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Kurzzusammenfassung

In den heterogen katalysierten Reaktionen O� �H� und NO�H� auf Rh����� werden

chemische Wellen in Form von Reduktionsfronten und periodischen Pulsen beobachtet�

In der vorliegenden Arbeit wurde der Ein�uss der koadsorbierten Alkalimetalle �AM�

Kalium und C�asium auf diese Reaktionen mit PEEM	 LEEM	 XPS und SPEM unter


sucht�

Auf einer anf�anglich homogenen AM
Bedeckung auf der Rh�����
Ober��ache f�uhrt die

Ausbildung von Reduktionsfronten zu einer massiven Umverteilung der Alkalimetalle�

In situ
Experimente zeigen eine starke zeitliche und r�aumliche Korrelation der Um


verteilungsprozesse der AM mit den auftretenden Reaktionsfronten	 d�h� es �ndet

ein Transport der AM mit einer chemischen Welle statt� Diese Transportprozes


se f�uhrten im System Rh������K�O� � H� zur Ausbildung eines station�aren K
O


Konzentrationsmusters�

Ein mathematisches Modell des Reaktions
Di
usions
Systems Rh������K�O� �H� re


produziert die wesentlichen Merkmale der experimentellen Beobachtungen�

Die Ausbildung von dynamischen Wellenmustern wurde im System Rh������K�NO�H�

beobachtet� Diese Muster k�onnen qualitativ �ahnlich wie bei der O� � H�
Reaktion er


kl�art werden�

Schl�usselw�orter� Musterbildung	 heterogene Katalyse	 Pt	 Rh	 chemische Wellen	

Ober��achendi
usion	 XPS	 PEEM	 SPEM	 LEEM





Abstract

Reactions in heterogenous catalysis	 such as O� � H� and NO � H� on Rh����� are

known for their ability to form spatiotemporal concentration patterns� Typical for such

systems is the observation of chemical waves like reduction fronts and periodic pulses�

The in�uence of coadsobed alkali metals �AM�	 namely Potassium and Caesium	 on

these reactions where studied by PEEM	 LEEM	 XPS and SPEM�

Under certain reaction conditions a large scale redistibution of the AM in the system

Rh������K�O��H� occurs� Starting with an initial homogenous distribution of Potas


sium in the system Rh������K�O� � H� the ignition of reduction fronts leads to the

formation of a stationary K
O
patterns up to a mesoscopic lengthscale�

A mathematical model for the raction
di
usion
system Rh������K�O��H� reproduces

main features of the experimental data� Dynamic ripple
patterns were observed in the

system Rh������K�NO �H��

Keywords� pattern formation	 heterogous catalysis	 Pt	 Rh	 chemical waves	 surface

di
usion	 XPS	 PEEM	 SPEM	 LEEM
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Einleitung �

� Einleitung

�Die spontane Bildung geordneter Strukturen aus Keimen oder sogar aus dem

Chaos ist eines der faszinierendsten Ph�anomene und eines der herausfordernsten

Probleme� mit denen Wissenschaftler konfrontiert werden� Derartige Erscheinun�

gen sind eine allt�agliche Erfahrung� wenn wir das Wachstum von P�anzen und

Tieren beobachten� Denken wir in sehr viel gr�o�eren Zeitr�aumen� dann werden

Wissenschaftler auf Probleme der Evolution und schlie�lich auf das Problem des

Ursprungs des Lebens gef�uhrt� Versuchen wir� diese au�erordentlich komplexen

biologischen Erscheinungen in einem gewissen Sinne zu erkl�aren oder zu verste�

hen� dann kommen wir zu der nat�urlichen Frage� ob nicht auch Prozesse der

Selbstorganisation in sehr viel einfacheren Systemen der unbelebten Natur gefun�

den werden k�onnen��

Dieses Zitat von Herman Haken ��� zeigt eine wichtige Motivation zu dieser Ar�

beit auf	 n�amlich die allgemeine Bedeutung der Erforschung von Selbstorganisa�

tionsph�anomenen bzw� Musterbildungsprozessen� Solche Selbstorganisationspro�

zesse wurden in vielen Systemen der Physik	 Chemie und Biologie gefunden und

mathematisch modelliert�

Vom physikalischen Standpunkt aus bemerkenswert ist dabei	 dass solche Systeme

einen Zustand niedriger Entropie anstreben� Bemerkenswert	 weil diese Tatsache	

ober��achlich betrachtet	 dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik	 nach dem

die Entropie in einem abgeschlossenen System niemals abnimmt	 zu widerspre�

chen scheint� Tats�achlich handelt es sich bei den betrachteten Systemen um o�ene

Systeme	 in denen ein st�andiger Materie� und Teilchen�uss die entsprechenden

Musterbildungsprozesse aufrecht erh�alt� Man bezeichet solche Systeme auch als

dissipativ�

Neben solchen formal wichtigen Erkentnissen wird die Bedeutung von Selbsorga�

nisationsph�anomenen anschaulich	 wenn man sich �uberlegt	 dass solche Prozesse

auch in der menschlichen Biologie eine Rolle spielen� So kann das menschliche

Herz als anregbares Medium angesehen werden� Der Herzschlag ist dann das Re�

sultat einer Pulsausbreitung in diesem Medium�



� Einleitung

Bei dem angef�uhrten Beispiel handelt es sich um einen Teilaspekt eines sehr kom�

plexen biologischen Systems� Tats�achlich ist es bisher nicht m�oglich	 die Selbsor�

ganisationsph�anomene bei komplexen Lebewesen vollst�andig zu verstehen�

F�ur ein Verst�andnis der gundlegenden Strukturbildungsmechanismen scheint es

daher angebracht zu sein	 die Komplexit�at der untersuchten Systeme m�oglichst

niedrig zu halten� In der unbelebten Natur gibt es eine Reihe von niedrig kom�

plexen Systemen	 an denen man die Gesetzm�a�igkeiten von Selbstorganisations�

prozessen exzellent studieren kann� Das Paradebeispiel aus der Chemie ist die

Belousov�Zhabotinsky�Reaktion �
	 ��	 die bereits ���� entdeckt wurde und bis

heute intensiv erforscht wird� Theoretisch ist die BZ�Reaktion in die Klasse der

Reaktions�Di�usions�Systeme eingebettet� Typisch f�ur solche Systeme ist das Auf�

treten von chemischen Wellen 
Reaktionfronten	 Pulse�����

Abbildung ���� Universalit�at in der Musterbildung� �Ahnlichkeiten von Wolkenforma�

tionen am Himmel �a� und dem PEEM�Bild eines Musters im System NO � H� auf

Rh����� mit koadsorbiertem Kalium �b� vgl	 Kap	 �
�	



Einleitung �

Auch die in dieser Arbeit unter Ultrahochvakuum�Bedingungen 
UHV� unter�

suchten Reaktionen auf einer katalytisch aktiven Ober��ache sind Reaktions�

Di�usions�Systeme� Die Fortschritte in der Untersuchung von Selbstorganisati�

onsph�anomenen in solchen Systemen war dabei stark an die Weiterentwicklung

der experimentellen Methoden gekoppelt� So wurde das oszillatorische Verhalten

der mit Platin katalysierten CO�Oxidation zun�achst durch Ratenmessungen ent�

deckt ��	 �	 ��� Die Anwendung neuer	 r�aumlich au��osender Verfahren war der

Schl�ussel zum Verst�andnis der zu Grunde liegenden Mechanismen�

Mit der Entwicklung des Photoelektronen�Emissions�Mikroskops 
PEEM� begann

die intensive Erforschung von raumzeitlichen Mustern auf katalytisch aktiven Ein�

kristallober��achen� Mit diesem Instrument werden	 die durch Adsorbate hervor�

gerufenen lokalen �Anderung der Austrittsarbeit einer Ober��ache abgebildet� Bei

einfachen Systemen l�asst sich mit dieser Methode indirekt auf die chemische Zu�

sammensetzung der Katalysatorober��ache schlie�en�

Heute lassen Instrumente	 wie das Raster�Photoelektronen�Mikroskop 
SPEM�

den direkten Zugri� auf die chemische Information einer r�aumlichen Strukturbil�

dung auf einer Ober��ache zu� Dies war eine Voraussetzung f�ur das Studium des

Ein�usses verschiedener Koadsorbate auf das raumzeitliche Verhalten von hete�

rogen katalysierten Reaktionen an einer Einkristalloberf�ache	 wie es im Rahmen

dieser Arbeit durchgef�uhrt wurde�

Inzwischen ist eine gro�e Menge dynamischer Konzentrationsmuster auf Einkri�

stallober��achen bekannt ��	 �	 �	 ���� Die Musterbildungsph�anomene beschr�anken

sich dabei auf die direkt in der entsprechenden Reaktion umgesetzten Spezies�

F�ur mobile	 mit einer musterbildenden Ober��achenreaktion energetisch r�uckge�

koppelten Koadsorbate	 die die Reaktion wohl beein�ussen	 aber nicht zu Pro�

dukten umgesetzt werden	 ist die Musterbildung bislang nicht untersucht worden�

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es	 diesen m�oglichen Ein�uss mit Methoden der

Ober��achenanalytik an einfachen Systemen zu untersuchen�

In dieser Arbeit wurde der Ein�uss von koadsorbierten Alkalimetallen auf die

Reaktionssysteme Rh
�����O� � H� und Rh
�����NO � H� untersucht� Die kata�

lytischen Schritte und dynamischen Prozesse bei den musterbildenden Reaktionen

O� � H� sowie NO � H� auf Rh
���� sind bereits ausgiebig experimentell unter�



� Einleitung

sucht und theoretisch verstanden� Der Untersuchungsgegenstand dieser Arbeit ist

daher im Ein�uss der koadsorbierten Alkalimetalle 
Kalium und C�asium� auf die

Musterbildung zu sehen�

Alkalimetalle sind bekannt als Promotoren in der heterogenen Katalyse� Eine Rei�

he von Arbeiten besch�aftigen sich mit den elektronischen Eigenschaften von adsor�

bierten Alkalimetallen und dem Mechanismus des Promotionse�ektes ���	 �
	 ����

Bisher wurde davon ausgegangen	 dass es sich um einen lokalen E�ekt handelt mit

der impliziten Annahme	 dass das entsprechende Alkalimetall homogen auf dem

Katalysator verteilt vorliegt� In dieser Arbeit wird gezeigt	 dass die Verteilung

von den untersuchten Alkalimetallen in Abh�angigkeit von den Reaktionsbedin�

gungen r�aumlich und zeitlich variiert�



Teil I

Theoretische und experimentelle Grundlagen





Alkalimetalle auf katalytischen Ober��achen �

� Alkalimetalle auf katalytischen Ober��achen

Als Elemente der ersten Hauptgruppe des Periodensystems sind Alkalimetalle


AM� prim�ar durch die Existenz eines einzigen Aussenelektrons gekennzeichnet�

Aus diesem Charakteristikum folgt die Tendenz	 in chemischen Bindungen ein

Elektron abzugeben	 was sich in dem niedrigen Reduktionspotential 
z�B� f�ur das

erste Elektron von Kalium� �
��� V�	 der niedrigen Elektronegativit�at 
f�ur Kali�

um� ��� nach Allred und Rochow� sowie der niedrigen ersten Ionisierungsenergie


f�ur Kalium� ����� eV� widerspiegelt 
alle Werte nach ������ Aus den angef�uhrten

Eigenschaften folgt die hohe Reaktivit�at der Alkalimetalle�

Eine weitere Eigenschaft von AM ist ihre niedrige Aktivierungsenergie f�ur die

Di�usion auf Metallober��achen ���	 ���� Die Rolle von Alkalimetallen als Promo�

toren in der heterogenen Katalyse 
s�u�� hat die Untersuchung der Eigenschaften

adsorbierter Alkalimetalle	 speziell auf �Ubergangsmetallen 
�UM�	 in den Fokus

der wissenschaftlichen Forschung r�ucken lassen�

��� Adsorption von Alkalimetallen an �Ubergangsmetalle

Vergleicht man die Gr�o�e der Elektronegativit�aten von AM 
���������� mit denen

von �UM 
z�B� ��� f�ur Rh �����	 so kann man bei der Adsorption eines AM an

ein �UM von einer partiellen �Abgabe� des AM�Aussenelektrons an das �UM aus�

gehen� Experimentell wiesen Langmuir und Taylor bereits ���� nach ����	 dass

die Substrat�Adsorbat�Bindung f�ur niedrige C�asium�Bedeckungen auf Wolfram�

Ober��achen im Wesentlichen ionischer Natur ist� Ausserdem fanden sie eine starke

Austrittsarbeitserniedrigung des Wolframs durch die Cs�Bedeckung� Charakteri�

stisch f�ur die Austrittsarbeits�anderung von �UM mit zunehmender AM�Bedeckung

ist ein anf�anglich linearer Abfall der Austrittsarbeit 
AA�	 anschliessend das

Durchlaufen eines Minimums gefolgt von einem Anstieg der AA bis zu einem

Wert	 der ungef�ahr dem Wert der AA 
bei ca� � ML AM� des reinen Alkalime�

talls entspricht ���	 ��� 
siehe Abb� 
����
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Abbildung 
��� Austrittsarbeit�anderung von Ni����� mit zunehmender C�asium�

Bedeckung �nach ���
�	

Nach Langmuir wird die Austrittsarbeits�anderung durch die starke Polari�

sierung der ionischen Substrat�Adsorbat�Bindung und einem damit einherge�

henden Dipolmoment hervorgerufen� Bei zunehmender AM�Bedeckung werden

die Abst�ande der auf Grund des Ladungstransfers partiell positiv geladenen

AM�Atome immer geringer und es kommt damit zu einer Depolarisierung

der Substrat�Adsorbat�Bindung� Tats�achlich handelt es sich bei den AM��UM�

Bindungen nicht um reine ionische Bindungen ��
�	 vielmehr zeigten quantenme�

chanische Rechnungen �
�	 
�� 	 dass immer ein kovalenter Bindungsanteil mit

vorliegt� Folgt man der quantenmechanischen Deutung	 basierend auf den Rech�

nungen von Gurney �

�	 so wird bei niedrigen AM�Bedeckungen das Energie�

niveau des AM�s�Valenzelektrons durch WW mit dem �UM�Substrat aufgeweitet

und somit in der Energie erniedrigt	 dies f�uhrt zu einem partiellen Ladungstrans�

fer zum Substrat�
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Abbildung 
�
� Berechnete Elektronendichten f�ur die Chemisorption von Lithium auf

einer Metallober��ache aus ���
	 Man erkennt deutlich den dipolartigen Charakter	

Mit zunehmender AM�Bedeckung n�ahern sich die Adsorbatatome immer weiter

an	 bis es zu einer Orbital�uberlappung der AM�Atome kommt	 die Bindung nimmt

zunehmend kovalenten Charakter an� Dementsprechend ist es sinnvoll	 die AM�

�UM�Bindungen als Mischung von ionischer und kovalenter Bindung anzusehen�

Mit dieser Deutung wandelt sich die AM��UM�Bindung vom anf�anglich prim�ar

ionischen Charakter mit steigender AM�Bedeckung zu einer zunehmend metal�

lischen Bindung� Neben den oben ausgef�uhrten Prozessen kommt es in vielen

System zu AM�induzierten Substratrekonstruktionen	 auf diesen Aspekt wird in

Kapitel ��
 eingegangen� Die beschriebenen �Anderungen der elektronischen Eigen�

schaften der AM�bedeckten �UM�Ober��ache haben Ein�uss auf die Adsorptions�

und Dissoziationseigenschaften von Koadsorbaten und k�onnen so zu einer Pro�

motion der katalytischen Eigenschaften der Fl�ache f�uhren�

��� Alkalipromotoren in der Katalyse

Alkalimetalle sind bekannt als Promotoren in der heterogenen Katalyse� Sie

�nden Anwendung in industriell�chemischen Prozesssen	 wie der Ammoniak�

Synthese mittels des Haber�Bosch�Verfahrens oder bei der Benzin�Produktion
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mittels Fischer�Tropsch�Synthese� Ohne selber deutliche katalytische Aktivit�at

zu entwickeln	 verst�arken sie den katalytischen E�ekt des Substratmetalls� So ist

bekannt	 dass kleine Mengen Kalium auf einem Eisen�Katalysator die Ammo�

niakproduktion enorm steigern k�onnen �����

Prinzipiell werden durch die Alkalipromotoren die Anhaft�	 Dissoziationseigen�

schaften und die Selektivit�at des katalytisch aktiven Materials beein�usst� Eine

umfassende Abhandlung der einzelnen Prozesse �ndet man in �����

In der Literatur wird der Promotionse�ekt als lokaler E�ekt beschrieben mit der

impliziten Annahme	 dass der Promotor homogen auf dem Katalysator verteilt

ist ��
	 
���

Betrachtet man die katalytische NO�Reduktion an �UM�Ober��achen	 so ist z�B�

f�ur Pt
����	 Rh
���� und Rh
���� eine AM�induzierte Promotion der NO Disso�

ziation auf diesen Fl�achen bekannt und weitgehend verstanden �����

� AM�induzierte Reduzierung der Aktivierungsenergie der NO�Dissoziation

durch Schw�achung der NO�Bindung auf Grund einer erh�ohten Elektronen�

dichte in dem antibindenden 
���Molek�ulorbital�

� Stabilisierung eines Molek�ulzustandes	 der als Prekursor f�ur die Dissoziation

bekannt ist�

Analoge Eigenschaften sind auch f�ur die CO�Dissoziation bekannt �����
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� Die Rh�����	Ober��ache

Das kristalline Rhodium hat ein kubisch ��achenzentriertes 
face centerd cubic

fcc� Bravaisgitter� Durch einen Schnitt parallel zur 
�����Ebene 
Nomenklatur

nach Millerschen Indizees� erh�alt man die Rh
�����Fl�ache 
siehe Abbildung �����

Abbildung ���� fcc�Bravaisgitter mit der ������Schnittebene	

Charakteristisch f�ur die 
�����Ober��ache eines fcc�Einkristalls ist die Existenz

von grabenarigen Strukturen in �������Richtung 
siehe Abb ��
�� Diese Anisotro�

pie dr�uckt sich in einer relativ hohen Gibbs�Energie der Ober��ache aus� Damit ist

sie emp�ndlich gegen�uber Rekonstruktionen� Praktisch bedeutet dies	 dass sich

Adsorbat� und Rhodiumatome bei entsprechender Temperatur der einkristallinen

Probe unter Minimierung der Ober��achenenergie r�aumlich neu anordnen k�onnen�

Allgemein beobachtet man auf Rh
����	 abh�angig von der Adsorbatbedeckung	

eine Abfolge von missing row�Rekonstruktionen �
��� Wie die Bezeichnug aus�

dr�uckt	 werden bei der missing row�Rekonstruktion Reihen von Rhodiumatomen

in �������Richtung entfernt�
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Abbildung ��
� Missing row�Rekonstruktionen einer ������Ober��ache	
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In den so gebildeten �Gr�aben� entstehen Adsorptionspl�atze	 die f�ur das entspre�

chende Adsorbat energetisch g�unstiger sind als solche auf der unrekonstruierten

Fl�ache� Die Ursache der beschriebenen Rekonstruktion liegt somit in einer Ab�

senkung der Energie des Gesamtsystems�

Mit dieser Tatsache kann man die Abfolge der Substratrekonstruktionen ver�

stehen� Bei niedrigen Adsorbatbedeckungen werden durch Entfernung einzelner

Reihen von Rhodiumatomen energetisch g�unstigere Adsorptionspl�atze geschaf�

fen� Typischerweise wird bei niedrigen Adsorbatbedeckungen jede dritte bis vier�

te Rhodiumreihe in �������Richtung entfernt� Es kommt also zur Ausbildung einer


�x��� bzw� 
�x���missing row �Rekonstruktion� Bei zunehmender Adsorbatbe�

deckung setzt sich dieser Prozess fort	 bis jede zweite Reihe fehlt� Hierbei handelt

es sich um eine 
�x
��missing row�Substratrekonstruktion 
 siehe Abb ��
�� Sind

alle energetisch g�unstigen Adsorptionspl�atze in den Gr�aben der 
�x
��Struktur

besetzt	 bleiben weiteren Adsorbatatomen nur energetisch schlechte Pl�atze� F�ur

die Gesamtenergie des Adsorptionssystems ist es daher g�unstiger	 die Reihen

sukzessive aufzuf�ullen	 dadurch entstehen wieder Bereiche der unrekonstruierten

Ober��ache mit den entsprechenden Adsorptionspl�atzen� Eine typische Abfolge

der Substratrekonstruktionen mit zunehmender Adsorbatbedeckung w�are damit

z�B�� 
�x��	 
�x��	 
�x
�	 
�x��	 
�x���

��� Rh����	
O

Die Wechselwirkungen von Sauersto� mit einer Rh
�����Fl�ache wurden ausf�uhr�

lich von H� Wohlgemuth �
�� und anderen Autoren �
�	 
�	 
�� untersucht� Bei

der Adsorption von Sauersto� auf Rh
���� kommt es zu einem partiellen La�

dungstransfer vom Substrat zum Adsorbat und dadurch zu einer Erh�ohung der

Austrittsarbeit von bis zu maximal ���� mV �
���

F�ur das Adsorptionssystem Rh
�����O ist eine komplexe Abfolge von periodi�

schen Ober��achentopographien bekannt� Die Substratrekonstruktionen folgen da�

bei dem oben beschriebenen Mechanismus der missing row�Rekonstruktion� Zu

den Strukturen der Substratrekonstruktion kommen periodische Anordnungen

der adsorbierten Sauersto�atome 
siehe Abb� ���	 b und c��
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Abbildung ����

a	 Energetisch g�unstiger dreifach koordinierter Adsorptionsplatz f�ur Sauersto� an der

������Facette in der Grabenwand einer ��x���Substratrekonstruktion	

b	 Rh��������x��p�mg��O� �O � �� �ML nach ���


c	 Rh������c��x����O� �O � �� ��ML nach ���
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In den �Grabenw�anden� der missing row�Strukturen bilden sich gegen�uber der

unrekonstruierten Ober��ache vergr�o�erte 
�����Mikrofacetten 
siehe Abb� ��� a��

Diese vergr�o�erten Mikrofacetten bieten energetisch besonders g�unstige dreifach

koordinierte Adsorptionspl�atze f�ur adsorbierten Sauersto�� Aufgrund repulsiver

Wechselwirkungen zwischen den dissoziativ adsorbierten Sauersto�atomen bil�

den sich Sauersto���Zick�Zack��Reihen in �������Richtung aus� Aus der �Uberlage�

rung dieser Sauersto���Zick�Zack��Reihen und den entsprechenden Substratre�

konstruktionen resultiert eine komplexe Abfolge von periodischen Ober��achento�

pographien �
�	 
�	 
���

In �Ubereinstimmung mit den o�g� Literaturangaben und eigenen Messungen ����

werden im Folgenden die dominanten �Uberstrukturen im System Rh
�����O bei

Temperaturen um ��� K angegeben�

� ��x�	p�mg	 �O � ���	 Substratrekonstruktion� 
�x
� 	 siehe Abb ��� b

� c��x
		 �O � ����	 Substratrekonstruktion� 
�x�� 	 siehe Abb ��� c

� c��x�		 �O � ����	 Substratrekonstruktion� 
�x��

Bei Sauersto�bedeckungen gr�osser ���� wird von c

x���� �
�� oder np
��x����

Strukturen �
�� berichtet� Weiterhin ist es m�oglich	 eine metastabile 
��x
��

Struktur ���� im System Rh
�����O zu pr�aparieren� Auf die Einzel� und Be�

sonderheiten dieser Struktur wird in Kapitel � n�aher eingegangen�

��� Rh����	
K

Wie bereits in Kapitel 
�� beschrieben	 kommt es zu einer starken Austrittsar�

beitserniedrigung 
im Bereich von einigen eV� von Rh
���� bei der Adsorption

von Kalium�

AM�induzierte Rekonstruktionen von 
������UM�Ober��achen sind schon seit ����

��
	 ��� bekannt� Inzwischen ist dieses Ph�anomen gut untersucht und verstanden


allg�����	 ���	 Cu� ���	 ���	 Ag� ������ Allgemein beobachtet man 
�xn��missing

row�Rekonstruktionen 
n � 
� �� ��	 wobei die 
�x
��Rekonstruktion dominant ist�
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Die AM nehmen Adsorptionspl�atze in den Gr�aben der missing row�Struktur ein

���	 ����

Kaliuminduzierte Rekonstruktionen auf Rh
���� wurden erstmals von F� Esch

et al� 
��� ���� bestimmt� Eine leichte Modi�zierung sowie eine Kalibrierung der

gefundenen Strukturen auf die Kaliumbedeckung wurde von R� Hoyer im Rahmen

einer Diplomarbeit ���� durchgef�uhrt�

Der Mechanismus der kaliuminduzierten Rekonstruktion von Rh
���� entspricht

der Darstellung in Kapitel �� Man beobachtet mit steigender Kaliumbedeckung

folgende Rekonstruktionen 
siehe Abb� ��
�� 
�x��	 
�x��	 
�x
�	 
�x��	 
�x��� Der

Existenzbereich der Strukturen wird im Zusammenhang mit der Kalibrierung der

Kaliumbedeckung in Kap� ����� dargestellt�

Abbildung ����

STM�Bild einer kaliuminduzierten missing row���x���Struktur aus ���
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 Selbstorganisation und Musterbildung

��� Grundlagen der Musterbildungsprozesse

Bei den hier untersuchten Systemen handelt es sich um heterogen katalysierte

Reaktionen� Diese Reaktionssysteme sind per De�nition Systeme fernab des ther�

modynamischen Gleichgewichts	 also dissipative Systeme� Solche Systeme neigen

dazu	 raumzeitliche Muster 
dissipative Strukturen� auszubilden� Mit der Aus�

bildung von Mustern ist anschaulich eine Zunahme der Ordnung verbunden� Als

thermodynamische Gr�o�e erfasst die Entropie 
S� den quantitativen Aspekt der

Ordung	 wobei eine Zunahme der Entropie einem h�oheren Ma� an Unordnung

entspricht� Der zweite Haupsatz der Thermodynamik besagt	 dass die Entropie

in einem abgeschlossenen System niemals abnehmen kann� Es ist daher leicht ein�

zusehen	 dass die lokale Entropieabnahme 
Musterbildung� durch eine Zunahme

der Entropie des gesamten Systems �erkauft� werden muss� Dies geschieht durch

einen best�andigen Fluss von Teilchen und Energie durch das lokale System 
siehe

Abb �����

Abbildung ���� Entropiebilanz eines dissipativen Systems und seiner �Umgebung�	
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Die in dieser Arbeit untersuchten musterbildenden Ober��achenreaktionen k�onnen

in die Klasse der Reaktions� Di�usions�Systeme eingeordnet werden� Die r�aum�

liche und zeitliche Dynamik solcher Systeme kann in einem Satz partieller Di�e�

rentialgleichungen beschrieben werden�

� ci
� t

� Fi
�� c� � Di
��ci
�x�


����

c � Vektor	 zusammengesetzt aus den Konzentrationen ci

der beteiligten Spezies i�

� � Experimentelle Parameter wie Temperatur und Druck

Fi � Reaktionskinetik der beteiligten Spezies

Di � Di�usionskonstanten der beteiligten Spezies

Anschaulich wird in der Gleichung die zeitliche �Anderung der Konzentration der

Spezies ci	 in Abh�angigkeit von der Reaktionskinetik und einem Term	 der ei�

ne Ficksche Di�usion beschreibt	 dargestellt� Die Reaktionskinetik Fi enth�alt in

den betrachteten Systemen meist Terme h�oherer Reaktionsordnung	 die zu nicht�

linearen Gleichungssystemen f�uhren	 welche dem Forschungsgebiet den Namen

Nichtlineare Dynamik gegeben haben�
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����� Monostabile� bistabile� anregbare und oszillatorische Medien

