Diese wurden in Bezug auf den Ni-
ckelgehalt Gberprift und der von Lovis et al. verdffentlichte Mechanismus® mit Hilfe der
Ergebnisse modifiziert. Es wurde ein modifiziertes Oxid-Modell formuliert, in dem oberhalb
einer kritischen Sauerstoff- und Nickelbedeckung die Bildung von dreidimensionalem Nickel-
oxid stattfindet. Durch die Abnahme der Sauerstoffadsorption wird die Reduktion des Ni-
ckeloxids eingeleitet. Die periodische Bildung und Reduktion des Nickeloxids ist mit der
reversiblen Segregation von Nickel aus oberflachennahen Schichten an die Oberflache des
Katalysators verbunden.

Schliisselwérter: Rhodium, Nickel, Nickeloxid, PEEM, LEED, AES, XPS, Selbstorganisation,
reaktive Phasentrennung, Anregbarkeit, chemische Wellenmuster
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2 Einleitung

Die heterogene Katalyse ist in der Industrie ein entscheidender Bestandteil zur Prozessopti-
mierung. Durch die Wahl eines geeigneten Katalysators ist es moglich, Reaktionen effizienter
oder selektiver ablaufen zu lassen. Zudem lassen sich die Produkte nach erfolgter Reaktion
sehr leicht vom Katalysator trennen. Die Ammoniaksynthese aus den Elementen nach dem
Haber-Bosch-Verfahren, die Schwefelsaureproduktion Gber Vanadiumoxid sowie zahlreiche
Hydrierreaktionen und Partialoxidationen von organischen Molekilen sind nur einige Bei-
spiele fiir industriell bedeutende heterogen katalysierte Reaktionen. So finden auch die in
dieser Arbeit betrachteten Metalle Rhodium und Nickel Anwendung in der heterogenen
Katalyse. Eine Platin/Rhodium-Legierung wird bei der Ammoniakoxidation im Ostwaldver-
fahren zur Salpetersaureherstellung verwandt, wahrend fein verteiltes Nickel als Hydrie-
rungskatalysator dienen kann. Um Reaktionen auf ihre Effizienz bzw. Selektivitdt zu optimie-
ren, ist es notwendig, die ablaufenden Schritte bis in jede Einzelheit zu verstehen. Dabei sind
die ,Druckliicke” und die , Materialliicke” ein Problem. Darunter wird die Diskrepanz zwi-
schen den (blicherweise im Ultrahochvakuum (UHV, p < 10° mbar) ablaufenden Modellstu-
dien an Einkristalloberflachen und den industriellen Bedingungen der sogenannten ,Realka-
talyse”, die typischerweise bei Driicken von = 1 — 100 bar und an komplizierten Substanzge-
mischen als Katalysator stattfindet, verstanden. Die meisten oberflachenanalytischen Mess-
methoden beruhen auf der Verwendung von freien Elektronen. Diese kdnnen jedoch auf-
grund der mittleren freien Weglange der Elektronen in der Gasphase erst bei Driicken unter-
halb von 10 mbar eingesetzt werden. Eine Moglichkeit zum Uberbriicken dieser ,,Druckli-
cke” ist die Anwendung von Techniken die nicht auf dem Einsatz von Elektronen beruhen. So
setzt die Ellipsometrie Photonen ein und lasst sich somit auch bei hoheren Driicken verwen-
den??.

Uber Experimente auf Einkristalloberflichen lassen sich sehr gut kontrollierte Bedingungen,
wie eine gut definierte Oberflachenstruktur und eine bekannte chemische Zusammenset-
zung, schaffen. Es ist nun keineswegs trivial, die bei niedrigen Driicken gewonnenen Er-
kenntnisse auf die Realkatalyse zu extrapolieren, denn ein System unter hohem Druck ver-
hélt sich unter Umstanden anders, als es die Messungen bei niedrigem Druck vorhergesagt
haben®.

In den letzten dreiRRig Jahren wurden Ratenoszillationen und chemische Musterbildung bei
katalytischen Reaktionen griindlich auf den Edelmetallen Platin, Rhodium, Palladium und
Iridium untersucht®”’. Diese Studien wurden Gblicherweise auf Einkristalloberflichen unter
Ultrahochvakuumbedingungen durchgefiihrt, so dass oberflachensensitive Analysemetho-
den eingesetzt werden konnen. Durch diese Untersuchungen konnte ein mechanistisches
Verstandnis der ablaufenden Reaktionen erlangt werden, auf dessen Grundlage mathemati-
sche Modelle formuliert wurden.

Unter Bedingungen fernab vom thermodynamischen Gleichgewicht kann eine raumzeitliche
Selbstorganisation auftreten. Es lassen sich chemische Wellen und Ratenoszillationen be-
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obachten. Fiir katalytische Nanopartikel konnte die Anderung der Oberfliche/Volumen-
Zusammensetzung unter Reaktionsbedingungen Uber ein Kern-Schale-Modell erklart wer-
den®.

Die Phanomene der raumzeitlichen Selbstorganisation finden auch auf bimetallischen Ober-
flachen statt. Da katalytische Reaktionen unter Bedingungen ablaufen, die weit vom ther-
modynamischen Gleichgewicht entfernt liegen, kann sich die Zusammensetzung der Ober-
flache unter variierenden Reaktionsbedingungen dynamisch verandern. Dies hat einen Ein-
fluss auf das Segregationsgleichgewicht. Liegen oxidierende Bedingungen vor, wird das
Metall mit der grofReren Metall-Sauerstoff-Bindungsstarke an die Oberflaiche wandern, wéah-
rend sich unter reduzierenden Bedingungen das Metall mit der kleineren Metall-Sauerstoff-
Bindungsstarke an der Oberflache anreichern wird. Bei Atmospharendruck konnten in der
zuvor erwahnten Ammoniakoxidation auf einer Rhodium/Platin-Legierung sowie bei der
Methanoxidation auf einer Nickel/Chrom-Legierung Ratenoszillationen beobachtet wer-
den®*°.

In dieser Arbeit wird die Musterreaktion O, + H, auf dem bimetallischen Katalysator
Rh(111)/Ni betrachtet. Lovis et al. konnten mittels Photoelektronen-Emissions-
Mikroskopie (PEEM) chemische Wellenmuster wie Pulszlige, Spiralwellen oder rotierende
Zielscheibenmuster beobachten®. Zusatzlich konnten mittels Quadrupol-
Massenspektometrie (QMS) zeitliche Oszillationen in der Wasserbildungsgeschwindigkeit
aufgezeichnet werden®. Es wurden zudem dreidimensionale Nickeloxidpartikel beobachtet,
die unter musterbildenden Bedingungen als inert galten. Sie wurden als eine Art Zuschauer-
spezies betrachtet. Es wurde jedoch nicht ausgeschlossen, dass sie als dynamisches Nickelre-
servoir dienen konnten. Die Partikel wiesen eine makroskopische GréRe von tiber 1 um auf’.
Aufgrund dieser Ergebnisse wurde ein chemisch plausibler Anregungsmechanismus postu-
liert. Der Kernpunkt dieses Mechanismus war die sauerstoffinduzierte Segregation von Ni-
ckel an die Oberflache. Aufgrund der im Vergleich zu Rhodium starkeren Bindung von Nickel
zu Sauerstoff wandert dieses an die Oberflache, sobald Sauerstoff adsorbiert. Nach der
Abreaktion des Sauerstoffs diffundiert das Nickel wieder in die Oberflachenregion des Rho-
diums zuriick®.

Das Ziel dieser Arbeit ist die systematische Untersuchung der Oberflaichen mit variablem
Nickelgehalt, mit dem Ergebnis, ob der von Lovis et al. postulierte Anregungsmechanismus
bestatigt werden kann oder modifiziert werden muss. Auf dem Weg zu dieser Fragestellung
werden erst grundlegende Themen, wie die Monolagenkalibration des aufgedampften Ni-
ckels oder auch das Nickelsegregationsverhalten behandelt. In der Folge wird der zentralen
Frage nachgegangen, inwieweit sich die Reaktivitdt von Sauerstoff gegeniber Wasserstoff
mit variierendem Nickelgehalt auf der Oberflache dndert. Dieses Ergebnis liefert die Grund-
lage fir alle weiteren Interpretationen.

Es wird die Musterbildung im 10”7 — 10 mbar-Druckbereich mittels PEEM, LEED und AES
charakterisiert. Dadurch wird ein breit gefachertes Verstandnis Gber das Verhalten der Reak-
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tion erhalten. Das Kernstick dieser Arbeit sind die Raster-Photoelektronen-
Mikroskop (SPEM)-Messungen, die am Synchrotron Elettra in Triest durchgefiihrt wurden.
Mit Hilfe dieser in situ XPS-Messungen wurden Uber eine spektroskopische Identifizierung
die am Prozess beteiligten Spezies festgestellt. Anhand der gesammelten Erkenntnisse wur-
de der Anregungsmechanismus von Lovis et al. erneut aufgegriffen und im Einklang mit den
gefundenen Ergebnissen modifiziert. Zudem gilt es die Frage zu klaren, ob die Nickeloxidpar-
tikel, welche in der Arbeit von Lovis et al. noch als inert galten, tatsachlich nicht an der Mus-
terbildung teilnehmen. In dieser Arbeit werden die Partikel per PEEM, LEED und XPS unter-
sucht. Die Messungen fanden dabei zum groflen Teil unter Reaktionsbedingungen statt.
Teilergebnisse dieser Arbeit wurden bereits publiziertll, oder zur Veroffentlichung einge-

reicht>®,
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3 Theorieteil
3.1 Musterbildung an Oberflachen
3.1.1 Chemische Wellen und Oszillationen an Oberflachen

Die Musterbildung auf Oberflachen fallt in das Gebiet der nicht-linearen Dynamik. Dieses
beschreibt Systeme, die sich weit entfernt vom chemischen Gleichgewicht befinden. In
dieser Arbeit wird dies gewahrleistet, indem die Reaktanden ununterbrochen zugefiihrt
werden. Da in der Ultrahochvakuumkammer zudem keine Konzentrationsgradienten auftre-
ten, kann diese in Bezug auf die ablaufende Wasserbildungsreaktion als kontinuierlicher
Rihrkesselreaktor (CSTR) betrachtet werden. Die nicht-Linearitat des Systems kann raumli-

6,14

che und zeitliche Selbstorganisationen zur Folge haben™"". Diese wurden neben heterogen-

katalysierten Reaktionen auch in der fllissigen Phase untersucht. Das bekannteste Beispiel ist
die Belousov-Zhabotinskii-Reaktion™™"’.

Im Unterschied zu homogenen Systemen wie der Belousov-Zhabotinskii-Reaktion kann es bei
der Musterbildung auf Oberflachen zu zusatzlichen Phdanomenen kommen. So ist eine an-
isotrope Diffusion auf der Oberflache moglich und das System kann sich zudem Uber die
Gasphase synchronisieren. Mittels dieser Gasphasenkopplung ist es z. B. moglich, makrosko-
pisch Oszillationen in der Reaktionsgeschwindigkeit zu messen. Wenn sich das System nicht
grol¥flachig synchronisieren kann, heben sich die Beitrage der einzelnen Oszillatoren auf.
Neben der Gasphasenkopplung kann sich das System Uber Warmetransfer oder Diffusion
synchronisierens.

Bei Atmospharendruck konnten Ratenoszillationen in der Kohlenstoffmonoxidoxidation auf
verschiedenen Platin-, Palladium- und Iridiumoberflachen mittels des Oxidmodells erklart
werden. Dieses allgemein anerkannte Modell geht von einer periodischen Oxidation und
Reduktion von Oxidpartikeln aus™®. Obwohl dieses Modell experimentell gestitzt ist, gibt es
neuere Studien, die einige Zweifel an diesem Modell aufkommen lassen. So konnte gezeigt
werden, dass das Oxid, welches sich bei der Kohlenstoffmonoxidoxidation auf Pt(110) bei
etwa 1 bar bildet, reaktiver ist als das reine Metall, wahrend in der urspriinglichen Formulie-

rung des Oxidmodells das Oxid weniger reaktiv sein sollte™2,

3.1.2 Grundbegriffe

Die zugrunde liegenden mathematischen Formeln sind nicht-linearer Natur. So lasst sich das
Reaktions-Diffusions-System Gber

%= £(c,A) +D

9%c;
at

L 9x2

(1)

beschreiben. Dabei schreibt ¢; die Konzentration eines Stoffes i, t die Zeit und f; eine kineti-
sche Funktion, die von den Konzentrationen und einem Parameter A abhadngt. A ist ein Pa-
rameter wie z. B. die Temperatur, oder ein Partialdruck. Die Konzentrationsanderung lasst
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sich demnach aus einem Term fiir die Reaktionskinetik f; und einem Diffusionsanteil be-
schreiben. Hier steht D; fiir den Diffusionskoeffizienten und x fiir die Ortsabhangigkeit. Die-
ser Diffusionsanteil wird mittels des zweiten Fick’schen Gesetzes beschrieben*®.

Die verschiedenen Arten der chemischen Wellenmuster lassen sich mit Hilfe des Aktivator-
Inhibitor-Modells verstehen. Dabei handelt es sich um ein simples 2-Variablen-System, wel-
ches die Wechselwirkung eines Stoffes u - des Aktivators - und eines Stoffes w - des Inhibi-

15,16

tors - beschreibt™". Der bekannteste Ansatz zur Beschreibung dieses Aktivator-Inhibitor-

Modells ist das FitzHugh-Nagumo—ModeII14, dass sich Gber

du 1 ud a%u a%u

E=;(u—?—W)+Duﬁ=f(u,W)+Duﬁ (2)
dw b D 62w_ +D a*w 3
E—u+ —aw + Wﬁ—g(w,u) W? ()

beschreiben lasst. Dieses Modell ist jedoch stark vereinfacht. So ist die Diffusion auf Einkris-
talloberflachen im Allgemeinen nicht isotrop und die Wechselwirkungen zwischen den Ad-
sorbatmolekilen, welche im Aktivator-Inhibitor-Modell nach FitzHugh-Nagumo unberiick-
sichtigt bleiben, konnen zu starken Abweichungen von der Fick’schen Diffusion fiihren. Bei
dem in dieser Arbeit verwandten Einkristall handelt es sich mit Rh(111) jedoch um eine
isotrope Oberfliche.

Je nach Schnittpunkt der Nullklinen (f(u,w) = 0, g(w,u) = 0) werden verschiedene stationare
Losungen erhalten. Die Losungen fur Monostabilitat, Bistabilitdt, anregbares Verhalten und
oszillatorisches Verhalten sind in Abb. 1a zu sehen.

Im einfachsten Fall, der Monostabilitat, ist bei bestimmten Bedingungen nur ein stationarer
Zustand stabil. Bistabilitat ist durch zwei stabile Zustiande bei denselben Reaktionsparame-
tern charakterisiert. Der Ubergang eines Zustands in den anderen wird durch Reaktionsfron-
ten initiiert. Bei anregbarem Verhalten wird durch eine ausreichend grofRe Stérung ein Puls
ausgelost, der Uber die Probe wandert. Danach kehrt das System wieder in den Ausgangszu-
stand - den Ruhezustand - zuriick. Im zweidimensionalen Raum ist der Ausgangpunkt ein
Zielscheibenmuster. Wird das Zielscheibenmuster an einem Defekt aufgebrochen und fest-
gehalten entsteht eine Spiralwelle. Oszillatorisches Verhalten unterscheidet sich von anreg-
barem durch eine einheitliche Eigenfrequenz im ganzen System. Bei Anregbarkeit kdnnen
verschiedene Frequenzen der Musterbildung an verschiedenen Oszillatoren vorliegen. Die
Losung flir eine Front ist in Abb. 1b gezeigt. Zu sehen ist das oOrtliche Konzentrationsprofil
des Aktivators u. Abb. 1c zeigt die Losung fir einen Puls. Zu sehen sind die Konzentration des
Aktivators u (durchgezogene Linie) und des Inhibitors w (gestrichelte Linie)**. Unter Reakti-
onsbedingungen kann es aufgrund von energetischen Wechselwirkungen zu stationdren
Mustern kommen. Dieses Phanomen wird als reaktive Phasentrennung bezeichnet. Es kann
prinzipiell auf jedes bimetallische System angewandt werden, in dem eine Komponente
mobil ist und starke Wechselwirkungen zu den Reaktanden aufweist™*.
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Abb. 1 a) Lésungen der FitzHugh-Nagumo-Gleichung nach dem Aktivator-Inhibitor-Modell. Je nach Schnittpunkt der Nullkli-
nen (f=0, g =0) wird zwischen einem monostabilen und einem bistabilen sowie zwischen Anregbarkeit und oszillatori-
schem Verhalten unterschieden. b) zeigt die eindimensionale Losung des Aktivator-Inhibitor-Modells fiir eine Front und
c) zeigt die Losung fir einen Puls. Dabei markiert die durchgezogene Linie die Konzentration des Aktivators u und die
gestrichelte Linie die Konzentration des Inhibitors w™" .

Von einer Bifurkation wird gesprochen, wenn sich das Verhalten des Systems dndert, indem
ein Kontrollparameter variiert wird. So kann z. B. auf Rh(111) ein Wechsel in der PEEM-
Intensitdt beobachtet werden, indem der Partialdruck von Wasserstoff erhoht wird, wah-
rend alle anderen Parameter konstant gehalten werden.**

3.2 Die Wasserbildungsreaktion an Rh(111)/Ni
3.2.1 Bimetallische Katalysatoren

Ein bimetallischer Katalysator kann prinzipiell auf zwei Arten hergestellt werden. Zum einen
kann die gewiinschte Oberflache aus einem Einkristall der bendtigten Legierung geschnitten
werden und zum anderen kann das zweite Metall mittels Aufdampfen im UHV auf einen
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2223 purch das Aufdampfen des zweiten

Einkristall des ersten Metalls aufgebracht werden
Metalls kann auf einfache Art die Oberflaichenzusammensetzung variiert werden. Das aufge-
dampfte Metall kann im einfachsten Fall Monolage fiir Monolage aufwachsen. Ein solcher
Aufwachsmechanismus wird als Frank-van-der-Merwe-Mechanismus bezeichnet®. Wachsen
nach der ersten komplettierten Monolage dreidimensionale Inseln auf, wird von Stranski-
Krastanov-Wachstum gesprochen23. Bilden sich die dreidimensionalen Inseln, ohne dass

zuvor eine Monolage komplettiert wurde, handelt es sich um Volmer-Weber-Wachstum?®.

Zudem koénnen die Metalle auch eine Legierung bilden. Kristallisieren beide Metalle in der-
selben Gitterstruktur und unterscheiden sich ihre Gitterkonstanten nur in geringem MalRe
voneinander, bildet sich eine ,feste Losung” der beiden Metalle, d. h. die Atome beider
Metalle besetzen statistisch die GitterplétzeB. Wird demnach ein Metall mittels Aufdampfen
aufgebracht, welches mit dem Substrat legiert, wird das aufgedampfte Metall bei hinrei-
chend grofRer Temperatur in vertikaler Richtung in das Substrat diffundieren.

Der groRe Vorteil von Untersuchungen im UHV an bimetallischen Katalysatoren liegt darin,
dass die Zusammensetzung der einzelnen Metalle genau bestimmt und somit gesteuert
werden kann. So kdnnen die bimetallischen Katalysatoren in Hinblick auf ihr Adsorptions-
und Desorptionsverhalten sowie auf die katalytischen Prozesse hin untersucht werden.

Adsorbieren Gasteilchen auf einer Oberflache, kann je nach Starke der Adsorptionsenergie in
Physisorption und Chemiesorption unterschieden werden?®>. Die Stirke der Wechselwirkung
AE(z) kann anhand der Differenz der potentiellen Energien des adsorbierten Teilchens Epqt(2)
und des freien Teilchens E,q(o0) Gber

AE(z) = Epot(Z) - Epot(oo) (4)

bestimmt werden®. Bei schwachen Wechselwirkungen wird von Physisorption gesprochen.
Sie beruht auf van-der-Waals-Wechselwirkungen und hat eine deutlich hohere Reichweite
als die Chemisorption. Diese dullert sich durch die Ausbildung chemischer Bindungen und
somit deutlich starkeren Wechselwirkungen. Adsorbieren Molekiile mit einer hohen Adsorp-
tionsenergie auf einer Oberflache kann es energetisch glinstig sein, wenn das Molekiil auf
der Oberfliche nach der Adsorption dissoziiert”.

Bimetallische Katalysatoren sind ein wichtiger Bestandteil der heterogenen Katalyse, da es
durch das Mischen zweier Metalle moglich ist, eine gesteigerte katalytische Leistung im
Vergleich zu den reinen Metallen zu erhalten®®*%°, Die Oberflachenphysik, d. h. die Elektro-
nenstruktur und das Adsorptionsverhalten von bimetallischen Systemen, ist in den vergan-
genen Jahrzehnten griindlich untersucht worden. Das dynamische Verhalten von bimetalli-
schen Systemen unter Reaktionsbedingungen ist jedoch weitaus weniger haufig untersucht
worden. Hierbei spielen Effekte, wie das Segregationsverhalten oder die Oxidbildung, eine
entscheidende Rolle.
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In Studien auf Einkristallen wird ein zweites Metall meist nur in Mengen aufgebracht, die
wenige Monolagen nicht Giberschreiten. So konnten mittels PEEM Reaktionsfronten auf einer
mit Kupfer modifizierten Pt(111)-Oberflache wahrend der katalytischen Kohlenstoffmonoxid-
oxidation verfolgt werden®. Ebenfalls in der Kohlenstoffmonoxidoxidation konnte mittels
PEEM die chemische Musterbildung auf mit Gold versetzten Pt(100)- und Pt(110)-

3132 - Auf mikrostrukturierten bimetallischen Oberflichen

33-35

Oberflachen untersucht werden
wurden diese chemischen Wellenmuster ausgiebig untersucht

Der Oberflache konnen ebenfalls die sehr mobilen und reaktiven Alkalimetalle hinzugefiigt
werden. So wurden in der Wasserbildungsreaktion auf einer Rh(110)-Oberflache, aufgrund
der Anwesenheit von Alkalimetallen, stationdre Konzentrationsmuster beobachtet. Diese

3637 Epenfalls mit die-

wurden mittels des Modells der reaktiven Phasentrennung gedeutet
sem Modell wurden die stationdren Muster auf einer mit Gold*® oder Palladium modifizier-

ten Rh(110)-Oberfliche erklart®.
3.2.2 Die Wasserbildungsreaktion an Rh(111)

Eine reine Rh(111)-Oberflache zeigt im LEED eine (1x1)-Struktur®®. Wasserstoff desorbiert bei
Temperaturen unterhalb von 470 K*. Sauerstoff desorbiert bei Temperaturen oberhalb von
970 K*. Adsorbierter Sauerstoff zeigt auf Rh(111) eine (2x2)-Uberstruktur mit & = 0,25 ML
und eine (2x1)-Uberstruktur mit &, = 0,5 ML*!. Diese wird ab einer Temperatur oberhalb von
420 K ungeordnet™. Adsorbierter Wasserstoff zeigt eine von der (1x1)-Struktur nicht zu
unterscheidende Struktur®.

Das Rhodiumoxid Rh,05 bildet sich bei den in dieser Arbeit betrachteten Reaktionsbedin-

gungen nur in atomarem Sauerstoff*2. In molekularem Sauerstoff muss die Probe auf etwa
1000 K in einem Sauerstoffdruck von 1,3 mbar fiir 10 min erhitzt werden, um Rh,03 zu er-

zeugen®. Dieses Rhodiumoxid zeigt im LEED eine (8x8)-Uberstruktur®.

Auf der leeren Rh(111)-Oberfliche weist Sauerstoff eine Adsorptionsenergie von
243 kJ/mol* auf, wihrend Wasserstoff eine Adsorbtionsenergie von 77,8 kJ/mol* zeigt. Die
Adsorption von Sauerstoff und Wasserstoff auf Rh(111) folgt fiir beide Gase dissoziativ ent-
sprechend einer Langmuir-Kinetik*>. Nach dem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus miis-
sen beide Reaktanden auf der Oberflache adsorbieren, bevor sie reagieren und abschlieRend
wieder desorbieren kénnen”®. Die Reaktion lasst sich tber folgende Schritte beschreiben”®:

502

0,(g) + 2 * = 20(ads) (5)
k_q
SHZ

H,(g) + 2 * = 2H(ads) (6)

-2
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ks

H(ads) + O(ads) = 20H(ads) +* (7)
k_3
ka4
OH(ads) + H(ads) = H,0(ads) +* (8)
k_4
ks
20H(ads) = H,0(ads) + O(ads) (9)
k_s
H,0(ads) = H,0(g) +* (10)

Dabei beschreiben s(0;) und s(H,) die Haftkoeffizienten von Sauerstoff und Wasserstoff.

