
Umstrukturierung ultradünner
Nickelschichten auf Rh(111) und

Rh(110)

Von der Naturwissenschaftlichen Fakultät der
Gottfried Wilhelm Leibniz Universität Hannover

zur Erlangung des Grades
Doktor der Naturwissenschaften (Dr. rer. nat.)

genehmigte Dissertation
von

Mathias Homann, M. Sc.

2021



Referent: Prof. Dr. rer. nat. Ronald Imbihl
Korreferent: Prof. Dr. rer. nat. Herbert Pfnür
Tag der Promotion: 11.12.2020

I



II



Abstract
The restructuring of ultrathin Ni-layers was studied on two different rhodium single crystal sur-
faces: Rh(111) and Rh(110). On both the oxidation of nickel with O2 and subsequent reduction
of NiO with H2 was studied at 300− 850 K and 10−8 − 10−4 mbar, respectively.

On Ni/Rh(111) in situ low-energy electron micoscopy (LEEM), X-ray photoemission electron
microscopy (XPEEM) and low-energy electron diffraction (LEED) were used to follow the oxida-
tion/reduction processes. Laterally resolved X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and micro-
spot LEED provided additional chemical and structural information.

At p(O2) = 5 · 10−8 mbar and T = 770 K oxidation of ultrathin Ni-films on Rh(111) leads to a
dewetting of the nickel film and formation of 3D-NiO nanocrystallites with different size. 2D-NiO
with a (6×1)-LEED-pattern appears as a precursor. The process is nearly completely reversible
through reduction with H2. Spectroscopically, a substantial decrease of the Ni-signal is related
to the formation of 3D-NiO, which is nearly completely restored during reduction.

Oxidation experiments under varying conditions show, that the tendency to form 3D-NiO-phases
seems to be strongly depended on the oxidation temperature and pressure. High temperature
favours the formation of a low number of high 3D-particles which barely cover the surface. Lower
temperature instead, lead to the formation of 2D-NiO and flat oxides with < 1 nm in height.
In the same way a high pressure leads to the formation of a large number of flat NiO particles.
On Ni/Rh(110) the oxidation/reduction was followed in situ with Auger electron spectrocopy
(AES) and ex situ with LEED, AES, XPS and scanning photoemission electron microscopy
(SPEM). The surface showed a similar behavior as Ni/Rh(111): during oxidation a major de-
crease of the Ni-signal was observed and restored during reduction.

Additionally, the pattern formation during the O2 + H2 reaction was studied on Ni/Rh(111)
and Ni/Rh(110). The reaction dynamics were followed in situ with LEEM/XPEEM (Rh(111))
and PEEM (Rh(110)). On Rh(110) the deposition of Ni to the surface leads to a similar change
of the beahvior of the system as on Rh(111): the system O2 + H2/Ni/Rh(110) is excitable and
exhibits complex spatiotemporal patterns, as well as stationary patterns such as stripes and
islands. For O2 + H2/Ni/Rh(110) a bifurcation diagram was proposed.

The microstructuring of ultrathin Ni-layers during chmical waves in the system O2 +H2/Ni/Rh(111)
were studied with LEEM, XPEEM and XPS. Under pattern forming conditions, Nanoparticles
were observed and a stripe pattern with three-fold symmetry occured during chemical waves,
which indicates the periodic formation of the (6× 1)-2D-NiO.
On the basis of the experimental results, an excitation mechanism for chemical waves was pro-
posed, which is based on the periodic transition between 2D- and 3D-NiO.

Key words: bimetallic model catalyst, rhodium, nickel oxide, PEEM, LEEM, XPS, self-organization,
restructuring, reversible wetting, reactive phase separation, chemical wave patterns.

III



IV



Kurzzusammenfassung

Die Umstrukturierung ultradünner Nickelschichten wurde auf zwei unterschiedlichen Rhodium
Einkristalloberflächen untersucht: Rh(111) und Rh(110). Auf beiden wurde die Oxidation von
Nickel mit O2 und die anschließende Reduktion von NiO durch H2 bei in einem Temperatur-
und Druckbereich von 300− 850 K bzw. 10−8 − 10−4 mbar studiert.

Für Ni/Rh(111) wurde in situ Niederenergie Elektronenmikroskopie (LEEM), Röntgenphoto-
emissionselektronenmikroskopie (XPEEM) und Niederenergie Elektronenbeugung (LEED) ge-
nutzt um Oxidations-/Reduktionsprozesse zu verfolgen. Ortsaufgelöste Röntgenphotoelektro-
nenspektroskopie (XPS) und Micro-spot LEED lieferten zusätzlich chemische und strukturelle
Informationen.
Auf Rh(111) führt die Oxidation ultradünner Ni-Schichten bei p(O2) = 5 · 10−8 mbar und
T = 770 K zu einer Entnetzung und der Bildung von 3D-NiO Nanokristallen unterschiedli-
cher Größe. 2D-NiO mit einem (6 × 1)-LEED-Muster tritt dabei als Vorstufe auf. Der Prozess
ist nahezu vollständig reversibel, wenn die Oberfläche in H2 reduziert wird. Spektroskopisch ist
die Bildung von 3D-NiO mit einer erheblichen Verringerung des Ni-Signals verbunden, während
der Reduktion wird dieses fast vollständig wiederhergestellt.

Oxidationsexperimente bei verschiedenen Bedingungen haben gezeigt, dass die Bildung von 3D-
NiO-Phasen stark von der Temperatur und dem Sauerstoffdruck beeinflusst wird. Hohe Tempe-
raturen begünstigen die Bildung weniger 3D-Partikel mit einer großen Höhe und einem geringen
Bedeckungsgrad. Geringere Temperaturen hingegen führen zu 2D-NiO und flachen Oxiden mit
einer Höhe von < 1 nm.
In ähnlicher Weise begünstigen höhere Drücke die Bildung einer großen Anzahl von flachen NiO-
Partikeln.
Auf Ni/Rh(110) wurde die Oxidation/Reduktion in situ mit Auger-Elektronenspektroskopie
(AES) und ex situ mit LEED, AES, XPS und Rasterphotoemissions-Elektronenmikroskopie
(SPEM) untersucht. Die Oberfläche zeigt ein ähnliches Verhalten wie Ni/Rh(111): während der
Oxidation ist ein großer Verlust des Ni-Signals zu beobachten, das Signal wird durch Reduktion
wiederhergestellt.

Zusätzlich wurde die Musterbildung der O2 + H2 Reaktion auf Ni/Rh(111) und Ni/Rh(110)
untersucht. Die Reaktionsdynamik wurde in situ mit LEEM/XPEEM (Rh(111)) und PEEM
(Rh(110)) verfolgt.
Auf Rh(110) führt Nickel zu einer ähnlichen Veränderung des Verhaltens wie auf Rh(111): das
System O2 + H2/Ni/Rh(110) ist anregbar und zeigt komplexe Raum-Zeit-Muster, sowie Streifen
und Inseln als stationäre Muster. Für O2 + H2/Ni/Rh(110) wurde ein Bifurkationsdiagramm
erstellt.

Im System O2 + H2/Ni/Rh(111) wurde die Mikrostruktur ultradünner Ni-Schichten während
chemischer Wellen mit LEEM, XPEEM un XPS studiert. Unter musterbildenden Bedingungen
konnten Nanopartikel und ein Streifenmuster mit dreizähliger Symmetrie beobachtet werden,
dass die periodische Bildung von (6× 1)-2D-NiO zeigt.

Auf der Basis der Experimente konnte ein Anregungsmechanismus aufgestellt werden, das auf
dem Übergang zwischen 2D- und 3D-NiO basiert.
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Abkürzungsverzeichnis
UHV Ultrahochvakuum

PEEM engl. photoemission electron microscopy, Photoelektronenemissionsmikroskopie

XPEEM engl. X-ray photoemission electron microscopy,
Röntgenphotoemissionselektronenmikroskopie

LEEM engl. Low-energy electron microscopy, Niederenergetische Elektronenmikroskopie

XPS engl. X-ray photoelectron spectroscopy, Röntgenphotoelektronenspektroskopie

XAS engl. X-ray photoelectron absorption spectroscopy,
Röntgenphotoelektronenabsorptionsspektroskopie

DP engl. dispersive plane

ZP engl. zone plate

OSA engl. order selcting aperture

SPEM engl. scanning photoemission electron micoscopy,
Rasterphotoemissionselektronenmikroskopie

LEED engl. Low-energy electron diffraction, Niederenergetische Elektronenbeugung

AES Augerelektronenspektroskopie

MEM engl. mirror electron microscopy, Spiegelektronenmikroskopie

QMS Quadrupolmassenspektrometrie

S/N Signal-zu-Rausch-Verhältnis

RT Raumtemperatur, enspricht 300 K

T Temperatur

p Druck

ML Monoatomare Lage

fcc kubisch flächenzenteriert, engl. face-centered cubic

bcc kubisch raumzenteriert, engl. body-centered cubic

HOMO engl. highest occupied molecular orbital, höchstes besetztes Orbital

LUMO engl. lowest unoccupied molecular orbital, niedrigstes unbesetztes Orbital

VIII



Inhaltsverzeichnis

Abstract III

Kurzzusammenfassung V

Abkürzungsverzeichnis VIII

I Theoretische Grundlagen 1

1 Einleitung 3
1.1 Motivation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4

2 Nichtlineare Dynamik und musterbildende Systeme 7
2.1 Mathematische Beschreibung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
2.2 Wasserbildung auf Rh(111) und Rh(110) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

2.2.1 O2 + H2/Ni/Rh(111) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
2.2.2 Ni und NiO auf Rh(111) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

3 Struktur und Adsorptionseigenschaften der Einkristalloberflächen von Rh
und Ni 13
3.1 Struktur von (111)- und (110)-fcc-Oberflächen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
3.2 Wachstumsverhalten dünner Metallschichten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
3.3 Adsorption von Gasen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

3.3.1 Sauerstoffadsorption auf Rh(111) und Ni(111) . . . . . . . . . . . . . . . . 18
3.3.2 Sauerstoffadsorption auf Rh(110) und Ni(110) . . . . . . . . . . . . . . . . 18
3.3.3 Sauerstoffadsorption auf Ni/Rh(111) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20

II Experimentelle Grundlagen 21

4 Methoden zur Oberflächenanalytik 23
4.1 Chemische Charakterisierung von Oberflächen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23

4.1.1 Auger-Elektronenspektroskopie (AES) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
4.1.2 Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) . . . . . . . . . . . . . . . . 27
4.1.3 Bestimmung von Schichtdicken . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

4.2 Elektronenbeugung (LEED) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
4.2.1 Beugungstheorie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
4.2.2 Instrumenteller Aufbau einer LEED-Optik . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35

4.3 Abbildende Techniken . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35

IX



4.3.1 Niederenergie-Elektronenmikroskopie (LEEM) . . . . . . . . . . . . . . . 36
4.3.2 Photoelektronenmikroskopie (PEEM, XPEEM, SPEM) . . . . . . . . . . 37

4.4 Messapparaturen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
4.5 Proben und Probenpräparation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40

4.5.1 Probenpräparation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40
4.5.2 Präparation dünner Nickelschichten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40

5 Präparation dünner Nickelschichten 43
5.1 Monolagenkalibration für Rh(111) und Rh(110) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43
5.2 Mikrostrukturen dünner Nickelschichten auf Rh(111) . . . . . . . . . . . . . . . . 47
5.3 Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

III Strukturbildung dünner Nickelschichten auf Rh(111) 51

6 Entnetzung und Bildung von NiO-Partikeln durch Oxidation 55
6.1 Oxidation von 0,8 ML Ni/Rh(111) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55

6.1.1 in situ Experimente . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58
6.2 Oxidation von dickeren Schichten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73

6.2.1 3-4 ML Ni/Rh(111) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73
6.2.2 > 4 ML Ni/Rh(111) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74

6.3 Oxidation bei 670 K in sauerstoffreichen Bedingungen . . . . . . . . . . . . . . . 79
6.3.1 0,8 ML Ni/Rh(111) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79
6.3.2 1,5 ML Ni/Rh(111) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80

6.4 Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82

7 Reduktion oxidierter Oberflächen 85
7.1 Reduktion von NiO-Partikeln und Benetzung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85

7.1.1 In situ LEEM . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85
7.1.2 in situ LEED . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91
7.1.3 Reoxidation und Reduktion bei 620 K . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92

7.2 Reduktion von 1,5 ML Ni/Rh(111) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96
7.3 Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101

8 Mikrostrukturierung unter Reaktionsbedingungen 103
8.1 Außerhalb des anregbaren Bereichs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 103
8.2 Chemische Wellen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105

8.2.1 Induktion chemischer Wellen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105
8.2.2 Charakterisierung chemischer Wellen mit LEEM . . . . . . . . . . . . . . 106

8.3 Interpretation der Pulsprofile . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 115
8.4 Ex situ-Charakterisierung der (n× 1)-Mikrostruktur . . . . . . . . . . . . . . . . 116
8.5 Chemische Wellen in XPEEM/XAS-PEEM . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 118

8.5.1 Sauerstoff . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 119
8.5.2 Nickel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 122

8.6 Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 125

X



IV Dünne Nickelschichten auf Rh(110) 127

9 Oxidation und Reduktion dünner Nickelschichten auf Rh(110) 131
9.1 Titrationsexperimente auf Ni/Rh(110) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 131

9.1.1 Titrationsexperimente bei 570 K . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 131
9.1.2 Titrationsexperimente bei 770 K . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 135
9.1.3 In situ Titrationen bei 770 K . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 136
9.1.4 Einfluss der Temperatur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 140

9.2 Charakterisierung der Oberfläche mit SPEM, XPS . . . . . . . . . . . . . . . . . 144
9.2.1 Experimente mit einer dicken Ni-Schicht . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 146

9.3 Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 150

10 Chemische Wellen und stationäre Muster auf O2+H2/Ni/Rh(110) 151
10.1 Einfluss der Bedeckung auf die Musterbildung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 151

10.1.1 Reine Rh(110)-Oberfläche . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 151
10.1.2 0,3-0,5 ML Nickel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 152
10.1.3 1-3 ML Nickel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 154
10.1.4 Bifurkationsdiagramm . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 155

10.2 Musterbildung im Detail . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 156
10.2.1 Streifen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 156
10.2.2 Chemische Wellen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 156

10.3 Musterbildung auf einer legierten Ni/Rh(110)-Oberfläche . . . . . . . . . . . . . 159
10.3.1 Inseln . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 159
10.3.2 Chemische Wellen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 162
10.3.3 Streifen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 165

10.4 Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 166
10.5 Vergleich der Musterbildung Ni/Rh(111) und Ni/Rh(110) . . . . . . . . . . . . . 166

V Schlussfolgerungen und Diskussion 169

11 Diskussion und Schlussfolgerungen 171
11.1 Bildung und Reduktion von NiO/Rh . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 171

11.1.1 Oxidation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 171
11.1.2 Reduktion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 173

11.2 Legierungsbildung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 173
11.3 Musterbildung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 174
11.4 Alterung der Oberfläche . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 175

12 Übersicht und Ausblick 177

Literatur 179

Danksagung 185

Lebenslauf 186

XI



Teil I

Theoretische Grundlagen

1





Kapitel 1

Einleitung

Die heterogene Katalyse beschreibt Reaktionen, bei denen Katalysator und Reaktanden in un-
terschiedlichen Aggregatzuständen vorliegen, dabei sind die Katalysatoren zumeist Feststoffe
und die Reaktanden gasförmig. Da Katalysatoren die Aktivierungsenergie von Reaktionen her-
absetzen und neue Reaktionspfade ermöglichen, sind sie für viele chemische und großtechnische
Prozesse von entscheidender Bedeutung. So werden beispielsweise in den Verfahren zur Herstel-
lung der, für die Düngemittelproduktion wichtigen Chemikalien Schwefelsäure und Ammoniak
Feststoffe als Katalysatoren eingesetzt um die gasförmigen Edukte zur Reaktion zu bringen.
Bei der Herstellung von Ammoniak wird ein Stickstoff-Wasserstoff-Gasgemisch an einem Eisen-
oxid-Katalysator zur Reaktion gebracht (’Haber-Bosch-Verfahren’). Bei der technischen Syn-
these von Schwefelsäure wird über das Kontaktverfahren aus den Gasen Schwefeldioxid und
Sauerstoff an Vanadiumoxid-Katalysatoren zunächst Schwefeltrioxid gebildet, welches durch ei-
ne Reaktion mit Wasser Schwefelsäure bildet [1](S. 583ff.).
Rhodium wird als Legierungsbestandteil eines Rh/Pt-Katalysators bei der Herstellung von Sal-
petersäure über den Ostwald-Prozess, bei der katalytischen Verbrennung von Ammoniak einge-
setzt [1](S. 730, 1697).
Bei den allermeisten technisch verwandten Katalysatoren, sind katalytisch aktive Metallnano-
partikel auf Stoffen mit großer spezifischer Oberfläche aufgebracht (geträgerte Katalysatoren).
Ein Beispiel eines solchen Katalysators ist der Autoabgaskatalysator, bei dem die Produkte der
Verbrennung in weniger schädliche umgesetzt werden [2][1](S. 711f).

Um die Funktionsweise solcher Katalysatoren zu verstehen, helfen Untersuchungen der sehr
komplexen reellen Katalysatoren nur sehr bedingt weiter, da Struktur-Funktions-Beziehungen
auf Grund der Komplexizität der Systeme nur sehr schwer herzustellen sind. Stattdessen werden
systematische Studien an Modellsystemen durchgeführt, bei denen die komplexen Realsysteme
soweit reduziert werden, dass einzelne Aspekte herausgelöst untersucht werden können, wie z.B.
die Struktur der Katalysatoroberfläche oder Adsorptionseigenschaften.
Für die Experimente werden gut definierte Systeme eingesetzt, wie z.B. einkristalline Metallo-
berflächen, die im Ultrahochvakuum untersucht werden. Letzteres ist von Vorteil, da dabei für
die Charakterisierung eine Vielzahl von Messmethoden, die auf dem Einsatz von Elektronen
beruhen, zur Verfügung stehen.
Studien im Ultrahochvakuum (p ≤ 10−8 mbar) finden bei Drücken statt, die nicht selten zehn
oder mehr Größenordnungen unterhalb der Drücke liegen, bei denen reelle Katalysatoren einge-
setzt werden. Dies und die Tatsache, dass reelle Katalysatoren deutlich komplexer sind als die
untersuchten Einkristalloberflächen führt dazu, dass die Ergebnisse von Studien auf Modellsy-
stemen nur sehr eingeschränkt auf reelle Systeme anwendbar sind (Druck- und Materiallücke).
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KAPITEL 1. EINLEITUNG

Untersuchungen von Modellsystemen dienen weiterhin der Aufklärung dynamischer Prozesse,
die auf katalytischen Oberflächen unter Reaktionsbedingungen zu Veränderungen der Struk-
tur und Zusammensetzung führen. Dazu zählen reaktions-induzierte Umstrukturierungen, wie
Rekonstruktionen auf atomarer oder Veränderungen der Morphologie auf makroskopischer Ebe-
ne. Auch die Bildung von Oxid- oder Subsurface-Phasen, Segregationsprozesse und Phänomene
der Selbstorganisation, wie die Bildung von Adsorbatinseln oder chemischen Wellen, können
auftreten. Die Aufklärung solcher Prozesse ist nur durch den Einsatz von in situ- oder operan-
do-Methoden möglich.

Die meisten der großtechnisch angewendeten metallischen Katalysatoren sind Multikomponen-
tensysteme, die aus mindestens zwei Metallen bestehen. Durch die Mischung verschiedener me-
tallischer Komponenten sollen synergetische Effekte erzielt werden, d.h. die Eigenschaften der
legierten Oberfläche ergibt sich nicht allein aus der Summe einzelner Komponenten.
Die Adsorptionseigenschaften von bimetallischen Systemen können durch quantenchemische Be-
rechnungen gut vorhergesagt werden, allerdings wird dabei nicht der Einfluss von dynamischen
Effekten berücksichtigt und von einer statischen Anordnung der Metallatome ausgegangen.
Um zu verstehen, welche Prozesse zu synergetischen Effekten der Metalle führen und bei einem
katalytischen Prozess beteiligt sind, ist es wichtig, die Zusammensetzung und Struktur der ka-
talytischen Oberfläche unter Reaktionsbedingungen zu untersuchen.
Ein bimetallischer Modellkatalysator, über den in der Vergangenheit zahlreiche Arbeiten veröf-
fentlicht wurden, um die Mechanismen hinter der katalytischen Aktivität auf atomarer Ebene
zu verstehen, ist die Ni/Pt(111)-Oberfläche [3].
Die darin zusammengefassten und neuere Studien über die CO-Oxidation auf Pt3Ni(111) [4]
haben gezeigt, dass sich die Zusammensetzung einer Katalysatoroberfläche unter Reaktionsbe-
dingungen von dessen ursprünglichen Zustand unterscheiden kann. Ein Prozess, der dabei eine
Rolle spielt, ist die Anreicherung einer Komponente auf, oder unter den obersten Atomlagen der
Oberfläche.

Um das dynamische Verhalten von bimetallischen Oberflächen zu verstehen, sollte ein genügend
einfaches Modellsystem ausgewählt werden und dessen Verhalten unter Reaktionsbedingungen
mit in situ-Methoden verfolgt werden. In der vorliegenden Arbeit werden die beiden bime-
tallischen Ni/Rh(111)- und Ni/Rh(110)-Einkristalloberflächen als Modellkatalysatoren und die
Bildung von Wasser aus den Elementen als Modellreaktion der heterogenen Katalyse betrachtet.

O2(g) + H2(g) Ni/Rh−−−−→ H2O(l)

Die Untersuchungen sollen einen Beitrag zum grundlegenden Verständnis der Systeme im Spe-
ziellen und von katalytischen Prozessen im Allgemeinen liefern.

1.1 Motivation
Die bimetallische Ni/Rh(111)-Oberfläche rückte in den letzten Jahren in den Fokus der For-
schung. Beide Metalle sind chemische aktiv, haben aber einen unterschiedlich edlen Charakter.
Eine der ersten Arbeiten, über die Ni/Rh(111)-Oberfläche, behandelt das Aufwachsverhalten
von Nickel auf Rh(111) [5]. Neuere Veröffentlichungen auf dem Gebiet stammen von der Gruppe
und F. P. Netzer, deren Forschung sich mit der Bildung von Nickeloxiden bei Sauerstoffdrücken
bis 10−6 mbar, Temperaturen bis 620 K und Nickelbedeckungen von wenigen Monolagen be-
schäftigt [6, 7]. Darin liegt der Fokus aber insbesondere auf der Charakterisierung unter UHV-
Bedingungen. Wenig ist bisher über die strukturelle Veränderung von dünnen Ni-Schichten bei
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KAPITEL 1. EINLEITUNG

Abbildung 1.1 Vorgeschlagener Anregungsmechanismus für chemische Wellen im Sy-
stem Ni/Rh(111)/O2 + H2. Nach [11].

Reaktionsbedingungen bekannt und auch in situ-Untersuchungen zur Oxidation fehlen.
Arbeiten über das Verhalten bimetallischer Ni/Rh-Oberflächen bei der Wasserbildungsreakti-
on wurden von der Gruppe um R. Imbihl in den letzten zehn Jahren veröffentlicht. Dabei
liegt der Fokus hauptsächlich auf der Untersuchung von chemischen Wellenmustern und auf der
Aufklärung eines Anregungsmechanismus’. Es wurde herausgefunden, dass Nickel das bistabile
Rh(111)/O2 + H2-System anregbar macht [8], die Nickelbedeckung Musterbildung beeinflusst
[9, 10] und chemische Wellen zu einer scheinbar reversiblen An- und Abreicherung von Nickel
und Sauerstoff führen [11]. Auf der Grundlage der Daten konnte folgender Anregungsmechanis-
mus aufgestellt werden, der auf einem Segregationsgleichgewicht von Nickel und der reversiblen
Bildung von NiO-Partikeln basiert. Das Model konnte die Variation von Nickel und Sauerstoff
gut erklären, allerdings nicht, warum eine zunehmende Nickelbedeckung die Frequenz chemi-
scher Wellenmuster erhöht [9].
Ein Schlüsselschritt bei dem Mechanismus stellt die Bildung von dreidimensionalen Nickeloxid-
partikeln dar (siehe Abb. 1.1), die eine Veränderung der Haftkoeffizienten von Sauerstoff und
Wasserstoff verursachen könnten und so zu anregbarem Verhalten führen [11]. 3D-NiO konnte
aber durch die bisherigen Experimente nur indirekt mit XPS nachgewiesen werden. Mikrosko-
pisch wurden zwar Partikel beobachtet, deren Durchmesser im Bereich von einem Mikrometer
lagen, die Untersuchung deren Dicke hat aber ergeben, dass es sich dabei um ein Nickeloxid von
wenigen Atomlagen Schichtdicke handelt, das bei den chemischen Wellenmustern kaum betei-
ligt ist [11]. Weiterhin wurde bei in situ LEED-Experimenten ein (n × 1)-Muster (n = 8, 10)
beobachtet, das auf die Bildung von 2D-NiO hindeutet [7, 10].
Sollten bei dem Anregungsmechanismus tatsächlich dreidimensionale NiO-Partikel involviert
sein, so konnten diese mit den bisher eingesetzten Techniken nicht direkt nachgewiesen werden.
Dies war die Motivation, das System Ni/Rh(111)/O2 + H2 mit Techniken zu untersuchen, die
Informationen über das Verhalten der Oberfläche mit einer Ortsauflösung von wenigen Nanome-
tern liefern. Da solche Techniken nicht im Institut für Physikalische Chemie und Elektrochemie
in Hannover zur Verfügung stehen, wurden dort lediglich ergänzende Messungen durchgeführt.
Der Großteil der Ergebnisse stammt von Experimenten, die an zwei Strahllinien der Synchro-
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KAPITEL 1. EINLEITUNG

trons BESSY II (Berlin) und Elettra (Triest) durchgeführt wurden. Der Fokus lag dabei auf der
Untersuchung von Mikrostrukturen, deren Charakterisierung und der Untersuchung des Verhal-
tens unter Reaktionsbedingungen.

Die Ergebnisse von Lovis, Smolinski u.a. [8–11] über die Musterbildung des Systems Ni/Rh(111)/
O2 + H2 waren die Motivation für ähnliche Experimente mit einer Rh(110)-Oberfläche.
Für eine bimetallische Ni/Rh(110)-Oberfläche wurde im Rahmen dieser Arbeit die Musterbil-
dung während der Wasserbildungsreaktion untersucht. Um die dort beobachteten Phänomene
zu verstehen, wurde - ähnlich wie für die Ni/Rh(111)-Oberfläche - die Adsorption von Sauer-
stoff und dessen Abreaktion bzw. die Reduktion von oxidierten Oberflächen mit Wasserstoff in
unterschiedlichen Druck- und Temperaturbereichen untersucht. Ergänzend zu den Ergebnissen
von Experimenten im Institut für Physikalische Chemie und Elektrochemie in Hannover, wurde
auch für dieses System eine Serie von Experimenten an einer Strahllinie des Synchrotrons Elettra
durchgeführt.
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Kapitel 2

Nichtlineare Dynamik und
musterbildende Systeme

Katalytische Modellsysteme liegen per Definition weit weg vom chemischen Gleichgewicht und
können daher Ratenoszillationen und raumzeitliche Musterbildung zeigen. Die Nichtlineare Dy-
namik befasst sich mit solchen Phänomenen, die mathematisch über nichtlineare Gleichungen
beschrieben werden.
Die ersten Arbeiten, die sich mit nichtlinearen dynamischen Phänomenen in der heterogenen
Katalyse beschäftigten, handelten nicht von der Musterbildung auf einkristallinen Oberflächen,
wie sie im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurde, sondern von Ratenoszillationen bei der CO-
und H2-Oxidation an Platin Katalysatoren [12, 13].
Mit der Entwicklung eines Photoemissions-Elektronenmikroskops (PEEM) war es möglich solche
Phänomene mit hoher Raum- und Zeitauflösung (≈ 1µm, ≈ 1 ms) abzubilden. Eines der ersten
Systeme, deren Musterbildung damit untersucht wurde, war die CO-Oxidation an Pt(110) und
Pt(100) [14].

2.1 Mathematische Beschreibung
Oberflächenreaktionen als dynamische Systeme können als Reaktions-Diffusionssysteme betrach-
tet werden, die mathematisch über

xi = Fi(xj , λ) + ∆i∇2xi (2.1)

beschrieben werden können, wobei xi eine Variable ist, die bei katalytischen Modellsystemen, den
Bedeckungsgrad oder die Konzentration einer Spezies beschreibt. λ repräsentiert experimentelle
Parameter wie Druck oder Temperatur [15]. Die Terme Fi(xj , λ) und ∆i∇2xi beschreiben die
Kinetik und die Diffusion, wenn diese den Fick´schen Gesetzen folgt.
Ein einfaches zwei Variablen Modell, welches auf solchen Differentialgleichungen fußt und in der
Lage ist dynamische Systeme zu beschreiben, ist das Aktivator-Inhibitor-Modell von FitzHugh-
Nagumo [16, 17]. Dabei werden zwei Differentialgleichungen betrachtet, die die Konzentrationen
eines Aktivators u und eines Inhibitors v beschreiben, jedoch ohne Diffusionsterm.
Zur Beschreibung von chemischen Wellenmustern werden in der Literatur Gleichungen gefunden,
die auf dem FitzHugh-Nagumo-Modell basieren, ergänzt um einen Term für die Diffusion [15]:

du
dt = 1

ε

(
u− u3

3 − v
)

+Du∇2u = f(u, v) +Du∇2u (2.2)
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KAPITEL 2. NICHTLINEARE DYNAMIK UND MUSTERBILDENDE SYSTEME

dv
dt = u+ b− av +Dv∇2v = g(u, v) +Dv∇2v (2.3)

Bei Modellsystemen in der heterogenen Katalyse, können Aktivator und Inhibitor beispielsweise
als zwei adsorbierte Gasspezies betrachtet werden, deren Konzentration dem Bedeckungsgrad
der jeweiligen Spezies entspricht.
Um die Zustände des zwei-Variablen-Systems zu beschreiben, soll zunächst der Diffusionsterm in
den Gleichungen 2.2 und 2.3 vernachlässigt und eine Phasenraumanalyse durchgeführt werden.
Dabei werden Lösungen erhalten, die das zeitliche Verhalten graphisch beschreiben, ohne die
Differentialgleichungen analytisch oder numerisch zu lösen. Der Phasenraum stellt die Menge
aller möglichen Zustände eines dynamischen Systems dar, das zeitliche Verhalten des Systems
wird darin durch Trajektorien dargestellt.
Um herauszufinden an welchem Punkt im Phasenraum das betrachtete System, das durch die
Gleichungen 2.1 und 2.2 beschrieben wird, einen stationären Zustand erreicht, werden die linken
Seiten der Gleichungen gleich Null gesetzt (keine zeitliche Veränderung der Konzentrationen
beider Spezies). Die so erhaltenen Funktionen werden als Nullklinen bezeichnet, die Punkte, an
denen diese sich schneiden, legen die stationären Lösungen fest, die auch als Fixpunkte bezeichnet
werden, da sich dort keine der beiden Konzentrationen verändert.

0 = 1
ε

(
u− u3

3 − v
)
⇔ v = u− u3

3 (2.4)

0 = u+ b− av ⇔ v = 1
a

(u+ b) (2.5)

Die Fixpunkte werden im Phasenraum in stabile und instabile Fixpunkte unterteilt, je nachdem
ob das System bei einer Störung (infinitesimal kleine Veränderung der Variablen) in seinen ur-
sprünglichen Zustand zurückkehrt oder nicht, die Trajektorien laufen dann auf einen Fixpunkt
zu (stabil) oder nicht (instabil). Ein zwei-Variablen-System, wie es durch 2.1 und 2.2 beschrieben
wird kann maximal drei Fixpunkte aufweisen (Schnittpunkt eines Polynoms dritten Grades mit
einer linearen Funktion). Die sich ergebenen Lösungen sind in Abb. 2.1 dargestellt.
Gibt es einen stabilen Fixpunkt auf den alle Trajektorien im Phasenraum zulaufen so ist dieses
System monostabil, bei zwei stabilen Fixpunkten bistabil. Es gibt eine Grenze der Einzugsbe-
reiche, in denen Trajektorien auf die Fixpunkte zulaufen, voneinander trennen. Diese Grenzlinie
oder Grenzfläche wird als Separatrix bezeichnet.
Befindet sich ein System an einem stabilen Fixpunkt, so kann es diesen nur verlassen, wenn
eine hinreichend große Störung dafür sorgt, dass dessen Einzugsbereich verlassen wird. Ist das
System bistabil, kann durch eine solche Störung die Separatrix überschritten und der Einzugs-
bereich des anderen stabilen Fixpunkt erreicht werden, sodass das System diesen einnimmt. Bei
bistabilen Systemen muss eine Variable also um einen bestimmten Grenzwert verändert werden,
damit ein Übergang zu dem anderen Zustand möglich ist.
Gibt es einen stabilen Fixpunkt, der nahe der Separatrix liegt, kann diese durch eine leichte
Störung überschritten werden. Das System kann jedoch nicht auf einem direkten Weg zu dem
stationären Zustand zurückkehren (zurück über die Separatrix), stattdessen wandert die Tra-
jektorie durch den Phasenraum und kehrt so auf den stabilen Fixpunkt zurück und kann dann
erneut angeregt werden. Aus diesem Grund werden diese Systeme als anregbar bezeichnet.
Besitzt ein System einen instabilen Fixpunkt, werden die Trajektorien von diesem Punkt abge-
stoßen und laufen stattdessen auf eine Schleife um diesen Punkt herum, es entsteht ein Grenz-
zyklus. Der zeitliche Verlauf entspricht einer Oszillation und die Konzentrationen von Aktivator
und Inhibitor ändern sich periodisch. Mithilfe dieser Beschreibung lassen sich Konzentrationsän-
derungen eines System erklären. Dabei wird aber von räumlicher Homogenität (Diffusion findet
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Monostabil

u

v du
dt = 0dv

dt = 0

stabiler Fixpunkt

Bistabil

u

v

instabiler Fixpunkt

Grenzwert

Anregbar

u

v

Grenzwert

Oszillierend

u

v
Grenzzyklus

Abbildung 2.1 Schematische Phasenraumdarstellung der FitzHugh-Nagumo-
Gleichungen. Nach [15, 17]. Die gestrichelten Linien zeigen die Nullklinen (beschreiben
durch Gleichungen 2.4 und 2.5). In einem Monostabilen System befindet sich das Sy-
stem in einem stabilen stationären Zustand. Ein Bistabiles System kann zwei stabile
Zustände annehmen. Der Übergang zwischen den stabilen Fixpunkten erfolgt über die
eingezeichnete Trajektorie, wenn ein Grenzwert überschritten wird. Die Trajektorie
eines anregbaren Systems führt zum ursprünglichen Zustand zurück, für das Verlas-
sen des stabilen Fixpunktes muss ebenfalls ein Grenzwert überschritten werden. Ein
oszillierendes System zeigt einen Grenzzyklus und ändert sich demnach periodisch.
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nicht statt) ausgegangen, die eine Musterbildung auf katalytischen Oberflächen nicht wieder-
gibt. Um dies zu erklären wird die Oberfläche in einzelne Kompartimente unterteilt, die über
Diffusion miteinander gekoppelt sind.
Lokale Störungen des Systems (Konzentrations-, Temperaturänderungen etc.) können sich da-
durch über die gesamte Oberflächen verbreiten. In Folge dessen treten Reaktionsfronten (bista-
biles System) oder -pulse (Anregbares System) auf. Abb. 2.2 stellt die Konzentrationsprofile von
Aktivator und Inhibitor für einen Puls und eine Reaktionsfront schematisch dar.

x

u, v

x

u, v

u

v

Abbildung 2.2 Schematische Darstellung von Reaktionsfronten und Pulsen
anhand der Konzentrationsprofile von Aktivator und Inhibitor. Bei dynami-
schen/musterbildenden Systemen ändern sich die Konzentrationen sowohl zeitlich als
auch räumlich durch das Fortschreiten einer Front bzw. eines Pulses. Nach [15, 17].

2.2 Wasserbildung auf Rh(111) und Rh(110)
Der Mechanismus der Wasserbildung aus den Elementen O2 und H2 auf Rh(111) und Rh(110)
ist komplex und konnte bisher nicht vollständig aufgeklärt werden. Die bereits veröffentlichten
Arbeiten beschreiben den Prozess aber über folgende Elementarschritte [18–20]:

H2, g + 2(∗)
 Had + Had (2.6)
O2, g + 2(∗)
 Oad + Oad (2.7)

Had + Oad 
 OHad + (∗) (2.8)
OHad + OHad 
 Oad + H2O, g (2.9)

OHad + Had 
 H2O, g + (∗) (2.10)

Die Musterbildung der Reaktion wird im Rahmen dieser Arbeit für Ni/Rh(111) mit LEEM/
XPEEM und für Ni/Rh(110) mit PEEM untersucht. Die reinen Rh-Oberflächen zeigen in einem
Druck- und Temperaturbereich von 10−6 mbar bis 10−5 mbar bzw. 480 K bis 780 K bistabiles
Verhalten [21, 22]. Dass bedeutet, bei einem festen Satz an Parametern sind zwei Zustände sta-
bil, das Umschalten von dem einen in den anderen Zustand erfolgt über eine Reaktionsfront.
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Diese zeigt wegen der Substratstruktur von Rh(110) und der resultierenden unterschiedlichen
Diffusionsgeschwindigkeit entlang kristallographischer Achsen eine Anisotropie [22].
Die Bistabilität ist eine Folge der Passivierung der Oberfläche durch eine hohe Sauerstoffbe-
deckung, die eine Adsorption von Wasserstoff behindert und damit die Abreaktion von Oad [21].
Die beiden Oberflächenzustände sind im PEEM durch unterschiedliche Helligkeitsstufen unter-
scheidbar. Der stark elektronegative Sauerstoff nimmt im adsorbierten Zustand eine negative
Partialladung auf und das Dipolmoment des Metall-O-Adsorbatkomplexes erhöht deshalb die
Austrittsarbeit des Metalls. In dem einen Zustand ist die Oberfläche aufgrund einer hohen Sau-
erstoffbedeckung und der damit verbundenen Erhöhung der Austrittsarbeit, dunkel. Befindet
sich die Oberfläche in einem weitgehend O-freien Zustand erscheint sie hell im PEEM und hat
eine geringere Austrittsarbeit.

2.2.1 O2 + H2/Ni/Rh(111)

Ähnlich wie bei O2 + H2/Rh(110), zeigt auch das System O2 + H2/Rh(111) bistabiles Verhal-
ten. Wird dem System Nickel hinzugefügt wird das System anregbar [8, 10]. Das heißt, statt
einer Reaktionsfront werden beim Übergang in unterschiedliche Oberflächenzustände chemische
Wellenmuster und Ratenoszillationen beobachtet. Spektroskopisch wird eine reversible Ände-
rung des Nickel- und Sauerstoffanteils auf der Oberfläche gemessen [11].
Im PEEM können Pulszüge und Spiralwellen über unterschiedliche Graustufen der Zustände
beobachtet werden, ein Beispiel dieser chemischen Wellenmuster ist in Abb. 2.3 gezeigt. Die
Frequenz der Pulse, wird durch die Nickelmenge beeinflusst, dabei ist diese umso höher, je
mehr Nickel auf der Oberfläche aufgebracht wird [9]. Die Geschwindigkeit hingegen wird da-
durch kaum beeinflusst. Die unterschiedlichen Graustufen/Phasen eines Pulses sind mit einer
bestimmten Sauerstoff- und Nickelbedeckung und der Bildung von Nickeloxid verbunden [8, 11].
Basierend auf den Ergebnissen von PEEM und XPS/SPEM wurde ein Anregungsmechanismus
aufgestellt, der auf einer reversiblen Segregation/Diffusion von Nickel basiert. Dabei wurde ange-
nommen, dass Nickel durch Sauerstoff oxidiert wird und Nickeloxid bildet. Wird dieses reduziert,
diffundiert metallisches Nickel in das Volumen des Rh-Kristalls. Adsorbiert Sauerstoff wieder auf
der Oberfläche, segregiert Nickel zurück und bildet erneut NiO [8, 11].
Titrationsexperimente haben gezeigt, dass Nickel die Abreaktion von Sauerstoff erschwert, wo-
durch eine zunehmende Trägheit der Musterbildung mit zunehmenden Nickelanteil zu erwarten
wäre [11]. Da die Geschwindigkeit der chemischen Wellen kaum durch eine zunehmende Nickel-
menge verringert wird, die Frequenz sogar mit steigendem Nickelanteil zunimmt, stellt sich die
Frage, ob der Anregungsmechanismus korrekt ist.
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Abbildung 2.3 PEEM-Aufnahmen chemischer Wellenmuster und von NiO-Partikeln
(helle stationäre Strukturen) im System O2 + H2/Ni/Rh(111) bei p ≈ 10−5 mbar,
T = 670 − 770 K. Mit Erlaubnis entnommen und angepasst aus [8]. Copyright (2012)
American Chemical Society.

2.2.2 Ni und NiO auf Rh(111)

Das Wachstum von Nickel auf Rh(111) wurde zuerst von Wander u. a. mit Hilfe von AES und
LEED studiert. Demnach wachsen die ersten Atomlagen von Nickel pseudomorph auf, beim
Heizen auf 600 K wird durch AES Legierungsbildung beobachtet [5].
Spätere Arbeiten stammen vor allem von der Gruppe um F. P. Netzer. Sie konnten eindimen-
sionale Nickelstrukturen entlang gestufter Rh(553) und Rh(15 15 13) präparieren und mit STM
und XPS charakterisieren. Auf diesen Oberflächen hat das Erhitzen auf 900 K keine wesentliche
Legierungsbildung gezeigt, was über eine höhere Bindungsstärke von Nickel entlang von atoma-
ren Stufen erklärt werden kann [23]. Das Aufwachsen und die Oxidation dieser Nanostrukturen
wurde mit STM, LEED, XPS und NEXAFS untersucht, wobei verschiedene Ni-O-Phasen mit
(2 × 1) und (6 × 1)-Struktur beobachtet wurden, die sich spektroskopisch von Volumen-NiO
unterscheiden [24].
Weiterhin konnte die Bildung zweidimensionaler NiO-Schichten mit charakteristischen Struk-
turen durch die Oxidation von metallischen Nickelschichten bei Temperaturen bis 720 K und
Drücken von 10−8 − 10−5 mbar beschrieben werden [6, 7].
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Kapitel 3

Struktur und
Adsorptionseigenschaften der
Einkristalloberflächen von Rh und Ni

3.1 Struktur von (111)- und (110)-fcc-Oberflächen

Sowohl Rhodium als auch Nickel kristallisieren in einer kubisch dichtesten Kugelpackung (ku-
bisch flächenzentriertes-, engl. face centered cubic, fcc-Kristallgitter) mit einer Gitterkonstanten
von aRh = 3, 80 Å bzw. aNi = 3, 52 Å [25–27]. Abb. 3.1 zeigt schematisch einen Ausschnitt eines
fcc-Kristallgitters, der veranschaulicht entlang welcher Ebenen der Kristall geschnitten werden
muss, um eine Oberfläche mit (111)- bzw. (110)-Orientierung zu erhalten. Die (111)-Fläche weist

(111)-Flächen

aRh = 3, 80 Å
aNi = 3, 52 Å

(110)-Fläche

Abbildung 3.1 Kubisch flächenzentrierte Elementarzelle von Rhodium. Wird das Kri-
stallgitter entlang der eingezeichneten Ebenen geschnitten, werden die entsprechenden
Oberflächen erhalten.

eine hexagonal dichtgepackte Schicht von Atomen auf (Stapelfolge der Schichten im Volumen-
kristall: ABC), wodurch sie die thermodynamisch stabilste Struktur aller (hkl)-Flächen hat. Die
(110)-Fläche zeigt im Gegensatz dazu eine offenere Struktur mit Gräben. Da sie thermodyna-
misch nicht so stabil ist, wie die (111)-Fläche (Oberflächenenergien siehe Tab. 3.1), kann sie z.B.
bei Adsorption von Gasen rekonstruieren.
Tab. 3.1 gibt einen Überblick über die Oberflächenenergien γ von (110)- und (111)-Flächen von
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KAPITEL 3. STRUKTUR UND ADSORPTIONSEIGENSCHAFTEN DER
EINKRISTALLOBERFLÄCHEN VON RH UND NI

Nickel und Rhodium und deren Austrittsarbeit φ.

Tabelle 3.1 Experimentell ermittelte1,2 und theoretisch berechnete Werte für die Aus-
trittsarbeit und Oberflächenenergie von Nickel und Rhodium Einkristalloberflächen.

Oberfläche γ (J/m2) φ (eV) Referenz
Rh(111) 2,612 5,138 [28]

2,78 5,91 [29]
2,70 [30]

4,981 [31]
Rh(110) 3,078 4,635 [28]
Ni(111) 2,63 5,77 [29]

2,373 [32]
2,2254 [33]

5,352 [34]
Ni(110) 5,042 [34]

2,7450 [33]
1polykristalline Probe
3semiempirisch ermittelt

Packungsdichten von Rh(111) und Rh(110)

Im Folgenden soll eine ausführliche Berechnung der Oberflächendichte von Rh(111) und Rh(110)
gezeigt werden. Diese Berechnung bildet die Grundlage der Bestimmung der Anzahl von Adsor-
batplätzen (Nickelatome auf Rhodium), Adsorbatbedeckungen und Schichtdicken.
Aus der Gitterkonstanten von Rhodium, aRh = 3, 80 Å, ergibt sich ein Atomradius von rRh =
1, 345 Å. Um die Packungsdichte einer monoatomaren Schicht zu bestimmen, muss die Fläche
einer Elementarzelle mit der Fläche eines Rhodiumatoms (harte Sphäre) ins Verhältnis gesetzt
werden.

rRh

rRh

Abbildung 3.2 Elementarzellen der (111)- und (110)-Oberfläche von Rhodium.

Die Fläche eines Rhodiumatoms berechnet sich folgendermaßen:

ARh,Atom = π · r2 = π · (1, 345 Å)2 = 5, 683 Å2.
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EINKRISTALLOBERFLÄCHEN VON RH UND NI

Dieser Wert wird sowohl für die Bestimmung der Packungsdichte von Rh(111) als auch von
Rh(110) benötigt.
Abb. 3.2 zeigt einen Ausschnitt der hexagonal dicht gepackten Schicht von Rh(111) und von
Rh(110) und die Elementarzellen (EZ). Der Flächeninhalt einer Rh(111)-EZ wird über die Fläche
von gleichseitigen Dreiecken berechnet. Die Höhe eines Dreiecks ergibt sich nach:

r2
Rh + h2 = (2 rRh)2

⇔ h =
√

4 r2
Rh − r2

Rh =
√

3 r2
Rh = 2, 330 Å.

Die Fläche eines Dreiecks beträgt

A = h · rRh = 3, 134 Å2.

Hieraus ergibt sich
ARh(111),EZ = 6, 268 Å2

als Flächeninhalt der Rh(111) Elementarzelle. Die Packungsdichte ergibt sich als Verhältnis der
Fläche eines Rhodiumatoms und der Elementarzelle:

ARh,atom
ARh(111),EZ

= 0, 9067.

Für die Berechnung der Packungsdichte von Rh(110) wurde zunächst anhand von LEED-Mes-
sungen das Seitenverhältnis der Elementarzelle mit 1 : 0, 73 bestimmt. Daraus ergibt sich als
Flächeninhalt einer Rh(110)-Elementarzelle:

ARh(110),EZ = 2 rRh ·
2 rRh
0, 73 = 9, 912 Å2.

Die Packungsdichte ergibt sich wieder als Verhältnis der Fläche eines Rhodiumatoms und der
Elementarzelle:

ARh,atom
ARh(111),EZ

= 0, 5733.

Die Gitterkonstanten von Nickel und Rhodium betragen aNi = 3, 52Åbzw. aRh = 3, 80Å. Für
Rhodium ergibt sich daraus eine Atomdichte von 1, 59 · 1015 cm−2 für die (111) und 1, 01 ·
1015 cm−2 für die (110)-Oberfläche.

3.2 Wachstumsverhalten dünner Metallschichten

Welche Struktur eine Metallschicht hat, wenn sie auf eine Einkristalloberfläche eines anderen Me-
talls aufgedampft wird, ist eine Frage der Atomradien, chemischer Ähnlichkeit und der Struktur
beider Metalle. Diese Faktoren bestimmen die Grenzschichtenenergien und den Aufwachsmecha-
nismus.
Allgemein gibt es zwei Grenzfälle für das Aufwachsverhalten, Inselwachstum/Kristallitwachstum
(VM, Vollmer-Weber Wachstum) und Schichtwachstum (FM, Franck van der Merwe Wachstum).
Welcher der beiden Grenzfälle dominiert, kann durch eine Betrachtung der Energien dreier
Grenzflächen, Substrat-Adsorbat γsa, Substrat-Gasphase γsg und Adsorbat-Gasphase γag abge-
schätzt werden [35]:
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γsa + γag < γsg → Schichtwachstum

γsa > γag + γsg → Kristallite

Wird die Intensität eines Auger-Signals (AS) des Substrats oder der aufgebrachten Schicht (Ad-
sorbat), gegen die Zeit t aufgetragen, so kann dem erhaltenen AS-t-Graphen der Wachstumsme-
chanismus entnommen werden [36]. Abb. 3.3 zeigt schematisch verschiedene AS-t-Graphen der
wichtigsten Wachstumsmechanismen. Beim Schichtwachstum weist dieser lineare Teilstücke auf,
wobei eine Veränderung der Steigung ein Anzeichen für die Vervollständigung einer atomaren
Lage. Beim Inselwachstum hingegen, wird eine kontinuierliche Veränderung der Signalintensität
beobachtet [36].
Neben diesen beiden Grenzfällen treten auch Kombinationen von Insel- und Schichtwachstum
auf. Ein Fall der auch häufiger auftritt, ist das Wachstum von Inseln auf einer monoatomaren
Schicht, welcher als (SK) Stranski-Krastanov Wachstum bezeichnet wird. Ein Beispiel für das
SK-Wachstum auf Rh(111) stellt Eis dar, welches zunächst eine Monolage bildet auf der an-
schießend Eiskristalle wachsen[37].

Schichten

t

Int.

Adsorbat

Substrat

1 ML 2 ML

Schichten und Inseln

t

Int.

1 ML

Inseln

t

Int.

aufgedampfte Menge

Abbildung 3.3 Schematische Darstellung von AS-t-Graphen der wichtigsten Wachs-
tumsmechanismen.