Je nach konkreter Ausformulierung der Reaktionskinetiken 
u�a� Anzahl der betei�

ligten Spezies	 Art der Reaktionsschritte���etc�� sowie Einstellung der Reaktions�

parameter werden in solchen Systemen unterschiedlichste raumzeitliche Ph�ano�

mene beobachtet�

Betrachtet wird das folgende Aktivator
u��Inhibitor
v��System�

d u

d t
� f
u� v� ��

d v

d t
� g
u� v� �� 
��
�

In Abb� ��
 ist die Nullklinen�Darstellung qualitativ unterschiedlicher L�osungen

des obigen Gleichungssystems ��
 skizziert� Nullklinen 
NK� sind Linien im Pha�

senraum 
hier aufgespannt durch die Variablen u und v�	 auf denen die Zeitablei�

tung jeweils einer Variablen verschwindet	 d�h� f
u� v� � � oder g
u� v� � �� Der

nichtlineare Charakter des Systems wird durch die S�f�ormige Gestalt der f�NK

dargestellt� In Abb� ��
 b ist das prinzipielle Verhalten der Funktionen f bzw� g

und damit das zeitliche Verhalten der Variablen u und v skizziert
links der ent�

sprechenden NK Anwachsen der Werte	 rechts der NK Abfallen der Werte�� Die

Stabilit�at der NK kann wie folgt charakterisiert werden�

� g
NK� stabil gegen�uber Ver�anderungen von v

� f
NK� stabil gegen�uber Ver�anderungen von u auf dem unteren und oberen

�Ast� 
in Abb� ��
 durchgezogen�	 instabil im �Mittelteil� 
in Abb� ��


gestrichelt�	 d�h� kleine St�orungen von u werden in diesem Bereich verst�arkt�
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a c

b d

u

v v

u

u

v

u

v

monostabil anregbar

bistabil oszillatorisch

stabiler Fixpunkt

instabiler Fixpunkt

Sattelpunkt

Schwellenwertx

f=0

g=0

g > 0
f > 0

g < 0
f < 0x

x

x

Abbildung ��
�

Nullklinen�Bild eines Aktivator�Inhibitor�Systems �Zwei�Variablen	System� mit mono��

bistabilem� anregbarem und oszillatorischem Verhalten� aus ���
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Die Lage der Nullklinen zueinender bestimmt das raum�zeitliche Verhalten der

entsprechenden Systeme �����

� Monostabilit�at� Es ist nur ein Zustand stabil 
ein stabiler Fixpunkt�� Bei

St�orungen l�auft das System wieder in diesen Zustand zur�uck 
siehe Abb�

��
 a��

� Bistabilit�at� Das bistabile System ist durch die Existenz von zwei stabi�

len Zust�anden 
zwei stabile Fixpunkte� charakterisiert� Wird ein bistabiles

System	 ausgehend von einem Fixpunkt	 �uber einen bestimmten Schwel�

lenwert 
siehe Abb� ��
 b� ausgelenkt	 so l�auft das System in den anderen

Fixpunkt� Dieser Weg ist in Abbildung ��
 b dargestellt� Betrachtet man

ein lateral ausgedehntes bistabiles System mit einem di�usiven Aktivator u	

so kann sich eine ausreichend grosse lokale St�orung in dem System ausbrei�

ten� Ein sich auf diese Art ausbreitender �Zustands�ubergang� wird auch als

Triggerwelle bezeichnet�

� Anregbarkeit� In anregbaren Systemen existiert ein Fixpunkt� Anders

als im monostabilen System f�uhrt eine Auslenkung �uber einen bestimmten

Schwellwert zu einer Bewegung im Phaseraum	 die zun�achst von dem Fix�

punkt wegf�uhrt� Nach Durchlaufen einer Trajektorie im Phasenraum l�auft

das System wieder in den Fixpunkt zur�uck� Die Zeit	 die das System zum

Durchlaufen der Trajektorie ben�otigt	 wird als Refrakt�arzeit bezeichnet� In

diesem Zeitraum kann es nicht erneut angeregt werden�

Typisch f�ur anregbare	 di�usiv gekoppelte Systeme auf Ober��achen ist die

Ausbildung von Spiral� und Zielscheibenmustern 
siehe Abb� �����

� Oszillationen� System mit einem instabilen Fixpunkt� Das System kann

sich ohne �aussere St�orung auf einem stabilen Orbit um den Fixpunkt 
siehe

Abb� ��
 d� durch den Phasenraum bewegen�
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����� Turingmuster

Es gibt eine Reihe weiterer Ph�anomene im Aktivator�Inhibitor�Modell wie die

Ausbildung von station�aren Mustern	 sogenannten �Turing�Strukturen� 
TS�	 de�

ren Mechanismus Turing ���
 ���� als Modell f�ur die Morphogenese vorgeschla�

gen hat� Charakteristisch f�ur Turingmuster ist die spontane Entwicklung aus dem

r�aumlich homogenen Zustand nach Ver�anderung eines Kontrollparameters� Die

Triebkraft bei der Entstehung von TS ist die Konkurrenz zwischen Reaktions�

und Di�usionskr�aften�

Im Folgenden wird die Entstehung einer TS anhand einer Modellreaktion darge�

stellt� Betrachtet wird die Reaktion�

a � b� u � v 
����

u beschleunigt die Reaktion durch Autokatalyse	 ist also ein Aktivator in dieser

Reaktion� v dagegen ist ein Inhibitor	 also ein Sto�	 der die Reaktionsrate herab�

setzt� Voraussetzung f�ur die Entstehung von TS ist	 dass der Di�usionskoe�zient

des Aktivators u viel kleiner ist als der des Inhibitors v�

Abbildung ���� Schematische Wiedergabe des Aktivator�Inhibitor�Systems aus ���
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Abbildung ���� Schematische Entwicklung einer Turing�Struktur	

Als Startbedingung sind die Konzentrationen von u und v zeitlich und r�aumlich

konstant	 d�h� u
x� t� � u� und v
x� t� � v�� F�uhrt man eine St�orung zum Zeit�

punkt t � � ein	 die an einer Stelle xN die Reaktion beschleunigt 
siehe Abb� ���

a�	 so f�uhrt dies zun�achst r�aumlich begrenzt zu einer Steigerung der Produktion

von u und v� Auf der vormals homogenen Fl�ache kommt es lokal zu einer h�oheren

Konzentration der Produkte u
xN � � � �� � u� und v
xN � � � �� � v�� Auf�

grund des entstandenen Konzentrationsgef�alles beginnen Aktivator und Inhibitor

in die Umgebung zu di�undieren� Durch die schnellere Di�usion des Inhibitors

verbleibt eine h�ohere Konzentration des Aktivators an der Stelle der St�orung�

Auf Grund der autokatalytischen Kinetik des Aktivators vergr�o�ert sich diese

St�orung weiter� Durch die schnellere Di�usion des Inhibitors bilden sich in der

Umgebung �Reaktionssenken�
siehe Abb� ��� b�	 also Bereiche	 in denen die Re�



�� Teil I� Theoretische und experimentelle Grundlagen

akionsrate vermindert wird� Es entsteht hier ein Konzentrationsgef�alle	 nicht nur

zur urspr�unglichen St�orung	 sondern auch zu der restlichen Umgebung mit den

noch initialen Sto�konzentrationen u� und v�� Aus diesen Bereichen di�undiert

verst�arkt 
h�ohere Di�usionskonstante� der Inhibitor v in die Reaktionssenke und

verst�arkt wiederum die Inhibierung der Reaktion� Durch die gerade beschriebene

verst�arkte Di�usion des Inhibitors entstehen durch die langsamere Aktivator�

di�usion neue Bereiche mit erh�ohter Reaktionsrate 
siehe Abb� ��� c�� Auf die

beschriebene Art setzt sich dieser in Abb� ��� skizzierte Prozess fort	 bis das ge�

samte System mit r�aumlichen Oszillationen aufgef�ullt ist�

Nach den theoretischen Arbeiten von Turing ���� von ���
 dauerte es bis ���
	

um TS zweifelsfrei im Experiment zu reproduzieren ���	 ���	 es handelt sich um

die CIMA�Reaktion	 die Reaktion von Chlorit	 Iodid und Malons�aure in einem

Gel� Das Gel ist in dieser Reaktion n�otig	 um die notwendigen Unterschiede in

den Di�usionskonstanten der Aktivator� und Inhibitor�Spezies zu induzieren� Die

Tatsache	 dass sich bei Reaktionen auf Ober��achen die Di�usionskonstanten der

beteiligten Adsorbatspezies enorm unterscheiden k�onnen	 weckt die Erwartung	 in

sochen Systemen TS beobachten zu k�onnen� Tats�achlich wurde bis heute nur ein

Musterbildungsph�anomen in einem solchen System eindeutig als TS identi�ziert	

es handelt sich hierbei um die Facettierung der Pt
�����Ober��ache w�ahrend der

CO�O��Reaktion ���	 ��	 ����
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��� Musterbildende Reaktionen auf Rh����	

����� O� �H�

Formuliert man die durch Rhodium heterogen katalysierte Wasserbildungsreak�

tion aus den Elementen Sauersto� und Wassersto� als Langmuir�Hinshelwood�

Mechanismus	 so erh�alt man�

O��g � 
 � �	 
Oad �i	

H��g � 
 � �	 
Had �ii	

Oad � Had �	 OHad � � �iii	

OHad � Had �	 H�Oad � � �iv	

OHad � OHad �	 H�Oad � Oad �v	

H�Oad �	 H�Og � � �vi	

In den Schritten �i	 und �ii	 wird die dissoziative Adsorption von Sauersto� und

Wassersto� beschrieben� In den Schritten �iii	 bis �v	 wird die Wasserproduktion

formuliert� In dem letzten Term �vi	 erkennt man die Desorption des gebildeten

Wassers� Die Temperatur des Rhodiumkristalls lag bei den durchgef�uhrten Ex�

perimenten zwischen ��� K und ��� K� Unter diesen Bedingungen laufen die

Schritte �i		 �iii		 �iv	 und �vi	 nur von links nach rechts ab� Ebenso kann die in

Schritt �v	 beschriebene Disproportionierung der Hydroxylgruppe vernachl�assigt

werden� Als ratenlimitierender Schritt f�ur die Wasserproduktion wird die Bildung

der OH�Spezies angenommen�
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Stellt man nun Di�erentialgleichungen f�ur die Bedeckungen der beteiligten Spe�

zies ohne Ber�ucksichtigung der Anisotropie der Ober��achendi�usion auf	 erh�alt

man�

�
H
�t

� k�pH�

�� 
H � �
O�� � �k�pH�


�� 
H��

�k�

�
H � 
k�
O
H � DH

��
H
�x�


����

�
O
�t

� k�pO�

� � 
H � 
O�� � k�


�
O � k�
O
H � DO

��
O
�x�


����


H  
O � Wasser� bzw� Sauersto�bedeckung der Ober��ache�

� � Defektparameter

� � Inhibierungskonstante der Wassersto�adsorption durch 
O

k� k� � Geschwindigkeitskonstanten der Wasser�

bzw� Sauersto�adsorption�

k� k� � Geschwindigkeitskonstanten der Wasser�

bzw� Sauersto�desorption�

k� �� Bildung von Wasser	 Reaktion zu OH

als geschwindigkeitsbest� Schritt�

DO DH � Di�usionskonstanten

Die Konstanten k� bis k� sowie DO und DH sind temperaturabh�angig� Will man

das prinzipielle Verhalten des Systems mit den Gleichungen ��� und ��� simu�

lieren	 so sind analog zu den durchgef�uhrten Experimenten die Partialdr�ucke

pO�
und pH�

sowie die Probentemperatur T die ver�anderlichen Parameter� Bei

konstantem pO�
wird nach einiger Zeit die gesamte Katalysatorober��ache mit

Sauersto� bedeckt sein 
Abb� ��� a��
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Abbildung ���� Skizze der Nukleation und Ausbreitung einer Reaktionsfront im Sys�

tem Rh������O� � H�	
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Ausgehend von dieser Situation	 wird nun Wassersto� dosiert� In diesem Zu�

stand blockiert der adsorbierte Sauersto� die Adsorption von Wassersto�� Ab

einem bestimmten Wassersto�druck kann an einer Defektstelle 
Adsorptionsei�

genschaften der Ober��ache sind stark ge�andert� die dissoziative Adsorption von

Wassersto� einsetzen 
Abb� ��� b�� Der adsorbierte Wassersto� kann nun in den

sauersto�bedeckten Bereich di�undieren	 �uber das Zwischenprodukt OH setzt die

Wasserproduktion ein� Auf diese Weise entsteht eine Reduktionsfront	 die �uber

die Ober��ache propagieren kann 
Abb� ��� c�	 bis die komplette Ober��ache quasi

�sauersto�frei� ist� Auf der �sauersto�freien� Fl�ache �ndet die Wasserprodukti�

on statt	 es handelt sich somit um den reaktiven Bereich� Schematisch ist dieses

Verhalten in Abb� ��� dargestellt� Durch Reduktion des Wassersto�druckes kann

man eine solche Front anhalten oder ihre Richtung umkehren� Bistabilit�at besteht

hier in den beiden Zust�anden sauersto�bedeckte und nichtsauersto�bedeckte bzw�

nichtreaktive und reaktive Ober��ache�

Abbildung ���� Typische anisotrope Frontausbreitung im System Rh����� O� � H�	
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Zur realistischen Simulation des Reaktions�Di�usions�Systems Rh
�����O� � H�

ist die durch die Grabenstruktur der Rh
�����Fl�ache bedingte Anisotropie der

Ober��achendi�usion der beteiligten Spezies zu ber�ucksichtigen� Explizit wurde

dies in ���� umgesetzt� Im Einklang mit vorhergegangenen experimentellen Er�

gebnissen ���	 �
�	 �ndet man �uber einen weiten Parameterbereich eine schnellere