Auf der leeren Rh(111)-Oberflache weist Sauerstoff zu Beginn der Adsorption einen Haftko-
effizienten von nahezu 1 auf*. Wasserstoff weist bei T=223 K je nach Hohe der Translati-
onsenergie des Wasserstoffs einen anfanglichen Haftkoeffizienten zwischen 0,3 und 0,5 auf®’.

Die Bistabilitat im System ist auf die Inhibierung der Wasserstoffadsorption bei hoher Sauer-
stoffkonzentration zuriickzufihren*. Auf der inaktiven Oberfliche inhibiert eine hohe Sau-
erstoffbedeckung die Adsorption von Wasserstoff. Auf der aktiven Oberflache, welche nahe-
zu adsorbatfrei ist, konnen Sauerstoff und Wasserstoff adsorbieren und reagieren. So erfolgt
im bistabilen System Rh(111)/0, + H, der Ubergang zwischen der aktiven und der inaktiven
Oberfliche tiber Reaktionsfronten™.

3.2.3 Die Wasserbildungsreaktion an Ni(111)

Wie auf Rh(111) chemisorbiert Sauerstoff auf Ni(111) dissoziativ und zeigt bei niedrigen
Sauerstoffbedeckungen (& = 0,25 ML) eine (2x2)-Uberstruktur im LEED***°°. Adsorbierter
Wasserstoff zeigt eine von der (1x1)-Struktur nicht zu unterscheidende Struktur?.

Der Haftkoeffizient von Sauerstoff auf Ni(111) zeigt bei Temperaturen zwischen 150 K und
400 K einen hohen Wert von etwa 1 zu Beginn der Sauerstoffadsorption und fallt in der Folge
auf Werte < 0,01 mit steigender Sauerstoffbedeckungso. Eine Erh6hung der Temperatur hat
nach den anfanglich hohen Werten eine Abnahme des Haftkoeffizienten von Sauerstoff zur
Folge™. Dem widersprechend wurde von Stuckless et al. bei 300 K auf Ni(111) ein Haftkoeffi-
zient gemessen, welcher schon zu Beginn der Adsorption nur bei 0,22 lag und bei kleinen
Sauerstoffbedeckungen in der Folge nicht fiel sondern leicht anstieg®'. Wasserstoff zeigt bei
140 K durchgédngig einen Haftkoeffizienten < 0,052, Durch vorherige Adsorption von Sauer-
stoff steigt dieser jedoch bis auf 0,1 an,

Chemisorbierter Sauerstoff hat auf Ni(111) eine Zunahme der Austrittsarbeit zur Folge,
wihrend Nickeloxid die Austrittsarbeit herabsetzt®. Ab einer Sauerstoffbedeckung von
0,34 ML wurde die Bildung von Nickeloxid bei Temperaturen unterhalb von 500 K beobach-
tet>®. Dieses erscheint diffus im LEED>®. Nach der Adsorption von Sauerstoff auf einer
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Ni(111)-Oberflache bei 300 K konnten in den Anfangszustdanden der Oxidbildung periodische
Muster beobachtet werden®.

Die Adsorptionsenergie von Sauerstoff betragt auf einer Ni(111)-Oberflache bei 300 K zu
Beginn 440 kJ/mol und fallt mit steigender Sauerstoffadsorption stark ab'. Wasserstoff zeigt
bei Bedeckungen unterhalb von &;=0,25 ML eine Adsorptionsenergie von 92 ki/mol>*>3.

Diese fallt bei steigenden Wasserstoffbedeckungen ab>2.

Oszillatorisches Verhalten wurde bei der partiellen Oxidation von Methan an einer Nickelfo-
lie beobachtet®. Besondere Erwdhnung soll eine Beobachtung von Kaitchev et al. finden. So
konnten sie Oszillationen in der Propanoxidation Uber einer Nickelfolie beobachten, die auf
eine reversible Oxidation und Reduktion von Nickel zuriickzufiihren sind>>.

3.2.4 Das System Rh(111)/Ni/H; + O,

Rhodium und Nickel sind im Volumen liickenlos mischbar®. Das bedeutet, dass in der ku-
bisch-dichtesten-Kugelpackung beide Stoffe nach Belieben gegeneinander getauscht werden
konnen. Es gibt zum System Rhodium/Nickel nicht viele Untersuchungen. Wander et al.
konnten zeigen, dass Nickel in den ersten drei Monolagen kommensurabel zum Rhodium-
substrat Lage fir Lage aufwichst®’. Des Weiteren konnten sie beobachten, dass Nickel ober-
halb von 600 K in das Rhodiumvolumen diffundiert®’.

Neben der Diffusion in vertikaler Richtung kann sich Nickel ebenfalls in horizontaler Richtung
bewegen. Dies kann zu Zusammenlagerungen und Inselbildung fihren. Durch diese zusatzli-
chen Freiheitsgrade wird das System komplexer und es kann zu zusatzlichen Rickkopplun-
gen und Nichtlinearitaten kommen. In der Folge kdnnen auf der Legierung neue Formen der
Musterbildung vorliegen. Je nach Hohe des Sauerstoffpartialdruckes wird eine partielle oder
vollstandige Oxidation stattfinden. In Abhangigkeit von den thermodynamischen Bedingun-
gen kénnen verschiedene Arten von Nickeloxiden oder Rhodium/Nickel-Mischoxide vorlie-
gen. Die Bildung und das Wachstum sowie die Reduktion dieser Partikel sind direkt mit Seg-
regationsgleichgewichten, Grenzflachenenergien und allgemein mit den Reaktionsbedingun-
gen der chemischen Wellen verkniipft.

Netzer et al. konnten mittels der Beugung von niederenergetischen Elektronen (LEED), Ras-
ter-Tunnel-Mikroskopie (STM) und Roéntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) zeigen,
dass Nickel auf den gestuften Rhodiumoberflachen Rh(533) und Rh(15 15 13) die Stufen
>8¢! Diese als Nanodrihte bezeichneten 1D-Strukturen sind bis 900 K stabil. Dich-
tefunktionaltheorie (DFT)-Rechnungen zeigen, dass dies mit einer Erhéhung der Bindungs-

dekoriert

energie an den Stufenkanten um 0,7 eV im Vergleich zur Terrasse zusammenfallt™.

Bei der Oxidation von Nickel im 10® mbar - 10°® mbar-Bereich auf Rh(111) wurde eine (6x1)-
%081 Mittels

DFT-Rechnungen konnte ein Phasendiagramm fir das System Rh(111)/Ni/O, erstellt wer-

Uberstruktur mit einer Formalzusammensetzung von NisOs im LEED beobachtet

den®. Darin ist zu erkennen, dass diese (6x1)-Uberstruktur nur bei kleinen Sauerstoffpartial-

19



driicken stabil ist®’. Neben der (6x1) konnte ebenfalls eine (2v3x2)-Uberstruktur mit einer
Formalzusammensetzung von NigO1o beobachtet werden®.

Wie zu sehen ist, ist dieses scheinbar einfache System sehr komplex. Im Folgenden werden
die Ergebnisse der Vorarbeiten zusammengefasst, die von Lovis et al. getatigt wurden®. Es
handelt sich um das erste bimetallische System, in dem sowohl Ratenoszillationen wie auch
chemische Musterbildung beobachtet werden konnten'. Es konnte gezeigt werden, dass
durch die Deposition eines festen Nickelgehalts von etwa 25 % in der Oberflachenregion
einer Rh(111)-Oberflaiche das urspriinglich bistabile System Rh(111)/0,+ H, anregba-
re/oszillatorische Eigenschaften zeigte®®. Die Zugabe von Nickel fiihrt dazu, dass das System
anregbar wird. Abb. 2 zeigt den von Lovis et al. postulierten Anregungsmechanismus’.

0,, H, O2 H
. H
Segregation \] l 2 02

:> ////

Reverse T \ el /
segregation  H0 H2O 0

<:|

0, 02 H, H,
H2 V 02
oooooooooo

Inlninin

Abb. 2 von Lovis et al. postulierter Mechanismus zur Anregbarkeit im System Rh(111)/Ni/H, + O, .

Dieser besteht aus vier Schritten®:

n Nickel segregiert aus oberflachennahen Schichten aufgrund der Sauerstoffaffini-
tat von Nickel an die sauerstoffbedeckte Oberflache.

(1) Da an der Rh/Ni-Legierung die Adsorption von Wasserstoff nicht mehr inhibiert
ist, kann Wasserstoff auf der Oberflache adsorbieren und den Sauerstoff unter

Ablauf der Reaktion entfernen.

(r Das nun nicht mehr durch Sauerstoff stabilisierte Nickel diffundiert zurick in
oberflachennahe Schichten des Katalysators.

(IV)  Auf der adsorbatfreien Oberfldche kann Sauerstoff adsorbieren.
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Die Nickeloxidpartikel wurden in diesem postulierten Anregungsmechanismus als inert ge-
genliber der Musterbildung betrachtet. Moglicherweise stellen sie jedoch ein dynamisches
Nickelreservoir dar™.
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4 Experimenteller Teil

Die in dieser Arbeit getatigten Experimente sind in zwei Abschnitte zu unterteilen. Die PEEM-,
LEED- und AES-Experimente wurden an der Leibniz Universitdt Hannover am Institut flr
Physikalische Chemie und Elektrochemie durchgefiihrt. Die Raster-Photoelektronen-
Mikroskop (SPEM)-Messungen wurden an der ESCA microscopy beamline am Elektronen-
speicherring Elettra in Triest durchgefiihrt.

4.1 Die Ultrahochvakuumkammer in Hannover

Alle Experimente in Hannover wurden an einer Standard-Ultrahochvakuum-Kammer durch-
gefiihrt. Diese war mit einem differentiell gepumpten PEEM, einer 4-Gitter-LEED-Optik,
einem AES, das mit einem zylindrischen Spiegelanalysator (CMA) arbeitet, und einem Quad-
rupol-Massenspektrometer (QMS) ausgeriistet. Die UHV-Kammer hat etwa ein Volumen von
100 | und wird kontinuierlich mit einer Pumprate von 100 I/s gepumpt. Um diese Pumprate
zu erreichen, wird eine Kombination von Turbomolekularpumpen (TMP) und Drehschieber-
pumpen als Vorpumpen verwandt. So kann ein Basisdruck im 10™"° mbar-Bereich erreicht
werden. Zusatzlich sind eine Titan-Sublimations-Pumpe und eine lonengetterpumpe vorhan-
den. Durch das kontinuierliche Zuflihren von Gasen und gleichzeitigem kontinuierlichen
Abpumpen kann die Kammer im untersuchten Druckbereich (107 mbar — 10 mbar) als ideal
durchmischter kontinuierlicher Riihrkesselreaktor (CSTR) betrachtet werden.

Die Probe wurde an Tantaldrdhten mit einer Dicke von 0,2 mm mittels PunktschweilRen
befestigt. Zum Heizen standen zum einen die direkte Erwarmung Uber die Tantaldrahte und
zum anderen eine ElektronenstolRheizung zur Verfligung. Mussten Temperaturen oberhalb
von 800 K erreicht werden, wurde die ElektronenstoRheizung verwandt. Die Temperatur
konnte Uber ein an die Probe gepunktetes Ni/NiCr-Thermoelement bestimmt werden.

Der Rh(111)-Einkristall (Firma Mateck) hatte die MaRe: 10 x 10 x 1 mm?>. Die Reinigungszyk-
len bestanden im ersten Schritt aus etwa 20-miniitigem lonenbeschuss mit Ar-lonen mit
einer Beschleunigungsspannung von 1kV bei 775K bei einem Argonpartialdruck von
5,0 x 10 mbar. Im Anschluss daran wurde die Probe mittels der ElektronenstoRheizung fiir
etwa eine Minute auf Gber 1300 K erhitzt. In der Spitze wurde eine Temperatur von 1375 K
erreicht. Danach wurde die Probe in einem statischen Sauerstoffdruck von 2,0 x 10 mbar
bei 1025 K fiir 20 min oxidiert. Abschliefend wurde der Kristall erneut auf 1375 K erhitzt. Die
verwendeten Gase (Linde) hatten eine Reinheit fiir Sauerstoff von 5,0 und 5,6 fiir Wasser-
stoff.

Das Nickel wurde Uber einen Elektronenstrahl-Verdampfer auf die Probe aufgebracht. Dafiir
wurde ein Nickelstab der Dicke 2 mm mit einer Reinheit >99,8 % (Goodfellow) verwandt. Es
wurden zwei verschiedene Arten des Aufdampfens verwandt. Zum einen wurde das Nickel
bei 300 K bei einem Restgasdruck von etwa 10°° mbar aufgedampft. Zum anderen wurde das
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Nickel in einer Sauerstoffatmosphire von 2 x 10°® mbar bei 673 K aufgedampft. Die Driicke
wurden mit Hilfe eines lonisationsmanometers gemessen. Die verschiedenen lonisations-
wahrscheinlichkeiten wurden berticksichtigt, indem die abgelesenen Driicke von Wasserstoff
mit dem Faktor 2 multipliziert wurden.

4.2 Die Ultrahochvakuumkammer in Triest

Einzelheiten zu der Apparatur in Triest sind bei Amati et al.® beschrieben. Fir die SPEM-
Messungen wurde Synchrotronlicht mit einer Energie von 990 eV verwandt. Dieser Rontgen-
strahl kann mit Hilfe einer Zonenplatte (ZP) auf eine Flache von etwa 150 nm fokussiert
werden. Wird der Strahl unfokussiert, also ohne Zonenplatte verwendet, erfasst der Strahl
eine Flache von etwa 80 um. Dieser Modus wird als OSA (order sorting apperture)-Modus
bezeichnet. Diese order-sorting-apperture ist im ZP-Betrieb dazu da, die gestreuten Strahlen
mit hoherer Ordnung herauszufiltern. Das SPEM kann zum einen im Spektroskopiemodus
und zum anderen im direkt abbildenden Modus verwandt werden. Im direkt abbildenden
Modus kann der Halbkugelanalysator (HA) auf die kinetische Energie des zu betrachtenden
Orbitals eingestellt werden, wahrend die Probe 2-dimensional lber Piezomotoren abgeras-
tert wird. So kann ein zweidimensionales Bild der Oberflaiche erhalten werden, das chemi-
sche Informationen (ber die Verteilung des untersuchten Elementes in der Oberflachenregi-
on der Probe enthalt. Durch die parallele Aufnahme von mehreren Kanalen kann fiir jeden
Datenpunkt in den Abbildungen ein etwa 10 eV breites Spektrum erhalten werden, das um
die Energie zentriert ist, auf die der HA eingestellt ist. Im Spektroskopiemodus kann ein
lokales XP-Spektrum entweder unter Verwendung der Zonenplatte aus einem Bereich von
150 nm aufgenommen werden, oder im OSA-Modus aus einem Bereich von 80 um.

Fir die Messungen wurde dieselbe Rh(111)-Probe verwandt, die auch zuvor in Hannover
benutzt worden war. Die Heizung erfolgte lGber einen Bornitrid-button-heater, mit dem eine
Temperatur von 1300 K erreicht werden konnte. Die Temperatur wurde (iber ein an die
Probenrickseite punktgeschweites Ni/NiCr-Thermoelement gemessen.

Die Probenreinigung erfolgte liber dieselbe Art von Reinigungszyklen, wie sie in Abschnitt 4.1
Uber die Arbeiten in Hannover bereits erwdahnt wurden. Der einzige Unterschied besteht in
der Beschleunigungsspannung beim Ar*-lonen-Beschuss. Hier wurde eine Spannung von 2 kV
verwandt.

Nickel wurde auch in diesem Fall mittels eines Elektronenstrahl-Verdampfers auf die Probe
aufgebracht. Das Nickel wurde ausschlieRlich bei 300 K und einem Restgasdruck im
10™"° mbar-Bereich aufgedampft.

Das verwandte Sauerstoffgas hatte eine Reinheit von 5,6, wahrend das Wasserstoffgas eine
Reinheit von 5,3 aufwies. Die Driicke wurden auch hier mittels eines lonisationsmanometers
gemessen und die Partialdriicke von Wasserstoff wie zuvor erwdhnt korrigiert.
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4.3 Die Messtechniken

4.3.1 Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)

Da es sich bei LEED um eine Standardmethode der Oberflachenanalyse handelt, wird hier
nur kurz auf die Methode eingegangen4’24. Mittels LEED lassen sich geordnete Adsorbatpha-
sen und Rekonstruktionen der Oberflache nachweisen. Da niederenergetische Elektronen
(4 - 200 eV) nur eine geringe Eindringtiefe besitzen, ist LEED eine oberflachensensitive Mess-
technik. Das Messprinzip beruht auf der Beugung von Elektronen. Treffen die Elektronen im
90 °-Winkel auf die Probe, sieht die Bedingung fiir konstruktive Interferenz wie folgt aus:
singp-a=n- A Dabei stehen ¢ fiur den Winkel, den die gestreuten Elektronen mit der Ober-
flaichennormalen einschlieRen, a fiir den Gitterparameter, A fur die Wellenlange der Elektro-
nen und n bezeichnet eine ganze Zahl. Diese Formel sagt aus, dass fiir konstruktive Interfe-
renz der Gangunterschied sing - a einem ganzzahligen Vielfachen der Wellenldnge entspre-
chen muss. Das Beugungsmuster erscheint auf dem Leuchtschirm und kann dort mittels
einer lichtempfindlichen Videokamera aufgenommen werden. Die verwandte LEED-Optik
besteht aus einer Elektronenkanone, vier Gittern, bei denen auf Gitter 2 und 3 die Gegen-
spannung zur Unterdriickung der inelastisch gestreuten Elektronen anliegt, und dem Leucht-
schirm. Der schematische Aufbau ist in Abb. 3a dargestellt.

a)

Elektronen
kanone

Abb. 3 a) schematische Darstellung des LEEDs. Die Elektronen aus der Elektronenkanone werden auf der Probe
gebeugt. Die inelastisch gebeugten Elektronen werden durch die Gitter herausgefiltert. Das Beugungsmuster
wird auf dem Leuchtschirm abgebildetnaCh * b) LEED-Bild der hexagonalen (1X1)-Struktur der gereinigten
Rh(111)-Oberflache bei 300 K, einem Restgasdruck von 10”° mbar und einer Elektronenenergie von 70 eV.

Der Elektronenstrahl hat je nach Energie einen Durchmesser von etwa 0,5 -1 mm auf der
Probe. Die Elektronen werden elastisch und inelastisch gestreut. Die vier Gitter filtern den
Groldteil der inelastisch gestreuten Elektronen heraus. Zwischen dem letzten Gitter und dem
Leuchtschirm liegt eine Potentialdifferenz von etwa 5 kV an.

Das Beugungsbild zeigt eine Abbildung der Oberflache im reziproken Raum. Ein Beispiel fur
ein LEED-Bild einer reinen Rh(111)-Oberflache ist in Abb.3b zu sehen. Das LEED-Bild in
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Abb. 3b wurde mittels einer Videokamera aufgenommen und am Computer mittels des
freizuganglichen Programms Virtualdub® aufgezeichnet. Die Bildbearbeitung erfolgte mit
dem ebenfalls freizugédnglichen Programm Giotto®. Es wurden jeweils etwa 100 Einzelbilder
gemittelt, um das Rauschen in den Bildern zu reduzieren. Die Intensitatsverlaufe der Reflexe
wurden mit dem freizuganglichen Programm Fiji66 erfasst.

4.3.2 Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES)

Eine der wichtigsten Methoden der Oberflachenanalyse ist die Auger-Elektronen-
Spektroskopie (AES)*. Bei Anregung mit einem Elektron oder Photon von geniigend grolRer
Energie wird ein kernnahes Elektron aus dem Atom entfernt. Das hinterlassene Loch kann
nun durch ein duBeres Elektron aufgefiillt werden. Die dabei freiwerdende Energie kann sich
auf ein weiteres Elektron lGbertragen. Das so emittierte Auger-Elektron hat eine charakteris-
tische kinetische Energie, die vom Element abhangig ist. Die kinetische Energie Ey;, des emit-
tierten Augerelektrons kann tber

Ein=E1-E;-E3- @ (11)

berechnet werden. Dabei beschreibt E; die Bindungsenergie des durch das Primarelektron
entfernten Elektrons. E, beschreibt die Bindungsenergie des Elektrons, welches das entstan-
dene kernnahe Loch auffiillt und E3 gibt die Energie des Elektrons an, welches als Augerelekt-
ron emittiert wird. @ beschreibt den Beitrag der Austrittsarbeit des Spektrometers. Da die
kinetische Energie der Augerelektronen nicht von der Energie des einfallenden Primarstrahls
abhangt werden auf diese Weise charakteristische Auger-Spektren erhalten®. Die Notation
der emittierten Auger-Elektronen richtet sich dabei nach den am Auger-Prozess beteiligten
Schalen. Da die Auger-Elektronen nur einen Bruchteil der Intensitdt der elastisch reflektier-
ten Elektronen aufweisen, wird das Signal zusatzlich mittels Lock-in-Verstarkers gesteigert.

Intensitat / b.E.

200 300 400 500 600 700 800 900
Kinetsiche Energie / eV

Abb. 4 Auger-Spektrum einer Rh(111)-Oberfldache, auf die 1,3 ML Nickel in einem statischen Sauerstoffdruck
von 1,0 x 10°® mbar bei 673 K aufgedampft wurden.
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Ein Beispiel fir ein Auger-Spektrum einer Rh(111)-Oberflache, auf die 1,3 ML Nickel aufge-
dampft wurden, ist in Abb. 4 zu sehen. Das Nickel wurde in einem statischen Sauerstoffdruck
von 1,0 x 10°® mbar aufgedampft. Ein AES besteht aus einer Elektronenkanone und einem
Analysator. In diesem Fall war ein zylindrischer Spiegelanalysator (CMA) verwandt, der als
Vorteil ein gutes Signal-zu-Rausch-Verhaltnis aufweist. In dieser Arbeit wurde die Probe mit
Elektronen mit einer Energie von 2 kV beschossen.

4.3.3 Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS)

Die XPS-Messungen wurden am Elektronenspeicherring Elettra in Triest durchgerhrtGa.
Ausfiihrliche Informationen zur Funktionsweise von XPS sind der Literatur® zu entnehmen.
XPS beruht auf dem Photoeffekt. Bei der Anregung der Elektronen aus einem Rumpfniveau
in ein freies unbesetztes Niveau ist ihre kinetische Energie Ey;, Gber

Ekin=hV— EB—@ (12)

bestimmt. Hierbei sind Eg die Bindungsenergie des angeregten Elektrons und @ beschreibt
die Austrittsarbeit des Spektrometers. Hier wurde die Probe mit Synchrotronstrahlung mit
einer Energie von hv=990 eV bestrahlt. Die emittierten Photoelektronen werden von einem
Halbkugel-Analysator (HA) detektiert.

In einem XP-Spektrum ist die gemessene Intensitat gegen die Bindungsenergie aufgetragen.
Da sowohl der Anfangs- wie auch der Endzustand von der chemischen Umgebung abhangen,
lasst sich Uber die Lage der Bindungsenergie neben der Art des Elements auch dessen Oxida-
tionsstufe bestimmen. Dies wird in einer Verschiebung der Rumpfniveaus sichtbar.

In den XP-Spektren bezieht sich die Energieskala der Bindungsenergie auf die Position des
Fermi-Levels. Abb. 5a zeigt die Fermi-Kante einer reinen Rh(111)-Oberflache und Abb. 5b die
einer Oberflache mit Gy; = 1,4 ML.

&
O
~

Intensitat / b.E
Intensitat / b.E.
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Abb. 5 XP-Spektren der Fermi-Kante. a) Fermi-kante einer reinen Rh(111)-Oberflache bei 300 K und einem Restgasdruck
von 5,0 x 10™° mbar. b) Fermi-Kante einer Rh(111)-Oberflache auf die 1,4 ML Nickel aufgedampft wurden. Die Messung
wurde bei 773 K und einem statischen Sauerstoffdruck von 1,0x10'6 mbar durchgefiihrt. Die blauen Kurven zeigen die
sigmoiden Anpassungen der Fermi-Kante: a) Fermi-Energie = 989,8 eV, b) Fermi-Energie = 990,1 eV.
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Die Fermi-Kante der reinen Oberflache lasst sich gut mit einer sigmoiden Kurve anpassen. Es
wird jedoch deutlich, dass das Valenzband deutlich komplexer wird, sobald Nickel hinzuge-
fligt wird. Da Effekte, wie Legierungs- oder Oxidbildung eine Rolle spielen kénnen, muss die
Fermi-Kante individuell angepasst werden. Wird die Kurve in Abb. 5b (iber den gesamten
Verlauf angepasst, liegt das Ergebnis um etwa 1 eV neben dem zu erwartenden Ergebnis von
990 eV. So wurde in dieser Arbeit ausschlieRlich der energiehdhere Teil der Kurve zur Anpas-
sung herangezogen. Das Fermi-Niveau wurde fiir jede Messung bestimmt.