Das Aufwachsen von Nickel auf Rh(111) findet ebenfalls nach einer Kombination von Schicht-
und Inselwachstum statt [5]. Nickel wächst zunächst Schicht für Schicht auf Rh(111) auf und ab
einer Schichtdicke von ≈ 3 ML wachsen Ni-Kristallite.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden dünne Nickelschichten auf die (111)- und (110)-Einkristall-
oberflächen von Rhodium aufgedampft. Das Aufwachsen der Nickelschicht wurde durch AES
und auf Rh(111) zusätzlich durch XPS verfolgt. Dabei wurden hauptsächlich Schichten betrach-
tet, die eine Dicke im Bereich von einer Atomlage hatten, daher wurden die Wachstumskurven
nur soweit aufgenommen, bis eine erkennbare Änderung der Steigung die Vervollständigung
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einer Monolage anzeigt. Bei der Präparation dickerer Schichten wurde dann, anhand der Be-
dampfungsdauer und einer zu Grunde liegenden Kalibrationskurve abgeschätzt, wie viel Nickel
aufgedampft wurde, ohne dabei eine Wachstumskurve aufzunehmen.
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3.3 Adsorption von Gasen

In den hier beschriebenen Experimenten mit bimetallischen Ni/Rh-Oberflächen wurde das Ver-
halten durch die Reaktion mit Sauerstoff und dessen Abreaktion mit Wasserstoff in einem Druck-
bereich von 10−8 − 10−6 mbar bei Temperaturen von 300 − 830 K untersucht (Außerdem der
Einfluss von Reaktionsbedingungen (O2 + H2) auf die Strukturbildung).
Um zu verstehen, welchen Einfluss unterschiedliche Nickelbedeckungen auf das Verhalten der
Oberflächen haben, sollen im Folgenden kurz die wichtigsten Adsorbatstrukturen beschrieben
werden, die auf einkristallinen Rhodium- und Nickel-Oberflächen bei der Reaktion/Adsorption
mit Sauerstoff beobachtete werden.
Es ist zu erwarten, dass die für reine Oberflächen beobachteten Phänomene auch in ähnlicher
Form auf den bimetallischen Oberflächen zu finden sind. Ist eine Rh-Oberfläche vollständig mit
einer dicken Nickelschicht bedeckt, so könnte sich diese ähnlich wie reine Ni(111)- bzw. Ni(110)-
Oberflächen verhalten. Bei sehr geringen Bedeckungen sind Teile der Oberfläche nicht mit Nickel
bedeckt, sodass dort das Verhalten mit der reiner Rh-Oberflächen vergleichbar sein sollte.

3.3.1 Sauerstoffadsorption auf Rh(111) und Ni(111)

Oad/Rh(111)

Bei Temperaturen von 300 − 670 K findet in einem Druckbereich von 10−8 − 10−5 Torr eine
dissoziative Chemisorption von Sauerstoff auf Rh(111) statt. Dabei wird eine geordnete Adsor-
batphase gebildet in der O-Atome dreifachkoordinierte Gitterplätze besetzen und im LEED ein
(2× 2)-Muster sichtbar ist [38]. Dabei bilden drei rotationssymmetrische Domänen mit (2× 1)-
Struktur die (2× 2)-LEED-Struktur [39].
Werden solche Oberflächen geheizt, findet bei ≈ 320 K zunächst ein Ordnungs-Unordnungs-
Übergang statt und ab einer Temperatur von 700 K die Desorption von Sauerstoff [38]. Die
Abreaktion von adsorbierten Sauerstoff mit H2 ist bereits bei geringen Drücken und oberhalb
von 320 K möglich (wenige Sekunden in 5 · 10−7 Torr) [38].

Oad/Ni(111)

Auf Ni(111) ist in dem relevanten Druck- (10−8 − 10−5 mbar) und Temperaturbereich (300 −
830 K) nicht nur die Adsorption von Sauerstoff möglich, sondern es findet auch eine Bildung von
Nickeloxid statt. Die Adsorption von geringen Sauerstoffmengen (wenige L1) führt bei 300−500 K
zu geordneten (2× 2) (θO = 0, 25 ML) und (

√
3×
√

3)R30°(θO = 0, 33 ML) Adsorbatphasen [40–
42]. Oberhalb von 500 K oder bei höheren Sauerstoffdosen findet die Bildung von NiO bzw. die
Diffusion von Sauerstoff in das Volumen des Kristalls statt [41, 42]. Die Oxidation ist mit der
Bildung von NiO(001) und NiO(111)-Inseln verbunden [43–45]

3.3.2 Sauerstoffadsorption auf Rh(110) und Ni(110)

Oad/Rh(110)

Bei Rh(110) führt die Adsorption von O2 zu Rekonstruktionen des missing row-Typs, bei denen
einzelne Atomreihen in der Grabenstruktur der Oberfläche fehlen [46]. Abb. 3.4 zeigt sche-
matisch rekonstruierte Rh(110)-Oberflächen mit unterschiedlichen Adsorbatbedeckungen. Es
ist zu erkennen, dass mit zunehmender Bedeckung die Zahl der fehlenden Atomreihen in der
Oberfläche abnimmt. Im LEED zeigen diese Oberflächen, je nach Sauerstoffbedeckungsgrad θO,

11 L = 1 Langmuir, Einheit der Dosis; 1 L =̂ 1 s · 10−6 Torr
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Abbildung 3.4 Schematische Darstellung von sauerstoffinduzierten Rekonstruktionen
und Sauerstoffadsorbatstrukturen auf Rh(110). Nach [46].

(2× 2n)-Muster (n = 1, 3, 4, 5). Bei Bedeckungen zwischen 0, 15 und 0, 65 ML bzw. kleinen Sau-
erstoffdosen (0, 3− 8 L), treten bei Temperaturen zwischen 520 und 770 K mit zunehmender Be-
deckung/Sauerstoffdosis p(1×3)(θO = 0, 15 ML), p(2×2)(θO = 0, 3 ML), p(1×3)(θO ≈ 0, 65 ML)
und p(2×3)-Muster auf [47]. Bei einer Sauerstoffdosis von 8−10 L tritt eine c(2×6)-Überstruktur
auf (Oad auf einer rekonstruierten (1 × 3)-Rh(110)-Oberfläche, θO ≈ 0, 8 ML) [46, 47]. Eine
c(2× 8)- und c(2× 10)-Struktur wird bei einer Bedeckung von θO ≈ 0, 85 ML bzw. θO ≈ 0, 9 ML
beobachtet [46, 48]. Je nach Bedeckung tritt eine vollständige Desorption von Sauerstoff erst ab
einer Temperatur von weit über 900 K ein [47, 48].

Oad/Ni(110)

Bei der Adsorption von Sauerstoff auf Ni(110) treten added row-Rekonstruktionen [49] auf, bei
denen senkrecht zur Grabenrichtung zusätzliche Ni-Atome angeordnet sind. Abb. 3.5 zeigt sche-
matisch eine Ni(110) mit verschiedenen Sauerstoff-Adsorbatstrukturen und added row-Rekon-
struktionen. Diese sind im LEED durch das Auftreten zusätzlicher Reflexe entlang der (100)-
Richtung ((1 × n)-Muster, n = 2, 3) sichtbar. Ni(110) zeigt solche Rekonstruktionen bei Tem-
peraturen zwischen 300 K und 570 K mit Sauerstoffbedeckungen von 0, 33 ML ≤ θO ≤ 0, 66 ML
[40, 46, 50]. Die eben beschriebenen Adsorbatstrukturen stammen von chemisorbierten Sauer-
stoff und treten nur bei sehr geringen Sauerstoffdosen auf [51]. Eine Bildung von Nickeloxid ist
auf Ni(110) bereits bei 300 K und Sauerstoffdosen von 8− 10 L (10−9 Torr ≤ p(O2) ≤ 10−6 Torr)
zu beobachten. Dabei entstehen zunächst Inseln von NiO und anschließend ein geschlossener
Oxidfilm [51]. Die Entstehung Von NiO-Keimkristallen ist im LEED durch die Bildung eines
(9× 4)-Musters erkennbar, da dabei NiO(100) mit leichter Expansion entlang einer Kristallori-
entierung entsteht [52, 53]. Im weiteren Verlauf wird ein komplexeres Oxid gebildet, das in [53]
als NiO(117) beschrieben wird.
Werden oxidierte Ni(110)-Oberflächen geheizt, setzt an Stelle einer Desorption von O2, die Dif-
fusion von Sauerstoff in das Volumen des Kristalls ein [51, 54].
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Abbildung 3.5 Schematische Darstellung von Sauerstoff-induzierten Rekonstruktio-
nen und O-Adsorbatstrukturen auf Ni(110). Die Elementarzelle entspricht der von
Rh(110) aus Abb. 3.4. Nach [46].

3.3.3 Sauerstoffadsorption auf Ni/Rh(111)

Auf einer bimetallischen Ni/Rh(111)-Oberfläche werden abhängig vom Sauerstoffdruck, der Tem-
peratur und Nickelbedeckung unterschiedliche LEED-Muster beobachtet, die durch eine Bildung
unterschiedlicher Nickeloxidschichten hervorgerufen werden. Bei p(O2) = 5 · 10−8 mbar und ei-
ner Oxidationstemperatur von 620 K, wird bis zu einer Bedeckung von einer Atomlage Nickel
eine zweidimensionale Nickelschicht mit (6× 1)-Struktur gebildet [7]. Bei höheren Bedeckungen
(bis 5 ML) entsteht eine (2× 2)-Struktur, die adsorbierten Sauerstoff auf einer Ni(111)-Schicht
zugeordnet werden kann (θO = 0, 25) [6].
Bei höheren Sauerstoffdrücken (2·10−7 mbar ≤ p(O2) ≤ 1·10−6 mbar) bildet sich anstelle des 2D-
(6× 1)-NiO, eine (2

√
3× 2)-Überstruktur, die durch unterschiedliche Nickeloxide hervorgerufen

wird. Bei höheren Bedeckungen von 2−3 ML Nickel entsteht unter den gleichen experimentellen
Bedingungen NiO(100) auf Rh(111) [6].

Abbildung 3.6 Schematische Darstellung einer Rh(111)-Oberfläche (Mitte) und deren
Elementarzelle (links), sowie eines 2D-(6× 1)-NiO auf Rh(111) (rechts, nach [7]).
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Kapitel 4

Methoden zur Oberflächenanalytik

Die Informationen zu den hier beschriebenen Techniken stammen aus [55–61] und den im Text
erwähnten Quellen.

Bei der Untersuchung von Modellsystemen der heterogenen Katalyse sind vor allem Prozesse
auf der Oberfläche eines Modellkatalysators bedeutsam. Im UHV existiert eine ganze Reihe von
Techniken, die Informationen über Struktur und Zusammensetzung einer Oberfläche liefern. Um
die Veränderungen einer Oberfläche bei Einwirkung von Gasen bei verschiedenen Drücken und
Temperaturen zu studieren, werden verschiedene mikroskopische und spektroskopische Metho-
den mit Elektronenbeugung kombiniert.
Ein Problem bei dem Einsatz dieser Techniken ist die Veränderung der Oberfläche durch einen
Beschuss mit Elektronen oder durch energiereiche Röntgenstrahlung. Dies kann die Zusammen-
setzung verändern, indem beispielsweise adsorbierte Gase desorbieren oder Strukturen zersetzt
werden [62]. Insbesondere bei Experimenten an Synchrotron-Apparaturen kann durch die hohe
Intensität des Elektronen- bzw. Photonenstrahls Strahlschaden auftreten.

4.1 Chemische Charakterisierung von Oberflächen
Es gibt eine Vielzahl spektroskopischer Techniken, die eine sehr genaue Analyse von Elementzu-
sammensetzung, Oxidationsstufen und der chemischen Bindung ermöglichen. Im Rahmen dieser
Arbeit stellen die Auger-Elektronenspektroskopie (AES) und die Röntgenphotoelektronenspek-
troskopie (XPS, engl. X-ray photoelectron spectroscopy) die wichtigsten Techniken dar.

4.1.1 Auger-Elektronenspektroskopie (AES)

Die Auger-Elektronenspektroskopie wird in Kombination mit anderen Techniken wie PEEM
(engl. photoemission electron microscopy) und LEED (engl. low-energy electron diffraction)
am Institut für Physikalische Chemie und Elektrochemie aus Hannover (PEEM I, PEEM II,
STM) zur chemischen Analyse genutzt. Die Auger-Elektronenspektroskopie basiert auf dem
nach Pierre Auger benannten Prozess, der schematisch in Abb. 4.1 dargestellt ist. Zur Anregung
werden Atome mit Elektronen von 1− 10 keV beschossen, kernnahe Elektronen (z.B. K-Schale)
dabei entfernt und das Atom ionisiert. Die im Atom entstandene Lücke kann durch ein Elektron
von einer energetisch höher liegenden Schale (L1) besetzt werden. Das Ion befindet sich danach
in einem angeregten Zustand und kann überschüssige Energie in Form von Röntgenstrahlung,
entsprechend der Energiedifferenz beider beteiligter Schalen freisetzen mit

hν = EK − EL1.
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Leitungsband

Vakuum-Niveau

Finaler Zustand

Abbildung 4.1 Schematischer Auger-Prozess. Nach [63].

Alternativ kann ein weiteres Elektron (L3, Auger-Elektron) der äußeren Schale emittiert werden,
dessen Energie

Ekin = (EK − EL1)− EL3

ist.
Im Spektrum sind die Übergänge nicht genau bei den Energien zu finden, die nach obiger Formel
berechnet werden. Denn diese berücksichtigt nicht den Einfluss des einfach ionisierten Atoms.
Eine bessere Vorhersage der Energie von Auger-Übergängen eines Atoms der Ordnungszahl Z
liefert Gleichung 4.1 [63, 64].

Ekin(Z) = (EK(Z)− 0, 5[EL1(Z) + EL1(Z + 1)])− 0, 5[EL3(Z) + EL3(Z + 1)]− φA (4.1)

Mit φA als effektive Austrittsarbeit des Spektrometers.

Für die, im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Systeme, wurden Auger-Elektronen von Rho-
dium, Nickel und Sauerstoff untersucht, deren Energien in einem Bereich von wenigen zehn
bis knapp unter Tausend Elektronenvolt liegen. Die mittlere inelastische freie Weglänge der
Elektronen beträgt einige Angström. Der Vergleich mit den Gitterkonstanten von Rhodium
(3, 80 Å [27]) und Nickeloxid (4, 18 Å [26]) zeigt, dass nur wenige Atomlagen durch Auger-
Elektronenspektroskopie abgebildet werden.
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Tabelle 4.1 Untersuchte AES-Übergänge und deren mittlere freie Weglänge.

Element Übergang1 Ekin/eV λIMFP/Å(Material)2

Rhodium M5N4,5N4,5 302 6,26
6,81(Ni)

N2,3N4,5N4,5 40 4,29
2,99(Ni)

Nickel L3M4,5M4,5 848 13,71
12,36(Rh)

M2,3M4M4 60 3,66
4,16(Rh)

Sauerstoff KL1L2 510 8,68 (Rh)
9,56 (Ni)

Auger-Elektronenspektren

Aufgrund der geringen Intensität von Auger-Elektronen, wird in Auger-Elektronenspektren die
erste Ableitung der Elektronenzahl nach der Energie gebildet und gegen die kinetische Ener-
gie aufgetragen [63]. In Abb. 4.2 ist ein Beispiel eines AE-Spektrums einer bimetallischen
Ni/Rh(111)-Oberfläche gezeigt, die mit Sauerstoff verunreinigt ist.
Die hier gezeigten Spektren wurden mit einer Rate von mehreren Elektronenvolt pro Sekunde

Abbildung 4.2 Auger-Elektronenspektrum von 1 ML Ni/Rh(111) mit Sauerstoffver-
unreinigung. Die wichtigsten Auger-Übergänge sind mit der entsprechenden Energie
gekennzeichnet. Aufgenommen im PCI (PEEM I-Apparatur) mit einer Primärelektro-
nenenergie von 2000 eV und einer Rate von 8 eV/s

1Notation nach [64].
2Berechnet mit der TPP-2M-Funktion aus [65].
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aufgenommen (eV/s). Die Auswertung erfolgte über die Bestimmung der Energie und die Ver-
messung der Peak-zu-Peak-Intensitäten der einzelnen Elementsignale. Die apparativen Einflüsse
ließen sich durch die Bestimmung der Signalintensitätsverhältnisse eliminieren. Bei den Auger-
Elektronenspektren ließen Verschiebungen von 1 − 2 eV keine Aussagen über den Oxidations-
und Bindungszustand anhand der Peak-Positionen zu, außerdem ließen sich Elemente mit den
eingesetzten Spektrometern erst bei einem Signal-zu-Rausch-Verhältnis von S/N > 2 nachwei-
sen.

Experimenteller Aufbau

Die Primärelektronen zur Anregung von Auger-Elektronen werden durch ein Glühfilament er-
zeugt, einen Wehneltzylinder beschleunigt, fokussiert und entsprechend der Primärspannung be-
schleunigt. Treffen sie auf die Oberfläche werden, wie in Abb. 4.1 dargestellt, Auger-Elektronen
freigesetzt.
Die Energiefilterung erfolgt über einen zylindrischen Spiegelanalysator (CMA), in dem die Elek-
tronen auf einen Elektronenverstärker fokussiert werden. Das elektrische Signal wird durch einen
Frequenzgenerator moduliert, die entsprechende Frequenz durch einen Lock-In-Verstärker gefil-
tert und weiter verstärkt. Durch einen A/D-Wandler wird das elektrische Signal digitalisiert
und mit Hilfe eines Arbeitsgruppen-internen Programms (Labview, National Instruments, Au-
tor: Bernhard von Boehn) das Auger-Spektrum erstellt.

Probe Elektronenkanone

innerer Zylinder

innerer Zylinder

äußerer Zylinder

äußerer Zylinder

Detektor(Channeltron)

Lock-In
Verstärker

Mod. A/D

Computer

Abbildung 4.3 Schematischer Aufbau eines Auger-Elektronenspektrometers mit zy-
lindrischem Spiegelanalysator (CMA).
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4.1.2 Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Neben der Auger-Elektronenspektroskopie ist die Röntgenphotoelektronenspektroskopie die wich-
tigste Methode zur chemischen Analyse. Generell liefern beide Techniken ähnliche Informationen
über die Elemente und somit die Zusammensetzung der Oberfläche. Bei der XPS lassen sich nicht
nur Aussagen über die Art des Elementes machen, sondern auch Bindungs- und Oxidationszu-
stände charakterisieren [60]. Dies ist im Gegensatz zur AES möglich, da die Photoelektronen
vom Valenzband beeinflusst werden und eine chemische Verschiebung von einigen Elektronen-
volt resultiert [60].
Im Gegensatz zu der Auger-Elektronenspektroskopie, bei der eine Elektronenkanone verwendet
wird, erfolgt die Anregung bei der XPS mit monoenergetischem Röntgenlicht (Synchrotron-
Strahlung). Je nach Energie des Röntgenlichts werden Elektronen aus unterschiedlichen Schalen
entfernt. Je energiereicher die Strahlung ist, desto fester gebundene Elektronen können entfernt
werden, dabei muss neben der Bindungsenergie, auch die Austrittsarbeit der Oberfläche über-
wunden werden.

Abbildung 4.4 XP-Übersichtsspektrum von Ni/Rh(110) bei Raumtemperatur nach
dem Aufdampfen von 1, 2 ML Nickel im Vakuum. Aufgenommen wurde das Spektrum
an der ESCA Mikroskopie-Strahllinie mit einer Photonenenergie von hν = 990 eV. Es
zeigt die Lage der wichtigsten XP-Signale von Nickel und Rhodium (Sauerstoff als
Verunreinigung).

Der Zusammenhang zwischen kinetischer Energie der Photoelektronen, Ekin und elementspezi-
fischer Bindungsenergie Eb ist durch

Ekin = hν − Eb − φSp

gegeben, mit φSp als Austrittsarbeit des Spektrometers.
Im Allgemeinen ist die Austrittsarbeit nicht bekannt, um dennoch die Bindungsenergie ermitteln
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zu können, wird die Energie EF der Fermi-Kante ermittelt und als Bezugspunkt genutzt. Danach
wird die Bindungsenergie nach

Eb = EF − Ekin

berechnet. Abb. 4.4 zeigt ein XP-Übersichtsspektrum3 einer Ni/Rh(110)-Oberfläche. Zur Anre-
gung wurde im Rahmen der hier beschriebenen Experimente, Synchrotronstrahlung genutzt. Alle
hier präsentierten XP-Spektren wurden an drei unterschiedlichen Strahllinien der Synchrotrons
Elettra bzw. BESSY II aufgenommen. Es handelt sich dabei um sehr intensives Röntgenlicht,
welches als Bremsstrahlung von Elektronen entsteht, die sich auf einer Kreisbahn bewegen.
Durch Monochromatoren wird Röntgenlicht einer bestimmten Energie herausgefiltert.
Die Aufnahme von Elektronenspektren erfolgte an allen Apparaturen nach einem ähnlichen
Schema: Die erzeugten Photoelektronen wurden durch ein Linsensystem fokussiert, durch einen
Halbkugel- bzw. Omega-Analysator (SMART-Strahllinie) gefiltert und anschließend auf einer
Multikanalplatte (MCP, engl. multichannelplate) detektiert. Die Intensität ergibt sich anhand
der Helligkeit der Multikanalplatte.
Es können auch über einen begrenzten Energiebereich von ca. 15 eV ganze Spektren auf der MCP
abgebildet werden. Dazu wird der Energieanalysator so eingestellt, dass an der Austrittsöffnung
Elektronen nach ihrer Energie verteilt und örtlich aufgelöst auf der MCP abgebildet werden, die
MCP stellt dann einen energiedispersiven Schirm dar (engl. dispersive plane, DP). Das erhaltene
Bild entspricht einem Spektrum, in dem Elektronen entlang einer Bildachse entsprechend ihrer
kinetische Energie abgebildet werden.
Letzteres hat den Vorteil, dass eine Aufnahme von Spektren in Echtzeit möglich ist und dynami-
sche Prozesse besser verfolgt werden können. Um solche Spektren gut anpassen und auswerten
zu können, muss eine Blindmessung vorhanden sein, auf deren Grundlage die Intensität der
MCP korrigiert werden kann. Für die Spektren die an der SMART-Strahllinie aufgenommen
wurden, fehlt eine solche Aufnahme, die entsprechenden Spektren lassen sich folglich nicht de-
tailliert analysieren. Abb. 4.5 zeigt zwei Beispiele für DP-XP-Spektren von Ni 2p3/2 und Rh 3d,
aufgenommen an unterschiedlichen Strahllinien.

Absorptionsspektroskopie (XAS)

Bei der Röntgenphotoelektronenabsorptionsspektroskopie (XAS, engl. X-ray absorption spec-
troscopy) werden, ähnlich wie bei der XPS Elektronen aus unterschiedlichen Kernleveln angeregt.
Dabei werden Elektronen mit einer festen kinetischen Energie bei Variation der Photonenenergie
analysiert.
Bei bestimmten Photonenenergien kommt zu der Absorption von Röntgenstrahlung und einer
damit verbunden Anregung von Elektronen aus ihrem Grundzustand, es tritt eine scharfe Ab-
sorptionskante im XAS-Spektrum auf. Die Energien bei denen diese Absorption auftritt ist cha-
rakteristisch für das untersuchte Material und entspricht der Energie, die benötigt wird um ein
Elektron von seinem Grundzustand in einen unbesetzten Zustand anzuregen (HOMO-LUMO-
Übergang), oder aus dem Material zu entfernen (Photoelektron) [66].
Die angeregten elektronischen Übergänge sind mit der Quantenzahl n verknüpft, Elektronen mit
n = 1, 2, 3 stammen von der K-, L- oder M-Kante. Ein Ni 2p-Elektron stammt von der L-Kante
des Metalls und sind bei einer Photonenenergie zu finden, die in etwa der Bindungsenergie ent-
spricht.
Die XAS wird hier in Verbindung mit PEEM genutzt um ortsaufgelöst Informationen über

3Die Zuordnung erfolgte auf der Grundlage von [60] und folgender Datenbank: NIST X-ray Photoelectron
Spectroscopy Database, NIST Standard Reference Database Number 20, National Institute of Standards and
Technology, Gaithersburg MD, 20899 (2000), (zuletzt abgerufen 11.02.2020).
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a)
b)

Abbildung 4.5 DP-Spektren aufgenommen an a) der SMART-Strahllinie (BESSY
II, Berlin) und b) der Nanospektroskopie-Strahllinie (Elettra, Triest). Gezeigt sind die
Aufnahmen der MCP und die daraus extrahierten Roh-Spektren von Ni 2p und Rh 3d.

die Verteilung von Nickel und Sauerstoff zu erhalten. Dazu wird die L2,3-Kante von Nickel (L3
852 − 854 eV bzw. L2 869 − 875 eV [67]) bzw. O K-Kante von Sauerstoff (530 − 540 eV [68])
abgebildet.

4.1.3 Bestimmung von Schichtdicken

Im Rahmen dieser Arbeit werden Schichtdicken und Bedeckungsgrade metallischer und oxidi-
scher Nickelschichten auf Rhodium bestimmt. Die Berechnung erfolgt anhand spektroskopischer
Daten und basiert auf einer Abschwächung des (Rhodium-)Substratsignals. Dabei wird folgen-
der Zusammenhang zwischen inelastischer mittlerer freier Weglänge der Elektronen und der
Abschwächung des Signals angenommen:

I/I0 = exp
( −d
λIMFP · cosφ

)
. (4.2)

I ist der Wert des Substratsignals unter einer Schicht der Dicke d, I0 der Wert des Substratsi-
gnals auf der reinen Substratoberfläche, φ der Austrittswinkel der Elektronen.
Gleichung 4.2 basiert auf der Abschwächung von Strahlung durch Materie (Lambert-Beer’sches
Gesetz) und stellt eine Näherung, der von Gallon aufgestellten Abschätzung von Schichtdicken
über die Veränderung von AES-Signalintensitäten dar [36, 69]. Dem Modell liegt folgender Zu-
sammenhang zu Grunde:

λIMFP ∝ ln
(
I

I0

)−1
, (4.3)

der streng genommen nur für makroskopische Schichten gültig ist, bei denen λIMFP nicht im
Bereich der Schichtdicke liegt [36]. Die hier untersuchten Schichtdicken liegen aber typischerweise
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im Bereich von wenigen atomaren Lagen, sodass d bereits durch atomare Stufen verändert
werden kann.

Informationstiefe

Gleichung 4.2 verdeutlicht den Zusammenhang zwischen der Signalintensität und der inelasti-
schen mittleren freien Weglänge von Elektronen einer bestimmten kinetischen Energie. λIMFP
ist eine der wichtigsten Größen, wenn es um die Bestimmung von Schichtdicken und die Unter-
suchung von Oberflächen im Allgemeinen geht. Denn diese Größe ist ein Maß für die Informa-
tionstiefe, wenn Elektronen analysiert werden [70].
Die Bestimmung der inelastischen mittleren freien Weglänge der Elektronen, λIMFP, erfolgt an-
hand von zwei unterschiedlichen Modellen. Das erste basiert auf der TPP-2M Formel 4.4 von
Tanuma, Powell und Penn [65].

λIMFP = E

E2
P[β ln(γE)− (C/E) + (D/E)2] (4.4)

Dabei ist E die kinetische Energie der Elektronen und EP die Plasmonenenergie freier Elektro-
nen,

EP = 28, 8
√
NVρ

M
. (4.5)

Für die anderen Parameter aus Gleichung 4.4 wird ein empirischer Zusammenhang mit unter-
schiedlichen Stoffeigenschaften gefunden:

β = −0, 1 + 0, 944√
E2

p + E2
g

+ 0, 069ρ0,1 (4.6)

γ = 0, 191
√
ρ

(4.7)

C = 1, 97− 0, 91NVρ

M
(4.8)

D = 53, 4− 20, 8NVρ

M
(4.9)

Für die Berechnung werden folgende Stoffparameter benötigt M die molare Masse, NV die Zahl
der Valenzelektronen und ρ die Dichte des betrachteten Materials.
Da die Berechnung der Schichtdicke stark von dem Wert für λIMFP beeinflusst wird und es auch
neuere Methoden zur Bestimmung gibt, ist in Tabelle 4.2 ein Vergleich der Werte in Rhodium
und Nickel bei ca. 300 eV gezeigt. An den Werten ist zu erkennen, dass die mittleren freien
Weglängen vergleichbar sind und es demzufolge keinen großen Einfluss hat, auf welchem Weg
diese berechnet werden.
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Tabelle 4.2 Berechnung von λIMFP durch Tanuma, Powell und Penn und Vergleich
mit dem Wert aus der Berechnung mit der TPP-2M-Formel.

λIMFP(Ekin) Nickel λIMFP(Ekin) Rhodium Jahr der Publikation [Referenz]
6, 9 Å (300 eV) 6, 1Å(300 eV) 1991 [71]
6, 78 Å (300 eV) 6, 24Å(300 eV) 1994 TPP-2M
6, 83 Å (298,9 eV) 5, 73Å(298,9 eV) 2011 [72]
7, 01 Å (298,9 eV) 5, 78Å(298,9 eV) 2015 [73]

Bei der tatsächlichen Berechnung von λIMFP für unterschiedliche Energien fällt auf, dass für
Elektronen mit kinetischen Energien von wenigen Elektronenvolt ein sehr geringer Wert resultiert
(unabhängig vom Material mit Ekin = 3 eV ca. 10−3 Å). Dies steht im Widerspruch zu den
experimentellen Daten von XAS-Messungen mit Elektronen einer kinetischen Energie von 3 eV,
die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführt wurden und eine sehr große mittlere freie Weglänge
vermuten lassen (siehe Kapitel 6.1.1). Offensichtlich liefert die TPP-2M-Formel bei geringen
kinetischen Energien falsche Werte.
Bei der Betrachtung von Elektronen mit einer solch geringen Energie, erfolgt die Berechnung
der mittleren freien Weglänge auf der Grundlage der universellen Kurve von Seah und Dench
[70]. Für anorganische Verbindungen wie NiO folgt:

λIMFP(ML) = 2170
E2 + 0, 72

√
a · E. (4.10)

Die universelle Kurve für Elemente (z.B. Ni, Rh) ergibt sich nach:

λIMFP(ML) = 538
E2 + 0, 41

√
a · E. (4.11)

Gleichungen 4.10 und 4.11 liefern einen Wert für die inelastische mittlere freie Weglänge in
Monolagen. Je nachdem ob die Schichtdicke einer metallischen oder oxidische Nickelschicht be-
stimmt wird, muss 4.10 oder 4.11 benutzt werden. Egal auf welchem Weg die Berechnung der
inelastischen mittleren freien Weglänge erfolgt, bei der Bestimmung von Schichtdicken durch
Gleichung 4.2 wird der Einfluss unterschiedlicher inelastischer mittlerer freien Weglängen für
unterschiedliche Substrat- und Schichtmaterialien nicht berücksichtigt.

4.2 Elektronenbeugung (LEED)

Die Niederenergetische Elektronenbeugung (engl. low-energy electron diffraction, LEED) wird
dazu genutzt, die Struktur von Oberflächen aufzuklären.
Werden Oberflächen mit niederenergetischen Elektronen (Ekin < 200 eV) beschossen, kommt
es zur Streuung der Elektronen an den Oberflächenatomen. Durch Interferenz der gestreuten
Elektronen entstehen Muster, dessen Intensitätsverteilung Rückschlüsse auf die geometrische
Struktur der Oberfläche zulassen.

4.2.1 Beugungstheorie

In der Beugungstheorie werden die Atome eines Kristalls als symmetrische Anordnung von
Streuzentren betrachtet. Der einfallende Elektronenstrahl stellt eine ebene Welle dar, die an den
Streuzentren gebeugt wird, dabei entstehen Kugelwellen, die miteinander Interferieren und zu
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Beugungsbildern führen.
Da bei LEED elastisch gestreute Elektronen betrachtet werden, ist die Wellenlänge zwischen
einfallender und gestreuter Welle identisch und wird über

λ = h√
2Ekinme

berechnet. Mit λ als Wellenlänge der Elektronen, h dem Plancksches Wirkungsquantum, Ekin
als kinetische Energie der Elektronen und me als Elektronenmasse.
Das Beugungsbild stellt das Gitter der untersuchten Oberfläche im reziproken Raum dar. Es
enthält Informationen über die Gestalt und Größe der Elementarzelle, die Anordnung der Beu-
gungsreflexe erlaubt folglich Rückschlüsse auf die Struktur der Oberfläche im Realraum.

Im Real- und reziproken Raum werden Kristallgitter Gitter mit Hilfe von Gittervektoren ~ai

(Realraum) bzw. ~a∗
i (reziproker Raum) beschrieben. Es soll zunächst ein beliebiges Gitter einer

Oberfläche im Realraum betrachtet werden:

~R = n1~a1 + n2~a2 + n3~a3

Im reziproken Raum sei dasselbe Gitter durch

~G∗ = h~a∗
1 + k~a∗

2 + l~a∗
3

gegeben.
Zur Konstruktion der Gitter gilt folgende Beziehung:

δij = ~ai~a
∗
j mit δij = 0, wenn i 6= j und δij = 1,wenn i = j

Werden Elektronen an Punkten im Gitter gestreute, tritt konstruktive Interferenz auf, wenn

~K = ~G∗ (Beugungsbedingung).

Mit ~K als Streuvektor, der als ~K = ~k − ~k0 definiert ist und ~k bzw. ~k0 als Wellenvektoren von
einfallender bzw. gestreuter Welle (siehe Abbildung 4.6).
Da auf Oberflächen die Translationssymmetrie in einer Raumrichtung nicht mehr gegeben sein
muss, ergeben sich aus obiger Beugungsbedingung für Oberflächen zwei Laue-Bedingungen:

~K~a1 = h 2π λ

~K~a2 = k 2π λ,
Die beiden Vektoren ~a1 und ~a2 sind Gittervektoren eines beliebigen Gitters, welches die Struktur
einer Oberfläche repräsentiert, h und k sind ganze positive Zahlen.
Da das Muster im Beugungsbild nicht den Realraum (Ortsraum), sondern den reziproken Raum
darstellt, repräsentieren die Reflexe, die in dem Beugungsbild sichtbar sind, Punkte im rezipro-
ken Gitter. Zwischen den Gittervektoren im Realraum und reziproken Raum existiert folgende
mathematische Beziehung:

|~a∗
1| = (|~a1| sinα)−1 und ~a∗

1 ⊥ ~a2

|~a∗
2| = (|~a2| sinα)−1 und ~a∗

2 ⊥ ~a1

Hierbei stellt α den Winkel zwischen den Gittervektoren im Real- bzw. reziproken Raum dar.
Die Länge der Vektoren repräsentieren den Abstand von Gitterpunkten (Atomen) im reziproken
Raum (Realraum) bzw. die Abstände zwischen den Reflexen im Beugungsbild.
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~k0

~k
~K α

~a1

~a2

Realraum
~a∗

1

~a∗
2

reziproker Raum

Abbildung 4.6 Links: Veranschaulichung des Streuprozesses, bei elastische Streuung
gilt |~k| = |~k0|. Rechts: Beispiel eines beliebigen Gitters im Realraum und das gleiche
Gitter im reziproken Raum.

EWALD-Konstruktion

Um zu zeigen, welche Reflexe im Beugungsbild sichtbar sind, wird die Ewald-Konstruktion/
Ewald-Kugel benutzt. Da die Translationssymmetrie im Vergleich zu einem dreidimensionalen
Festkörper, bei Oberflächen senkrecht zur Oberfläche gebrochen ist, werden Gitterstäbe an Stelle
von Punkten gesetzt. Das Zentrum der Ewald-Kugel befindet sich am Ursprung des Realraum

(0,0) (1,0) (2,0) (3,0)(-1,0)(-2,0)(-3,0)

φ

φ0

~k

~k0

|~a∗
1|

reziproker Raum

Abbildung 4.7 Ewald-Konstruktion für den 1D-Fall, mit Gitterstäben. Hieraus er-
gibt sich die erste Beugungsbedingung (siehe Text).

Gitters (Mitte des Beugungsbildes) und die Kugel hat den Radius |~k| = |~k0| = 1/λ (2π/λ). Der
einfallende Elektronenstrahl mit dem Wellenvektor ~k0 zeigt auf (0, 0). Die Vektoren des gestreu-
ten Elektronenstrahls, ~k zeigen auf die Schnittpunkte der EWALD-Kugel mit den Gitterstäben
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des reziproken Raums. Es gilt:

1
λ

sinφ = 1
λ

sinφ0 + h1
1
|~a1|

bzw:
|~a1|(sinφ− sinφ0) = h1λ.

Letztere Gleichung entspricht einer der beiden Laue-Beugungsbedingungen für Oberflächen. Mit
zunehmender Energie wächst die Ewald-Kugel (r ∼ λ−1), das heißt im Beugungsbild erscheinen
mehr Reflexe. Da dabei auch φ abnimmt, Rücken die Reflexe an den (0, 0) heran, der (0, 0)-Reflex
selbst verändert seine Position nicht (so kann dieser im Beugungsbild gefunden werden).

Geordnete Adsorbatstrukturen

Wenn auf Oberflächen Gasmoleküle, Elemente oder andere Stoffe adsorbieren und geordnete
Schichten mit Überstrukturen ausbilden, treten zusätzliche Reflexe im Beugungsbild auf. Sofern
nicht in der Literatur andere Bezeichnungen zu finden sind, werden diese auf der Basis der
Wood´schen Nomenklatur benannt [74]. Die Grundlage für diese bildet folgende Formel:(

~b1
~a1
×
~b2
~a2

)
Rθ.

Hierbei sind~b1 und~b2 die Gittervektoren der Überstruktur und ~a1 bzw. ~a2 die Gittervektoren der
unbedeckten, unrekonstruierten Oberfläche, jeweils im Realraum. Hat eine Überstruktur z.B. die
doppelte Gitterkonstante und wächst entlang der Gittervektoren einer Oberfläche auf, so wird
diese Struktur mit (2 × 2) bezeichnet. Im Beugungsbild wird der reziproke Raum abgebildet,
daher tauchen dort die Reflexe einer solchen Überstruktur auf den (1/2, 0)-Positionen auf. θ
bezeichnet den Winkel zwischen den Gittervektoren des Grundgitters und der Überstruktur:
θ =̂ ~ai

~̂bi.

(1× 1)

0,0
1,0

0,1

(2× 2)-Überstruktur

Abbildung 4.8 Schematisches Beugungsbild (reziproker Raum) einer Adsorbatüber-
struktur auf einer hexagonalen Oberfläche.
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4.2.2 Instrumenteller Aufbau einer LEED-Optik

Leuchtschirm

Glühkatode

Elektronenkanone

Gitter 1-4

Probe

Abbildung 4.9 Schematischer Aufbau einer 4-Gitter LEED-Optik.

Die LEED-Optik stellt eine Anordnung paralleler Halbkugelgitter dar, die sich vor einem Leucht-
schirm befinden. An den Gitter liegen, wie in Abb. 4.9 dargestellt, unterschiedliche Spannungen
an, die dazu dienen inelastisch gestreute Elektronen heraus zu filtern. Der Leuchtschirm bildet
einen Ausschnitt der Ewald-Kugel ab und wird durch eine Digitalkamera abgefilmt.
Neben der in Abb. 4.9 dargestellten LEED-Optik wurden Beugungsbilder im Rahmen dieser Ar-
beit auch mit den Mikroskopen der Nanospektroskopie-Strahllinie und der SMART-Strahllinie
aufgenommen.

4.3 Abbildende Techniken

Für die Untersuchung der Oberflächenstruktur und der Aufnahme von dynamischen Prozessen
in Echtzeit, wurden unterschiedliche elektronenmikroskopische Techniken eingesetzt. Den unter-
schiedlichen Methoden liegen verschiedene Kontrastmechanismen zu Grunde, die miteinander
kombiniert werden, um ein umfassendes Bild über die Veränderung der Oberfläche zu liefern.
So können Informationen über die lokale Oberflächenzusammensetzung, auftretende Defekte
und lokale Änderungen von Adsorbatbedeckungen im Bereich von wenigen Mikrometern (Pho-
toelektronen Emissionsmikroskopie) oder Nanometern (Niederenergetische Elektronenmikrosko-
pie) erhalten werden. Bei den bimetallischen Ni/Rh-Einkristalloberflächen wurden die Methoden
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insbesondere für die Charakterisierung von Mikrostrukturen (Nickeloxide) genutzt, sowie zur in
situ Untersuchung der Musterbildung.

4.3.1 Niederenergie-Elektronenmikroskopie (LEEM)

In der Niederenergie-Elektronenmikroskopie (LEEM, engl. low-energy electron microscopy) wer-
den elastisch zurückgestreute Elektronen mit einer kinetischen Energie von < 100 eV genutzt,
um Oberflächen abzubilden. Im Wesentlichen wird die Intensität des (0, 0)-Reflexes des, durch
die Streuung der Elektronen erhaltenen Beugungsbildes, zur Abbildung genutzt. Welche Reflexe
zusätzlich einen Beitrag leisten und dadurch einen Einfluss auf das LEEM-Bild haben, wird
durch die Größe der Ewald-Kugel bestimmt, die von der Elektronenenergie abhängig ist.
Es ist auch möglich Blenden einzusetzen, die auf den (0, 0)- oder einen anderen Reflex fokussie-
ren, man spricht von Hellfeld- bzw. Dunkelfeldaufnahmen. Durch eine solche Fokussierung kann
ein erhöhter Kontrast zu Strukturen mit charakteristischen Beugungsbildern erhalten werden.
Eine Phase, die im Dunkelfeld einen guten Kontrast zeigt, ist ein 2D-Nickeloxid mit charakteri-
stischer (6× 1)-Struktur.
Im Allgemeinen basiert der Kontrast von LEEM-Bildern auf verschiedenen Mechanismen: Beu-
gung, Rückstreueffekte, Topografie und Interferenz. Dadurch ist es u.a. möglich atomare Stufen
und andere makroskopische Defekte abzubilden. Welcher von den Mechanismen dominant ist,
hängt von der Probenbeschaffenheit und den Einstellungen der LEEM-Optik ab. Abb. 4.10 zeigt
ein Beispiel für Interferenzkontrast, dort erscheinen atomare Stufen dunkel.

Abbildung 4.10 LEEM-Bild einer Rh(111)-Oberfläche nach Reinigung. Die dunklen
Linien sind atomare Stufen/Stufenbündel, die die Topographie der Einkristalloberflä-
che verdeutlichen (Höhenlinien).

Dynamische Prozesse können durch LEEM in Echtzeit abgebildet werden. Eine Auftragung
der Intensität gegen die Zeit liefert Informationen über die Geschwindigkeit der ablaufenden
Prozesse: Verändert sich die Intensität nicht oder nur sehr langsam, deutet das beispielsweise
auf eine abgeschlossene Reaktion hin.

LEEM-I(V)

LEEM-I(V )-Kurven zeigen die LEEM-Intensität in Abhängigkeit von der Elektronenenergie.
Die Form der Kurven wird von der Bandstruktur beeinflusst und liefert Informationen über
die elektronische Struktur der Oberfläche [44]. Auf Grund dessen können die Kurven als ’Fin-
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gerabdruck’ eines bestimmten Materials betrachtet werden und unterstützen die Identifizierung
dessen Struktur und Zusammensetzung.

4.3.2 Photoelektronenmikroskopie (PEEM, XPEEM, SPEM)

Neben niederenergetischen Elektronen, werden Photoelektronen für die Abbildung von Ober-
flächenprozessen und – Strukturen eingesetzt. Die Photoemissionselektronenmikroskopie basiert
nicht auf der Streuung von Elektronen, sondern auf der Erzeugung von Photoelektronen durch
Bestrahlung mit Röntgen- (XPEEM, engl. X-ray photoemission electron microscopy) oder UV-
Licht (PEEM, engl. photoemission electron microscopy), die imMikroskop über ein Linsensystem
fokussiert werden.
Wird Röntgenlicht zur Anregung eingesetzt, so stammen die erzeugten Photoelektronen aus
den Rumpfniveuas der Elemente. Energiefilterung ermöglicht die Abbildung bestimmter Valen-
zelektronen entsprechend ihrer kinetischen Energie und so Rückschlüsse auf die Verteilung eines
bestimmten Elements auf der Oberfläche (element-mapping).
Erfolgt die Anregung der Photoelektronen mit UV-Licht, dessen Energie im Bereich von wenigen
Elektronenvolt liegt, werden dadurch Elektronen entfernt, die sich nahe der Fermikante im be-
finden. Die Intensitätsverteilung dieser Elektronen wird hauptsächlich durch die Austrittsarbeit
des Metalls beeinflusst [55]. Chemische Informationen liefert PEEM im Gegensatz zur XPEEM
nur im geringen Maße, es werden im wesentlichen Informationen über die lokale Änderung der
Austrittsarbeit erhalten.

Probe

hν

+ 20 kV 0-3 kV 0-20 kV 0-3 kV 10-20 kV 0,2-2 kV

Abbildung 4.11 Schematischer Aufbau eines Photoemissionselektronenmikroskops
(PEEM). Nach [75].

Rasterphotoelektronenmikroskopie (SPEM)

SPEM (engl. scanning photoelectron microscopy) liefert ähnlich wie XPEEM eine Abbildung
von bestimmten Rumpfelektronen. Für die Erstellung von Abbildungen wird ein Halbkugelana-
lysator auf die Kernlevel-Energie eines bestimmten Energieniveaus von einem Elements einge-
stellt, sodass durch Abrastern der Probenoberfläche mit einem fokussierten Röntgenstrahl eine
2D-Karte der Elementverteilung erhalten werden kann. Die Fokussierung des Röntgenstrahls
erfolgt mit einer Fresnel-Zonenplatte (ZP) [76]. Diese besteht aus konzentrischen Metallringen,
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an denen das Röntgenlicht gebeugt und ähnlich wie in einer Linse, auf einen Punkt mit 150 nm
Durchmesser fokussiert wird.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Energien von Ni 2p3/2 (Ekin = 139, 5 eV), Rh 3d5/2
(Ekin = 687 eV) und O 1s (Ekin = 464 eV) für die Erstellung von Karten genutzt. Da die Elek-
tronen über eine 48-Kanalplatte detektiert werden, beinhaltet jeder Datenpunkt der erhaltenen
Karte ein 10 eV breites Energiespektrum des Kernlevels.
Ohne die Zonenplattenoptik wird der Strahl über eine Filterblende (engl. OSA: order selecting
aperture) beschränkt, die eine Aufnahme von Spektren einer Region mit ca. 80 µm Durchmesser
ermöglicht.
Im Gegensatz zur XPEEM ist das Auflösungsvermögen deutlich geringer und beträgt einige hun-
dert Nanometer. Des Weiteren ist es kaum möglich dynamische Prozesse sichtbar zu machen,
da die Erstellung der Elektronenkarte wenigstens einige Minuten dauerte. Der Grund dafür ist,
dass die Rasterung durch Bewegung der Probe vor dem Photonenstrahl über einen Schrittmo-
tor/Piezoantrieb erfolgte.

4.4 Messapparaturen

Die hier präsentierten Experimente wurden an unterschiedlichen Ultrahochvakuumapparaturen
in Hannover mit einem Basisdruck von < 1 · 10−8 mbar durchgeführt. Der Aufbau ist an allen
Apparaturen ähnlich und beinhaltet ein Auger-Spektrometer, ein Quadrupolmassenspektrome-
ter (QMS), eine LEED-Optik und eine Ionen-Kanone zum Sputtern der Probe. Außerdem gibt
es an zwei von drei Apparaturen ein PEEM. Für PEEM wird eine Deuteriumentladungslampe
eingesetzt, um Photoelektronen anzuregen, diese Lampe liefert Licht mit einer Wellenlänge von
160− 350 nm bzw. einer Energie von 3, 5− 7, 8 eV.
Geheizt wird die Probe über Elektronenbeschuss von der Rückseite oder direkt über dün-
ne Tantaldrähte (bis 1000 K), die auch zur Halterung der Kristalle dienen. Die Temperatur
wird über Thermoelemente Chromel/Alumel (K-Typ) gemessen und der Druck über Ionisa-
tionsmanometer. Der Gasdruck lässt sich über variable Leck-Ventile regeln. Zusätzlich stehen
Durchflussregler zur Verfügung, um den Gasfluss zu regulieren. Gepumpt werden die Appa-
raturen über Turbomolekular-, Ionengetter- oder Titansublimationspumpen, das Vorvakuum
(10−3 mbar) wird durch Ölrotationspumpen erzeugt.
Ergänzend zu den Messungen an den Apparaturen aus Hannover, wurden Messzeiten an Synchro-
tron-Strahllinien genutzt, um die erhaltenen Ergebnisse zu verifizieren. An der ESCA-Mikros-
kopie-Strahllinie vom Synchrotron Elettra in Triest, wurden SPEM- und XPS-Untersuchungen
von Ni/Rh(110) durchgeführt. Für die Untersuchung von Mikrostrukturen auf Ni/Rh(111) mit
LEEM wurde das Mikroskop der SMART-Strahllinie von BESSY II in Berlin und das SPELEEM
der Nanospektroskopie-Strahllinie von Elettra genutzt.
Das SMART-Mikroskop hat für das untersuchte System ein Auflösungsvermögen von wenigen
Nanometern, das SPELEEM der Nanospektroskopie-Strahllinie hat ein geringeres Auflösungs-
vermögen, die dort aufgenommenen Bilder haben auch eine geringere Auflösung.
Beide Mikroskope dienten neben der Aufnahme von Oberflächenprozessen auch zur Messungen
von LEEM-I(V ) Kurven.

ESCA Mikroskopie-Strahllinie

Die ESCA-Strahllinie (Elektronenspektroskopie zur chemischen Analyse)[77] wurde zur Auf-
nahme von XP-Spektren und zur Messung mit SPEM genutzt. Dabei werden Photoelektronen
durch Synchrotronstrahlung erzeugt und gelangen über ein Linsensystem in einen Halbkugel-
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analysator, werden dort entsprechend ihrer Energie gefiltert auf einer 48-Kanalplatte detektiert.
Der Aufbau besteht aus drei miteinander verbundenen UHV-Kammern, die durch Plattenventile
voneinander getrennt werden können. Es gibt eine kleine Präparationskammer über die Proben
eingeschleust werden können. In der Probenpräparationskammer wird die Probe gereinigt und
Nickel aufgedampft. Die Kammer verfügt über AES, LEED, PEEM, QMS, eine Sputter-Kanone
und ein Gaseinlasssystem. Die Experimente und XPS/SPEM-Messungen werden in der Haupt-
kammer durchgeführt.
Die Probe ist in einem Halter mit direkter und indirekter Heizung (Elektronenbeschuss von der
Rückseite) befestigt und kann zwischen den Kammern mit Transferarmen bewegt werden. Zur
Temperaturmessung wird ein Thermoelement an der Probe befestigt. Zur Druckmessung ver-
fügt jede Kammer über eine eigenes Ionisationsmanometer, ist das Ventil zum Synchrotronstrahl
geöffnet, beträgt das Drucklimit ca. 5 · 10−6 mbar.

SMART-Strahllinie

An der SMART-Apparatur (Spektro-Mikroskopie mitAberrationskorrektur für etliche relevante
Techniken) [78] können ebenfalls XP-Spektren aufgenommen werden, zusätzlich steht XPEEM
und LEEM (Hellfeld und Dunkelfeld) zur Verfügung, sowie LEED und MEM als verwandte Me-
thoden. Die sphärische und chromatische Abberrationskorrektur des Mikroskops erlaubt, sowohl
bei statischen, als auch unter Reaktionsbedingungen, eine Abbildung der Ni/Rh(111) Oberfläche
mit einer Auflösung von wenigen Nanometern (LEEM). Mit XPEEM ist die Auflösung etwas
geringer, aber es konnten Ni 3p-Bilder mit einer Auflösung von wenigen zehn Nanometern auf-
genommen werden.

Die Temperaturmessung, erfolgte über ein Thermoelement, zusätzlich wurde ein Pyrometer für
die Messung der Temperatur eingesetzt. Ein Vergleich der Temperaturmessung beider Methoden
hat eine deutliche Abweichung von bis zu 100 K gezeigt, wobei die Abweichung mit steigender
Temperatur größer wurde.
Die Angaben zur Temperatur der LEEM/XPEEM-Experimente beziehen sich auf die Werte des
Thermoelements, es ist davon auszugehen, dass diese Angaben mit einem Fehler behaftet sind,
der jedoch nur grob abgeschätzt werden kann.
Die Druckmessung erfolgte mit einem Ionisationsmanometer (IM), zusätzlich wird unter Reakti-
onsbedingungen ein Quadrupolmassenspektrometer (QMS) eingesetzt um das H2:O2-Verhältnis
zu bestimmen. Das bei den Experimenten unter Reaktionsbedingungen angegebene Druckver-
hältnis bezieht sich auf das Signalverhältnis im QMS.