Ausbeitung der Reaktionsfront in �������Richtung 
siehe Abb� ����	 dies f�uhrt zu el�

liptisch ausgepr�agten Reduktionsfronten 
vergleiche Abb� ����� Auch eine schnel�

lere Ausbreitung in ������Richtung konnte unter speziellen Reaktionsbedingungen

beobachtet werden� Mit dem in ���� entwickelten realistischen Modell kann man

das dynamische Verhalten der Sauersto�� bzw� Wassersto�bedeckungen in �Uber�

einstimmung mit dem Experiment simulieren�

Ein Verst�andnis des Systems O� � H� auf Rh
���� ist im Rahmen dieser Arbeit

auch wichtig	 da es sich um ein Teilsystem des untersuchten komplexeren Systems

NO � H� auf Rh 
���� handelt�

����� NO�H�

Erweitert man die Reaktionsgleichungen �i	��vi	 aus Kapitel ��
�� um�

NOg � 
 � �	 Oad � Nad �vii	


Nad � �	 N��g � 
� �viii	

Nad � Had �	 NHad � � �ix	

NHad � Had �	 NH��ad � � �x	

NH��ad � Had �	 NH��g � � �xi	

so erh�alt man das vollst�andige Gleichungssystem f�ur NO�H� auf Rh 
����� Die

entsprechenden Ratengleichungen sind von A� Schaak und M� Hinz in ���� formu�

liert worden� Bei den untersuchten Reaktionsbedingungen 
Temp�� von ���� K

bis ���� K	 Druckbereich� ���� mbar bis ���� mbar� ist die Ammoniakproduk�

tion und somit die Reaktionsgleichungen �ix	 bis �xi		 zu vernachl�assigen�
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Abbildung ���� Typische anisotrope Pulsausbreitung im System Rh������NO � H�	

Im Wesentlichen sind die desorbierenden Reaktionsprodukte H�O und N�� Ne�

ben mono� und bistabilem Verhalten hat man in der NO � H� Reaktion auf

Rh
���� �uber einen bestimmten Parameterbereich anregbares Verhalten� Grund�

legend zum Verst�andnis des anregbaren Verhaltens sind die Vorg�ange bei der

dissoziativen Adsorption von NO auf Rh
����� Dosiert man NO	 so erh�alt man

zun�achst 
gem�a� Gl� vii� eine mit Nad und Oad bedeckte Fl�ache� Mit zuneh�

mender NO�Dosis beginnt der stabiler gebundene Sauersto� den Sticksto� von

der Ober��ache zu �verdr�angen� 
absto�ende Wechselwirkung zwischen Sticksto�

und Sauersto��	 dieser desorbiert als molekularer Sticksto� in die Gasphase 
Gl�

viii und siehe Abb� ��� b�� Dieser Vorgang dauert an	 bis die gesamte Ober��ache

nur noch mit Sauersto� bedeckt ist� Wenn man nun Wassersto� dosiert	 ist die

Ausgangslage die gleiche wie in Kapitel ��
�� 
O� � H��	 dementsprechend ist das

bistabile Verhalten 
Tendenz� hohe Wassersto�dr�ucke und�oder hoheTemperatur�

in der NO � H��Reaktion im wesentlichen identisch mit dem im O� � H��System	
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so dass auf eine weitergehende Schilderung verzichtet werden kann� Beim anreg�

baren Verhalten kommt es zun�achst analog zur O� �H��Reaktion zur Ausbildung

einer Reaktionsfront	 ausgehend von einer Nukleation an einer Defektstelle� Hin�

ter der Reaktionsfront k�onnen NO und H� adsorbieren	 wobei der adsorbierte

Sauersto� wieder durch Wassersto� abreagiert wird� Es bleibt eine sticksto�be�

deckter Bereich� In diesem Bereich wird die Adsorption von Wassersto� inhibiert	

wohingegen NO weiter dissoziativ adsorbiert 
siehe Abb� ��� c�� Adsorbierter Sau�

ersto� wird aufgrund der starken Absto�ung den Sticksto� verdr�angen bis der

Ausgangszustand	 also eine sauersto�bedeckte Fl�ache	 wieder erreicht ist und der

Anregungzyklus von neuem beginnen kann� Der vollst�andige Anregungszyklus ist

in Abb� ��� dargestellt�

Sauerstoff bedeckt

Stickstoff bedecktN   - O   Koadsorbatadad

H  + NO2

H  O2

NO

N2

I

II

III
Rhodium

Abbildung ���� Skizze des Anregungszyklus im System Rh������NO � H�� aus ���
	

Auf diese Weise entstehen immer neue �uber die Fl�ache propagierende Redukti�

onspulse 
siehe Abb� ��� a	�� Das experimentelle Studium solcher Prozesse wurde

erst durch die Entwicklung geeigneter mikroskopischer Verfahren 
z�B� PEEM sie�

he Kaptel ���� m�oglich� Bei der bisherigen Betrachtung der Reaktionssysteme auf

Rh
���� wurde davon ausgegangen	 dass das Substrat w�ahrend der Reaktionen

unver�andert bleibt� Tats�achlich ver�andert sich die Ober��ache und kann	 speziell

durch die auftretenden strukturellen Ver�anderungen 
Ober��achenrekonstruktio�

nen� im Zusammenspiel mit den Adsorbaten	 einen Ein�uss auf die Musterbil�

dungsph�anomene aus�uben�
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� Experimentelle Methoden

F�ur die experimentelle Analyse von Ober��achen steht heute ein ganzes Arsenal

von Methoden zur Verf�ugung� Die Untersuchungsmethoden basieren darauf	 dass

die Ober��ache mit verschiedensten Teilchen	 Wellen oder Feldern in Wechselwir�

kung gebracht wird� Wichtig bei der Untersuchung von Reaktionen an Einkri�

stallober��achen 
wie in Kap� ��
�� und ��
�
 beschrieben� ist	 dass die Methode

selber keinen st�orenden Ein�uss auf die zu untersuchenden Prozesse hat�

��� PEEM� Photo
Electron
Emission
Microscopy

Mit dem PEEM k�onnen r�aumlich und zeitlich aufgel�ost Unterschiede in der lo�

kalen Austrittsarbeit in situ abgebildet werden� Bereiche hoher Austrittsarbeit

werden dabei dunkel	 Bereiche niedriger Austrittsarbeit hell dargestellt� Adsor�

bate k�onnen die lokale Austrittsarbeit von Ober��achen stark ver�andern� Adsor�

bierter Sauersto� z�B� erh�oht die Austrittsarbeit von Rhodium
���� um ca� ���

eV 
eigene Messungen und �
���� Damit kann man bei einfachen Systemen wie

O� � H� auf Rh
���� indirekt von den Grauwerten der PEEM�Abbildung auf die

Bedeckung der Spezies schlie�en 
Abb� �����

Die Funktionsweise des PEEM basiert auf dem lichtelektrischen E�ekt� Dieser

besteht darin	 dass Licht einer ausreichenden Energie in der Lage ist	 Elektronen

aus einer Metallober��ache auszul�osen� Die Energie h
 des auf die Metallober��ache

auftre�enden Lichts muss gr�o�er sein als die Austrittsarbeit !e eines Metallelek�

trons� Betrachtet man nun eine adsorbatinduzierte Austrittsarbeits�anderung �!	

so ergibt sich mit der N�aherung eines nahezu freien Elektronengases ���� nach

Fowler ein emitierter Photostrom I von �����

I � 
h
 � 
 !e � �! ���� 
����
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Abbildung ���� PEEM�Bild der O� � H��Reaktion auf Rh�����	 Der dunkle Bereich

des PEEM�Bildes entspricht dem sauersto�bedeckten Teil der Oberl�ache� der helle

Bereich ist mit der reduzierten bzw	 dem reaktiven Teil der Ober��ache assoziiert	

Vergleiche auch mit Abb	 �	�	

Der Kontrastmechanismus des Mikroskops basiert auf den starken lokalen Va�

riationen des emittierten Photostroms	 abh�angig von einer lokalen �Anderung der

Austrittsarbeit� Zur Abbildung der Ober��ache der geerdeten Probe mit diesem

Kontrastmechanismus werden die emittierten Photoelektronen durch eine an das

Mikroskopgeh�ause angelegte Spannung 
�� keV� beschleunigt und dann mit einer

Elektronenoptik auf eine bildgebende Einheit 
Channelplate	 Phosphorschirm�

vergr�o�ert projiziert 
siehe Abb� ��
�� N�ahere Ausf�uhrungen zu der Optik und

der Bildeinheit �ndet man in �����
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Abbildung ��
� Prinzipieller Aufbau des PEEM	

An die Grenzen der Methode st�o�t man schnell bei komplexeren Systemen in

denen keine eindeutige Zuordnung der Spezies aufgrund der adsorbatinduzier�

ten Austrittsarbeits�anderungen m�oglich ist 
siehe Kapitel ��
�� Das PEEM liefert

keine direkte chemische Information� F�ur den direkten Zugang zur chemischen

Zusammensetzung der Ober��ache kamen im Rahmen dieser Arbeit andere expe�

rimentelle Verfahren zum Einsatz�
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��� Chemisch au��osende Methoden

Jedes Atom im Grundzustand hat eine bestimmte Anzahl von Rumpfelektronen	

die unterschiedlich stark an das Atom gebunden sind� Das Energieschema dieser

Elektronen ist eine charakteristische Gr�o�e f�ur jedes Element� Als Identi�kations�

merkmal einer bestimmten chemischen Spezies ist dieses Schema anschaulich mit

dem Fingerabdruck eines Menschen vergleichbar�

Abbildung ���� Prinzip der energetischen Analyse sowie der Identi�kation eines Pho�

toelektrons bei XPS �x�ray�photoelectron�spectroscopy�	

L�ost man Rumpfelektronen mit der Bindungsenergie EBdg� durch Beschuss mit

Photonen der wohlde�nierten Energie h
 � EPhoton 
EPhoton � EBdg�� aus der

Elektronenh�ulle ins Vakuum aus 
�au�erer Photoe�ekt�	 so wird sich das ausgel�oste

Elektron mit der kinetischen Energie Ekin weiterbewegen� Durch Analyse der

kinetischen Energie des Elektrons 
in Abb� ��� dargestellt als Analysator�Energie�

Fenster� kann man nun die Bindungsenergie bestimmen�

EBdg� � EPhoton � Ekin� 
��
�
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Diese Idee ist die Grundlage der Elektronenspektroskopie f�ur die chemische Ana�

lyse 
ESCA� bzw� der R�ontgenphotoelektronen�Spektroskopie 
XPS��

����� XPS� X
Ray
Photoelectron
Spectroscopy

Mit der XPS�Methode erh�alt man Photoelektronen�Spektren 
Anzahl der detek�

tierten Elektronen aufgetragen gegen ihre kinetische bzw� Bindungsenergie s�o���

Durch Vergleich mit katalogisierten Spektren kann man die chemischen Spezies

bestimmen�

Die XPS
Spektren

Intuitiv w�urde man aufgrund der diskreten Energieniveaus der gebunden Elek�

tronen ein Linienspektrum erwarten� Dies tri�t f�ur freie Atome 
gasf�ormig� auch

weitestgehend zu� F�ur die Atome in einem Festk�orper erh�alt man kontinuierliche

Spektren mit mehr oder weniger ausgepr�agten Peaks� Dies liegt im Wesentlichen

daran	 dass im Festk�orper die unterschiedlichsten Prozesse	 wie Energieverluste

und Streuung der Photoelektonen zum Tragen kommen� In Abb� ��� ist ein kom�

plettes Photoelektronen�Spektrum f�ur eine mit Kalium und Sauersto� bedeckte

Rh
�����Fl�ache dargestellt�

Neben den charakteristischen XPS�Peaks f�ur die entsprechenden Spezies 
O �s	 K


p	 Rh �d und C �s� kann man eine Reihe weiterer mehr oder weniger ausgp�agter

Peaks erkennen� Im Wesentlichen handelt es sich um Ober��achenplasmonen und

Augerelektronen�Peaks� Der von niedrigen zu hohen Energien stark abfallende

Hintergrund hat seine Ursache in Sekund�arelektronen und Photoelektronen	 die

auf Grund der unterschiedlichsten Prozesse Energieverluste auf dem Weg durch

den Festk�orper erfahren haben� Die Bestimmung der Bindungsenergien erfolgt im

Rahmen dieser Arbeit	 wie bei Festk�orpern allgemein �ublich ����	 �uber die Lage

der Fermikante�
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Abbildung ���� Photoelektronenspektrum einer mit Kalium vorbelegten� oxidierten

Rh������Ober��ache	 Die Anzahl der detektierten Elektronen pro Sekunde ist gegen

die kinetische Energie derselben abgetragen	 Man sieht in diesem Spektrum� dass die

Probe noch nicht optimal pr�apariert ist� da sie Kohlensto�verunreinigungen �C �s�

aufweist	 Das Spektrum wurde an der ESCA�Microscopy�Beamline aufgenommen	

Lage und Form der XPS
Peaks

Aus der Lage und Form von XPS�Peaks k�onnen weitere Infomationen extra�

hiert werden� Mathematisch wird die Form der XPS�Peaks durch eine asym�

metrische �Uberlagerung einer Gauss� und einer Lorenzfunktion vorgegeben� Der

physikalische Hintergrund wird ausf�uhrlich in ���� diskutiert	 im Wesentlichen ist

der Gauss�Anteil durch apparative Gr�o�en	 der Lorenz�Anteil durch die Lebens�

dauer des Elektronen�Loch�Paares und die Asymmetrie durch Energieverluste

bestimmt� Der Fit eines solcherma�en vorgegebenen experimentell bestimmten

Peaks erfolgt mit der Donjach "Sunji#c�Funktion ���	 ��� nach Hintergrundabzug

���	 �
��
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Die Lage eines XPS�Peaks ist prim�ar durch die Bindungsenergie 
gem�a� Glei�

chung ��
� des detektierten Photoelektrons im Atom vorgegeben� Aufgrund der

verschiedensten Prozesse kann es zu einer Verschiebung der kinetischen Energie

des ausgel�osten Elektrons kommen ���	 ��	 ���� Zur Klassi�zierung dieser Ph�ano�

mene wird eine Unterteilung in Anfangszustands� 
initial state� und Endzustands�

E�ekte 

nal state� vorgenommen�

� initial state�E�ekte� Peakverschiebungen	 deren Ursache in Verschiebungen

des Energieschemas der Elektronen vor Ausl�osung derselben aus dem Atom�

verband liegen�

� Als wesentlicher E�ekt ist hier die chemische Verschiebung 
chemical

shift� zu nennen� Tendenziell werden in chemischen Verbindungen Elek�

tronen partiell an den Bindungspartner abgegeben oder entsprechend von

diesem aufgenommen� Nimmt ein Bindungsatom z�B� partiell ein Elektron

auf 
elektronegativerer Bindungspartner� so kommt es zu einer zus�atzli�

chen Abschirmung des elektrostatischen Kernpotentials	 also zu einer Min�

derung der e�ektiven Kernladung� Daraus folgt	 dass die kinetische Energie

der photoelektrisch ausgel�osten Elektronen zunimmt	 d�h� eine Verminde�

rung der daraus berechneten Bindungsenergie� Zu einer Verschiebung zu

h�oheren Bindungsenergien durch den chemical shift kommt es analog bei

Elementen	 die Elektronen partiell abgeben�

�Aus Ionenkristallen ausgel�oste Photoelektronen haben eine h�ohere kineti�

sche Energie 
Verschiebung zu niedrigerer Bindungsenergie� aufgrund der

Madelungenergie des Kristalls�

� 
nal state�E�ekte� Ph�anomene	 die durch Zust�ande nach der Ausl�osung des

Photoelektrons determiniert sind� Hier gibt es eine grosse Anzahl von Ef�

fekten �

�Verschiebung zu niedriger Bindungsenergie 
���� eV� durch Abschirmung

von �Elektronenloch�	 z�B� durch Metallelektronen�

�Wechselwirkung der austretenden Elektronen in Metallen mit Kollektiv der

Metallelektronen nahe der Bandl�ucke� Dieser E�ekt verursacht eine Asym�

metrie des Paares und eine Verschiebung in Richtung niedrigerer kinetischer

Energie�
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Abbildung ���� Photoelektronenspektrum des Rh����Peaks� aufgetragen ist die Z�ahl�

rate gegen Bindungsenergie	 Man erkennt deutlich eine ausgepr�agte �Schulter� auf

der niederenergetischen Seite des Hauptpeaks	 Bei diesem Nebenpeak handelt es sich

um die so genannte Ober��achen� oder surface�Komponente	 Die Photoelektronen� die

zu dieser Komponente beitragen� werden aus Ober��achenatomen herausgel�ost	 Die

Energieverschiebung �initial state� dieser Photolektronen gegen�uber denen� die aus