Die XP-Spektren wurden mit Hilfe eines Shirley-Untergrunds angepasst. Die Anpassung der
Spektren erfolgte mit Hilfe der IGOR-Erweiterung XPST®’. Die Werte der Dublettaufspaltun-
gen wurden dabei konstant gehalten. Es wurden die Signale von Rh 3d, O 1s und Ni 2p ge-
messen. Typische XP-Spektren sind in Abb. 11 zu sehen. Es ist zu beachten, dass in XP-
Spektren auch Auger-Elektronen mit auftreten kénnen.

4.3.4 Photoelektronen-Emissions-Mikroskopie (PEEM)

Bei der Photoelektronen—Emissions—Mikroskopie(PEEM)68 handelt es sich um eine direkt
abbildende Methode, die auf dem photoelektrischen Effekt beruht. Eine Probe wird mit
einer UV-Lampe bestrahlt. Die emittierten Photoelektronen werden auf die PEEM-Optik
beschleunigt und (ber drei Linsen auf dem Phosphorschirm abgebildet. Dem Phosphor-
schirm vorangestellt ist eine Mikrokanalplatte zur Elektronenvervielfiltigung. Die kinetische
Energie Eyi, der Elektronen wird nach dem Photoeffekt iber

Ekin =hv-® (13)

berechnet®. Die Austrittsarbeit @ wird z. B. von Adsorbaten auf der Oberfliche beeinflusst.
So hat chemisorbierter Sauerstoff auf einer Rh(111)-Oberflache, welcher einen Sauerstoff-
Metall-Adsorbat-Komplex bildet, eine hohe Austrittsarbeit und zeigt somit ein dunkles Bild
im PEEM.

Abb. 6 PEEM-Bild von Rh(111)/Ni unter musterbildenden Bedingungen der O, + H,-Reaktion (©y; = 1,0 ML,
T=773K, p(0,) =5,0 x 10 mbar, p(H,) = 2,3 x 10”° mbar). Zu sehen ist ein Pulszug, der aus drei sich wiederho-
lenden Helligkeitsstufen besteht. Der Bildausschnitt betrdagt 500 um.
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Der Nachteil an PEEM-Experimenten ist, dass sie keine direkten chemischen Informationen
liefern. Abb. 6 zeigt die chemische Musterbildung auf Rh(111)Ni/O; + H, in Form eines Puls-
zugs, der mittels PEEM aufgenommen wurde. Es wurde eine Deuterium-Entladungslampe
mit einer Wellenlangenverteilung von 160 - 400 nm verwendet. Das PEEM hat etwa eine
Auflésung von 1 um. Ein typischer Bildausschnitt betrdagt 500 um. Da das PEEM differentiell
gepumpt wird, ist es moglich, auch bei Driicken um 10 mbar zu arbeiten, ohne die Mikro-
kanalplatte oder den Phosphorschirm zu gefahrden.
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5 Ergebnisse und Diskussion
5.1 Nickelmonolagenkalibration

Nickel wurde in allen Experimenten bei 300 K und einem Restgasdruck von etwa 10°° mbar
aufgedampft. Beim Aufdampfen nimmt das Augersignal von Rhodium ab, wahrend das von
Nickel zunimmt. Laut Wander et al. wachst eine zweite Monolage Nickel auf Rh(111) erst auf,
sobald die erste vervollstandigt ist>”. Wird das AES Verhiltnis Rhsp2/Nigsg gegen die Zeit
aufgetragen, kann nun anhand dieser Annahme die Anderung der Steigung als Zeitpunkt
bestimmt werden, an dem die erste Monolage vollendet ist. Abb. 7 zeigt die Kalibrierkurven
flr die PEEM-Experimente in Hannover (rot) und fiir die XPS-Experimente in Triest (schwarz).

m PEEM Exp.
20 e Elettra Exp.

Nigsg / Rhago

0 4 8 12 16 20 2ux10°
Dosis / (NA * s)

Abb. 7 Monolagenkalibration fiir aufgedampftes Nickel auf Rh(111). Das AES Verhiltnis Nigss/Rhso, wurde
benutzt, um die Menge an Nickel auf der Oberflache bei 300 K zu verfolgen. Zu sehen sind die Kurven fir die
PEEM-Experimente (rote Quadrate) und fir die XPS/SPEM-Experimente (schwarze Kreise). Der Punkt, an dem
sich die Steigung dndert, wird als Beweis betrachtet, dass eine Monolage komplettiert wurde.

Beide Kurven zeigen fir Nigss/Rhsp, = 0,28 eine komplette Monolage an. Die unterschiedlich
bendtigten Dosen sind auf die Verwendung von verschiedenen Verdampfern zuriickzufiihren.

5.2 Nickelsegregationsverhalten

Da es sehr schwer war, die Oberflachenzusammensetzung wahrend der Experimente und
vor allem zwischen den Experimenten zu charakterisieren und zu verfolgen, wurde vor je-
dem Experiment die Oberflache gereinigt und Nickel frisch aufgedampft. Auf diese Weise
konnten Nickelrlickstdnde von vorherigen Experimenten zu einem Grol3teil ausgeschlossen
werden. Die Zuordnung der Nickelbedeckung zu dem jeweiligen Experiment wurde direkt
nach dem Aufdampfen getroffen. Jede Anderung der Nickelbedeckung wihrend der Experi-
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mente wurde dabei ignoriert, da es, im Gegensatz zu den XPS-Experimenten, nicht méglich
war, die Nickelbedeckung ununterbrochen mittels in situ AES zu Uberwachen. Die Kalibrie-
rung erfolgte anhand der zuvor gezeigten Kalibrierkurve (siehe: Abb. 7) fiir eine Monolage.
Dass sich der Nickelgehalt je nach Reaktionsbedingungen, jedoch teilweise erheblich nach
dem Aufdampfen dndert, ist in Abb. 8 verdeutlicht.

Es ist klar zu erkennen, dass, unter Reaktionsbedingungen, d. h. Wasserstoff und Sauerstoff
sind zusammen in der Kammer, der Nickelanteil um etwa 50 — 60 %, im Vergleich zu dem
Nickelanteil direkt nach dem Aufdampfen, abnimmt. Diese Beobachtung kann prinzipiell
zwei Ursachen haben. Zum einen kann Nickel in tiefere Lagen des Rhodiums diffundieren
und kann so, aufgrund der Oberflachensensitivitdt der AES, nicht mehr detektiert werden.
Zum anderen kénnen sich aber auch dreidimensionale Nickeloxidpartikel bilden. In dem Fall
werden, ebenfalls aufgrund der Oberflachensensitivitat der AES, nur die obersten Lagen des
Oxidpartikels detektiert. Dies fihrt ebenfalls zu einem kleineren Nickelsignal, obwohl sich
der Nickelanteil auf der Oberflache in der Realitdt nicht verandert hat. Bei dem Experiment,
das in Abb. 8 dargestellt ist, lag der Anfangsnickelgehalt direkt nach dem Aufdampfen bei
Ghi=0,7 ML.

0.14
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S ' bedingungen
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Abb. 8 Verlust der Auger-Intensitat von Nickel an der Oberflache unter Reaktionsbedingungen und in reinem
Sauerstoff. Zu sehen ist das Verhaltnis der Intensitdt der Auger-Hauptpeaks von Nickel bei 848 eV und Rhodium
bei 302 eV, aufgetragen gegen die Zeit, bei den jeweiligen Bedingungen. t = 0 bezeichnet dabei den Zeitpunkt,
bei dem 0,7 ML Nickel bei einer Temperatur von 673 K und unter einem statischen Sauerstoffdruck von
p(0,) =2,0x 10" mbar frisch aufgedampft wurden. Die schwarze Linie zeigt die Anderung des Verhéltnisses
unter Reaktionsbedingungen, d. h. T=773 K, p(0,) =5,0 x 10" mbar und p(H,) =4,0x 10” mbar. Die rote Linie
zeigt den Verlauf, wenn stattdessen die Oberflache bei T=773 K ausschlielRlich unter Sauerstoffatmosphare
(p(0,) = 5,0 x 10" mbar) gehalten wird.

Die schwarze Linie zeigt das Auger-Verhaltnis der Hauptpeaks von Nickel bei 848 eV und
Rhodium bei 302 eV unter Reaktionsbedingungen. Neben dem anfianglichen starken Abfall
des Verhaltnisses ist zu erkennen, dass sich nach etwa 1 - 2 Stunden ein nahezu konstanter
Wert eingestellt hat. Ab diesem Zeitpunkt scheinen sich demnach keine starken Anderungen
in der Oberflachenzusammensetzung zu ergeben. Die rote Linie deutet das Nickelverhaltnis
an, wenn die Oberflache ausschlielRlich in Sauerstoff, mit p(O,) = 5,0 x 10 mbar, gehalten
wird. Im Vergleich zu dem Verhalten mit zusatzlich anwesendem Wasserstoff ist zu erkennen,
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dass sehr viel weniger Nickelintensitat verloren geht. Dieses Ergebnis tGberrascht nicht weiter,
da nach chemischem Verstandnis zu erwarten ist, dass Nickel, aufgrund seiner hohen Sauer-
stoffaffinitat, an der Oberflache gehalten wird. Dies wiirde gegen den Punkt sprechen, dass
der starke Abfall unter Reaktionsbedingungen auf die Bildung von Nickeloxidpartikeln zu-
rickzufiihren ist. Die Nickeloxid-Teilchen sollten sich gerade unter Sauerstoff deutlich aus-
gepragter bilden. Wie jedoch spater in dieser Arbeit gezeigt wird, bilden sich diese dreidi-
mensionalen Partikel ausschlieBlich unter Anwesenheit von Wasserstoff. Wasserstoff scheint
demnach die Bildung des dreidimensionalen Nickeloxids zu beglinstigen.

In einer LEED-Studie haben Wander et al. beobachtet, dass Nickel oberhalb von 600 K in das
Rhodiumvolumen diffundiert®’. Das Ergebnis eines dhnlichen Experimentes ist in Abb. 9 zu
sehen.
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Abb. 9 Beim Heizen in das Rhodiumvolumen diffundierendes Nickel. Nachdem 0,3 ML Nickel bei 300 K aufge-
dampft wurden, wurde die Oberfliche mehreren Heiz-/Abkihlzyklen ausgesetzt. Der Restgasdruck betrug
dabei etwa 10° mbar. Es wurde das Auger-Verhiltnis Nigig/Rhsg, gegen die maximal erreichte Temperatur
aufgetragen.

Nachdem 0,3 ML Nickel auf die Oberflache aufgedampft wurden, wurde die Probe schritt-
weise bis auf insgesamt 1300 K erhitzt. Da diese hohen Temperaturen nur mittels der Elekt-
ronenstolRheizung erreicht werden konnten, war eine in situ Auger-Messung nicht moglich.
Die Probe wurde demnach bis auf die gewiinschte Temperatur erhitzt und anschliefend auf
770 K abgekihlt und das Auger-Spektrum bei dieser Temperatur aufgenommen. Anhand der
Kurve ist zu sehen, dass unterhalb von 900 K nur ein geringer Anteil an Nickel von der Ober-
flache verschwindet. Erst oberhalb von 900 K ist ein steiler Abfall in der Nickelintensitat zu
erkennen. Nach dem Abkiihlen auf 300 K kehrt nur ein geringer Anteil des wegdiffundierten
Nickels an den mittels Auger messbaren Bereich der Oberflache zurlick. Anscheinend ist der
Grofteil des Nickels im Rhodiumvolumen verloren. Wie in Abb. 8 zu sehen ist, verhalt sich
das System unter Anwesenheit von Wasserstoff unter Reaktionsbedingungen deutlich an-
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ders. Unter musterbildenden Bedingungen bei 773 K diffundieren etwa 50 % des Nickels,
welches direkt nach dem Aufdampfen auf der Oberflache zu sehen war, in das Rhodiumvo-
lumen. Wenn im Folgenden Nickelbedeckungen angegeben werden, werden die Werte
genannt, die sich aus der Monolagenkalibration direkt nach dem Aufdampfen ergeben. Es
muss jedoch beachtet werden, dass der Nickelgehalt wahrend der Experimente teils erheb-
lich variieren kann.

5.3 Charakterisierung der Oberflache mittels XPS

Abb. 10 zeigt ein XPS-Gesamtspektrum fiir eine Rh(111) Oberflache, auf die 0,7 ML Nickel
aufgedampft wurden.

[Rh 3d3,2|| Rh 3d5/2‘
Ni 2p;, /
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Abb. 10 Gesamtspektrum, das mittels XPS nach dem Aufdampfen von 0,7 ML Nickel bei 300 K aufgenommen
wurde. Indiziert sind die XPS sowie die Auger-Peaks. Neben Sauerstoff sind keine weiteren Verunreinigungen
auf der Oberflache zu sehen. Die Intensitdt ist gegen die kinetische Energie aufgetragen. Die Fermi-Kante liegt
bei 989 eV.

Das Spektrum wurde direkt nach dem Aufdampfen und dem Transfer vor das SPEM aufge-
nommen. Es lassen sich alle Peaks bzgl. der XPS bzw. Auger-Peaks zuordnen. Um die charak-
teristischen XPS-Energien zu erhalten, muss die kinetische Energie in Bindungsenergie umge-
rechnet werden. Die Auger-Peaks erscheinen bei der kinetischen Energie der emittierten
Auger-Elektronen.
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Abb. 11a zeigt den Einfluss des aufgedampften Nickels auf das Rh 3d-Spektrum.
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Abb. 11 Typische Spektren fiir a) Rh 3d, b) O 1s und c) Ni 2p. Zu sehen sind die jeweils komplett aufgenomme-
nen Spektren. Im Folgenden werden beim O 1s der Anteil des Rh 3p;;, und bei Ni2p der Anteil des Ni 2p;;,
nicht gezeigt. a) Rh 3d-Spektren direkt nach dem Aufdampfen von Nickel und dem Transfer in die XPS-Kammer
mit verschiedenen Nickelbedeckungen. Die Spektren wurden bei T=300 K und in etwa 10° mbar Restgasatmo-
sphare aufgenommen. b) O 1s-Spektrum unter Sauerstoffatmosphare. Experimentelle Bedingungen:
Gvi=0,7 ML, T=773K, p(0,) = 1,0 x 10° mbar. c) Die rote Kurve zeigt das Ni 2p direkt nach dem Aufdampfen
von 0,7 ML Nickel bei 300 K und einer Restgasatmosphare von etwa 10”° mbar, wihrend das blaue Spektrum
das anschlieRende Spektrum der oxidierten Oberflache in 1,0 x 10" mbar O, und bei T= 773 K zeigt.

Aufgrund des oberflachensensitiven Charakters von XPS wird mit aufgedampftem Nickel das
Rhodiumsignal abgeschwacht. Ein Vergleich der reinen Rhodiumoberflache mit der Oberfla-
che mit G = 1,0 ML zeigt eine Abschwachung des Rh 3ds/, um den Faktor 3,75. Des Weite-
ren ist zu erkennen, dass sich die Bindungsenergie des Rh 3ds;; ab einer Bedeckung von
Ohi = 1,0 ML um etwa 0,1 eV zu kleineren Bindungsenergien verschiebt. Zu sehen sind beide
Anteile des Rh 3d: Rh 3ds/; und Rh 3ds/,. Fur die weitere Berechnung wird, wenn nicht an-
ders angegeben, der Flacheninhalt des Rh 3ds/,-Signals verwandt. Abb. 11b zeigt ein typi-
sches O 1s-Spektrum mit dem angrenzenden Rh 3p;/,. Abb. 11c zeigt typische Nickelspektren
des Ni2p fiir metallisches und oxidisches Nickel. Wie bei Rhodium sind die zwei Anteile
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Ni 2ps3/; und Ni 2p;y/; zu sehen. Im Folgenden wird, wenn nicht anders vermerkt, ausschlief3-
lich das Ni 2ps3/; betrachtet.

5.4 Auswertung: XPS
5.4.1 Berechnung der Nickeloxiddicke

Zur Berechnung der Schichtdicke der Nickeloxidpartikel wurde ein einfacher exponentieller
Abfall der Intensitat von Rh 3ds/, durch die Nickeloxid-Partikel im Vergleich zu einer Position
neben den Partikeln angenommen. Der Vorgang ist schematisch in Abb. 12 dargestellt.

g

Rh-Volumen

Abb. 12 Schematische Darstellung der exponentiellen Abschwachung der Rh 3d;/,-Intensitat bei Durchtritt
durch die Nickeloxidpartikel mit der Dicke d, welche auf dem Rh(111)-Einkristall aufliegen. Unter dem Partikel
wird die Intensitat /| gemessen. Neben dem Partikel wird die Intensitat /° gemessen. Der Winkel @ betrégt in
diesem Fall 60 °. Die einfallende Synchrotronstrahlung wird mit h v bezeichnet.

Hierfir wird die Strecke g mit der mittleren freien Weglange A ins Verhéltnis gesetzt. Die
Strecke g berechnet sich tiber d / cos(6). Hierbei beschreibt d die Dicke des Nickeloxidparti-
kels und @ den Winkel zwischen der Oberflaichennormalen und den emittierten Elektronen,
welcher in diesem Fall 60 ° betrug. Es ergibt sich somit folgender Zusammenhang’®:

d=—In I';—h-/lMe - cosf (14)

IRn

Hierbei beschreibt I, die XPS Intensitat von Rh 3ds/, unter den Partikeln und Ilgh die Intensi-
tat von Rh3ds;; neben den Partikeln. Die Intensitdt des Rhodium-Substrats wird beim
Durchgang durch die dariberliegenden Nickeloxid-Teilchen abgeschwacht. Aye. gibt die

mittlere freie Wegldnge der emittierten Photoelektronen aus dem betrachteten Metall bei
einer bestimmten Energie an.

Nach Seah und Dench’ kann die mittlere freie Weglidnge A Gber die empirisch bestimmte
Formel

Ave = 0,41 - ayp - Eyic (15)
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berechnet werden. Hierbei gibt aye den Atomdurchmesser in nm und Eye die betrachtete
Energie in eV an, also in diesem Fall die kinetische Energie der Elektronen des betrachteten
Orbitals. Zur Vereinfachung wird mit den Werten fiir metallisches Nickel gerechnet. Nickel
kristallisiert in der kubisch dichtesten Kugelpackung. So kann der Atomradius rye aus dem
Gitterparameter a® von Nickel (0,352 nm[m) Uber

™e _i'al(\)/le'\/E (16)

berechnet werden. Es ergibt sich ein Nickelradius von 0,125 nm. Wird dieser Wert in den
Atomdurchmesser umgerechnet und zusammen mit der kinetischen Energie der Rh 3ds;-
Elektronen von 683 eV in (15) eingesetzt, wird ein Wert von 13,3 A fiir A erhalten. Wird
dieser Wert zusammen mit den Rh 3ds/-Intensitaten unter dem Partikel I, = 14998 und
neben dem Partikel I}gh = 25439 in (14) eingesetzt, wird eine Partikeldicke von 3,5 A erhalten,
was leicht unterhalb der Gitterkonstanten von Nickeloxid mit 4,2 A3 liegt.

Als Vergleich kann die mittlere freie Weglange mit Hilfe des Programms QUASES™ fiir NiO
berechnet werden. Fiir eine Elektronenenergie von 683 eV liefert das Programm einen Wert
von 13,2 A. Auf das Ergebnis der Schichtdicke des Nickeloxids hat diese Anderung bei der
angegebenen Genauigkeit jedoch keinen Einfluss.

5.4.2 Berechnung der Nickelbedeckungen

Um eine quantitative Abschatzung der Nickelmengen angeben zu kénnen, muss der Nickel-
bedeckungsgrad berechnet werden. Fir metallisches Nickel auf Rhodium gilt folgender
Zusammenhangm:

(- rgeesa)
Ini onil 1-e ANi(Eni)-cos @
IN

Irn/ =7 <_ an;j )
IRh 10| 1-e\ Ani(Ern)cos®

(17)

Der Zahler in (17) gibt den Beitrag von Nickel an, wahrend der Nenner den Beitrag von Rh
liefert. Dabei ist G\; der Nickelbedeckungsgrad, an; der Atomdurchmesser von Nickel und &
ist wie zuvor beschrieben 60 °. Die Werte Ani(Eni) und Ani(Ern) werden nach (15) berechnet.
Dabei wird der Uber den Gitterparameter mit Hilfe von (16) berechnete Atomdurchmesser
von Nickel von 2,49 A verwandt. Die Energien sind die kinetischen Energien der Ni 2p-
Elektronen mit 135,5 eV bzw. der Rh 3d-Elektronen mit 683 eV. Das Verhaltnis Iyi / Irn be-
schreibt dabei das zu dem betrachteten Zeitpunkt gemessene XPS-Intensitatsverhaltnis. Igj,
beschreibt die Intensitat auf einer reinen Rh(111) Oberflaiche ohne koadsorbiertes Nickel.
Der Anteil an Sauerstoff, welcher im XPS zusatzlich zu sehen war, wird bei dieser Betrach-
tungsweise vernachldssigt. Da keine Messung von einer reinen Nickeloberflache vorliegt,
muss Iy; berechnet werden. Wird (17) nach Ig; umgestellt, kann dieser Wert anhand der
Messungen einer Oberflache mit Gy; = 1,0 ML ermittelt werden. Mit Hilfe dieses Ergebnisses
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kann (17) nach G\; umgestellt werden und der Nickelbedeckungsgrad wahrend der einzelnen
Experimente (iber die folgende Formel berechnet werden:

Ini aj -1

e Lan N (——
@N Ni .[1 — ¢ Ani(Enj)cos® Ni . (1 — e\ Ani(ERn)-cos® (18)

I = Trn IRn
i it
Rh Rh

5.4.3 Berechnung des Sauerstoffbedeckungsgrades

Es liegen direkt nach dem Aufdampfen Sauerstoff, Nickel und Rhodium nebeneinander auf
der Oberflache vor. Aus diesem Grund wird fiir die Abschatzung der Sauerstoffmenge von
einer homogenen Verteilung von Rhodium, Sauerstoff und Nickel ausgegangen. Um jedoch
die Menge an Sauerstoff abschatzen zu kdnnen, miissen zuerst die winkelabhangigen lonisa-
tionsquerschnitte x; der verschiedenen Orbitale i bekannt sein. Diese lassen sich tiber

X =221+ By (hv) 3 (Beos?(y) — 1) (19)

t 41T

berechnen’. Dabei sind o; der energieabhangige lonisationsquerschnitt des betrachteten
Orbitals, f der energieabhdngige Asymmetriefaktor des betrachteten Orbitals, und y be-
schreibt den Winkel zwischen der Oberflichennormalen und den einfallenden Elektronen.
Da in diesem Fall die Elektronen aus einem Winkel von 90 ° einfallen, ist y=0. Fir o; und £
werden die Werte aus Tab. 1 verwandt.

Tab. 1 Tabellierte Werte fiir die energieabhangigen lonisationsquerschnitte und Asymmetriefaktoren fir die
betrachteten Orbitale Rh 3d, O 1s und Ni 2p fiir eine Photonenenergie von 1000 eVv’>’®,

Orbital 0;(1000 eV) (1000 eV)
Rh 3d 0,6053 1,183

O 1s 0,1157 2

Ni 2p 0,8306 1,139

Die Werte sind fir eine Photonenenergie von 1000 eV, anstatt der verwandten 989 eV ange-
geben. Der Fehler, der aus der verwandten Photonenenergie resultiert, ist dabei zu vernach-
lassigen. Apparative Einfliisse, wie z. B. das Aufnehmen der einzelnen Spektren mit unter-
schiedlichen Linseneinstellungen, deren Auswirkungen nicht bekannt sind, werden einen
groReren Effekt haben. Mit den winkelabhdngigen lonisationsquerschnitten kann der relati-
ve Anteil ca/p eines Stoffes A, z. B. Sauerstoff in einer bindren Mischung AB, z. B. Sauerstoff -
Rhodium, gemal

_!a xa, Exing (20)
berechnet werden. I, und /3 beschreiben die gemessenen Intensitdaten der Orbitale A und B.
Da nur jeweils die Orbitale Rh 3ds/; und Ni 2p3/, betrachtet wurden, muss, aufgrund der Spin-
Bahn-Aufspaltung, die Intensitdt von Rh 3ds;, mit einem Faktor von 5/3 multipliziert werden,
wahrend die Intensitat von Ni 2p3/; mit einem Faktor von 3/2 multipliziert werden muss. Der
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letzte Term in (20) beschreibt die Energieabhangigkeit des Analysators, die gleich Eins ge-
setzt wird. Somit lassen sich die relativen Anteile cyirnh = 0,65 und co/rn = 0,06 berechnen. Da
hier jedoch keine bindre sondern eine terndare Mischung vorliegt, muss der Sauerstoffanteil
mit dem bekannten Nickelbedeckungsgrad in Bezug gesetzt werden. Der Nickelbedeckungs-
grad ist Gber Abb. 7 bekannt. Bei der untersuchten Bedeckung betrug er nach dem Auf-
dampfen des Nickels 0,7 ML. Diesem Wert lasst sich das berechnete Verhaltnis von cni/rn
zuordnen, welches lber (20) bestimmt wurde. Mittels Dreisatz ldsst sich nun die Bedeckung
von Sauerstoff Giber

CO/Rh'0r7ML

0o = (21)

CNi/Rh
abschatzen. Damit berechnet sich flr die Oberflache in den XPS-Experimenten mit der Ni-
ckelbedeckung von Gy; = 0,7 ML ein Sauerstoffbedeckungsgrad von &, = 0,05 ML.