Nanospektroskopie-Strahllinie

Ähnlich wie die SMART-Strahllinie verbindet auch die Nanospektroskopie-Strahllinie XPS mit
Elektronenmikroskopie [79]. Dazu verfügt die Apparatur über ein SPELEEM (engl. spectroscopic
photoemission and low-energy electron microscope) [80] der Firma Elmitec. Das Auflösungsver-
mögen des Mikroskops liegt mit wenigen zehn Nanometern etwas unterhalb dessen des SMART-
Mikroskops. Der Aufbau des Mikroskops besteht aus einer Elektronenoptik mit Elektronenquelle
und einem Strahlteiler. Die Elektronenoptik verfügt über eine Reihe von Linsen zur Fokussie-
rung, einem Energieanalysator und einer Multikanalplatte zur Detektion von Elektronen. Der
Elektronenstrahl für LEEM und LEED wird über eine Elektronenkanone mit LaB6-Filament
erzeugt und über Linsen fokussiert, Blenden sorgen dafür, dass ein Bereich von 80, 20 oder 2µm
Durchmesser beleuchtet werden kann. Der Strahlteiler verbindet Elektronenquelle, -Optik und
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Hauptkammer und trennt einfallenden und reflektierten Elektronenstrahl für LEEM/LEED.
Ähnlich wie die anderen Strahllinien verfügt die Apparatur neben der Hauptkammer über eine
Präparationskammer und eine Schleuse für die Proben. Der Gaseinlass und das Ni-Aufdampfen
erfolgte in der Hauptkammer und konnte in situ verfolgt werden. In der Präparationskammer er-
folgte die Reinigung der Probe, dazu ist eine Sputterkanone eingebaut und eine Gasversorgung.
Ähnlich wie bei er ESCA-Strahllinie verfügt jede Kammer über eine eigenes Ionisationsmanome-
ter, ist das Ventil zum Synchrotronstrahl geöffnet, beträgt das Drucklimit ca. 5·10−6 mbar. Auch
das Probenhalterung ist ähnlich: der Transport erfolgt mit einem Transfersystem und es kann
direkt und indirekt geheizt werden. Die Temperaturmessung erfolgt über ein Thermoelement
und wird zusätzlich mit einem optischen Pyrometer kontrolliert.

4.5 Proben und Probenpräparation
Als Modellkatalysatoren wurden Rhodiumeinkristalle (Fa. Mateck) eingesetzt, die eine Größe
von ca. 10× 10× 1 mm3 aufweisen. Auf diese wurden dünne Nickelschichten mit einer Dicke von
wenigen Atomlagen aufgedampft.

4.5.1 Probenpräparation

Die Aufbereitung und Reinigung der Rhodium Einkristalle erfolgte über mehrere Reinigungs-
zyklen. Dafür wurde typischerweise zunächst mit Argon-Ionen bei Drücken von 1 · 10−5 bis
1 · 10−4 mbar gesputtert (1− 2 keV), in Sauerstoff bei 800− 1000 K und 1 · 10−7 bis 5 · 10−6 mbar
oxidiert und abschließend bei ca. 1100−1400 K für t < 1 min getempert. Die Probenpräparation
für die LEEM-Messungen erforderte beispielsweise 25 Reinigungszyklen von je 10− 20 min. Für
das vollständige Entfernen von Nickel und seinen Oxiden war auch eine Behandlung in Wasser-
stoff (p(H2) = 10−7 − 10−6 mbar) bei erhöhten Temperaturen (T > 770 K) erforderlich.
Die Oberfläche wurde als sauber betrachtet, wenn im AE-Spektrum keine Verunreinigungen er-
kennbar waren und das LEED-Bild scharfe Reflexe ohne Überstruktur zeigte. Die Analyse von
Rh(111) durch LEEM und XPS hat gezeigt, das Oberflächen trotzdem noch Verunreinigungen
aufweisen können. Insbesondere Nickeloxidpartikel stellen eine hartnäckige Verunreinigung dar,
die auch Einfluss auf das Verhalten des Systems hat (mehr dazu im Ergebnisteil). Da an den
Apparaturen in Hannover weder LEEM noch XPS zur Verfügung stehen, besteht die Möglichkeit
einer unbemerkten Verunreinigung mit Nickeloxidpartikeln.

4.5.2 Präparation dünner Nickelschichten

Für die Präparation der dünnen Metallschichten (Submonolagen bis einige Atomlagen) wurden
Elektronenstrahlverdampfer eingesetzt (Eigenanfertigungen der Feinmechanik Werkstatt des In-
stituts für Physikalische Chemie und Elektrochemie, Leibniz Universität Hannover). Dabei wur-
den von einem Glühfilament emittierte Elektronen auf einen Nickelstab von 2 mm Durchmesser
(Goodfellow; 99,99 %) beschleunigt. Hierfür wurde ein positives Potential bis zu +1500 V an
den Nickelstab angelegt. Treffen die Elektronen auf den Stab wird dieser so stark erwärmt, dass
sich an dessen Spitze ein Tropfen bilden kann, von dem aus Material in die Gasphase übergeht.
Der wichtigste Parameter beim Verdampfen war die Stromstärke des Emissionsstroms an Elek-
tronen, der über den Stab abfließt (Emissionstrom vom Filament). Dieser Emissionsstrom wurde
durch den Filamentstrom, das Potential des Nickelstabs und dessen Abstand zum Filament ge-
regelt.
Gesteuert wurde die Bedampfung über das Öffnen und Schließen eines ’Shutters’. Wird die Heiz-
leistung im einfachsten Fall als Produkt des Emissionsstromes und der angelegten Hochspannung
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betrachtet, so kann die Geschwindigkeit mit der Nickel verdampft, abgeschätzt werden. Die Ver-
dampfung erfolgte auf der Grundlage einer Kalibration durch Auger-Elektronenspektroskopie,
die im folgenden Kapitel gezeigt ist.
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Kapitel 5

Präparation dünner Nickelschichten

5.1 Monolagenkalibration für Rh(111) und Rh(110)
Die Präparation dünner Nickelschichten erfolgte auf beiden Rh-Oberflächen durch das Ver-
dampfen eines Nickelstabes mit Hilfe eines Elektronenstrahlverdampfers. Um Aussagen über
den Nickelbedeckungsgrad zu ermöglichen, ist eine Kalibration des Verdampfers erforderlich.
Abb. 5.1 zeigt die Kalibrationskurven beim Aufdampfen von Nickel auf Rh(111) und Rh(110),
anhand einer Auftragung des Ni848/Rh302 (Nickel-LMM- bzw. Rhodium-MNN-Übergang) AES-
Intensitätsverhältnisses gegen die Bedampfungszeit.

a) b)

Abbildung 5.1 Vergleich der Kalibration der Nickelbedeckung auf Rh(111) und
Rh(110). Nickel wurde durch Elektronenstrahlverdampfung bei 300 K aufgedampft
(pbasis < 1 · 10−8 mbar). Gezeigt ist das AES-Verhältnis von Ni848 und Rh302 aufgetra-
gen gegen die Dauer der Bedampfung. Der Schnittpunkt der Geraden liegt für Rh(111)
bei einer Dauer von 17, 75 min (IEm = 5, 6 mA) und einem AES-Signalverhältnis von
0, 242; für Rh(110) bei einer Dauer von 4, 66 min (IEm = 5, 2 mA) und einem AES-
Signalverhältnis von ≈ 0, 093. Die Kurven wurden in Hannover aufgenommen.

Beide Auftragungen können durch zwei sich überschneidende Geraden angenähert werden, wobei
der Schnittpunkt bei Ni848/Rh302 ≈ 0, 242 bzw. Ni848/Rh302 ≈ 0, 093 liegt. Für Rh(111) wur-
de in [5] ein ähnliches Verhalten beim Aufdampfen beobachtet und gezeigt, dass die Änderung
der Steigung der Geraden die Vervollständigung einer Monolage markiert. In der Arbeit von
Smolinsky, von Boehn und Imbihl wurde bei Ni/Rh(111) ein Signalverhältnis von ca. 0, 3 für
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eine Monolage Nickel ermittelt [10]. Die dort gezeigte Kalibrationskurve wurde an der gleichen
Apparatur mit dem gleichen Spektrometer erstellt, der etwas höhere Wert ist wahrscheinlich auf
unterschiedliche Messparameter zurückzuführen (z.B. Messrate, Zeitkonstante, Arbeitsabstand
etc.).
Werden die Werte der Steigungen für die Abschnitte der Kalibrationskurven aus Abb. 5.1 ins
Verhältnis gesetzt, so ergibt sich für Rh(111) 3, 602 und für Rh(110) 3, 459. Die große Ähn-
lichkeit beider Werte deutet darauf hin, dass Nickel auf beiden Oberflächen in ähnlicher Weise
aufwächst.
Für das Aufwachsen dünner Nickelschichten auf Rh(111) ist bekannt, dass die ersten Schichten
epitaktisch aufwachsen und das Wachstum weiterer Lagen unbestimmt ist [5]. Aus den Geraden-
gleichungen ergibt sich für die Bestimmung einer Monolage anhand von Auger-Signalverhältnissen
eine Genauigkeit von 0, 242 ± 0, 012 (5 %) für Ni/Rh(111) und 0, 093 ± 0, 007 (7, 5 %) für
Ni/Rh(110).

Auch wenn der Verlauf der Kalibrationskurven andeutet, dass auf beiden Rh-Einkristalloberflä-
chen Nickel ein ähnliches Aufwachsverhalten aufweist, stellt sich die Frage, warum die Schnitt-
punkte bei so unterschiedlichen Werten zu finden sind.
Wird in erster Näherung von gleichen Rh302-Signalen für beide Oberflächen ausgegangen, so
könnten die unterschiedlichen Schnittpunkte eine Folge der unterschiedlichen Atomdichten bei-
der Oberflächen sein. Die Dichte der Oberflächenatome von Rh(110) (1, 01 · 1015 cm−2) beträgt
ca. 63 % der Dichte von Rh(111) (1, 59 · 1015 cm−2), ist dies der Grund für die unterschiedlichen
AES-Monolagen-Signale so ergäbe sich 0, 242 · 0, 63 = 0, 152 für Ni848/Rh302 bei einer Monolage
Ni auf Rh(110), gefunden wurden aber 0, 094.
Untersuchungen mit XPS haben für 1, 2 ML Nickel auf Rh(110) ein Ni 2p3/2/Rh 3d5/2-Signal-
flächenverhältnis von 0, 46 ergeben. Bei gleichen Einstellungen (Photonenenergie, experimentel-
le Parameter) hat sich für 1 ML auf Rh(111) für das Ni 2p3/2/Rh 3d5/2-Signalflächenverhältnis
ein Wert von 0, 62 ergeben (Messungen von T. Smolinsky). Unter der Annahme linearer Ab-
hängigkeit, wäre für eine Monolage auf der (110) Oberfläche ein Wert von 0, 46/1, 2 = 0, 38 zu
erwarten. Die Berücksichtigung der Oberflächendichte, würde einen Wert von 0, 63 ·0, 62 = 0, 39
für 1 ML Ni auf Rh(110) liefern und liegt nahe an dem eben berechneten Wert. Diese gute
Übereinstimmung zeigt, dass die Nickelbedeckung tatsächlich in guter Näherung über obige Ka-
libration abgeschätzt werden kann. Die deutliche Abweichung zu Rh(111) ist demzufolge am
ehesten auf apparative Einflüsse zurückzuführen.

Neben der Auger-Elektronenspektroskopie wurde das Aufwachsen von Nickel auf Rh(111) durch
die Aufnahme des Ni 3p-Signals durch XPS/XPEEM verfolgt. Auch in diesen Kurven ist eine
Veränderung der Steigung während des Aufwachsens zu beobachten.
Das Aufdampfexperiment aus Abb. 5.2b wurde auch auf W(110) (bcc) durchgeführt, dabei zeig-
te sich nach ca. 920 s eine (7×1)-Überstruktur im LEED. In [81] wird eine solche Struktur beim
Bedampfen von W(110) mit 0, 9 ML Nickel beobachtet.
Wird die Zeit, nach der sich die Überstruktur bildet, mit der Lage des Schnittpunktes in Abb.
5.2b verglichen, so bestätigt sich, unter Berücksichtigung der unterschiedlichen Oberflächendich-
ten (W(110): 1, 43 · 10−15 cm−2; Rh(111): 1, 59 · 10−15 cm−2), dass die Veränderung der Steigung
die Vervollständigung einer Monolage anzeigt.
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Abbildung 5.2 Aufdampfkurven von Nickel auf Rh(111) bei 300 K anhand des Ni
3p-Signals. a) Aufgenommen mit Ep = 180 eV an der SMART-Strahllinie (BESSY II);
b) Ep = 250 eV, Nanospektroskopie-Strahllinie (Elettra).

Aufgrund der hohen Affinität von Nickel gegenüber Sauerstoff, war bei der Präparation von
Nickelschichten immer eine Verunreinigung mit Sauerstoff zu beobachten.
Abb. 5.3 zeigt die Auger-Elektronenspektren von Rh(111) nach dem Bedampfen von jeweils
einer Monolage Nickel auf Rh(111) und Rh(110). Darin sind sowohl bei Ni/Rh(111) als auch
bei Ni/Rh(110) Spuren von Sauerstoff zu erkennen. Da im Restgasspektrum kein molekularer
Sauerstoff (M/Z = 32) erkennbar war, muss der Sauerstoff auf andere Weise auf die Oberfläche
gekommen sein. Da sowohl Wasser (M/Z = 18) als auch Kohlenstoffmonoxid (M/Z = 28) im
Restgasspektrum festzustellen waren, könnte der Sauerstoff z.B. durch die Zersetzung von CO
durch den Elektronenstrahl des AES entstanden sein, da dabei auch Kohlenstoff entstehen wür-
de, müsste dies ebenfalls im AE-Spektrum sichtbar sein. Bei der Betrachtung der Spektren aus
Abb. 5.3 sind geringe Mengen Kohlenstoff zu erkennen, dessen Signal bei 272 eV liegt [59].
Eine weitere Ursache der Sauerstoffverunreinigung könnte in der Oxidation des Nickelstabes be-
stehen. Um die Verdampfung verunreinigten Nickels zu vermeiden, wurde jedoch vor Beginn der
Kalibration einige Minuten Nickel bei geschlossenem Shutter verdampft. Dabei sollten oberfläch-
liche Verunreinigungen entfernt werden. War der Stab jedoch auch bis in tiefere Lagen oxidiert,
so könnte NiO trotzdem beim Aufdampfen auf die Probe gelangt sein.
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Abbildung 5.3 Vergleich der Auger-Elektronenspektren einkristalliner Rhodium
Oberflächen mit einer Monolage Nickel und reinem Rh(111). Neben den Signalen für
Rhodium (302 eV, 40 eV) und Nickel (848 eV, 60 eV), ist nach dem Aufdampfen einer
Monolage Nickel Sauerstoff als Verunreinigung zu erkennen (510 eV). Zuordnung der
Signale nach [59].
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5.2 Mikrostrukturen dünner Nickelschichten auf Rh(111)
Zur Untersuchung der Oberflächenstruktur wurden dünne Nickelschichten verschiedener Dicke
an der SMART-Strahllinie nach der Präparation auf Rh(111) mit LEEM und LEED untersucht.
Die Ergebnisse sind in Abb. 5.4 gezeigt.
Im LEEM zeigte sich mit zunehmender Nickelmenge eine Aufrauung der Oberfläche und die
Dekoration von atomaren Stufen mit Partikeln. Mit einer Bedeckung > 4 ML erschienen diese
Stufen wie parallel verlaufende Perlenketten. Bei den Partikeln handelte es sich aller Wahr-
scheinlichkeit nach um Nickeloxide, die sich durch Reaktion mit Sauerstoff aus dem Restgas
(p = 3− 5 · 10−9 mbar) gebildet haben.
Auf die Präsenz von Sauerstoff im Restgas, deutet das LEED-Bild der reinen Rh(111)-Oberfläche
aus Abb. 5.4b) hin. Darin ist auf den (1/2, 0)-Positionen eine erhöhte Intensität erkennbar, die
auf chemisorbierten Sauerstoff hindeutet [38]. Eine (2 × 2)-Überstruktur wird zwar auch für
Kohlenstoffmonoxid beobachtet, allerdings erst bei θCO = 0, 75 und p(CO) = 1 · 10−5 Torr [38].
Auf den LEED-Bildern der Nickelschichten sind ebenfalls Überstrukturen zu erkennen, die auf
die Adsorption von Sauerstoff hindeuten.

Abbildung 5.4 Charakterisierung dünner Nickelschichten nach der Präparation bei
300 K. a) LEEM-Bilder zeigen die Bildung kleiner Partikel, deren Zahl mit zunehmen-
der Nickelbedeckung steigt. b) 42 eV LEED-Bilder der Oberflächen aus a).

Das LEED-Bild von 0, 8 ML Ni/Rh(111) aus Abb. 5.4b zeigt neben einem diffusen hexagonalen
Untergrundsignal und den Reflexen der Einheitszelle, Reflexe, die zu einer (

√
3×
√

3)R30°gehören
könnten. Diese Struktur ist von chemisorbierten Sauerstoff auf reinem Ni(111) mit θO = 0, 33
bekannt [40, 41]. Eine Ähnliche Struktur wird auch für die Adsorption von CO auf Ni(111) [82]
beschrieben.
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das LEED-Bild von 1, 5 ML Ni/Rh(111) weist eine hexagonale (n×1)-Struktur auf. der Vergleich
mit dem LEED-Muster eines 2D-Nickeloxids, bei dem n = 6 ist [7], deutet auf die Bildung eines
ähnlichen Oxids hin. Die erhöhte Nickelbedeckung von über einer Monolage und die Bildung von
Partikeln könnten der Grund für die leicht diffuse Struktur sein. Die Beobachtung der für 2D-
NiO charakteristischen (n×1)-Struktur macht es unwahrscheinlich, dass die zuvor beschriebene
(
√

3×
√

3)R30°durch Kohlenstoffmonoxid anstelle von Sauerstoff verursacht wird.
Bei dickeren Nickelschichten mit einigen Monolagen Bedeckung ist durch LEED eine diffuse
(2×2)-Überstruktur nach dem Aufdampfen erkennbar. Auch diese Struktur ist von Oad/Ni(111)
bekannt, wobei θO = 0, 25 [40, 41].

LEEM-I(V)-Kurven

Neben der Charakterisierung mit LEED und der Aufnahme von LEEM-Bildern wurden auch
LEEM-I(V )-Kurven der unterschiedlichen Ni/Rh(111)-Oberflächen für einen Energiebereich bis
30 eV aufgenommen, die in Abb. 5.5 zu sehen sind. Der Vergleich der unterschiedlichen LEEM-

Abbildung 5.5 LEEM-I(V )-Kurven der Ni/Rh(111)-Oberflächen aus Abb. 5.4.

I(V )-Kurven nickelbedeckter Oberflächen, mit der von reinem Rh(111) aus Abb. 5.5 zeigt eine
Ähnlichkeit zur reinen Rh(111)-Oberfläche nur mit < 0, 8 ML Nickel. mit zunehmender Be-
deckung verschwindet das Signal bei 21 − 22 eV. Außerdem ist die Entstehung eines kleinen
Signals bei geringen Elektronenenergien von 5− 6 eV zu erkennen.
Ein Vergleich mit der LEEM-I(V )-Kurve einer reinen bzw. oxidierten Ni(111)-Oberfläche aus
[44] zeigt auch mit 4 ML Nickel allenfalls geringe Ähnlichkeiten. So ist bei der LEEM-I(V )-Kurve
einer reinen Ni(111)-Oberfläche aus [44] ein Doppelsignal bei 19 und 24 eV sichtbar. Wird die
reine Ni-Oberfläche oxidiert, entsteht ein großes Signal bei 6 eV.
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5.3 Zusammenfassung
Das Aufdampfen von Nickel auf Rh(111) wurde mit AES und XPS untersucht. Filme mit einer
Dicke von 0, 8− 4 ML wurden zusätzlich mit LEEM und LEED charakterisiert. Im wesentlichen
werden die Ergebnisse von Wander u. a. aus [5] bestätigt: Nickel wächst auf Rh(111) zunächst
epitaktisch Schicht-für-Schicht auf, anschließend bilden sich Kristallite. Letztere lassen Oberflä-
chen mit mehreren Atomlagen dicken Ni-Schichten, rau erscheinen.

Neben dem Aufwachsen auf Rh(111) wurde auch des Wachstum dünner Nickelschichten auf
Rh(110) untersucht und die Schichten mit AES und LEED charakterisiert. Es findet ein epi-
taktisches Wachstum der ersten Ni-Lagen statt, wahrscheinlich nach dem gleichen Mechanismus
wie auf Rh(111).
Es hat sich weiterhin eine hohe Reaktivität von Nickel gegenüber Sauerstoff gezeigt. Sauerstoff-
verunreinigungen ließen sich auf einzelnen Filmen sowohl durch AES und XPS, für Ni/Rh(111)
auch durch die Bildung von Überstrukturen durch LEED nachweisen. Die genaue Ursache dieser
Verunreinigungen bleibt unklar. Festzustellen ist aber, dass diese nicht nur an den Apparaturen
in Hannover, sondern auch an Synchrotronstrahllinien von BESSY II und Elettra auftraten, die
einen, um ca. eine Größenordnung besseren Restgasdruck (p ≈ 5 · 10−10 mbar) aufwiesen.
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Teil III

Strukturbildung dünner
Nickelschichten auf Rh(111)
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In diesem Abschnitt werden zunächst die Ergebnisse von Oxidations-Reduktions-Experimenten
beschrieben, die zeigen, welchen Einfluss Oxidations- und Reduktionsprozesse auf die Struktur
der bimetallischen Ni/Rh(111)-Oberfläche haben. Die Ergebnisse sollen dazu dienen, die Muster-
bildung unter Reaktionsbedingungen besser zu verstehen, da hierbei Oxidation und Reduktion
parallel stattfinden können (Oxidationspuls/Reduktionspuls).
Im weiteren Verlauf dieses Abschnitts werden die Ergebnisse von Experimenten unter Reakti-
onsbedingungen beschrieben.
Die Musterbildung der O2 + H2 Reaktion auf bimetallischem Ni/Rh(111) wurde in früheren
Arbeiten intensiv mit PEEM, AES, SPEM, XPS und LEED studiert [8–11].

Die Ortsauflösung der bisher eingesetzten Techniken liegt bei ca. 5µm (PEEM) bzw. 100 nm
(SPEM), kleinere Strukturen konnten bisher nicht abgebildet werden.
Eine Technik die sowohl über eine bessere Ortsauflösung verfügt, als auch die Beobachtung dy-
namischer Phänomene (chemische Wellen) in Echtzeit erlaubt ist LEEM, die Kombination mit
LEED und XPEEM/XPS erlaubt außerdem die Analyse von Oberflächenstrukturen und deren
Zusammensetzung.

Da weder LEEM noch XPEEM/XPS in Hannover zur Verfügung standen, wurden die Experi-
mente mit dem System O2 + H2/Ni/Rh(111) durch zwei Serien von Experimenten an unter-
schiedlichen Strahllinien der Synchrotrons BESSY II und Elettra untersucht. Die erste Serie von
Experimenten stammt von der SMART-Strahllinie, bei der in situ LEEM-Experimente im Mit-
telpunkt stehen. Die zweite Serie von Experimenten wurde an der Nanospektroskopie-Strahllinie
durchgeführt, wobei der Fokus auf in situ XPEEM liegt, um eine Interpretation der zuvor ge-
sammelten LEEM-Daten zu ermöglichen.
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Kapitel 6

Entnetzung und Bildung von
NiO-Partikeln durch Oxidation

Die Umstrukturierung dünner Nickelschichten auf Rh(111) durch Oxidation wurde unter sau-
erstoffarmen Bedingungen, d.h. bei einem Druck von p(O2) = 5 · 10−8 mbar für Oberflächen
mit 0, 8 ML Nickel und für dickere Schichten mit 3 − 4 ML in einem Temperaturbereich von
300− 820 K untersucht.
Um die Auswirkungen einer anderen Nickelbedeckung und anderer Oxidationsbedingungen zu
untersuchen wurden zusätzliche Experimente mit 0, 8 ML und 1, 5 ML dicken Nickelschichten bei
670 K und p(O2) = 1 · 10−6 mbar durchgeführt.

6.1 Oxidation von 0,8 ML Ni/Rh(111)

In einem der ersten Experimente an der SMART-Strahllinie, erfolgte die Oxidation von 0, 8 ML
Nickel durch Hochheizen bis zu einer maximalen Temperatur von 770 K und wurde anhand des
Ni 2p3/2-Signals mit XPS verfolgt (energiedispersiver Schirm mit einem 15 eV-breiten Energie-
bereich). Abb. 6.1 zeigt die zugehörigen Ni 2p3/2-Spektren zu unterschiedlichen Zeitpunkten der
Oxidation. Die dort sichtbare Schwankung der Intensität ist nicht allein eine Folge der Ver-
änderung der Nickelmenge, sondern auch einer thermischen Probenbewegung. Da auf Grund
dessen das Signal/Rausch-Verhältnis und der Untergrund stark variierten, war eine quantitati-
ve Auswertung anhand der in situ Messung nicht möglich. Abb. 6.1 zeigt, dass ein Signal bei
852 − 853 eV verbleibt, dass charakteristisch für metallisches Nickel ist [60], dies deutet darauf
hin, dass unter den experimentellen Bedingungen kaum Nickeloxid gebildet wurde. Oxidisches
Nickel hat charakteristische Signale bei Bindungsenergien von 854 − 855 eV. Kleine Signale bei
diesen und höheren Bindungsenergien, sind in den Spektren aus Abb. 6.1 wegen des großen
Untergrundsignals1 nur schlecht zu erkennen, endgültig ausgeschlossen werden kann die Bildung
von Nickeloxid daher nicht.
Nach der Oxidation und dem Abkühlen auf Raumtemperatur, wurde eine genauere Quantifizie-
rung mit XPS durchgeführt: Das Ni 3p/Rh 4p-Signalflächenverhältnis ist von 1, 75 nach dem
Aufdampfen, auf 0, 16 nach der Oxidation gesunken. Dies scheint zunächst widersprüchlich, da
aufgrund der erhöhten Reaktivität von Nickel mit Sauerstoff gegenüber dem edleren Rhodium,
die Bildung einer Nickeloxidschicht zu erwarten wäre und nicht das Verschwinden von Nickel.

Um Letzteres aufzuklären, wurde die Oberfläche genauer mit LEEM und LEED untersucht. Die
1Für die DP-XP-Spektren, von der SMART-Strahllinie fehlt eine Blindmessung zur Untergrundkorrektur.
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Abbildung 6.1 In situ Ni 2p3/2-XP-Spektren während der Oxidation von 0, 8 ML
Nickel auf Rh(111). p(O2) = 5 · 10−8 mbar, Photonenenergie: EP = 990 eV.

Ergebnisse sind in Abb. 6.2 zu sehen. Anhand der LEEM-Bilder ist die Bildung von Partikeln
mit einer dreieckigen Morphologie zu erkennen, die eine Kantenlänge von wenigen zehn bis hun-
dert Nanometern aufweisen. Entlang von Stufenbündeln scheinen die Partikel zu Agglomeraten
mit einer Länge von > 100 nm verschmolzen zu sein. Auffällig ist, neben der Form eines nahezu
perfekten gleichschenkligen Dreiecks, auch die Tatsache, dass alle Partikel aus Abb. 6.2c dieselbe
Orientierung zu haben scheinen. Beides spricht dafür, dass die Partikel epitaktisch auf Rh(111)
aufgewachsen sind und der Symmetrie des Substrats entsprechen.
In [43] wurde auf einer reinen Ni(111)-Oberfläche durch Dosierung von 150 L O2 bei 470 K die
Bildung ähnlicher dreieckiger NiO(111)-Partikel beobachtet. Dies deutet darauf hin, dass es sich
bei den hier gebildeten Partikeln ebenfalls um Nickeloxid handelt.

Neben der Bildung von Partikeln ist in Abb. 6.2c,d auch eine Dekoration von Stufenkanten mit
eckigen Strukturen zu beobachten. Der Vergleich mit dem LEEM-Bild der Oberfläche vor Be-
dampfung (6.2a) macht die Unterschiede deutlich.
Auf gestuften Rh-Oberflächen mit vergleichbaren Nickelbedeckungen werden ähnliche Struk-
turen entlang atomarer Stufen in [24] beschrieben und sind dort eine Folge der Bildung von
(2× 1)-Oad-Domänen auf Rh(111)-Terassen.

Das LEED-Bild der Oberfläche aus Abb. 6.2a-d zeigt eine (2 × 2)-Struktur (Abb. 6.2e). Diese
ist von adsorbiertem Sauerstoff auf Rh(111) [38, 83] und Ni(111) [41] bekannt. Ein Vergleich der
zugehörigen LEEM-I(V )-Kurve mit der einer sauberen Rh(111)-Oberfläche nach Oxidation bei
p(O2) = 1·10−6 mbar und Abkühlen in Sauerstoff (Abb. 6.2f), zeigt eine große Ähnlichkeit beider
Kurven. Dies deutet darauf hin, dass die (2×2)-Überstruktur durch Oad/Rh(111) hervorgerufen
wird. Damit könnte es sich bei den Strukturen aus Abb. 6.2c,d auch um (2× 1)-Oad-Domänen
handeln.

Um herauszufinden, ob es sich bei den dreieckigen Partikel aus Abb. 6.2 um Nickeloxid handelt,
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wird die Oberfläche mit XPEEM untersucht. Dort erscheinen die Partikel mit Ni 3p-Elektronen
hell (Ekin = 111 eV). Unter Berücksichtigung der hohen Reaktivität von Nickel gegenüber Sau-
erstoff, ist davon auszugehen, dass es sich tatsächlich um Nickeloxid und nicht um metallische
Partikel handelt.
Abb. 6.3b,e zeigt das LEEM- und XPEEM-Bild einer andere Region der Oberfläche. Anhand von
Pfeilen wird dort demonstriert, dass verschiedene Partikel im LEEM mit anderen Einstellungen
eine unterschiedliche Morphologie aufweisen. Dies ist wahrscheinlich die Folge einer unterschied-
lichen Partikelhöhe: Das kleine Partikel ist im Fokus, während ein anderes als runder Fleck
erscheint. Dass Letzteres nicht im Ni 3p-Bild sichtbar ist, zeigt, dass es entweder sehr klein ist,
oder sehr flach. Die unterschiedlichen Fokus-Ebenen des LEEM werden auch anhand der Par-
tikel auf den Stufenbündeln deutlich. Der Höhenunterschied auf diesen Regionen ist sehr groß,
ein Fokus auf die dortigen Partikel entsprechend schwierig und deren Form undeutlich.

LEEM 19 eV        500 nm LEEM 19 eV        100 nm 

Abbildung 6.2 Bildung von Partikeln durch Oxidation von 0, 8 ML Ni/Rh(111) bei
770 K mit 5 · 10−8 mbar O2. a) LEEM-Bild der Oberfläche vor Oxidation. c-d) LEEM-
Bilder der Oberfläche nach Oxidation. e) Das 42 eV-LEED-Bild nach Oxidation zeigt
eine p(2× 2)-Struktur. f) Vergleich der LEEM-I(V )-Kurven der oxidierten Oberfläche
mit Oad/Rh(111). Reaktionsdauer ca. 2000 s.

Abb. 6.3f zeigt eine Aufnahme der Partikel in MEM (MEM, engl. mirror electron microscopy). Da
Kontrast in MEM zumeist durch Unterschiede der Austrittsarbeit entsteht, sollten Nickeloxid-
partikel dunkel erscheinen, da sie im Vergleich mit der Rhodium-Oberfläche eine niedrigere Aus-
trittsarbeit haben (In PEEM erscheinen makroskopische NiO-Partikel aufgrund der niedrigen
Austrittsarbeit hell [10]). Offensichtlich beeinflusst die unebene Substratfläche das MEM-Bild,
denn auch atomare Stufen und Stufenbündel sind als helle Strukturen zu erkennen, sodass die
Helligkeit der Partikel wahrscheinlich eine Folge topographischer Effekte ist.
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LEEM 12 eV          3 µm LEEM 16 eV          3 µm 

XPEEM 111 eV        3 µm

Ni 3p           EP = 180 eV 
MEM 2 eV               3 µm

AA               EP = 990 eV 

Abbildung 6.3 Charakterisierung anderer Regionen der Oberfläche aus Abb. 6.2 in
XPEEM und MEM. a,b) und d,e) LEEM- und Ni 3p-XPEEM-Bilder zeigen die erhöhte
Nickelkonzentration von Partikeln. Die Pfeile in den vergrößerten Bildausschnitte zei-
gen, dass nicht alle Partikel im Ni-3p-XPEEM sichtbar sind, wahrscheinlich aufgrund
einer unterschiedlichen Dicke. c,f) Eine andere Region in LEEM und MEM. Partikel
und Stufenbündel weisen eine deutlich höhere MEM-Intensität auf.

6.1.1 in situ Experimente

Die bisherigen Ergebnisse deuten darauf hin, dass es bei der Oxidation von 0, 8 ML Ni/Rh(111)
unter sauerstoffarmen Bedingungen zur Bildung von Nickeloxidpartikeln unterschiedlicher Höhe
und Größe kommt und der Prozess mit einer Entnetzung der Oberfläche einhergeht.
Um weitere Informationen über die starke strukturelle Veränderung des Nickelfilms bzw. die
Umordnung des Nickels bei der Oxidation zu erhalten, wurden weitere Oxidationsexperimente
unter ähnlichen experimentellen Bedingungen durchgeführt und die Reaktion in situ mit LEED,
LEEM und XPEEM/XAS-PEEM studiert.

In situ LEED

In einem Vergleichsexperiment (PEEM I, Hannover) wurde die Oxidation in situ mit LEED ver-
folgt. Dort war in 5 ·10−8 mbar O2 nach 1000 s und T = 770 K die Bildung einer (2×2)-Struktur
zu beobachten, diese verschwand nach ca. 1700 s. Nach 2500 s wurde eine (n × 1)-Struktur ge-
bildet, die nach ca. 5300 s wieder verschwand. Beim Abkühlen im Sauerstoff entwickelte sich
die (2× 2)-Struktur bei T < 400 K erneut. Der Prozess kann folgendermaßen zusammengefasst
werden:

(1× 1)→ (2× 2)→ (n× 1)→ (1× 1)→ (2× 2)

Die (n × 1)-Struktur stammt wahrscheinlich von dem gleichen 2D-Nickeloxid, das im vorigen
Kapitel beschrieben wurde (es entstand als Nebenprodukt/Verunreinigung beim Bedampfen),
oder einer strukturell sehr ähnlichen Oxidphase. Offensichtlich tritt es als Zwischenstufe bei der
Oxidation auf. Die Bildung eines 2D-NiO mit (6× 1)-Muster wurde zuvor nur für eine Tempe-
ratur von 620 K beschrieben [7], die hier gemachte Beobachtung und die Bildung der Struktur

58



KAPITEL 6. ENTNETZUNG UND BILDUNG VON NIO-PARTIKELN DURCH
OXIDATION

im Restgas zeigt, dass diese auch unter anderen Bedingungen auftritt.
In einem weiteren LEED-Experiment, in dem die (n × 1) zunächst bei 620 K in 5 · 10−8 mbar
hergestellt wurde, hat Heizen im Sauerstoff auf 770 K zum Verschwinden der Struktur geführt.
Offensichtlich ist bei solch hohen Temperaturen das 2D-Nickeloxid nicht stabil, kann aber als
metastabile Zwischenstufe auftreten.

Das Ni 2p-Spektrum für 2D-(6× 1)-NiO ist deutlich von dem für Volumen-NiO unterscheidbar:
Es zeigt eine große Ähnlichkeit zu dem eines metallischen Nickelfilms, allerdings fehlt das Signal
des Satelliten bei ca. 859 eV und die Bindungsenergie ist zu leicht höheren Werten verschoben
[6]. Dadurch erklärt sich das fehlende Maximum der in 6.1 gezeigten Spektren bei 854− 855 eV.
Bei dieser Energie ist das größte Signal von Volumen-Nickeloxid zu finden, offensichtlich bildet
sich unter sauerstoffarmen Bedingungen bei 770 K kaum Volumen/3D-NiO.

In situ LEEM

An der Nanospektroskopie-Strahllinie (Elettra) wurden weitere Oxidationsexperimente durch-
geführt und dort in situ mit LEEM betrachtet. Beim Heizen auf 540 K wurde im Mikroskop
die Bildung einer hellen Domänenstruktur mit dreizähliger Symmetrie beobachtet. Wurde die
Temperatur auf 570 K erhöht, fand eine Zersetzung der Struktur statt und viele kleine Partikel
verblieben. Die LEEM-Bildserie aus Abb. 6.4a verdeutlicht die Veränderung der Oberfläche.
Abb. 6.4b zeigt das LEED-Bild der Oberfläche. Es zeigt eine (n × 1)-Struktur mit vielen in-
tensitätsschwachen Reflexen nahe des (0, 0)-Reflexes, die nicht äquidistant verteilt sind. Allein
anhand der Anzahl der Reflexe ergibt sich n = 11. Neben den Reflexen der Einheitszelle, liegen
intensivere Reflexe auf den (0,1/2)- und (0,8/10)-Positionen.
Wird das LEED-Bild mit dem des 2D-(6× 1)-NiO aus [7] und der nach dem aufdampfen beob-
achteten (n× 1)-Struktur aus 5.4 verglichen, so ist eine große Ähnlichkeit erkennbar.
All diese Beugungsbilder zeigen wahrscheinlich die Bildung von 2D-NiO. Die Unterschiede der
könnten durch apparative Einflüsse und unterschiedliche Mikrostrukturen der Oberflächen zu
erklären sein. Hier hat möglicherweise die Elektronenoptik des SPELEEM zu einem detaillier-
teren, besser aufgelösten Beugungsbild geführt. Auch die unterschiedlichen Elektronenenergien
könnten die Unterschiede der Beugungsbilder aus [7], Abb. 6.4b und anderen (n×1)-Strukturen
erklären.
Es ist davon auszugehen, dass das 2D-(6 × 1)-NiO - zumindest in Teilen - die Oberfläche aller
Ni/Rh-Proben, bei denen ein (n× 1)-Muster auftritt, bedeckt. Die theoretischen Berechnungen
aus [7] deuten außerdem darauf hin, dass bis 620 K das 2D-(6× 1)-NiO die stabilste Phase ist.
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T = 320 K 540 K 570 K 

Abbildung 6.4 Oxidation von 0, 8 ML Ni/Rh(111) in 5 · 10−8 mbar O2. a) 5, 58 eV
LEEM-Bildserie der Oxidation beim Hochheizen. Während der Oxidation ist die Bil-
dung einer Domänenstruktur zu sehen, die sich bei höheren Temperaturen wieder auf-
löst. b) (n × 1) im 51 eV LEED-Bild der Oberfläche bei 590 K. c) Intensitätsprofil
entlang der in b markierten kristallographischen Achse.
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1,5 µm

0 s 31 s 64 s

97 s 160 s 191 s

222 s

Abbildung 6.5 Phasenseparation während der Fortsetzung der Reaktion aus Abb.
6.4 durch Heizen auf 780 K, weiterhin in 5 · 10−8 mbar O2. Gezeigt ist eine LEEM-
Bildserie bei 12, 5 eV und das Zugehörige Intensitätsprofil während des Heizens. Vor
der Aufnahme des letzten Bildes wird der Fokus geändert.
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Um zu untersuchen, wie es zu der Bildung von Partikeln kommt, wurde die Oxidation aus Abb.
6.4 durch weiteres Heizen auf 780 K fortgesetzt und im LEEM verfolgt. Ab ca. 750 K setzte das
Wachstum dunkler Partikel ein. Mit fortdauernder Oxidation - zunehmender Temperatur und
Sauerstoffdosis - war eine Separation in drei verschiedene LEEM-Phasen zu beobachten. Die
Partikel wuchsen auf eine Größe von wenigen hundert Nanometern bis zu einem Mikrometer
(Phase II) und waren von einer homogenen Fläche umgeben (Phase I). Auf der restlichen Ober-
fläche, entlang und zwischen atomaren Stufen ist eine weitere Phase zu erkennen (Phase III),
die die Oberfläche nicht homogen bedeckte. Abb. 6.5 verdeutlicht diesen Prozess anhand einer
Serie von LEEM-Bildern.
Die Reaktion wurde beendet und nach dem Abkühlen in Sauerstoff die einzelnen Phasen mit
XPEEM bzw. µ-XPS/µ-XAS und µLEED charakterisiert (microspot-XPS/XAS, microspot-
LEED).

Abbildung 6.6 Charakterisierung der drei Phasen nach Beendigung des Experiments
aus Abb. 6.4 und 6.5 mit µLEED. Die Gesamtdauer der Oxidation betrug ca. 1500 s.
Gezeigt sind die lokalen Beugungsbilder (51 eV) der drei im 12 eV-LEEM-Bild mar-
kierten Phasen.

Abb. 6.6 zeigt die Ergebnisse der Charakterisierung mit µLEED. Alle drei Phasen weisen cha-
rakteristische LEED-Bilder auf: Das LEED-Bild der Partikel (Phase II) zeigt, neben der he-
xagonalen Einheitszelle der Rh(111)-Oberfläche, drei gegeneinander verdrehte Domänen eines
quadratisches Gitters. Zwei Domänen (1: schwarz, 2: blau) verlaufen entlang unterschiedlicher
Gitterrichtungen des Rh(111)-Substrats und sind um ca. 60° gegeneinander verdreht. Die dritte
Domäne (rot) ist um ca. 25° gegenüber Domäne 2 verdreht. Aus dem Abstand der Gitterpunkte
zum (0,0)-Reflex ergibt sich ein Verhältnis von 0,85 der Gitterkonstanten zwischen Substrat
und Überstruktur. Aus den Gitterkonstanten von Rhodium und Nickeloxid (aRh = 3, 80 Å,
aNiO = 4, 18 Å) ergibt sich ein Wert von 0,91 für dieses Verhältnis.
Unter Berücksichtigung einer leichten Verzerrung des LEED-Bildes und da Nickel(II)oxid im
kubischen NaCl-Strukturtyp kristallisiert, handelt es sich bei den Partikeln sehr wahrscheinlich
um NiO(001).
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Die Bildung von NiO(001) wird auch bei der Oxidation von Ni(111) durch 150 L O2 bei 470 K
beobachtet [43]. Dabei liegt dieses Oxid gemeinsam mit dreieckigen Pyramiden von NiO(111)
vor. letztere sind zwar in dem LEEM-Bild aus Abb. 6.6 nicht zu erkennen, sehr wohl aber in
Abb. 6.2.
Das LEED-Bild von Phase III zeigt ein (n×1)-Muster, das auf 2D-NiO hindeutet. Das Beugungs-
bild der Partikelumgebung (Phase I) zeigt keine Überstrukturen, sondern ein (1 × 1)-Muster,
dass wahrscheinlich vom Rhodium-Substrat stammt.
Die Existenz des 2D-Oxids deutet darauf hin, dass die Oberfläche nicht im gleichen Zustand vor-
liegt, wie beim Oxidationsexperiment aus Abb. 6.2. Die Oberfläche wies eine (2×2)-Überstruktur
auf, die keiner der drei Phasen aus Abb.6.6 entspricht.

Chemische Charakterisierung

Abb. 6.7 zeigt die Charakterisierung einer anderen Region der Oberfläche aus Abb.6.6 bzw. 6.5
mit XPEEM. Anhand der dort gezeigten Bilder werden die unterschiedlichen Konzentrationen
von Nickel, Sauerstoff und Rhodium innerhalb der drei Oberflächenphasen aus Abbildung 6.6
deutlich.

Ni 3p O 1s Rh 3d5/2
1,5 µm

300 nm

Abbildung 6.7 Charakterisierung der Oberfläche aus Abb. 6.6 mit XPEEM. O 1s
(Ekin = 114 eV; hν = 650 eV), Rh 3d5/2 (Ekin = 337, 5 eV; hν = 650 eV), Ni 3p (Ekin =
77 eV; hν = 150 eV). Die vergrößerten Bildausschnitte zeigen ein hohes Partikel, dessen
Schatten im Ni 3p-Bild sichtbar ist. Alle Bilder wurden aus einem ca. 2− 6 eV-breiten
Bereich des jeweiligen Kernlevels erstellt.

Die Ni 3p- und O 1s-Bilder aus Abb. 6.7 zeigen eine Korrelation der Sauerstoff- und Nickelkon-
zentration hin. Dies zeigt die hohe Affinität von Nickel gegenüber Sauerstoff und bestätigt, dass
es sich bei den LEEM-Phasen aus Abb. 6.6 um unterschiedliche Nickeloxide handelt.
Um die Partikel herum hat sich eine Verarmungszone an Nickel gebildet, dort ist auch we-
niger Sauerstoff vorhanden. Dies könnte erklären, warum auf diesen Regionen keine (2 × 2)-
Überstruktur entstand, wie sie von Oad auf einer weitestgehend nickelfreien Rh(111)-Oberfläche
zu erwarten wäre. Warum auf diesem Bereich die Adsorption von Sauerstoff trotzdem nicht wie in
den vorigen Experimenten stattfindet, ist unklar. Möglicherweise spielt Strahlschaden dabei eine
Rolle: Chemisorbierter Sauerstoff sollte weniger fest gebunden sein, als Sauerstoff in Nickeloxid
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und die Adsorbat-Überstruktur könnte durch den Elektronenstrahl zersetzt worden sein. Ein
Abdruck des Elektronen bzw. Photonenstrahls konnte allerdings nicht beobachtet werden.

Das Ni 3p/Rh 3d2/5-Signalflächenverhältnis wurde aus den lokalen XP-Spektren der Bilder aus
Abb. 6.7 bestimmt. Der Wert für die NiO-Partikel beträgt 43,5, für die Umgebung 1,27 und 6,61
für das 2D-Oxid.
Der hohe Wert für das Nickel(II)oxid und das klare LEED-Bild dieser Phase deuten darauf hin,
dass es sich um eine dreidimensionale Phase handelt. Das 2D-Oxid enthält mehr Nickel als die
Umgebung der Partikel. Dies, und die Tatsache, dass kein 2D-Oxid in direkter Nachbarschaft
zu den Partikeln zu finden ist, deuten darauf hin, dass sich die Partikel aus der 2D-Phase bilden
und eine weitestgehend nickelfreie Umgebung hinterlassen. Dass das 2D-Oxid eine Vorstufe bei
der Bildung von Partikeln darstellt erklärt, warum beim in situ LEED-Experiment ein (n× 1)-
Muster auftrat.

Anhand des Ni 3p-Bildes aus Abb. 6.7 ist zu erkennen, dass es neben den großen flachen
NiO(001)-Inseln auch kleine hohe Partikel gibt. Diese haben einen Durchmesser von ca. 100 nm
und zeigen im Ni 3p-Bild einen Schattenwurf. In den LEEM- und XPEEM-Aufnahmen sind
diese - bis auf den Schattenwurf - nicht von dem NiO(001)-Inseln unterscheidbar.
Unter Berücksichtigung des Einfallswinkels des Photonenstrahls von 16°, lässt die Länge der
Schatten auf eine Höhe von ca. 30 − 50 nm schließen. Die größeren NiO(001)-Inseln zeigen kei-
nen solchen Schattenwurf, demnach sollten diese eine viel geringere Höhe besitzen.

Die Region aus Abb. 6.7 wurde zusätzlich mit Ni L2,3-XAS-PEEM untersucht. Abb. 6.8 zeigt
die Aufnahme. Darin sind Konzentrationsunterschiede besser zu erkennen: die kleinen hohen
Partikel wiesen eine deutlich höhere Helligkeit auf als die NiO(001)-Inseln.
Die unterschiedliche Höhe der verschiedenen NiO-Partikel wird auch anhand der lokalen Ni L2,3-
XA-Spektren (extrahiert aus dem XAS-PEEM Bild) in Abb. 6.8 verdeutlicht. Dort sind die
Spektren der hohen Partikel mit denen des 2D-Oxids, der Ni(001)-Inseln und der gesamten
Oberfläche gezeigt.

Dass die unterschiedlich hohen Nickeloxide eine unterschiedliche Intensität im XAS-PEEM-Bild,
nicht aber im XPEEM-Bild aufweisen, ist eine Folge der unterschiedlichen kinetischen Energien
und dem damit verbundenen Unterschied der inelastischen mittleren freien Weglängen: Bei 3 eV
ergibt die Berechnung der mittleren freien Weglänge über die universelle Kurve [70] einen Wert
von λIMFP ≈ 1000 Å bei 77 eV liegt dieser Wert bei 18, 66 Å. Die Berechnung mit der TPP-
2M Formel [65] liefert für 77 eV einen Wert von λIMFP = 4, 8 Å, dieser liegt im Bereich einer
Gitterkonstanten von Volumen NiO (4, 18 Å).
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Abbildung 6.8 Charakterisierung der Region aus Abb. 6.7 mit Ni L2,3-XAS-PEEM.
a) Ni L3-XAS-PEEM-Aufnahmen der Oberfläche und des hohen Partikels aus Abb.
6.7 (Ekin = 3 eV; hν = 853 − 860 eV) mit unterschiedlicher Kontrastbearbeitung. Die
Bilder wurden aus einem ca. 2−6 eV-breiten Bereich des jeweiligen Kernlevels erstellt.
b) Ni L2,3-Absorptionsspektren der unterschiedlichen Oberflächenphasen.
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Bestimmung von Partikelhöhe und Bedeckung

Der Schattenwurf der kleinen Partikel lässt eine einfache Abschätzung deren Höhe zu. Da für die
anderen Nickeloxidphasen eine solche Abschätzung nicht möglich ist, wird deren Dicke über die
Abschwächung des Rh 3d5/2-Signals, anhand des Rh 3d5/2-XPEEM-Bildes aus Abb. 6.7 berechnet:

I/I0 = exp
( −d
λIMFP · cosφ

)
,

mit I = 28 bzw. I = 113 als Wert der Rh 3d5/2-Signalfläche auf der großen Partikel bzw. des 2D-
Oxids und I0 = 34, dem Wert der nickelarmen Region, φ = 0° als Austrittswinkel der Elektronen
und λIMFP = 8, 41 Å als inelastische mittlere freie Weglänge von Elektronen in Nickel(II)oxid
mit Ekin = 338 eV [65]. Dabei ist zu berücksichtigen, dass der Wert von I0 nicht der Wert des
reinen Substrats ist, sondern sich dort wenig Nickel und Sauerstoff befindet.

Tabelle 6.1 Ergebnisse der Schichtdicken-Berechnung der Oberflächenphasen aus
Abb. 6.7.