Volumenatomen �dementsprechend Volumen� oder bulk�Komponente� herausgel�ost

werden� hat ihre Ursache in der geringeren Anzahl von Nachbaratomen der Ober�

��achenlage �siehe auch Kap	 �	��	 Das Spektrum wurde an der Super�ESCA�Beamline

in Triest� Italien aufgenommen	

Als Folge der angesprochenen Prozesse kommt es oftmals zur Ausbildung mehre�

rer Peaks 
Komponenten� f�ur ein Element� Je nach Abstand und Halbwertsbreite

der Peaks sowie energetischer Au��osung des Instruments	 kann man diesen Ef�

fekt als Verbreiterung und�oder Verschiebung	 als Ausbildung einer Schulter oder

als diskrete XPS�Peaks erkennen� In den beiden erstgenannten F�allen wird zur

weitergehenden Analyse eine Anpassung 
Fit� der verschiedenen Komponenten

n�otig�
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Abschlie�end kann man sagen	 dass die Lage der XPS�Peaks von verschiedenen

Faktoren auf unterschiedliche Art beein�usst wird� Dementsprechend schwierig

sind Aussagen bez�uglich der Lage eines einzelnen Peaks zu machen� Einfacher

wird die Diskussion solcher E�ekte durch den Vergleich verschiedener Spektren

unter de�niert unterschiedlichen Bedingungen� Eine M�oglichkeit ist hier z�B� die

zeitlich aufgel�oste Aufnahme von Spektren w�ahrend einer Oxidation der Probe

oder der Abtitration der oxidierten Probe�

����� SPEM� Scanning PhotoElectron Microscopy

Abbildung ���� Prinzip der Datenaufnahme beim Raster�Photoelektronen�Mikroskop

�SPEM�	

Mit der Raster�Photo�Elektronen�Spektroskopie erh�alt man Bilder der r�aumli�

chen Verteilung eines Elementes auf einer Ober��ache� Hierf�ur wird der Analy�

sator auf eine elementspezi�sche Energieposition eingestellt 
Abb� ����	 w�ahrend

man die Probe rastert 
Abb� �����
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Abbildung ���� SPEM�Bild der Rh������Ober��ache mit runder Platin�Dom�ane

�	 � ����m�	 Man erh�alt f�ur jeden gerasterten Punkt eine Z�ahlrate von Photoelek�

tronen� die proportional zur Sto�menge des spezi�schen Elements ist	 Die Au��osungs�

grenze des Ger�ats ist einerseits durch die Gr�o�e des R�ontgenlichtspots auf der Probe

andererseits durch die Rasterung vorgegeben	 Der Analysator war bei der Aufnahme

dieses Bildes auf die Energie des Rh �d�Peaks eingestellt	 Die hellen Bereiche des

Bildes repr�asentieren somit die Rh�Ober��ache� der kreisrunde Bereich ist mit Platin

bedampft und liefert somit kein mit Rhodium assoziertes Signal und erscheint deshalb

dunkel	
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����� AES� Auger Electron Spectroscopy

Wird ein Rumpfelektron durch Photonen� oder auch Elektronenbeschuss aus ei�

ner inneren Schale ausgel�ost	 so k�onnen energetisch h�oher liegende Elektronen in

diese Schale �fallen�� Durch die bei diesem Prozess freiwerdende Energie k�onnen

wieder Elektronen aus dem Atomverband gel�ost werden� Die so entstandenen

Elektronen werden als Auger�Elektronen bezeichnet� Die kinetischen Energien der

Auger�Elektronen h�angen dabei nicht wie bei der XP�Spektroskopie von der Ener�

gie des anregenden Strahls ab	 sondern nur von den atominternen �Uberg�angen�

Somit sind Auger�Peaks in einem XPS�Spektrum durch Variation der Energie des

R�ontgenlichts leicht zu identi�zieren�

����� TDS� Thermal Desorption Spectroscopy

Zur Charakterisierung der Bindungzust�ande adsorbierter Atome und Molek�ule

eignet sich die thermische Desorptionsspektroskopie� Hierbei wird die adsorbat�

bedeckte Probe vor einem Massenspektrometer linear aufgeheizt� Die Zahl der

desorbierten Teilchen wird auf diese Art massenselektiv detektiert� Man erh�alt so

ein Spektrum	 in dem die Desorptionsrate gegen die Probentemperatur aufgetra�

gen ist� Die Desorptionsparameter wie Aktivierungsenergie	 Frequenzfaktor und

Desorptionsordnung werden durch Adsorbat�Substrat� sowie Adsorbat�Adsorbat�

Wechselwirkungen bestimmt �����
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��� Methoden zur Bestimmung der Ober��achenstruktur

Bei Einkristallober��achen wird unter einer Ober��achenstruktur die durch die Git�

terstruktur des Festk�orpers bestimmte periodische Anordnung von Ober��achena�

tomen verstanden� Wie bereits in Kapitel � ausgef�uhrt	 kann sich die Ober��achen�

struktur adsorbatinduziert �andern 
Ober��achenrekonstruktion��

Die im Rahmen dieser Arbeit angewendeten Methoden zur Aufkl�arung der Ober�

��achenstruktur der Probe basieren auf der Streuung niederenergetischer Elektro�

nen�

����� LEED� Low
Energy
Electron
Di�raction

Beim LEED erh�alt man ein Beugungsbild	 das der Transformation eines Aus�

schnitts der Probenober��ache in den reziproken Raum entspricht�

Abbildung ���� Prinzipieller LEED�Aufbau	

In Abb� ��� ist der prinzipielle Aufbau einer LEED�Apparatur dargestellt� Der

von der Probe zur�uckgestreute niederenergetische Elektronenstrahl wird auf den

Phosphorschirm projiziert� Da die Wellenl�ange der Elektronen der Gr�o�enord�

nung der Gitterkonstanten der Probe entspricht	 kommen bei diesem Prozess die

Welleneigenschaften der Elektronen zum Tragen� Gem�a� den Bragg$schen Re�ek�

tionsbedingungen ergibt sich f�ur die positiven Interferenzen auf dem Leuchtschirm
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ein Punktgitter	 dessen Abstandsrelationen reziprok zu denen der Probenober�

��ache sind�

Beim LEED handelt es sich um eine Standardmethode der Ober��achenanalytik	

die bei allen Versuchen im Rahmen dieser Arbeit zur Verf�ugung stand� Der Licht�

�eck des Elektronenstrahls auf der Probe hat bei solchen Apparaturen typischer�

weise einen Durchmesser von mehreren hundert �m� F�ur die r�aumlich au��osende

Untersuchung von Ober��achenreaktionen ist das LEED damit ungeeignet�

����� LEEM� Low
Energy
Electron
Microscopy

Das von Bauer und Telieps konstruierte LEEM kann man salopp	 aber tre�end	

als eierlegende Wollmilchsau der Ober��achenanalytik bezeichnen� Mit dem Mi�

kroskop ist eine faszinierende Anzahl unterschiedlicher Betriebsmodi m�oglich	 die

unterschiedliche Informationen 
Austrittsarbeit	 Struktur���� �uber die Ober��ache

liefern ���	 ����

In Abb� ��� ist der prinzipielle Aufbau des Instruments dargestellt� Der entschei�

dende Kunstgri� bei diesem Intrument ist die Trennung der Beleuchtungs� und

der Abbildungsoptik bei senkrechtem Einfall des Elektronenstrahls auf die Probe

����� Dies wird durch das Sektorfeld 
Magnetfeld� erreicht� Durch diese Geometrie

des Instruments ist es m�oglich	 mit einem hochenergetischen Elektronenstrahl 
��

kV� im Bereich der elektromagnetischen Optiken zu arbeiten 
Minimierung des

Linsenfehlers��

Da man f�ur eine Ober��achenemp�ndlichkeit des Instruments niederenergetische

Elektronen ben�otigt	 wird der Strahl mittels einer Kathodenlinse vor der Probe

wieder bis auf ca� ��� ��� eV abgebremst� Wie beim LEED tri�t der weitestge�

hend koh�arente Elektronenstrahl auch beim LEEM senkrecht auf die Probe� Im

Unterschied zum LEED kann der Elektronenstrahl nach der Wechselwirkung mit

der Probe durch eine Elektronenoptik manipuliert werden� Je nach Einstellung

der Optik kann man das Elektronenbeugungsbild oder ein �Realbild� der Ober�

��ache auf die bildgebende Einheit projizieren� Zus�atzlich k�onnen an verschie�

denen Positionen 
Beugungsbild	 Realbild� Blenden im Srahlengang positioniert

werden� Auf diese Weise kann man z�B� durch Positionierung einer Blende einen

bestimmten Bereich der Probe im Realraum ausw�ahlen und das Beugungsbild
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Abbildung ���� Prinzipieller Aufbau des LEEM�Mikroskopes	

dieses Bereichs erhalten 
��LEED�� Die kleinste zur Verf�ugung stehende Apper�

tur hat einen Durchmesser von � �m	 gem�a� dieser Vorgabe kann man ein Beu�

gungsbild von einem Bereich der Probe von minimal � �m Durchmesser erhalten�

Dieser Betriebsmodus wird als �LEED oder selected area LEED bezeichnet� Ei�

ne andere M�oglichkeit besteht darin	 einen betimmten LEED�Re�ex durch eine

entsprechende Appertur auszuw�ahlen� Bei der entsprechenden Projektion in den

Realraum erh�alt man ein Bild der Ober��ache	 in dem Bereiche	 die mit diesem

Beugungsre�ex assoziert sind	 heller dargestellt werden 
Dunkelfeldabbildung� �
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Abh�angig von den Einstellungen und der Art der Beleuchtungsquelle kann man

das LEEM�Instrument in folgenden Modi betreiben �����

� Hellfeldabbildung mit Re�ektivit�atskontrast

Diese Betriebsart wird auch mitLEEM
Modus bezeichnet� Zur Abbildung

kommen nur Elektronen	 die senkrecht von der Probe re�ektiert wurden


����Re�ex�	 je nach Sruktur oder chemischer Zusammensetzung hat die

Ober��ache verschiedene Re�ektivit�aten�

� Hellfeldabbildung mit Phasenkontrast

W�ahlt man die Wellenl�ange der senkrecht einfallenden Elektronen als �
�

der

Stufenh�ohe	 so k�onnen von benachbarten Stufenkanten re�ektierte Elektro�

nen destruktiv interferieren 
Stufenkanten erscheinen dunkel��

� Mirror Electron Microscopy �MEM	

Bei diesem Betriebsmodus wird das Probenpotential so gew�ahlt	 dass die

Elektronen die Probenober��ache gerade nicht mehr erreichen� Die Re�ekti�

on der Elektronen efolgt daher wie bei einem Spiegel� Diese Abbildungsart

ist emp�ndlich f�ur die Topographie 
Spitzen und Kanten� aber auch f�ur das

lokale elektrische Feld der Ober��ache�

� Das Beugungsbild �LEED	 und r�aumlich begrenzt �LEED
s�o��

� Die Dunkelfeldabbildung
s�o��

� PEEM

Als Beleuchtungsquelle kommt hier eine UV�Lampe zum Einsatz	 ansonsten

wie in Kapitel ��� beschrieben�

� Metastable Impact Electron Emission Microscopy �MIEEM	

Bei dieser Methode wird die Probe mit metastabilen Heliumatomen be�

schossen� Durch verschiedene Wechselwirkungs� und Abregungsprozesse

werden Elektronen aus der Probe gel�ost und k�onnen dann detektiert wer�

den�
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� Experimentelles

��� Prinzipieller Aufbau der Versuche

Abbildung ���� Aufbau der Experimente	

Alle Experimente wurden unter UHV� bzw� HV�Bedingungen durchgef�uhrt� Da�

bei wurden die entsprechenden Vakuum�Kammern als Durch�ussreaktoren be�

trieben� Typischerweise lag der Partialdruck der Reaktionsgase zwischen ����

und ���� mbar bei einem Basisdruck von ����� mbar in der Experimentierkam�

mer� Ein ausreichender Durch�uss wird mittels an den Kammern angeschlossenen

Pumpsystemen mit ad�aquaten Pumpraten erreicht 
 siehe Abb� ����� Dieser Auf�

bau bietet verschiedene Vorteile�

� Gradientenfreiheit des Durch�ussreaktors� die mittlere freie

Wegl�ange der Gasteilchen ist gr�o�er als der Kammerdurchmesser 
�	� m��



�� Teil I� Theoretische und experimentelle Grundlagen

� Reinheit der Katalysatorober��ache� bei Verwendung von Gasen hoher

Reinheit und den o�a� Druckbedingungen ist die Gefahr der Kontamination

der Ober��ache minimiert�

� Isotherme Reaktionsbedingungen� bei den o�a� Druckbedingungen ist

der Sto�umsatz so gering	 dass die Reaktionen als isotherm angesehen wer�

den k�onnen�

� M�oglichkeit der Nutzung modernster Ober��achenanalytik� f�ur viele

im Rahmen dieser Arbeit angewendeten Analysemethoden sind mindestens

HV�Bedingungen Voraussetzung�

Insgesamt wurden die Messungen zu dieser Arbeit an vier verschiedenen Kam�

mern mit jeweils unterschiedlichen M�oglichkeiten der Ober��achenanalyse durch�

gef�uhrt� Im folgenden wird der experimentelle Aufbau der Kammern stichwort�

artig beschrieben�

PEEM
Kammer� Uni Hannover �PK	�

�Standort� Hannover

�Ausstattung� PEEM	 LEED	 AES	 QMS�

�Probenmontage� Halterung der Probe mittels an Molybd�ansteher punktver�

schwei�ter Tantal�Dr�ahte 
	 � ��
� mm��

�Heizung der Probe mittles Widerstands�Durchgangsheizung 
DH� und Elektro�

nenbeschuss 
EB��

�Temperaturmessung der Probe� angepunktetes Thermoelement 
TC	 ��� � K�

�Beschreibung der Apparatur im Rahmen der Dissertation von E� Sch�utz ��
��

ESCA
Microscopy
Kammer� ELETTRA �EM	�

�Standort� Triest�Italien

�Ausstattung� SPEM	 XPS	 PEEM	 LEED	 AES	 QMS�

�Probenmontage� Fixierung mit Tantaldraht und �folie am Probenhalter�

�Heizung der Probe durch W�armestrahlung durch Gl�uhwendel 
ER� und EB�
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�Temperaturmessung der Probe� Pyrometer 
 ��� �� K�

�Beschreibung der Apparatur in ���	 ����

SuperESCA
Kammer� ELETTRA �SE	�

�Standort� Triest�Italien

�Ausstattung� XPS	 LEED	 QMS�

�Probenmontage� Halterung an Wolfram�Draht 
	 �mm� durch Punktschwei�en�

�Heizung der Probe mittels DH�

�Temperaturmessung der Probe� TC 
 ��� � K�

�Beschreibung der Apparatur in �����

LEEM
Kammer� TU Claustal �LM	�

�Standort� Technische Universit�at Claustal

�Ausstattung� LEEM	 QMS�

�Probenmontage� Fixierung an Probenhalter mittels Klemmwirkung�

�Heizen der Probe mittels ER und EB�

�Temperaturmessung der Probe� angeklemmtes TC 
 ��� �� K�

�Beschreibung der Apparatur in ���	 ����

Bei den PEEM�Messungen kam als Lichtquelle eine Deuterium�Entladungslampe

der Firma Heraeus Noblelight zum Einsatz� Das Intensit�atsmaximum dieser Lam�

pe liegt zwischen ��
�� eV� Zur Anwendung kamen zwei verschiedene von Dr�

W� Engel kontruierte PEEM�Mikroskope ���	 ��� 
PK	 EM�� Diese haben ei�

ne Au��osung im Bereich von einigen �m bei einem Bilddurchmesser von typi�

scherweise ��� �m� Weiterhin wurde das LEEM�Mikroskop in Claustal 
LM�

im PEEM�Modus betrieben 
siehe Kapitel ����
�� Als Quelle f�ur koh�arentes

R�ontgenlicht bei den SPEM� und XPS�Messungen 
EM	 SE� diente ein 
 GeV�

Synkrotronspeicherring	 wobei das Licht �uber einen Undulator mit �� mm Peri�

odizit�at ausgekoppelt wurde� Die Energieanalyse erfolgte mittels Halbkugelana�

lysatoren� Die laterale Au��osung des SPEM 
EM� ist durch die Gr�o�e des auf der

Probe fokussierten R�ontgenlichtspots und der Schrittweite der Rasterung vorge�

geben�
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F�ur den Spot wurde der minimale Duchmesser von ���� �m angegeben� F�ur die

Rasterung standen zwei Betriebsarten zur Verf�ugung�

� Piezoelektrische Feinmotoren�

maximaler Bildbereich��� �m��� �m 

kleinste m�ogliche Schrittweite � ���� �m

� Mechanische Feinmotoren�

maximaler Bildbereich����
mm � ���
 mm 

kleinste m�ogliche Schrittweite �� �m

Die Reinheit der verwendeten Gase entsprach mindestens den in Tabelle ��� an�

gegebenen Werten� Alle Partialdruckangaben sind mit der Ionisationswahrschein�

lichkeit SG � SN� aus Tabelle ��� korrigiert�

Reinheit SG � SN�

H� ��� ����

O� ��� ���

NO 
�� ���

Ar ��� ���

Tabelle ���� Tabelle der Reinheiten und der Ionisationswahrscheinlichkeiten 
nach

����� der verwendeten Gase�


���� Probenpr�aparation von Rh����	

Die untersuchten Rh
�����Proben wurden aus einem Rhodium�Einkristall mittels

Funkenerosion geschnitten� Zur Charakterisierung des Zustandes der verwende�

ten Rh
�����Proben kamen LEED�	 AES� und XPS�Untersuchungen zum Einatz�

Mittels dieser Methoden kann man eine Ober��ache als �sauber� charakterisie�

ren	 wenn sie keine Verunreinigungen im AES� bzw� XPS�Spektum aufweist� Das

Kriterium der �Sauberkeit� erwies sich jedoch f�ur die Reproduzierbarkeit der

durchgef�uhrten Experimente als nicht ausreichend� Als weiteres Merkmal zur

Beurteilung der Probenqualit�at kommt noch die Beobachtung der Abfolge von

sauersto�nduzierten Ober��achenrekonstruktionen mittels LEED hinzu�
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Im Rahmen dieser Arbeit erwies es sich als weiteres ausreichendes Qualit�atsmerk�

mal zur Durchf�uhrung der Experimente	 wenn die folgenden LEED�Muster mit

zunehmender Sauersto�dosis	 ausgehend von einer scharfen 
�x�� bei einer Pro�

bentemperatur von ca� ��� K	 zu Beobachten waren� p

x
�mg	 c

x��	 c

x���

Waren beide der oben angef�uhrten Kriterien erf�ullt 
�Sauberkeit� und die an�

gegebenen Rekonstruktionen�	 so konnte im Allgemeinen die Existenz von Re�

duktionsfronten	 wie in Kapitel ��
�� beschrieben	 beobachtet werden� F�ur die

optimale Pr�aparation der Proben kamen abh�angig von dem jeweiligen Zustand

der Ober��ache verschiedene Verfahren und Pr�aparationszyklen zum Einsatz� Ein

typischer Zyklus zur Grundpr�aparation der Rh
�����Fl�ache sah wie folgt aus�

� Sputtern der Ober��ache mit Argon�Ionen 
pAr � � � ���� mbar	

EAr � � keV� bei einer Probentemperatur von ca� ��� K f�ur �� min�

� Ausheilung m�oglicher lokaler Defekte durch Tempern der Probe bei

ca� ���� K f�ur 
 min�

� Oxidieren 
pO�
� 
 � ���� mbar� bei einer Probentemperatur von ���� K

f�ur �� min�

� Tempern der Probe bei ca� ���� K f�ur 
 min�

F�ur die �Feinpr�aparation� oder bei bereits aufgedampften Pt�Dom�anen 
siehe un�

ten� wurden z�B� Oxidations�Reduktionszyklen bei einer Probentemperatur von

ca� ��� K durchgef�uhrt�
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���� Pr�aparation und Eichung der Alkalimetallbedeckung auf

Rh����	

Die Pr�aparation der Kalium� bzw� C�asiumbedeckung wurde durch Aufdampfen

mittels handels�ublicher Alkaligettermaterialien 
Firma SAES� durchgef�uhrt� Im

Rahmen der Diplomarbeit von R�udiger Hoyer wurde eine Eichung der Kaliumbe�

deckung auf Rh
���� durchgef�uhrt� In dieser Arbeit ���� werden auch die Details

der Durchf�uhrung der Aufdampfprozedur beschrieben� Die Eichung erfolgt hier

im Wesentlichen durch die Identi�zierung des Existenzbereiches einer kaliumin�

duzierten Substratrekonstruktion im LEED mit einem bestimmtem Bereich der

Kaliumbedeckung� Der Mechanismus und die Abfolge der Rekonstruktionen und

damit der LEED�Muster wurde bereits in Abschnitt ��
 dargelegt�

Abbildung ��
� Kalibriertes Phasendiagramm der kaliuminduzierten Rekonstruktionen

auf Rh����� �aus ���
�	
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Mit der angef�uhrten Eichung ergibt sich dann�

� Die niedrigbedeckte 
�x��LC 
Low Coverage��Struktur entspricht damit ei�

ner Kaliumbedeckung von ���
� ML 
Monolagen� bis ����� ML�

� Die 
�x��LC�Struktur entspricht einer Kaliumbedeckung von ����� ML bis

����� ML�

� Die �uber einen weiten Bereich dominante 
�x
��Struktur entspricht einer

Kaliumbedeckung von ����� ML bis ����� ML�

� Die hochbedeckte 
�x��HC 
High Coverage��Struktur entspricht einer Ka�

liumbedeckung von ����� ML bis ���� ML�

� Die 
�x��HC�Struktur entspricht einer Kaliumbedeckung von ���� ML bis

��
� ML�

In Abbildung ��
 ist ein Existenzdiagramm der kaliuminduzierten Phasen auf

Rh
���� dargestellt� Das Diagramm basiert auf Messungen von Friedrich Esch

und Mitarbeitern ��
	 ��� und wurde von R� Hoyer ���� zur gezeigten Form mo�

di�ziert� Aus dem Phasendiagramm wird deutlich	 dass man auch ausgehend von

einer hochbedeckten 
�x��HC durch sukzessives Hochheizen und damit einherge�

hender Desorption des Kaliums das Phasendiagramm in Richtung der niedrigbe�

deckten Phasen durchlaufen kann� Im Rahmen dieser Arbeit wurde auf Basis der

obigen Eichung eine Kalibrierung von XPS�Spektren und schliesslich auch von

entsprechenden SPEM�Bildern bzw� �Pro�len vorgenommen 
siehe Kapitel ��
��
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���� Pr�aparation der Platin
Mikrostrukturen auf Rh����	

Die Pr�aparation von Pt�Mikrostrukturen erfolgte im Rahmen dieser Arbeit in

situ im UHV	 also unter hochreinen Bedingungen� F�ur die Motivation zur Her�

stellung von Pt�Mikrostrukturen auf Rh
���� sind im Wesentlichen zwei Gr�unde

aufzuf�uhren�

� Der Nukleationspunkt von Reduktionsfronten bei der H� � O��Reaktion

auf Rh
���� ist speziell im SPEM nicht ohne weiteres vorhersagbar� Da

Platin eine hohe A�nit�at zu Wassersto� hat	 eignet es sich auf Rhodium

als de�niertes Nukleationszentrum ���	 �
� im SPEM�

� In der Dissertation von Eckart Sch�utz ��
� wurde u�a� die H� � O��Reaktion

auf Rh
���� mit Pt�Mikrostrukturen untersucht� Die Pr�aparation der Struk�

turen erfolgte mittels lithogaphischer Verfahren	 die einige von E� Sch�utz

dokumentierte Verunreinigungen mit sich brachten� In der vorliegenden Ar�

beit soll gekl�art werden	 ob sich die von E� Sch�utz beobachteten Ph�anomene

auch auf Pt�Mikrostrukturen	 die unter hochreinen Bedingungen pr�apariert

werden	 reproduzieren lassen 
siehe Kapitel ����

Das Aufdampfen des Platins erfolgte mittels eines eigens angefertigten Verdamp�

fers� Der prinzipielle Aufbau des Platin�Verdampfers ist in Abbildung ��� darge�

stellt�

Ein auf �����V Spannung gelegter Pt�Draht 
	 � �mm� wird durch Elek�

tronenbeschuss erhitzt� Als Elektronenquelle dient ein thorierter Wolframdraht


	 � ���
� mm�	 der mittels Durchgangsheizung zum Gl�uhen angeregt wird� Der

Pt�Draht wird dabei �uber seine Schmelztemperatur erhitzt	 es kommt typischer�

weise zu einer Tropfenbildung an der Drahtspitze� Der Dampfdruck des Platins

ist dabei hoch genug	 um bei einem Abstand Probe�Aufdampfer von ca� �� cm

eine Aufdampfrate von bis zu ��ML�h zu erreichen�

Durch Positionieren von Blenden verschiedener Form und Gr�o�e in einem Ab�

stand von �� mm vor der Probe wurde die Geometrie der Mikrostrukturen vor�

gegeben�
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Abbildung ���� Prinzip des Aufdampfens der Platin�Mikrostrukturen	
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Teil II