5.5 Titrationsexperimente

Zu Beginn soll der Fragestellung nachgegangen werden, wie sich die katalytischen Eigen-
schaften und vor allem die Reaktivitat von Sauerstoff durch das Hinzufligen von Nickel an-
dern. Zu diesem Zweck wurden mehrere Titrationsexperimente durchgefiihrt, bei denen auf
einer frisch, mit variierendem Nickelgehalt, praparierten Oberflaiche Sauerstoff adsorbiert
wurde, welcher anschlieend mit Wasserstoff titriert wurde. Diese Experimente wurden zum
einen mit AES durchgefiihrt, zum anderen mittels XPS. Abb.13 zeigt die AES-
Titrationskurven flr 573K und 773 K.
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Abb. 13 a) Titration von 100 L Sauerstoff auf Rh(111) mit variierendem Nickelgehalt bei T=573 K mit einem
Wasserstoffdruck von p(H,)= 5,0 x 10°® mbar. Die Sauerstoffadsorption und die Titration fanden ebenfalls bei
573 K statt. Zu sehen sind die Auger-Signale von Sauerstoff bei 518 eV, aufgetragen gegen die Wasserstoffdosis.
b) Vergleich der Titrationskurven fir eine Bedeckung von @y; = 0,3 ML fiir 573 K mit 773 K. Die Durchfiihrung ist
unter a) beschrieben.

Dies bedeutet, dass 100 L Sauerstoff bei dieser Temperatur auf eine frisch mit Nickel prapa-
rierte Oberflache adsorbiert wurden und anschlieBend mit einem Wasserstoffpartialdruck
von p(H;) =5,0x 10°® mbar abreagiert wurden. Abb. 13a zeigt drei verschiedene Bedeckun-
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gen bei 573 K. Wie deutlich zu erkennen ist, fliihrt die Zugabe von Nickel zu einer starken
Abnahme der Reaktivitat von Sauerstoff gegeniiber Wasserstoff. Auf der reinen Rh(111)
Oberflache sind lediglich 5 L Wasserstoff notig, um den adsorbierten Sauerstoff komplett
abzureagieren. Bei einer Bedeckung von 0,3 ML Nickel sind schon etwa 20 L nétig, um den
Grof3teil (etwa 80 %) des Sauerstoffs abzureagieren. Im Vergleich zu der nickelfreien Ober-
flache bleibt hier jedoch ein Restanteil Sauerstoff zurlick, welcher, wahrend der Dauer des
Experiments, nicht mit Wasserstoff abreagiert werden konnte. Hierbei scheint es sich um
einen Sauerstoffspezies zu handeln, die nur sehr langsam mit Wasserstoff reagiert. Bei einer
Nickelbedeckung von 0,6 ML wachst die bendtigte Dosis auf etwa 75 L an. Auch bei dieser
Bedeckung bleibt ein dhnlicher Restanteil an Sauerstoff zuriick, welcher nicht mit Wasser-
stoff abreagiert. Im Vergleich der Bedeckung mit @&y = 0,6 ML mit der reinen Rhodiumober-
flaiche hat die Sauerstoffreaktivitdit demnach um mehr als eine GréRenordnung abgenom-
men. Dies ist im Einklang mit der chemischen Erwartung. Sauerstoff sollte starker an das, im
Vergleich zu Rhodium, unedlere Nickel gebunden sein und deshalb unreaktiver gegeniber
Wasserstoff sein. Was auf diese Weise gemessen wird, ist der reaktive Haftkoeffizient von
Wasserstoff s.a(H). Dieser beinhaltet sowohl die Abnahme der Wasserstoffadsorption
sowie die Abnahme der Reaktivitdat von Sauerstoff. Neben der sinkenden Sauerstoffreaktivi-
tat lasst sich ebenfalls erkennen, dass mit wachsendem Nickelgehalt die Sauerstoffsattigung
auf der Oberflache stark zunimmt. Auf der Oberflache mit Gy = 0,6 ML ist die Sauerstoffin-
tensitat nach Adsorption der 100 L Sauerstoff etwa doppelt so groR wie auf der reinen Rho-
diumoberflache.

Beim Betrachten der Titrationskurve fir G; = 0,6 ML fallt auf, dass zu Beginn der Titration
die Kurve mit einer flachen Steigung verlauft, welche anschliefend steiler wird, sobald an-
fanglich etwas Sauerstoff abreagiert. Dies deutet auf einen Inhibierungseffekt von Sauerstoff
gegeniiber Wasserstoff hin”’. Ist die komplette Oberfliche sauerstoffbedeckt, kann nur sehr
wenig Wasserstoff adsorbieren. Dies andert sich erst, wenn durch das Abreagieren von
Sauerstoff Adsorptionsplatze frei werden. Dies kann z. B. durch Wasserstoffadsorption an
Defekten und anschliefende Reaktion stattfinden. Die im Anschluss autokatalytisch ablau-
fende Reaktion liefert dann immer mehr freie Adsorptionsplatze, auf denen Wasserstoff
adsorbieren kann. Abb. 13b zeigt den Vergleich der Titrationskurven fir &4; =0,3 ML bei
573 K und 773 K. Wie erwartet, fallt auf, dass der Sauerstoff bei der hoheren Temperatur
deutlich schneller, mit einem Faktor von etwa 20, abreagiert.

Ein entscheidender Punkt, welcher aus den Daten in Abb. 13 nicht ersichtlich ist, ist das
Fehlen einer Stufe mit einer groRen Steigung zu Beginn des Titrationsexperimentes. Dies
wirde zu erwarten sein, wenn es bei der Bedeckung im Submonolagenbereich zu einer
Phasentrennung kommt. Wiirde sich die Oberflache in nickelbedeckte und nickelfreie Berei-
che unterteilen, misste der Sauerstoff, wie in der Kurve fiir die reine Rhodiumoberflache
beobachtet, im Vergleich zum Sauerstoff auf der nickelbedeckten Oberflache sehr schnell
abreagieren. Dies wiirde sich in einem starken Abfall der Sauerstoffintensitdt zu Beginn des
Experimentes duBern, was von einem deutlich flacheren Abfall gefolgt wiirde, sobald der
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Sauerstoff auf der chemisch unreaktiveren nickelbedeckten Oberflache abreagiert. Das
Fehlen einer solchen Stufe lasst den Riickschluss zu, dass kein auf reinem Rhodium adsor-
bierter Sauerstoff vorliegt, welcher mit Wasserstoff abreagieren kann. Wie im Folgenden
gezeigt wird, tritt jedoch eine Phasentrennung in eine nickelarme Phase und eine nickelrei-
che Nickeloxidphase auf. Der Verlauf der Titrationskurve legt nahe, dass auf der nickelarmen
Phase chemisorbierter Sauerstoff und Sauerstoff in Nickeloxid in etwa dieselbe Reaktivitat
aufweisen sollten.

Um mehr Einsicht in die Zustande der beteiligten Elemente zu erhalten, wurde die Titration
vor dem XPS wiederholt. Diese wurde ebenfalls bei 573 K durchgefiihrt, diesmal jedoch bei
einer festen Nickelbedeckung von Gy; = 1,0 ML. Die Spektren der relevanten Signale Rh 3d,
Ni 2p3/; und O 1s sind in Abb. 14 fir die entscheidenden Bedingungen aufgefiihrt. Dabei
zeigen die roten Kurven in Abb. 14a-c die Situation direkt nach dem Aufdampfen von 1 ML
Nickel. Die blauen Kurven zeigen die Spektren direkt vor der Titration nach der Adsorption
von 100 L Sauerstoff und die griinen Kurven die Spektren direkt nach der Titration mit insge-
samt 115 L Wasserstoff.

Das Ni 2ps3/,-Signal in Abb. 14c bei 852,8 eV ist charakteristisch fir metallisches Nickel. Es ist
kein Signal bei 854,6 eV zu erkennen, was charakteristisch fiir oxidisches Nickel wire’®. Da
nicht in Sauerstoff aufgedampft wurde, ist dies auch zu erwarten. Beim Betrachten des O 1s-
Spektrums in Abb. 14b direkt nach dem Aufdampfen fallt auf, dass sich jedoch schon Sauer-
stoff auf der Oberflache befindet, obwohl kein Sauerstoff beim Aufdampfen zugegen gewe-
sen sein sollte. Nach (21) berechnet sich der Sauerstoffbedeckungsgrad zu &, = 0,05 ML.
Dieser Sauerstoff konnte zum einen aus dem Restgas stammen, zum anderen kénnte das
Verdampfen vorher auf dem Nickelstab adsorbierten Sauerstoff freigesetzt haben. Der Sau-
erstoffpeak bei 530,9 eV lasst sich mit Hilfe einer Arbeit von Gragnaniello et al. zuordnen, die
eine O 1s-Bindungsenergie von 531,2 eV einer Nickeloxidspezies an der Grenze zum Rho-
diumvolumen zugeordnet haben®’. Da die Sauerstoffverunreinigung vom Verdampfer eher in
dem Anfangsstadium des Verdampfungsprozesses stattfinden wiirde, ergibt es Sinn, dass der
Sauerstoff an der Grenze Rh/Ni liegen wirde. Mit Hilfe dieser Erklarung lasst sich der zuvor
getroffene Widerspruch klaren, nach dem Nickel in dieser Arbeit erst bei Temperaturen
oberhalb von 900 K deutlich in das Rhodium diffundiert, obwohl es nach Wander et al. schon
bei 600 K merklich weniger werden sollte®’. Wenn im vorliegenden Fall voradsorbierter
Sauerstoff vorgelegen hat, wiirde dieser als Diffusionsbarriere fungieren und so zu einer
erhohten Temperatur fiir die Volumen-Diffusion von Nickel fihren. Wenn der Sauerstoff
jedoch an der Grenze von Rhodium zu Nickel vorliegt, wiirde die tatsachliche Sauerstoffbe-
deckung hoher liegen als bei chemisorbiertem Sauerstoff, da das Sauerstoffsignal von der
dariiberliegenden Nickelschicht abgeschwéacht wiirde.

Nach der Adsorption von 100 L Sauerstoff bei 573 K ist im O 1s-Spektrum ein dominanter
Peak bei 529,4 eV zu erkennen. Der Peak, der nach dem Aufdampfen bei 530,9 eV lag, ist zu
hoherer Bindungsenergie (531,3 eV) verschoben, jedoch weiterhin vorhanden.
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Abb. 14 Charakterisierung der Rh(111)/Ni Oberflache der einzelnen Zustiande wahrend der Titration mittels XPS
(OSA): nach dem Aufdampfen von 1 ML Nickel bei 300 K (rot); vor der Titration, nach der Adsorption von 100 L
Sauerstoff (blau); nach der Titration mit insgesamt 115 L Wasserstoff und abschlieBendem Abpumpen der
Gasatmosphare (grin). Fur die Titration wurde Wasserstoff in Dosen von 2 min bei einem Druck von
p(H,) =5,0x 10® mbar bei T=573 K eingebracht. Es sind die XP-Spektren fiir a) Rh 3d (gestrichelte Linien:
307,15 eV, 307,06 eV), b) O 1s (gestrichelte Linien: 530,90 eV, 529,42 eV) und c) Ni 2ps/, (gestrichelte Linien:
852,65 eV, 858,52 eV, 853,91 eV, 855,49 eV, 857,75 eV) zu sehen. d) Zerlegung des oxidischen Nickelsignals in
insgesamt 5 Anteile: 1: 853,91 eV, 2: 855,49 eV, 3: 861,12, 4: 863,81 eV, 5: 866,50 eV.

Im Ni 2p3/,-Spektrum wird deutlich, dass durch die Adsorption von 100 L Sauerstoff der
metallische Peak bei 852,8 eV so gut wie verschwunden ist, dafiir jedoch ein breiter Peak mit
Anteilen bei etwa 853,9 eV und 855,5 eV erschienen ist. Diese Energien sind charakteristisch
fur oxidisches Nickel’®. Die Zerlegung des oxidischen Nickelsignals ist in Abb. 14d gezeigt.
Allein vom O 1s-Signal ausgehend ist die Charakterisierung des Oxids schwierig. Die ver-
schiedenen Bindungsenergien liegen flir chemisorbierten Sauerstoff auf Nickel bei 529,4 eV,
fur dreidimensionales Nickeloxid bei 529,7 eV und fiir zweidimensionales Nickeloxid bei
529,5 eV sehr dicht beieinander®®*88% \Was hier ebenfalls nicht unterschieden werden
kann, ist, ob Sauerstoff auf Nickel oder auf Rhodium chemisorbiert oder mit beiden Metallen
koordiniert ist.

40



Nach der Titration mit 115 L Wasserstoff ist der Sauerstoff fast komplett entfernt. Es bleibt
jedoch, wie schon in den AES-Experimenten (Abb. 13) beobachtet, ein kleiner Anteil zurlick,
der durch den Peak bei 529,3 eV zu erkennen ist. Ein Blick auf das Ni 2ps/,-Spektrum zeigt,
dass nach der Titration das Nickel wieder reduziert wurde. Die Bindungsenergie liegt mit
852,5 eV in dem Bereich, der charakteristisch fiir metallisches Nickel ist. Jedoch ist ein signi-
fikanter Unterschied im Bereich um 854 eV zu beobachten, in dem die Satelliten des metalli-
schen und des oxidischen Nickels lokalisiert sind. Nach der Titration ist ein Peak bei 857,8 eV
zu sehen, welcher weder nach dem Aufdampfen noch vor der Titration zu beobachten war.
Eine mogliche Erklarung beruht auf der Legierungsbildung zwischen Nickel und Rhodium, die
zu der Verschiebung des Satelliten des metallischen Nickels zu kleineren Bindungsenergien
gefuhrt haben konnte. Einen Anhaltspunkt fiir diese These liefert das Rh 3ds/,-Spektrum. Im
Vergleich zur Situation direkt nach dem Aufdampfen ist die Rhodium-Intensitat fast verdop-
pelt. Wenn sich eine Rhodium/Nickel-Legierung bildet, bedeutet das, dass Nickelatome
Rhodiumatome in den obersten oder auch den etwas tiefer liegenden Lagen ersetzen. Dies
flihrt zu einem hoéheren Anteil an Rhodium und dementsprechend einer héheren Rhodiu-
mintensitdt. Damit einhergehend ist eine Verschiebung des Rhodiumpeaks um 0,2 eV zu
hoherer Bindungsenergie nach Titration zu sehen. Ebenso verschiebt sich der Nickelhaupt-
peak um 0,3 eV zu niedrigerer Bindungsenergie.

Die aufgenommenen Signale fur die Orbitale Rh 3ds/,, Ni 2p3/, und O 1s sind in Abb. 15 auf-
gefiihrt. Die Messpunkte entsprechen der Gesamtflache der jeweiligen Signale. Es wird
deutlich, dass Uber die Dauer des Experimentes der Nickelanteil nahezu konstant bleibt,
wahrend das Sauerstoffsignal erwartungsgemald abnimmt und das Rhodiumsignal spiegel-
bildlich zunimmt. Das nahezu konstante Nickelsignal, trotz wachsendem Rhodiumsignal, legt
nahe, dass sich zwei entgegengesetzte Effekte nahezu ausgleichen. Zum einen sollte sich das
Nickelsignal durch Legierungsbildung verkleinern, da Nickelatome Rhodiumatome in tieferen
Lagen ersetzen, die so einen kleineren Einfluss auf das XPS-Signal haben. Zum anderen wird
im Folgenden gezeigt, dass sich unter Sauerstoffatmosphare dreidimensionale Nickeloxid-
partikel bilden, die, wie vorher erwahnt, das XPS-Signal abschwachen. Werden diese nun im
Verlauf der Titration reduziert, sollte sich das Nickel auf der Oberflaiche verteilen und zu
einem wachsenden Nickelsignal fiihren. Diese entgegengesetzten Effekte scheinen sich in
dem MalSe auszugleichen, sodass ein nahezu konstantes Nickelsignal entsteht. Diese Argu-
mentation funktioniert nicht fliir Rhodium, da unter den betrachteten Bedingungen die Bil-
dung von Rhodiumoxid nicht stattfindet®.

Beim Vergleich der mit XPS gemessenen Titration mit den Titrationen, die mittels AES ver-
folgt werden, fallt auf, dass eine etwa 30 % hohere Wasserstoffdosis nétig ist, um den GroR-
teil des Sauerstoffs zu entfernen. Dies kann zum einen an der hoheren Bedeckung liegen,
was zu dem Trend der sinkenden Sauerstoffreaktivitdit mit der Nickelbedeckung passen
wirde.
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Abb. 15 Schrittweise Anderungen in der XPS-Intensitdt (OSA) von Rh 3ds/,, Ni2ps; und O 1s wihrend der
Titration von 100 L Sauerstoff mit Wasserstoff (p(H,)= 5,0 x 10°® mbar) auf einer Oberfliche mit @ = 1,0 ML bei
T=573 K. Der Sauerstoff wurde ebenfalls bei 573 K adsorbiert und danach mit Wasserstoff
(p(Hy) =5x 10°® mbar) bei dieser Temperatur titriert. Die zugehorigen XP-Spektren sind in Abb. 14 zu sehen. Die
griine gestrichelte Linie zeigt die Titration fiir 100 L Sauerstoff, welcher auf einer Oberflaiche mit Gy;=1,1 ML
bei 773K titriert wurde. Das O 1s-Signal wurde in einer konstanten Wasserstoffatmosphére
(p(H,) =5x 10°® mbar) aufgenommen.

Zum anderen wurden die Experimente an unterschiedlichen UHV-Kammern durchgefiihrt.
Dies kann unter Verwendung unterschiedlich empfindlicher lonisationsmanometer ebenfalls
zu einer solchen Abweichung fihren.

Bei 773 K in Abb. 15 (gestrichelte griine Linie) sieht die Titrationskurve quantitativ der Kurve
bei 573 K dhnlich. Es wird jedoch mit einem Flinftel der Wasserstoffdosis deutlich weniger
Wasserstoff benétigt, um den GroRteil des Sauerstoffs zu entfernen. Die absoluten Intensita-
ten konnen aufgrund der unterschiedlichen Experimentfihrung nicht verglichen werden. Bei
773 K wurde die Kurve in einer konstanten Wasserstoffatmosphire von 5 x 10°® mbar aufge-
nommen, wahrend die Kurven fir 573 K nach schrittweisen Wasserstoffdosierungen von
12 L aufgenommen wurden.

Das nahezu konstante Nickelsignal und der langsame Abfall der Sauerstoffintensitat geben
Aufschluss Uber die Reaktivitat von chemisorbiertem Sauerstoff und Sauerstoff in Nickeloxid.
Sollte chemisorbierter Sauerstoff zuerst abreagieren, ohne dass das Nickeloxid merklich
reduziert wird, wiirde, wie zuvor erwahnt, zuerst ein steiler Abfall, gefolgt von einem weni-
ger steilen Abfall beobachtet werden kdnnen. Da dies nicht der Fall ist, ist zu vermuten, dass
die beiden Sauerstoffspezies in etwa gleich reaktiv sind. Es besteht sogar die Moglichkeit,
dass der Sauerstoff im Nickeloxid die reaktivere Spezies darstellt.
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Nach dem d-Band-Modell von Ngrskov kann die Anderung der Sauerstoffbindungsenergie
fur Legierungen im Vergleich zur reinen Metalloberfldche gut vorausgesagt werden®. Fiir
das System Rh/Ni/O erhoht sich die Bindungsenergie von Sauerstoff im Vergleich zum Sys-
tem Rh/O. Der Sauerstoff sollte demnach starker gebunden und damit unreaktiver sein. Dies
konnte ein Grund sein, warum die Sauerstoffreaktivitdt, wie in den Titrationskurven beob-
achtet, mit wachsendem Nickelgehalt abnimmt. Dazu kommt, dass Nickeloxid, welches sich
unter Reaktionsbedingungen bildet, sehr defektreich ist und sich aufgrund der unterschied-
lichen Gitterparameter Spannungen zum Rhodiumsubstrat aufbauen. So kann sich die Reak-
tivitat des Oxids erhdhen. Dies konnte zur Folge haben, dass Sauerstoff in Nickeloxid tatsach-
lich reaktiver ware als Sauerstoff auf der Rh/Ni Oberflache. Damit ldsst sich nun auch die
Frage beantworten, warum in den Titrationskurven nicht zwei Abschnitte mit unterschied-
licher Steigung zu beobachten sind. Zum einen ist es moglich, dass der chemisorbierte Sau-
erstoff und der Sauerstoff im Nickeloxid in etwa dieselbe Reaktivitat aufweisen, zum ande-
ren kénnte auch ein schneller Ubergang von einer Spezies in die andere stattfinden, der in
den Experimenten nicht aufgelost werden konnte.

5.6 Musterbildung im 10 mbar-Bereich
5.6.1 Bifurkationsdiagramm

Die Grenzen des anregbaren Bereichs kdnnen fiir eine konstante Temperatur T=773 K und
einen konstanten Partialdruck von Sauerstoff in Abhangigkeit vom Nickelbedeckungsgrad
bestimmt werden. Der zu andernde Parameter ist in diesem Fall der Partialdruck von Was-
serstoff, wahrend alle anderen Parameter konstant gehalten werden. So kann, mittels PEEM,
ein Bifurkationsdiagramm konstruiert werden, in dem die Grenzen des anregbaren Bereichs
angegeben sind. Ein solches Bifurkationsdiagramm ist in Abb. 16a zu sehen. Wird bei einer
bestimmten Nickelbedeckung nun der Partialdruck des Wasserstoffs variiert, werden zwei
begrenzende Situationen erhalten. Zum einen, bei kleinen Wasserstoffpartialdriicken, ist die
Oberflache fast ausschlieBlich mit Sauerstoff bedeckt, wohingegen bei hohen Wasserstoff-
partialdriicken die Oberflache so gut wie sauerstofffrei ist. Zwischen diesen beiden Situatio-
nen befindet sich der anregbare Bereich. Bei den Hysteresen, die beim Durchfahren des
Wasserstoffpartialdruckes erhalten werden, wurden diejenigen Werte gewahlt, die den
grolReren anregbaren Bereich liefern. Dies ist in Abb. 16b verdeutlicht. Wird jedoch bei klei-
nen Nickelbedeckungen unterhalb von &\ = 0,13 ML begonnen, wird zuerst bistabiles Ver-
halten beobachtet, wie es von der Wasserbildungsreaktion auf reinem Rh(111) bekannt ist*®,
Da auch hier eine Hysterese zu beobachten war, wurde fiir die Grenze ausschliellich der
Wert genommen, welcher den Ubergang von der sauerstoffbedeckten Oberfliche zu der
sauerstofffreien Oberflache kennzeichnet. In diesem Bereich zeigt die Grenze nur eine gerin-
ge Abhangigkeit von der Nickelbedeckung. Steigt nun die Nickelbedeckung tiber einen kriti-
schen Bedeckungsgrad von G krit=0,13 ML, so wird das System anregbar.
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Abb. 16 a) Bifurkationsdiagramm flr die Reaktion H, + O, auf Rh(111)/Ni. Der anregbare Bereich wird dabei
abhangig vom Wasserstoffpartialdruck fir verschiedene Nickelbedeckungen bestimmt. Die Temperatur von
T=773 K wurde dabei genau wie der Sauerstoffpartialdruck p(0,)=5,0 x 10” mbar konstant gehalten. Als
Nickelgehalt wurde der jeweilige Wert direkt nach dem Aufdampfen verwendet. Die vertikale schwarze Linie
verdeutlicht den kritischen Nickelbedeckungsgrad, der notwendig ist, um Anregbarkeit im System zu beobach-
ten. Im bistabilen Bereich auf der linken Seite dieser Linie wurde als Wert nur der Ubergang von ,sauerstoffbe-
deckt” zu ,sauerstofffrei“ verwendet. Die Fehlerbalken wurden mit +/- 0,6 x 10" mbar groR gewahlt, da es
grolRe Probleme gab, die genaue Position der Ubergénge zu ermitteln. b) Hystereseverhalten auf einer Oberfla-
che mit @y;=0,5 ML bei T=773 K und p(0,) =5,0 x 10” mbar. Zu sehen ist das Umschalten des Systems zwi-
schen anregbaren und nicht-anregbaren Bedingungen durch Variation des Wasserstoffpartialdruckes. Der
anregbare Bereich, der fir die Markierungen in a) verwandt wurde, ist durch den grau hinterlegten Bereich
markiert.