Oberflächenphase Ni 3p/Rh 3d5/2 d/Å ML
I: Rh (nickelarm) 1,265 0 0 (per Definition)
II: NiO-Partikel 43,53 8,23 2
III: 2D-NiO 6,607 1,66 0,4

Die in Tabelle 6.1 gemachten Angaben zur Bedeckung in Monolagen, beziehen sich auf die
Gitterkonstante von Volumen-NiO (aNiO = 4, 18 Å [26]). Es ist klar, dass das 2D-Oxid eine
Monoatomare Schicht darstellt, der Wert von 0,4 ergibt sich allein aus der Abschwächung des
Rh-Signals. Der Grund, dass dieser Wert so gering ist, ist eine unvollständige Bedeckung: An-
hand der Ni 3p-Aufnahme aus Abb. 6.7 und des LEEM-Bildes in Abb. 6.6 ist zu erkennen,
dass die 2D-NiO-Schicht u.a. durch atomare Stufen unterbrochen ist. Weiterhin wird im späte-
ren Verlauf dieser Arbeit gezeigt, dass das 2D-Oxid eine Domänenstruktur bilden kann, die die
Oberfläche nicht vollständig bedeckt.

Anhand von Bildausschnitten der LEEM-Bilder aus Abb. 6.6 und der Ni 3p-XPEEM bzw. Ni L3-
XAS-PEEM-Bilder aus Abb. 6.7 und 6.8 kann eine Abschätzung der Bedeckung für die einzelnen
Phasen gemacht werden. Abb. 6.9 zeigt diese Bildausschnitte und die daraus erstellten Binär-
bilder2.
Im LEEM sind wegen der sehr ähnlichen Graustufen, die großen flachen Partikel nicht von den
kleinen hohen unterscheidbar, sie bedecken gemeinsam eine Fläche von ca. 17,4 %, die 2D-Phase
20,6 %. Aus dem Ni 3p-XPEEM-Bild ergibt sich für die Bedeckung der großen Partikel 5,8 %,
für die nickelarme Phase 56,7 % und ca. 1 % (XAS-PEEM) für die kleinen hohen Partikel. Der
Rest (ca. 36,5 %) ist mit dem 2D-Oxid bedeckt.

Auch ohne genaue Berechnung der in den einzelnen Phasen gebundenen Nickelmenge, kann grob
abgeschätzt werden, dass der größte Anteil in den kleinen hohen Partikeln gebunden ist. Diese
sind um einen Faktor von ca. 40 (30 − 50 nm vs. 0, 8 nm) höher als die 2 ML hohen Partikel,
bedecken aber eine um einen Faktor 10-20 kleinere Fläche.

2Es wurden lediglich Ausschnitte des gesamten Sichtfeldes genutzt, da für die Erstellung der Binärbilder eine
gleichmäßige Beleuchtung erforderlich war.
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Bei dieser Abschätzung muss folgendes Bedacht werden: Es zeigen sich große Unterschiede bei
der Verteilung der einzelnen Phasen innerhalb der beiden Oberflächenausschnitte, d.h. dass es
lokal große Unterschiede bei der Höhe und Bedeckung der Oxidphasen gibt.

1,2 µm

1,2 µm

1,2 µm

a)

b)

c)

Abbildung 6.9 Bildausschnitte und Binärbilder der a) LEEM, b) Ni 3p-XPEEM
und c) Ni L3-XAS-PEEM-Aufnahmen der Oberfläche zur Bestimmung der partiellen
Bedeckung mit den drei Oberflächenphasen.

Die Berücksichtigung der Partikelhöhe und Bedeckung der unterschiedlichen Nickelphasen er-
laubt ein besseres Verständnis des Experiments aus den Abb. 6.1, 6.2 und 6.3. Die Anreicherung
des Nickel innerhalb von Partikeln und die gleichzeitige Verringerung des Nickelsignals im XPS
durch die Oxidation bei 770 K in sauerstoffarmen Bedingungen, kann am besten über folgenden
Entnetzungsprozess erklärt werden: der homogene Nickelfilm wird bei T ≈ 550−650 K zunächst
zu einem 2D-Nickeloxid oxidiert, durch weiteres Heizen bzw. mit fortlaufender Reaktion bilden
sich aus diesem Film dreidimensionale Nickel(II)oxidkristalle.

Das Auftreten von 2D-Oxid, ist die Folge einer unvollständigen Entnetzung. Es gilt nun heraus-
zufinden, welche experimentellen Bedingungen die vollständige Umwandlung des 2D-Oxids in
dreidimensionale Nickeloxidphasen begünstigen.
Die Temperatur der drei bisher beschriebenen Oxidationsexperimente war ähnlich und lag bei
ca. 770 K. Beim Oxidationsexperiment aus Abb. 6.1 und dem in situ LEED-Experiment führte
diese Temperatur zum vollständigen verschwinden der 2D-Phase.
Die Reaktionsdauer des Experiments aus Abb. 6.6 (in situ LEEM-Experiment), in dem 2D-NiO
nicht vollständig umgewandelt wurde, war mit ca. 1500 s kürzer als die des eben genannten (ca.
2000 s) und auch kürzer als die des LEED-Experiments (ca. 9000 s). Daran zeigt sich, dass die
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Reaktionsdauer (Sauerstoffdosis) auch einen Einfluss auf die Transformation der 2D-Phase ha-
ben kann.

1,5 µm

114 s 183 s 249 s

318 s 386 s 490 s

629 s

Abbildung 6.10 Bildung von Partikeln durch Wiederholung des Experiments aus den
Abb. 6.4, 6.6 und 6.5 mit bei einer höheren Temperatur von 830 K. Die 12 eV LEEM-
Bildserie und das zugehörige Intensitätsprofil (über das Sichtfeld gemittelt) zeigt die
Phase der Reaktion, in der das 2D-Oxid vollständig verschwindet. Das Experiment
wird bei 300 K gestartet, die gesamte Reaktionsdauer beträgt ca. 2500 s. p(O2) =
5 · 10−8 mbar.

Um eine vollständige Entnetzung zu gewährleisten, wurde das in situ LEEM-Experiment nach
der Reduktion (siehe Kapitel 7.1) der oxidierten Oberfläche wiederholt, und dabei auf eine um
50 K höhere Temperatur geheizt (dies sollte eine Entnetzung begünstigen). Tatsächlich konnte
das Verschwinden der 2D-Phase beobachtet werden. Abb. 6.10 zeigt den Prozess, anhand einer
LEEM-Bildserie.
Am Ende des Experiments verblieb eine Oberfläche mit zahlreichen Partikeln, ähnlich der, die
in Abb. 6.2 zu sehen ist. XA-Spektroskopie/XAS-PEEM zeigte erneut die Anreicherung von
Sauerstoff- und Nickel innerhalb der Partikel.
Die lokalen XA-Spektren der Partikel, der Umgebung und des gesamten Sichtfeldes sind in Abb.
6.11 zu sehen. Während die Ni L2,3-Spektren keine deutlichen Unterschiede aufweisen, ist das
O K-Spektrum der Partikel qualitativ deutlich von denen der Umgebung bzw. des gesamten
Sichtfeldes unterscheidbar. In dem lokalen XA-Spektren der O K-Kante der Partikel sind zwi-
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el. Entladung

Ni L3 O K

1,5 µm

Abbildung 6.11 XAS-PEEM-Aufnahmen und lokale Absorptionsspektren (extrahiert
aus den Bildern) einer anderen Region der Oberfläche aus Abb. 6.10. Gezeigt sind
XAS-PEEM-Bilder und lokale Ni L2,3- und O K-Absorptionsspektren der Partikel,
der Umgebung und des gesamten Sichtfeldes. Für beide Bilder werden Elektronen mit
Ekin = 3 eV detektiert.

schen 530 eV und 550 eV vier Maxima sichtbar, die charakteristisch für Sauerstoff in NiO sind
[68, 84]. Das Ni L2,3-Spektrum von Nickel ist zwar nicht so gut aufgelöst, dass der Vergleich
mit Literaturspektren [67] eine Aussage über den Oxidationszustand zulässt, das O K-Spektrum
deutet aber auf NiO hin. In der Umgebung befindet sich wenig Nickel und Sauerstoff. Das
O K-Spektrum der Umgebung ist von dem der Partikel unterscheidbar und könnte auf chemi-
sorbierten Sauerstoff hindeuten.
Der Vergleich mit den in Abb. 6.8 gezeigten Ni L2,3 Spektren verdeutlicht, dass die hier gebilde-
ten Partikel mit den kleinen sehr hohen Partikeln vergleichbar sind und sie eine ähnliche Höhe
aufweisen (vgl. Konzentrationsunterschied zur Umgebung).

Bei einigen Partikeln der LEEM-Bilder aus Abb. 6.10, ist eine dreieckige Morpholgie festzustel-
len, ihre Form ähnelt denen aus Abb. 6.2. Ein Vergleich der LEED-Bilder beider Oberflächen
zeigt in beiden Fällen eine Korrelation der Wachstumsrichtung der Partikel und der Morphologie
des Rh(111)-Substrats. Aufgrund der großen Ähnlichkeit, handelt es sich in beiden Fällen wahr-
scheinlich um die gleichen Nickeloxidpartikel. Werden die LEEM-Bilder aus Abb. 6.12a und b
miteinander verglichen, fällt eine unterschiedliche Partikelzahl auf. Ob dies den unterschiedlichen
Temperaturen (770 K vs. 830 K), der unterschiedlichen Reaktionsdauer geschuldet ist (2000 s vs.
2500 s), oder ob die Anzahl von Oberflächendefekten einen Einfluss hat, ist unklar. Fakt ist, dass
auf beiden Oberflächen ursprünglich eine Nickelbedeckung von 0, 8 ML aufgedampft wurde.
Beim Vergleich der Oberflächen aus Abb. 6.12 muss auch berücksichtigt werden, dass diese
an verschiedenen Strahllinien hergestellt und mit unterschiedlichen Mikroskopen aufgenommen
wurden. Es stellt sich die Frage inwieweit Temperatur und Druck für die Experimente vergleich-
bar waren. Die Werte der Temperatur beziehen sich auf die Werte der Messung mit einem Ther-
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Abbildung 6.12 Vergleich der Partikelmorphologie zweier Oxidationsexperimente.
a) 19 eV LEEM- und 42 eV LEED-Bild der Partikel aus Abb. 6.2 b) 12 eV LEEM-
und 51 eV LEED-Bild der Oberfläche aus Abb. 6.10. Ein Vergleich der Morphologie
des Partikels mit dem LEED-Bild der Oberfläche verdeutlicht den Einfluss Rh(111)-
Substrats. c) µLEED-Aufnahmen unterschiedlicher Partikel aus b).
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moelement. Die parallele Messung mit einem Pyrometer zeigte jedoch an beiden Strahllinien
einen anderen Wert: SMART-Strahllinie: TTh = 770 K vs. TPy = 900 K); Nanospektroskopie-
Strahllinie: TTh = 770 K vs. TPy = 700 K. Die angegebenen Werte des Druckes beziehen sich auf
die Anzeige der eingesetzten Ionisationsmanometer und es wird angenommen, dass die tatsäch-
lichen Drücke miteinander vergleichbar sind.
Möglicherweise hatte auch der Elektronen/Photonenstrahl einen Einfluss auf die Oxidation. In
keinem der beiden in Abb. 6.12 verglichenen Experimente gibt es einen Hinweis auf Strahlscha-
den. Bei Experimenten mit einer dickeren Ni-Schicht hat sich an der SMART-Strahllinie jedoch
ein Einfluss des Strahls gezeigt, ob dieser hier keine Auswirkungen hatte oder der Schaden nicht
sichtbar ist, ist unklar.

In situ XAS-PEEM

Um das Verhalten von Sauerstoff während der Bildung von Partikeln zu verfolgen, wurde die
Oxidation zusätzlich O K-XAS-PEEM untersucht. Dafür wurde die Oberfläche aus Abb.6.11
und 6.10 zunächst reduziert (siehe Kapitel 7.1), anschließend bei einem Sauerstoffdruck von
p(O2) = 5 · 10−8 mbar, durch Heizen von 725 K auf 810 K oxidiert. Abb.6.13 zeigt den Prozess
anhand einer Serie von O K-XAS-PEEM-Bildern. Die Bildung großer flacher Partikel, wie sie in
Abb. 6.7 und 6.8 zu sehen waren, ist durch O K-XAS-PEEM anhand der Bildung von sauerstoff-
reichen Inseln leicht erhöhter Intensität zu erkennen. Am Ende der Reaktion waren diese großen
Partikel weitestgehend verschwunden und fast ausschließlich kleine Partikel mit sehr hoher Sau-
erstoffkonzentration zu erkennen. Die unterschiedliche Helligkeit der Partikel ist, genau wie im
Ni L3-XAS-PEEM-Bild aus Abb. 6.8 eine Folge der unterschiedlichen Sauerstoffkonzentration
bzw. der Partikelhöhe.
Im Anschluss an die Reaktion erfolgte eine Charakterisierung der Oberfläche mit XPS/XPEEM.
Dabei wird das lokale Ni 3p/Rh 4p-Signalflächenverhältnis bestimmt. Für die Partikel ergibt sich
ein Wert von 2,740, 0,032 für die Umgebung und 0,095 als Wert für das gesamten Sichtfeld. Die
zugehörigen Ni 3p- und Rh 4p-XPEEM-Bilder der Oberfläche zeigen wieder einen Schattenwurf
einiger Partikel. Auffällig ist die Korrelation der Helligkeit beider Bilder. Die Partikel, sollten
jedoch das Signal des Rh-Substrats abdämpfen und das Rh 4p-Bild eine inverse Helligkeit auf-
weisen. Der Grund der erhöhten Intensität ist das erhöhte Grundsignal der Partikel und deren
Höhe (16° Einfallswinkel des Photonenstrahls).
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T = 725 K 725 K

t = 0 s 335 s 673 s
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810 K

1012 s 1342 s

840 K
1,5 µm

Abbildung 6.13 a) O K-XAS-PEEM-Bildserie (Ekin = 3 eV; hν = 541, 2 eV) der
Bildung von Nickeloxidpartikel auf 0, 8 ML Ni/Rh(111). b) XPEEM-Bilder von Ni 3p
(Ekin = 78, 3 eV) und Rh 4p (Ekin = 98 eV) zeigen den Schattenwurf einzelner NiO-
Partikel (hν = 150 eV). Die Helligkeit der Partikel im Rh 4p-Bild ist eine Folge von
Topographie und eines erhöhten Untergrundsignals. Die experimentellen Bedingungen
entsprechen denen aus Abbildung 6.10.

72



KAPITEL 6. ENTNETZUNG UND BILDUNG VON NIO-PARTIKELN DURCH
OXIDATION

6.2 Oxidation von dickeren Schichten

6.2.1 3-4 ML Ni/Rh(111)

Um den Einfluss der Nickelmenge auf die Strukturbildung zu untersuchen, wurden an der
SMART-Strahllinie die in den Abb. 6.1 bis 6.3 beschriebenen Oxidationen mit einer Bedeckung
von 3−4 ML Ni auf Rh(111) wiederholt. Die Reaktion wurde, ähnlich wie für die 0, 8 ML-Schicht,
in situ anhand des Ni 2p-Signals mit XPS verfolgt (energiedispersiver Schirm mit einem 15 eV-
breiten Energiebereich). Abb. 6.14 zeigt die Ergebnisse der DP-XPS-Messung. Zu Beginn der
Oxidation ist ein Satellitensignal bei 858−859 eV erkennbar, welches charakteristisch für metal-
lisches Nickel ist. Das große Signal bei 852 − 853 eV ist sowohl für metallisches Nickel als auch
für 2D-NiO charakteristisch. Oxidisches Nickel (Volumen-NiO) war während der Oxidation von
3 − 4 ML zusammen mit metallischem Nickel bei einer Temperatur von 570 K erkennbar, ver-
schwand aber durch weiteres Hochheizen. Erneut gingen, analog zu den Ni 2p-Spektren aus Abb.
6.1, aufgrund der thermischen Probenbewegung die quantitativen Informationen verloren.

Abbildung 6.14 In situ Ni 2p3/2-XP-Spektren während der Oxidation von 3− 4 ML
Nickel auf Rh(111). p(O2) = 5 · 10−8 mbar, Photonenenergie: EP = 990 eV.

Bei der Oxidation von 0, 8 ML Nickel fand bei gleichen experimentellen Bedingungen zunächst
die Bildung eines 2D-Nickeloxids und anschließend eine Entnetzung der Oberfläche und die
Bildung von 3D-Nickeloxidpartikeln statt. In den zugehörigen Ni 2p-Spektren war deshalb keine
Bildung von (Volumen-)Nickeloxid sichtbar. Ein Vergleich der Spektren-Serien der Oxidation
der dünnen Ni-Schicht aus Abb. 6.1 und der dickeren Schicht aus Abb. 6.14 deutet auf ähnliche
Prozesse während der Oxidationen beider Oberflächen hin.
Das Ni 3p/Rh 4p-Signalflächenverhältnis wurde nach der Oxidation der dicken Schicht zwar nicht
gemessen, wodurch Informationen über eine Veränderung der Nickelmenge fehlen, die Oberfläche
wurde aber nach beendeter Oxidation mit LEEM und LEED aufgenommen. Die Aufnahmen sind
in Abb. 6.15 dargestellt; in den dort gezeigten LEEM-Bildern ist die Bildung dunkler Partikel
mit einigen hundert Nanometern Größe erkennbar. LEED zeigt das Bild einer (n× 1)-Struktur
und deutet auf die Bildung von 2D-Nickeloxid hin.
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LEEM 12 eV         600 nmLEEM 12 eV            3 µm

Abbildung 6.15 Oxidation von 3 − 4 ML Ni/Rh(111) in p(O2) = 5 · 10−8 mbar,
Tmax = 770 K. Gezeigt sind LEEM- und LEED-Bilder (42 eV) der Oberfläche (a) vor
und (b) nach Oxidation.

Der Vergleich mit der oxidierten dünnen Ni-Schicht aus Abb. 6.2, zeigt Unterschiede: Weder
haben die Partikel der dicken oxidierten Ni-Schicht eine einheitliche, dreieckige Morphologie,
noch ist die Dekoration von Stufenkanten mit dreieckigen Strukturen zu beobachten.
Direkt nach dem Aufdampfen von Nickel erschien die Oberfläche im LEEM rau, das LEED-Bild
zeigte breite Reflexe mit schwacher (2×2)-Überstruktur (Vgl. Abb. 6.15a). Sowohl die im LEEM
sichtbare Oberflächenstruktur als auch die verbreiterten Reflexe im LEED-Bild deuten auf die
Bildung einer amorphen Schicht hin.
Nach der Oxidation erschien die Oberfläche außerhalb der Partikel deutlich glatter, das LEED-
Bild zeigte eine (n× 1)-Struktur mit scharfen Reflexen.
Während der Oxidation werden sowohl Partikel, als auch 2D-NiO gebildet. Beides könnte darauf
hindeuten, dass auch hier eine Entnetzung stattgefunden hat. Die im LEED-Bild beobachtete
Struktur gehört zu der eines 2D-Nickeloxids, das nur auf Rh(111) entsteht. Auf Ni(111) ist eine
solche Struktur nicht bekannt. Das Nickel scheint bis auf eine dünne NiO-Schicht zu Partikeln
koalesziert zu sein.
Die Bildung des 2D-Oxids, von Partikeln und die Ni 2p3/2-Spektren deuten darauf hin, dass der
Prozess dem der Oxidation von 0, 8 ML Nickel sehr ähnlich ist. Die Ni 2p3/2-Spektren zeigen, dass
bei 570 K deutlich mehr Volumen-Nickeloxid gebildet wird, aber mit fortdauernder Reaktion und
zunehmender Temperatur trotzdem eine Umordnung des Nickels stattfindet.

6.2.2 > 4 ML Ni/Rh(111)

Eine etwas andere Oxidationsprozedur wurde für eine Oberfläche mit einer etwas höheren Ni-
Bedeckung von mehr als vier Monolagen Nickel angewendet: Diese wurde bei 5 · 10−8 mbar O2
zwar auch durch Heizen oxidiert, aber in diesem Fall wurde das Experiment auf drei Teilschritte
aufgeteilt und die Reaktion in situ mit LEED verfolgt.
Die Gesamtdauer des Experiments betrug 3h 40 min. Die genauen Reaktionsdauern für die ein-
zelnen Teilschritte sind zwar nicht bekannt, es wird aber für die nachfolgende Betrachtung davon
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(0,0) (0,-1)(0,1)

Abbildung 6.16 Schrittweise Oxidation von > 4 ML Ni/Rh(111) in p(O2) = 5 ·
10−8 mbar. a) x-t-Darstellung der in situ LEED-Messung. Gezeigt ist das Intensitäts-
profil entlang einer Gitterachse (rote Markierung in b)), sowie die Position des (0,1),
(0,0) und (0,-1)-Reflexes der Elementarzelle. b) LEED-Bilder der Oberfläche zu unter-
schiedlichen Zeitpunkten des Experiments (I-IV). Angegeben ist lediglich die Dauer der
in situ Experimente, insgesamt wird für jeden der drei Reaktionsschritte eine Dauer
von 4400 s angenommen (siehe Text). Die Elektronenenergie beträgt 42 eV.

ausgegangen, dass die Gesamtdauer gleichmäßig auf die Teilschritte verteilt ist, demnach ergibt
sich pro Teilschritt eine Reaktionsdauer von ca. 4400 s, wobei auch die Dauer der ex situ Cha-
rakterisierung mit berücksichtigt wurde.
Im ersten Schritt wurde nicht geheizt und die Reaktion fand bei Raumtemperatur (ca. 300 K)
statt. Im zweiten Schritt erfolgte das Heizen auf 570 K und im letzten auf 770 K. Nach jedem
Heizschritt erfolgte eine genauere Betrachtung der Oberfläche mit LEEM um Mikrostrukturen
zu untersuchen.
Nach dem Aufdampfen von > 4 ML Nickel bzw. zu Beginn der Oxidation bei 300 K, ist ei-
ne schwache diffuse (2 × 2)-Struktur zu beobachten. Da die Oberfläche vollständig mit Nickel
bedeckt sein sollte, und reine Nickelschichten auf Rhodium keine Überstrukturen bilden [5], han-
delt es sich wahrscheinlich um eine Sauerstoff Adsorbatstruktur. Eine solche ist bei Ni(111) für
eine Bedeckung von θO = 0, 25 ML bekannt [41]. Ein Vergleich mit der LEEM-I(V )-Kurve von
Oad/Rh(111), aus Abb. 6.2, zeigt deutliche Unterschiede, eine Adsorption von Sauerstoff auf
Rh(111) ist demnach auszuschließen.
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Während des ersten Reaktionsschritts (Abb. 6.16 I → II) war nach ca. 600 s eine Veränderung
des LEED-Bildes zu beobachten: die Reflexe der (1 × 1) und (2 × 2) verschwanden, dafür er-
schienen in etwas eingerückter Position neue. Es entstand eine Struktur mit einer etwas größeren
Gitterkonstante.
Wird angenommen, dass Nickeloxid gebildet wird, so beträgt das Verhältnis der Gitterkonstan-
ten auf Ni(111): aNi/aNiO = 3, 52 Å/4, 18 Å = 0, 84, bzw. aRh/aNiO = 3, 80 Å/4, 18 Å = 0, 91
auf Rh(111). In beiden fällen wäre bei der Bildung von Nickeloxid eine Vergrößerung der Git-
terkonstanten zu beobachten. Neben der veränderten Gitterkonstanten war eine Erhöhung der
Untergrundintensität des LEED-Bildes und eine Verbreiterung des (0,0)-Reflexes zu beobachten.
Diese Beobachtungen könnten eine Folge der Bildung eines ungeordneten Nickeloxidfilms sein.
Bis zu einer Temperatur von 470 K war keine deutliche Veränderung des LEED-Bildes zu er-
kennen. Weiteres Heizen auf 570 K (Abb. 6.16 II → III) führte zu einer erneuten Änderung der
Struktur. Die eingerückten Reflexe schienen aufzuspalten und an der ursprünglichen Position
entstanden zunächst mit schwacher Intensität Reflexe der ursprünglichen (1 × 1). Außerdem
war auf den (1/2, 0)-Positionen eine erhöhte Intensität festzustellen und eine Verkleinerung des
(0, 0)-Reflexes.
Im finalen Schritt des Experiments (Abb. 6.16 III → IV) wurde die maximale Temperatur von
770 K erreicht. Dabei war das nahezu vollständige Verschwinden der eingerückten Reflexe zu
beobachten, an deren Stelle bildete sich ein Ring, der eine dreizählige Symmetrie und einen
Radius, der in etwa dem Abstand der eingerückten Reflexe entsprach, aufwies. Nur bestimmte
Bereiche des Rings zeigten eine erhöhte Intensität, andere waren gar nicht sichtbar. Die Reflexe
der Einheitszelle wurden deutlicher und es war wieder eine Verbreiterung des (0, 0)-Reflexes er-
kennbar.
Mit zunehmender Temperatur wurde oberhalb von 570 K neben den beschriebenen Veränderun-
gen eine Verringerung der Untergrundintensität beobachtet. Die sich bildende Struktur schien
eine erhöhte Ordnung zu haben. Die finale Struktur ähnelte einem 6-Speichen Wagenrad und
wurde auch bei anderen Oxidationsexperimenten beobachtet (siehe Kapitel 6.3 Abb. 6.18 und
6.19).

In LEEM war nach keinem der betrachteten Reaktionsschritte/Heizschritte die Bildung von Par-
tikeln zu beobachten. Die Oberfläche erschien rau, zeigte wenige Strukturen und keine gröberen
Veränderungen der Oberflächenstruktur während der Reaktion. Die LEEM-I(V )-Kurven sind in
Abb. 6.17 gezeigt. Sie weisen eine große Ähnlichkeit mit der LEEM-I(V )-Kurve der oxidierten
3− 4 ML-Schicht auf, obwohl darauf Partikel zu sehen waren und 2D-Oxid vorlag.
Der Vergleich der I(V )-Kurven der Partikel aus Abb. 6.15, der oxidierten 3− 4 ML-Schicht und
dieser Oberfläche, zeigt deutliche Unterschiede. Die Partikel haben eine andere Struktur als die
hier betrachtete Oberfläche. Im Prinzip entspricht das den Erwartungen nach der Betrachtung
der LEED- und LEEM-Bilder, die ebenfalls Unterschiede zeigten.
Der Vergleich mit LEEM-Bildern und LEEM-I(V )-Kurven von oxidierten Ni(111)-Oberflächen
aus der Literatur [44] zeigt hingegen deutliche Ähnlichkeiten. Dass gilt sowohl für die Kurve
nach dem Aufdampfen (I), als auch für die, nach der Oxidation bei 300 K (II) bzw. 770 K (IV).
Scheinbar ist das Verhalten dickerer Nickelschichten mit ca. 4 ML Ni dem von reinen Ni(111)-
Oberflächen ähnlich.

Da in den LEEM-Bildern aus Abb. 6.17 keine Partikel zu sehen sind, kam es unter den ex-
perimentellen Bedingungen wahrscheinlich zur Bildung einer dicken geschlossenen NiO-Schicht.
Im Unterschied zu dem vorher beschriebenen Experiment, bei dem die 3− 4 ML-Schicht durch
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schnelles Hochheizen auf 770 K oxidiert wurde, das Signal von Volumen-NiO oberhalb von 570 K
verschwand und in den Ni 2p2/3-Spektren aus Abb. 6.14 ein Signal bei 852 − 853 eV verblieb,
könnte hier das längere Tempern unterhalb von 570 K (ca. 4400 s) zu einer vollständigen Oxida-
tion geführt haben.
Die Nickelmenge beider Oberflächen ist jedenfalls vergleichbar und sollte nicht zu gravierenden
Veränderungen des Verhaltens führen.

Wird die oxidierte Schicht weiter erhitzt, ist trotz der längeren Reaktionsdauer von ca. 4400 s
bei 770 K keine Bildung von 3D-Partikeln erkennbar.
Letztendlich hat wahrscheinlich sowohl die längere Reaktionsdauer bei 300 K bzw. 570 K, als
auch die etwas höhere Nickelmenge die Bildung eines geschlossenen Nickeloxidfilms begünstigt.
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LEEM 12 eV            2 µm

                      T = 300 K 
LEEM 12 eV            2 µm

                      T = 300 K 

LEEM 12 eV            2 µm

                      T = 570 K 
LEEM 12 eV            2 µm

                      T = 770 K 

I II

IIIIV

a)

b)

Abbildung 6.17 Schrittweise Oxidation von > 4 ML Ni/Rh(111) in 5 · 10−8 mbar
O2. I: Oberfläche nach dem Aufdampfen von Nickel. II: Oxidation ohne Heizung. III:
Heizen auf T = 570 K und IV: T = 770 K. a) LEEM-Aufnahmen der Oberfläche
nach den unterschiedlichen Teilschritten des Experiments. b) LEEM-I(V )-Kurven der
Oberfläche, Vergleich mit I(V )-Kurven der Oberfläche (gesamtes Sichtfeld) und der
Partikel (lokale I(V )-Kurve) aus Abbildung 6.15.
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6.3 Oxidation bei 670 K in sauerstoffreichen Bedingungen

6.3.1 0,8 ML Ni/Rh(111)

Die Oxidation bei 770 K in sauerstoffarmen Bedingungen (p(O2) = 5 · 10−8 mbar) führte zu
der Bildung von 3D-Nickeloxidpartikeln. Es stellt sich die Frage, ob dieses Verhalten auch bei
einem höheren Sauerstoffdruck zu beobachten ist. Um dies zu klären wurde 0, 8 ML Ni/Rh(111)
durch Hochheizen auf 670 K in 1 · 10−6 mbar O2 oxidiert und der Prozess dabei im LEEM
verfolgt. Die Ergebnisse sind in Abb. 6.18 gezeigt. Die Oberfläche zeigte, außer atomaren Stufen
und Stufenbündel, wenige Strukturen und keine gröberen Veränderungen während der Reaktion.
Wird das LEEM-Intensitätsprofils betrachtet, ist eine Verringerung der Intensität zu beobachten,
sowie eine Reaktionsfront beim Erreichen von ca. 650 K (Maximum des Intensitätsprofils).

LEEM 12 eV            3 µm

t = 165 s         T = 370 K 
LEEM 12 eV            3 µm

t = 345 s         T = 520 K 

LEEM 12 eV            3 µm

t = 500 s         T = 650 K 
LEEM 12 eV            3 µm

t = 695 s         T = 670 K 

LEEM 12 eV            3 µm

a)

Abbildung 6.18 Oxidation von 0, 8 ML Ni/Rh(111) in p(O2) = 1 · 10−6 mbar beim
Heizen auf 670 K. a) LEEM-Bildserie des Prozesses und LEEM-Intensitätsprofil. b)
LEEM-Bilder und LEED-Bild (42 eV) einer anderen Region, nach fortgeschrittener
Reaktion.

Aus dem Intensitätsprofil in Abb. 6.18a ist nicht nur das Auftreten einer Reaktionsfront und
eine Abnahme der Intensität zu beobachten, sondern auch, dass der betrachtete Prozess noch
nicht abgeschlossen war: Zum Zeitpunkt, als die Beobachtung abgebrochen wurde, hat das In-
tensitätsprofil noch kein Plateau erreicht.
Die LEEM-Bilder aus Abb. 6.18b zeigen eine andere Region der Oberfläche zu einem späteren
Zeitpunkt. Darin ist die Dekoration von Stufenbündeln mit vielen kleinen Partikeln (< 50 nm)
zu erkennen. Außerhalb der Stufenbündel erscheint die Oberfläche rau. Das LEED-Bild zeigt ein
diffuses (n× 1)-Muster, das einem 6-Speichen-Wagenrad ähnelt. Es ist ein hexagonaler Ring in
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eingerückter Position zu den Reflexen der Einheitszelle zu beobachten, der aber keine durchge-
hende Intensität aufweist. Die Struktur könnte mit der verwandt sein, die bei der schrittweisen
Oxidation von > 4 ML Ni/Rh(111) entsteht, und dessen LEED-Bild in Abb. 6.16b gezeigt ist.
Die eingerückte Position der Überstruktur weist wieder darauf hin, dass NiO-Strukturen entste-
hen.

In der Literatur wird bei einer Temperatur von 620 K, mit einer ähnlich dicken Nickelschicht und
gleichem Sauerstoffdruck, von der Bildung einer (2

√
3× 2)- bzw. (4× 2)-Überstruktur berichtet,

die von einer Phase mit zweidimensionaler Morphologie stammt [6].
Da Partikel hier sehr zahlreich sind und den Großteil der Oberfläche bedecken, kann es sich nicht
um 3D-Partikel handeln, wie sie unter sauerstoffarmen Bedingungen bei T > 770 K entstehen.
Stattdessen handelt es sich wahrscheinlich um eine Oberfläche mit dünnen amorphen Nickeloxid-
partikeln, oder einer ungeordneten 2D-Phase. Wird davon ausgegangen, dass bei 620 K eine
(2
√

3× 2)- bzw. (4× 2)-Überstruktur stabil ist, könnte die Veränderung durch das weitere Hei-
zen auf 670 K, ähnlich wie bei der (6× 1)-Phase, eine Zersetzung der Struktur und die Bildung
von Partikeln begünstigen.
Zwar werden nach der Oxidation in 1 · 10−6 mbar keine XP-Spektren aufgenommen, die aufklä-
ren könnten, um welche Spezies es sich bei den Partikeln handeln könnte, aber sowohl nach der
Oxidation von 0, 7 ML Nickel bei 773 K in 1 · 10−6 mbar O2, als auch von 1 ML und einer Dosis
von 100 L O2 (1·10−6 mbar) bei 573 K, konnte durch Smolinsky u. a. Nickeloxid im XP-Spektrum
gesehen werden [11].
Die Nickelbedeckung und Bedingungen des hier beschriebenen Experiments sind sehr ähnlich,
es sollte demzufolge auch hier 3D-Nickeloxid entstehen.

6.3.2 1,5 ML Ni/Rh(111)

Um den Einfluss einer ca. doppelt so hohen Nickelbedeckung zu untersuchen, wurde die Oxi-
dation unter sauerstoffreichen Bedingungen auf einer Rh(111)-Oberfläche mit 1, 5 ML Nickel
wiederholt und wieder mit LEEM verfolgt. Nach beendeter Reaktion konnte diesmal eine nähe-
re Charakterisierung der Oberfläche mit LEEM, LEED und XPS durchgeführt werden.
Abb. 6.19a zeigt die Ergebnisse der in situ LEEM-Messung. In den LEEM-Bildern erscheint die
Oberfläche während der Reaktion, ähnlich wie bei der Oxidation von 0, 8 ML Ni in 1 ·10−6 mbar
O2, homogen. Das LEEM-Intensitätsprofil aus Abb. 6.19a weist, im Gegensatz zu der Oxidation
von 0, 8 ML, ein Minimum auf: Die Intensität nimmt zunächst langsam ab, steigt dann wieder
an und erreicht schließlich ein Plateau unterhalb der ursprünglichen Intensität.
Abb.6.19b zeigt ein LEEM- und LEED-Bild der Oberfläche nach beendeter Reaktion und dem
Abkühlen in O2. Im LEEM-Bild sind vereinzelt dunkle Partikel mit einem Durchmesser von
20− 50 nm zu erkennen und die Oberfläche erscheint rau.
Das LEED-Bild zeigt ein, dem (n × 1)-Wagenrad aus Abb. 6.18 ähnlichem Muster. Sowohl die
LEEM-, als auch die LEED-Daten zeigen eine große Ähnlichkeit zu den Ergebnissen der Oxida-
tion von 0, 8 ML Nickel unter den gleichen Bedingungen.
Eine Analyse mit XPS zeigte eine Abnahme des Ni 3p/Rh 4p-Signalflächenverhältnisses von
2,754 nach dem Aufdampfen, auf 1,351. Dieser Abnahme und das Auftreten von Partikeln könnte
ein ähnlicher Prozess wie der Partikelbildung bei der Oxidation in sauerstoffarmen Bedingungen
bei 770 K, zu Grunde liegen.
Dass der Verlust geringer ist und eine größere Anzahl kleiner Partikel (=̂ Rauigkeit) vorliegt,
deutet auf eine geringere Partikelhöhe hin (geschätzt wenige Atomlagen). Die große Ähnlichkeit
der LEED- und LEEM-Bilder von Abb. 6.18 und 6.19 zeigt, dass trotz doppelter Nickelmenge
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LEEM 12 eV            3 µm

t = 85 s         T = 300 K 
LEEM 12 eV            3 µm

t = 400 s         T = 470 K 

LEEM 12 eV            3 µm

t = 600 s         T = 570 K 
LEEM 12 eV            3 µm

t = 720 s         T = 670 K 

LEEM 10 eV         500 nm

Abbildung 6.19 Oxidation von 1, 5 ML Ni auf Rh(111) in 1 · 10−6 mbar beim Heizen
auf 670 K. a) LEEM-Bildserie und -Intensitätsprofil. b) Charakterisierung der Ober-
fläche mit LEEM und LEED (42 eV) nach der Oxidation.

die Oxidation zu einem ähnlichen Ergebnis führt.

Das Ni 2p3/2-Spektrum der oxidierten Oberfläche zeigte eine Mischung von metallischem und
oxidischem Nickel, wobei der oxidische Anteil deutlich höher ist, als beispielsweise nach der Oxi-
dation von 0, 8 ML in 5 · 10−8 mbar O2 bei 770 K.
Die Experimente von Smolinsky u. a., zeigen bei Oxidation von 1, 4 ML und einer Temperatur
von 300 K in 1·10−6 mbar O2 die Bildung von Nickeloxid [11], mit einem minimalen metallischem
Anteil.
Die XPS-Daten aus [11] und die hier gezeigten Ergebnisse der Experimente in 10−6 mbar O2
lassen vermuten, dass bei erhöhten Temperaturen eine Verringerung des oxidischen Ni-Anteils
zugunsten des metallischen stattfindet. Dieser Beobachtung könnte auch eine Entnetzung von
Nickel und die Bildung von 2D-Nickeloxidstrukturen zu Grunde liegen, deren Ni 2p3/2-Spektrum
bei 852 − 853 eV ein großes Signal aufweist. Ein solches Verhalten war zuvor auch unter sauer-
stoffarmen Bedingungen zu beobachten.
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6.4 Zusammenfassung
Auf Rh(111) wurde die Oxidation für Ni-Filme mit einer Dicke von θNi ≤ 4 ML bei 5 · 10−8 ≤
p(O2) ≤ 1·10−6 mbar bis zu einer Temperatur von 620 K bereits zuvor unter anderem mit LEED,
XPS und STM untersucht [6, 7] und die Bildung von dünnen Nickeloxidschichten beobachtet.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Oxidation mit Nickelbedeckungen von 0, 8, 1, 5 und ≈ 4 ML
auf Rh(111) in einem ähnlichen Druckbereich, aber bei einer um ca. 200 K höheren Temperatur
mit LEEM/XPEEM, LEED und XPS untersucht. Die Ergebnisse der Oxidationsexperimente
zeigen eine hohe Reaktivität von Nickel gegenüber Sauerstoff.
Die Bildung des in [7] beschriebenen 2D-(6×1)-NiO kann für eine Bedeckung von θNi = 0, 8 ML
bei p(O2) = 5 · 10−8 mbar bis 650 − 720 K beobachtet werden, bei höheren Temperaturen ist
dieses metastabil: Beim Hochheizen auf T > 720 K kommt es zu einer Entnetzung, die mit der
Bildung kristalliner dreidimensionaler NiO-Nanopartikel verbunden ist. Von diesen weisen viele
entsprechend der Symmetrie des Rh(111)-Substrates eine dreieckige Form auf. Da die Partikel
nur einen kleinen Teil der Oberfläche bedecken, ist spektroskopisch eine starke Verringerung der
Ni-Signalintensität zu beobachten. Die Untersuchung mit lokaler Spektroskopie und Mikrosko-
pie hat gezeigt, dass Nickel in den Partikeln gebunden wird, die restliche Oberfläche an Nickel
verarmt und dadurch die Abnahme der Nickelsignalintensität erklärt werden kann.
Der Vorgang ähnelt der Phasenseparation, die in der Literatur für die Oxidation von polykristal-
linem Nickel mit PEEM und LEEM beschrieben wird. Dabei führt eine begrenzte Sauerstoffdosis
bei 573 − 673 K zu der Bildung von NiO-Kristalliten und einer weitestgehend sauerstofffreien
Nickeloberfläche [85].
Der Ententzungsprozess scheint irreversibel zu sein: beim herunterkühlen der oxidierten Ober-
fläche findet keine Rückbildung des 2D-NiO statt.
Zu einer Entnetzung kommt es auch bei der Oxidation von dickeren Nickschichten auf Rh(111)
(ca. 4 ML), wenn sie bei p(O2) = 5 · 10−8 mbar auf 770 K geheizt werden. Dort liegt neben Par-
tikeln das gleiche 2D-NiO vor, welches bei der Oxidation von 0, 8 ML Nickel als Zwischenstufe
beobachtet wird. Möglicherweise stellt eine solche Oberfläche nicht den finalen Zustand der Oxi-
dation von dickeren Schichten dar und eine längere Oxidationsdauer führt zum vollständigen
Verschwinden des 2D-NiO.
Die Oxidation von 0, 8 ML und 1, 5 ML Ni/Rh(111) in einem höheren Sauerstoffdruck von
1 · 10−6 mbar, führt bei T > 620 K zu einer großen Zahl von Partikeln, die einen Großteil
der Oberfläche bedecken. In der Literatur wird für die Oxidation einer ähnlich dicken Schicht
unter vergleichbaren Bedingungen die Bildung von Nickeloxid beschrieben, welches sich im XP-
Spektrum vom 2D-(6× 1)-NiO unterscheidet [11].
Da Sauerstoffdruck, Oxidationstemperatur, Nickelbedeckung und die lokale Struktur der Ober-
fläche (Defekte) die Morphologie der Nickeloxidpartikel beeinflussen, treten bei der Oxidation
dünner Ni-Schichten auf Rh(111) komplexe LEED-Muster auf, die in Tab. 6.2 zusammengefasst
sind.
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Tabelle 6.2 Übersicht der LEED-Muster bei unterschiedlichen Oxidationsbedingun-
gen für die Oxidation von Ni/Rh(111). Sollten die beobachteten Strukturen auch in
der Literatur beschrieben sein, ist die entsprechende Referenz angegeben.

LEED-Muster T/K p(O2)/mbar θNi/ML System
(
√

3×
√

3)R30° 300 Restgas 0,8 Oad/Ni(111) [40][41]
(6× 1)/(n× 1) 300 Restgas 1,5 2D-NiO [7]

620 5 · 10−8 0,8 2D-NiO [7]
(4× 2)/(2

√
3× 2) 620 1 · 10−6 2 2D-NiO [6]

(2× 2) 300 Restgas > 4 Oad/Ni(111) [40][41]
770 5 · 10−8 0,8 Oad/Rh(111) [83][38]

(n× 1)-Wagenrad 670 1 · 10−6 0,8; 1,5 Übergang 2D-3D-NiO
770 5 · 10−8 > 4 Übergang 2D-3D-NiO
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Kapitel 7

Reduktion oxidierter Oberflächen

Mit einigen der im vorigen Kapitel beschriebenen Oberflächen wurden im Anschluss an die Oxi-
dation, Reduktionen mit Wasserstoff durchgeführt. Dabei erfolgte die Reaktion in der Regel bei
einem Druck von p(H2) = 5 cot 10−8 mbar entweder durch Hochheizen, oder bei einer konstanten
Temperatur. Die Reduktionen wurden mit Oberflächen durchgeführt, auf die ursprünglich 0,8
oder 1, 5 ML Nickel aufgedampft wurden.

7.1 Reduktion von NiO-Partikeln und Benetzung

7.1.1 In situ LEEM

Im Anschluss an die Oxidation in p(O2) = 5 ·10−8 mbar und der Koaleszenz von Nickel (Entnet-
zung und Bildung von 3D-NiO-Partikeln), wurde die Oberfläche aus Abb. 6.2 in 5 · 10−8 mbar
H2 durch Hochheizen auf 620 K reduziert. Der Prozess wurde im LEEM betrachtet und ist in
Abb. 7.1 anhand einer Bildserie und des zugehörigen Intensitätsprofils gezeigt.
Um 370 K wurde eine erste Änderung des LEEM-Kontrastes beobachtet (Minimum des Intensi-
tätsprofils). In der Arbeit von Yates, Thiel und Weinberg wird beschrieben, dass die vollständige
Abreaktion geordneter Sauerstoffspezies auf Rh(111) mit H2 bei einer Temperatur von 400 K
stattfindet [83]. Die Änderung des LEEM-Kontrastes könnte folglich mit einer Abreaktion von
Oad zusammenhängen.
Zwischen 370 K und 520 K fand eine drastische Erhöhung der LEEM-Intensität statt. Da struk-
turelle Änderungen sich bei diesem Prozess aber nicht beobachten ließen, fand möglicherweise
eine weitere Reduktion und die vollständige Entfernung von Sauerstoff statt.
Weiteres Hochheizen bewirkte das ’Schmelzen’ der Partikel und, als Konsequenz die Benetzung
der Oberfläche mit einer dunklen Phase. Die Temperatur, bei der dieser Prozess einsetzte lag
bei ca. 550 K, Heizen auf 620 K beschleunigte die Benetzung.
Im LEEM-Intensitätsprofil aus 7.1 ist die Ausbreitung anhand der Abnahme der LEEM-Intensität
ab ca. 1200 s erkennbar. Die Zunahme der Ausbreitungsgeschwindigkeit kann anhand einer Än-
derung der Steigung bei ca. 2000 s im Intensitätsprofil aus Abb. 7.1 gesehen werden.
Nach 3600 s in p(H2) = 5 ·10−8 mbar war ein Großteil der Oberfläche dunkel und das Ausbreiten
endete. Bei näherer Betrachtung des LEEM-Videos bzw. der Reaktion der Partikel, fiel auf, dass
die Ausbreitung nicht durch ungeordnete isotrope Bewegung weg von einem Partikel fortschritt.
Vielmehr verlief die Ausbreitung, wie Abb. 7.2 verdeutlicht, über die Wanderung der dunklen
Phase entlang der Partikelgrenzen. Abb. 7.2c zeigt das Ni 3p-XPEEM-Bild einer anderen Region
der Oberfläche nach Benetzung. Der Vergleich mit dem Ni-3p-XPEEM-Bild nach der Oxidation
(siehe 6.3d) zeigt, dass Nickel durch die Reduktion gleichmäßig auf der Oberfläche verteilt wur-
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LEEM 12 eV            2 µm

t = 1168 s       T = 520 K 
LEEM 12 eV            2 µm

t = 1700 s       T = 570 K 
LEEM 12 eV            2 µm

t = 2385 s       T = 620 K 
LEEM 12 eV            2 µm

t = 3085 s       T = 620 K 

LEEM 12 eV         500 nm

t = 1168 s       T = 520 K 
LEEM 12 eV         500 nm

t = 1700 s       T = 520 K 
LEEM 12 eV         500 nm

t = 2385 s       T = 620 K 
LEEM 12 eV         500 nm

t = 3085 s       T = 620 K 

Abbildung 7.1 Reduktion von NiO-Partikeln in 5·10−8 mbar H2 durch Heizen. a) Ab-
reaktion von Oad auf Rh(111) bei 370 K (Minimum des Intensitätsprofils): die LEEM-
Bilder zeigen die Oberfläche vor (links) und nach der Abreaktion von Oad (rechts). Die,
während der Oxidation entstandenen NiO-Partikel zeigen keine Veränderung. Beide
LEEM-Bilder zeigen, bis auf eine geringfügige Verschiebung, die gleiche Region der
Oberfläche. b) Die LEEM-Bildserie zeigt das Schmelzen der Partikel. c) Veränderung
der LEEM-Intensität während der Reaktion. Die Benetzung setzte bei ca. 550 K (ca.
1200 s) ein und wurde schneller während des Heizens auf 620 K (ca. 2000 s). Die Tem-
peratur wurde gehalten bis die Reaktion beendet ist.
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LEEM 12 eV         300 nm

t =  2516 s      T = 620 K 
LEEM 12 eV         300 nm

t =  2514 s      T = 620 K 

LEEM 12 eV         300 nm

t =  2538 s      T = 620 K 
LEEM 12 eV         300 nm

t =  2542 s      T = 620 K 

XPEEM 111,5 eV      3 µm

Ni 3p            EP = 180 eV 
LEEM 12 eV            2 µm

Abbildung 7.2 a) Ausbreitungsfronten während der Reduktion von NiO-Partikeln.
b) LEEM-Bildserie der Reduktion eines Partikels bei 620 K in 5 · 10−8 mbar H2. Wäh-
rend des Prozesses traten unterschiedliche Graustufen und Reaktionsfronten auf (Be-
wegung entlang der Pfeile). Insgesamt war eine Verringerung des LEEM-Kontrastes
zu erkennen. b)-e) Charakterisierung der Oberfläche nach beendeter Reduktion. b, d)
LEEM-Bilder bei anderen Linseneinstellungen zeigen Überreste der Oxidapartikel und
kleine helle Partikel (20 − 50 nm), die Oberfläche erscheint rau. c) Ni-3p-XPEEM-
Aufnahme der benetzten Oberfläche (andere Region) und e) LEED-Bild (42 eV) mit
(1× 1)-Struktur.
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de.
Die Quantifizierung mit XPS ergab für das Ni 3p-/Rh 4p-Signalflächenverhältnis nach der Re-
duktion einen Wert von 1,38. Dieser ist, im Vergleich mit dem Wert von 0,163 nach Oxidation,
um ein Vielfaches angestiegen, erreicht aber nicht den Wert, der nach dem Aufdampfen von
0, 8 ML Nickel mit 1,747 gemessen wurde.
Nach beendeter Reaktion waren ca. 82 % der Region aus Abb. 7.1b mit der dunklen Phase
benetzt. Die ursprünglich aufgedampfte Ni-Bedeckung betrug 0, 8 ML, es scheint so, als habe
sich ein metallischer Ni-Film mit einer Dicke von ≈ 1 ML auf der Oberfläche ausgebreitet, sollte
das stimmen, zeigen die hellen Bereiche Ni-freie Regionen.

Abb. 7.2b zeigt die Oberfläche mit anderen Fokus-Einstellungen der LEEM-Linsen: es sind neben
der hellen und dunklen Phase auch sehr kleine helle Partikel zu sehen und die Reste von größeren
Partikeln. Der Vergleich mit dem XPEEM-Bild deutet darauf hin, dass diese jetzt eine deutlich
geringere Nickelkonzentration aufweisen. Ähnlich große Partikel sind im XPEEM-Bild nicht zu
sehen, entweder weil ihre Größe unterhalb des Auflösungsvermögens von XPEEM liegt oder ihre
Dicke zu gering ist. Das Beugungsbild zeigte am Ende des Experiments ein (1× 1)-Muster.