Zwischen 0,13 ML und 0,4 ML zeigt die Grenze zwischen dem anregbaren Bereich und dem
sauerstofffreien Gebiet eine sehr starke Abhéangigkeit von der Nickelbedeckung. So ver-
schiebt sie sich etwa um den Faktor 3 zu hoheren Wasserstoffdriicken. Dies kann mit dem
erhohten Nickelgehalt an der Oberflache erklart werden. Durch die gréRere Menge an Nickel,
welches, wie erwahnt, im Vergleich zu Rhodium eine héhere Affinitat zu Sauerstoff aufweist,
ist es schwieriger, die Oberflache zu reduzieren. Es miissen demnach groBere Mengen Was-
serstoff umgesetzt werden, um den Sauerstoff von der Oberflache zu entfernen. Interessan-
terweise hat die Nickelbedeckung ab einer Bedeckung lber 0,4 ML kaum noch einen Einfluss
auf die Lage der Grenze. Im Gegensatz dazu zeigt die Grenze des anregbaren Bereichs zur
sauerstoffbedeckten Oberflache lber die ganze Breite des Diagramms eine schwache Ab-
hadngigkeit von der Nickelbedeckung.

Bei Bedeckungen, die deutlich iber eine Monolage hinausgehen, ist keine Anregbarkeit im
System zu beobachten. Dies wurde beobachtet, als so viel Nickel aufgedampft wurde, dass
im Auger fast kein Rhodiumsignal mehr zu sehen war. Das entsprechende Auger-Spektrum
ist in Abb. 17 zu sehen. Da AES eine oberflachensensitive Methode ist, deren Informations-
tiefe bei mittleren Energien nicht mehr als die obersten 10 Monolagen umfasst, missen
demnach mehr als 10 ML Nickel auf der Oberflache deponiert gewesen sein.
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Abb. 17 Auger-Spektrum einer Rh(111) Oberfliche mit sehr hoher Nickelbedeckung. Das Nickel wurde bei
673 K in einer Sauerstoffatmosphire (p(0,) = 2,0 x 10° mbar aufgedampft. Es ist kein deutlicher Rhodiumpeak
bei 302 eV zu erkennen.

5.6.2 Verschiedene Arten der Musterbildung

Es wurden hauptsachlich zwei Arten der Musterbildung beobachtet. An der Grenze des
anregbaren Bereichs zu kleinen Wasserstoffpartialdriicken ist die Musterbildung geordnet
und es zeigen sich regelmalige Muster wie Spiralen, Zielscheibenmuster oder Pulsziige. Ein
Beispiel fiir einen Pulszug ist in Abb. 18a zu sehen, wahrend in Abb. 18b ein Beispiel flr
unregelmafige Musterbildung zu sehen ist.

a)

Abb. 18 a) Das PEEM-Bild zeigt regelmaRige Musterbildung in Form eines Pulszugs mit ©,;-0,7 ML,
p(H,) = 4,0 x 10° mbar, p(0,) = 5,0 x 10° mbar und T=773 K. b) UnregelmiRige Musterbildung in Form von
Verwirbelungen bei T=773K, 6 =0,3 ML, p(0,) =5,0x 10" mbar und p(H,) =5,0 x 10" mbar. Der Bildaus-
schnitt betragt in beiden Fallen etwa 500 um.

Die unregelmalige Musterbildung konnte am oberen Rand des anregbaren Bereiches zu
hoheren Wasserstoffpartialdriicken beobachtet werden. In wenigen Fallen konnte unregel-
maRige Musterbildung auch an der Grenze zur Sauerstoffbedeckung beobachtet werden,
jedoch hat sich diese nach hdchstens 10 min zu regelmaRigen Mustern synchronisiert. Im
Gegensatz dazu blieb die Musterbildung im Druckbereich an der Grenze zum sauerstofffrei-
en Gebiet GUber mehr als vier Stunden unregelmalig, ohne sich zu synchronisieren.
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5.6.3 Abhangigkeit der Frequenz von der Temperatur

Das System ist selbst bei etwa 1032 K anregbar. Die Temperatur hat einen deutlichen Ein-
fluss auf die Musterbildung. Der Zusammenhang der lokalen Oszillationsfrequenz der Mus-
terbildung mit der Temperatur ist in Abb. 19 dargestellt.
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Abb. 19 Frequenzabhangigkeit der Musterbildung von der Temperatur unter anregbaren Bedingungen
(G = 0,6 ML, p(0,) = 5,00 x 10” mbar, p(H,) = 4,0 x 10" mbar).

Wie zu sehen ist, ist das System Uber einen breiten Temperaturbereich bis mindestens
1050 K anregbar. Mit steigender Temperatur nimmt die Frequenz der Musterbildung zu und
das System wird dynamischer. Oberhalb von 950 K fallt die Frequenz jedoch wieder leicht ab.
Die Grenze zu niedrigen Temperaturen wurde nicht genau bestimmt. Es war jedoch bei einer
Temperatur von 473 K keine Anregbarkeit zu beobachten. Dies stimmt mit den Beobachtun-
gen von Wander et al.>’ Uberein, die sagen, dass Nickel unterhalb von 600 K nicht mehr
mobil ist und keine Oberflachenlegierung bilden kann. Demnach scheint die Mobilitat des
Nickels der limitierende Faktor fir die Anregbarkeit des Systems zu sein.

5.6.4 Abhangigkeit der Frequenz von der Nickelbedeckung

Obwohl die Nickelbedeckung bei Bedeckungen Gy;> 0,4 ML kaum eine Auswirkung auf die
Lage der Grenzen des anregbaren Bereiches hat, hat sie in diesem Bereich einen erheblichen
Einfluss auf die Musterbildung, wie die Frequenzabhdngigkeit demonstriert. Abb. 20 zeigt,
dass sich mit wachsendem Nickelgehalt die Oszillationsfrequenz der Musterbildung stark
erhoht.
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Abb. 20 Abhédngigkeit der Frequenz der Musterbildung von der Nickelbedeckung. (a-c) zeigen PEEM-Bilder,
wahrend (d-f) die dazugehorigen integrierten Helligkeitsprofile zeigen. Diese wurden (ber ein etwa 1000 umz
groBes Fenster, welches in c) durch das weile Rechteck verdeutlicht ist, integriert. Zu sehen ist die lokale
Oszillationsfrequenz der Musterbildung. Die Temperatur (773 K) und der Sauerstoffpartialdruck (5,0 x 10°
>mbar) wurden konstant gehalten. Der variierende Wasserstoffpartialdruck und der variierende Nickelgehalt
sahen fiir die einzelnen Experimente wie folgt aus: (a+d): @.0,33 ML, p(H,)=3,0x 10° mbar (b+e):
6Ghi-0,67 ML, p(H,) = 4,0 x 10”° mbar (c+f): G- 1,33 ML, p(H,) = 3,4 x 10° mbar.

Dabei zeigen Abb. 20a-c PEEM-Aufnahmen der chemischen Musterbildung bei den gleichen
Bedingungen, abgesehen vom wachsenden Nickelgehalt. Abb. 20d-f zeigen die jeweiligen
zeitlichen Intensitatsanderungen. Damit genug Zeit zur Verfligung stand, dass sich im System
ein stationdrer Zustand einstellen konnte, wurde die Messung der Frequenzen erst nach
etwa einer Stunde unter konstanten musterbildenden Bedingungen durchgefiihrt. Die lokale
Helligkeit aus den PEEM-Aufnahmen wurde tber ein etwa 1000 um? groRes Fenster, welches
in Abb. 20c zu sehen ist, integriert. Aus diesen lokalen Helligkeitsprofilen lasst sich die Oszil-
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lationsfrequenz der Musterbildung bestimmen. Es ist erkennbar, dass die Oszillationsfre-
guenz mit steigendem Nickelgehalt stark anwachst. Eine Auftragung der lokalen Oszillations-
frequenz gegen die Nickelbedeckung ist in Abb. 21 zu sehen.
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Abb. 21 Abhangigkeit der lokalen Oszillationsfrequenz f und der Ausbreitungsgeschwindigkeit der Pulse v von
der Nickelbedeckung. Die Temperatur und die Partialdriicke von Sauerstoff und Wasserstoff wurden konstant
gehalten (T=773 K, p(0,) =5,0 x 10” mbar, p(H,) ~ 3 x 10” mbar). Es wurde darauf geachtet, dass die Muster-
bildung regelmaRige Muster zeigte. Die Fehlerbalken wurden mit Hilfe der Fehlerfortpflanzung aus dem Fehler
der Periodendauer bestimmt.

Es wird deutlich, dass ein linearer Zusammenhang mit f=0,2 st ML @y zwischen der loka-
len Oszillationsfrequenz und der Nickelbedeckung besteht. Dieser Befund lasst sich nicht mit
simplem chemischen Verstandnis erklaren, da durch mehr Nickel auf der Oberflache das
Entfernen des Sauerstoffs schwieriger werden und sich daher die Musterbildung verlangsa-
men sollte. Die experimentellen Befunde miissen demnach eine andere Erklarung haben. So
konnte es z. B. sein, dass Nickel die Bildung von Nickeloxid begiinstigt. In dem Fall wiirde
mehr Nickel eine schnellere Reaktion bedeuten.

Es lasst sich tatsachlich belegen, dass mit einem erhéhten Nickelanteil die Bildung von Ni-
ckeloxid bevorzugt verlauft. In Abb. 22a sind die Ni 2p3/;-Spektren fiir eine Oberflache mit
Ohi = 0,7 ML gezeigt. Diese wurde nach dem Aufdampfen von Nickel (blaue Kurve) erst bei
Raumtemperatur in Sauerstoffatmosphare gehalten (rote Kurve) und anschlieRend in der
Sauerstoffatmosphare auf 773 K erhitzt (griine Kurve). Der Vergleich zeigt nicht nur, dass das
anfanglich vollstandig metallische Nickel nach dem Heizen komplett als Nickeloxid vorlag; es
zeigt ebenfalls, dass schon bei 300 K ein Teil als Nickeloxid vorlag. Die Position des oxidi-
schen Peaks ist mittels der schwarzen gestrichelten Linie in Abb. 22a verdeutlicht. In
Abb. 22b werden zwei Oberflaichen mit unterschiedlicher Nickelbedeckung verglichen. Zu
sehen sind die Ni2ps;-Spektren der Oberflaichen mit Gyi=0,7 ML (rote Kurve) und
6Gni=1,4 ML (schwarze Kurve) unter Sauerstoffatmosphire (p(O,)=1,0 x 10° mbar) bei
300 K. Es wird deutlich, dass die Oberflaiche mit dem hdéheren Nickelgehalt schon bei Raum-
temperatur nahezu komplett oxidiert ist. Es verbleibt nur eine kleine Schulter an der Position,
an der der metallische Peak zu finden ist (gestrichelte Linie).
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Abb. 22 a) Vergleich der Ni 2p;/,-Spektren, einer Oberflache mit G&y; = 0,7 ML direkt nach dem Aufdampfen von
Nickel, bei 300 K in p(0,) =1,0x 10" mbar und bei 773 K in p(0,) =1,0x 10 mbar. b) Vergleich der Ni2p3/,-
Spektren von zwei Oberflaichen mit ®y; = 0,7 ML und Gy; = 1,4 ML bei 300 K und in p(0,) =1,0 x 10" mbar.

Dies zeigt deutlich, dass die Bildung von Nickeloxid durch mehr Nickel auf der Oberflache
beglinstigt ist, und spricht so fur die zuvor getatigte Erklarung.

Im Gegensatz zu dem deutlichen Einfluss, den die Nickelbedeckung auf die lokale Oszillati-
onsfrequenz hat, ist dieser Einfluss auf die Ausbreitungsgeschwindigkeit der Pulse nicht zu
beobachten. Die Ausbreitungsgeschwindigkeit bleibt im untersuchten Bereich nahezu kon-
stant. Die Werte variieren von etwa 15 bis 35 um/s, zeigen aber keine klare Abhangigkeit
vom Nickelgehalt. Dies ist jedoch im Einklang mit Abb. 20, da in den PEEM-Bildern zu sehen
ist, dass neben der wachsenden Frequenz die Wellenldnge der Musterbildung kleiner wird.
Mit zunehmendem Nickelgehalt verringert sich die Wellenlange der Pulse von anfangs
600 um bei G4i-0,33 ML auf 60 um bei G4;-1,33 ML. Die konstante Ausbreitungsgeschwin-
digkeit kann anhand des einfachen Zusammenhanges,

f=v-1 (22)

wobei f fur die Frequenz, A fir die Wellenldange und v fiir die Ausbreitungsgeschwindigkeit
der Pulse auf der Oberflache stehen, erklart werden. Es wird deutlich, dass eine wachsende
Frequenz bei gleichzeitig sinkender Wellenlange eine konstante Ausbreitungsgeschwindig-
keit zur Folge haben muss.

5.6.5 Zuordnung der PEEM-Helligkeitslevel

Nun sollen die Beobachtungen wahrend der Musterbildung im Detail betrachtet werden.
Ohne Nickel ist die Zuordnung der Helligkeitsstufen im PEEM auf der reinen Rh(111)-
Oberflache einfach. Da der stark elektronegative Sauerstoff die Austrittsarbeit von Rhodium
erhoht, erscheint chemisorbierter Sauerstoff auf Rhodium im PEEM dunkel. Dies beruht auf
der starken Elektronegativitdt des Sauerstoffs und der damit verbundenen Bildung eines
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Adsorbatkomplexes mit hohem Dipolmoment. Daher lasst sich Ublicherweise eine dunkle
Flaiche im PEEM chemisorbiertem Sauerstoff zuordnen. Nahezu adsorbatfreies Rh(111)
erscheint im PEEM hell. Diese Zuordnung funktioniert gut, solange ein Einkomponenten-
substrat vorliegt. Bei Mehrkomponentensystemen, wie z. B. die hier untersuchte Rh(111)/Ni-
Legierung, die zusatzlich durch Oxidbildung verkompliziert wird, wird die Zuordnung deutlich
schwerer. So erscheint Nickeloxid im PEEM hell, was dazu fiihrt, dass demnach eine oxidierte
Oberflache im PEEM nicht dunkel erscheint, sondern hell. Es kann jedoch weiter davon aus-
gegangen werden, dass chemisorbierter Sauerstoff auf Rh(111) besonders dunkel erscheint.
Da in dieser Arbeit zum grofRen Teil von Submonolagen ausgegangen wird, ist immer ein
gewisser Teil des Rhodiums nickelfrei. Die Zuordnung erfolgt im Folgenden versuchsweise,
indem von einem ,,oxidierten” bzw. einem ,reduzierten” Zustand gesprochen wird.

Es wird zuerst die Musterbildung in einem Experiment mit einer konstanten Nickelbede-
ckung betrachtet. Abb. 23a zeigt ein Zielscheibenmuster auf einer Oberfliche mit
Ohi = 0,6 ML bei 773 K. Es kdnnen deutlich drei Graustufen unterschieden werden. Ein helles
Grau reprasentiert den Ruhezustand; die Oberflache, bevor der Puls Uber diese lauft. Der
Puls besteht aus einem dunkelgrauen Anteil, gefolgt von einem dunklen Band. Nach dem
Puls kehrt das System in den Ruhezustand zurlick. Bei genauerer Betrachtung des Pulses fallt
ein dunkles Band auf, welches dem dunkelgrauen Anteil vorauslauft.

Das PEEM-Bild in Abb. 23a ist ein Ausschnitt aus einem typischen Experiment, zur Aufnahme
chemischer Wellen. Die Oberflache wurde dabei ununterbrochen mittels PEEM Uberwacht.
Abb. 23b zeigt die integrierte PEEM-Helligkeit wahrend des Experiments. Als Ausgangspunkt
liegt eine oxidierte Oberflache in reinem Sauerstoff vor, die im PEEM einheitlich dunkel
erscheint. Dieses Helligkeitslevel ist als Referenz in Abb. 23b-d als gestrichelte schwarze Linie
zu sehen. Beim Erhohen des Wasserstoffpartialdruckes wird der anregbare Bereich, in dem
chemische Wellen beobachtet werden kénnen, durchschritten, bis in deutlichem Wasser-
stoffliberschuss die ,reduzierte” Oberflache einheitlich grau erscheint. Abb. 23c zeigt die
oberen und unteren Umkehrpunkte der Intensitatsoszillationen wahrend der chemischen
Wellen. Dabei zeigen die Doppelpfeile die Driicke an, an denen deutlich Musterbildung zu
erkennen war. Die restlichen Druckschwankungen, die durch jeweils zwei Balken gezeigt
werden, deuten das Intensitdatsrauschen an. Es fallt auf, dass die Umkehrpunkte keinen
konstanten Wert Gber den gesamten anregbaren Bereich zeigen, sondern vom Wasserstoff-
partialdruck abhangen. Des Weiteren wird deutlich, dass die Helligkeitslevel wahrend der
Musterbildung klar oberhalb der stationdren Zustande liegen. So liegt nicht nur das Hellig-
keitslevel der oxidierten Oberflache in reinem Sauerstoff deutlich unter dem anregbaren
Bereich, sondern ebenso das Helligkeitslevel der reduzierten Oberflache in Wasserstoffliber-
schuss. Dies erschwert die Zuordnung der Grauphasen in Abb. 23a. Das Maximum der Inten-
sitdt entspricht offensichtlich der hellgrauen Phase, wahrend die dunkle Phase dem Mini-
mum entspricht. Die dunkelgraue Phase muss zwischen diesen beiden Umkehrpunkten
liegen. Aus diesem Ergebnis lasst sich jedoch ohne Vergleichspunkte keine chemische Infor-
mation ziehen.
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Abb. 23 Chemische Wellen und Zuordnung der auftretenden Grau-Stufen im PEEM bei ®,;=0,6 ML (blau),
1,0 ML (rot), T=773 K, p(0,) = 1,0 x 10° mbar, p(H,) = variabel. a) PEEM-Bild chemischer Wellen unter muster-
bildenden Bedingungen: &y; = 0,6 ML, p(H,) = 3,2 x 10” mbar. Das weiRe Rechteck zeigt den Bereich, liber den
die PEEM-Intensitat im Folgenden gemittelt wurde. Das Gesichtsfeld betrdgt 500 um. Der Pfeil verdeutlicht die
Bewegungsrichtung der Pulse b) lokale Intensitdatsanderung, integriert (iber das weiRe Rechteck in a), wihrend
der Wasserstoffpartialdruck schrittweise erhdht wurde. ¢) Anderung der oberen und unteren Umkehrpunkte
der lokalen Intensititsanderungen, bei Anderung des Wasserstoffpartialdrucks bei zwei verschiedenen Bede-
ckungen. Die Zustinde 1-4 entsprechen den Zustinden in b). d) Anderung der lokalen PEEM-Intensitit beim
Abdrehen des Wasserstoffdrucks, ausgehend von p(H,) = 1,0 x 10" mbar. Der Wasserstoffdruck wurde inner-
halb von 3 s auf null reduziert.

Das gleiche Phanomen eines Helligkeitslevels, das die Helligkeit der reduzierten Oberflache
Ubersteigt, kann in Abb. 23d beobachtet werden. Das Experiment zeigt als Ausgangspunkt
eine Oberflache in grofem Wasserstoffliberschuss. AnschlieRend wird innerhalb von etwa
5s der Wasserstoff abgedreht. Im ersten Moment verhélt sich das System so, wie es zu
erwarten wire. Durch das Abdrehen des Wasserstoffs liegt Sauerstoff wieder im Uberschuss
vor und die Oberflache wird dunkler, da mehr Sauerstoff auf der Oberfliche adsorbieren
kann. In der Folge steigt die Helligkeit jedoch stark an und liberschreitet so auch deutlich das
Helligkeitslevel der reduzierten Oberflache. Im Anschluss fallt die Helligkeit sehr langsam ab,
bis sie sich der Helligkeit der oxidierten Oberflache annahert. Eine Erklarung fir das Erschei-
nen des relativen Maximums in der Intensitat ist in der Bildung von Nickeloxid zu finden,
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welches im PEEM hell erscheint. Die GroRe dieser Partikel konnte unterhalb des Auflésungs-
vermogens des PEEM liegen. Dementsprechend kdonnte die dunkelgraue Phase eine inhomo-
gene Oberflache mit zum Teil hellem Nickeloxid und zum Teil chemisorbiertem Sauerstoff
auf nickelverarmtem Rh(111) sein.

Beim Vergleich der Oberflachen mit Gy; = 0,6 ML und Gy; = 1,0 ML fallt auf, dass im zweiten
Fall die oberen Umkehrpunkte deutlich hoher liegen. Qualitativ ist das Verhalten jedoch das
gleiche. Es ldsst sich sagen, dass mit mehr Nickel die PEEM-Helligkeit der Oberflache héher
ist. Dies unterstitzt die Annahme, das Nickeloxid fiir die erhohte Helligkeit verantwortlich ist.
Zusatzlich fallt beim Vergleich der beiden Bedeckungen auf, dass mit mehr Nickel der Be-
reich, in dem eine breite Musterbildung zu beobachten ist, breiter wird. Bei ®y; = 1,0 ML ist
die Lage der Umkehrpunkte der Musterbildung liber einen breiten Bereich nahezu konstant.
Die Oberflache mit Gy; = 0,6 ML zeigt hingegen eine sehr viel groRere Abhangigkeit der Lage
der Umkehrpunkte vom Wasserstoffpartialdruck. Im Folgenden werden diese drei Hellig-
keitslevel weiter untersucht.

Abb. 24 zeigt neben den PEEM-Bildern und den dazugehdrigen Intensitatsprofilen eines
Oxidationspulses und eines Reduktionspulses ein Schema der auftretenden Graustufen.
Beide wurden auf einer Oberflache mit Gy =0,6 ML bei T=773 K aufgenommen. Die Aus-
gangssituation fiir den Reduktionspuls in Abb. 24a war die oxidierte Oberflache. Er wurde
ausgelost, indem von laufender Musterbildung ausgehend der Sauerstoffpartialdruck leicht
erhoht wurde. Diese Storung flihrte zu einer kurzen Unterbrechung der Musterbildung, die
jedoch innerhalb einiger Sekunden wieder einsetzte. Der Ausgangspunkt fiir den Oxidations-
puls in Abb. 24c ist die reduzierte Oberflache. Er wurde in der gleichen Weise erzeugt wie
der Reduktionspuls mit dem Unterschied, dass der Wasserstoffpartialdruck leicht verringert
wurde. Die Abfolge der verschiedenen Graulevel ist im Schaubild Abb. 24e zu sehen. Diese
Abfolge gilt universell fir beide Arten von Pulsen. Es werden die zuvor erwahnten drei Grau-
level verwandt. Die Zuordnung I-lll entspricht den Stufen in den zugehorigen Pulsprofilen
Abb. 24b und Abb. 24d.

Ohne eine Kalibrierung kann die PEEM-Helligkeit nicht in echte Austrittsarbeit umgesetzt
werden. Es lasst sich demnach ausschlieRlich mit PEEM keine chemische Information gewin-
nen. Wie zuvor erwdhnt, wird die hellgraue Phase als ,reduzierte” Oberflache bezeichnet,
wahrend die dunkelgraue Phase als ,oxidierte” Oberflache bezeichnet wird. Aufgrund der
Beobachtungen im PEEM wird eine dritte Phase bendtigt. Diese dunkle Phase reprasentiert
eine Zwischenphase, die partiell reduziert und oxidiert vorliegt. Das Erscheinen dieser drei
Graustufen ist charakteristisch fir die Musterbildung im 10 mbar-Bereich. Wie in Abschnitt
5.7 gezeigt wird, liegen im 10 mbar-Bereich nur noch zwei Graustufen vor.