In situ XPEEM

Um Informationen über das Verhalten von Nickel während der Benetzung zu erhalten, wurde die
Reduktion mit der oxidierten Oberfläche aus Abb. 6.13b bei einer Temperatur von 720− 730 K
wiederholt und In situ mit Ni 3p-XPEEM verfolgt. Abb. 7.3 zeigt eine Ni 3p-XPEEM-Bildserie
der Reaktion und das zugehörige Intensitätsprofil. Abb. 7.3b zeigt, dass die Ni-Konzentration
der Partikel zu Beginn der Reduktion deutlich über der mittleren Konzentration der sichtbaren
Region lag. Anhand des lokalen Ni 3p-Intensitätsprofils der Partikel ist während der Reaktion
eine stete Abnahme deren Ni-Konzentration zu sehen. Auf der gesamten Region fand erst nach
einer Induktionsperiode eine schnelle Erhöhung der Nickelkonzentration statt.
Ein Partikel aus Abb. 7.3a zeigt Schattenwurf, anhand dessen die Höhe und Abreaktion des Par-
tikels verfolgt werden konnte (Siehe Abb. 7.3b,c). Das Partikel hatte eine ursprüngliche Höhe
von ca. 50 nm. Die Benetzung setzte ca. 250 s nach Einstellung von p(H2) ein. Dann nahm die
Höhe des Partikels sehr schnell ab, die Nickelkonzentration der Umgebung währenddessen zu.
Nach einer Dauer von etwa 100− 120 s schien die Reaktion beendet.
Auffällig an dem Verlauf der Kurven aus Abb. 7.3b ist, dass die Intensität innerhalb der Partikel
stets abnahm, aber auf der Oberfläche zunächst keine Zunahme stattfand und auch die Schat-
tenlänge nahezu unverändert blieb.
Es ist erkennbar, dass die Intensität der Partikel auch vor der Zugabe von Wasserstoff abnahm,
da dies keine Folge einer Reaktion sein konnte, war wahrscheinlich eine thermische Probenbewe-
gung die Ursache: Die eingesetzte Software zur Ermittlung der lokalen Intensität ließ hier keine
Driftkorrektur zu, so dass es zu einer Verschiebung der analysierten Fläche kam.
Der Einfluss von thermischer Bewegung verringerte sich im Laufe der Reaktion, sodass die Ab-
nahme später hauptsächlich durch die Reduktion und Freisetzung von Nickel in die Umgebung
zu erklären ist. Neben dem Effekt der thermischen Bewegung hatte auch der Schatten (sehr
geringe Intensität) einen Einfluss auf die Ni 3p-Signalintensität, da dessen (geringe) Intensität
in den analysierten Bereich driftete.
In dem zuvor beschriebenen Experiment aus Abb. 7.1 war zu erkennen, dass am Ende nicht die
komplette Oberfläche benetzt wurde. Das gleiche zeigte sich auch bei diesem Experiment: Im
rechten Ni 3p-XPEEM-Bildern aus Abb. 7.3a sind Konzentrationsunterschiede zu erkennen, die
auf eine ungleichmäßig benetzte Oberfläche am Ende der Reaktion hindeuten.
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t = 0 s 287 s 508 s

1.5 µm

375 nm

t = 0 s

764 s573 s511 s

479 s448 s415 s

384 s321 s

a)

b)

c)

Abbildung 7.3 Reduktion der Oberfläche aus Abb. 6.13b in 5 · 10−8 mbar H2 bei
730 K. a) Ni 3p-XPEEM-Bildserie der Reduktion (Ekin = 78, 3 eV; hν = 150 eV). b)
Intensitätsprofil des gesamten Sichtfeldes und lokale Intensität der NiO-Partikel. Aus
der abnehmenden Schattenlänge des in a) markierten Partikels ist dessen Degradation
erkennbar. c) Bildserie des Partikels aus a) während der Reduktion. Die Partikelhöhe
wurde anhand der Länge des Schattens und dem Strahlwinkel von 16° bestimmt.
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In situ XAS-PEEM

In einem weiteren Reduktionsexperiment wurde das Verhalten von Sauerstoff während der Re-
duktion untersucht. Hierzu wurde die Reduktion der Oberfläche aus Abb. 6.11 mit O K-XAS-
PEEM verfolgt.

t = 0 s 51 s 102 s

1.5 µm

el. Entladung

Abbildung 7.4 Reduktion der Oberfläche aus Abb. 6.11 im O K-XAS-PEEM (Ekin =
3 eV; hν = 541, 2 eV). Gezeigt ist eine Bildserie während der Reduktion und das lokale
Intensitätsprofil der Partikel und des gesamten Sichtfeldes. Experimentelle Bedingun-
gen: T = 725 K, p(H2) = 5 · 10−8 mbar.

Abb. 7.4 zeigt die zugehörige O K-XAS-PEEM-Bildserie und das Intensitätsprofil. Darin ist,
sowohl innerhalb der Partikel, als auch über das gesamte Sichtfeld gemittelt, eine Abnahme des
Sauerstoffsignals zu erkennen. Auffällig ist, dass im Vergleich zu dem Intensitätsprofil aus Abb.
7.3 nur eine sehr kurze Induktionsphase auftrat.
Während der Reaktion war, von den Partikeln ausgehend, eine Benetzung zu beobachten. Das
Intensitätsprofil aus Abb. 7.4 zeigt, dass die Konzentration innerhalb der Partikel langsamer
abnahm, als auf der Umgebung: Während die mittlere Intensität des Sichtfeldes bereits bei
240 s einen konstanten Wert erreichte, war ein solcher bei dem das Signal der Partikel erst nach
ca. 360 s zu erkennen. Am Ende des Experiments lag nahezu überall auf der Oberfläche eine
gleichmäßige O-Konzentration vor.
Scheinbar wird Sauerstoff aus den Partikeln erst weitestgehend entfernt, wenn auf der restlichen
Oberfläche keine weitere Abreaktion mehr stattfindet. Die Ursache dafür könnte neben der lokal
höheren Sauerstoffkonzentration, die stärkere Bindung von Sauerstoff innerhalb der Partikel sein.
Zu Beginn der Reduktion war durch XAS-PEEM neben der erhöhten Sauerstoffkonzentration
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innerhalb von Partikeln auch deren unterschiedliche Höhe erkennbar. Bei der Interpretation der
Daten müssen die unterschiedlichen Untergrundsignale von nickelreichen- und -armen Regionen
bedacht werden. Die XAS-Spektren aus Abb. 6.11 zeigen deutlich erhöhte Untergrundsignale bei
Nickel- und Sauerstoffreichen Bereichen. Die hier gesehene Benetzung ist wahrscheinliche keine
Folge der Ausbreitung von Sauerstoff, sondern von der Verschiebung des Untergrundsignals
durch eine Benetzung mit Nickel.

7.1.2 in situ LEED

Bei der Bildung von Partikeln auf 0, 8 ML Ni/Rh(111) tritt das 2D-Nickeloxid als Zwischenstufe
auf. Es stellt sich die Frage ob eine solche Phase auch bei der Degradation von Partikeln und
der Benetzung erkennbar ist. Um Dies zu beantworten, wurde das Reduktionsexperiment mit
der Oberfläche aus Kapitel 6.1.1 (p(H2) = 5 · 10−8,mbar, Tmax = 720 K) vor LEED wiederholt
(PEEM I, Hannover). Um die Reaktion zu verfolgen, wurde die Intensität bestimmter Bereiche
des Beugungsbildes analysiert: Zum einen die Reflexe der Einheitszelle, zum anderen die Achsen
zwischen diesen Reflexen, da dort Reflexe des 2D-NiO auftreten. In Abb. 7.5 sind die Intensi-
tätsprofile gezeigt.

91 eV

Abbildung 7.5 Wiederholung des Experiments aus Abb. 7.1 vor LEED. Die Redukti-
on wird mit 91 eV-Elektronen verfolgt. Das Beugungsbild zeigt die (2×2)-Struktur, der
Graph die Intensitätsveränderung der (1×1)-Reflexe (rot) und der (6×1)-Achse (blau)
während der Reduktion, sowie die Temperatur (grau). p(H2) = 5 · 10−8, Gesamtdauer
des Experiments: 6000 s.

Nach der Oxidation lag eine (2 × 2)-Struktur vor, beim Hochheizen verschwand diese bei ca.
390 − 410 K (Abreaktion von Oad). Im weiteren Verlauf blieb eine (1 × 1)-Struktur erhalten.
Nach ca. 1200 s setzte eine Verringerung der Reflexintensität ein (600 s Hochheizen + 600 s bei
620 K). Dies könnte das Einsetzen der Benetzung andeuten. Nach 6000 s Reaktionszeit verän-
derte sich die Intensität nicht weiter. Abb. 7.5 zeigt die Intensitätsprofile der (1×1)-Reflexe und
der (n × 1)-Achse während des Experiments (bis t = 3500 s). Da LEEM auf Beugungskontrast
basiert, ist der Verlauf der Intensitätskurve, zu der Kurve aus Abb. 7.1 nicht ungewöhnlich.
Im LEED war keine (n×1)-Struktur während der Reduktion sichtbar. Großflächig entsteht also
kein 2D-Oxid.
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7.1.3 Reoxidation und Reduktion bei 620 K

Ergänzend zu den Reduktionen von 3D-Nickeloxid wird die Reduktion von 2D-Nickeloxid mit
LEEM studiert. Dazu wurde die Oberfläche aus Abb. 7.2 im Anschluss an die Benetzung durch
Hochheizen bis zu einer Temperatur von 620 K, in 5 · 10−8 mbar O2, reoxidiert. Das LEEM-
Intensitätsprofil der Reoxidation ist in Abb. 7.6b) dargestellt und zeigt nach 600 s und einer
Temperatur von 370 K einen starken Einbruch der Intensität. Ähnliches ist bei dem Intensitäts-
profil aus Abb. 7.2 zu beobachten und hängt in dem dort beschriebenen Reduktionsexperiment
wahrscheinlich mit der Abreaktion von Oad durch H2 zusammen.
Hier fand eine Oxidation statt, möglicherweise signalisiert der Intensitätsverlust währenddessen
den Beginn von Oberflächendiffusion und eine Umordnung von Adsorbatatomen. Im weiteren
Verlauf nahm die Intensität stark zu und verblieb nahezu auf diesem hohen Niveau, trotzdem
ist in den LEEM-Bildern die Bildung und das Wachstum dunkler Partikel zu erkennen.
Die genauere Untersuchung der Oberfläche durch LEEM und LEED zeigt, dass die Oxidation
bei 620 K zur Bildung von 2D-NiO führt: mit LEED wurde nach ca. 3600 s Reaktionsdauer eine
(n×1)-Struktur beobachtet. Auch wenn nicht alle Reflexe gut definiert waren und die Intensität
entlang der Gitterachsen erhöht war, zeigte das Beugungsbild, eine gute Übereinstimmung mit
den Reflexpositionen des 2D-(6× 1)− bzw. (n× 1)-Nickeloxids.
Die schwache Intensität der Reflexe könnte darauf hindeuten, dass nur auf Teilen der Oberfläche
das 2D-Oxid entstanden ist. Das könnte auch der Grund dafür sein, dass die Oberfläche in Abb.
7.6 nicht homogen aussieht: auf Regionen mit einer hohen Dichte an atomaren Stufen ist die
Rückbildung großer Partikel zu sehen (> 100 nm), ähnlich denen der Oxidation bei 770 K (Vgl.
Kapitel 6.1).
Außerdem waren, anders als nach der ersten Oxidation bei 770 K unzählige kleine Partikel auf
Terrassen erkennbar, sodass diese Regionen der Oberfläche rau erschienen.
Abb. 7.7a zeigt einen Vergleich der Oberfläche nach der ersten und zweiten Oxidation anhand
von LEEM- und LEED-Bildern und LEEM-I(V )-Kurven.
Der Vergleich beider Experimente verdeutlicht den Einfluss der Temperatur auf die Oxidation
von 0, 8 ML Nickel auf Rh(111). Zwar konnte nach der Oxidation bei 620 K keine nähere Analy-
se mit XPS-durchgeführt werden, es wird aber ein höherer Nickelanteil als nach der Oxidation
bei 770 K, die zu einer Koaleszenz von Nickel geführt hat, erwartet. Der Grund dafür ist das
2D-Oxid, welches eine Dicke von einer Monolage aufweist, und dementsprechend eine flächige
Verteilung von Nickel erfordert.
Trotz der etwas unterschiedlichen Ausgangszustände beider Oxidationsexperimente, ist die Tem-
peratur der Hauptgrund für die unterschiedlichen Ergebnisse. Das 2D-Oxid trat nämlich auch
während des Hochheizens einer ungebrauchten Ni-Schicht in 5 · 10−8 mbar O2 auf 770 K bzw.
830 K auf. Außerdem war Nickel nach dem ersten Oxidations-Reduktionszyklus wieder so gleich-
mäßig auf der Oberfläche verteilt, dass im Ni 3p-XPEEM-Bild keine Konzentrationsunterschiede
erkennbar waren, die Ausgangszustände bei Oxidationen waren also sehr ähnlich.
Die LEEM-I(V )-Kurven aus Abb. 7.7 zeigen eine enge Verwandtschaft beider Oberflächen, ob-
wohl die LEED-Bilder deutlich voneinander unterscheidbar sind. Dies und die Ähnlichkeit der
LEEM-Bilder deuten auf die einsetzende Bildung von 3D-Nickeloxiden hin. Das könnte ein wei-
terer Grund für die geringe Intensität der (n× 1)-Struktur sein.

Reduktion bei 620 K

Die anschließende Reduktion der Oberfläche aus Abb. 7.7 erfolgte bei einer konstanten Tempe-
ratur von 620 K in 5 ·10−8 mbar H2 und wurde im LEEM verfolgt. Eine LEEM-Bildserie und das
LEEM-Intensitätsprofil des Prozesses sind in Abb. 7.8 dargestellt. Die Reduktion setzte nach
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LEEM 16 eV            2 µm

t = 300 s         T = 300 K 
LEEM 16 eV            2 µm

t = 600 s         T = 370 K 

LEEM 16 eV            2 µm

t = 1447 s       T = 370 K 
LEEM 16 eV           2 µm

t = 2475 s       T = 570 K 
LEEM 16 eV            2 µm

t = 3110 s       T = 620 K 
LEEM 16 eV            2 µm

t = 3510 s      T = 620 K 

Abbildung 7.6 Reoxidation von 0, 8 ML Ni/Rh(111) bei 5 · 10−8 mbar O2. a) Verän-
derung der Oberfläche beim Heizen auf 370 K (Minimum des Intensitätsprofil in c). b,
c) Heizen auf Tmax = 620 K. b) Die LEEM-Bildserie des Prozesses zeigt die Bildung
und das Wachstum dunkler Partikel. c) Zugehöriges Intensitätsprofil. Aufgrund von
thermischem Drift geht der Fokus verloren.
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LEEM 16 eV            2 µm LEEM 16 eV            2 µm

a) c)

b)

III

I II

Abbildung 7.7 Vergleich der Oberfläche nach Oxidation mit p(O2) = 5 · 10−8 mbar
bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen. I: Koaleszenz von Nickel in 3D-Partikel
im ersten Oxidationsexperiment mit 770 K; II: Bildung eines 2D-Oxids nach der Reoxi-
dation bei 620 K. a) LEEM-Bilder, b) 42 eV-LEED-Bilder und c) LEEM-I(V )-Kurven
beider Oberflächen.

einer Induktionsperiode von ca. 300 s ein, dabei nahm die Intensität innerhalb einiger Sekunden
enorm zu. Möglicherweise ist dies eine Folge der Abreaktion von adsorbierten Sauerstoff, wenn
die darunter liegende Oberfläche eine sehr große Ordnung aufweist sollte sie durch Beugungskon-
trast eine hohe LEEM-Intensität zeigen. In den LEEM-Bildern aus Abb. 7.8 erscheint dies wie
eine ’Kontraktion’ von Oberflächenstrukturen (bei t ≈ 320 − 330 s MCP-Spannung verringert):
Es wurde ein Schrumpfen und die Koaleszenz der kleinen dunklen Partikel beobachtet und ein
großer Teil der hellen Umgebung freigelegt. Danach trat eine schnelle Verdunkelung ein, die der
oben beschriebenen Benetzung ähnelt.
Die Reaktionsbedingungen der zweiten Reduktion aus Abb. 7.8 unterschieden sich von denen
der ersten aus Abb. 7.1. So erfolgte die Reduktion nicht durch ein Hochheizen auf 620 K, sondern
der Wasserstoffdruck wurde bei dieser Temperatur eingestellt, ohne die Probe vorher herunter
zu kühlen. Auch der Ausgangszustand beider Oberflächen war unterschiedlich. So beschreibt
Abb. 7.1 die Reduktion von 3D-NiO-Partikeln und die Benetzung mit Nickel, Abb. 7.8 zeigt die
Reduktion einer Oberfläche mit 2D-Nickeloxid, dabei erfolgte die Bildung einer dunklen Pha-
se nicht durch die Benetzung ausgehend von wenigen großen 3D-Partikeln, sondern durch die
Reaktion der kleinen flachen. In beiden Experimenten resultierte aber eine Verringerung der
LEEM-Intensität.
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LEEM 16 eV         400 nm

t = 300 s         T = 620 K 
LEEM 16 eV         400 nm

t = 323 s         T = 620 K 
LEEM 16 eV         400 nm

t = 342 s         T = 620 K 

LEEM 16 eV            2 µm

t = 300 s         T = 620 K 
LEEM 16 eV            2 µm

t = 323 s         T = 620 K 
LEEM 16 eV            2 µm

t = 342 s         T = 620 K 
LEEM 16 eV            2 µm

t = 361 s         T = 620 K 

Abbildung 7.8 Reduktion der Oberfläche aus Abb. 7.7 in p(H2) = 5 · 10−8 mbar bei
einer konstanten Temperatur von 620 K. a) Serie von LEEM-Bildern, die die Kontrak-
tion von Oberflächenstrukturen (Maximum der Intensitätskurve), die Reaktion von
Partikeln und eine erneute Benetzung der Oberfläche zeigen. b) Zugehöriges Intensi-
tätsprofil während der Reaktion.
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7.2 Reduktion von 1,5 ML Ni/Rh(111)

Bisher wurde die Reduktion von 0, 8 ML Ni/Rh(111) beschrieben. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde auch die oxidierte 1, 5 ML-Schicht aus Kapitel 6.3.2, in einem Wasserstoffdruck von
5 · 10−8 mbar, durch Heizen auf 720 K reduziert. Der Prozess wurde im LEEM verfolgt, Abb.
7.9 zeigt die LEEM-Bilder und das Intensitätsprofil der Reaktion. Während des Heizens auf
470 K durchläuft das Intensitätsprofil ein Maximum. Im weiteren Verlauf der Reaktion wurden
verschiedene Stadien von Kontraständerungen beobachtet. Die Gesamtintensität sank auf ein
Minimum ab, stieg mit fortschreitender Reaktion an und erreichte ab ca. 600 K ein Plateau, auf
dem die Intensität unterhalb der ursprünglichen lag. Durch weiteres Heizen war keine Verände-
rung der LEEM-Intensität festzustellen.
Die Oberfläche wurde zu Beginn des Experiments (I), nach Durchlaufen des Maximums der In-
tensitätskurve (II, T = 370 K, t = 327 s) und am Ende des Experiments (III) anhand von XPS,
LEEM und LEED charakterisiert. Abb. 7.10 zeigt die LEED-Bilder und Ni 2p3/2-Spektren die-
ser Charakterisierung. Die chemische Charakterisierung erfolgte mit XPS, durch eine Aufnahme
von Ni 2p3/2-Spektren. Der metallische Ni-Peak wurde auf Grundlage eines Refenzspektrums von
2 ML Ni/Rh(111) aus [6], auf eine Bindungsenergie von 852, 8 eV verschoben.
Eine Spektrenanpassung wurde aufgrund dieser Verschiebung und eines hohen Untergrunds zwar
nicht durchgeführt, dennoch erlaubt die Form und ein Vergleich der Spektren untereinander ei-
ne Aussage über den chemischen Zustand des Nickels. Das Ni 2p3/2-Spektrum der oxidierten
Oberfläche aus Abb. 6.19 zeigte eine Mischung von metallischem und oxidischem Nickel. Ein
Vergleich mit den Spektren aus Abb. 7.10 zeigt nach Durchlaufen des Maximums der Intensi-
tätskurve (II, T = 370 K, t = 327 s) zwar eine Veränderung, aber es lag weiterhin eine Mischung
von metallischem und oxidischen Nickel vor.
Zur Quantifizerung des Nickel- und Sauerstoffanteils werden weitere Spektren aufgenommen
und die Ni 3p/Rh 4p- bzw. O 1s/Rh 3p-Signalflächenverhältnisse berechnet. Das Ni 3p-/Rh 4p-
Signalflächenverhältnis stieg, im Vergleich zu der Oberfläche nach Oxidation, von 1,35 auf 1,47.
Im O 1s-Signal war eine Intensitätsabnahme ohne chemische Verschiebung zu erkennen. Das
O 1s/Rh 3p1/2-Signalflächenverhältnis betrug nach der Oxidation 0,432, während des Heizens
auf 470 K (II) wurde lediglich ein Teil des Sauerstoffs entfernt, sodass dieser Wert auf 0,279
sank.
Die nähere Betrachtung durch LEEM hat keine großen Änderungen der Oberflächenstruktur
gezeigt. Die kleinen dunklen Partikel sind verschwunden und die Oberfläche erschien insgesamt
etwas homogener.
Im Beugungsbild war neben einer Abschwächung der Wagenrad-Struktur, eine neue (

√
3 ×√

3)R30°-Struktur sichtbar, die von Oad/Ni(111) Oberflächen mit θO = 1/3 bekannt ist [40,
41]. Letzteres liefert eine Erklärung für das, im O 1s-Spektrum gemessene Sauerstoffsignal.

In einem Temperaturbereich von 520 − 620 K traten kleine helle Partikel auf der Oberfläche
hervor. Da ihre Anzahl mit fortdauernder Reduktion geringer wurde, handelte es sich wahr-
scheinlich um Reste der oxidierten Schicht.
Nach einer Erhöhung der Temperatur auf 670 K bzw. 720 K, waren Reifungsprozesse auf der
Oberfläche zu erkennen, während derer kleine dunkle Partikel verschwanden und helle Inseln an
Stufenbündeln wuchsen. Trotzdem blieb die LEEM-Intensität nahezu unverändert. Abb. 7.11
zeigt zwei LEEM-Bilder am Ende der Reduktion. Darin erscheint die Oberfläche auf Terrassen
homogener und glatt, an atomaren Stufen sind vereinzelt kleine dunkle Partikel verblieben.
Am Ende des Experiments zeigte das Ni 2p3/2-XP-Spektrum metallisches Nickel, im O 1s-
Spektrum war kein Sauerstoff mehr sichtbar. Es konnten zwar keine lokalen XP-Spektren zur
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LEEM 12 eV            3 µm

t = 0 s             T = 300 K 
LEEM 12 eV            3 µm

t = 213 s         T = 320 K 
LEEM 12 eV            3 µm

t = 327 s         T = 370 K 
LEEM 12 eV            3 µm

t = 447 s         T = 420 K 

LEEM 12 eV            3 µm

t = 588 s         T = 470 K 
LEEM 12 eV            3 µm

t = 708 s         T = 520 K 
LEEM 12 eV            3 µm

t = 870 s         T = 570 K 
LEEM 12 eV            3 µm

t = 1110 s       T = 620 K 

LEEM 12 eV            3 µm

t = 1500 s       T = 670 K 
LEEM 12 eV            3 µm

t = 1719 s       T = 720 K 
LEEM 12 eV            3 µm

t = 2335 s       T = 720 K 

I

II

III

Abbildung 7.9 Reduktion von der oxidierten 1, 5 ML Ni/Rh(111)-Oberfläche (Kapitel
6.3.2) bei 5 · 10−8 mbar H2 und Tmax = 720 K. LEEM-Bildserie des Prozesses und
zugehöriges Intensitätsprofil. I-III zeigen, an welchen Zeitpunkten des Experiments die
Oberfläche näher untersucht wird.
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a)
I II III

b)

Abbildung 7.10 Reduktion von 1, 5 ML Ni/Rh(111) in 5 · 10−8 mbar H2 bei Tmax =
720 K. a) 42 eV LEED-Bilder. I: oxidierte Oberfläche (Ausgangszustand); II: Heizen
bis 470 K; III: Ende der Reduktion, 720 K. b) Ni 2p3/2-Spektren der Oberfläche (hν =
990 eV).
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LEEM 19 eV         750 nmLEEM 19 eV            3 µm

Abbildung 7.11 LEEM-Bilder und lokale I(V )-Kurven des finalen Zustands der
Oberfläche aus Abb. 7.9. An Stufenbündeln wuchsen helle Inseln, die Stufenkanten
wiesen Kinken auf und vereinzelt winzige dunkle Partikel. Vergleich der lokalen LEEM-
I(V )-Kurven der Inseln und Umgebung.
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Charakterisierung der Inseln aufgenommen werden, die lokale LEEM-I(V )-Kurve der hellen In-
seln unterschied sich aber nicht von der der restlichen Oberfläche. Es handelte sich demzufolge
um zwei ähnliche Phasen. Es ist ausgeschlossen, dass es sich um Nickeloxid oder eine Verunrei-
nigung handelt.
Werden die Kurven mit denen oxidierter Oberflächen aus Abb. 7.7c bzw. 6.17b verglichen, sind
deutliche Unterschiede erkennbar. Der Vergleich mit I(V )-Kurve von Ni(111) und einer oxidier-
ten Ni(111) aus [44], zeigt eine größere Ähnlichkeit zur metallischen Ni-Oberfläche.
Am Ende des Experiments betrug das Ni 3p-/Rh 4p-Signalflächenverhältnis 1,871, ist also weiter
angestiegen, lag jedoch noch deutlich unter dem Wert nach Aufdampfen, von 2,754.
Die XPS-Daten und I(V )-Kurven deuten darauf hin, dass es sich bei den hellen Inseln um metal-
lische Ni-Ausscheidungen handelt. Möglicherweise bilden sich diese, um die Oberflächenenergie
von defektreichen Regionen (hier: Stufenbündel) zu verringern.
Die Bildung metallischer Ni-Ausscheidungen zeigt, dass unter den experimentellen Bedingungen
dies gegenüber einer Diffusion ins Volumen begünstigt war.

Die Veränderung des Nickelsignals war zwar nicht so ausgeprägt, wie bei dem Oxidations-
Reduktionsexperiment mit 0, 8 ML Ni, dennoch war die Verringerung während der Oxidation
und die Erhöhung durch Reduktion ein wiederkehrendes Phänomen.
Beim Vergleich mit dem Verhalten von 0, 8 ML müssen die unterschiedlichen experimentellen
Bedingungen für die Reduktion bzw. Oxidation beider Oberflächen berücksichtigt werden: Der
Verlust und die Zunahme des Nickelanteils waren mit 1, 5 ML nicht so ausgeprägt, da wahr-
scheinlich während der Oxidation in sauerstoffreicher Atmosphäre, die Entnetzung und Bildung
von 3D-NiO nicht so ausgeprägt war wie unter sauerstoffarmen Bedingungen. Demnach führte
auch eine Reduktion der Oberfläche nicht zu einer so deutlichen Zunahme des Ni 3p-/Rh 4p-
Signalflächenverhältnisses. Außerdem war während der Reduktion keine Benetzung im LEEM
erkennbar. Es fand stattdessen die Ausscheidung metallischen Nickels an Stufenbündeln statt.
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7.3 Zusammenfassung
Die Behandlung der unterschiedlichen NiO/Rh(111)-Oberflächen aus Kapitel 6 mit 5 ·10−8 mbar
H2 bei 620 − 770 K, führt bei einer Bedeckung von θNi = 0, 8 ML zu einer Reduzierung und
Zersetzung der zuvor entstandenen Nickeloxide und zu einer Benetzung der Oberfläche mit ei-
nem metallischem Nickelfilm. Spektroskopisch lässt sich ein starker Anstieg des Ni/Rh-Signalflä-
chenverhältnisses und eine nahezu vollständige Entfernung von Sauerstoff nachweisen, die Ober-
flächen sind denen, nach dem Aufdampfen von Nickel sehr ähnlich.
Bei der Reduktion von NiO-Partikeln, wird die Oberfläche soweit mit Nickel benetzt, dass dies
nahezu der ursprünglich aufgedampften Ni-Bedeckung entspricht. Allerdings ist Nickel nicht so
gleichmäßig auf der Oberfläche verteilt wie nach dem Aufdampfen: Während in der Peripherie
von NiO-Partikeln ein scheinbar geschlossener Nickelfilm entsteht, bleiben andere Bereiche der
Oberfläche unbenetzt.
Auch die Reduktion einer oxidierten, Ni/Rh(111)-Oberfläche mit θNi = 1, 5 ML wurde unter-
sucht. Bei der Reduktion in 5 · 10−8 mbar H2 bei Tmax = 720 K entsteht ebenfalls ein geschlos-
sener Ni-Film, sowie Ni-Ausscheidungen entlang von Stufenbündeln.

Welche Bereiche bei einer Reduktion mit Nickel bedeckt werden, wird durch die ursprüngliche
Nickelbedeckung und die Verteilung von NiO-Partikeln auf der Oberfläche bestimmt. Gibt es
wenige sehr große Partikel scheint die Bedeckung nicht so gleichmäßig wie nach der Reduktion
vieler kleiner.

Die LEED-Bilder aller reduzierten Oberflächen zeigen neben dem (1 × 1)-Muster der (111)-
Oberfläche keine Überstrukturen. Die erhaltenen metallischen Nickelfilme sind trotz der leicht
unterschiedlichen Gitterkonstanten (aRh = 3, 80 Å vs. aNi = 3, 52 Å [25]) epitaktisch auf dem
Rh(111)-Substrat aufgewachsen.
Erstaunlicherweise scheint, trotz der hohen Temperatur von bis zu 725 K und einer Reaktions-
dauer von mehr als einer Stunde, die Diffusion von Nickel in das Volumen des Kristalls nicht
stattzufinden. Obwohl ein solches Verhalten in [5] bei T > 570 K durch AES beobachtet wurde
und beide Metalle oberhalb von T = 570 K keine Mischungslücke im Phasendiagramm aufweisen
[25].

101



KAPITEL 7. REDUKTION OXIDIERTER OBERFLÄCHEN

102



Kapitel 8

Mikrostrukturierung unter
Reaktionsbedingungen

In den vorigen Kapiteln wurde das Verhalten von Ni/Rh(111)-Oberflächen während der Oxida-
tion und Reduktion beschrieben. In diesem Kapitel geht es um das Verhalten unter Reaktions-
bedingungen. Das System O2 + H2/Ni/Rh(111) zeigt anregbares Verhalten, d.h. der Übergang
von einem passiven (hier Sauerstoff bedeckte Oberfläche) zu einem aktiven Zustand (Sauerstoff
unbedeckt) erfolgt über dynamische Muster [8, 9]. Im PEEM sind beide Zustände durch un-
terschiedliche Helligkeitsstufen unterscheidbar und während des Übergangs treten dynamische
Muster in Form chemischer Wellen auf.
Oxidation und Reduktion können bei der Musterbildung in Form von Reduktions- und Oxida-
tionspulsen auftreten. Es stellte sich die Frage, inwieweit die entdeckten NiO-Mikrostrukturen
unter Reaktionsbedingungen auftreten.
Dazu wurde die Musterbildung unter einem konstanten Sauerstoffdruck von 1 · 10−6 mbar bei
Temperaturen von 670− 820 K an der SMART- und Nanospektroskopie-Strahllinie untersucht.

8.1 Außerhalb des anregbaren Bereichs

Damit das System O2 + H2/Ni/Rh(111) anregbar wird, muss bei einer festen Temperatur ein
bestimmtes O2 zu H2 Druckverhältnis eingestellt werden. Das Verhalten der Oberfläche wurde
allerdings schon beim Einstellen der richtigen Bedingungen, außerhalb des anregbaren Bereichs,
untersucht.
Die Oberfläche befand sich dann unter reduzierenden (Wasserstoffüberschuss) oder oxidieren-
den Bedingungen (Sauerstoffüberschuss). Um die Strukturbildung zu untersuchen, wurde die
Oberfläche mit θNi = 0, 8 ML aus Kapitel 6.3.1 bei T = 670 K und verschiedenen Gaszusammen-
setzungen bzw. O2 : H2-Verhältnissen im LEEM betrachtet. Die Veränderung der Drücke wurde
über die QMS-Signale für Wasserstoff (M/Z = 2) und Sauerstoff (M/Z = 32) verfolgt.
Abb. 8.1 zeigt die Ergebnisse dieses Experiments. Zunächst wurde bei einem konstantem Druck
von 1 · 10−6 mbar O2 Wasserstoff aufgedreht. Die LEEM-Intensität nahm dabei ab, im Intensi-
tätsprofil in Abb. 8.1a ist dabei auch ein scharfes, schmales Maximum sichtbar. Beim Abdrehen
von Wasserstoff, stieg die Intensität schnell an (Abb. 8.1b t ≈ 60 s).
Wurde bei konstantem Wasserstoffdruck der Sauerstoffdruck wieder verringert (Abb. 8.1b, t ≈
140 s), war zwar auch eine Abnahme der Intensität zu beobachten, diese erfolgte aber, wahr-
scheinlich aufgrund einer höheren Trägheit der Reaktion, über einen längeren Zeitraum. Beim
erneuten Aufdrehen von Wasserstoff, ist in Abb. 8.1b (t ≈ 650 s) wieder ein ähnlich scharfes
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Maximum im Intensitätsprofil zu erkennen, wie in dem aus Abb. 8.1a.

LEEM 12 eV            3 µm

t = 85 s          T = 670 K 
LEEM 12 eV            3 µm

t = 107 s        T = 670 K 
LEEM 12 eV            3 µm

t = 157 s        T = 670 K 
LEEM 12 eV            3 µm

t = 600 s        T = 670 K 

Abbildung 8.1 Verhalten von O2 + H2/Ni/Rh(111), bei Variation der Gaszusam-
mensetzung (O2 und H2). a), b) LEEM-Intensitätsprofile und QMS-Signale für Sau-
erstoff (M/Z = 32) und Wasserstoff (M/Z = 2). Experimentelle Bedingungen:
p(O2) = 1 · 10−6 mbar, T = 670 K. c) LEEM-Bildserie zum Intensitätsprofil in a).
Die Zugabe von Wasserstoff führte zu einer Abreaktion von kleinen hellen Partikeln,
es handelte sich dabei wahrscheinlich um die Reduktion von Nickeloxid.

Werden die LEEM-Intensitätsprofile aus Abb. 8.1 und die Zusammensetzung der Gasphase ver-
glichen (Verlauf der Signale von Sauerstoff und Wasserstoff im QMS), so zeigt sich eine klare
Korrelation: je höher der Wasserstoffpartialdruck war, desto geringer war die Intensität der
Oberfläche im LEEM.
Die LEEM-Bilder in Abb. 8.1c zeigen im Sauerstoffüberschuss (oxidierende Bedingungen) viele
kleine helle Partikel auf der Oberfläche, wobei diese an Stufenbündeln etwas größer erscheinen
als auf Terrassen. Dort lassen die geringe Größe und die große Anzahl der Partikel die Oberfläche
rau erscheinen.
Im Wasserstoffüberschuss (reduzierende Bedingungen) verringerte sich die Zahl der Partikel
deutlich: Die vergrößerten Bildausschnitte der LEEM-Bilder aus Abb. 8.1c zeigen die Reak-
tion der Partikel entlang von Stufenbündeln bei Zugabe von Wasserstoff. Die darin sichtbare
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Veränderung des Kontrastes und das Verschwinden der Partikel könnten auf eine eintretende
Dekoration der atomaren Stufen mit metallischem Nickel hindeuten.
Mit anhaltender Reaktion unter reduzierenden Bedingungen (p(O2)/p(H2) ≈ 1/3), wurde eine
fortschreitende Abreaktion der kleinen hellen Partikel beobachtet. Dabei war aber keine konti-
nuierliche Verringerung ihrer Größe oder der Helligkeit festzustellen, sondern eine spontane Re-
aktion einzelner Partikel innerhalb einer Sekunde (Bildrate des LEEM-Videos: 1 Bps). Im Laufe
der Reaktion verschwanden auf diese Weise mehr und mehr Partikel und eine Verringerung der
LEEM-Intensität trat ein. Da dieser Prozess bei einer Erhöhung der Wasserstoffkonzentration
eintrat, handelte es sich bei den kleinen Partikeln wahrscheinlich um Nickeloxid.
Smolinsky u. a. konnten zeigen, dass unter Reaktionsbedingungen das XPS-Signal von Nickel im
Sauerstoffüberschuss kleiner ist als im Wasserstoffüberschuss [11]. Unter Berücksichtigung dieser
Ergebnisse, deuten die Beobachtungen aus Abb. 8.1 darauf hin, dass ein Teil des Nickels in den
kleinen hellen Partikeln gebunden und damit unter oxidierenden Bedingungen durch XPS nicht
detektierbar sein könnte. Die Zunahme des Ni-Signals unter reduzierenden Bedingungen deutet
auf eine Abreaktion der Partikel und eine Freisetzung von Nickel hin, analog dem Prozess, der
bei den Oxidations-Reduktions-Experimenten in Kapitel 6 und 7 beschrieben wird. Die hohe
Anzahl der Partikel und die schnelle Wegreaktion deuten darauf hin, dass die Partikel lediglich
eine Höhe von wenigen Atomlagen haben.

8.2 Chemische Wellen

8.2.1 Induktion chemischer Wellen

Trotz einer Variation der Gaszusammensetzung über mehrere Stunden hinweg, gelang es bei
670 K und einem Sauerstoffdruck von 1 · 10−6 mbar zunächst nicht, chemische Wellen auf der
Oberfläche zu erzeugen. Erst bei einer Erhöhung der Temperatur um 50 K bei einem Druckver-
hältnis von p(O2)/p(H2) = 1/0, 9, traten chemische Wellenmuster auf.
Die Induktion chemischer Wellen ist anhand von Oszillationen im LEEM-Intensitätsprofil aus
Abb. 8.2 zu erkennen. Die Pulse wiesen unterschiedliche Intensitätsstufen auf: Vor jedem Puls-
maximum lag ein -minimum, zusätzlich traten lokale Minima und Maxima auf.

Abbildung 8.2 Entstehung von chemischen Wellen auf O2 + H2/Ni/Rh(111) durch
Erhöhung der Temperatur. Zu sehen sind das LEEM-Intensitätsprofil und die QMS-
Signale von Wasserstoff (M/Z = 2) und Sauerstoff (M/Z = 32). p(O2) = 1 ·10−6 mbar,
p(H2) = 9 · 10−7 mbar.
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Der Druckbereich, bei dem chemische Wellen beobachtet wurden (p(O2) = 1 · 10−6 mbar und
p(H2) = 9 · 10−7 mbar), stimmte mit den aus [10, 11] bekannten Werten für das Auftreten von
chemischen Wellen bei 773 K überein.
Die LEEM-Pulsprofile unterschieden sich von den Pulsprofilen aus PEEM-Experimenten [10].
Die Ursache dafür ist zum einen die Längenskala chemischer Wellen, die in [10, 11] bei ca. 100µm
lag. Außerdem beträgt das Sichtfeld vom PEEM typischer Weise 500µm, vom LEEM hingegen
nur wenige Mikrometer und die Kontrastmechanismen beider Techniken sind unterschiedlich.

Dass erst bei einer Temperatur von 720 K chemische Wellen auftreten, ist erstaunlich. Bei einem
System mit 0, 6 ML Nickel war die Bildung chemischer Wellenmuster in einem Druckbereich von
5 · 10−5 mbar bereits bei einer Temperatur von ca. 500 K möglich [10].
In [10] wird auch ein Trend beschrieben, nach dem chemische Wellen bei erhöhten Temperaturen
eher entstehen, als bei niedrigen. Unter dem hier eingesetzten Sauerstoffruck von 1 · 10−6 mbar,
wurde möglicherweise aus diesem Grund eine höhere Temperatur für die Induktion chemischer
Wellen benötigt.

8.2.2 Charakterisierung chemischer Wellen mit LEEM

Während mit PEEM das Auftreten von Pulsszügen bei ähnlichen Bedingungen bzw. Spiralwel-
len bei einem höheren Druck beobachtet wurden [8, 10], war im LEEM wegen des kleineren
Sichtfeldes ein Umschalten von Oberflächenzuständen zu beobachten. Dieses äußerte sich, wie
aus den LEEM-Aufnahmen in Abb. 8.3 deutlich wird, durch das periodische Auftreten einer
Mikrostruktur.
Die vergrößerten Bildausschnitte der LEEM-Bilder aus Abb. 8.3a zeigen die Mikrostruktur (Puls-
maximum) zweier Pulse und verdeutlichen, dass diese jedes Mal eine unterschiedliche Morpho-
logie aufwies.
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LEEM 12 eV            2 µm

t = 1698 s      T = 720 K 
LEEM 12 eV            2 µm

t = 138 s        T = 720 K 
LEEM 12 eV            2 µm

t = 117 s        T = 720 K 
LEEM 12 eV            2 µm

t = 1650 s      T = 720 K 

Abbildung 8.3 Chemischen Wellen auf O2 + H2/Ni/Rh(111) bei 720 K, p(O2) =
1 · 10−6 mbar und p(H2) = 9 · 10−7 mbar. a) LEEM-Aufnahmen zweier Oberflächenzu-
stände von zwei Pulsen des Intensitätsprofils aus b). Die Mikrostruktur war am Puls-
maximum zu finden, außerhalb der Pulse waren Partikel sichtbar. b) LEEM-Pulsprofile
(Fortsetzung aus Abb. 8.2).
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LEEM 12 eV            2 µm

t = 138 s        T = 720 K 

Abbildung 8.4 a) LEEM-Bildserie und b) x-t-Graph des Intensitätsprofils aus Abb.
8.3 zur Veranschaulichung von Reifungsprozessen während der Existenz chemischer
Wellen. Pfeile zeigen beispielhaft Stellen, an denen ein Partikel verschwand bzw. wuchs.
b) x-t-Graph: chemische Wellen verursachen waagerechte Muster, senkrechte Struktu-
ren stellen Partikel dar. Deutlich ist die Bildung des Partikels aus a) zu erkennen.
p(O2) = 1 · 10−6 mbar, p(H2) = 9 · 10−7 mbar und T = 720 K.
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Reifungsprozesse

In den vergrößerten Bildausschnitten sind auch LEEM-Aufnahmen der Oberfläche nach dem
Verschwinden der Mikrostruktur gezeigt, darin sind Partikel sichtbar. Anhand der Aufnahmen
ist unklar, ob diese durch Bildung der Mikrostruktur verschwanden, oder lediglich schlecht sicht-
bar waren. Eines ist aber gewiss: Die Oberfläche veränderte sich mit fortdauernder Reaktion. Die
LEEM-Bildserie aus Abb. 8.4 zeigt das Verschwinden eines Partikels und das Wachstum eines
anderen. Dieser Befund weist auf Reifungsprozesse hin, die während der Reaktion stattfanden.
Wahrscheinlich existiert eine kritische Partikelgröße, ab der Partikel nicht vollständig reduziert
werden und, sofern nicht die gesamte verfügbare Nickelmenge in Partikeln gebunden ist, wachsen.

Die Veränderung der Oberfläche wird auch deutlich, wenn die LEEM-Bilder aus Abb. 8.1 und
8.3 miteinander verglichen werden. Beide zeigen dieselbe Oberfläche aber zu unterschiedlichen
Zeitpunkten.
Neben den sehr kleinen Partikeln (wenige zehn Nanometer Durchmesser), war nach längerer Ex-
position gegenüber Reaktionsbedingungen (Variation zwischen oxidierenden und reduzierenden
Bedingungen) wieder die Bildung von größeren Partikeln entlang von Stufenbündeln zu beobach-
ten. Diese waren denen ähnlich, die bei der Oxidation in 5 · 10−8 mbar entstanden (Vgl. Kapitel
6.1).
Der x-t-Graph aus Abb. 8.4 zeigt neben der eben beschriebenen Partikelbildung auch Stufen-
bündel mit einem großen Partikel. Es ist zu erkennen, dass chemische Wellen dort so gut wie
keine Veränderungen der Morphologie bewirkten.
Im PEEM war nach längerer Reaktionsdauer die Bildung einiger Mikrometer großer Partikel zu
beobachten [10], die ebenfalls nicht durch chemische Wellen beeinflusst wurden. Daher stellen
die großen Partikel auf Stufenbündeln wahrscheinlich einen Vorläufer dieser Mikrometer großen
aus PEEM dar.

Die Beobachtung der Mikrostrukturen am Pulsmaximum war der Anlass für eine Betrachtung
der Oberfläche aus Abb. 8.3 mit besserer Auflösung. Abb. 8.5b zeigt anhand einer Serie von
LEEM-Bildern einen Blick auf die Oberfläche mit einem Sichtfelddurchmesser von 3 µm (vorher
8 µm). Darin sind unter Reaktionsbedingungen kleine helle Partikel zu erkennen, von denen sind
einige schemenhaft auch in den LEEM-Bildern aus Abb. 8.4a sichtbar.
Die Mikrostruktur ist in Abb. 8.5 im Detail zu sehen: Es handelt sich um eine Domänenstruktur,
mit Streifen einer Länge von ca. 100 − 200 nm und einer Breite von ca. 20 − 50 nm. Die Mor-
phologie der Domänenstruktur unterschied sich von Puls zu Puls, im Gegensatz dazu schienen
die Partikel, insofern sie durch die Bildung der Streifenstruktur verschwanden, jedes Mal an der
gleichen Stelle zu entstehen. Auf Grund dessen war deren Bildung wahrscheinlich mit einem
Oberflächendefekt oder Kristallkeim verbunden.

Es fiel auf, dass die Reifungsprozesse, die in Abb. 8.4 noch zu erkennen sind, in Abb. 8.5b nicht
mehr stattzufinden scheinen (die kleinen Partikel zeigen auf derselben Zeitskala keine sichtbare
Veränderung). Der Grund dafür könnte sein, dass Abb. 8.5b die Oberfläche zu einem späteren
Zeitpunkt zeigt, bei dem die Reifung weiter fortgeschritten zu sein scheint (stationärer Zu-
stand).
Diese Beobachtung verdeutlicht, dass unter Reaktionsbedingungen neben den Veränderungen
auf einer Zeitskala von Sekunden bis Minuten, wie dem Auftreten von chemischen Wellen, noch
weitere Prozesse auf einer Zeitskala von Stunden stattfinden, deren Auswirkungen auf das Ver-
halten des Systems O2 + H2/Ni/Rh(111) schwer abzuschätzen sind. Da chemische Wellen erst
nach längerer Reaktionsdauer beobachtet wurden, sind solche Prozesse möglicherweise für deren
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Bildung von Bedeutung.
Neben den Betrachtungen im LEEM, wurde die Oberfläche unter Reaktionsbedingungen auch

LEEM 12 eV            2 µm

t = 140 s        T = 720 K 

Abbildung 8.5 Detaillierter Blick auf die Strukturbildung durch chemische Wellen
auf O2 + H2/Ni/Rh(111) bei p(O2) = 1 · 10−6 mbar, p(H2) = 9 · 10−7 mbar und T =
720 K (Vgl. Abb. 8.3: Pulse in einem anderen Sichtfeld). a) LEEM-Intensitätsprofil. b)
LEEM-Aufnahmen der Mikrostruktur am Pulsmaximum und außerhalb eines Pulses.
Es sind Partikel von 20− 50 nm Durchmesser zu sehen, die sich durch die Bildung der
Mikrostruktur änderten, beispielhaft ist ein solches Partikel markiert.

durch LEED untersucht. Hierzu wurde, sobald eine Entwicklung der Mikrostruktur beobachtet
wurde am SMART-Mikroskop vom LEEM- in den LEED-Modus geschaltet.
Das Auftreten der Domänenstruktur war mit der Bildung eines (n×1)-Musters im Beugungsbild
verbunden. Ein solches trat auch in unterschiedlichen Oxidationsexperimenten bei Oberflächen
mit θNi = 0, 8 ML und θNi = 3 − 4 ML auf (siehe Kapitel 6) und zeigte die Entstehung eines
2D-Nickeloxids. Außerhalb der Pulse lag eine (1× 1)-Struktur vor. Das gleiche Verhalten wurde
bei dem System unter vergleichbaren Bedingungen auch in in situ LEED-Experimenten gesehen
[10], bei dem dort gesehenen Beugungsbild war n = 8 bzw. 10.

Abb. 8.1, 8.3 und 8.5 zeigen die Oberfläche in aufeinanderfolgenden Experimenten und verdeut-
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lichen die Veränderung der Oberflächenstruktur und bis hin zur Bildung von kleinen Partikeln.
Abb. 8.6 zeigt anhand eines Histogramms die Größenverteilung der NiO-Partikel aus Abb. 8.5.

200 nm

c)
a) b)

Abbildung 8.6 Größenverteilung der Partikel eines LEEM-Bildes aus Abb. 8.5. a)
900 · 900 nm2 großer Bildausschnitt der Oberfläche. b) Histogramm der Partikel. c)
Binärbild von a) zur Erstellung des Histogramms.

Es handelte sich um Nanopartikel einer Größe zwischen 5 und 50 nm. Inwieweit diese durch die
Musterbildung beeinflusst wurden, wird anhand von Abb. 8.7 verdeutlicht. Die dort gezeigten
Bildausschnitte zeigen, dass einige Partikel durch die Bildung der Mikrostruktur schrumpften,
aufgespalten wurden oder komplett verschwanden und sich an der ursprünglichen Position neu
formten.
Die Linienprofile zeigen, dass innerhalb der Zeitskala von 3000 s kaum eine Veränderung der
Intensität oder der Partikelgröße stattfand. Bildete sich die Mikrostruktur, wurde sowohl die
Intensität des Untergrundes als auch der Partikel erhöht. Die Domänenstruktur führte zu der
Bildung heller Streifen, die im Linienprofil als neue Maxima auftreten.
Die Bildausschnitte aus Abb. 8.7 zeigen, dass einige Partikel durch die Bildung der Mikrostruktur
schrumpften, aufgespalten wurden oder komplett verschwanden und sich an der ursprünglichen
Position neu formten.

Smolinsky u. a. konnten in [11] anhand von Ni 2p3/2-XP-Spektren zeigen, dass die Existenz che-
mischer Wellen eine periodische Änderung des Ni-Signals zur Folge hat. Wird dies, die Bildung
eines 2D-NiO und die Ergebnisse der Oxidations-/Reduktionsexperimente (Kapitel 6 und 7)
berücksichtigt, handelt es sich bei den kleinen Partikeln aus Abb. 8.5 wahrscheinlich um NiO,
das als Reservoir für Nickel dienen könnte. Dass sie nicht komplett verschwanden zeigt, dass
darin genug Nickel enthalten sein musste um ein vielfaches ihrer Fläche mit 2D-Nickeloxid zu
bedecken, ihre Höhe also wenigstens einige Monolagen betrug.
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Abbildung 8.7 Verhalten von NiO-Nanopartikeln innerhalb chemischer Wellen. Ge-
zeigt sind Ausschnitte von LEEM-Bildern, extrahiert aus Abb. 8.5b. Das Intensitätpro-
fil (links) zeigt des Verhalten von drei Partikeln aus den gezeigten LEEM-Bildern.
p(O2) = 1 · 10−6 mbar, p(H2) = 9 · 10−7 mbar, T = 720 K.

Charakterisierung mit DF-LEEM

Das Auftreten der (n×1)-Struktur ermöglichte eine halbchemische Charakterisierung der Ober-
fläche. Dafür wurde für LEEM eine Blende zur Abbildung genutzt, die die Intensität eines
charakteristischen Reflexes der (n × 1) selektierte (Dunkelfeld-LEEM). Abb. 8.8b zeigt einen
Vergleich von Hellfeld und Dunkelfeld-LEEM-Aufnahmen der Oberfläche unter Reaktionsbedin-
gungen. In 8.8a ist jeweils der Bereich des Beugungsbildes eingekreist, der für die Erstellung der
Aufnahmen genutzt wurde.
Im Dunkelfeld-LEEM-Modus (DF-LEEM) geschaltet, erschienen einige Domänen der Mikrostruk-
tur hell, in diesen Bereichen entstand 2D-NiO. Es ist zu beachten, dass die Dunkelfeld-Aufnahme
basierend auf einer von den drei rotationssymmetrischen Domänen gemacht wurde.
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LEEM 12 eV          2 µm LEEM 12 eV          2 µm DF-LEEM 12 eV      2 µm DF-LEEM 12 eV       2 µm 

Abbildung 8.8 Charakterisierung der Oberflächenphasen auf O2 + H2/Ni/Rh(111)
mit DF-LEEM unter Reaktionsbedingungen. a) Oberflächenzustände im LEED
(12 eV), die Markierung zeigt den Reflex, der für die untenstehenden LEEM-
Aufnahmen genutzt werden. b) Vergleich der Hellfeld- und Dunkelfeld-LEEM-Bilder
(DF-LEEM) der (1× 1)- und (n× 1)-Struktur während chemischer Wellen. Reaktions-
bedingungen: p(O2) = 1 · 10−6 mbar, p(H2) = 9 · 10−7 mbar, T = 720 K.

Charakterisierung chemischer Wellen mit MEM

Neben der Charakterisierung mit LEEM und LEED, wurden die chemischen Wellen auch bei
einer Elektronenenergie von 2, 6 eV untersucht (MEM-Modus). Die Aufnahmen enthalten u.a.
Informationen über die Austrittsarbeit der Oberfläche, sodass ein Vergleich mit den Pulsprofilen
aus PEEM [10] möglich ist.
Abb. 8.9 zeigt das Pulsprofil und die zugehörigen Aufnahmen chemischer Wellen in MEM. Das
Auflösungsvermögen war geringer als im LEEM-Modus und Strukturdetails konnten nicht auf-
gelöst werden. Die Mikrostruktur war deswegen als diffuse Struktur im MEM erkennbar. Die
Bildserie aus Abb. 8.9 zeigt MEM-Aufnahmen und das MEM-Intensitätsprofil chemischer Wel-
len. Die Oberfläche sich anhand von vier Zuständen Charakterisieren: zwei Maxima (I, III),
einem lokalen Minimum (II), an dem die Mikrostruktur entstand und einen Zustand außerhalb
der Pulse (IV).
Vor Bildung der Mikrostruktur, am ersten Pulsmaximum, waren große Partikel und Stufenbün-
del zu erkennen die restliche Oberfläche erschien homogen. Am zweiten Maximum, nach der
Auflösung der Mikrostruktur, waren zusätzliche Partikel zu sehen, die wieder verschwanden.
Außerhalb der Pulse kontrahierten große dunkle Partikel, Stufenbündel waren undeutlicher zu
erkennen und auf der restlichen Oberfläche waren kleine helle Partikel sichtbar, die im Puls
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MEM 2,6 eV            2 µm

t = 300 s         T = 720 K 

MEM 2,6 eV            2 µm

t = 50 s           T = 720 K 
MEM 2,6 eV            2 µm

t = 100 s         T = 720 K 

MEM 2,6 eV            2 µm

t = 150 s         T = 720 K 

a)

b) I II

III IV

I

II

III

IV

Abbildung 8.9 a) MEM-Intensitätsprofil (2, 6 eV) der chemischen Wellen auf O2 +
H2/Ni/Rh(111) und Vergleich mit einem schematischen LEEM-Pulsprofil. b) zugehöri-
ge MEM-Bildserie der Oberfläche. Experimentelle Bedingungen: p(O2) = 1 ·10−6 mbar
und p(H2) = 9 · 10−7 mbar, T = 720 K. Es ist an der Bildserie zu erkennen, dass die
beiden Pulsmaxima (I, III) ein nahezu identisches Erscheinungsbild haben. Die (n×1)
zeigt im MEM eine diffuse Struktur (II). Außerhalb der Pulse sind einige kleine helle
NiO-Partikel (IV) zu erkennen.
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kaum zu erkennen waren.
Die Interpretation der Helligkeitsstufen von MEM ist schwierig, da keine chemischen Infor-
mationen vorliegen. Wird angenommen, dass die Intensität im MEM hauptsächlich durch die
Austrittsarbeit der Oberfläche bestimmt wird, so wies die Oberfläche in den Pulsen eine hohe
Austrittsarbeit auf. In [10] sind PEEM-Intensitätsprofile chemischer Wellen unter ähnlichen ex-
perimentellen Bedingungen gezeigt, dort erscheinen Pulse als Minima, sie zeigten dort also auch
eine hohe Austrittsarbeit.

Zwischen den MEM-Maxima liegt die (n×1)-Phase vor, da die MEM-Intensität dieser Struktur
geringer war, schien diese eine leicht geringere Austrittsarbeit zu haben. In [7] wird beschrieben,
dass die Bildung des (6×1)-NiO zu einer geringfügigen Erhöhung der Austrittsarbeit um 0, 03 eV
gegenüber einer reinen Rh(111) (φ = 5, 13 eV [7]) führt. Im MEM sollte dies folglich auch durch
eine geringfügige Intensitätserhöhung (im Vergleich mit einer sauberen Ni/Rh(111)-Oberfläche)
erkennbar sein.
Die großen, an Stufenbündeln lokalisierten Partikel (Abb. 8.9b) sind dunkel und haben, wahr-
scheinlich aufgrund von Topographie, eine diffuse Struktur im Inneren. Diese Partikel stellen
wahrscheinlich die Vorstufe zu den Mikrometer großen Partikeln darstellten, die im PEEM nach
längeren Reaktionsdauern entstehen [10]. Dort erscheinen diese hell, haben also eine niedrigere
Austrittsarbeit als die restliche Oberfläche.
Es ist wahrscheinlich, dass auch die Vorstufe dieser Partikel eine geringe Austrittsarbeit haben,
sodass sie im MEM dunkel erscheinen. Allerdings könnte dies auch eine Folge topographischer
Effekte sein, die je nach Fokus die Partikel hell oder dunkel erscheinen lassen.

8.3 Interpretation der Pulsprofile

LEEM, LEED und MEM enthalten kaum chemischen Informationen. Eine Interpretation der
Pulsprofile, d.h. eine Zuordnung der Helligkeitsstufen dieser Techniken, wird an dieser Stelle
anhand der beobachteten Oberflächenstrukturen und unter zu Hilfenahme der Ergebnisse der
Oxidations-Reduktions-Experimente aus den vorigen Kapiteln gemacht.
Die LEEM-Aufnahmen haben gezeigt, dass vor einem Puls viele kleine NiO-Nanopartikel mit
einer Höhe von einigen Monolagen vorlagen, am Pulsmaximum war die Oberfläche partiell mit
einem 2D-NiO bedeckt. Ein direkter Übergang 3D-NiO −→ 2D-NiO konnte bisher nicht beob-
achtet werden (nur 2D-NiO −→ 3D-NiO war möglich), für den Übergang von einem zum anderen
Zustand muss wahrscheinlich metallisches Nickel freigesetzt werden. Eine solche Benetzung, aus-
gehend von Nickeloxidpartikeln, wurde bei der Reduktion oxidierter Ni/Rh Oberflächen durch
Wasserstoff beobachtet (siehe Kapitel 7.1). Wahrscheinlich fand ein vergleichbarer Prozess auch
unter Reaktionsbedingungen statt.

Das Profil eines LEEM-Pulses zeigt zunächst eine leichte Verringerung der Intensität, bevor das
Maximum erreicht wird. Im Anschluss fällt die Intensität schnell ab und erreicht nach einer
leichten Intensitätsverringerung ein Plateau.
Das MEM-Pulsprofil weist einen schnellen Anstig bis auf eine Maximum auf, durchläuft eine
lokales Minimum und steigt dann erneut auf eine Maximum an, bevor wiederum eine schnelle
Intensitätsabnahme auf die ursprüngliche Intensität.
Die LEEM und MEM-Pulsprofile könnten folgendermaßen zu erklären sein: Zu Beginn eines Pul-
ses werden die NiO-Nanopartikel reduziert und metallisches Nickel freigesetzt (MEM-Maximum,
LEEM-Minmum). Abb. 8.1 zeigt, dass es unter reduzierenden Reaktionsbedingungen eine Ab-
nahme der LEEM-Intensität gibt. Auch bei der in Kapitel 7.1, Abb. 7.1 beschriebenen Be-
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netzung/Reduktion wird eine Abnahme der LEEM-Intensität beobachtet. Da Sauerstoff dabei
wahrscheinlich von der Oberfläche entfernt wird, sollte die Austrittsarbeit der Oberfläche ab-
nehmen.

MEM-Pulse zeigen zu Beginn ein Maximum, das auf eine Zunahme der Austrittsarbeit hindeutet.
Diese könnte von einer Sauerstoffadsorption auf der ausgebreiteten metallischen Nickelschicht
herrühren. Letzteres würde auch die leichte Abnahme der MEM-Intensität bei der Bildung des
2D-Oxids erklären: Diese Phase hat auf Rh(111) eine deutlich geringere Austrittsarbeit (5, 17 eV
[7]) hat als Oad/Rh(111) (ca. 5, 6 eV: 5, 13 eV [7] + ca. 0, 5 eV [86]) bzw. Oad/Ni(111) (ca. 5, 85 eV:
5, 35 eV [87] + ca. 0, 5 eV [42]).
Im LEEM ist eine Oxidation und die Bildung von 2D-NiO mit einer starken Zunahme der In-
tensität verbunden, auch Abb. 8.1 zeigt einen Anstieg der LEEM-Intensität unter oxidierenden
Bedingungen.
Das 2D-NiO liegt am Maximum des LEEM-Pulsprofils, verschwindet es, nimmt die LEEM-
Intensität wieder ab. Eine solche Abnahme der LEEM-Intensität ist auch in Abb. 6.5 (Kapitel
6.1.1) bei einer Zersetzung von 2D-NiO zu erkennen. Das Verschwinden des 2D-NiO unter Re-
aktionsbedingungen könnte ebenfalls durch Entnetzung oder eine Reduktion bewirkt werden.

Das MEM-Pulsprofil weist bei der Abreaktion des 2D-NiO ein zweites Maximum auf. Eine er-
höhte Intensität im MEM-Profil deutet auf eine Erhöhung der Austrittsarbeit hin und könnte
eine Folge der Adsorption von Sauerstoff auf der freigelegten Rh-Oberfläche sein. Die abschlie-
ßende Abnahme der MEM-Intensität deutet auf die Abreaktion dieses reaktiven Sauerstoffs hin.
Nach dem Puls verbleiben NiO-Nanopartikel, die anscheinend deutlich unreaktiver sind, erst
nach längerer Zeit reduziert werden und erneut Nickel freisetzen.

8.4 Ex situ-Charakterisierung der (n× 1)-Mikrostruktur

Die Experimente aus Kapitel 6 haben gezeigt, das die 2D-(n× 1)-Phase außerhalb von Reak-
tionsbedingungen nur bis zu einer Temperatur von < 670 K stabil ist und bei höheren Tempe-
raturen nicht gebildet wird. Dennoch war unter Reaktionsbedingungen bei 720 K die reversible
Bildung einer (n× 1)-Domänenstruktur zu beobachten.
Um herauszufinden, inwieweit diese mit der aus Kapitel 6 vergleichbar war, wurde diese Phase in
einem weiteren Experiment erneut unter den Bedingungen der Musterbildung erzeugt und durch
Abschalten der Heizung unter Reaktionsbedingungen eingefroren. Die genaue Präparation der
Phase gelang folgendermaßen: 1 · 10−6 mbar O2 wurden eingestellt, die Probe auf 730 K geheizt
und der Wasserstoffdruck variiert, bis die (n × 1) im LEED sichtbar war. Die Struktur konnte
durch Abkühlen und Abstellen der Gase eingefroren werden.
Unter dem Einfluss des Elektronen- bzw. Röntgenstrahls war eine schnelle Veränderung des Beu-
gungsbildes sichtbar. Deswegen wurde die Probenposition für die Charakterisierung mehrmals
geändert.

Abb. 8.10 zeigt die Ergebnisse der ex situ Analyse mit LEED, LEEM (Hellfeld) und Ni 3p-
XPEEM. Das LEED-Bild wurde, wie auch die Beugungsbilder aus Abb. 8.8 mit 12 eV aufge-
nommen und zeigt deswegen nur einen Ausschnitt der Elementarzelle. Beide Bilder sind aber
weitestgehend identisch und zeigen ein, für das 2D-NiO (Vgl. Abb. 8.10 und 6.4), charakte-
ristisches Muster. Die LEEM-Bilder (Hellfeld) zeigen eine für das 2D-Oxid charakteristische
Domänenstruktur. Neben dieser sind, auf Grund der Bildung größerer Nickeloxidpartikel, auf
den Aufnahmen aus Abb. 8.10a entlang von Stufenbündeln auch Bereiche geringer Intensität zu
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erkennen.

HF-LEEM 12 eV       3 µm 

XPEEM 111 eV        3 µm

Ni 3p           Ep = 180 eV 

HF-LEEM 12 eV    750 nm 

a) b)

c) d)

Abbildung 8.10 Charakterisierung der (n×1)-Phase mit LEEM, LEED und XPEEM.
a),b) Hellfeld LEEM-Bilder der Oberfläche mit Domänenstruktur. c) Ni 3p-XPEEM-
Bild der Oberfläche aus a). d) 12 eV LEED-Bild mit (n× 1)-Struktur.

Das Ni 3p-XPEEM-Bild aus Abb. 8.10c zeigt, dass diese eine erhöhte Nickelkonzentration auf-
wiesen und deren Umgebung an Nickel verarmt war. Außerhalb der größeren NiO-Partikel, auf
Regionen mit dem (n × 1)-Oxid, erschien die Oberfläche homogen. Das könnte andeuten, dass
auch außerhalb der Streifenstruktur Nickel vorlag, oder eine Folge, der schlechteren Ortsauflö-
sung sein.
Auch wenn die Oberfläche nicht mit µLEED/µXPS untersucht wurde, war sie mit der aus Abb.
6.6 in Kapitel 6.1.1 vergleichbar. Für eine Oxidation wurde in 6.1.1 für das 2D-NiO eine Be-
deckung von 0, 4 ML berechnet. Um die größeren 2 ML dicken Nickeloxidinseln entstand dort
ebenfalls eine Verarmungszone. Die chemische Analyse der Oberfläche erfolgt mit XPS über
einen Bereich von ca. 12 µm Durchmesser. Das Ni 2p3/2-Spektrum ist in Abb. 8.11 dargestellt.
Es zeigt eine Mischung metallischen und oxidischen Nickels.
Das Hauptsignal des (6 × 1)-NiO liegt bei 852, 8 eV und damit in dem Bereich, in dem auch
metallisches Nickel zu finden ist. Spektroskopisch unterschiedet sich die Phase von metallischem
Nickel durch die Abwesenheit eines Satelliten bei einer um 6 eV höheren Bindungsenergie [6].
Wird dies berücksichtigt, zeigt das Spektrum aus Abb. 8.11 wahrscheinlich eine Mischung von
2D- und 3D-NiO. Solch ein Ergebnis wäre zu erwarten, wenn 2 ML dicke Nickeloxidinseln ge-
meinsam mit einem 2D-Oxid vorliegen.
Die Berechnung des Ni 3p/Rh 4p-Signalflächenverhältnisses ergab einen Wert von 1,17. Vor Be-
ginn der Experimente unter Reaktionsbedingungen betrug dieser 1,80 und war damit um ca. 54
% höher. In [11] wird ebenfalls gezeigt, dass die Intensität des Ni-XPS-Signals durch chemischen
Wellen verändert wird.
Da es sich bei der Mikrostruktur um eine Phase handelte, die in Folge der Reduktion von NiO-
Nanopartikeln entstand, bei der Nickel verteilt wurde, sollte die Oberfläche in diesem Zustand
ein Maximum an Nickel aufweisen.
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Abbildung 8.11 Ex situ Charakterisierung der Mikrostruktur durch XPS. Gezeigt
ist das Ni-2p3/2-Spektrum der Oberfläche aus Abb. 8.10. Erstellt wurde das Spektrum
über einen Ausschnitt von ca. 12 µm Durchmesser.

Die bisher gezeigten Ergebnisse aus XPS und LEED über das 2D-NiO stimmen gut mit den
Ergebnissen aus [7] und [6] überein. Wie dort beschrieben und hier bestätigt wurde, bildet sich
mit < 1 ML Nickel das 2D-(6× 1)-NiO bei p(O2) = 5 · 10−8 mbar und 620 K. Bei 770 K hingegen
ist die Phase nicht stabil und es kommt zur Koaleszenz in 3D-Partikel. Zusätzlich konnte im
Rahmen dieser Arbeit die Bildung der 2D-Phase nicht nur unter Sauerstoffatmosphäre bei 620 K
beobachtet werden, sondern auch unter Reaktionsbedingungen bei 720 K und 1 · 10−6 mbar, ist
dann aber metastabil. Darüber hinaus scheint das 2D-NiO eine Schlüsselrolle bei dem Anre-
gungsmechanismus zu spielen.

8.5 Chemische Wellen in XPEEM/XAS-PEEM

Die bisher beschriebenen Ergebnisse stammen von Experimenten an der SMART-Strahllinie.
Um ortsaufgelöst chemische Informationen über die Pulse zu erhalten, wurden mit 0, 8 ML
Ni/Rh(111) weitere Experimente unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen an der Nanospek-
troskopie-Strahllinie durchgeführt und dort mit XPEEM/XAS-PEEM analysiert.
Bei allen Experimenten waren helle Partikel auf der Oberfläche sichtbar, da O K-, Ni L3 und
Ni 3p- und (’wahre’) Sekundärelektronen untersucht wurden, bedeutet dass, das diese reich
an Nickel und Sauerstoff waren und eine geringere Austrittsarbeit haben als die umgebende
Oberfläche. Diese Beobachtungen stehen im Einklang mit den Ergebnissen aus [8, 10]. Im Was-
serstoffüberschuss (p(H2) > 6 · 10−7 mbar) wurden die Partikel reduziert und sie verschwanden.

Auch bei den Experimenten an der Nanospektroskopie-Strahllinie wurde der Wasserstoffparti-
aldruck bei konstantem Sauerstoffdruck von p(O2) = 1 · 10−6 mbar und konstanter Temperatur
von T = 820− 860 K über 1− 2 h hinweg variiert, bis chemische Wellen auftraten. Die Prozedur
sollte der entsprechen, die bei den Experimenten an der SMART-Strahllinie zur Induktion an-
regbaren Verhaltens angewendet wurde.
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Chemische Wellen wurden schließlich bei einem Wasserstoffpartialdruck von 5−6 ·10−7 mbar be-
obachtet. Dieser war geringer als der für die Serie von Experimenten an der SMART-Strahllinie
und lag auch unter dem Wert aus [10] und [11] (p(H2)/p(O2) = 0, 8− 0, 96).

8.5.1 Sauerstoff

Um das Verhalten von Sauerstoff zu untersuchen wurden Elektronen der O K-Kante in XAS-
PEEM analysiert. Dabei wurde die Oberfläche mit Photonen einer Energie von hν = 541, 2 eV
bestrahlt und Sekundärelektronen mit Ekin = 2, 5 eV im Mikroskop betrachtet. Abb. 8.12 zeigt
lokale XAS-PEEM-Intensitätsprofile von Partikeln und des gesamten Sichtfeldes.
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802 s 1457 s

1622 s

2,5 µm

a) b)

Abbildung 8.12 Chemische Wellen auf O2 + H2/Ni/Rh(111) in O K-XAS-PEEM. a)
Gezeigt sind die lokalen Intensitätsprofile der Signale von Partikeln und des gesamten
Sichtfeldes von Elektronen der O-K-Kante: Ekin = 2, 5 eV, hν = 541, 2 eV. b) XAS-
PEEM-Aufnahmen der Oberfläche an den Pulsmaxima (I, III, V) und dem Zustand
vor den Pulsen (II, IV). p(O2) = 1 ·10−6 mbar, T = 820 K, Der Wasserstoffpartialdruck
wurde zur Induktion der chemischen Wellen variiert und betrug im gezeigten Fall
5, 2 · 10−7 mbar

Chemische Wellen sind als Maxima im Intensitätsprofil erkennbar. Die zugehörigen Aufnahmen
der Oberfläche zeigen, dass am Pulsmaximum eine leichte Expansion der Partikel stattfand und
zusätzliche sichtbar entstanden.
In Abb. 8.12a ist außerhalb der Pulse ein steter Anstieg der Intensität zu erkennen. Zum einen
lag das an einer thermischen Probenbewegung, zum anderen war es eine Folge der bereits er-
wähnten Reifungsprozesse. Letztere zeigen sich beim Vergleich von XAS-PEEM-Bildern (II und
IV) außerhalb der Pulse: In dem, zum späteren Zeitpunkt aufgenommenem Bild, sind Partikel
sichtbar, deren Existenz zuvor nur innerhalb von Pulsen beobachtet wurde.

Um herauszufinden, was auf der Oberfläche genau passiert ist, wird das Intensitätsprofil eines
einzelnen Pulses in Abb. 8.13 im Detail betrachtet. Das lokale Pulsprofil der Partikel unterschied
sich nur wenig von dem über das gesamte Sichtfeld gemittelte. Letzteres zeigte aber nach dem
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anfänglichen Anstieg (I → II) der Intensität ein lokales Minimum (III), welches bei dem lokalen
Profil der Partikel fehlte. Möglicherweise war dies eine Folge einer Verringerung der Austritts-
arbeit, verursacht durch die Chemisorption von Sauerstoff. Ein solches Minimum fehlte bei dem
lokalen Intensitätsprofil, denn einerseits weisen die NiO-Partikel eine geringere Austrittsarbeit
auf, andererseits könnte dort die Adsorption von Sauerstoff erschwert sein.
Im weiteren Verlauf des Pulses bildete sich das 2D-NiO, dessen Domänenstruktur in Ansätzen
vor dem Maximum des Pulsprofils (V) zu erkennen war und am Pulsmaximum verschwand. Am
Ende des Pulses fiel die Intensität schnell ab und erreichte das ursprüngliche Niveau (IV). Dies
könnte die Abreaktion einer reaktiven Sauerstoffspezies anzeigen. Da Nickel die Abreaktion von
Sauerstoff erschwert [11], handelte es sich wahrscheinlich um, auf Rhodium adsorbierten Sauer-
stoff.
In den zugehörigen Aufnahmen aus Abb. 8.13 ist neben der angedeuteten Mikrostruktur (III)
eine Expansion der Partikel (I, III, V) innerhalb des Pulses zu erkennen und eine Kontraktion
an dessen Ende (IV).
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Abbildung 8.13 a) Intensitätsprofil eines einzelnen Pulses aus Abb. 8.12. b) Zu-
gehörige XAS-PEEM-Aufnahmen. c) Vergrößerte Bildausschnitte der XAS-PEEM-
Aufnahmen aus b). Der Puls kann in verschiedene Phasen unterteilt werden. Für die
nähere Beschreibung sei auf den Text verwiesen.
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8.5.2 Nickel

Die Veränderungen der Nickelkonzentration durch chemische Wellen, wurde mit XPEEM und
XAS-PEEM anhand von Ni 3p- (Ekin = 78 eV; hν = 150 eV) bzw. Elektronen der Ni L3-Kante
(Ekin = 3 eV, hν = 855 eV) untersucht. Das Intensitätsprofil und die zugehörigen XPEEM-
Aufnahmen der Ni 3p-Elektronen ist in Abb. 8.14 zu sehen und zeigt einen einzelnen Puls. Wieder
wird das lokale Intensitätsprofil der Partikel dem des gesamten Sichtfeldes gegenübergestellt.
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V

Abbildung 8.14 Fortsetzung des Experiments aus Abb. 8.12. a) Ni 3p-
Intensitätsprofil eines einzelnen Pulses. Ekin = 78 eV, hν = 150 eV. b) XPEEM-
Aufnahmen der Oberfläche an unterschiedlichen Phasen (I-IV) und außerhalb des Pul-
ses (V). Es sind lediglich NiO-Partikel erkennbar c) Vergrößerte Bildausschnitte der
Bilder aus b). Am Pulsmaximum (III) zeigten einige Partikel eine leichte Strukturver-
änderung, die eine Bildung des 2D-NiO andeuten könnte.

Abb. 8.14 zeigt die Fortsetzung des Experiments aus Abb. 8.12. Wieder trat aufgrund von
Probenbewegung und Reifungsprozessen die stete Abnahme der Intensität außerhalb der Pulse
auf. Das lokale Pulsprofil der Partikel zeigte zunächst eine langsame Abnahme des Nickelsignals
(I→ II) das sich, sobald das Nickelsignal innerhalb des gesamten Sichtfeldes anstieg (II), schneller
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verringerte bis ein Minimum (III) erreicht wurde. Im Pulsprofil des gesamten Sichtfeldes trat
an dieser Stelle ein Maximum auf. Die Abnahme des Ni-Signals der Partikel und der Anstieg
auf der Umgebung, könnten eine Folge der Reduktion von NiO und einer Freisetzung von Nickel
sein.
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Abbildung 8.15 a) Pulsprofile chemischer Wellen auf O2 + H2/Ni/Rh(111) in XAS-
PEEM mit Elektronen der Ni L3-Kante. Ekin = 3 eV, hν = 855 eV. b) Aufnahme
unterschiedlicher Phasen der Pulse: I, IV: Pulsmaximum, Zustand nach (II) und vor
dem Puls (III). c) Vergrößerte Bildausschnitte der Bilder aus b). Auf den Bildern
sind lediglich NiO-Partikel erkennbar, die am Pulsmaximum eine leichte Expansion
zeigen. Die chemischen Wellen werden erneut durch Verringerung des Wasserstoffpar-
tialdruckes induziert; experimentelle Bedingungen: p(O2) = 1 · 10−6 mbar, T = 835 K,
p(H2) = 5 · 10−7 mbar.

In den Ni 3p-XPEEM Aufnahmen aus Abb. 8.14c ist kaum eine Veränderung der Oberfläche
erkennbar. Am Minimum/Maximum (III) ist erst bei genauer Betrachtung eine leichte Verän-
derung der Partikelmorphologie erkennbar: Zum einen verringert sich deren Größe etwas, zum
anderen weisen einige Ansätze einer Streifenstruktur auf. Beides und die Verteilung von Nickel
auf der Oberfläche, ist ein Hinweis auf die Bildung des 2D-Oxids.
Das Pulsprofil der Partikel weist nach erreichen des Minimums (III) eine schnelle Zunahme auf.
Aufgrund der steten Intensitätsabnahme (Reifungsprozesse) wird das ursprüngliche Niveau nicht
erreicht. Im Gegensatz zu den O K-XAS-PEEM Bildern ist die Bildung und das Verschwinden
einzelner Partikel nicht erkennbar. Das war wahrscheinlich eine Konsequenz der unterschiedli-
chen Informationstiefe beider Techniken.
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XAS-PEEM hat wegen der geringen kinetischen Energie (3 eV vs. 78 eV bei XPEEM) der analy-
sierten Elektronen und der damit verbundenen erhöhten mittleren freien Weglänge1, eine erhöhte
Informationstiefe, sodass Konzentrationsunterschiede besser erkennbar waren.

Das Verhalten von Nickel wurde auch durch XAS-PEEM untersucht. Für die Untersuchung
mussten die chemischen Wellen aber nach der bereits beschriebenen Methode erneut induziert
werden. Die analysierten Elektronen stammten von der Ni L3-Kante und hatten, genau wie bei
O K-XAS-PEEM eine kinetische Energie von 3 eV. Die Anregung erfolgte mit einer Photonen-
energie von hν = 855 eV.
Abb. 8.15 zeigt die Pulsprofile und XAS-PEEM-Aufnahmen von O2 + H2/Ni/Rh(111). Darin
sind Partikel die einzig erkennbaren Strukturen und es gibt keine Anzeichen der Ausbildung einer
Mikrostruktur. Es war wieder eine leichte Expansion/Kontraktion der Partikel zu beobachten.
Am Maximum des Pulsprofils (I) hatten die Partikel ihre maximale Ausdehnung, danach nahm
die Intensität auf den Partikeln langsam ab, bis sie ein Minimum (III) erreichte und die Partikel
ihre Minimale Größe hatten. Über das gesamte Sichtfeld gemittelt erreichte die Intensität bereits
kurz nach dem Pulsmaximum ein konstant niedriges Niveau (II). Die Unterschiede im Verlauf
können am besten durch eine langsame Abreaktion der Partikel zwischen den Pulsen zu erklären
sein. Möglicherweise wurde Nickel dabei nicht soweit auf der Oberfläche verteilt, dass dies im
gemittelten Intensitätsprofil eine Änderung zur Folge hatte.

Pulsprofile im Vergleich

Der Vergleich mit dem Ni 3p-Pulsprofil aus Abb. 8.14 zeigt für die gemittelte Intensität des
gesamten Sichtfeldes ein ähnliches Verhalten: Pulse treten in beiden Profilen als Maxima auf.
Der Vergleich der lokalen Pulsprofile der Partikel weist aber Unterschiede auf: Im Ni 3p-Pulsprofil
tritt ein Minimum an der Stelle auf, an der die Intensität des gesamten Sichtfeldes maximal ist,
im Ni L3-Pulsprofil ist an der Stelle ein Maximum. Es wäre zu erwarten, dass bei der Expansion
von Partikeln Nickel an die Umgebung abgegeben wird und der Messung des lokalen Intensitäts-
profils entzogen, dies wurde bei Ni L3-XAS-PEEM jedoch nicht beobachtet. Die Ursache dafür
könnte in einem schlechteren Auflösungsvermögen und der Informationstiefe liegen.
Ein Vergleich der Vergrößerten Bildausschnitte von Abb. 8.14c und 8.15c verdeutlicht, dass die
Details von Partikeln im Ni 3p-XPEEM besser zu erkennen sind als durch Ni L3-XAS-PEEM.
Eine andere Ursache für die Unterschiede der Pulsprofile ist der Zustand der Oberfläche: Die
Messungen erfolgten nicht unmittelbar nacheinander, es liegen einige Stunden zwischen den
Aufnahmen und die Oberfläche war während dieser Zeit Reaktionsbedingungen ausgesetzt. Die
Oberfläche könnte sich dabei soweit verändert haben, dass die Pulse dadurch beeinflusst wurden.

Werden die XAS-PEEM-Pulsprofile von Sauerstoff und Nickel verglichen, fällt auf, dass sich die
Pulsformen voneinander unterscheiden. Das Sauerstoffsignal zeigt nach dem Maximum einen
schnellen Abfall, während das Nickelsignal nach dem Maximum langsam absinkt. Da die Par-
tikel sowohl in den O K- als auch in den Ni L3-XAS-PEEM-Aufnahmen am Maximum ihre
maximale Größe erreichen, ist von ähnlichen Oberflächenzuständen auszugehen. Die schnelle
Abnahme von Sauerstoff und die langsame von Nickel deuten auf eine Reduktion hin, da dabei
zuerst schwach gebundener Sauerstoff entfernt wird. Im Anschluss daran könnte eine langsame
Reduktion der Partikel stattfinden. Dieser Prozess sollte aber auch zu einer Verringerung der
Sauerstoffkonzentration der Partikel führen. Dies ist den lokalen Pulsprofilen der Partikel aus
Abb. 8.12 und 8.13 aber nicht zu entnehmen.

1λIMFP(3 eV) = 101 nm, λIMFP(78 eV) = 1, 9 nm (berechnet anhand der universellen Kurve aus [70])
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Bei allen hier gezeigten Experimenten wurden chemische Wellen induziert, indem der Wasser-
stoffpartialdruck verringert wurde, außerdem waren die Partialdrücke und Temperaturen aller
Experimente sehr ähnlich, die Reaktionsbedingungen sollten daher nicht zu einem veränderten
Verhalten der Oberfläche führen. Wieder könnte die Ursache dafür der Zustand der Oberfläche
sein: Beide Experimente liegen einige Stunden auseinander und die Probe war die ganze Zeit
Reaktionsbedingungen ausgesetzt.

8.6 Zusammenfassung

Chemische Wellen wurden bei 670−840 K im 10−6 mbar-Bereich, in zwei Serien von Experimen-
ten an der SMART- und der Nanospektroskopie-Strahllinie mit LEEM/XPEEM und verwandten
Techniken charakterisiert.
Die Entstehung chemischer Wellen ist mit der reversiblen Bildung eines 2D-NiO ausgehend von
dreidimensionalen Nickeloxid-Nanopartikeln verbunden. Wahrscheinlich durch eine Reduktion
der Partikel und einer einhergehenden Benetzung mit metallischem Nickel wird eine Abreaktion
von Sauerstoff erschwert. Sobald Sauerstoff auf der Oberfläche adsorbiert, bildet sich 2D-NiO
welches anhand einer charakteristischen Domänenstruktur im LEEM und eines charakteristi-
schen (n× 1)-Musters durch LEED identifizierbar ist.
Unter den experimentellen Bedingungen der Musterbildung ist 2D-NiO nicht stabil, sodass eine
Entnetzung und die Rückbildung der NiO-Partikel stattfindet. Auf der restlichen Oberfläche
liegt nur kurzzeitig Oad/Rh(111) vor, welches schnell abreagiert. Es folgt wieder die Reduktion
der NiO-Partikel.
Die Musterbildung kann in drei Teilschritte unterteilt werden:

1.) Es existieren NiO-Nanopartikel. Auf der Oberfläche gibt es wenig Sauerstoff, möglicherweise
weil eine permanente Abreaktion von Oad/Rh(111) stattfindet. Die Partikel reagieren wahr-
scheinlich langsam ab, bis spontan eine Benetzung mit metallischen Nickel einsetzt.

2.) Das freigesetzte Nickel reduziert die Reaktivität der Oberfläche [11], sodass Sauerstoff auf
der Oberfläche verbleibt und 2D-NiO gebildet werden kann. Auf dem 2D-NiO selbst, kann Sau-
erstoff wahrscheinlich nicht adsorbieren.

3.) Das 2D-NiO ist nur metastabil und zersetzt sich, es kommt zur Entnetzung und einer Wie-
derherstellung der NiO-Partikel. Das auf der Oberfläche verbliebene Sauerstoff reagiert schnell
wieder ab, nur die NiO-Partikel verbleiben.

Abb. 8.16 zeigt den Vorschlag eines Anregungsmechanismus, der auf Grundlage der gezeig-
ten Ergebnisse bzw. der Umordnung von Nickel in 2D- und 3D-Phasen von Nickeloxid basiert.
Entscheidend für das Auftreten chemischer Wellen ist dabei die Bildung von metastabilem 2D-
Nickeloxid.

Die Umordnung von Nickel bzw. die Bildung von 3D- und 2D-Phasen von Nickeloxid führt zu
einer Veränderung der Sauerstoff- und Nickelkonzentration. Diese ist wahrscheinlich die Ursache
für die, in [11] beschriebene Variation des Ni-Signals durch chemische Wellen. Eine Diffusion
von Nickel in das Volumen des Kristalls konnte unter den experimentellen Bedingungen nicht
beobachtet werden.
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3D-NiO

2D-NiO

Nimet.

OadOad

Rh(111)

Rh(111)

Rh(111)

(I)

(II)

(III)

Abbildung 8.16 Möglicher Anregungsmechanismus für chemische Wellen auf dem
System Ni/Rh/O2 + H2. I: Oberfläche mit auf Rh(111) adsorbierten Sauerstoff und 3D-
NiO Nanopartikeln. II: Reduktion der Partikel und mit metallischem Nickel benetzte
Oberfläche. III Adsorption von Sauerstoff auf metallischem Nickel und Bildung des 2D-
NiO. Durch Entnetzung/Zersetzung des 2D-Oxids wird der Ausgangszustand wieder
hergestellt.

Chemische Wellen sind nicht beliebig lang stabil, die Ursache dafür ist eine stete Veränderung
der Oberfläche die sich durch Reifungsprozesse äußert, bei denen stabile 3D-NiO-Partikel ent-
stehen. Unter musterbildenden Bedingungen werden diese wahrscheinlich nicht soweit reduziert,
dass wieder genügend Nickel für die Bildung des 2D-NiO freigesetzt wird. Durch eine Reduktion
dieser Partikel scheint es möglich die Oberfläche wieder zu aktivieren.
Im Sauerstoffüberschuss sind unter Reaktionsbedingungen Partikel auf der Oberfläche sichtbar,
im Wasserstoffüberschuss verschwinden diese. In beiden Fällen ist 2D-NiO nicht existent und es
treten keine chemischen Wellen auf.
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Teil IV

Dünne Nickelschichten auf Rh(110)
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Die früheren Arbeiten über die Strukturen dünner Nickelschichten auf Rh(111) und die Muster-
bildung der Wasserbildungsreaktion auf bimetallischen Ni/Rh(111)-Modellkatalysatoren, war
der Anlass für die hier beschriebenen Experimente mit dünnen Nickelschichten auf Rh(110).
Um herauszufinden inwieweit die, auf der (111)-Oberfläche gefundenen Phänomene auch auf der
(110)-Oberfläche auftreten und welche Strukturen dünne Nickelschichten auf Rh(110) bilden,
wurden mit diesen Oxidations-Reduktions-Experimente durchgeführt und die Musterbildung
der O2+H2-Reaktion untersucht.
Der Großteil der Experimente wurde in Hannover durchgeführt. Dort standen LEED für die
Strukturuntersuchungen, AES für die chemische Charakterisierung und PEEM für die Untersu-
chung der Musterbildung zur Verfügung. Für die genauere chemische Analyse mit ortsaufgelösten
Informationen wurden weitere Experimente an der ESCA-Mikrsokopie-Strahllinie durchgeführt.
Das System konnte dort mit XPS und SPEM untersucht werden.
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Kapitel 9

Oxidation und Reduktion dünner
Nickelschichten auf Rh(110)

9.1 Titrationsexperimente auf Ni/Rh(110)
Mit Hilfe von Titrationsexperimenten (es handelt sich dabei um Oxidations-Reduktions-Experi-
mente mit definierten Gasmengen) wurde der Einfluss von Nickel auf die Abreaktion von adsor-
bierten Sauerstoff mit Wasserstoff auf der Rh(110)-Oberfläche untersucht. Neben der Reaktivität
wurde auch das Segregationsverhalten von Nickel bei Sauerstoffadsorption und anschließender
Abreaktion mit Hilfe von Auger-Elektronenspektroskopie verfolgt. Die Experimente dienten da-
bei, ähnlich wie die Oxidations-Reduktions-Experimente auf Ni/Rh(111) dazu, das Verhalten
von Ni/Rh(110)-Oberflächen unter oxidierenden bzw. reduzierenden Bedingungen zu untersu-
chen und daraus Rückschlüsse für das Verhalten unter Reaktionsbedingungen zu ziehen.

9.1.1 Titrationsexperimente bei 570 K

Bei Rh(111) wurde durch das Bedampfen mit Nickel eine beträchtliche Änderung der Reaktivi-
tät festgestellt. Experimente bei 573 K, bei denen die Abreaktion von adsorbiertem Sauerstoff
durch AES untersucht wurden, haben gezeigt, dass bereits 0, 6 ML Nickel die Reaktivität um
einen Faktor von ≈15 verringern [11]. Außerdem schient mit zunehmender Ni-Bedeckung die
Menge an adsorbiertem Sauerstoff anzusteigen und ein Teil des Sauerstoffs durch Nickel stabili-
siert zu werden [11].
Um den Einfluss von Nickel auf die Reaktivität der Rh(110)-Oberfläche zu untersuchen, wurden
Titrationsexperimente unter ähnlichen experimentellen Bedingungen wie in [11] durchgeführt.
Eine nickelbedeckte (θNi = 1 ML) und eine nickelfreie Oberfläche wurden einer Sauerstoffdosis
von 100 L1 (1 · 10−7 mbar) bzw. 1000 L (1 · 10−6 mbar) ausgesetzt, anschließend wurde der ad-
sorbierte Sauerstoff bei 570 K schrittweise mit H2 abtitriert. Der Vorgang wurde anhand das
O510-Signals (O KL1L2) durch AES verfolgt. Die so erhaltenen Titrationskurven sind in Abb.
9.1 zu sehen.
Die angegebene Dosis an Wasserstoff, wurde bei Rh(110) durch schnelles Auf- und Zudrehen
eines Leck-Ventils eingestellt (1 · 10−8 mbar zzgl. Basisdruck von ca. 5 · 10−9 mbar). Für einen
solchen Titrationsschritt wurde eine Dosis 0, 02 L abgeschätzt. Die Titration auf den nickelbe-
deckten Oberflächen erforderte eine deutlich höhere Dosis, sodass dort größere Titrationsschritte
bei höheren H2-Drücken und längerer Expositionsdauer gewählt wurden.
Die Titrationskurven von 100 L bzw. 1000 L O2 wiesen auf der reinen Rh(110) eine kurze Induk-

1streng genommen gilt: 1 L = 1 s·10−6 mbar, hier wird aber näherungsweise angenommen, dass 1 mbar ≈ 1 Torr
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Abbildung 9.1 Einfluss von einer Monolage Nickel auf die Reaktivität der Rh(110)
Oberfläche. Gezeigt ist das AES-Sauerstoffsignal während der Titration von 100 L und
1000 L Sauerstoff mit Wasserstoff (p(H2) = 1·10−8 mbar für 1 s) bei 570 K auf a) reinem
Rh(110) und b) Ni/Rh(110). Sauerstoff wurde bei 570 K adsorbiert (100 L: p(O2) =
1 ·10−7 mbar für 1000 s. 1000 L: p(O2) = 1 ·10−6 mbar für 1000 s). Die Titration erfolgte
durch schrittweise Zugabe von Wasserstoff (p(H2) = 1 · 10−8 mbar bis 1 · 10−7 mbar).

tionsphase auf, danach erfolgte eine schnelle Abreaktion des adsorbierten Sauerstoffs. In beiden
Fällen war die Reaktion nach einer Gesamtdosis 0, 1 L H2 abgeschlossen (fünf Titrationsschritte,
je 0, 02 L).
Bei der Wiederholung des Experiments mit 1 ML Ni/Rh(110), erforderte die Abreaktion von
adsorbiertem Sauerstoff, eine um den Faktor Tausend erhöhte Wasserstoffdosis.

Die Titrationskurven für die nickelbedeckte Oberfläche zeigten nicht nur im Vergleich zur reinen
Rh(110) Unterschiede, sondern auch untereinander. So ist bei der Titrationskurve von 100 L O2
aus Abb. 9.1b so gut wie keine Induktionsphase erkennbar, das Sauerstoff-AES-Signal sank von
Beginn ab, nach ca. 50 L H2 war keine weitere Abnahme erkennbar.
Bei der Titration von 1000 L O2, wurde hingegen eine Dosis von 50 L an Wasserstoff benötigt
bevor die Reaktion einsetzte. Außerdem wurde eine doppelt so hohe Dosis benötigt, bis keine
Änderung das Sauerstoffsignals mehr stattfand.
Der Einfluss von Restgas (hauptsächlich CO, H2) wurde nicht weiter untersucht. Da der Ba-
sisdruck selbst um die 5 · 10−9 mbar betrug, könnte das Restgas aber insbesondere auf reinem
Rh(110) einen Einfluss haben, da diese die höchste Reaktivität zeigte.

Neben den unterschiedlichen Verläufen der Kurven in Abb. 9.1b ist auch zu erkennen, dass bei
1000 L deutlich mehr Sauerstoff auf der Oberfläche verblieb, als bei allen anderen Kurven. Das
deutet auf die Bildung einer stabilen Sauerstoffphase hin. Die Ursache für die unterschiedlichen
Titrationskurven könnte neben der höheren Dosis auch der unterschiedliche Druck sein, bei dem
Sauerstoff adsorbiert wurde. Die Bildung von Nickeloxid auf Ni/Rh(111) wurde in Kapitel 6
behandelt und hat einen staken Einfluss des Sauerstoffdruckes auf den Zustand der Oberflä-
che gezeigt. Möglicherweise bildeten sich auch bei Ni/Rh(110) unter einem Sauerstoffdruck von
1 · 10−6 mbar andere Oxidspezies als bei 1 · 10−7 mbar.

Werden die Titrationsexperimente mit den Ergebnissen von Smolinsky u. a. für reines Rh(111)
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verglichen, so zeigt die (110)-Fläche bei der Abreaktion von adsorbiertem Sauerstoff eine höhere
Aktivität als Rh(111): Auf 1 ML Ni/Rh(110) wird für die Abreaktion von adsorbierten Sauer-
stoff (100 L Dosis) ≈ 50 L H2 benötigt, bei Ni/Rh(111) 75 L [11].
Bei diesem Vergleich muss berücksichtigt werden, dass auch die absolute Nickelmenge (unter-
schiedliche Atomdichten von (110), (111), siehe Kapitel 5) einen Einfluss auf die Reaktivität
haben könnte. Die Nickelbedeckung bei der Vergleichsmessung mit Rh(111) aus [11], betrug
0, 6 ML (vgl. 1 ML auf (Rh(110)).
Werden die unterschiedlichen Oberflächendichten berücksichtigt, ist von einer ähnlichen Anzahl
von Nickelatomen auf beiden Oberflächen auszugehen (1 ML · 0, 63 = 0, 63 ML). Die Reaktivität
von Ni/Rh(110) sollte demnach auch unter Berücksichtigung der absoluten Nickelmenge, größer
sein.

Einfluss der Nickelbedeckung

Um den Einfluss einer variierenden Nickelmenge auf die Reaktivität von Ni/Rh(110) zu unter-
suchen, wurde die Titration von 1000 L Sauerstoff für drei unterschiedliche Nickelbedeckungen
wiederholt. Dabei wurde aber nicht, wie zuvor nur die Veränderung des Sauerstoffsignals im
AES betrachtet, sondern nach jedem Titrationsschritt ein Übersichtsspektrum aufgenommen.
Zum einen ermöglichte dies eine Normierung der Signale, zum anderen die Untersuchung des
Verhaltens des Nickel-AES-Signals (Ni L3M4,5M4,5). Abb. 9.2 zeigt die Ergebnisse dieser Expe-
rimente.
Die Nickelmenge blieb bei allen Experimenten weitestgehend unverändert. Die Titrationskurve
der Oberfläche mit θNi = 0, 7 ML (Abb. 9.2a) zeigt für Sauerstoff zu Beginn eine langsame Ab-
nahme, ab 0, 1 L H2 nimmt diese dann schnell ab, nach 0, 2 L H2 war Sauerstoff weitestgehend
abreagiert.
Für θNi = 1 ML und θNi = 1, 5 ML (Abb. 9.2b,c) weisen die Titrationskurven keine Indukti-
onsperiode auf. Die Sauerstoffmenge nahm von Beginn an linear mit der Wasserstoffdosis ab
und die Reaktion wurde ab einer Dosis von 0, 4 L H2 fortwährend langsamer.
Ein Vergleich der Titrationskurven aus Abb. 9.2 zeigt eine Abnahme der Reaktivität mit zu-
nehmender Ni-Bedeckung. Dabei muss berücksichtigt werden, dass die Oberflächen mit zuneh-
mender Bedeckung auch mehr Sauerstoff aufgenommen haben (vgl. Abb. 9.2d) und das dies die
Ursache für die Unterschiede der Titrationskurven sein könnte.
Dass Nickel die Abreaktion erschwert, bestätigt den Trend aus Abb. 9.1. Dass die Titrationskurve
für aML keine Induktionsphase aufweist, steht allerdings im Widerspruch zu obigen Ergebnis-
sen.
Ein weiterer Unterschied zu der Titrationskurve aus Abb. 9.1b ist, dass die Abreakion von Oad
auf der Oberfläche mit 1 ML Nickel (Abb. 9.2b) eine um den Faktor Hundert niedrigere Was-
serstoffdosis für erforderte: Bereits nach 0, 8 L H2 war fast der komplette Sauerstoff abreagiert.
Außerdem sank das Sauerstoffsignal auf Null; es scheint sich bei den Experimenten also keine
stabile Sauerstoffspezies zu bilden.
Eine mögliche Erklärung für das unterschiedliche Verhalten der beiden Experimente aus Abb.
9.1b und Abb. 9.2b, könnte Strahlschaden sein: Die Messdauer der Übersichtsspektren ist län-
ger als die für das Sauerstoffsignal allein, dementsprechend ist die Oberfläche auch länger dem
Elektronenstrahl ausgesetzt, wodurch eine Reaktion mit dem adsorbierten Sauerstoff eintreten
könnte.
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a) b)

c) d)

Abbildung 9.2 Schrittweise Titration O-bedeckter Ni/Rh(110) Oberflächen bei
570 K. Gezeigt sind die normierten Sauerstoff- und Nickel-AES-Signale während der
Titration von 1000 L Sauerstoff mit Wasserstoff (p(H2) = 1·10−8 mbar bis 1·10−7 mbar)
bei 570 K. a) θNi = 0, 7 ML, b) θNi = 1 ML, c) θNi = 1, 5 ML. d) Korrelation zwischen
Nickelbedeckung und Sauerstoffaufnahme der Ni/Rh(110)-Oberflächen nach der Ad-
sorption von 1000 L O2 (p(O2) = 1 ·10−6 mbar, T = 570 K). Die veränderte Reaktivität
im Vergleich mit Experimenten aus Abb. 9.1b wurde auf Strahlschaden zurückgeführt.

134



KAPITEL 9. OXIDATION UND REDUKTION DÜNNER NICKELSCHICHTEN AUF
RH(110)

Eine Induktionsperiode weist auf einen Mechanismus hin, bei dem Wasserstoff für die Reaktion
adsorbiert werden muss. Ein solcher ist beispielsweise auch für die Abreaktion von Oad mit H2
auf Ni(110) bei Temperaturen von 410− 610 K zu finden [88]. Die An- bzw. Abwesenheit einer
Induktionsperiode deutet auf eine Veränderung des Reaktionsmechanismus hin.

9.1.2 Titrationsexperimente bei 770 K

Die Experimente bei 570 K lieferten eine Möglichkeit, die Reaktivitäten von Ni/Rh(111) und
Ni/Rh(110) zu vergleichen, von übergeordneten Interesse war jedoch das Verhalten bei 770 K.
Daher wurden die Titrationsexperimente aus Abb. 9.2 mit ähnlichen Nickelbedeckungen bei
einer Temperatur von 770 K wiederholt (schrittweise Eindosierung von H2).
Die Titrationskurven der schrittweisen Titration von 1000 L O2 bei 770 K sind in Abb. 9.3 zu
sehen. Die Titrationskurven zeigen eine zehnmal schnellere Abreaktion des Sauerstoffs als bei
570 K.

a) b)

c)

Abbildung 9.3 Schrittweise Titration sauerstoffbedeckter Ni/Rh(110)-Oberflächen
bei 770 K. Gezeigt sind die normierten Sauerstoff- und Nickel-AES-Signale während
der Titration von 1000 L Sauerstoff mit Wasserstoff bei 770 K (p(H2) = 1 · 10−8 mbar).
a) θNi = 0, 5 ML, b) θNi = 0, 8 ML, c) θNi = 1, 4 ML. Die Sauerstoffadsorption erfolgte
bei p(O2) = 1 · 10−6 mbar und T = 770 K. Trotz des ungewöhnlichen Verhaltens von
Sauerstoff ist eine deutlich erhöhte Reaktivität erkennbar.