52



T
-~

ay ——-—

(U]

Intensitat / b.E.

an

| | | |
200 250 300 350 400

d/pm
d)
qm -
i
O
= "
o
‘@
s
an
T T T 1
250 300 350 400 450
e) d/pm
(1) oxidiert — (ll} Zwischenphase
"dunkelgrau™ "dunkel"

\ /

(I} reduziert
"hellgrau™

Abb. 24 Reduktionspuls und Oxidationspuls im PEEM bei &;=0,6 ML, T=773 K und p(0,) =1,0 x 10” mbar.
Das Gesichtsfeld betrdagt 500 um. a) Reduktionspuls, ausgelost durch das Erhohen des Wasserstoffpartialdrucks
von 3,6 x 10" mbar auf 4,0 x 10" mbar. b) Intensitatsprofil fiir a). Um das Rauschen zu reduzieren, wurde die
Intensitat Gber eine 100 um breite Linie in Ausbreitungsrichtung des Pulses gemittelt. Die weillen, gestrichel-
ten Linien zeigen diesen Bereich. Die rémischen Zahlen zeigen verschiedene Graustufen, die in e) zugeordnet
sind. Der Pfeil zeigt die Ausbreitungsrichtung des Pulses. ¢) Oxidationspuls, ausgeldst durch das Verringern des
Wasserstoffpartialdruckes von 5,2 x 10”° mbar auf 4,5 x 10° mbar. d) Intensititsprofil fir c), welches auf die

gleiche Art wie fiir b) erhalten wurde. e) Ubersicht, die die Abfolge der Graustufen wihrend des Reduktionspul-
ses und des Oxidationspulses im PEEM zeigt.
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5.6.6 Frequenzabhangigkeit vom Wasserstoffpartialdruck

Aus Abb. 23b ldsst sich die Oszillationsfrequenz der Musterbildung in Abhadngigkeit vom
Wasserstoffpartialdruck bestimmen. Dies ist in Abb. 25 dargestellt. Wie deutlich zu sehen ist,
fallt die Frequenz exponentiell mit dem Wasserstoffpartialdruck.

0.26 -

0.24—1

0224
0.20 N

f/Hz

0.18 - A

\\
0.16 i i

0.14

0.12 E

p(H,) / 10° mbar

Abb. 25 Exponentielle Frequenzabhéangigkeit der Musterbildung vom Wasserstoffpartialdruck. Die Frequenzen
wurden den Periodendauern aus Abb. 23b entnommen. Zu sehen ist das schrittweise Steigern des Wasser-
stoffpartialdruckes von Null auf p(H,) = 5,6 x 10" mbar bei T=773 K, @y =0,7 ML und p(0,) = 5,0 x 10 mbar.

5.7 Chemische Wellen im 10 mbar-Bereich
5.7.1 In situ PEEM-, AES- und LEED-Messungen

Die Musterbildung im 10® mbar-Bereich hat den Vorteil, dass in situ Messungen wie XPS,
AES oder LEED moglich sind. Allgemein ist die Wellenldange der Musterbildung und die Perio-
dendauer im 10 mbar-Bereich im Vergleich zum 10 mbar-Bereich sehr viel groRer. Statt
drei unterscheidbarer Graulevel liegen hier nur noch zwei vor. Ein Beispiel dafiir ist in
Abb. 26 zu sehen. Die lokale PEEM-Intensitat zeigt dabei breite Niveaus bei nahezu konstan-
ten Helligkeiten und scharfe Fronten. Die PEEM-Bilder zeigen die Oberflache an den mit
schwarzen Pfeilen markierten Stellen im Helligkeitsprofil. Der gestrichelte Kreis zeigt eine
wiederkehrende Besonderheit. Beim Ubergang von dunkel zu hell ist wiederholt eine Schul-
ter zu sehen, die sich durch eine helle Zwischenphase duBert. Eine weitere Auffalligkeit ist im
dritten PEEM-Bild zu sehen. AusschlieRlich am Minimum des Intensitatsprofils sind helle
Partikel auf der Oberflache zu erkennen. Ob diese nur unter diesen Bedingungen vorliegen
oder sonst im PEEM nicht zu sehen sind, ldsst sich an dieser Stelle nicht mit Bestimmtheit
klaren. Sie waren im PEEM unsichtbar, wenn sie die gleiche Helligkeit, d. h. Austrittsarbeit,
hatten, wie die Umgebung. Dies konnte z. B. der Fall sein, wenn sie anreduziert waren.
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Abb. 26 Chemische Wellen im 10® mbar-Bereich: lokale Intensitatsanderung, integriert Gber den Bereich, der
durch das rote Rechteck markiert ist, und PEEM-Bilder, die an den Positionen aufgenommen wurden, die durch
die schwarzen Pfeile gekennzeichnet sind. Experimentelle Bedingungen: Gy =0,6 ML, T=773K,
p(0,) =1,0x 10°® mbar, p(H,) =9,6 x 10”7 mbar. Das Gesichtsfeld der PEEM-Bilder betrigt 500 um. Die Bewe-
gungsrichtung der Pulse ist im zweiten PEEM-Bild durch den weiRen Pfeil gekennzeichnet. Der gestrichelte
Kreis zeigt eine wiederkehrende Schulter im Intensitatsprofil, welche im Erscheinen einer hellen Zwischenphase
begriindet ist.

Wie jedoch in der Folge gezeigt wird, existieren ebenfalls Partikel, die zu jedem Zeitpunkt der
Musterbildung im PEEM sichtbar sind.

Mittels eines Ublichen LEEDs, welches lber einen 1,0 mm groBen Bereich integriert, konnte
einmalig eine (nx1)-Struktur wahrend der chemischen Musterbildung beobachtet werden.
Diese periodisch wiederkehrende Uberstruktur wurde auf einer Oberfliche mit Gy = 0,3 ML
beobachtet und ist in Abb. 27 zu sehen. Wird diese Uberstruktur als (8x1)-Struktur festgelegt,
fallt auf, dass der Reflex, welcher an der (3/8,0)-Position liegen sollte, von der idealen Positi-
on abweicht. Stattdessen taucht der Reflex an der (4/10,0)-Position auf. Ebenso ist der
(5/8,0)-Reflex an der (6/10,0)-Position zu finden. Somit konnen zwei verschiedene Periodizi-
taten mit einer 8-fach und einer 10-fach Symmetrie vorliegen. Die Abweichungen kénnen
jedoch auch durch Verzerrungen im LEED z. B. aufgrund des Heizstroms im Probenhalter
zustande kommen. Im Folgenden wird diese Uberstruktur als (8x1) bezeichnet. Die Uber-
struktur erscheint und verschwindet periodisch, wahrend chemische Wellen Gber den Wir-
kungsbereich des Elektronenstrahls wandern. Wie in Abb. 27a zu erkennen ist, ist nur eine
der drei Richtungen sichtbar. Da es sich jedoch bei Rh(111) um eine isotrope Oberfldche
handelt, missten die anderen Richtungen ebenfalls sichtbar sein. Dass sie es nicht sind, ist
wahrscheinlich auf die verwendete Elektronenenergie von 55 eV zurickzufiihren.
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Abb. 27 In situ LEED wahrend der chemischen Musterbildung im 10°® mbar-Bereich und des periodischen
Erscheinens  einer  (8x1)-Uberstruktur. Experimentelle Bedingungen: G\i=0,3 ML, T=773K,
p(0,)=1,0x 10°® mbar, p(H,) =9,2 x 10”7 mbar. a) LEED-Muster, das bei 55 eV aufgenommen wurde. Der (0,0)-
Reflex wird durch den Probenhalter verdeckt, dessen Ausmafie durch das orange Rechteck angedeutet werden.
b) Zeitabhingige Anderung der Intensitat auf der Verbindungsachse zwischen dem (1,0) und dem (0,0)-Reflex.
c) Anderung der Intensitit des (0,1)-Reflexes (rot) und des (1/8,0)-Reflexes der (8x1)-Uberstruktur (blau) unter
musterbildenden Bedingungen.

Es ist wahrscheinlich, dass die tbrigen Reflexe bei dieser Energie nicht sichtbar waren. Die
zeitliche Anderung der Intensitat auf der (1,0)-(0,0)-Verbindungslinie ist in Abb. 27b darge-
stellt. Der (0,0)-Reflex ist vom Probenhalter verdeckt und seine Position muss daher ge-
schatzt werden. Es sind vermutlich wieder nicht alle Reflexe bei dieser Energie sichtbar.
Dabei oszillieren die (1x1) und die (8x1) gegenphasig. Dies wird besonders in Abb. 27c deut-
lich. Hier sind die Intensitat des (0,1)-Reflexes und die des (1/8,0)-Reflexes zusammen aufge-
tragen. Da die Anderungen in der Intensitét hier harmonisch verlaufen, lassen sich die LEED-
Intensitaten den PEEM-Graustufen anhand der Kurvenform nicht zuordnen.

Fur das System Rh(111)/Ni/O, wurden bereits zwei 2D Nickeloxide in der Literatur identifi-
ziert. Dies sind zum einen eine (6x1)- und zum anderen eine (2v3x2)-Struktur®®2. Es ist
naheliegend, dass die hier beobachtete (8x1) der in der Literatur charakterisierten (6x1)
strukturell ahnelt. Unter Reaktionsbedingungen konnten andere Bedeckungen vorliegen, als
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in gut definierten Praparationsexperimenten. Dies kdnnte zu einer veranderten Periodizitat
fihren. Es muss jedoch erwahnt werden, dass die (8x1) nur einmal beobachtet wurde. In
allen anderen Fallen wurde ausschlieRlich eine (1x1) mit periodischen Intensitdatsschwankun-
gen, wie in Abb. 28 zu sehen ist, gefunden.

Ein wichtiger Punkt fir die Ausarbeitung eines moglichen Oszillationsmechanismus ist die
Frage, ob sich mittels LEED eine Anderung der Gitterkonstanten feststellen ldsst. Wie in
Abb. 28 zu sehen ist, lisst sich mit einer Genauigkeit von etwa 1 % keine Anderung der Git-
terkonstanten wahrend der chemischen Musterbildung feststellen.
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Abb. 28 In situ LEED wahrend der chemischen Musterbildung im 10°® mbar-Bereich und der periodischen
Abschwachung der (1x1)-Struktur. Experimentelle Bedingungen: &;=0,6 ML, T=773 K, p(0,) = 1,0 x 10° mbar,
p(H,) = 9,6 x 10”7 mbar. a) LEED-Muster, das bei 99 eV aufgenommen wurde. Der (0,0)-Reflex wird durch den
Probenhalter verdeckt, dessen Ausmale durch das orange Rechteck angedeutet werden. b) Zeitabhingige
Anderung der Intensitat auf der Verbindungsachse zwischen dem (0,1)- und dem (1,1)-Reflex. Nach etwa 600 s
wurde der Wasserstoffpartialdruck abgedreht und so die chemische Musterbildung abgebrochen.

Dies bedeutet, dass sich wahrend der chemischen Musterbildung die Zusammensetzung der
Oberflachenlegierung nicht so stark dndert, dass dies zu einer mit LEED messbaren Anderung
der Gitterkonstanten fiihrt. Es lasst sich jedoch feststellen, dass die Intensitdat der Reflexe
periodisch oszilliert und sich die Reflexe leicht verschieben. Diese Bewegung findet jedoch
von beiden Reflexen parallel und im gleichen MaRe statt. Wie in Abb. 28b zu sehen ist, sind
die Intensitatsoszillationen eindeutig auf die Musterbildung zuriickzufihren, da sie aufhoren,
sobald die Musterbildung bei etwa 600 s beendet wurde.

Indem die Probe unter konstanten, musterbildenden Bedingungen zuerst mittels PEEM und
im Anschluss bei denselben Reaktionsbedingungen mittels AES bzw. LEED untersucht wurde,
kann eine Beziehung zwischen den PEEM-Intensitdten und der Nickelmenge auf der Oberfla-
che bzw. der Oberflachenstruktur hergestellt werden. Die Ergebnisse der in situ AES/LEED-
Messungen im Zusammenhang mit den PEEM-Intensitaten sind in Abb. 29 dargestellt.
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Abb. 29 in situ LEED- und in situ AES-Messungen wahrend der chemischen Musterbildung. Dabei wurden a) die
Intensitatsanderung des (0,1)-LEED-Reflexes (blau) und b) die Intensitatsanderung des AES Nigyg Signals mit der
lokalen PEEM-Intensitdtsanderung in Beziehung gesetzt. Experimentelle Bedingungen: @&y, =0,3 ML, T=773K,
p(0,) =1,0x 10°® mbar, p(H,) =1,2 x 10 mbar.

Dabei werden in Abb. 29a die schon zuvor diskutierten LEED-Intensitatsschwankungen mit
der Helligkeitsoszillation im PEEM in Verbindung gesetzt. Die gleiche Messung wurde in
Abb. 29b vor dem AES durchgefiihrt. Die beiden Messungen wurden nacheinander bei den-
selben musterbildenden Bedingungen aufgenommen und es wurde auch am Ende nochmals
im PEEM Uberprift, ob die Musterbildung noch immer vorlag. Da in diesem Fall sowohl im
PEEM als auch im LEED und im AES sehr charakteristische Kurvenverlaufe zu finden sind,
deren Frequenzen gut zusammenpassen, lassen sich in diesem Fall die Helligkeitsstufen mit
LEED und AES in Verbindung setzen. Die Kurven wurden so gelegt, dass die Minima Uberei-
nander liegen. Aus Abb. 29 wird deutlich, dass die dunkle Phase im PEEM mit wenig Nickel
und einer blassen (1x1) im LEED Ubereinstimmt. Mittels Abb. 27c |asst sich dies aufgrund des
gegenphasigen Verhaltens auch mit einer intensiven (8x1) in Verbindung setzen, sollte diese
bei der Messung vorgelegen haben. Sollte dies der Fall sein, zeigt dies deutlich, dass sich das
(8x1)-Nickeloxid im PEEM deutlich anders verhalt als die makroskopischen Nickeloxidpartikel.
Nach den eben getroffenen Uberlegungen wire die (8x1) dunkel im PEEM, wihrend die
Nickeloxidpartikel hell erscheinen. Im Umkehrschluss bedeutet eine helle Phase im PEEM
eine nickelreiche Oberflache und eine intensive (1x1) im LEED.

5.7.2 In situ XPS-Messungen

Da die SPEM-Experimente nicht bei htheren Driicken als 10 mbar durchzufiihren waren,
war die Untersuchung der Musterbildung auf niedrigere Driicke beschrankt. Untersucht
wurden der 10° mbar- und der 10”7 mbar-Bereich jeweils bei 773 K. Es wurden zwei Nickel-
bedeckungen von Gy;=0,7 ML und 6Gy; = 1.4 ML untersucht. Das Nickel wurde wie bei den
vorher erwahnten Experimenten immer auf eine frisch gereinigte Rh(111)-Oberflache aufge-
dampft. Die Monolagenkalibrierung ist in Abb.7 (rot) zu sehen. Abb. 30 zeigt die XP-
Spektren der Rh(111)/Ni-Oberflache fir verschiedene Druckverhaltnisse in Bezug auf die
Musterbildung.
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Abb. 30 XPS (OSA) Charakterisierung der Rh(111)/Ni-Oberfliche, welche fir die in situ SPEM-Experimente
verwendet wurde. Zu sehen sind a) die Rh 3ds,-Spektren (gestrichelte Linie: 307,07 eV), b) die O 1s-Spektren
(gestrichelte Linien: 529,05 eV, 530,75eV) und c) die Ni2p;;,-Spektren (gestrichelte Linien: 852,77 eV,
854,28 eV, 856,15 eV, 857,25 eV, 858,73 eV). Es wurden 0,7 ML Nickel auf die Rh(111)-Oberflache aufgebracht.
Die roten Kurven in (a-c) zeigen die Spektren direkt nach dem Aufdampfen bei 300 K. Die blauen Kurven zeigen
die Spektren unter Sauerstoff mit p(0,) = 1,0 x 10 mbar bei 773 K. Die grinen Kurven zeigen die Spektren bei
einem Sauerstoff-Wasserstoffverhaltnis, welches im anregbaren Bereich liegt mit T=773 K, p(0,) =1,0x 10’
® mbar und p(H,) = 8,0 x 10 mbar.

Dabei zeigen die roten Kurven die Spektren direkt nach dem Aufdampfen von 0,7 ML Nickel
bei 300 K. Dabei fillt sofort auf, dass, genau wie bei den Titrationsexperimenten, schon nach
dem Aufdampfen Sauerstoff auf der Probe ist. Dies dufert sich in Abb.30b im O 1s-
Spektrum bei Energien von 529,1 eV und 530,8 eV. Nach (21) berechnet sich der Sauerstoff-
bedeckungsgrad zu &, =0,08 ML. Die blauen Kurven zeigen die Spektren, nachdem die
Probe einige Minuten in reinem Sauerstoff (p(0,) = 1,0 x 10 mbar) bei 773 K gehalten wur-
de. Der Hauptunterschied zu den Titrationsexperimenten in Abb. 14 ist, dass in diesem Fall
die Zugabe von Sauerstoff zu einem deutlich gréReren Anstieg in der Rh 3ds/,-Intensitat von
148 % im Vergleich mit 42 % im vorherigen Fall fihrt. Das Rh 3d-Signal ist in Abb. 30a zu
sehen. Dem Ni 2ps/,-Spektrum in Abb. 30c ldsst sich entnehmen, dass das Nickel nach Sauer-
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stoffzugabe komplett oxidiert ist, was durch einen breiten Peak mit Anteilen bei 854,3 und
856,2 eV zu sehen ist. Dementsprechend erscheint im Sauerstoffspektrum ein Peak bei
529,5 eV. Diese sind charakteristisch fir Nickeloxid. Die grinen Kurven zeigen die Spektren
unter Reaktionsbedingungen. Das gewahlte Druckverhaltnis liegt genau im anregbaren Be-
reich. Wahrend der Aufnahme der Spektren konnten grofRe Schwankungen der Intensitat
beobachtet werden. Diese zeitlichen Veranderungen sind in Abb. 31 flir das O 1s-Spektrum
zu sehen.
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Abb. 31 Zeitliche Verdnderungen in der Intensitdt. Experimentelle Bedingungen: Gy;=0,7 ML, T=773K,
p(0,) = 1,0 x 10° mbar). (a-d) zeigen jeweils drei hintereinander, mittels OSA aufgenommene Einzelspektren,
Uber die anschlieBend gemittelt wurde, um das tatsdchliche Spektrum mit moglichst geringem Rauschen zu
erhalten. Die jeweiligen Wasserstoffpartialdriicke betragen a) p(H,) =0 mbar b) p(H,) = 0,6 x 10° mbar, c)
p(H,) = 1,2 x 10° mbar und d) p(H,) = 1,8 x 10° mbar. Besonders deutlich sind die Intensititsschwankungen
aufgrund der Musterbildung in c) zu sehen. Die Intensitat ist hier gegen die kinetische Energie der Elektronen
aufgetragen.

Zu sehen sind jeweils drei Einzelspektren, die direkt hintereinander aufgenommen wurden.
Im Normalfall wurde Uber diese Einzelspektren gemittelt, um das tatsachliche Spektrum mit
moglichst wenig Rauschen zu erhalten. Es ist deutlich zu sehen, dass die Intensitat in einem
bestimmten Bereich starke Schwankungen aufweist. In Abb. 31c ist ein drastischer Ausreil3er
zu beobachten. Mit einem Wasserstoffpartialdruck von p(H,) = 1,2 x 10° mbar liegt dieser
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Partialdruck genau bei musterbildenden Bedingungen. Kleine Schwankungen sind ebenfalls
in Abb. 31b bei einem Wasserstoffpartialdruck von p(H,) =0,6 x 10° mbar zu beobachten.
Diese haben jedoch einen sehr viel kleineren Ausschlag, als der in Abb. 31c beobachtete. Da
weder in Abb. 31a, ohne anwesenden Wasserstoff, noch in Abb. 31d, bei einem Wasser-
stoffpartialdruck von p(H,) = 1,8 x 10° mbar, welcher auRerhalb des anregbaren Bereiches
liegt, solche Intensitatsschwankungen beobachtet werden konnten, ist dieser Effekt auf die
Musterbildung zurlickzufiihren. Im Umkehrschluss waren diese Intensitatsschwankungen
zwischen den Einzelspektren ein deutliches und leicht zu identifizierendes Zeichen, um die
Musterbildung ohne direktabbildende Messtechniken, wie PEEM, zu erkennen. Jedes Einzel-
spektrum dauert etwa 2 min. Wie im Folgenden gezeigt wird, liegt die Periodendauer der
Musterbildung bei diesen Bedingungen bei etwa 72 s. Das bedeutet, dass wahrend der Dau-
er eines Einzelspektrums mehr als eine Welle durch das Messfenster lauft und deshalb die
Einzelspektren keiner bestimmten Phase der Musterbildung zugeordnet werden kdnnen. Da
fiir die abgebildeten Spektren in Abb. 30 jedoch wieder Uber 3 Einzelspektren gemittelt
wurde, zeigen diese Spektren eine gute Mittelung tiber die Wellen.

Die urspringliche Motivation fiir die SPEM-Experimente war das Aufnehmen von Konzentra-
tionsprofilen wahrend der chemischen Musterbildung. Da jedoch die Wellenldange unter den
Bedingungen sehr viel grofer ist als der Rasterbereich des SPEMs, war dies nicht moglich.

t/s t/s t/s

Abb. 32 Anderung in der XPS (OSA) Intensitdt unter musterbildenden Bedingungen auf einer Oberfliche mit
6G\i=0,7 ML bei T=773K (a-c) SPEM-Bilder bei p(0,) = 1,0 x 10° mbar, p(H,) = 8,0x 10” mbar. (d-f) SPEM-
Bilder bei p(0,) = 4,0 x 10”7 mbar, p(Hy) =3,2x 10" mbar. Zu sehen ist die zeitliche Entwicklung auf einer Flache
von etwa 80 um. Dabei zeigen (a+d) das Ni 2p;/,-Signal, (b+e) das Rh 3d-Signal und (c+f) das O 1s-Signal. Die
senkrechte rote Linie in a) zeigt, Uber welchen Bereich die Spektren in Abb. 34 gemittelt wurden.
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Es konnten jedoch mit dem SPEM Bilder aufgenommen werden, die den zeitlichen Verlauf
der Musterbildung an praktisch demselben Punkt zeigen. Dies ist der Fall, da ein Bild mit
einem Gesichtsfeld von 1,28 um im OSA-Modus abgerastert wurde, in dem der Elektronen-
strahl eine GroRe von etwa 80 um aufweist. Daher wurde der zeitliche Verlauf auf immer
derselben Stelle aufgenommen. Da die Musterbildung, sobald sie einmal angefangen hat,
Uber einen langen Zeitraum bestehen bleibt, konnte unter den musterbildenden Bedingun-
gen zwischen den einzelnen Signalen Rh 3d, Ni 2p und O 1s gewechselt werden. Die erhalte-
nen Bilder, die keine Bilder im eigentlichen Sinne sind, sondern den Verlauf des XPS-Signals
darstellen, sind fir eine Oberflache mit G&y; =0,7 ML im 10® mbar- und im 107 mbar-Bereich
in Abb. 32 zu sehen. Sie zeigen die zeitliche Entwicklung auf einer Flache von etwa 80 um.
Dies entspricht dem Durchmesser des Elektronenstrahls im OSA-Modus. Jedes Bild besteht
aus 128 x 128 Punkten, zu jedem Punkt gehort ein Einzelspektrum, wie in Abb. 34b zu sehen
ist. Durch die Aufnahme mit mehreren Kandlen kann ein etwa 10 eV breites Spektrum um
eine vorher festgelegte Peakenergie aufgenommen werden. Die Helligkeit in den Bildern in
Abb. 32 ergibt sich aus integrierten Peakflachen des Spektrums.

Da die Musterbildung Uber den untersuchten Zeitraum periodisch ablief, konnte eine Pha-
senbeziehung zwischen den einzelnen Signalen konstruiert werden. Diese Phasenbeziehung
ist in Abb.33 zu sehen, wobei die durchgezogenen Linien die Intensitatsprofile des
10°® mbar-Bereichs zeigen, wahrend die gepunkteten Linien die flir den 10”7 mbar-Bereich
zeigen. Da die Bilder hintereinander mit einer bekannten Wartezeit aufgenommen wurden,
ist diese Phasenbeziehung vertrauenswiirdig. Es fallt auf, dass die Maxima im Rhodiumsignal
mit den Maxima im Sauerstoffsignal und mit den Minima im Nickelsignal Gbereinstimmen.
Dies bedeutet, dass sich bei viel Sauerstoff viel Rhodium und wenig Nickel auf der Oberfla-
che befinden. Wie schon in vorigen Kapiteln erwahnt, widerspricht dies der chemischen
Intuition, da Nickel, aufgrund des unedleren Charakters im Vergleich zu Rhodium, affiner zu
Sauerstoff sein sollte. Des Weiteren wird deutlich, dass, wahrend das Rhodiumsignal sehr
symmetrisch aussieht, das Nickelsignal durch einen schnellen Anstieg und einen langsamen
Abfall gekennzeichnet ist.

Im 107 mbar-Bereich (gepunktete Linie) ist der Hauptunterschied zum 10 mbar-Bereich
(durchgezogene Linie), dass die Periodendauer mit 175 s deutlich langsamer ist, im Vergleich
zu 72 s bei 10°® mbar. Des Weiteren ist zu sehen, dass sich eine deutliche Stufe im Abfall des
Signals ausgebildet hat, die im 10°® mbar-Bereich nur leicht angedeutet war. Dies bedeutet,
dass es sich hier um einen Schritt handelt, dessen Geschwindigkeit vom Gesamtdruck ab-
hédngig ist. Da sich die Wellen mit einer konstanten Geschwindigkeit bewegen, entsprechen
diese zeitlichen Profile ebenfalls den 6rtlichen Profilen der Wellen.

Um den scheinbaren Widerspruch zu l6sen, dass mit mehr Sauerstoff eigentlich mehr Nickel
auf der Oberflache zu finden sein sollte, die Ergebnisse in Abb. 33 aber genau das Gegenteil
aufzeigen, muss die Bildung von dreidimensionalem Nickeloxid mit in Betracht gezogen
werden.
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Abb. 33 Phasenbeziehung zwischen der integrierten XPS (OSA) Peaktintensitat von Rh 2ds/,, Ni2ps/; und O 1s
unter musterbildenden Bedingungen auf einer Oberflache mit @&y; = 0,7 ML. Die durchgezogenen Linien zeigen
die Intensitatsprofile der Bilder in Abb. 32 fiir den 10°® mbar-Druckbereich. Die gepunkteten Linien zeigen die
Intensitatsprofile fiir den 10" mbar-Druckbereich. Dabei wurde jeweils Gber das gesamte Bild mit einer Flache
von jeweils 1,6 umz integriert. Experimentelle Bedingungen: T=773K, 10°° mbar-Bereich: p(0,) =
1,0x 10° mbar, p(H,) = 8,0 x 107 mbar, 10" mbar-Bereich: p(0,) =4,0x 10”7 mbar, p(H,)=3,2x 107 mbar. Die
senkrechten schwarzen Linien dienen der Verdeutlichung der Lage der einzelnen Pulse zueinander.

Laut Thermodynamik ist die Bildung von Ni,O3 gegeniliber Rh,03 deutlich beglinstigt. Der
Absolutwert der Standardbildungsenthalpie von Ni,O3 ist mit -489,5 kJ / mol um etwa
150 kJ / mol groRer als bei Rh,03 mit -343,0 kJ / mol®. Nickeloxid, welches auf der Oberfli-
che verteilt ist, kann zu dreidimensionalen Partikeln kondensieren. Da XPS eine oberflachen-
sensitive Methode ist, werden in einem solchen dreidimensionalen Partikel die Photoelekt-
ronen aus tieferen Lagen starker abgeschwacht. Dies fiihrt zu einem kleineren Signal, obwohl
die Menge an Nickel an der Oberflache sich nicht verringert hat. Die Umordnung eines zwei-

dimensionalen in ein dreidimensionales Oxid ist demnach mit einer Abnahme des Nickelsig-
nals verbunden.

Die aus den Bildern in Abb. 32 extrahierten Nickelspektren kdnnen nun wie in Abb. 34b
angepasst werden, sodass ein oxidischer Anteil (blau) bei 854,4 eV und ein metallischer
Anteil (griin) bei 852,2 eV gesondert voneinander betrachtet werden kénnen.
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Abb. 34 a) Dargestellt ist die periodische Umwandlung von oxidischem (grtin) in metallisches (blau) Nickel und
umgekehrt wahrend der chemischen Musterbildung. Die Daten wurden, wie schon beschrieben, aus dem Bild
in Abb. 32a extrahiert. Die Anderung der chemischen Zusammensetzung kann so (iber diese etwa 10 eV breiten
Spektren wahrend der Bilder in situ verfolgt werden. Um ein Rauschen zu minimieren, wurde liber den Bereich
gemittelt, der in Abb. 32a durch den senkrechten roten Streifen dargestellt ist. Die rote, gestrichelte Kurve
zeigt die Gesamtintensitdt des Ni 2p;/,-Signals aus Abb. 33, um die Lage der Pulse zu verdeutlichen. b) zeigt
exemplarisch ein in einen metallischen Anteil (blau), einen oxidischen Anteil (griin) und einen Satellitenanteil
zerlegtes, extrahiertes Spektrum. c) Anderung der Lage der Bindungsenergie des metallischen Ni 2ps/,-Peaks
unter musterbildenden Bedingungen. Die rot gestrichelte Linie zeigt erneut die Gesamtintensitat des Ni 2ps,-
Signals.

Es muss zusatzlich eine dritte Komponente bei hoherer Bindungsenergie hinzugefligt werden,
um die vorkommenden Satelliten zu beriicksichtigen’®. Wird nun ein Verhiltnis der Intensi-
tat des metallischen bzw. oxidischen Anteils geteilt durch die Gesamtmenge an Nickel gegen
die Zeit aufgetragen, kann eine periodische Umwandlung von oxidischem Nickel in metalli-
sches und wieder zuriick beobachtet werden. Dies ist zusammen mit der schon vorher ge-
zeigten Nickelintensitat aus Abb. 33 fir den 10°® mbar-Bereich in Abb. 34a aufgetragen.

Die Zerlegung der extrahierten Spektren in einen metallischen Anteil (blau) und einen oxi-
dischen Anteil (griin) ist exemplarisch in Abb. 34b gezeigt. Trotz des starken Rauschens kann

deutlich erkannt werden, dass die Minima im metallischen Anteil und zu einem weniger
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deutlichen Anteil ebenso die Maxima im oxidischen Anteil mit den Minima in der Gesamtni-
ckelintensitat Gbereinstimmen. Ein solcher Punkt ist in Abb. 34a durch den schwarzen Pfeil
markiert. Wie in Abb. 33 gezeigt, bedeutet wenig Nickel viel Sauerstoff. Dies spricht dafr,
dass das Minimum in der Nickelintensitat seine Ursache in der Bildung von Nickeloxid hat.

Abb. 34c zeigt die Anderung der Lage des metallischen Nickelanteils bei 852,20 eV unter
Musterbildung. Zur Verdeutlichung der Lage der Pulse ist wieder die Gesamtintensitat von
Nickel gezeigt. Da Maximum und Minimum sehr nahe beieinanderliegen, ist es schwer, eine
klare Beziehung zur Musterbildung zu finden. Es lasst sich nicht deutlich sagen, ob ein Mini-
mum in der Gesamtintensitdat nun mit einem Maximum oder einem Minimum der Bindungs-
energie zusammenfallt. Was sich aber deutlich sagen lasst, ist die Tatsache, dass die Lage des
Peaks periodisch mit einer Amplitude von etwa 0,2 eV schwankt. Dies kann mehrere Ursa-
chen haben. Zum einen sollte eine Bindung zu Sauerstoff den oxidischen Charakter und
damit die Bindungsenergie erhéhen. Zum anderen wird jedoch die Legierungsbildung eben-
falls einen Einfluss auf die Lage des Peaks haben. Eine definitive Zuordnung ist hier schwierig.

Wird der Nickelbedeckungsgrad in einem Experiment, ahnlich dem in Abb. 23, (berwacht,
lassen sich Riickschliisse auf das Segregationsverhalten von Nickel ziehen. Abb. 35a zeigt die
Anderung des Nickelbedeckungsgrades auf einer Oberfliche mit @y; = 0,6 ML mit variablem
Wasserstoffpartialdruck.

a) b) p(H2)
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Abb. 35 a) Anderung der Nickelbedeckung, wihrend der Wasserstoffdruck in einer Schleife variiert wird,
welche mittels XPS (OSA) verfolgt wurde. Dabei werden die Temperatur mit 773 K und der Partialdruck von
Sauerstoff mit 1,0 x 10°® mbar konstant gehalten. Direkt nach dem Aufdampfen waren 0,6 ML Nickel auf der
Oberflache. Die Fehlerbalken reprasentieren den Fehler der Monolagenkalibrierung mit +0,1 ML. Der Bede-
ckungsgrad wurde mittels Formel 5 unter der Annahme, dass eine Schicht Nickeloxid auf Rh(111) vorliegt,
berechnet. b) Anderung im O 1s- und im Rh 3p,/,-Spektrum bei schrittweisem Abdrehen des Wasserstoffs von
p(H,) =4,0x 10°® mbar. Die Schritte sind mit der blauen Kurve in a) dquivalent.

Der Partialdruck von Wasserstoff wurde in einer Schleife variiert, wahrend die Temperatur
mit 773 K und der Partialdruck von Sauerstoff mit 1,0 x 10°® mbar konstant gehalten wurden.
Zu Beginn liegt eine sauerstoffbedeckte Oberflache vor. Es ist deutlich zu erkennen, dass von

65



den anfangs 0,6 ML nur etwa die Halfte zu sehen ist. In der Folge wird der anregbare Bereich
bei etwa 1,1 x 10°® mbar durchschritten. Dabei steigt die Nickelbedeckung stetig an. Es ist
klar zu sehen, dass der anregbare Bereich mit einem Maximum des Nickelbedeckungsgrades
zusammenfallt. Mit weiter steigendem Wasserstoffpartialdruck fallt die Nickelbedeckung
erneut. Ab einem Wasserstoffpartialdruck, bei dem die Oberflache in reduzierter Form vor-
liegen sollte, wurde p(H,) reduziert, bis erneut eine oxidierte Oberflache vorlag. Dabei wurde
erneut im anregbaren Bereich ein Maximum des Nickelbedeckungsgrades durchlaufen. Der
Abfall der Nickelintensitdt neben dem Maximum zu héheren und zu niedrigeren Wasser-
stoffpartialdriicken kann mit Hilfe vorheriger Uberlegungen erklirt werden. Bei kleinen
Wasserstoffpartialdriicken und dementsprechend viel Sauerstoff liegen dreidimensionale
Nickeloxidpartikel vor, die die Nickelintensitat, wie schon erklart, abschwachen. Bei hohen
Wasserstoffpartialdriicken kann Nickel in das Rhodiumvolumen diffundieren und eine Ober-
flaichenlegierung bilden, was ebenfalls zu einer Abschwachung des Nickelsignals fihrt. Diese
Nickelatome kdnnen jedoch offensichtlich wieder an die Oberflache zuriickkehren, wenn die
Adsorbatbedingungen glinstig sind und sind nicht im Rhodiumvolumen ,verloren”. Es ist zu
beachten, dass das Maximum im anregbaren Bereich mit etwa 0,7 ML liber dem Anfangsge-
halt an Nickel nach dem Aufdampfen liegt. Dieser Wert kann jedoch an der Ungenauigkeit
der Monolagenkalibration liegen. Es ist offensichtlich, dass die Kurven fir das Aufdrehen des
Wasserstoffpartialdrucks (rot) und fir das Abdrehen (blau) nicht tGbereinanderliegen. Die
Oberflache scheint sich demnach nach den ersten Experimenten verandert zu haben. Dies
kann z. B. mit dem Wegdiffundieren von Nickel in das tiefere Rhodiumvolumen zu tun haben,
welches nicht wieder an die Oberflache zuriickdiffundiert.

Das Maximum im Nickelbedeckungsgrad bei Anregbarkeit konnte ebenfalls anhand der
Rh 3p;/,-Spektren beobachtet werden. Diese sind zusammen mit den O 1s-Spektren in
Abb. 35b zu sehen. Die Rh 3p;/,-Spektren zeigen wahrend der Experimente bei unterschied-
lichen Wasserstoffpartialdriicken vermehrt dieselbe Form (schwarze Kurven). Es gibt nur
zwei Ausnahmen: Zum einen in reinem Sauerstoff (rote Kurve), in dem ein Maximum im
Rh 3py, vorliegt, und zum anderen ein Minimum bei einem Wasserstoffdruck von
p(H,) = 1,2 x 10 mbar (grine Kurve). Dieser Druck beschreibt, wie zuvor erldutert, den
anregbaren Bereich. Somit liegt neben dem Maximum in der Nickelbedeckung ein Minimum
im Rhodiumsignal vor. Dies zeigt erneut die Phasenbeziehung, dass mit viel Nickel wenig
Rhodium verbunden ist.

5.7.3 Einfluss des Nickelbedeckungsgrades auf die Musterbildung

Um den Einfluss der Nickelbedeckung mittels SPEM zu vergleichen, sind die Bedeckungen
mit Gy; = 0,7 ML und Gy; = 1,4 ML in Abb. 36 aufgetragen. Die durchgezogenen Linien zeigen
die Intensitatsprofile fir die Oberflaiche mit &y =0,7 ML, die schon in Abb. 33 fiir den
10 mbar-Bereich abgebildet wurden. Die gestrichelten Linien zeigen die Intensitatsprofile
fiir eine Oberflache mit Gy; = 1,4 ML. Dabei wurden ebenfalls eine konstante Temperatur mit
T =773 K, ein konstanter Sauerstoffpartialdruck mit p(0,) = 1,0 x 10 mbar und ein konstan-
ter Partialdruck von Wasserstoff mit p(H,) = 8,0 x 10”7 mbar betrachtet.
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Abb. 36 Effekt, den eine variierende Nickelbedeckung auf die XPS (OSA) Intensitatsprofile der chemischen
Musterbildung hat. Es werden Oberflaichen mit Nickelbedeckungen von &j;-0,7 ML (durchgezogene Linien)
und 6Gji-1,4 ML (gestrichelte Linien) miteinander bei konstanter Temperatur (T=773 K) und konstanten
Partialdriicken von Sauerstoff (p(0,) = 1,0 x 10°® mbar) und Wasserstoff (p(H,) = 8,0 x 10” mbar) verglichen. Die
vertikalen Linien dienen der Verdeutlichung der Lage der Minima und Maxima.

Es ist ersichtlich, dass mit einer Verdoppelung des Nickelgehalts mehr als eine Verdoppelung
der Oszillationsfrequenz um einen Faktor um 2,4 einhergeht. Des Weiteren lasst sich sagen,
dass sich auch bei der hoheren Nickelbedeckung dieselbe Phasenbeziehung der Signale wie
bei G\ = 0,7 ML erkennen lasst. Viel Sauerstoff korreliert mit viel Rhodium und wenig Nickel.
Die unterschiedliche Profilform, die schon fiir Abb. 33 diskutiert wurde, ist auch bei der
hoheren Bedeckung zu erkennen. Rhodium zeigt ein symmetrisches Profil, welches sich stark
von den zueinander spiegelbildlichen Profilen von Nickel und Sauerstoff unterscheidet, die
eine starke Asymmetrie zeigen. Dies hat zur Folge, dass das Minimum im Rhodiumsignal
nicht exakt mit dem Minimum im Sauerstoffsignal bzw. dem Maximum im Nickelsignal tiber-
einstimmt. Die Verdoppelung der Nickelbedeckung flihrt zu einem um den Faktor 2,4 deut-
lich schnelleren Anstieg der Sauerstoffintensitdt und zu einem um den Faktor 2,1 ebenso
beschleunigten Abfall in der Sauerstoffintensitat.

Wie in Abb. 21 gezeigt, liegt im Bereich der Nickelbedeckung 0,13 ML < ®y; < 1,3 ML ein
linearer Zusammenhang zwischen der lokalen Oszillationsfrequenz und der Nickelbedeckung
vor. Dieser lineare Zusammenhang konnte bei den XPS-Experimenten auch fiir den
10 mbar-Bereich bestitigt werden. Abb. 37 zeigt einige ausgewihlte Messpunkte bei kon-
stanter Temperatur und konstantem Sauerstoffdruck wahrend der XPS-Experimente.
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Abb. 37 Abhangigkeit der Frequenz f der chemischen Wellen von der Nickelbedeckung wahrend der XPS-
Experimente. Die Temperatur und die Partialdriicke von Sauerstoff und Wasserstoff wurden konstant gehalten;
p(0,) =1,0x 10° mbar, p(H,) ~ 8 x 10”7 mbar, T=773 K.

Die Temperatur, der Partialdruck von Sauerstoff und der Partialdruck von Wasserstoff wur-
den dabei mit jeweils T=773K, p(0,) = 1,0 x 10°mbar, p(H,) ~ 8 x 10" mbar konstant ge-
wahlt. Auch hier ist ein linearer Zusammenhang der lokalen Oszillationsfrequenz f vom Ni-
ckelbedeckungsgrad zu sehen. Dieser folgt der Formel f = 0,02 sTML? 6.

5.8 Nickeloxidpartikel
5.8.1 Makroskopische Nickeloxidpartikel im PEEM

In vielen Experimenten, in denen chemische Musterbildung auftrat, wurden makroskopische
Nickeloxidpartikel beobachtet, die im PEEM als helle Inseln auftraten. Es gab jedoch eben-
falls eine Vielzahl an Experimenten, in denen chemische Wellen beobachtet wurden, ohne
dass Nickeloxidpartikel im PEEM zu sehen waren. Offensichtlich sind die makroskopischen
Partikel nicht essentiell, um chemische Wellenmuster zu erhalten. Im 10 mbar-Bereich war
es moglich, die Partikel bis auf eine GréRe von 50 um wachsen zu lassen®. Im 10~ mbar-
Bereich gab es keine definierte Prozedur, um die Partikel zu erzeugen. Uberraschenderweise
konnten im 10 mbar-Bereich wiederum Bedingungen gefunden werden, unter denen zuver-
lassig Nickeloxidpartikel entstanden. Abb. 38a zeigt Partikel, die im 10 mbar-Bereich ent-
standen sind, wahrend Abb. 38b im 10 mbar-Bereich entstandene Partikel demonstriert.
Auf beiden Oberflachen lag nach dem Aufdampfen dieselbe Nickelmenge mit & =0,7 ML
vor.

Im 10°® mbar-Bereich konnten die Partikel zuverldssig und reproduzierbar innerhalb weniger
Stunden unter Reaktionsbedingungen erzeugt werden. Im 10 mbar-Bereich wurden die
Partikel nach mehreren Tagen unter Reaktionsbedingungen nur manchmal erhalten.
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Abb. 38 Die PEEM-Bilder zeigen Nickeloxidpartikel, die permanent in der Musterbildung zu sehen waren.
a) Partikel auf einer Oberflaiche mit @; =0,7 ML, aufgenommen bei T=350K in p(02)=5,0x10'5 mbar.
b) Partikel auf einer Oberflache mit &y; = 0,7 ML, aufgenommen bei T=773 K in p(0O,) =5,0 x 10" mbar. Das
Gesichtsfeld betragt in beiden Fallen 500 um.

Es konnte kein experimenteller Ablauf gefunden werden, nach dem zuverlassig Partikel zu
sehen waren.

Es ist deutlich zu sehen, dass die Partikel in Abb. 38a, die im 10 mbar-Bereich erhalten
wurden, deutlich weniger dicht gestreut sind als in Abb. 38b bei 10°® mbar. Dies scheint im
ersten Moment merkwirdig, da auf beiden Oberflachen dieselbe Nickelmenge vorlag. Dieser
vermeintliche Widerspruch lasst sich klaren, wenn die Partikel, die im 10” mbar-Bereich
erhalten wurden, eine grofRere Dicke aufweisen. Zu den im PEEM beobachteten Partikeln
liegen jedoch keine Messungen bezliglich ihrer Hohe vor. So ist diese Aussage rein spekulativ.
Es kann jedoch ebenfalls sein, dass durch die lang andauernden Experimente mehr Nickel im
Rhodiumvolumen verloren ging, als bei dem im 10°° mbar-Bereich aufgenommenen Bild. Die
Partikel in Abb. 38b wurden direkt im Anschluss an das Experiment in Abb. 26 erhalten.
Diese Partikel sowie die in Abb. 38a abgebildeten Teilchen waren sowohl im Sauerstoff als
auch zu jedem Zeitpunkt der Musterbildung sichtbar.

Abb. 39 zeigt Daten, aus dem gleichen Experiment wie in Abb. 26. Die Nickeloxid-Partikel
wurden im 10 mbar-Bereich erhalten. Diesmal werden jedoch die Position und Art der
Partikel, die ausschlieBlich im Intensitatsminimum im PEEM zu sehen sind, betrachtet.
Abb. 39a zeigt PEEM-Bilder chemischer Wellen, die liber eine Oberflache laufen, auf der sehr
viele makroskopische Partikel zu sehen sind, die eine DurchschnittsgréRe von etwa 9 um
haben.

Obwohl ein Grof3teil der Oberflache von Nickeloxidinseln bedeckt ist, lassen sich die chemi-
schen Wellen ohne Probleme einstellen. Die Wellen wurden im 10 mbar-Bereich bei
T =773 K auf einer Oberflache mit G\; = 0,6 ML erhalten. Die Wellenlange der Musterbildung
ist mit 4 mm im Vergleich zum Gesichtsfeld des PEEM-Bildes mit 500 um sehr groR. Da die
Partikel nur in der dunklen Phase sichtbar sind, ist es sehr schwierig, Anderungen der GroRe
oder der Form an verschiedenen Punkten wahrend der chemischen Wellen festzustellen.
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Abb. 39 Verdanderung der Nickeloxidpartikel wahrend der chemischen Musterbildung. Experimentelle Bedin-
gungen: Gy =0,6 ML, T=773K, p(0,)=1,0x10° mbar, p(H,)=9,6x 10’ mbar. a) PEEM-Bild, dessen drei
vergroRerte Bilder den Bereich, der durch das weile Rechteck markiert ist, zeigen. Die Zeitpunkte der Bilder
sind in b) durch die schwarzen Pfeile angezeigt. b) Lokale PEEM-Intensitdtsanderung, die tUber den Bereich, der
durch das weille Rechteck markiert ist, integriert wurde.

Abb. 39a zeigt drei Standbilder, die jeweils am Minimum der Intensitat aufgenommen wur-
den. Zur Verdeutlichung der Musterbildung zeigt Abb. 39b die Anderung der Intensitit und
die Positionen, an denen die Bilder in Abb. 39a aufgenommen wurden. Diese zeigen einen
vergroBerten Ausschnitt des Zentrums. Aufgrund der periodischen Natur der Wellen ist es
nicht allzu Gberraschend, dass die Partikel an vergleichbaren Zeitpunkten wahrend des Pul-
ses nahezu dieselbe Konfiguration zeigen. Beim genaueren Betrachten fallt jedoch auf, dass,
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obwohl sich die GréBe und Form kaum dndern, kleine Anderungen an den Partikeln stattfin-
den. Diese Anderungen sprechen dafiir, dass die Partikel unter musterbildenden Bedingun-
gen reagieren. Es besteht sogar die Moglichkeit, dass sich einige Partikel komplett aufgelost
haben und innerhalb einer Periode an derselben Stelle wieder nukleiert sind. Dies wiirde
dazu fiihren, solange die Bilder ausschlieRlich an einem Punkt im Oszillationszyklus aufge-
nommen werden kdnnen, dass es nur so wirkt, als hatte keine Anderung stattgefunden. Da
die Partikel bevorzugt an Inhomogenitaten, wie Defekten oder Verunreinigungen, nukleieren,
ist es sehr wahrscheinlich, dass sie an derselben Stelle nukleieren wiirden.