Ni/Rh(110) zeigte bei dieser Temperatur ein völlig anderes Verhalten: Nach dem Eindosieren
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des Sauerstoffs, konnte durch AES weder Sauerstoff noch Nickel mit AES nachgewiesen werden.
Die entsprechenden Signale bei 510 eV bzw. 848 eV erschienen im Spektrum von θNi = 0, 8 ML
und θNi = 1, 4 ML Nickel erst nach dem ersten Titrationsschritt von 0, 02 L H2, mit θNi = 0, 5 ML
Nickel tauchte Sauerstoff überhaupt nicht auf. Diese Beobachtungen können auf verschiedenen
Wegen erklärt werden:
1.) Nickel könnte durch Sauerstoff in die oberen Lagen der Oberfläche ’gedrückt’ werden und
die Informationstiefe von AES war zu gering um dieses zu detektieren. Gleichzeitig könnte eine
Nukleationsbarriere auf der rauen Rh(110)-Oberfläche die Bildung von Nickeloxid hemmen.
2.) Nickel koaguliert während der Exposition gegenüber Sauerstoff bei dieser Temperatur zu
3D-Oxidpartikeln, die in ähnlicher Weise, wie in den LEEM/XPS-Experimenten aus Kapitel 6
für Ni/Rh(111) gezeigt wird, sehr klein sind und aufgrund eines sehr kleinen Bedeckungsgrades
nicht im AES nachweisbar sind.
In beiden Fällen sollte Sauerstoff auf der weitestgehend nickelfreien Rh(110)-Oberfläche adsor-
bieren (Oad konnte bei Experimenten mit Ni/Rh(111) nachgewiesen werden), dass Sauerstoff
trotzdem nicht im AE-Spektrum nachweisbar war, könnte durch eine Reaktion mit dem Restgas
oder durch Strahlschaden erklärbar sein.

9.1.3 In situ Titrationen bei 770 K

Die Titrationsexperimente wurden mit einem anderen Spektrometer an einer anderen Appa-
ratur in Hannover (PEEM I)2 in situ wiederholt. D.h. während der Titration mit Wasserstoff
wurden unter Reaktionsbedingungen (p(H2) = 1 · 10−8 mbar) wiederholt AE-Spektren bei einer
Primärstrahlenergie von 2keV in einem Energiebereich von 20−550 eV und einer Rate von 8 eV/s
aufgenommen (bzw. bei Abb. 9.4a 20− 100 eV mit 6 eV/s für Rh40 und Ni60).

Bevor das Verhalten systematisch untersucht wurde, wurde für eine Rh(110)-Oberfläche mit
θNi = 1 ML eine Serie von aufeinanderfolgenden Experimenten durchgeführt, bei der die Ober-
fläche zunächst mit einer bestimmten Gasdosis oxidiert und anschließend reduziert wurde. Die
Ergebnisse sind in Abb. 9.4 gezeigt. Während das Ni-Signal ein ähnliches Verhalten wie in Abb.
9.3 zeigte, verhielt sich Sauerstoff anders: Im ersten Oxidation-Reduktions-Zyklus nahm das
Ni60/(Ni60+Rh40)-AES-Signalverhältnis während der Adsorption von 1000 L O2 von 0,47 auf
0,08 ab (> 80 % weniger, Abb. 9.4).
Während der Titration in 1 · 10−8 mbar H2 bei 770 K (Abb. 9.4a) sank das Ni60/(Ni60+Rh40)-
Signalverhältnis zunächst linear bis auf Null, nach 1 L H2 nahm es schnell zu und erreichte nach
ca. 3 L H2 die Sättigung (ca. 92 % der ursprünglichen Bedeckung).
Bei der erneuten Adsorption von 130 L O2 nahm das Ni60/(Ni60+Rh40)-AES-Signalverhältnis
kontinuierlich von 0,31 auf 0,2 ab (Abb. 9.4b). Das normierte Sauerstoffsignal, O510/(Ni60+Rh40),
stieg auf einen Wert von 0,19.
Während der folgenden Titration mit H2 nahm das Sauerstoffsignal linear ab; nach 7 L H2 war
der Sauerstoff nahezu komplett abreagiert. Das Ni60/(Ni60+Rh40)-Verhältnis wurde anfangs ge-
ringer und stieg, nachdem es bei 1, 7 L H2 ein Minimum durchlaufen hatte, steil an. Nach 8 L
H2 wurden 85 % des ursprünglichen Wertes erreicht (Abb. 9.4c).
Obwohl Sauerstoff auf dem unedleren Nickel stärker binden sollte als auf Rhodium, wurde bei
der Adsorption von Sauerstoff bei 770 K eine starke Abnahme des Nickelsignals beobachtet.

Um dieses Verhalten systematisch zu untersuchen, wurden auf Oberflächen mit unterschiedli-
chen Nickelbedeckungen Adsorptions-/Titrationsexperimente durchgeführt. Die Ergebnisse sind

2Die schrittweise Titration wurde an der STM-Kammer
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a) b)

c) d)

Abbildung 9.4 Aufeinanderfolgende Oxidations-Reduktions-Experimente bei T =
770 K mit θNi = 1 ML auf Rh(110). Zu sehen sind die in situ AES-Messungen, nor-
miert auf die Summe der Metallsignale von Rh (40 eV) und Ni (60 eV). a) Normiertes
Ni60-Signal während der Titration von 1000 L O2 (p(O2) = 1 · 10−6 mbar) bei 770 K
und p(H2) = 1 · 10−8. b) normierte Ni60- und O510-Signale während der Adsorption
von Sauerstoff. Bis ca. 40 L bei p(O2) = 5 · 10−8 mbar, danach p(O2) = 1 · 10−7 mbar.
c) während der nachfolgenden Titration mit p(H2) = 1 · 10−8 mbar. d) Die Zusammen-
fassung der Experimente zeigt anhand der entsprechenden AES Signale die Abnahme
des Nickels mit Sauerstoff und dessen Zunahme nach der Titration.
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in Abb. 9.5 zusammengefasst.
Auf einer nickelfreien Rh(110) Oberfläche war Sauerstoff nach einer Wasserstoffdosis von > 0, 7 L
komplett wegreagiert. Mit θNi = 0, 3 ML und θNi = 0, 5 ML Nickel nahm die Reaktivität der
Oberfläche ab. Bei θNi = 0, 5 ML wurden ca. 3 L H2 zur Abreaktion des Sauerstoffs benötigt
und das Nickelsignals durchlief dabei ein Minimum. Innerhalb der nächsten 0, 5 L H2 stieg das
Nickelsignal erneut an und erreichte nach einem steilen Anstieg den ursprünglichen Wert (vor
Sauerstoffadsorption).

Während sich die Oberfläche mit θNi = 0, 7 ML ähnlich verhielt, zeigte eine Bedeckung von θNi =
1, 4 ML ein leicht abweichendes Verhalten: Das Nickelsignal durchlief kein Minimum, sondern
stieg von Beginn der Titration steil an. Die Menge an Wasserstoff, die für die Wiederherstellung
des Nickelsignals erforderlich war betrug erneut 2 − 3 L. Es verblieb aber nach einer Dosis von
8 L H2 eine deutliche Menge an Sauerstoff auf der Oberfläche, dies deutet auf die Bildung einer
stabilen Oxidspezies hin.
Mit 0, 3 ML war der Verlauf des Nickelsignals zwar ähnlich dem der anderen Oberflächen mit
θNi 5 1 ML, sank jedoch nicht auf 0 ab.
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c) d)

e) f)

Abbildung 9.5 Titration von Sauerstoff auf Rh(110) mit unterschiedlichen Nickelbe-
deckungen bei T = 770 K. Vor der Titration wurden die Oberflächen bei 770 K einer
Dosis von 1000 L Sauerstoff ausgesetzt. Die Titration (p(H2) = 1·10−8 mbar) wurde an-
hand der normierten Sauerstoff- und Nickelsignale mit AES verfolgt. Die AE-Spektren
wurden in situ aufgenommen. a) reines Rh(110); b) θNi = 0, 3 ML; c) θNi = 0, 5 ML; d)
θNi = 0, 7 ML Nickel; e) θNi = 1, 4 ML Ni. f) Sauerstoffaufnahme der Oberflächen nach
Adsorption von 1000 L O2.
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Ergänzend zu der Aufnahme von AE-Übersichtsspektren wurden nach der Adsorption von 1000 L
O2 und der Titration mit Wasserstoff LEED-Bilder der Oberflächen bei 770 K aufgenommen.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 9.1 zusammengefasst. Nach 1000 L O2 Adsorption bei T = 770 K,
war bei den Experimenten mit 0 ≤ θNi ≤ 1, 4 ML zwar meistens eine (1× 2)-Struktur zu sehen,
in einigen Experimenten traten aber auch komplexere Beugungsbilder auf.

Tabelle 9.1 LEED-Strukturen von Ni/Rh(110)-Oberflächen in Oxidation- und
Reduktions-Experimenten.

Ni-Bedeckung / ML 1000 L O2 Adsorption Titration
T = 770 K, p(O2) = 1 · 10−6 mbar T = 770 K, p(H2) = 1 · 10−8 mbar

0 (1× 2) (1× 1)
0,3 (2× n), n > 4 (1× 1)(2× 1)schwach
0,5 (1× 2) (1× 2)
0,7 (1× 2) (2× 1)
1 (1× 2) n.A.
1,3 (1× 2) (2× 1)
1,4 (1× n), n > 3 (2× 1)

Die Betrachtung der Titrationskurven aus Abb. 9.5 zeigt, dass auf Oberflächen mit θNi > 0, 5 ML
nach der Titration zunehmend mehr Sauerstoff auf der Oberfläche verblieb. Der Vergleich mit den
LEED-Messungen aus Tabelle 9.1 deutet darauf hin, dass dieser Sauerstoff eine (2×1)-Struktur
hervorrief. Dies könnte an der Bildung von Nickeloxid oder anderen Oxidspezies liegen. Eine p(2×
1)-Struktur ist von Oad/Ni(110) bekannt und wird dort durch eine added row Rekonstruktion
hervorgerufen [89].

9.1.4 Einfluss der Temperatur

Die Abnahme des Nickelsignals bei der Adsorption von Sauerstoff, war bei 770 K zu beobachten,
aber nicht bei 570 K. Um herauszufinden, ab welcher Temperaturen die Abnahme einsetzt, wur-
den auf einer Oberfläche mit θNi = 1 ML Titrationsexperimente bei verschiedenen Temperaturen
durchgeführt.
Jeweils 1000 L O2 wurden zwischen T = 570 K und T = 820 K adsorbiert. Nach dem Aufdampfen,
der anschließenden Adsorption und nach zehnminütiger Titration mit H2 (p(H2) = 1·10−8 mbar)
wurden LEED-Bilder und AE-Übersichtsspektren aufgenommen.
Abb. 9.6 zeigt anhand der normierten Ni848 und O510-Signale, welchen Einfluss die Adsorptions-
temperatur auf das Verhalten dieser beiden Elemente hatte.
Bei 570 K zeigte das Nickelsignal, keine nennenswerte Veränderung. Bei erhöhten Temperaturen
jedoch, wurde die Abnahme des Signals deutlicher; von 15 % bei 620 K, erhöhte sich der Verlust
des Ni848/Rh302-Verhältnisses auf über 80 % bei 770 K.
Die Daten aus Abb. 9.6b zeigen außerdem eine Korrelation zwischen dem Sauerstoff- und Nickel-
signal. Scheinbar sank die Menge an adsorbiertem Sauerstoff stark mit zunehmender Tempera-
tur. Dieser Befund ist möglicherweise auf eine Abnahme des Sauerstoffhaftkoeffizienten auf der
Oberfläche bei steigender Temperatur zurückzuführen. Der Haftkoeffizient einer reinen Rh(110)-
Oberfläche ist bei 310 K allerdings etwas geringer als bei 670 K [47].
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Abbildung 9.6 Einfluss der Temperatur auf die Zusammensetzung von Rh(110) mit
θNi = 1 ML bei Titrationsexperimenten. Nickel wurde für jedes Experiment bei 300 K
neu auf den Rh(110) Einkristall aufgebracht. 1000 L O2 wurden nach dem Aufdampfen
bei variierenden Temperaturen adsorbiert und bei der gleichen Temperatur für 10 min
in p(H2) = 1 · 10−8 mbar abreagiert. Die gezeigten Daten sind AE-Übersichtspektren
entnommen, die nach unterschiedlichen Teilschritten der Titration aufgenommen wur-
den. a) Balkendiagramm der normierten Nickel-AES-Signale. b) normierte Sauerstoff-
und Nickel-AES-Signale nach Aufdampfen und Sauerstoffadsorption.

Nach der Titration zeigte das normierte Nickelsignal, außer bei 620 K und 670 K, einen Anstieg.
Dieses Verhalten deutet auf eine Wiederherstellung eines Teils der ursprünglich aufgebrachten
Nickelmenge hin. Bei 720 K, 770 K und 820 K wurden 92 %, 71 % und 56 % des ursprüngliche
Nickelsignals wiederhergestellt. Es fällt auf, dass sich dieser Prozess mit zunehmender Tempe-
ratur abschwächte.

Das Verhalten von Nickel auf Rh(110) bei 770 K war mit dem identisch, welches für die Oxida-
tion/Reduktion von 0, 8 ML Ni/Rh(111) durch XPS beobachtet wurde: Nickel koaleszierte dort
in sauerstoffarmen Bedingungen (p(O2) = 5 ·10−8 mbar) bei einer Temperatur von 770 K zu 3D-
NiO-Nanopartikel, sodass spektroskopisch ein Verlust von Nickel resultierte. Durch Reduktion
dieser Partikel bei 770 K erfolgte eine Benetzung der Oberfläche mit metallischem Nickel und
ein Anstieg des Nickelsignals wurde gemessen.
Die LEED-Bilder der Oberfläche zeigten nach dem Bedampfen ein (1× 1)-Muster, Sauerstoff-
verunreinigungen verursachten in einigen Fällen eine (1× n)-Überstruktur geringer Intensität.
Abb. 9.7 zeigt die Beugungsbilder nach dem Hochheizen und der anschließenden Sauerstoffad-
sorption. Es waren komplexe (n×1)- und (n×2)-Überstrukturen zu beobachten, die auf Rh(110)
als Folge einer adsorbat-induzierten Rekonstruktion bekannt sind [46, 47] (zur Struktur dieser
Oberflächen siehe Kapitel 3.3.2).
Bei Temperaturen zwischen 570 K und 720 K waren solche komplexen Strukturen auch nach
beendeter Titration zu sehen. Dass auch Sauerstoff auf der Oberfläche nachweisbar war (siehe
Abb. 9.8), könnte auf die Bildung von stabilen Oxiden, wie z.B. Nickeloxid hindeuten.
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Abbildung 9.7 LEED-Bilder zu den Experimenten aus Abb. 9.6. Gezeigt sind die
Beugungsbilder nach der Adsorption von 1000 L O2 und der anschließenden Titration.
Die Elektronenenergie beträgt 85 eV. Das Rechteck im oberen rechten Beugungsbild
zeigt die Elementarzelle.
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Abbildung 9.8 Normiertes AES-Sauerstoffsignal von Titrationsexperimenten bei ver-
schiedenen Temperaturen. Entnommen sind die Daten den gleichen Übersichtsspektren
wie das normierte AES-Nickelsignal aus Abb. 9.6a.

Die Adsorption von Sauerstoff führt auf Ni(110) zu Strukturen des added row-Typs, auf Rh(110)
hingegen, treten missing row-Rekonstruktionen auf [46]. Dieses unterschiedliche Verhalten der
Metalle könnte eine Ursache für die komplexen Beugungsbilder sein. In den Beugungsbildern
in Abb. 9.7 scheinen die missing row-Rekonstruktionen zu dominieren ((n × 1)- und (n × 2)-
Überstrukturen).
Möglicherweise können auch auf Ni/Rh(110) 2D-Nickeloxide mit komplexer Struktur auftreten.
Die Experimente mit Ni/Rh(111) haben gezeigt, dass das 2D-Nickeloxid bei Temperaturen ober-
halb von 620 K nicht mehr stabil ist, sollte die Überstruktur auf Ni/Rh(110) mit der Bildung
eines 2D-NiO zusammenhängen, könnte das die veränderten LEED-Bilder bei hohen Tempera-
turen erklären.
Abb. 9.8 zeigt das normierte Sauerstoff-AES-Signal, O510/Rh302 in einer ähnlichen Grafik wie
Abb. 9.6a. Es sind daran einerseits die Sauerstoffverunreinigungen nach dem Aufdampfen zu er-
kennen aber auch, dass die adsorbierte Sauerstoffmenge unabhängig von der Temperatur durch
die Reaktion mit Wasserstoff scheinbar kaum verändert wurde. Das Verhalten ähnelte dem,
welches den Titrationskurven aus Abb. 9.4 und 9.5 entnommen werden kann, nämlich dass bei
Bedeckungen von θNi = 1 ML und θNi = 1, 4 ML kaum eine Veränderung des Sauerstoffsignals
während der Titration stattfindet.

Abb. 9.6 zeigt, dass bei 720− 820 K ein Teil des Nickelsignals durch Titration wiederhergestellt
wurde. Abb. 9.8 zeigt, dass in diesen Spektren auch ein Sauerstoffsignal nach der Titration
verblieb, es könnte also in Form von NiO gebunden gewesen sein.
Ein Hinweis auf NiO lieferte auch das LEED-Bild der Oberfläche nach den Titrationen bei
720 K, 770 K und 820 K, bei der zusätzliche Reflexe einer (2 × 1)-Struktur sichtbar waren, die
von Oad/Ni(110) bekannt sind [40, 46, 50].
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9.2 Charakterisierung der Oberfläche mit SPEM, XPS
Auger-Elektronenspektroskopie lieferte zwar Informationen über die Zusammensetzung der Ober-
fläche, der Oxidationszustand von Nickel konnte dadurch aber nicht charakterisiert werden.
Um den chemischen Zustand der Oberflächenspezies aufzuklären, wurden Oxidations-/ Redukti-
onsexperimente auf Ni/Rh(110) an der ESCA-Mikroskopie-Strahllinie wiederholt und die Ober-
fläche mit XPS/SPEM analysiert.
Nickel wurde, wie zuvor bei 300 K auf Rh(110) aufgedampft (θNi = 1, 2 ML), anschließend auf
770 K geheizt und 100 L Sauerstoff ausgesetzt. Für eine Abreaktion wurde die gleiche Dosis an
Wasserstoff benutzt.
Abb. 9.9 zeigt die OSA-XP-Spektren von Ni 2p3/2, Rh 3d5/2 und O 1s nach Bedampfung, Sau-
erstoffadsorption und der Abreaktion durch H2. Mit SPEM (ZP-Modus) konnten zusätzlich
2D-Elementkarten von Ni 2p3/2, Rh 3d5/2 und O 1s erstellt werden, die in Abb. 9.10 dargestellt
sind und die Verteilung der drei Elemente während des Experiments zeigen.

Abbildung 9.9 Sequenz von XP-Spektren nach Aufdampfen von θNi = 1, 2 ML bei
300 K, gefolgt von 100 L O2 Adsorption und Titration mit H2 jeweils bei 770 K. Gezeigt
sind die Hintergrund-korrigierten Spektren (OSA) von Ni 2p3/2, Rh 3d5/2, und O 1s. Für
die O2-Adsorption wurde p(O2) = 1 · 10−6 mbar eingestellt, während der H2-Titration
war die Oberfläche für 100 s einem Druck von p(H2) = 1 · 10−6 mbar ausgesetzt.

Da die einzelnen Teilschritte des Experiments, insbesondere die Aufnahme der Spektren, viel
Zeit in Anspruch nahmen, war es unvermeidbar, dass sich Sauerstoff durch Adsorption aus
dem Restgas (10−9 mbar Bereich) auf der Oberfläche anreicherte. Dafür war vor allem der hohe
Haftkoeffizient (s(O2) ≈ 1) von Sauerstoff auf der Rh(110)-Oberfläche verantwortlich [48]. Zum
Vergleich: auf Ni(110) ist der Haftkoeffizient mit einem Wert von 0,8 etwas kleiner [90], aber im-
mer noch recht hoch. Wahrscheinlich aus diesem Grund ist auch in Abb. 9.9a Sauerstoff bereits
nach dem Aufdampfen von Nickel auf der Oberfläche zu finden. In dem zugehörigen Ni 2p3/2-
Spektrum ist hauptsächlich metallisches Nickel zu sehen, ohne einen messbaren Anteil an NiO.
Nach der Adsorption von 100 L O2, war das Nickelsignal deutlich abgeschwächt: Das Ni 2p3/2/
Rh 3d5/2-Signalflächenverhältnis nahm um einen Faktor von 13 ab. Das verbliebene Nickelsignal
ist weiterhin bei 852, 9 eV zu finden und deutet auf metallisches Nickel hin.
Die SPEM-Bilder in Abb. 9.10 und 9.11 liefern zusätzliche Details zu den OSA-Spektren. Sie zei-
gen die Bildung kleiner Partikel (Durchmesser ≈ 1 µm) während der Sauerstoffadsorption. Diese
wiesen eine hohe Konzentration an Nickel und Sauerstoff auf. In der Rh 3d5/2-Karte erscheinen
die Partikel als dunkle Flecken, was vermuten lässt, dass sich die Partikel auf dem Rh-Substrat
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Abbildung 9.10 SPEM-Bilder zu den Experimenten aus Abb. 9.9. Es ist die Bildung
von Nickeloxid-Inseln nach der Sauerstoffadsorption (100 L, p(O2) = 1 · 10−6 mbar,
770 K, 100 s) und deren Abreaktion durch H2-Titration bei 770 K zu sehen. Bildaus-
schnitt: 39 · 39 µm2.

befanden. Lokale XP-Spektren von einem dieser Partikel und dessen Umgebung aus Abb. 9.11
zeigen, dass sich das Nickel im Partikel in einem oxidierten Zustand, mit charakteristischen
Energien bei 854, 6 eV und 861, 9 eV befand. Die Umgebung hingegen zeigte metallisches Nickel,
mit einer Verschiebung der Bindungsenergie zu einem höheren Wert von 853, 2 eV [91]. Ein Ver-
gleich mit NiO-Spektren von Ni/Rh(111) [11] zeigt, dass es sich bei den Partikeln um Nickeloxide
handelte.

Bei dem geringen Anteil der Oberfläche, die durch die NiO-Inseln bedeckt waren, war es nicht
verwunderlich, dass die OSA-XP-Spektren aus Abb. 9.9 nahezu identisch mit den lokalen Spek-
tren von außerhalb der Partikel sind. Aus der Abschwächung des Rh 3d5/2 Signals durch die NiO
Partikel um einen Faktor von I/I0 = 0, 55, kann die durchschnittliche Dicke der Oxidpartikel
abgeschätzt werden.
Mit der Annahme, dass I/I0 = exp(−dλIMFP cosφ) gilt, mit φ als Photoelektronen Austritts-
winkel und λIMFP als inelastische mittlere freie Weglänge, kann die Schichtdicke der Partikel
bestimmt werden. Hier ist φ = 60°, und λIMFP = 13, 87 Å für Elektronen mit 687 eV in NiO [65].
Durch Umstellen ergibt sich schließlich 4, 1 Å. Der Wert entspricht nahezu der Gitterkonstante
von NiO (aNiO = 4, 18 Å [26]). Die NiO Inseln sind demzufolge keine 3D-Strukturen und ähneln
den dünnen Oxiden3, die auf Rh(111) charakterisiert wurden [11].
Die nähere Betrachtung der Bilder in Abb. 9.11a zeigt neben den NiO-Partikeln auch eine große
Anzahl undeutlicher Partikel mit einem schwachen Kontrast. Spektroskopisch konnten diese
Strukturen nicht charakterisiert werden. Sie bildeten Agglomerate von Ni und O, die auch zu
einer Umstrukturierung oder Aufrauung der Oberfläche verbunden sein könnten. Diese undeut-
lichen Partikel

3Auch vergleichbar den 2 ML dicken NiO Partikeln auf Rh(111) im LEEM-Bild aus Abb. 6.6, Kapitel 6.1.1
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Abbildung 9.11 a) Ergänzende SPEM-Nahaufnahmen und lokale XP-Spektren zu
der O2-Adsorption/ H2-Titration aus Abb. 9.9 und 9.10. Die SPEM-Bilder zeigen NiO
und undeutliche Inseln nach der Sauerstoffadsorption (Bildausschnitt: 12, 8 ·12, 8 µm2).
Die Bilder sind von der Rh(110)-Oberfläche mit 1, 2 ML Nickel nach 100 L O2 bei 770 K.
b) Lokale XP-Spektren (ZP) von Ni 2p3/2, Rh 3d5/2 und O 1s von der Insel P und der
Umgebung A, angedeutet in (a). Die vertikalen farbigen Linien markieren die Position
der Komponenten aus den angepassten Spektren.

waren sehr reaktiv: Aus den SPEM Bildern in Abb. 9.10 geht hervor, dass diese schon nach
einer Dosis von 0, 5 L H2 verschwunden waren. Die NiO Partikel waren hingegen erst nach 100 L
wegreagiert.

9.2.1 Experimente mit einer dicken Ni-Schicht

Das Oxidations-Reduktions-Experiment auf Ni/Rh(110) mit 1, 2 ML Ni hat die Nukleation von
mikroskopischen Nickeloxid-Inseln gezeigt, die Bildung eines geschlossenen Nickeloxid-Films, wie
er mit Bedeckungen um 1 ML bei ähnlichen experimentellen Bedingungen in [11] für Ni/Rh(111)
beobachtet wurde, jedoch nicht.
Die Bildung eines Oxidfilms sollte von der Dicke der Nickelschicht beeinflusst werden. Um dies
zu untersuchen, wurden ein Oxidations-Reduktions-Experiment mit einer mehrere Atomlagen
dicken Nickelschicht auf Rh(110) durchgeführt. Nickel wurde für das Experiment bei 300 K auf
die bereits benutzte Ni/Rh(110)-Oberfläche aufgedampft.
Das Ni 2p3/2/Rh 3d5/2-Signalflächenverhältnis betrug 8,5. Wird dieser Wert für I/I0 in I/I0 =
exp(−d/λIMFP cosφ) als Abschwächung des Rh-Signals durch das Nickel eingesetzt, kann die
Dicke d der Nickelschicht grob abgeschätzt werden. Mit λIMFP = 10, 64 Å als mittlere freie
Weglänge der Rh 3d5/2-Elektronen mit 687 eV (in metallischem Nickel) und φ = 60° als Elektro-
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Abbildung 9.12 Charakterisierung einer dicken Nickelschicht auf Rh(110) durch XPS
(OSA) während der Oxidation und Reduktion. Die gepunkteten vertikalen Linien mar-
kieren die Position der Komponenten, mit denen die Spektren angepasst wurden. Un-
ten: nach dem Aufdampfen bei 300 K; Mitte: nach der Oxidation durch Heizen in
Sauerstoff bei 770 K und p(O2) = 1 ·10−6 mbar. Oben: Reduktion bei 770 K mit 1200 L
H2 (p(H2) = 1 · 10−6 mbar).

nenaustrittswinkel wird d = 11 Å erhalten. Dies entspricht ungefähr 8−9 ML Nickel (fcc-Kristall,
Gitterkonstante aNi = 3, 52 Å [25]).

Oxidation

Nach der Präparation der Schicht bei 300 K, wurde die Probe in 1 · 10−6 mbar Sauerstoff auf
770 K geheizt und weitere 600 s bei dieser Temperatur oxidiert. Die Ni 2p3/2-Spektren in Abb. 9.12
zeigen, dass Nickel während dieser Prozedur komplett zu NiO oxidiert wurde, ohne detektierbare
Rückstände von metallischem Nickel.
Als Folge von Adsorption aus dem Restgas, ist bereits vor der Behandlung mit Sauerstoff eine
deutliche Menge an Sauerstoff auf der Oberfläche zu sehen. Das Ni 2p3/2-Spektrum (OSA) zeigt
neben dem Metallischem Nickelsignal bei 852, 6 eV auch charakteristische Signale von oxidischem
Nickel bei 854, 8 eV und 860, 1 eV. Im O 1s Spektrum sind zwei Komponenten zu finden, die NiO
und Ni/Oad zugeordnet werden können [91].
Nach der Oxidation war für O 1s eine Komponente verblieben, dies kann am besten mit der
Bildung von NiO erklärt werden. Im Ni 2p3/2-Spektrum ist kein metallisches Nickel zu sehen,
es haben sich bei 855, 9 eV und 854, 3 eV charakteristische Signale für oxidisches Nickel gebildet.
Satelliten sind bei 861, 3 eV, 864, 0 eV und 866, 7 eV zu sehen. Das Ni 2p3/2-Spektrum ist praktisch
mit dem, für die Oxidation dünner Nickelschichten auf Ni/Rh(111) gefundenen, identisch [11].

Reduktion

Die Oxidschicht wurde einer sehr großen Wasserstoffdosis ausgesetzt, 1200 L bei 770 K, trat eine
fast vollständige Reduktion der Oberfläche ein. Dies ist durch das Verschwinden der oxidischen
Komponenten und dem Erscheinen der metallischen Komponente im Ni 2p3/2-Spektrum in Abb.
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9.12 zu erkennen. Außerdem ist Sauerstoff, bis auf zwei Signale bei 529, 6 eV und 530, 6 eV,
fast vollständig abreagiert. Da das verbliebene Sauerstoffsignal dem vor der Oxidation sehr
ähnlich war, liegt die Vermutung nahe, dass es sich um Sauerstoff aus dem Restgas handelte. Die
Komponente bei 530, 6 eV ist neu und kann, da auch das Rhodium Signal deutlich angewachsen
war, auf die Adsorption von O2 auf Rh(110) zurückgeführt werden. Von Comelli u. a. wurde ein
Wert von 530, 25 eV für Oad auf Rh(110) gefunden [92].
Nach Reduktion ist eine neue Komponente bei 853, 2 eV im Ni 2p3/2-Spektrum aus Abb. 9.12 zu
erkennen, die auch als Hauptkomponente im Spektrum des dünnen Nickelfilms nach Oxidation
(Abb. 9.9) zu sehen ist.

a)

b)
320 µmRh 3d5/2 320 µmNi 2p3/2

6,5 µmNi 2p3/26,5 µmO 1s

Abbildung 9.13 SPEM-Bilder nach Oxidation und Reduktion einer 8−9 ML starken
Nickelschicht auf Rh(110) bei 770 K. Während der Oxidation wurde die Oberfläche
einer Gesamtdosis von ca. 800− 1000 L O2 (p(O2) = 1 · 10−6 mbar, T = 770 K) ausge-
setzt, gefolgt von der Reduktion mit 1200 L H2 (p(H2) = 1 · 10−6 mbar, T = 770 K). a)
1, 28 · 1, 28 mm2 großer Bildausschnitt von Ni 2p3/2 und Rh 3d5/2. b) Vergrößerter Bild-
ausschnitt (26 · 26 µm2) aus der Mitte von (a), der mikroskopisch kleine NiO-Partikel
zeigt, deren Schattenwurf auf 3D-Strukturen hindeutet.

Das SPEM-Bild in Abb. 9.13a zeigt einen 1, 28·1, 28 mm2 großen Bereich der Oberfläche am Ende
des Oxidations-Reduktions-Experiments. Darin sind Regionen zu erkennen, in denen sich Nickel
angereichert hat. Es könnte sich dabei um Überreste der Oxidschicht handeln. Wird die Ober-
fläche außerhalb dieser Regionen betrachtet (Mitte des SPEM-Bildes aus 9.13a), waren neben
diesen großen (> 100 µm) nickelreichen Inseln, nach Vergrößerung auch viele kleine ca. 1 µm im
Durchmesser messende Partikel zu sehen, deren Schattenwurf auf dreidimensionale Strukturen
hindeutet. Ähnlich große Partikel waren auch nach der Oxidation der dünnen Schicht entstan-
den (siehe Abb. 9.11), zeigten aber keinen Schattenwurf, sodass es sich dabei wahrscheinlich um
zweidimensionale Partikel mit einer Höhe um 4 Å handelte.
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SPEM zeigt, wie inhomogen die Zusammensetzung der Oberfläche nach dem Experiment war,
ob die OSA-XP-Spektren aus Abb. 9.12 von einem nickelreichen oder -armen Bereich stammten
ist unklar.
Die dreidimensionalen Partikel, die Zunahme des Rh 3d5/2-Signals und die Anwesenheit von
Sauerstoff auf der Oberfläche deuten auf einen ähnlichen Prozess hin, wie er für Ni/Rh(111) in
Kapitel 6 für den Übergang eines 2D-NiO zu einem 3D-NiO beschrieben wurde. Allerdings fand
dieser dort während der Oxidation einer 0, 8 ML dicken Ni-Schicht statt, die Reduktion hat dort
zu einer Benetzung mit metallischem Nickel geführt.
Bei Ni/Rh(110) könnte eine Reaktion mit Restagassauerstoff zu der Bildung von 3D-Nickeloxid-
partikeln geführt haben. Sowohl in den XPS-Spektren als auch in den SPEM-Aufnahme der Par-
tikel war Sauerstoff erkennbar und könnte damit als Reaktionspartner für die Umordnung von
Nickel(Oxid) verfügbar gewesen sein. Es besteht andererseits die Möglichkeit, dass die es sich
allein um die Überreste der dicken Nickeloxidschicht handelt, allerdings deutet die Länge der
Schatten auf Partikel mit wenigstens einigen Nanometern an Höhe hin, dies wäre ein Vielfaches
der Höhe der ursprünglich aufgebrachten Nickelschicht.

Dass die starke Zunahme des Rh 3d5/2-Signals nach der Reduktion auf eine Segregation von Rho-
dium aus dem Substrat zu der Oberfläche und mit der Interdiffusion beider Metalle einhergeht
(keine Mischungslücke der Metalle im Phasendiagramm [25]), kann nicht ausgeschlossen werden.
In [93] wird eine große Nukleationsbarriere für die Bildung von NiO und die Diffusion von Nickel
in das Volumen von Rh(110) als Ursache für die starke Abnahme des Ni-Signals angenommen.
Die Bildung von NiO unter dem Einfluss von Sauerstoff widerspricht dem allerdings. Die Ab-
nahme des Ni-Signals kann besser über Be- und Entnetzungsprozesse erklärt werden, wie sie
für Ni/Rh(111) beschrieben wurden. Wahrscheinlich ist die Bildung winziger 3D-NiO-Partikel,
deren Größe unterhalb des Auflösungsvermögens von SPEM lag, auch auf Ni/Rh(110) verant-
wortlich für die Veränderung des Ni-Signals. Die Wiederherstellung des Signals wäre dann eine
Folge von der Reduktion von 3D-Phasen und der daraus resultierenden Benetzung, analog dem
Vorgang der in Kapitel 7 für Ni/Rh(111) beschrieben wurde. Dass Nickel durch Wasserstoff aus
dem Volumen segregiert scheint unter Berücksichtigung der Ergebnisse für Ni/Rh(111) unwahr-
scheinlich.
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9.3 Zusammenfassung
Auf Ni/Rh(110)-Oberflächen mit variablen Nickelmengen wurden Titrationsexperimente durch-
geführt, bei denen unterschiedliche Sauerstoffmengen bei verschiedenen Temperaturen adsorbiert
und anschließend mit Wasserstoff abreagiert wurden. Es hat sich gezeigt, dass Nickel genau wie
auf Ni/Rh(111) die Abreaktion von Sauerstoff erschwert.
Spektroskopisch ist bei der Adsorption von Sauerstoff oberhalb einer Temperatur von 620 K das
Verschwinden von Nickel festzustellen. Ein Ähnliches Phänomen wurde zuvor in den Experi-
menten mit Ni/Rh(111) aus Kapitel 6 beobachtet. Dort konnte gezeigt werden, dass dies durch
die Koaleszenz von Nickel in 3D-Nickeloxide erklärt werden kann.
Wird das Phänomen auf Ni/Rh(110) mit SPEM untersucht zeigt sich auch auf dieser Oberflä-
che bei der Reaktion mit Sauerstoff die Bildung von flachen NiO-Partikeln und großen Inseln.
Experimente mit einer dicken Nickelschicht konnten zeigen, dass dreidimensionale Partikel auch
auf Ni/Rh(110) entstehen können, diese liegen dort gemeinsam mit sehr großen Inseln vor.

Es ist davon auszugehen, dass der Verlust von Nickel bei dünnen Ni-Schichten im Bereich von
einer Monolage, ähnlich wie auf Ni/Rh(111), ebenfalls der Koaleszenz von Nickel und der Bil-
dung von 3D-Partikeln zu zuschreiben ist. Diese weisen möglicherweise eine so geringe Größe,
dass sie mit SPEM nicht nachweisbar sind (Analogie zu Ni/Rh(111)).
Dass es unter dem Einfluss von Sauerstoff zu einer Diffusion von Nickel in das Volumen des
Kristalls kommt und damit der Verlust von Nickel zu erklären ist, scheint unter Berücksichti-
gung der aktuellen Ergebnisse für Ni/Rh(111) nicht sinnvoll. Insbesondere aufgrund der großen
Ähnlichkeit von Ni/Rh(110) und Ni/Rh(111) und der hohen Affinität von Nickel gegenüber
Sauerstoff.
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Kapitel 10

Chemische Wellen und stationäre
Muster auf O2+H2/Ni/Rh(110)

Bei dem System Rh(111)/O2+H2 führt das Bedampfen mit mindestens 0,13 Monolagen Nickel
dazu, dass es oberhalb von 550 K anregbar wird [10]. Es treten neben chaotischen Mustern auch
chemische Wellen auf, deren Frequenz durch den Nickelanteil beeinflusst werden [9]. Dieser Be-
fund ist die Motivation der Untersuchung von Musterbildung auf O2+H2/Ni/Rh(110).

1
2O2 + H2

Ni/Rh(110)−−−−−−−→
770 K

H2O

Hierfür wurden Experimente mit O2+H2/Ni/Rh(110) bei 770 K durchgeführt. Die Prozedur
zur Untersuchung der Musterbildung folgte analog zu O2+H2/Ni/Rh(111): zunächst wurde
die Probe auf 770 K geheizt, anschließend der Sauerstoffdruck eingestellt, die Probe für eini-
ge Minuten im Sauerstoff gelassen und die Musterbildung bei Variation des Wasserstoffpartial-
druckes im PEEM betrachtet. Das System wurde sowohl bei p(O2) = 1 · 10−5 mbar als auch bei
p(O2) = 5 · 10−6 mbar untersucht.
Zusätzlich wurde das Verhalten einer dicken Nickelschicht bzw. einer mit Ni legierten Rh(110)-
Oberfläche über einen längeren Zeitraum durch aufeinanderfolgende Experimente bei 670−770 K
in einem Druckbereich von 1 · 10−6 bis 1 · 10−4 mbar untersucht. Die so erhaltenen Ergebnis-
se lieferten Informationen über die Veränderung der Ni/Rh(110)-Oberfläche im Verlauf vieler
Experimente über einen langen Zeitraum.

10.1 Einfluss der Bedeckung auf die Musterbildung

Mit Hilfe eines Bifurkationsdiagramms kann das Verhaltens eines System bei Veränderung eines
Parameters dargestellt werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde vor allem der Einfluss einer va-
riierenden Nickelbedeckung und Wasserstoffpartialdruckes auf O2 + H2/Ni/Rh(110) untersucht.
Zur Erstellung des Bifurkationsdiagramms, wurden Experimente bei konstantem Sauerstoffdruck
von 1 ·10−5 mbar und konstanter Temperatur von 770 K durchgeführt. Die Musterbildung wurde
bei Variation des Wasserstoffdruckes für 0, 3 ≤ θNi ≤ 3 ML mit Hilfe von PEEM untersucht.

10.1.1 Reine Rh(110)-Oberfläche

Die Musterbildung der Wasserbildungsreaktion auf Rh(110) wird in [19, 20, 22] ausführlich
beschrieben. Dennoch wurden auch im Rahmen dieser Arbeit Experimente auf einer nickelfreien
Oberfläche durchgeführt, um einen unmittelbaren Vergleich zu den nickelbedeckten Oberflächen
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zu ermöglichen. Abb. 10.1 zeigt die Ergebnisse eines solchen Experiments.

0 s

500 s

450 µm

x

t

200 µm

Abbildung 10.1 Charakterisierung einer reinen Rh(110)-Oberfläche durch PEEM
unter einem konstantem Sauerstoffdruck von 1 · 10−5 mbar und 770 K beim Aufdrehen
von Wasserstoff auf 2 · 10−5 mbar. Gezeigt ist das PEEM-Intensitätsprofil, ein x-t-
Plot der Oberfläche und das PEEM-Bild einer Reaktionsfront beim Umschalten vom
sauerstoffbedeckten (dunkel) zum sauerstofffreien (hell) Zustand. Druckverhältnis bei
der Reaktionsfront: p(H2)/p(O2) = 0, 8.

Wie durch Abb. 10.1 verdeutlicht wird, zeigte O2 + H2/Rh(110), ähnlich wie in der Literatur
beschrieben ein bistabiles Verhalten, bei dem das Umschalten zwischen einem, im PEEM dun-
kel erscheinenden und einem hellen Zustand bei einem Druckverhältnis von p(H2)/p(O2) = 0, 8
beobachtet wurde. Das Umschalten erfolgte über eine Reaktionsfront.
Die Adsorption von Sauerstoff erhöht die Austrittsarbeit aufgrund des Dipolmoments von Oad[22].
Die Reaktionsfront deutet die Abreaktion des Sauerstoffs an, sodass eine weitgehend unbedeckte
Oberfläche resultiert, die eine deutlich geringere Austrittsarbeit aufweist.
Bei weiterer Erhöhung des Wasserstoffdruckes war keine weitere Aufhellung zu beobachten. Beim
Abdrehen von Wasserstoff trat ab einem Druckverhältnis von p(H2)/p(O2) = 0, 8 eine Verdun-
kelung der Oberfläche ein, eine Reaktionsfront konnte dabei nicht beobachtet werden.

10.1.2 0,3-0,5 ML Nickel

Die geringste Ni-Bedeckung, deren Einfluss auf die Musterbildung untersucht wurde, war θNi =
0, 3 ML. Die Oberfläche mit dieser Bedeckung verhielt sich unter Reaktionsbedingungen im
PEEM ähnlich einer reinen Rh(110) Oberfläche: Bis zu einem Druckverhältnis von p(H2)/p(O2) =
0, 8 war die Oberfläche im PEEM sehr dunkel, dann trat eine Reaktionsfront auf, über die eine
Aufhellung stattfand.
Bei weiterer Erhöhung des Wasserstoffpartialdruckes traten, entsprechend des Druckverhältnis-
ses weitere Helligkeitsstufen auf. Dabei galt: je höher der Wasserstoffpartialdruck, desto hö-
her die PEEM-Intensität. Chemische Wellenmuster waren bei dieser Bedeckung innerhalb des
untersuchten Zeitintervalls nicht erkennbar. Mit 0, 5 ML Nickel trat ebenfalls eine Reaktions-
front bei p(H2)/p(O2) = 0, 8 auf. Im Anschluss daran zeigten sich chemische Wellen auf der
Oberfläche. Abb. 10.3 zeigt das PEEM-Intensitätsprofil. Chemische Wellen sind darin als lokale
Minima/Maxima und im zugehörigen x-t-Graphen anhand unterschiedlicher Helligkeitsstufen
erkennbar. Die chemischen Wellen waren bis zu einem Druck von p(H2)/p(O2) = 1, 2 zu beob-
achten. Bei weiterer Zugabe von Wasserstoff bildeten sich ab p(H2)/p(O2) = 1, 6 Streifen auf der
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Abbildung 10.2 Reaktionsfront und Helligkeitsstufen im PEEM unter Reaktionsbe-
dingungen auf O2+H2/Ni/Rh(110) mit θNi = 0, 3 ML. Die experimentellen Bedingun-
gen entsprachen denen aus Abb. 10.1. Gezeigt ist das Intensitätsprofil, ein x-t-Plot der
Oberfläche und das PEEM-Bild einer Reaktionsfront bei p(H2)/p(O2) = 0, 8. Im Un-
terschied zu der reinen Rh(110)-Oberfläche waren bei der schrittweisen Erhöhung des
Wasserstoffpartialdruckes auf p(H2)/p(O2) = 8, weitere Helligkeitsstufen im PEEM zu
erkennen.
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Abbildung 10.3 Chemische Wellen und Streifen auf O2+H2/Ni/Rh(110) mit
θNi = 0, 5 ML. a) PEEM-Intensitätsprofil und x-t-Graph in einem Druckbereich von
p(H2)/p(O2) = 0, 7 − 1, 4 und PEEM-Bild von chemischen Wellen. b) Streifenmuster
in einem Druckbereich p(H2)/p(O2) = 2, 4− 20. Der x-t-Graph zeigt die zeitliche Ent-
wicklung des Musters. Das LEED-Bild (90 eV) zeigt die Oberfläche zu einem früheren
Zeitpunkt im Vakuum und dient zur Verdeutlichung der Gitterrichtungen.
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Oberfläche, die auch bei deutlichem Wasserstoffüberschuss stabil waren (p(O2)/p(H2) = 0, 05).
Dieses Streifenmuster ist in Abb. 10.3b gezeigt. Es ist zu erkennen, dass weder die Streifenbreite
noch deren Position durch eine Erhöhung des Wasserstoffpartialdruckes verändert wurde. Es
ist aber trotzdem eine schrittweise Aufhellung der Oberfläche festzustellen, die ähnlich wie bei
0, 3 ML Nickel mit dem Wasserstoffpartialdruck korrelierte.

10.1.3 1-3 ML Nickel

Mit einer höheren Nickelbedeckung, zeigten sich keine deutlichen Veränderungen zum Verhalten
der Oberfläche mit θNi = 0, 5 ML: Nachdem bei p(H2)/p(O2) = 0, 8 eine Reaktionsfront über
die Oberfläche wanderte, traten ebenfalls chemische Wellen auf, deren Existenzbereich für jede
Bedeckung gleich war und bei 0, 8 ≤ p(H2)/p(O2) ≤ 1, 2 lag.
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Abbildung 10.4 Vergleich chemischer Wellen auf O2 + H2/Ni/Rh(110) mit un-
terschiedlichen Nickelbedeckungen. Gezeigt sind Intensitätsprofile, x-t-Graphen und
PEEM-Bilder chemischer Wellen von a) θNi = 1 ML (0, 8 ≤ p(H2)/p(O2) ≤ 1), b)
θNi = 1, 5 ML (p(H2)/p(O2) = 0, 8− 1) und c) θNi = 3 ML (p(H2)/p(O2) = 0, 8− 2).

Im Unterschied zur Oberfläche mit θNi = 0, 5 ML wurden keine Streifen beobachtet, aber die
Helligkeit korrelierte, wie bei den anderen Oberflächen, mit dem Wasserstoffpartialdruck.
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10.1.4 Bifurkationsdiagramm

Zu Beginn der Experimente wurden die Oberflächen stets im Vakuum auf 770 K geheizt. Dabei
erschienen die Proben im PEEM, unabhängig von ihrem Nickelanteil, hell. Beim Einstellen des
Sauerstoffdruckes war stets eine Verdunkelung zu beobachten. Die Oberfläche verhält sich unab-
hängig von der Nickelbedeckung ähnlich einer reinen Rh(110)-Oberfläche, auf der die Adsorption
von Sauerstoff die Austrittsarbeit aufgrund des Dipolmoments von Oad erhöht [22].

I II IIIII

I IIIII

200 µm

Abbildung 10.5 Bifurkationsdiagramm des Systems O2 + H2/Ni/Rh(110) bei T =
770 K mit p(O2) = 1 · 10−5 mbar. Oben: PEEM-Bilder der Musterbildung bei unter-
schiedlichen Nickelbedeckungen. Ermittelt ausgehend von sauerstoffbedeckten Ober-
flächen.

Die Erhöhung des Wasserstoffpartialdruckes ändert an der Helligkeit solange nichts, bis ein
Druckverhältnis von p(H2)/p(O2) = 0, 8 (p(O2) = 10−5 mbar) erreicht wird. Dieser Wert stellt
auf der reinen Rh(110)-Oberfläche die Grenze dar, ab der, wahrscheinlich aufgrund der Abreak-
tion von Oad, eine Aufhellung eintritt und auf Ni/Rh(110), ab der chemische Wellenmuster in
Form chaotischer Muster und auftreten (anregbares Verhalten).
Eine Erhöhung des Wasserstoffpartialdruckes auf einen Wert von p(H2)/p(O2) > 1, 2, führt
zum Erlöschen der chemischen Wellenmuster, die Oberfläche erscheint hell. Die nickelbedeckten
Oberflächen zeigen dann eine Korrelation der Helligkeit mit dem Wasserstoffpartialdruck: ein
hoher H2-Druck führt zu einer höheren PEEM-Helligkeit. Dieses Verhalten ist beispielsweise in
dem Instensitätsprofil aus Abb. 10.2 als Stufen und in den zugehörigen x-t-Graphen als abrupte
Änderung der Helligkeit sichtbar. Bei θNi = 0, 5 ML bildet sich bei dieser Gaszusammensetzung
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zusätzlich ein Streifenmuster.
Abb. 10.5 fasst die Resultate der Experimente zur Musterbildung für die unterschiedlichen
Nickelbedeckungen in einem Bifurkationsdiagramm zusammen.
Die Experimente haben oberhalb von θNi = 0, 5 ML keinen Einfluss der Bedeckung auf den Exi-
stenzbereich für chemische Wellen gezeigt. O2 + H2/Ni/Rh(111) zeigt bei p(O2) = 5 ·10−5 mbar
und T = 773 K ein ähnliches Verhalten für Bedeckungen von θNi ≤ 1, 3 ML[9].
In der gleichen Arbeit wird für O2 +H2/Ni/Rh(111) eine kritische Nickelbedeckung von θNi,krit =
0, 13 ML genannt. Anhand des Bifurkationsdiagramms aus Abb. 10.5 kann diese für O2 + H2/Ni/
Rh(110) grob auf θNi,krit = 0, 3−0, 5 ML abgeschätzt werden. Unter Berücksichtigung der unter-
schiedlichen Oberflächendichten (1, 59·1015 cm−2 vs. 1, 01·1015 cm−2), ist die absolute Nickelmen-
ge, die für Anregbarkeit erforderlich ist, mit 0, 63·0, 3 ML = 0, 189 ML, auf O2 + H2/Ni/Rh(110)
höher.

10.2 Musterbildung im Detail

10.2.1 Streifen

Das Streifenmuster aus Abb. 10.3b war äußerst stabil. Es ist in einem deutlichen Wasserstof-
füberschuss sichtbar, obwohl sich die Oberfläche im PEEM insgesamt aufhellte und die hellen
Streifen einen geringeren Kontrast aufwiesen. Außerdem war es auch bei der Verringerung des
Wasserstoffpartialdruckes sichtbar. Im einem Folgeexperiment (gleiche Prozedur wie in Abb.
10.3) war das Muster noch schwach während der Existenz chemischer Wellen sichtbar.
Diese Beobachtung deutet darauf hin, dass es sich um ein, durch die Umordnung von Nickel
verursachtes Muster handelt. Die erhöhte Intensität der Streifen könnte mit der Bildung von
Nickeloxid auf diesen Bereichen der Oberfläche hindeuten.

Auf einer ungleichmäßig bedampften Oberfläche mit Nickelkonzentrationsgradienten, war ein
Streifenmuster auch im Grenzbereich zwischen Ni-freier und Ni-bedeckter Oberfläche erkennbar.
Abb. 10.6 zeigt ein solches Streifenmuster, dass bei p(O2) = 5·10−6 mbar, p(H2) = 4, 4·10−6 mbar
und T = 820 K im PEEM beobachtet wurde. Die Streifen verliefen erneut entlang einer Dia-
gonalen der Einheitszelle. Über eine Dauer von ca. 30 min trat ein langsames Wachstum der
Streifen in den Ni-armen Bereich der Oberfläche auf.