5.8.2 Mikroskopische Nickeloxidpartikel im SPEM

In der ersten PEEM-Studie zu diesem System haben Lovis et al. vermutet, dass die dort eben-
falls beobachteten Nickeloxidpartikel inert auf der Oberflache liegen und keinen Einfluss auf
die Musterbildung haben®. Fiir einen méglichen Oszillationsmechanismus muss demnach die
Frage geklart werden, ob die Nickeloxidpartikel an der Musterbildung mitwirken. In der
erwahnten Arbeit von Lovis et al. wuchsen die Nickeloxidpartikel Gber mehrere Tage und
erreichten eine Dicke von etwa 100 nm. Dies konnte mittels XPEEM belegt werden®. Unter
der Annahme, dass die vorbeilaufenden chemischen Wellen lediglich einzelne Monolagen
reduzieren, ist es bei einer Dicke, die etwa 200 Monolagen entspricht, nicht tGberraschend,
dass die Partikel im PEEM gegenilber den chemischen Wellen inert erscheinen. Wie in
Abb. 40 jedoch anhand der spektroskopischen Ergebnisse gezeigt wird, werden die Nickel-
oxidpartikel periodisch reduziert und oxidiert. Hierbei wurde eine Oberfliche mit
Ohi = 1,1 ML verwandt und die Reaktivitat der Partikel gegenliber Wasserstoff untersucht.

c)

Abb. 40 SPEM-Bilder, die die Reaktivitdt der Nickeloxidpartikel gegenliber Wasserstoff bei 773 K zeigen. Die
Partikel wurden auf einer Oberflache mit @,; = 1,1 ML, die musterbildenden Bedingungen im 10°® mbar-Bereich
ausgesetzt wurde, erzeugt. a) Rh 3ds/,-Bild der Partikel bei p(O,) = 1,0 x 10 mbar. b) zeigt die Oberflache nach
Zugabe von Wasserstoff (p(H,) = 4,0 x 10° mbar). c) zeigt die Oberflache nach dem erneuten Abdrehen des
Wasserstoffdrucks in reinem Sauerstoff. Zu sehen sind auf der linken Seite ein Rh 3ds/,-Bild und auf der rechten
ein Ni 2p3/,-Bild.
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Abb. 40a zeigt ein Rh 3ds/,-Bild, das bei 773 K und p(0;) =1,0 x 10® mbar aufgenommen
wurde. Die Nickeloxidpartikel, die im Rhodiumbild als dunkle Bereiche erscheinen, wurden
zuerst in Sauerstoff stabilisiert. AnschlieBend wurde der Wasserstoffpartialdruck auf
4 x 10° mbar erhéht. Dies hat zur Folge, dass Wasserstoff im Uberschuss vorliegt und die
Reaktionsbedingungen damit deutlich auRerhalb des anregbaren Bereichs liegen. Die Nickel-
oxidpartikel in Abb. 40b, die in Abb. 40a deutlich zu sehen waren, verschwinden zum GroR-
teil. Es sind jedoch einige Inhomogenitdten an den Stellen zu beobachten, an denen sich die
groReren Partikel befanden. Wird anschlieRend der Wasserstoff wieder abgedreht, befindet
sich die Probe wieder in einer Sauerstoffatmosphare. Die Partikel sind wieder zu sehen.
Abb. 40c zeigt diese Situation im Rh 3ds/;- und im Ni 2p3/,-Bild. Es ist zu erkennen, dass die
im Rh 3ds/,-Bild dunklen Partikel im Ni 2ps/,-Bild hell erscheinen. Es ist aufgrund der langen
Messdauer und der thermischen Drift nicht zu sagen, ob die Partikel an anderen Stellen
wieder nukleieren oder ob im Ni 2ps/, ein anderer Ausschnitt als im Rh 3ds/, zu sehen ist. Es
lasst sich jedoch erkennen, dass sich die Partikel in einer dhnlichen GréRenordnung wie
zuvor bilden. Dieses Experiment beweist deutlich, dass die Nickeloxidpartikel hoch reaktiv
unter musterbildenden Bedingungen sind und auch im 10°® mbar-Bereich bei 773 K komplett
reduziert werden kdnnen.

Obwohl sich diese Ergebnisse auf die mikroskopischen Partikel (< 1 um) beziehen, sollten
sich die makroskopischen Partikel, da es sich um chemisch identische Teilchen handelt, in
Bezug auf ihre Reaktivitdat kaum von den kleinen Partikeln unterscheiden. Demnach sollten
auch die makroskopischen Partikel unter Reaktionsbedingungen reagieren und waren kei-
nesfalls inert.

Im Folgenden werden diese mikroskopischen Partikel mittels XPS untersucht. Abb. 41 zeigt
SPEM-Bilder der Partikel sowie XPS-Spektren einer Position auf dem Partikel und einer Posi-
tion neben dem Partikel auf einer Oberflache mit G\ =0,7 ML bei T=773 K. Dabei zeigt
Abb. 41a das Ni 2ps3/;-Bild und Abb. 41b das Rh 3ds/,-Bild derselben Position. Die Probe
wurde bei 773 K bei einer Sauerstoffatmosphare mit p(0;) = 1,0 x 10° mbar gehalten. Es ist
zu erkennen, dass die Partikel, die hell im Ni 2ps/,-Bild erscheinen, im Rh 3ds/,-Bild dunkel
sind. Dies zeigt eine hohe Konzentration an Nickel und eine niedrige Konzentration an Rho-
dium. Der Nickeloxidpartikel, der mit dem roten Pfeil markiert ist, hat einen Durchmesser
von etwa 0,9 um. Es gibt demnach zwei Arten von Nickeloxidpartikeln, welche in Betracht
gezogen werden missen. Zum einen sind dies makroskopische (> 1 um) und zum anderen
mikroskopische (<1 um) Partikel.

Eine genauere Charakterisierung der Partikel (roter Pfeil) und der Umgebung (blauer Pfeil)
liefert Abb. 41c-e. Zu sehen sind die XP-Spektren von Rh 3d, O 1s und Ni 2p3/; auf und neben
den Partikeln. Die Spektren wurden von einem etwa 150 nm groRen Bereich innerhalb und
aullerhalb des Partikels mittels Zonenplatte aufgenommen. Es ist zu sehen, dass innerhalb
der Partikel Nickeloxid als Hauptbestandteil vorliegt. Neben den Partikeln ist ebenfalls ein
Anteil an Nickeloxid zu sehen.
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Abb. 41 Charakterisierung der Nickeloxidpartikel und deren Umgebung mittels XPS (ZP). Die Partikel wurden
auf einer Oberflache mit @y, =0,7 ML bei 773 K hergestellt, indem die Probe musterbildenden Bedingungen
ausgesetzt wurde. a) SPEM-Bild des Ni 2p;/,-Orbitals bei 773 K und 1,0 x 10 mbar Sauerstoffpartialdruck. b)
zeigt fir dieselbe Position das Rh 3ds/,-Bild. Das Gesichtsfeld betragt fiir beide Bilder etwa 10 um. Der rote bzw.
blaue Pfeil zeigen die Position auf bzw. neben dem Partikel, in dem die XP-Spektren (c-e) aufgenommen wur-
den. Die Spektren wurden iiber einen Bereich von etwa 0,02 um” integriert, welcher der StrahlgréRe im Zonen-
plattenbetrieb (ZP) entspricht. (c-e) zeigen die XP-Spektren fiir Rh 3ds/,, O 1s und Ni 2ps;, der in a) und b)
markierten Positionen. Dabei zeigen die roten Linien die Spektren auf dem Partikel, wahrend die blauen Linien
die Spektren neben den Partikeln zeigen.

Aus dem Vergleich der Peakflachen des Ni 2ps3/,-Signals innerhalb und aullerhalb des Parti-
kels ist ersichtlich, dass innerhalb des Partikels mindestens die doppelte Menge an Nickel
vorliegt. Des Weiteren ist ersichtlich, dass weder innerhalb noch aullerhalb des Partikels
metallisches Nickel vorliegt. Dies ist jedoch nicht weiter verwunderlich, da die Probe wéah-
rend der Aufnahme der Spektren in Sauerstoff gehalten wurde. Von der Abschwachung der
Rh 3ds/,-Intensitat ldsst sich Uber (14) eine Partikeldicke von 0,4 nm abschatzen, die etwa
einer Monolage Nickeloxid entspricht. Dies entspricht ebenfalls in etwa der Dicke des 2D
Nickeloxid (2V3x2), das eine dreilagige O-Ni-O-Struktur aufweist®’. Da zu genau diesem Expe-
riment keine LEED-Aufnahmen existieren, kann nur spekuliert werden, um welche Struktur
es sich handelt. Als 2D Nickeloxid kommen die in der Literatur beschriebene (2v3x2)%%?, die
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(6x1)°*%? oder die im LEED beobachtete, vermutlich der (6x1) strukturell dhnliche (8x1)-
Struktur in Frage.

Zu den im SPEM beobachteten Nickeloxidpartikeln existieren keine PEEM-Aufnahmen. DFT-
Rechnungen prognostizieren nur eine kleine Erh6hung der Austrittsarbeit um 0,04 eV auf der
(6x1) im Vergleich zur reinen Rh(111) Oberflache®’. Wenn jedoch Inseln im PEEM beobachtet
wurden, erschienen diese hell im PEEM. Die sauerstoffbedeckte Rhodiumoberflache wird
jedoch im Gegensatz zur reinen Rh(111) Oberflache sehr viel dunkler im PEEM abgebildet.
Demnach kénnen die Partikel, die im PEEM zu sehen sind und die nahezu die gleiche Aus-
trittsarbeit aufweisen wie die reine Rhodiumoberflaiche, mit den Partikeln, die im SPEM
beobachtet wurden, identisch sein.

5.9 Vorgeschlagener Anregungsmechanismus

Laut dem von Lovis et al. postulierten Anregungsmechanismus (Abb. 2) fihrt Sauerstoff zu
Nickelsegregation an die Oberflache und folglich zu einem erhéhten XPS-Nickel-Signal, da
Nickel, welches sich in Oberflachennahe befindet, einen gréReren Anteil zu den XPS-Signalen
liefert. Der offensichtliche Widerspruch zu dem zuvor von Lovis et al. postulierten Anre-
gungsmechanismus ist in Abb. 33 zu sehen. Es ist genau das entgegengesetzte Verhalten zu
beobachten. Mit mehr Sauerstoff wird das Nickelsignal kleiner. Der von Lovis et al. postulier-
te Anregungsmechanismus ist demnach falsch und muss angepasst werden. Da die Muster-
bildung ohne Schwierigkeiten Gber Stunden aufrechterhalten und wiederholt werden konnte,
scheint dem in der Theorie (iberaus komplexen System ein robuster Anregungsmechanismus
zu Grunde zu liegen. Anderungen in Druck, Temperatur oder Nickelbedeckung zeigen nur
geringen Einfluss auf die Musterbildung. Die beobachtete Musterbildung findet unter iso-
thermen Bedingungen statt und ist mit der Bildung und Reduktion der auftretenden Nickel-
oxidpartikel verbunden, was spektroskopisch belegt werden konnte. Mit den gefundenen
Ergebnissen lasst sich nun ein Vorschlag erstellen, der den Anregungsmechanismus in dem
untersuchten System erklart. Dieser ist in Abb. 42 zu sehen.

Der vorgestellte Mechanismus kann in vier Schritten erklart werden.

n Sauerstoff adsorbiert auf der Rh(111)/Ni-Oberflache. Der Wasserstoffhaftkoeffi-
zient ist auf dieser Oberflache niedrig. Aufgrund der hohen Affinitdt von Nickel zu
Sauerstoff segregiert Nickel aus oberflichennahen Schichten an die Oberflache.

(1) Oberhalb eines kritischen Nickelbedeckungsgrades und eines kritischen Sauer-
stoffbedeckungsgrades erfolgt eine Phasentrennung in eine nickelreiche 3D-
Nickeloxid-Phase (Nioy) und die nickelarme Rhodiumoberflache.

(1) Auf der nickelarmen Rhodiumoberflache erhoht sich der Haftkoeffizient von Was-
serstoff, wahrend der Haftkoeffizient von Sauerstoff sinkt. Dies fihrt zur Abreak-
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tion von chemisorbiertem Sauerstoff mit Wasserstoff und anschlieBender Reduk-
tion der Nickeloxidpartikel.

(IV)  Durch das freie Nickel, welches nicht mehr als Nickeloxid gebunden ist, erhoht
sich die Nickelkonzentration auf der umliegenden Rhodiumoberflache. Ein Teil
des Nickels, das nicht mehr durch koadsorbierten Sauerstoff stabilisiert wird, dif-
fundiert wieder in tiefere Lagen des Rhodiumvolumens. Damit sinkt der Wasser-
stoffhaftkoeffizient erneut und Sauerstoff kann wieder adsorbieren. Die Aus-
gangslage in (1) ist erneut hergestellt und der Kreis geschlossen.

(1) (In)

0, 0 0, H, H,

O000000000O0O0O0OO0OO

Rh Rh Ni Rh Rh Rh Rh Rh Rh . Rh Ni Rh Ni Rh Ni Rh Ni Rh Ni
Sauerstoffadsorption
0 Rh-Volumen Ni . . ) Rh-Volumen
Ni Ni Nickelsegregation
Oxidation

Nickeldiffusion
in das Rh-Volumen

(IV) H, H,0 (111)
Hy 0 0 \ / H,0
2 2
0, H, H, H, Hy
- . . Niox

Ni Ni Ni 0000 0000

RhNiRh  Rh NiRh  RhNi Rh Rh Rh Ni Rh Ni Rh Rh Rh Rh
Rh-Volumen Reduktion Rh-Volumen

Abb. 42 Schema welches den vorgeschlagenen Anregungsmechanismus der chemischen Musterbildung im
System Rh(111)/Ni verdeutlicht.

Ein entscheidender Punkt in dem vorgestellten Mechanismus ist die Anderung der Haftkoef-
fizienten der Reaktanden mit variierendem Nickelgehalt. So konnte in den Titrationskurven
in Abb. 13 und Abb. 15 gezeigt werden, dass mit steigendem Nickelgehalt der Haftkoeffizient
von Wasserstoff fallt. Die Erhohung der Nickelbedeckung von Null auf @y = 0,6 ML geht mit
einer Verringerung des reaktiven Haftkoeffizienten von Wasserstoff s..ax(H2) um den Faktor
15 einher. Ein Verarmen der Oberflache an Nickel, durch die Bildung von Nickeloxid, kann
demnach in dem Umschalten von einer Titrationskurve mit hohem Nickelanteil zu einer
Titrationskurve mit geringem Nickelgehalt veranschaulicht werden. Unter der Annahme,
dass Nickeloxid eine kleinere Reaktivitat als die umliegende Rh/Ni-Oberfliche aufweist,
blockiert das Nickeloxid demnach reaktive Positionen auf der Oberflache. Anhand von in situ
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XPS-Experimenten, in denen die Oxidation von Propan auf einer Nickelfolie untersucht wur-
de, konnte abgeschatzt werden, dass die katalytische Aktivitat von Nickeloxid etwa um den
Faktor 40 geringer ist als die von metallischem Nickel®. Da Wasserstoff in der Lage ist, das
Nickeloxid zu reduzieren, kann dieses die reaktiven Platze offenbar nicht komplett blockieren,
sondern nur die Adsorption erschweren. Bei den Titrationsexperimenten ist dieser Blockier-
effekt von Nickeloxid jedoch in s...k(H2) enthalten, indem Uber oxidisches und metallisches
Nickel gemittelt wurde.

Mittels XPS konnte die periodische Bildung und Reduktion von Nickeloxidpartikeln unter
musterbildenden Bedingungen gezeigt werden. Spektroskopisch ist es schwer, zwischen 2D-
und 3D-Nickeloxid zu unterscheiden’®®
die periodische Bildung einer (8x1) Struktur beobachtet werden (Abb. 27), welche einem 2D-

. Es konnte jedoch in einem in situ LEED-Experiment

Nickeloxid zuzuordnen ist. Mit diesem 2D-Nickeloxid allein ldsst sich jedoch nicht die Ab-
nahme des Nickelsignals im XPS unter Sauerstoffatmosphare erklaren. Um diesen Effekt
veranschaulichen zu koénnen, ist die Bildung eines 3D-Nickeloxids notwendig. Das 2D-
Nickeloxid kénnte demnach ein Zwischenprodukt oder ein Vorlaufer fir die Bildung von 3D-
Nickeloxid sein. In welchem MaRe und unter welchen Bedingungen dies genau passiert,
muss in weiteren Experimenten geklart werden. DFT-Rechnungen konnten zeigen, dass es
eine Vielzahl an 2D-Nickeloxiden gibt, die zum einen energetisch nahe beieinanderliegen und
zum anderen ausschlieBlich bei niedrigen Driicken und Nickelbedeckungen unterhalb einer
Monolage stabil sind®’. Dies unterstreicht die Rolle, die ein mégliches 2D-Nickeloxid als
Zwischenprodukt spielen kann. Ein 2D-Nickeloxid ist jedoch nach dem jetzigen Stand nicht
zwangslaufig flr einen Anregungsmechanismus noétig.

Interessanterweise fiihrt die Zugabe von Wasserstoff zur Bildung von makroskopischen
Nickeloxidpartikeln, welche im PEEM deutlich zu sehen sind (Abb. 38). Die Bildung der Ni-
ckeloxid-Partikel konnte durch die Reaktion beglinstigt zu sein, indem sie z. B. interne Span-
nungen an der Grenze Metall/Oxid verringert oder indem sie die Mobilitat von Nickel und
Sauerstoff auf der Oberflache erhoht. Das Wachstum von Nickeloxid auf Metalloberflachen
ist jedoch ein langsamer Prozess. Dies konnte am System Ni(111)/0, gezeigt werden, wobei
ein sich selbst beschleunigendes Wachstum nach einer anfanglichen Induktionsperiode
beobachtet werden konnte®. Um den positiven Effekt des Wasserstoffs auf die Bildung des
Nickeloxids mechanistisch zu untermauern, waren Messungen auf atomarer Ebene, z. B. mit
einem Raster-Tunnel-Mikroskop, hilfreich.

Eine interessante Eigenschaft dieses Systems ist das Anwachsen der Frequenz der Musterbil-
dung mit wachsendem Nickelanteil, sobald dieser einen kritischen Betrag von &y; = 0,13 ML
Uberschreitet. Nach den Titrationskurven und dem chemischen Verstandnis ware zu erwar-
ten, dass die Dynamik im System aufgrund der hohen Sauerstoffaffinitdt von Nickel mit
wachsender Nickelbedeckung abnimmt. Eine Begriindung ist in Abb. 22b zu finden. Dort
konnte gezeigt werden, dass mit mehr Nickel auf der Oberflache die Bildung von Nickeloxid
schneller ablauft. So kdnnte die wachsende Frequenz bei wachsendem Nickelgehalt in der
schneller ablaufenden Bildung von Nickeloxid begriindet sein.
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Mit Blick auf den vorgeschlagenen Mechanismus in Abb. 42 ist die Existenz des kritischen
Nickelbedeckungsgrades auf folgende zwei Arten zu erklaren:

(i) Damit der Mechanismus funktioniert, muss durch die Zugabe von Nickel eine An-
derung der katalytischen Eigenschaften erreicht werden, welche groB genug ist,
damit die Oberflache zwischen einer oxidierten Oberflache zu einer Oberflache
mit niedrigem Sauerstoffanteil wechseln kann. Ein steigender Nickelanteil konnte
das ,Umschalten” der Oberflache zwischen zwei Zustanden erleichtern.

(ii) Es ist zudem notwendig, dass eine Phasentrennung von Rhodium, Sauerstoff und
Nickel in eine nickelarme Phase und in eine nickelreiche Nickeloxidphase stattfin-
det. Der kritische Nickelbedeckungsgrad kénnte dabei die untere Grenze anzeigen,
bei der diese Phasentrennung stattfindet.

Der kritische Nickelbedeckungsgrad lasst sich mittels (i) und (ii) erklaren. Wenn (i) zutrifft,
sollte sich beim Erreichen des kritischen Nickelbedeckungsgrades eine starke Anderung in
den Adsorptionseigenschaften feststellen lassen. Damit ldsst sich jedoch nicht die Frequenz-
abhangigkeit vom Nickelbedeckungsgrad erklaren. Dafiir bietet (ii) eine einfachere Erklarung.
Wenn mit grofRerer Nickelbedeckung die Phasentrennung schneller stattfindet, fiihrt eine
erhohte Nickelbedeckung zu einer héheren Frequenz der chemischen Wellen. Dass die Bil-
dung von Nickeloxid mit steigendem Nickelgehalt begiinstigt ist, konnte in Abb. 22b gezeigt
werden.

Der entscheidende Punkt des Mechanismus ist die Phasentrennung in eine nickelarme,
metallische Phase und in eine nickelreiche Nickeloxidphase. Dies ist jedoch im Prinzip Volu-
menchemie. In diesem Fall beeinflusst die Volumenchemie die Oberflaichenchemie. Die
Adsorptionseigenschaften dndern sich, da die Phasentrennung zu einer Anderung des Ni-
ckelgehalts auf der metallischen Oberflache fiihrt. Eine weitere Verbindung der Volumen-
chemie zur Oberflachenchemie ist die sauerstoffinduzierte Segregation von Nickel. Es konnte
z. B. in Abb. 35a gezeigt werden, dass unter die Oberflache diffundiertes Nickel nahezu
komplett in Oberflachenndhe verbleibt. Dies erklart die Tatsache, dass die chemische Mus-
terbildung zum einen leicht reproduziert und zum anderen (iber Stunden aufrechterhalten
werden konnte.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Im System Rh(111)/Ni/O, + H, wurde die Musterbildung bei variierendem Nickelgehalt un-
tersucht. So konnte im 10 mbar-Bereich ein Bifurkationsdiagramm erstellt werden, aus dem
ein kritischer Bedeckungsgrad von 0,13 ML hervorging. Oberhalb diesem war anregbares
Verhalten zu beobachten. Im 10 mbar-Bereich zeigen die Pulse drei unterscheidbare Grau-
stufen im PEEM. Diese Anzahl reduziert sich im 10°® mbar-Bereich auf zwei.

Das aufgrund der vielen Freiheitsgrade hoch komplexe System zeigte (iber einen breiten
Druck- und Temperaturbereich chemische Musterbildung, die teilweise lber Stunden auf-
rechterhalten werden konnte. Es konnte eine lineare Abhangigkeit der Oszillationsfrequenz
von der Nickelbedeckung gezeigt werden.

Im 10 mbar-Bereich konnten SPEM-Messungen durchgefihrt werden, die das Aufstellen
einer Phasenbeziehung der Signale von Rh 3ds/,, Ni 2p3/; und O 1s ermoglichte. Daraus ging
hervor, dass mehr Sauerstoff auf der Oberflaiche mit mehr Rhodium und mit weniger Nickel
korreliert. Diese Beobachtung erlaubt eine Erklarung, bei der die Bildung von dreidimensio-
nalen Nickeloxidpartikeln fiir die Abschwachung des Nickelsignals verantwortlich ist.

Anhand von Titrationsexperimenten von auf der Oberflache chemisorbiertem Sauerstoff mit
Wasserstoff war zu erkennen, dass sich mit wachsendem Nickelgehalt die Reaktivitdt von
Sauerstoff stark verringert. Dies spiegelt sich in der Abnahme des reaktiven Haftkoeffizien-
ten von Wasserstoff wider.

Im 10°° mbar-Bereich konnte mittels LEED in situ eine (8x1)-Struktur beobachtet werden, die
sich periodisch bildete und verschwand. Diese Struktur repradsentiert wahrscheinlich ein
zweidimensionales Nickeloxid. Zudem konnten in verschiedenen Druckbereichen makrosko-
pische (>1 um) Nickeloxidpartikel beobachtet werden. Neben diesen makroskopischen Ni-
ckeloxidpartikeln konnten mikroskopische (<1 pm) Nickeloxidpartikel im 10°® mbar-Bereich
mittels XPS erfasst und charakterisiert werden. Bei diesen Messungen konnte gezeigt wer-
den, dass sich diese Partikel unter musterbildenden Bedingungen reduzieren lassen und sich
anschliellend in reinem Sauerstoff erneut bilden.

Der zuvor von Lovis et al.’ postulierte Anregungsmechanismus konnte anhand der neuen
Erkenntnisse modifiziert werden. So wurde ein Mechanismus vorgeschlagen, der auf einer
Phasentrennung in eine nickelarme Phase und in eine nickelreiche Nickeloxidphase beruht.
Dies sollte bei Erreichen des kritischen Nickelbedeckungsgrades mit einer starken Anderung
der katalytischen Eigenschaften verbunden sein und so die katalytische Reaktivitat der Ober-
flache steuern. Fiir eine genaue Einschatzung waren detailliertere Kenntnisse der Wasser-
stoff- und Sauerstoff-Haftkoeffizienten notwendig als sie zu diesem Zeitpunkt verfligbar sind.
Neben der vertikalen Diffusion von Nickel im Rhodiumvolumen, die bei Anwesenheit von
koadsorbiertem Sauerstoff erst ab Temperaturen oberhalb von 900 K merklich zu beobach-
ten ist, ist auch die periodische Bildung und Reduktion von Nickeloxidpartikeln flir den vor-
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geschlagenen Anregungsmechanismus entscheidend. Zweidimensionale Nickeloxidpartikel
kdnnten dabei die Rolle von Zwischenprodukten oder Vorstufen spielen.

Mittels Untersuchungen auf atomarer Ebene, z. B. mit einem Raster-Tunnel-Mikroskop,
konnte der Einfluss von Wasserstoff auf die Bildung der Nickeloxidpartikel genauer unter-
sucht werden. Zudem koénnte auf diese Weise geklart werden, in welchem MaRe die zweidi-
mensionalen Nickeloxidpartikel als Vorstufe oder als Zwischenprodukt fir die Bildung der
dreidimensionalen Nickeloxidpartikel dienen.
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