10.2.2 Chemische Wellen

Induktion chemischer Wellen

Chemische Welle traten bei O2 + H2/Ni/Rh(110) erst nach längerer Reaktionsdauer auf. Zur
Induktion wurden die Oberflächen einige Minuten bei 770 K unter Sauerstoffatmosphäre 1 ·
10−5 mbar getempert, bevor Wasserstoff zugeführt wurde.
In einigen Fällen war diese Prozedur nicht erfolgreich. Dann gelang die Induktion durch das
Aussetzen der Oberfläche gegenüber Reaktionsbedingungen, dabei wurde der Wasserstoffdruck
solange variiert, bis chemische Wellen auftreten.
Beim Erreichen des richtigen Druckbereichs trat eine aktivierende Reaktionsfront auf. Abb.
10.7c zeigt PEEM-Aufnahmen einiger dieser Fronten.
Um zu prüfen, inwieweit die Oberflächen unter Reaktionsbedingungen verändert wurden, wurde
jedes Experiment noch einmal mit der gleichen (gebrauchten) Oberfläche wiederholt. Während
die Musterbildung und der Existenzbereich weitgehend unverändert blieben, zeigt das Intensi-
tätsprofil der aktivierenden Reaktionsfront aus Abb. 10.7 eine scheinbar systematische Verän-
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Abbildung 10.6 Streifenmuster bei Ni-Konzentrationsgradient: links wenig Nickel,
rechts θNi ≈ 1 ML. p(O2) = 5 · 10−6 mbar, p(H2) = 4, 4 · 10−6 mbar, T = 820 K.
Kristallorientierung entspricht der aus Abb. 10.3.

Exp. Wdh.
1 ML

3 ML

a) b)

c)

Abbildung 10.7 Veränderung von aktivierenden Reaktionsfronten auf O2 +
H2/Ni/Rh(110) in aufeinanderfolgenden Experimenten. a) PEEM-Intensitätsprofil ak-
tivierender Reaktionsfronten für unterschiedliche Bedeckungen. b) Geschwindigkeit der
Reaktionsfronten aus a). c) Beispiele von aktivierenden Fronten im PEEM.
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derung: Das Profil zeigt bei 0, 3 ML ≤ θNi ≤ 1, 5 ML im Wiederholungsexperiment ein lokales
Maximum.
Neben dem Profil wurde auch die Geschwindigkeit der Front untersucht. Diese liegt in einem Be-
reich von 1−5 µm/s. Die Grafik in Abb. 10.7b zeigt eine Auftragung der Frontgeschwindigkeit in
Abhängigkeit der Nickelbedeckung für aufeinanderfolgende Experimente. Scheinbar gibt es eine
Abnahme der Geschwindigkeit mit zunehmender Nickelbedeckung. Allerdings ist die Verteilung
der Messpunkte sehr breit, hat eine schlechte Statistik, sodass es für eine endgültige Aussage
über den Einfluss der Nickelmenge zu früh wäre.
Die Veränderung der aktivierenden Reaktionsfront könnte ein Hinweis auf eine sich verändernde
Oberfläche sein. Möglicherweise finden auf Ni/Rh(110), ähnlich wie auf Ni/Rh(111) Reifungs-
prozesse statt.

Eigenschaften chemischer Wellen

Chemische Wellen hatten die Form von sich durchdringenden elliptischen Mustern. Die Morpho-
logie war bei allen untersuchten Oberflächen ähnlich und schien eine Folge der anisotropen Ober-
fläche zu sein, die zu unterschiedlichen Diffusionsgeschwindigkeiten der Adsorbatatome entlang
unterschiedlicher kristallografischer Richtungen geführt haben kann. Die Elongation erfolgte,
genau wie bei der Wachstumsrichtung des Streifenmusters entlang einer Diagonalen der Ein-
heitszelle.
Der Existenzbereich lag bei einem Druckverhältnis von 0, 8 ≤ p(H2)/p(O2) ≤ 1, 2. Zum Ver-
gleich wurde bei O2 + H2/Ni/Rh(111) mit p(O2) = 5 · 10−5 mbar Anregbarkeit bei 0, 4 ≤
p(H2)/p(O2) ≤ 1, 6 beobachtet und mit p(O2) = 1 · 10−6 mbar bei 0, 9 ≤ p(H2)/p(O2) ≤ 1, 2
(ermittelt anhand der Abb. aus [10]).
Abb. 10.4 verdeutlicht anhand dreier Beispiele die Musterbildung. In Abb. 10.4b sind unter-
schiedliche Graustufen innerhalb der Pulse sichtbar, Abb. 10.4c zeigt, dass die Helligkeit der Pul-
se durch unterschiedliche Wasserstoffpartialdrücke verändert wurde. So dominierten innerhalb
bei höheren Partialdrücken von p(H2) = 1, 6 · 10−5 mbar die hellen Bereiche, bei 1, 4 · 10−5 mbar
die dunklen. Basierend auf dieser Beobachtung könnten letztere chemisorbierten Sauerstoff zu-
geordnet werden.
Die Zuordnung der hellen Bereich ist ungleich schwieriger, das sowohl NiO als auch die reine
Metalloberfläche eine vergleichsweise geringe Austrittsarbeit aufweisen und im PEEM hell er-
scheinen. In einigen Fällen sind im PEEM Bereiche besonders niedriger Austrittsarbeit an den
Stellen, an denen eine Überschneidung von Pulsen auftritt, zu beobachten. Ein Beispiel dafür
ist in dem PEEM-Bild aus Abb. 10.4c gezeigt.

Die Pulsgeschwindigkeit auf O2 + H2/Ni/Rh(111) liegt bei 15− 35 µm/s [9].
Bei der Bestimmung der Pulsgeschwindigkeit für Ni/Rh(110) erschwerte die Durchdringung der
Zielscheibenmuster eine Berechnung der Geschwindigkeit. Wird angenommen, dass diese ähn-
lich der der aktivierenden Front ist, beträgt der Wert zwischen 1 und 5 µm/s und ist deutlich
niedriger als auf Ni/Rh(111). Bei diesem Vergleich müssen allerdings die unterschiedlichen Reak-
tionsbedingungen der Experimente berücksichtigt werden. Die Temperaturen sind vergleichbar
und liegen im Bereich von 770 K, der Sauerstoffdruck der chemischen Wellen aus [9] lag aber bei
p(O2) = 5 · 10−5 mbar und betrug auf Ni/Rh(110) p(O2) = 1 · 10−5 mbar.
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10.3 Musterbildung auf einer legierten Ni/Rh(110)-Oberfläche
Vorbemerkung: Die hier beschriebenen Experimente folgten keinem systematischen Vorgehen.
Chronologisch lagen sie am Anfang der Forschung mit O2 + H2/Ni/Rh(110) und sollten lediglich
grundlegende Einblicke in das Verhalten ermöglichen, auch um herauszufinden welche Aspekte
besser untersucht werden sollten.
Im Nachhinein erwiesen sich die Ergebnisse aber als überaus brauchbar, da sie einem anderen
Ansatz der Erforschung folgten, viele Einblicke in das generelle Verhalten des Systems ermög-
lichten und die Komplexizität verdeutlichen.

Die Grundlage für die im folgenden beschriebenen Experimente stellte eine Ni/Rh(110)-Oberflä-
che dar, auf der ursprünglich eine solch große Nickelmenge aufgebracht wurde, dass Rh302 im
AE-Spektrum nicht mehr sichtbar war.
Auf dieser Oberfläche wurden verschiedene Experimente über einen längeren Zeitraum bei
670− 870 K in einem Druckbereich von 1 · 10−6 mbar und 1 · 10−4 mbar durchgeführt.
Im Anschluss an diese Experimente wurde ein Reinigungszyklus durchgeführt (Sputtern und
Tempern bei Tmax = 1300 K) nach dem ein Teil des Nickels auf der Oberfläche verblieb. Un-
ter Berücksichtigung der sehr großen ursprünglichen Nickelmenge, war dies wahrscheinlich eine
Folge der Bildung von 3D-Strukturen (NiO-Partikel), von denen lediglich Teile weg gesputtert
wurden. Außerdem könnte Nickel als Folge des Temperns, auch in das Volumen des Kristalls
diffundiert sein.
Auf dieser verunreinigten Rh(110)-Oberfläche wurde, statt sie weiter zu reinigen, ein neuer
Ni-Film aufgebracht (ca. 2 ML) und eine weitere Serie von Experimenten durchgeführt. Da-
bei zeigten sich neue Phänomene und teilweise starke Veränderungen der oben beschriebenen
Musterbildung. Zusätzlich wurde beobachtet, wie die Oberfläche verschiedene Stadien der Mu-
sterbildung durchlief.
Verbunden war die Veränderung mit einer steten Abnahme des Ni848/Rh302-AES-Signalverhält-
nisses. Da die Charakterisierung mit AES bei den Experimenten unter Reaktionsbedingungen in
der Regel nach dem Abkühlen in 1 · 10−5 mbar O2 von 770 K auf T < 370 K erfolgte, könnte die
Reaktion mit Sauerstoff und die damit verbundene Bildung von 3D-Oxidphasen die Abnahme
der Nickelmenge erklären.

Bei O2 + H2/Ni/Rh(111) fanden unter Reaktionsbedingungen Reifungsprozesse statt, die eben-
falls eine Veränderung des Ni-Signals zur Folge hatten (Siehe hierzu Kapitel 8). Treten solche
Prozesse auch auf Ni/Rh(110) auf, sollte dies ähnliche Auswirkungen haben.
Interessanterweise wurde bei all den durchgeführten Experimenten nach Erreichen einer Nickel-
menge deren AES-Intensitätsverhältnis 0, 4 ML entsprach, kaum noch eine Veränderung des
Ni-Signals festgestellt. Das System scheint einen stabilen Zustand zu erreichen, in dem die Um-
ordnung von Nickel weitestgehend zum Erliegen kommt. In diesem Zustand waren chemische
Wellen über Stunden hinweg stabil und konnten bei 770 K allein durch das Einstellen der rich-
tigen Druckverhältnisse induziert werden.

10.3.1 Inseln

Bei einem der ersten Experimente nach dem Bedampfen, wurde die Oberfläche unter Reakti-
onsbedingungen im Wasserstoffüberschuss (p(O2) = 1 · 10−5 mbar; p(H2)/p(O2) = 10) bei 770 K
geheizt. Nach ca. 2 h war im PEEM die Bildung dunkler Inseln zu beobachten. Mit fortlaufen-
der Reaktion erhöhte sich die Zahl der Inseln, sie wuchsen und mit zunehmender Größe bildete
sich ein heller Kern aus. Dieser Prozess wird durch die PEEM-Bilder und -Intensitätsprofile in
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Abb. 10.8 verdeutlicht. Auffällig war, dass die Inseln trotz der Anisotropie der unterliegenden
(110)-Oberfläche eine weitestgehend kreisrunde Morphologie aufwiesen.

Abbildung 10.8 Bildung und Wachstum von Inseln im Wasserstoffüberschuss auf
einer legierten O2 + H2/Ni/Rh(110). Experimentelle Bedingungen: p(O2) = 1 ·
10−5 mbar, p(H2) = 1 · 10−4 mbar, T = 770 K. a) Serie von PEEM-Bildern des Insel-
wachstums und Invertierung der Helligkeit beim Abdrehen von Wasserstoff. b) PEEM-
Intensitätsprofile der Inseln aus (a). c) Wachstumskurve der Inseln.

Ein früheres Experiment hat gezeigt, dass sich durch Oxidation einer dicken Nickelschicht bei
570 K in 2 · 10−6 mbar O2 eine Schicht ausbildet, die im AE-Spektrum ein großes Sauerstoffsi-
gnal aufweist, ein diffuses LEED-Bild und eine hohe PEEM-Intensität. Wahrscheinlich hat sich
dort eine amorphe NiO-Schicht gebildet. NiO erscheint im PEEM hell, da bei der Oxidation
von Nickel die Austrittsarbeit nicht im selben Maße zunimmt, wie bei der Chemisorption von
Sauerstoff [40, 51].
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Auch die Oberfläche aus Abb. 10.8 zeigte unter Sauerstoffatmosphäre (1 · 10−5 mbar) bei 770 K
keine Verringerung der Helligkeit. Wahrscheinlich hat sich auch unter diesen Bedingungen eine
dicke amorphe NiO-Schicht ausgebildet.
Die Bildung der Inseln führte zu einer leichten Abnahme der PEEM-Intensität (Über des Sicht-
feld gemittelt) und könnte auf die Zersetzung dieser Schicht durch Reduktion hindeuten und
ein Hinweis auf die Reduktion von Nickeloxid sein. Die amorphe Struktur der Oberfläche das
isotrope Wachstum und die entsprechende Form der Inseln erklären.
Wird Wasserstoff komplett abgestellt, invertiert die Helligkeit im PEEM: die Inseln erscheinen
hell, die restliche Oberfläche dunkel und nach der Reaktion war eine deutliche Abnahme des
Ni848/Rh302-Intensitätsverhältnisses von 0,18 auf 0,031 (ca. 0, 4 ML) zu sehen.

Die Bildung von Inseln konnte in einem ähnlichen Experiment auf einer Ni/Rh(110)-Oberfläche
mit θNi = 8− 9 ML durch SPEM gesehen werden (Siehe Kapitel 9). Dabei wurde die Oberfläche
durch Hochheizen in 1 · 10−6 mbar Sauerstoff und weiterer Reaktion für 600 s bei 770 K oxidiert.
Nach der Reaktion mit 1 · 10−6 mbar Wasserstoff bei 770 K konnte im SPEM die Bildung großer
nickelreicher Bereiche und kleiner dreidimensionaler Partikel auf der restlichen Oberfläche be-
obachtet werden. Die Analyse mit XPS hat dort eine Abnahme des Nickelsignals gezeigt.

400 µm100 µm

Ni 2p3/2

Rh 3d5/2

Abbildung 10.9 Vergleich von Inseln in PEEM und SPEM. Gezeigt sind PEEM-
Aufnahmen der legierten Ni/Rh(110)-Oberfläche und SPEEM-Aufnahmen aus Abb.
9.13. Im PEEM unter Reaktionsbedingungen mit p(O2) = 1 · 10−5 mbar, p(H2) =
1 · 10−4 mbar, T = 770 K nach 1200 s. Im SPEM nach Oxidation von θNi = 8 − 9 ML
in 1 · 10−6 mbar bei 770 K und Reduktion in 1 · 10−6 mbar H2 für 1200 s bei T = 770 K.

Auch bei den im PEEM gesehenen Inseln handelte es sich wahrscheinlich um nickelreiche Berei-
che. Die invertierte PEEM-Intensität nach Abdrehen des Wasserstoffs liefert weitere Hinweise
über die Zusammensetzung der Inseln: Der größte Teil der Oberfläche erscheint jetzt dunkel (zu
Beginn des Experiments in Sauerstoff sehr hell), das geringe Ni848/Rh302-Intensitätsverhältnis
deutet darauf hin, dass sich allenfalls geringe Nickelmengen auf diesem Bereichen befanden.
Die Inseln selber wiesen nach Abdrehen des Sauerstoffs einen hellen Rand auf, im Inneren ist,
verglichen mit der Umgebung eine leicht erhöhte Intensität zu sehen. Die Helligkeit könnte auf
die Bildung von Nickeloxid hinweisen und damit auf eine erhöhte Nickelkonzentration im Bereich
der Inseln.
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Neben der Aufnahme von PEEM- und SPEM-Bildern wurden die Oberflächen bei beiden Expe-
rimenten spektroskopisch untersucht. Bei PEEM mit AES von einem Oberflächenausschnitt von
ca. 1 mm Durchmesser, im SPEM außerhalb der Inseln mit XPS von einer Region mit 100µm
Durchmesser. In beiden Fällen war eine deutliche Abnahme des Ni/Rh-Verhältnisses messbar.
Auch dieser Befund bestärkt die Vermutung, dass die Umgebung an Nickel verarmt ist, allerdings
konnten weder die Inseln aus PEEM noch die aus SPEM spektroskopisch genauer charakterisiert
werden.
Bei den SPEM-Experimenten deuten hochauflösende Aufnahmen auf die Bildung von 3D-NiO-
Partikeln mit einem Durchmesser von 1 µm außerhalb der Inseln hin. Solch kleine Partikel konn-
ten durch PEEM nicht aufgelöst werden, sie könnten dort aber die Ursache für die Abnahme
des Nickel-AES-Signals sein, da darin eine Teil des Nickels gebunden sein kann.
Im PEEM war der Abdruck der Inseln auch in Folgeexperimenten zu erkennen. Eine vollstän-
dige Wegreaktion gelang in den Druck- und Temperaturbereichen nicht (pmax = 1 · 10−4 mbar,
Tmax = 770 K); weder durch die Behandlung mit Wasserstoff, noch mit Sauerstoff, noch unter
Reaktionsbedingungen (1 · 10−4 mbar-Bereich 770 K).

10.3.2 Chemische Wellen

Wie bei der systematischen Untersuchung der Musterbildung, waren chemische Wellen auch auf
der legierten Ni/Rh(110)-Oberfläche zu beobachten.
Abb. 10.10 zeigt eine PEEM-Aufnahme mit Zielscheibenmustern, dass in einem Folgeexperi-
ment auf der Oberfläche aus Abb. 10.8 auftraten. Diese wiesen eine elliptische Form auf, die
durch unterschiedliche Ausbreitungsgeschwindigkeiten entlang der kristallographischen Achsen
der Oberfläche verursacht wurde. LEED-Bilder der Oberfläche haben gezeigt, dass diese entlang
der (1-10)-Richtung 1, 5 µm/s und 1 µm/s entlang der (001)-Richtung beträgt. Die Ausbreitungs-
richtungen entsprechen denen der kristallographischen Achsen und unterscheidet sich damit von
den Pulsen, die in Abb. 10.4 oder 10.3 zu sehen sind, in denen die Muster entlang einer Diago-
nalen der Einheitszelle gestreckt sind.

Abbildung 10.10 PEEM-Bild von chemischen Wellen bei p(O2) = 1 · 10−5 mbar,
p(H2) = 1, 6 · 10−5 mbar, T = 770 K auf O2 + H2/Ni/Rh(110). Die elliptische Form
wird durch die unterschiedlichen Ausbreitungsgeschwindigkeiten entlang der kristallo-
graphischen Achsen verursacht.
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Zusätzlich ist in Abb. 10.10 eine Oberflächenstruktur zu erkennen, die sich über eine Dauer
von einigen Stunden (verschiedene Experimente unter Reaktionsbedingungen) herausgebildet
hatte. Durch chemische Wellen wurde diese Struktur nicht verändert. Ähnliche Strukturen wer-
den auf O2 + H2/Ni/Rh(111) im PEEM beobachtet, wenn die Oberfläche mehrere Stunden
Reaktionsbedingungen ausgesetzt ist [10]. Es handelt sich in beiden Fällen wahrscheinlich um
NiO-Ausscheidungen.

Abb. 10.11 zeigt weitere Beispiele von chemischen Wellen auf O2 + H2/Ni/Rh(110) anhand
von lokalen PEEM-Intensitätsprofile eines 50 · 50 µm2 großen Oberflächenabschnitts. Die Daten
stammen von aufeinanderfolgenden Experimenten der Oberfläche aus Abb. 10.8 bzw. 10.10 bei
unterschiedlichen Drücken.
Die chemischen Wellen weisen unterschiedliche Frequenzen auf: bei einem Sauerstoffdruck von
1 · 10−5 mbar beträgt diese 5 mHz bzw. 8, 3 mHz und 22, 5 mHz bei einem höheren Druck von
p(O2) = 1·10−4 mbar. Die Pulsfrequenz scheint mit dem Druck zu korrelieren, die AES-Spektren
haben keine größeren Veränderungen des Ni848/Rh302-Signalverhältnisses gezeigt, es lag um 0,03
(θNi ≈ 0, 4 ML).
Die Frequenzen der chemischen Wellen lagen in einem ähnlichen Größenbereich wie bei O2 +
H2/Ni/Rh(111). Ein direkter Vergleich beider Systeme ist im 1 · 10−5 mbar-Bereich zwar nicht
möglich ist, aber im 5 · 10−5 mbar-Bereich liegt die Frequenz auf O2 + H2/Ni/Rh(111) mit einer
ähnlichen Ni-Bedeckung bei ca. 60 mHz [9] bzw. bei 1, 5 mHz im 1 · 10−6 mbar-Bereich. Abb.
10.11 zeigt, dass Pulszüge, wie sie bei O2 + H2/Ni/Rh(111) beobachtet werden [9], die über
einen großen Bereich der Oberfläche bzw. das gesamte PEEM-Sichtfeld laufen, auch bei einer
legierten Oberfläche nicht auftreten.

Stabilität chemischer Wellen

Ein Vergleich der Intensitätsprofile chemischer Wellen aus Abb. 10.4, 10.3 und 10.11 zeigt eine
deutlich erhöhte Stabilität chemischer Wellen auf der legierten Oberfläche. Diese äußert sich an
der gleichbleibenden Form der Pulse aus 10.11. Die Profile aus Abb. 10.4 und 10.3 stammen von
einer anderen Oberfläche, dort zeigen aufeinanderfolgende Pulse eine unterschiedliche Pulsbrei-
te und Intensität, in einigen Fällen ist das Erlöschen chemischer Wellen nach wenigen Pulsen
zu beobachten. Auf der legierten Oberfläche hingegen, konnte die Musterbildung über mehrere
Stunden aufrecht erhalten werden.

Die Veränderung aufeinanderfolgender Pulse und das Erlöschen chemischer Wellen war auch
bei O2 + H2/Ni/Rh(111) eine wiederkehrendes Phänomen (siehe Kapitel 8). Dort wurde die
begrenzte Lebensdauer mit einer steten Veränderung der Oberfläche durch Reifungsprozesse er-
klärt. Offensichtlich war bei O2 + H2/Ni/Rh(110) die Verteilung von Nickel die Ursache der
unterschiedlichen Stabilität chemischer Wellenmuster.
Es gibt Hinweise darauf, dass auch auf Ni/Rh(110) Reifungsprozesse unter Reaktionsbedingun-
gen auftreten, als Beispiel sei die helle Struktur genannt, die in Abb. 10.10 zu sehen ist und von
der angenommen wird, das sie NiO-Ausscheidungen darstellen.

Generell könnten zwei Wege zur Stabilsierung von Musterbildung existieren: 1.) Bildung von
NiO-Nanopartikel in ausreichender Zahl und Größe. 2.) Legierungsbildung (Vermischung von
Nickel und Rhodium in den obersten Atomlagen) durch Tempern im Vakuum. Letzteres ist
wahrscheinlich bei Ni/Rh(110) im Rahmen von Reinigungszyklen aufgetreten, da Nickel vor
dem Tempern nicht vollständig entfernt wurde.
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Abbildung 10.11 PEEM-Bilder und -Intensitätsprofile chemischer Wellen von auf-
einanderfolgenden Experimenten während der Wasserbildungsreaktion auf O2 +
H2/Ni/Rh(110). a), b) Experimentelle Bedingungen: p(O2) = 1 · 10−5 mbar, p(H2) =
1, 6·10−5 mbar, T = 770 K. c) Chemische Wellen bei einem höheren Druck (mit der glei-
chen Oberfläche) zeigen eine deutlich erhöht Frequenz. Experimentelle Bedingungen:
p(O2) = 1 · 10−4 mbar, p(H2) = 8 · 10−5 mbar, T = 770 K. Chemische Wellen treten als
Maxima in der PEEM Intensität auf, die sichtbare Oberflächenstruktur stammt wahr-
scheinlich von der Bildung von Nickeloxiden (siehe Text). Erstellt werden die Profile
durch Mittelung der Intensität über den mit dem kleinen Quadrat gekennzeichneten
Bereich.
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Ob lediglich metallisches Nickel in das Volumen diffundieren kann, oder das Tempern von NiO-
Nanopartikeln bei 1300 K zur Legierungsbildung führt, ist unklar. Die Stabilisierung chemischer
Wellenmuster ist nicht Gegenstand der Experimente gewesen, könnte aber der Ausgangspunkt
für weitere Untersuchungen sein.

10.3.3 Streifen

In einem Experiment direkt nach einem Reinigungszyklus1 (Ni848/Rh302 ≈ 0, 02 =̂ 0, 2 ML),
traten auf der legierten Ni/Rh(110)-Oberfläche unter Reaktionsbedingungen keine chemischen
Wellen auf. Stattdessen war bei T = 770 K, p(O2) = 1 · 10−5 mbar, p(H2) = 1, 2 · 10−5 mbar
im PEEM die Bildung eines Streifenmusters auf der Oberfläche zu beobachten. Diese verliefen
entlang der Grabenstruktur ((001)-Richtung) und zeigten vereinzelt Verzweigungen.
Mit andauernder Reaktion vergröberte sich die Streifenstruktur, d.h. die Streifenbreite erhöhte
sich und die Zahl der Versetzungen wurde geringer. Der Prozess ist in Abb. 10.12 dargestellt.
Es ist zu erkennen, dass die Vergröberung einerseits über das Zusammenwachsen, andererseits
über das Wachstum einzelner Streifen zugunsten anderer erfolgte.
Der Prozess wurde über eine Zeit von 800 s verfolgt. Eine Auftragung mittleren Streifenbreite
gegen die Dauer des Experiments hat gezeigt, dass nach Entstehung der Streifen die mittlere
Breite nahezu linear mit der Zeit von 21 µm auf 39 µm zunimmt. Zu Beginn waren die Streifen
so fein, dass es aufgrund von Rauschen schwierig war die Breite zu ermitteln.

200 µm

0 s

800 s

x

t

a) b)

Abbildung 10.12 Charakterisierung eines Streifenmusters auf Ni/Rh(110) bei T =
770 K, p(O2) = 1 ·10−5 mbar, p(H2) = 1, 2 ·10−5 mbar durch PEEM. A) Streifenwachs-
tum. Die mittlere Breite der Streifen wurde anhand von PEEM Intensitätsprofilen
ermittelt. Das LEED-Bild zeigt eine (1 × 2)-Überstruktur, nach dem Abkühlen der
Oberfläche in Sauerstoff und soll die Wachstumsrichtung der Streifen verdeutlichen.
B) Zeitliche Entwicklung des Streifenmusters im PEEM (15 µm breites Linienprofil
entlang der (001)-Richtung über das gesamte Sichtfeld).

Der Vergleich mit dem Streifenmustern aus Abb. 10.3 und 10.6 zeigt einige Unterschiede. Der
Existenzbereich für das Streifenmuster auf der legierten Oberfläche liegt nicht bei hohem Was-
serstoffüberschuss, sondern ist sehr schmal. Eine geringfügige Änderung des Druckes führte zum
Verschwinden der Streifen. Eine Erhöhung des Wasserstoffdrucks begünstigte das Wachstum der

1Reste von Nickel
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hellen Domänen und führte zu einer Aufhellung, eine Verringerung des Wasserstoffdruckes zu
einer homogenen Verdunkelung der Oberfläche im PEEM. Außerdem trat hier, im Gegensatz
zu der Oberfläche aus Abb. 10.3 Streifenbildung nicht zusammen mit anregbaren Verhalten auf.
Auch die Wachstumsrichtung entsprach nicht der aus Abb. 10.3 und 10.6, darin sind Streifen
entlang der Diagonalen der Elementarzelle (ca. 30°zur (001)-Richtung) zu sehen.

10.4 Zusammenfassung

Das System O2 + H2/Ni/Rh(110) zeigt, ähnlich wie O2 + H2/Ni/Rh(111) anregbares Verhalten
bei einer Temperatur von 770 K, in einem Druckbereich von 10−5 mbar. Zusätzlich treten au-
ßerhalb des anregbaren Bereichs quasistationäre Konzentrationsmuster wie Inseln oder Streifen
auf, die wahrscheinlich eine Folge der Umordnung von Nickel und der Bildung von Nickeloxid
sind.

Wird auf einer Oberfläche sehr viel Nickel aufgedampft, so sind zunächst keine chemischen
Wellenmuster existent. Wahrscheinlich durch eine Vielzahl von Experimenten bei T = 670 −
870 K und dem Tempern dicker Ni-Schichten, kann eine Legierungsbildung auftreten, die zu
einer Umordnung von Nickel führt. Auf einer solchen Oberfläche, können äußerst langlebige und
stabile Wellenmuster beobachtet werden.

10.5 Vergleich der Musterbildung Ni/Rh(111) und Ni/Rh(110)

Auf O2 + H2/Ni/Rh(110) treten chemische Wellenmuster in einem ähnlichen Druck- und Tem-
peraturbereich auf, wie bei O2 + H2/Ni/Rh(111), außerdem ist auf beiden Oberflächen bei
Temperaturen oberhalb von ca. 650 K durch XPS und AES ein Verlust von Nickel zu beob-
achten, wenn die Oberfläche mit Sauerstoff oxidiert wird. Eine anschließende Reduktion mit
Wasserstoff kann auf beiden Oberflächen zu einer nahezu vollständigen Wiederherstellung des
ursprünglichen Nickelsignals führen. Kurz gesagt: beide bimetallischen Oberflächen zeigen un-
ter dem Einfluss von Sauerstoff und Wasserstoff ein sehr ähnliches Verhalten. Die Vermutung
liegt nahe, dass der auf O2 + H2/Ni/Rh(111) gefundene Anregungsmechanismus auch auf O2
+ H2/Ni/Rh(110) anwendbar ist. Auf O2 + H2/Ni/Rh(111) ist die Bildung chemischer Wellen
mit dem Auftreten eines 2D-Nickeloxids verbunden. Dieses Bildet sich wahrscheinlich durch die
Reduktion von NiO-Nanopartikeln und der Oxidation des dadurch entstehenden metallischem
Nickelfilms. Da Dieses 2D-NiO metastabil ist, kommt es zu einer Entnetzung und der Rückbil-
dung von Nanopartikeln.
In dem Anregungsmechanismus ist die Bildung eines 2D-NiO ein entscheidender Zwischenschritt.
Auf O2 +H2/Ni/Rh(110) konnte ein 2D-Nickeloxid bisher nicht nachgewiesen werden, auch wenn
einige aufgenommene LEED-Bilder eine Folge von dessen Existenz sein könnten.
Aufgrund fehlender Daten ist nicht bekannt welche(s) LEED-Muster ein 2D-NiO auf Rh(110)
verursachen würde. Aufgrund der Grabenstruktur der fcc-(110)-Oberfläche könnte die Bildung
eines 2D-Nickeloxids gehemmt sein.
Um den Anregungsmechanismus für O2 + H2/Ni/Rh(110) zu überprüfen, müssten zusätzliche
Experimente durchgeführt werden. Es müsste eine reversible Änderung des LEED-Musters ge-
ben, wenn ein 2D-NiO mit charakteristischem Beugungsbild gebildet wird. Alternativ könnte
auch hochauflösende Mikroskopie, ähnlich der, die für die Charakterisierung von Ni/Rh(111)
eingesetzt wurde, aufklären, ob der Anregungsmechanismus übertragbar ist.
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Zusätzlich entstehen auf O2 + H2/Ni/Rh(110) stationäre Konzentrationsmuster wie Streifen
und Inseln, die so auf O2 + H2/Ni/Rh(111) bis zu diesem Zeitpunkt nicht beobachtet wurden.
Die Ursache für die Bildung von Inseln ist mit großer Sicherheit eine Folge der Umordnung
von Nickel, wobei die Inseln Regionen repräsentieren, auf denen eine Anreicherung von Nickel
stattfindet.
Die Ursache des Streifenmusters ist bisher nicht genauer untersucht worden. Es scheint, be-
einflusst von der Verteilung des Nickels auf/unter der Oberfläche von Rh(110), entweder als
stationäres oder quasistationäres Muster aufzutreten.
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Schlussfolgerungen und Diskussion
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Kapitel 11

Diskussion und Schlussfolgerungen

11.1 Bildung und Reduktion von NiO/Rh

11.1.1 Oxidation

Durch Experimente oberhalb von 620 K, konnte das erste Mal gezeigt werden, dass durch Oxida-
tion ultradünner Nickelschichten auf Rh(111) dreidimensionale NiO-Nanopartikel gebildet wer-
den können. Deren Anzahl und Morphologie werden dabei durch Sauerstoffdruck, Temperatur
und Nickelbedeckung beeinflusst. Auch die Reaktionsdauer hat einen Einfluss auf die Bildung
der Partikel, wurde allerdings nicht systematisch untersucht.
Auch auf Rh(110) wurde die Oxidation ultradünner Nickelschichten untersucht. Die Ergebnisse
deuten auf ähnliche Prozesse wie auf Ni/Rh(111) hin.
Vor diesem Hintergrund sollten die Ergebnisse aus [93], über die Oxidation von Ni/Rh(110) neu
bewertet werden: darin wird das Verschwinden von Nickel durch die Adsorption von Sauerstoff
bei 770 K beobachtet einer Sauerstoff-induzierten Diffusion bzw. einer hohen Nukleationsbarriere
für NiO zugeschrieben. Unter Berücksichtigung der aktuellsten Ergebnisse, ist das Verschwin-
den von Nickel auf Rh(110) wahrscheinlich auch mit der Bildung mikroskopischer Nickeloxide
verbunden.
Die Bildung von NiO-Phasen ist auch von Ni/Pt(111) bekannt [94]. Dort wurde der Einfluss
des Sauerstoffdruckes auf die Oxidation dünner Nickelschichten bei 400−550 K mit STM unter-
sucht [94]. Es werden ähnliche NiO-Strukturen, wie in der vorliegenden Arbeit beschrieben: Die
Bildung von flachen (7 × 1)-NiO, sowie dreidimensionale NiO(111)-Inseln. LEED-Bilder dieser
Inseln zeigen eine große Ähnlichkeit mit denen dicker oxidierter Ni-Schichten auf Rh(111) (siehe
Kapitel 6.2).

Entnetzung

Die Bildung von Partikeln oder Inseln beim Erhitzen dünner Schichten ist ein typisches Entnet-
zungsphänomen. Die Triebkraft hinter diesem Prozess, ist die Minimierung der freien Oberflä-
chenenergien von Substrat und der aufgedampften Schicht [95].
Die Koaleszenz von Nickel durch die Oxidation dünner Nickelfilme bei erhöhten Temperaturen
ist wahrscheinlich eine Folge einer Veränderung der Grenzflächenenergie γNiO/Rh(111) zwischen
Rh(111) und der dünnen 2D-(6 × 1)-NiO-Schicht. Es hat sich gezeigt, dass das 2D-Nickeloxid
schon bei Temperaturen < 670 K keinen geschlossenen Film ausbildet, sondern eine Domänen-
struktur, bei denen Bereiche der Oberfläche unbedeckt bleiben. Dies und die ungewöhnliche
Struktur der Oxidschicht [7] könnten Hinweise auf eine erhöhte mechanische Verspannung und
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eine erhöhte Grenzflächenenergie zwischen Rh-Substrat und 2D-NiO sein.

Da eine Entnetzung immer mit der Umordnung von Atomen zusammenhängt, ist der Prozess
sehr von der Temperatur abhängig [95]. Dies ist der Grund, dass es erst mit zunehmender Tem-
peratur zu einer Entnetzung und damit zu der Bildung von Nickel(II)oxid-Kristallen kommt.
Gleichzeitig spielen auch kinetische Aspekte bei dem Prozess eine Rolle: auch bei 770 K kann
die 2D-NiO-Schicht existieren, die Entnetzung schreitet mit einer bestimmten Rate voran.
Die Dreieckige Form vieler NiO-Kristalle und deren quadratisches LEED-Muster deuten auf eine
Facettierung der Partikel und die Ausbildung bestimmter Grenzflächen mit minimaler Energie
hin. Die Bildung der Partikel findet erst bei erhöhten Temperaturen von T > 720 K statt. Eine
hohe Temperatur ist wahrscheinlich erforderlich, da diese die Beweglichkeit der Atome soweit
erhöht, dass eine Umordnung stattfinden kann.
Dies, eine Verringerung der NiO/Rh(111)-Grenzfläche und dass die Nickeloxide insbesondere
Stufenbündel, also Bereiche hoher Oberflächenergie bedecken, sind eindeutige Hinweise auf Ener-
gieminimierung.
Die Reduktion der Nickeloxidpartikel hat zu einer Benetzung der Oberfläche mit einem metal-
lischem Nickelfilm geführt. Das zeigt, dass die Grenzflächenenergie zwischen Ni und Rh(111)
deutlich geringer ist als zwischen NiO und Rh(111). Auch die Bildung metallischer Partikel
scheint gegenüber der Bildung eines 2D-Films ungünstig.

YOUNG-Gleichung

Sind Oberflächenenergien die Haupttriebkraft für Be- und Entnetzung, können diese mit der
Young-Gleichung vorhergesagt werden:

γRh(111)/Gas = γNiO/Rh(111) + γNiO/Gas cos θ (11.1)

cos θ =
γRh(111)/Gas − γNiO/Rh(111)

γNiO/Gas

Mit γNiO/Gas, γNiO/Rh(111) und γRh(111)/Gas als Grenzflächenenergien und θ als Benetzungswinkel.
Eine Entnetzung findet statt, wenn

γRh(111)/Gas > γNiO/Rh(111) + γNiO/Gas

gilt und der Stofftransport möglich ist [95]. Grundsätzlich sollte ein Anstieg von γNiO/Rh(111)
eine Entnetzung begünstigen, da dann cos θ abnimmt und der Benetzungswinkel θ steigt.

Tabelle 11.1 Stark vereinfachter Zusammenhang zwischen Oxidationstemperatur und
Oberflächenergien.

T 5 620 K γRh(111)/Gas 5 γNiO/Rh(111) + γNiO/Gas
T > 770 K γRh(111)/Gas > γNiO/Rh(111) + γNiO/Gas

Für die Berechnung der Oberflächenenergien den muss die lokale Struktur der Oberfläche berück-
sichtigt werden, Störungen und Defekte führen zu einer lokalen Veränderung der Grenzflächen-
energie. Für Ni/Rh(111) beispielsweise wird entlang von atomaren Stufen oder Stufenbündeln
eine erhöhte Anzahl von Partikeln beobachtet, sowie größere NiO-Agglomerate. Auf Terassen
treten zumeist vereinzelt kleinere Partikel auf.
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11.1.2 Reduktion

Werden die gebildeten Nickeloxide in 5 ·10−8 mbar H2 reduziert, so kommt es ausgehend von den
eben beschriebenen NiO-Partikeln zu einer Benetzung der Oberfläche mit metallischem Nickel.
Die Ergebnisse aus Kapitel 6 und 7 zeigen, dass die auf diesem Weg erhaltene Nickelschicht sich
bei der Oxidation wie eine frisch aufgedampfte verhält. Darin werden Oxidations-Reduktions-
Experimente von 0, 8 ML Ni/Rh(111) beschrieben, bei denen die Reduktion jedes Mal direkt auf
die Oxidation der Oberfläche folgt.
An der Nanospektroskopie-Strahllinie wurden insgesamt drei Oxidations-Reduktionszyklen nach-
einander mit demselben Nickelfilm durchgeführt und bei jedem Zyklus ein ähnliches Verhalten
beobachtet.
Letzteres zeigt, dass die Bildung von Partikeln durch die Oxidation bzw. eine Benetzung bei der
Reduktion von oxidierten Oberflächen nahezu vollständig reversibel ist. Teilweise lassen sich die
NiO-Partikel nicht vollständig reduzieren und Reste von Partikeln verbleiben auch nach längerer
Reduktion.

3D-NiO
Nimet.

OadOad

Rh(111)

Rh(111)

Oxidation

Reduktion

Abbildung 11.1 Stark vereinfachter Oxidations-Reduktionszyklus auf Ni/Rh(111).

Der größte Unterschied zwischen der durch Benetzung (Reduktion von NiO-Partikeln) und
der durch Elektronenstrahlverdampfung erhaltenen Ni-Schichten besteht in der Verteilung des
Nickels auf der Oberfläche: Nickel bildet bei der Benetzung ausgehend von NiO-Partikeln einen
geschlossenen monoatomaren Film in der Peripherie der Partikel, bei der Elektronenstrahlver-
dampfung wird das Nickel gleichmäßig auf der Oberfläche verteilt.

Kontrolle von NiO-Morphologie

In begrenztem Maße lässt sich durch die Wahl der richtigen Reaktionsdauer und -bedingungen
die Morphologie der Nickeloxide kontrollieren. Möglicherweise lassen sich dadurch bestimmte ka-
talytische Eigenschaften erzielen. Allerdings sind die Nickeloxidphasen insbesondere bei erhöhten
Temperaturen sehr empfindlich gegenüber Oxidation und Reduktion, auch die Anwendbarkeit
auf reelle Katalysatoren ist fraglich.

11.2 Legierungsbildung
Legierungsbildung ist für Ni/Rh(111) ein vieldiskutiertes Thema. Im Phasendiagramm von
Ni/Rh tritt eine Mischungslücke bei Temperaturen bis ca. 670 K auf [25], es sollte (in einem
Volumenkristall) bei höheren Temperaturen also zu einer Vermischung beider Metalle kommen.
Ein solches Verhalten wird in [5] auch für ultradünne Nickelschichten auf Rh(111) durch AES
beobachtet.
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In [10] hingegen wird durch AES in einem Experiment, bei dem eine 0, 3 ML dicke Nickelschicht
auf Rh(111) bei einem Restgasdruck von 10−9 mbar auf 1200 K geheizt wurde, eine Abnahme
des Ni-Signals erst bei einer Temperatur von über 900 K beobachtet. Die erst bei einer deutlich
höheren Temperatur einsetzende Diffusion wird in letzterem Fall der Anwesenheit von Sauerstoff
zugeschrieben.

Ob bei den hier durchgeführten Experimenten bei T = 670− 850 K überhaupt eine Legierungs-
bildung stattfindet, oder die durch AES und XPS beobachtete Abnahme des Ni-Signals allein
mit der Bildung von 3D-Nickeloxiden erklärt werden kann, ist schwer zu beantworten.
Die, durch Elektronenstrahlverdampfung hergestellten Nickelschichten wiesen nach der Präpa-
ration im UHV Spuren von Sauerstoff auf. Schon solch geringe Mengen könnten zu einer Dif-
fusionshemmung führen und erklären, warum keine ausgeprägte Legierungsbildung bzw. starke
Abnahme des Nickelsignals beim Hochheizen im UHV zu beobachten ist.
Ist Sauerstoff alleine, oder in einem Gemisch aus O2 und H2 vorhanden verhindert dies bei
T ≤ 850 K wahrscheinlich eine Legierungsbildung und die Abnahme des Nickelsignals ist eine
Folge der Bildung von 3D-NiO.
Werden die bei 770−850 K oxidierten Oberflächen mit Wasserstoff behandelt, steigt das Nickelsi-
gnal. Auch nach längerem Tempern bei T ≥ 620 K in Wasserstoff und ohne nachweisbare Mengen
an Sauerstoff, setzt keine Abnahme des Nickelsignals ein, Legierungsbildung scheint dabei nicht
in einem Ausmaß stattzufinden, wie es in [5] beschrieben wird.
Dieses Verhalten war an allen Apparaturen gleichermaßen zu beobachten, daher kann die Le-
gierungsbildung bzw. ein Segregationsgleichgewicht von Nickel als Ursache von anregbaren Ver-
halten ausgeschlossen werden. Die Ergebnisse deuten vielmehr darauf hin, dass eine Umord-
nung/Umstrukturierung von Nickel und seinen Oxide auf der Oberfläche von Rh(111) die Ur-
sache von chemischen Wellenmustern ist, zumindest in dem Druck- und Temperaturbereich bei
dem die Experimente durchgeführt wurden.

11.3 Musterbildung

Der Vergleich der Musterbildung von O2 + H2/Ni/Rh(111) und O2 + H2/Ni/Rh(110) zeigt eine
große Ähnlichkeit im Verhalten beider Oberflächen. Nickel führt in beiden Fällen dazu, dass das
bistabile System Rh/O2 + H2 anregbar wird.
In früheren Arbeiten über die Musterbildung auf O2 + H2/Ni/Rh(111) konnte auf der Grundlage
mikroskopischer (PEEM, SPEM) und spektroskopischer Daten (AES, XPS) ein Anregungsme-
chanismus aufgestellt werden, der auf einer Segregation von Nickel und der Bildung von 3D-
Nickleoxiden basiert [8–11]. Weder die Diffusion von Nickel noch die Existenz von 3D-Phasen
konnten dabei direkt nachgewiesen werden.
In der hier vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass ein Segregationsgleichgewicht für
Nickel nicht die Ursache chemischer Wellenmuster ist, sondern, dass es eine reversible Umwand-
lung Nimet → 2D−NiO → 3D−NiO → Nimet gibt, woraus spektroskopisch eine Variation des
Nickelsignals resultiert. Tatsächlich scheint ein Verlust von Nickel im Volumen des Rh-Kristalls
unter Reaktionsbedingungen nicht von Bedeutung zu sein.
Tatsächlich konnte ein Übergang 3D−NiO → Nimet unter Reaktionsbedingungen nicht direkt
nachgewiesen werden, allerdings ist ohne diesen Zwischenschritt die Bildung des 2D-Nickeloxid
nicht möglich. Die Oxidations-Reduktions-Experimente haben nämlich gezeigt, dass eine direkte
Umwandlung 3D−NiO↔ 2D−NiO nicht möglich ist. Gleichzeitig kann ohne die Anwesenheit
eines 3D-Nickeloxids nicht die Variation der Nickelsignalintensität und die Veränderung des oxi-
dischen Anteils im XPS-Spektrum [11] erklärt werden.

174



KAPITEL 11. DISKUSSION UND SCHLUSSFOLGERUNGEN

Es ist wahrscheinlich, dass die Benetzung mit metallischem Nickel die Adsorptionseigenschaften
der Oberfläche verändert, sodass Sauerstoff auf der Oberfläche adsorbieren kann. Erst dadurch
ist eine Bildung des, für den Mechanismus essentiellen 2D-NiO möglich.

11.4 Alterung der Oberfläche
Bei den Experimenten unter Reaktionsbedingungen ließ sich bei O2 + H2/Ni/Rh(111) eine be-
grenzte Lebensdauer von chemischen Wellenmustern beobachten. Diese ist wahrscheinlich eine
Folge von Reifungsprozessen, in deren Verlauf stabile NiO-Partikel gebildet werden, die Nickel
unter den Bedingungen der Musterbildung irreversibel binden. Durch eine Reduktion dieser
Partikel im Wasserstoffüberschuss kann Nickel wieder freigesetzt werden und durch die richtige
Zusammensetzung der Gasphase die Musterbildung erneut angeregt werden.
Im LEEM konnte gesehen werden, wie durch mehrere Wiederholungen dieser Prozdeur eine
Oberfläche mit vielen kleinen NiO-Partikeln entstand, deren Größenverteilung Musterbildung
begünstigt bzw. stabilisiert.
Die Partikel, die zuvor in verschiedenen PEEM-Experimenten beobachtet wurden [10], sind
wahrscheinlich auch eine Folge von Reifungsprozessen. Diese Partikel sind einige hundert Na-
nometer bis Mikrometer groß. Durch LEEM konnte gezeigt werden, dass die Vorläufer dieser
Partikel an Stufenbündeln entstehen und als ’stille Beobachter’ während der Musterbildung un-
beeinflusst bleiben. Die Bildung solcher Partikel erschwert die Musterbildung also nicht grund-
sätzlich, wenn daneben genügend ’aktive’ Nanopartikel vorliegen.
PEEM-Experimente mit Ni/Rh(110)/O2 +H2 haben ein sehr ähnliches Verhalten dieses Systems
gezeigt. Auch dort war in mehreren Experimenten ein Erlöschen chemischer Wellenmuster ohne
äußeren Einfluss zu beobachten. Bisher konnten keine LEEM-Untersuchungen dieses Systems
gemacht werden, aufgrund der großen Ähnlichkeit zu O2 + H2/Ni/Rh(111), sind Reifungspro-
zesse wahrscheinlich auch auf O2 + H2/Ni/Rh(110) der Grund für die begrenzte Lebensdauer
chemischer Wellen.

Die Alterung der Oberfläche unter Reaktionsbedingungen könnte indirekt auch zu einer Anrei-
cherung von Nickel und zu einer Durchmischung mit Rhodium innerhalb der oberen Atomlagen
führen: Da eine vollständige Entfernung von Ni/NiO (insbesondere Entfernung der NiO-Partikel)
allein durch AES nicht überprüfbar ist (kleine 3D-Partikel und sehr geringe Mengen an Nickel
sind nicht nachweisbar), könnte das Tempern von, vermeintlich sauberen Oberflächen zu einer
Diffusion von Nickel führen.
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Kapitel 12

Übersicht und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das erste die bimetallische Ni/Rh(111)-Oberfläche mit hoch-
auflösenden spektromikroskopischen Methoden untersucht. Dadurch konnten dreidimensionaler
NiO-Nanopartikel gesehen werden, deren Existenz zuvor lediglich indirekt aus spektroskopischen
Daten hervor ging.
Die Oxidation und Reduktion ultradünner Nickelschichten wurde in Echtzeit untersucht. Ober-
halb von 620 K konnten dabei Be- und Entnetungsprozesse beobachtet werden: Durch die Oxi-
dation mit Sauerstoff entstehen zwei- und dreidimensionale NiO-Phasen, deren Morphologie
durch die Ni-Bedeckung, Temperatur, Sauerstoffdruck und Reaktionsdauer beeinflusst wird.
Auch Oberflächendefekte spielen eine Rolle. Durch Reduktion der NiO-Phasen mit Wasserstoff
wird die Oberfläche mit einem metallischem Ni-Film benetzt.
Es konnte gezeigt werden, dass im System O2 + H2/Ni/Rh(111) eine periodische Umwandlung
2D-NiO←→ 3D-NiO stattfindet und dadurch chemische Wellenmuster entstehen. Es konnte un-
ter Reaktionsbedingungen auch die Veränderung der Oberfläche über einen längeren Zeitraum
verfolgt und dadurch Reifungsprozesse aufgedeckt werden, die zur Deaktivierung chemischer
Wellen führen können.

Die Oxidation und Reduktion ultradünner Ni-Schichten auf Rh(110) wurde im Rahmen dieser
Arbeit das erste Mal untersucht. AES-, LEED-, XPS- und SPEM-Daten deuten darauf hin, dass
dort ähnliche Prozesse stattfinden, wie auf Ni/Rh(111). Be- und Entnetzungsprozesse konnten
allerdings nicht direkt beobachtet werden.
PEEM-Experimente des Systems O2 + H2/Ni/Rh(110) haben gezeigt, dass dort ähnliche chemi-
sche Wellenmuster wie bei O2 + H2/Ni/Rh(111) auftreten. Der Anregungsmechanismus konnte
nicht untersucht werden. Zusätzlich wurden stationäre Konzentrationsmuster beobachtet und es
konnte ein Bifurkationsdiagramm aufgestellt werden.

Die hier präsentierten Ergebnisse bieten viele Ansatzpunkte für die zukünftige Erforschung. Für
Ni/Rh(111) Könnte vor allem die Untersuchung der Adsorptionseigenschaften mit QMS auf-
klären, wie die unterschiedlichen Nickeloxide und deren Bedeckung Haftkoeffizienten und die
katalytische Aktivität verändern.
Auch die Steuerung der NiO-Morphologie könnte zukünftig z.B. durch eine gezielte Veränderung
von Reaktionsbedingungen untersucht werden. Möglicherweise können durch eine Mikrostruk-
turierung katalytische Eigenschaften optimiert werden.
In vielen technisch relevanten Prozessen wird Sauerstoff als Oxidationsmittel eingesetzt. Es stellt
sich die Frage, ob die NiO-Phasen z.B. auch bei der CO- ,Ammoniak- oder Methanol-Oxidation
auf Ni/Rh(111) auftreten und dort die Aktivität beeinflussen.
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Auf Ni/Rh(110) sollte als nächstes vor allem geklärt werden, ob auch dort unterschiedliche
NiO-Phasen auftreten. Untersuchungen mit hochauflösender LEEM in Kombination mit orts-
auflösender Spektroskopie und LEED könnten der nächste Schritt der Forschung sein.
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