Musterbildung in Rh������K�O� �H�





Bildung von chemischen Wellen und station�aren Mustern 
�


 Bildung von chemischen Wellen und stati	

on�aren Mustern

��� PEEM
Messungen

Wird eine mit ca� ���� ML Kalium vorbelegte Rh
�����Fl�ache im PEEM unter�

sucht	 so stellt man erwartungsgem�a� fest	 dass das PEEM�Bild der homogenen

Probe	 verglichen mit der ohne Kalium	 extrem hell erscheint� F�ur eine grobe

Absch�atzung der kaliuminduzierten Austrittsarbeitserniedrigung kann man fol�

gende �Uberlegung anstellen� In der bildgebenden Einheit des PEEM wird das

Signal durch einen Multikanal�Elektronenvervielfacher 
MCP� verst�arkt und auf

einem Phosphorschirm 
PS� abgebildet� Prim�ar wird die Verst�arkung des Bildes

durch die angelegte Spannung VMCP�PS 
bis � kV� vorgegeben� In erster N�aherung

kann man von einer exponentiellen Verst�arkung des Signals mit der angelegten

Spannung VMCP�PS ausgehen� Der Strom der aus der Probe ausgel�osten Photo�

elektronen wird nach Gleichung ��� angesetzt� Eine �ahnliche Bildhelligkeit wird

f�ur VMCP�PS � ��� kV f�ur die kaliumfreie bzw� VMCP�PS � ��� kV f�ur die oxidier�

te und kaliumbedeckte Fl�ache beobachtet� Mit h
 � � eV	 !e�Rh � ���� eV �
��	

�!O�
� ��� eV ergibt sich�

�!K � ���� eV � ���� eV � exp
��� � ���� � � eV�

Der ermittelte Wert birgt einige Unsicherheiten	 wie z�B� die Annahme	 dass die

sauersto�nduzierte AA�Erniedrigung f�ur die kaliumfreie Fl�ache die gleiche wie

f�ur die kaliumbedeckte ist� Dennoch ist er auch aufgrund �ahnlicher Werte f�ur an�

dere �UM 
z�B� ��
 eV f�ur ���� ML Kalium auf Ru 
����� ����� plausibel�

Zun�achst sollte gekl�art werden	 ob es zu einer Ausbildung von Reaktionsfronten

im System Rh
�����K� O� � H� kommt� Zur �Uberpr�ufung dieses Sachverhal�

tes wurde die Rh
�����Fl�ache mit einer Schicht von ca� ���� ML Kalium vor�

belegt� Anschlie�end wird die beheizte Probe 
������� K� bei konstantem O��

Partialdruck f�ur ���� Minuten voroxidiert�




� Teil II� Musterbildung in Rh������K�O� �H�

Abbildung ���� PEEM�Aufnahmen �PK� der Nukleation und Entwicklung von Re�

duktionsfronten im System Rh������K�O� � H�	

a	
d	 Temperatur der Probe� ��� K� a	 t��� nach �� min oxidieren bei pO�
� 
����	

mbar� b	 t���s� pO�
� 
 � ���	 mbar� pH�

� 
�
 � ���	 mbar� c	 t����s�

pO�
� 
 � ���	 mbar � pH�

� 
�
 � ���	 mbar� d	 t����s� pO�
� 
 � ���	 mbar�

pH�
� ��� � ���	 mbar	
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Ausgehend von dieser Situation wird der H��Partialdruck erh�oht� In Abbildung

��� ist eine Serie von PEEM�Aufnahmen der Nukleation und Ausbreitung einer

Reduktionsfront dargestellt� In Abb� ��� a ist die oxidierte Probe	 in ��� b die

Nukleation der Triggerwelle am Pt�Patch nach Erh�ohung des Wassersto�druckes

dargestellt� Die elliptische Ausbreitung der Front sieht man in Abb� ��� c und d�

Ein Vergleich der Grauwerte in dieser Abbildung mit denen des unpromotierten

Systems 
siehe Abb� ���� zeigt	 dass der prinzipielle Kontrastmechanismus 
re�

duzierte bzw� reaktive Bereiche� hell	 oxidierter�nichtreaktiver Bereich�dunkel�

sich gleicht� In der Frontregion der mit Kalium vorbelegten Rh�Fl�ache erkennt

man im Gegensatz zum unpromotierten System einen hellen Saum	 der besonders

stark in �������Richtung ausgepr�agt ist� Die oben angef�uhrte Deutung der Grauwer�

te 
hell�reduziert	 dunkel�oxidiert� wird in Anbetracht eines dritten Grauwertes

zweifelhaft� Weiterhin ist die Einordnung des Systems als bistabiles Medium f�ur

das promotierte System mit der Existenz eines dritten Zustandes fraglich�

Abbildung ��
� Temperaturabh�angigkeit der beobachteten Ph�anomene im PEEM

�PK�	

a	 t���� s� ��� K� pO�
� � � ���	 mbar� pH�

� 
�
 � ���	 mbar	

b	 t���� s� �
� K� pO�
� � � ���	 mbar� pH�

� �� � ���	 mbar	
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Die oben dargestellten Beobachtungen wurden bei einer Probentemperatur von

��� K gemacht� Bei Variation der Probentemperatur werden starke Ver�anderun�

gen der Musterbildungsph�anomene im PEEM festgestellt� In Abbildung ��
 ist die

Frontausbreitung im PEEM im System Rh
�����K�O��H� bei zwei unterschied�

lichen Temperaturen 
��� K und ��� K� dargestellt� Die Probe wird in beiden

F�allen mit ���� ML Kalium vorbelegt und dann � Minuten lang bei pO�
� �����	

mbar voroxidiert� Die Nukleation der Reaktionsfront �ndet hier nicht de�niert am

Pt�Patch 
vergl� Abb� ���� statt	 sondern an Ober��achendefekten� Hierzu wurde

zu dem konstanten pO�
� � � ���	 mbar der Wassersto�druck kurzfristig bis auf

pH�
� ������	 mbar erh�oht und sofort nach einer Frontnukleation auf den jeweils

angegebenen Wert geregelt�

Die Situation	 die sich in Abbildung ��
 a darstellt	 ist qualitativ direkt vergleich�

bar mit der im System ohne Kalium� In Abbildung ��
 b stellt sich eine andere

Siuation dar	 man beobachtet eine teilweise �Kontrastumkehr�� Der Bereich der

Probe	 �uber den die Front bereits gelaufen ist	 erscheint dunkler als der Rest der

Ober��ache� Au��allig sind die hellen �Fahnen�	 die ausgehend von dem Frontbe�

reich in ������� und Bewegungsrichtung ragen� Wird davon ausgegangen	 dass es

sich bei den Bereichen	 �uber die die Welle bereits gelaufen ist	 um den reduzierten

Teil der Ober��ache handelt und der Rest der Probe noch oxidiert ist	 so erschei�

nen in Abbildung ��
 b Teile des oxidierten Bereichs der Probe im PEEM heller

als die reduzierte Fl�ache� Eine m�ogliche Deutung dieser hellen �Fahnen� w�are

eine erh�ohte Kaliumkonzentration in diesen Bereichen�
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Abbildung ���� Richtungsabh�angigkeit der Frontgeschwindigkeits�anderung	 a	
d	

�PK� Temperatur der Probe� ��� K� pO�
� � � ���	 mbar� pH�

� ��� � ���	 mbar	

a	 t��� s� b	 t��� s� c	 t���� s� d	 t���� s	

In Abbildung ��� ist die Frontausbreitung im PEEM bei einer noch h�oheren Pro�

bentemperatur 
��� K�	 als zuvor betrachtet dargestellt� Qualitativ ist ein �ahn�

liches Verhalten wie in Abbildung ��
 b zu beobachten� In der ersten Zeit nach

der Nukleation 
t � �� tritt die typische elliptische Wellenausbreitung mit der

schnelleren Frontgeschwindigkeit in �������Richtung auf 
Abb� ��� a und b�� In

den Abbildungen ��� c und d scheint sich dies zu �andern und die Wellenausbrei�

tung bevorzugt die ������Richtung� Bestimmt man die Frontgeschwindigkeiten in

������� und ������Richtung durch Ausmessen der Frontpositionen in den Abbil�

dungen ��� a��d� und dividiert durch die entsprechenden Zeitintervalle	 so erh�alt

man�

Bilder v
����� ��m
s

� v
���� ��m
s

�

a��b� 
�� ���

b��c� ��� 
��

c��d� ��� 
��

Tabelle ���� Aus Abb	 
	� a��d� bestimmte Frontgeschwindigkeiten	

Aus Tabelle ��� wird deutlich	 dass die Frontgeschwindigkeit in �������Richtung

mit der Zeit stark abnimmt	 w�ahrend sie im betrachteten Zeitintervall in ������

Richtung nicht abnimmt�
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Eine Bestimmung der Frontgeschwindigkeit f�ur die Situation in Abb� ��
 b analog

zum obigen Vorgehen ergibt v � ����m
s

in beide kristallogra�sche Richtungen� Die

Frontgeschwindigkeit bei ��� K ist also deutlich niedriger 
trotz h�oherem Was�

sersto�druck� als im Experiment mit ��� K� Dies w�urde man auch aufgrund der

steigenden Di�usionskonstanten der beteiligten Spezies bei steigender Tempera�

tur erwarten�

Es zeigt sich	 dass es unter konstanten Reaktionsbedingungen 
siehe Abb� ���� zu

einer von der kristallogra�schen Richtung abh�angigen Frontgeschwindigkeits�ande�

rung kommen kann� Dieses Ph�anomen wird nicht in Rh
����� O� � H� ���	 �
�	

also dem System ohne Kalium	 beobachtet�

Zusammenfassend werden folgende Beobachtungen f�ur das System Rh
�����K�

O� � H� aus den oben geschilderten PEEM�Experimenten gemacht�

� Es kommt zur Ausbildung von Reaktionsfronten�

� Bei Temperaturen zwischen ��� K und ��� K kommt es zu einer �Kon�

trastumkehr� im PEEM 
s�o���

� Unter konstanten Reaktionsbedingungen kann es zu einer Variation der

Frontgeschwindigkeit kommen�
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Abbildung ���� �PK� Muster im System Rh������K�O� � H� bei ��� K�

pO�
� 
�� � ���	 mbar� pH�

� ��� � ���	 mbar� Startbedeckung �K ��	� ML	

In Abbildung ��� sind zwei PEEM�Bilder dargestellt	 die sich aus einer inho�

mogenen Fl�ache �uber einen Zeitraum von mehr als ���� s bei den angegebenen

konstanten Reaktionsbedingungen gebildet haben� Man erkennt	 dass in diesen

Bildern Bereiche von kontinuierlichen �Grauwert�uberg�angen� existieren	 es also

eine beliebige Anzahl von Grauwerten gibt� In diesen Bildern wird klar	 dass die

Bedeckung mindestens einer der beteiligten Spezies einer kontinuierlichen r�aum�

lichen Variation unterliegt� Mit dem PEEM�Instrument ist eine Interpretation

bez�uglich der Verteilung der chemischen Spezies ohne weiteres Vorwissen nicht

m�oglich�
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��� SPEM
Messungen

Zur Bestimmung der r�aumlich� zeitlichen Verteilung der beteiligten chemischen

Spezies im System Rh
�����K�O� � H� wurden SPEM�Messungen 
EM� durch�

gef�uhrt�

Analog zu den in Kapitel ��� beschriebenen Experimenten wird die Rh
�����

Fl�ache mit ���� ML Kalium belegt 
homogene Verteilung auf der Rh�Fl�ache durch

SPEM�Messungen �uberpr�uft� und f�ur ca� �� min bei ��� K mit pO�
� ��� � ���	

mbar voroxidiert� Nach Erh�ohung des Wassersto�druckes auf pH�
� ��� � ���	

mbar beobachtet man an der Pt�Dom�ane die Nukleation einer Reduktionsfront�

In Abbildung ��� a ist ein O �s�Bild der Ober��ache ca� �� min nach der Nuklea�

tion am Pt�Patch 
dunkler Kreis in Bildmitte� dargestellt� Eine h�ohere Z�ahlrate

und i�A� eine h�ohere Bedeckung mit dem spezi�schen Element wird in diesem und

allen folgenden SPEM�Bildern durch hellere Grauwerte dargestellt� Aus Abb� ���

a wird deutlich	 dass auf der Rh
�����Fl�ache bez�uglich der Sauersto�bedeckung

zwei Zust�ande existieren	 ein hochbedeckter�oxidierter und ein niedrigbedeck�

ter�reduzierter� In dem �Ubergang zwischen diesen Zust�anden manifestiert sich

die Reduktionsfront	 die sich in Richtung der sauersto�hochbedeckten Phase be�

wegt� Ein Pro�l durch die Front 
siehe Abb� ��� a unten� zeigt eine homogen

hohe Sauersto�bedeckung im oxidierten und entsprechend eine homogen niedrige

Bedeckung im reduzierten Bereich� Dieses Verhalten der Sauersto�bedeckung ist

prinzipiell identisch mit dem des unpromotierten Systems�

In Abbildung ��� b ist die entsprechende Kaliumverteilung zu einem fr�uheren Zeit�

punkt 

� min nach Nukleation� dargestellt� In diesem K �p�Bild erscheint die

Pt�Dom�ane	 hervorgerufen durch skund�are Elektronen	 sehr hell� Man erkennt	

dass in den reduzierten Bereichen der Rh
�����Fl�ache die Kaliumbedeckung nied�

riger ist	 als in den oxidierten Bereichen� Auch in dem Kalium�Bild bildet sich eine

�frontartige Struktur� aus	 die sich mit der Reduktionsfront mitbewegt� Nachdem

die Kaliumverteilung anfangs homogen war	 muss eine Umverteilung des Kaliums

stattgefunden haben� Hellere Grauwerte im Frontbereich geben einen Hinweis	 auf

welche Art dieser Transportprozess statt�ndet� Pro�le der Kaliumbedeckung in

der Frontregion zu verschiedenen Zeitpunkten zeigen	 dass es zu einer erh�ohten

Kaliumkonzentration in der Front kommt	 die mit der Zeit anw�achst�
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Es kommt also zu einem Transport von Kalium mit der Reduktionsfront�

Abbildung ���� SPEM�Aufnahme von Reduktionsfronten im System Rh������K�O��

H�	 Reaktionsbedingungen� Temperatur der Probe� ��� K� pO�
� ��� � ���	 mbar�

pH�
� ��� � ���	 mbar	

a	 O �s�Aufnahme� t� ���� s�

b	 K �p�Aufnahme� t� ���� s	
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In einem zweiten Experiment wurden die Ph�anomene im System Rh
�����K�

O��H� �uber einen l�angeren Zeitraum 
mehr als �� h�	 bei leicht abge�anderten Re�

aktionsparametern gegen�uber dem oben beschriebenen Experiment	 studiert� Die

Probe ist mit einer Kaliumbedeckung von ���� ML vorbelegt und wird �uber einen

Zeitraum von ca� �� min bei pO�
� �������	 mbar voroxidiert� Nach Erh�ohung des

Wassersto�druckes auf pH�
� �������	 mbar beobachtet man an der Pt�Dom�ane

die Nukleation einer Reduktionsfront� Es wird im Folgenden die Ausbildung von

Reaktionsfronten mit dem Materietransport von Kalium beobachtet 
analog zum

ersten Experiment�� In den SPEM�Bildern in Abbildung �
�
 a ist die Situati�

on 
� h nach der Nukleation einer Front an dem im oberen Drittel des Bildes

zu erkennenden Pt�Patch 
im K 
p�Bild sehr hell� dargestellt� Man sieht zwei

Reaktionsfronten	 die sich im weiteren zeitlichen Verlauf aufeinander zubewegen


Abb� �
�
 a�c�� Die entsprechenden Pro�le sind in Abbildung �
�
 d dargestellt�

Die Konzentrationspro�le zeigen wieder eine homogen hohe Sauersto�bedeckung

im oxidierten und eine entsprechend niedrige Bedeckung im reduzierten Bereich�

Die Kaliumpro�le zeigen allgemein eine niedrige Konzentration im reduzierten	

eine erh�ohte Konzentration im oxidierten und eine stark erh�ohte Konzentration

im Frontbereich� Zus�atzlich wird eine Abnahme der Frontgeschwindigkeit fest�

gestellt	 so legt die linke Front 
Abb� �
�
 d� in der ersten Stunde ca� 
� �m

zur�uck 

 v
����� � ������m
s

�	 in den darauf folgenden ��� Stunden nur noch ca�

�� �m 

 v
����� � ����
�m
s

�� Diese Beobachtung deckt sich mit den experimentel�

len Ergebnissen aus Kapitel ���	 in dem eine Abnahme der Frontgeschwindigkeit

im PEEM festgestellt worden war 
siehe auch Abb� ��� und Tabelle ����� Die

st�andige Abnahme der Frontgeschwindigkeit unter den gegebenen Reaktionsbe�

dingungen f�uhrt schlie�lich zum Anhalten der Front und damit zur Organisation

eines Musters	 wie es in Abb� �
�
 dargestellt ist� Charakterisiert ist diese Struk�

tur durch die Existenz von schmalen Sauersto��Kalium�Inseln in ������Richung�

Dieses Kalium�Sauersto��Muster im �m�mm Bereich blieb f�ur weitere � Stunden

stabil	 bis das Experiment abgebrochen wurde� Es wird im Rahmen der gegebe�

nen Messgenauigkeit davon ausgegangen	 dass es sich um ein station�ares Muster

handelt�
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Abbildung ���� Musterbildung im System Rh������K�O��H� abgebildet mit SPEM	

Reaktionsbedingungen� T� ��� K� pO�
� ��� � ���	 mbar� pH�

� ��� � ���	 mbar
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Weitere Informationen �uber die Kalium�Sauersto��Inseln k�onnen durch Micro�

XPS�Messungen 
EM� gewonnen werden� Hierbei werden lokale XPS�Spektren

an verschiedenen Stellen der Probe genommen� In Abbildung ��� a ist ein K 
p�

Bild einer Kalium�Sauersto��Struktur dargestellt� Die zugeh�origen XPS�Spektren

werden an verschiedenen Stellen	 numeriert von ��� entlang des Pfeiles 
�� Pfeilan�

fang�reduziert	 �� Pfeilspitze�oxidiert�maximale Kaliumbedeckung� gemessen� In

Abbildung ��� c sind die Kaliumspektren an den Orten ��� und in Abbildung ���

d die entsprechenden Sauersto�spektren mit einem zweikomponentigen Fit dar�

gestellt� Die Bedeckungen der jeweiligen Spezies skalieren im Wesentlichen linear

mit den Fl�acheninhalten unter den entsprechenden Spektren� Die Spektrens�atze

zeigen	 dass die Bedeckungen sowohl von Kalium als auch von Sauersto� im

�Ubergang von reduzierter zu oxidierter Fl�ache zunehmen� Eine ausf�uhrliche Dar�

stellung und Diskussion der XPS�Spektren �ndet in Kapitel ��
 statt� An dieser

Stelle sollen nur allgemeine Trends angesprochen werden� Der Fit mit zwei Kom�

ponenten f�ur die Sauersto�spektren ergibt f�ur den reduzierten Bereich 
�� eine

starke Verschiebung der Komponenten in Richtung hoher Bindungsenergien� Die�

ser E�ekt kann auf die Kontamination der reduzierten Fl�ache mit Kohlenmonoxid

aus dem Restgas zur�uckgef�uhrt werden� Die Verschiebung der Komponenten von

Position � nach � bzw� � nach � kann als inital state�E�ekt interpretiert werden�

Mit zunehmender Kalium� und Sauersto�bedeckung verringern sich die Abst�ande

der beiden Adsorbatspezies� Durch die Ann�aherung des Sauersto�s an die parti�

ell positiv geladenen Kaliumatome wird ein Transfer von Elektronendichte vom

Rhodium an die elektronegativere Spezies Sauersto� verursacht� Durch dieses

Ph�anomen nimmt die e�ektive Kernladungszahl des Sauersto�s ab	 es kommt zu

einer Verschiebung des XPS�Spektrums in Richtung niedrigerer Bindungsenergie�

Ausgehend von der initialen Kaliumbedeckung ���� ML und dem entsprechen�

den Spektrum	 wird durch Berechnung der Integrale der Kaliumspektren 
nach

Hintergrundabzug� in Abb� ��� c� eine Kalibrierung der Bedeckung durchgef�uhrt


siehe Abb� ��� b�� Es zeigt sich	 dass sich in dem hochangereicherten Bereich 
Po�

sition �� die maximale Kaliumbedeckung von ��
� ML ���� einstellt 
siehe auch

Abb� ��
�� Im reduzierten Bereich �ndet man eine Bedeckung von ����� ML	 die

Fl�ache ist also nicht kaliumfrei�
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Abbildung ���� a	 K �p SPEM�Bild einer Sauersto��Kalium�Struktur� entlang des

Pfeiles werden XPS�Spektren genommen	

b	 Kalibrierung der Kaliumbedeckung	

c	� d	 Kalium� und Sauersto��XPS�Spektren	

a	
d	 Reaktionsbedingungen� Temp	� ��� K� pO�
� �������	 mbar� pH�

� �������	

mbar� t� �
	� h	
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Nach der beschriebenen massiven Umverteilung der urspr�unglichen Kaliumbe�

deckung ist es m�oglich	 die Fl�ache wieder in den Anfangszustand zu bringen�

Hierbei wird eine Erhaltung der Kaliummenge ��% festgestellt� Messungen zei�

gen	 dass die entstandenen K�O�Inseln durch �Anderung der Reaktionsbedingun�

gen aufgel�ost werden k�onnen� Dieser Prozess l�auft wesentlich schneller unter re�

duzierenden als unter oxidierenden Bedingungen ab� Eine Erh�ohung der Proben�

temperatur beschleunigt dies ebenfalls� Praktisch kann man die Kaliumverteilung

z�B� durch Einstellen der Partialdr�ucke pO�
� � mbar	 pH�

� � � ���	 mbar bei

einer Probentemperatur von �
� K innerhalb von ca� �� Minuten homogenisieren�

Zusammenfassend werden folgende Beobachtungen f�ur das System Rh
�����K�

O� � H� aus den oben geschilderten SPEM�Experimenten gemacht�

� Es kommt zu einem Materietransport von Kalium mit den Reduktionsfron�

ten�

� Mit zunehmender Dauer verlangsamen sich die Reaktionsfronten und f�uhren

zur Ausbildung eines station�aren Musters� Dieses Muster wird durch

Kalium�Sauersto�nseln gebildet	 und zeigt im Wesentlichen Streifen in

������Richtung mit einem Abstand in der Gr�ossenordnung von ��� �m�

� Die Mobilit�at von Kalium ist unter reduzierenden Bedingungen h�oher als

unter oxidierenden�
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Das Koadsorbatsystem Rh������K�O
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��� Einleitung

Als Teilsystem des in Kapitel � beschriebenen musterbildenden Systems ist das

Verst�andnis des Koadsorbatsystems Rh
�����K�O fundamental zur Erkl�arung

der komplexen dynamischen Vorg�ange in Rh
�����K�O� � H��

Ein allgemeiner Trend bei der Adsorption von Alkalimetallen und elektronegati�

ven Koadsorbaten ist die gegenseitige Stabilisierung der entsprechenden Spezies

����� Ausf�uhrlich untersucht ist dieser E�ekt z�B� f�ur die Ru
������Fl�ache� Von

Kiskinova und Mitarbeitern wurde gezeigt ����	 dass die Desorptionstemperatur

von adsorbiertem atomaren Sauersto� auf Ru
����� mit koadsorbierten Alkalime�

tallen 
Na	 K	 und Cs	 �AM� � ��� ML� steigt	 es �ndet also eine Stabilisierung

des Adsorptionszustandes statt� Ebenso werden die entsprechenden Alkalimetalle

durch adsorbierten Sauersto� stabilisiert 
z�B� f�ur Ru
������Na�O� ������ Eine

Ursache f�ur die wechselseitige Stabilisierung der Koadsorbate ist in der Abschir�

mung der repulsiven Wechselwirkungen der entsprechenden Spezies zu sehen� Die

e�ektiven Partialladungen der adsorbierten Atome auf der Ober��ache sind durch

Elektronenabgabe 
AM� bzw� �aufnahme 
O� entgegengesetzt� Damit k�onnen die

Koadsorbate die repulsiven WW 
durch Dipol�Dipol�WW�	 die zwischen den Ato�

men einer Spezies herrschen	 pu�ern� Entsprechend dem gerade strapazierten

Bild der unterschiedlich geladenen Adspezies kommt es abh�angig von dem jewei�

ligen System zu einer mehr oder weniger stark ausgepr�agten Sauersto��AM�WW

����� Dies wird auch deutlich durch die Beobachtung	 dass Sauersto�� und AM�

Zust�ande oftmals bei gleichen Temperaturen im TD�Spektrum desorbieren� Die

Abh�angigkeit der Stabilisierung von Sauersto� mit koadsorbierten AM von dem

Verh�altnis der Adsorptionsw�armen 
�H�� der beteiligten Adsorbate 
�H�
AM 	

�H�
O�� Ein weiterer allgemein beobachteter E�ekt ist der Anstieg der adsorptiven

Kapazit�at von Sauersto� auf alkalipromotierten �UM�Fl�achen sowie ein Anstieg

der dissoziativen Adsorptionsrate ���	 ��	 ���� Die Erh�ohung der Adsorptions�

kapazit�at wird allgemein mit der AM�induzierten h�oheren Elektronendichte an

der Metallober��ache begr�undet� Die Begr�undung f�ur die Erh�ohung der dissoziati�

ven Adsorptionsrate ist wie bei der Promotion der NO� bzw� CO�Dissoziation in

Kapitel 
�
 die Verringerung der Bindungsenergie des Molek�uls durch Elektronen�

Donation in die antibindenden Molek�ulorbitale�
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� Erste LEED	� TDS	 und STM	Ergebnisse

Erste STM� und LEED�Untersuchungen zu geordneten Strukturen im Koadsor�

batsystem Rh
�����K�O wurden von F� Esch und Mitarbeitern ��
	 ��� durch�

gef�uhrt� Von R� Hoyer wurden diese Ergebnisse mit leichten Ver�anderungen ve�

ri�ziert und zus�atzlich TDS�Messungen im Rahmen einer Diplom�Arbeit ���� an

der Universit�at Hannover durchgef�uhrt� Die folgende Darstellung basiert auf den

genannten Arbeiten und wurde durch eigene Messungen erg�anzt�

Abbildung ���� Kalium�TD�Spektren verschiedener Bedeckungen �K � nach ���
	

Zust�ande � und � werden den energetisch g�unstigeren Adsorptionspl�atzen in den

missing row�Gr�aben� der Zustand � Adsorptionspl�atzen auf der unrekonstruierten

Fl�ache zugeordnet �vgl	 Kap	 �	��	

Betrachtet wird zun�achst noch einmal das System Rh
�����K ohne Sauersto��

In Abbildung ��� sind die Kalium�TD�Spektren von verschiedenen Bedeckungen

�K dargestellt� Als wesentliches Merkmal f�allt der mit � bezeichnete Zustand

ab �K � ���� ML auf� Ab ca� �K � ���� ML wird die 
�x��HC�Rekonstuktion

beobachtet	 damit kann dieser Peak den Kaliumatomen zugeordnet werden	 die

von der unrekonstruierten Ober��ache desorbieren� Die stabileren Zust�ande � und

� werden demzufolge den in den missing row�Gr�aben adsorbierten Kaliumatomen
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zugeordnet� Der Zustand � desorbiert dabei gegen�uber � bei deutlich niedrigeren

Temperaturen� Der Grund hierf�ur kann als Destabilisierung durch repulsive Dipol�

Dipol�WW innerhalb oder durch indirekte Wechselwirkungen �uber die Gr�aben

hinweg interpretiert werden�

Abbildung ��
� Kalium�TD�Spektren verschiedener Sauersto�bedeckungen �O bei

konstanter Kaliumbedeckung �K � ���� ML� aus ���
	

Dosiert man auf die mit Kalium hochbedeckte Fl�ache 
�K � ��
� ML�Struktur�


�x��HC� aus Abb� ��� Sauersto�	 so ergibt sich eine Verschiebung aller Zust�ande

in Richtung h�oherer Desorptionstemperatur 
siehe Abb� ��
� es �ndet also eine

Stabilisierung der adsorbierten Kaliumatome statt� Die Desorptionstemperatur

der Kaliumatome steigt dabei im Wesentlichen kontinuierlich mit den dort un�

tersuchten Sauersto�dosen bis �� L� Bemerkenswerterweise stimmen die Fl�achen

unter den TD�Spektren in Abbildung ��
 o�ensichtlich nicht �uberein	 obwohl je�

weils die gleiche Menge an Kalium auf der Ober��ache dosiert ist� Dieser E�ekt

wurde auch f�ur die Desorption von Kalium ohne Sauersto� beobachtet ����� Der

Vergleich von AES� und TDS�Daten von verschiedenen �K ergab	 dass die Fl�ache
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unter den entsprechenden TD�Spektren relativ zu den aus AES�Messungen er�

mittelten Kaliumbedeckungen f�ur niedrige �K kleiner ist als f�ur hohe �K 
ca�

� ��� ML�� Da die Substrat�AM�Bindung f�ur niedrige Bedeckungen weitgehend

ionischer Natur ist 
siehe Kap� 
���	 wird angenommen	 dass die Alkaliatome

verst�arkt als Kationen desorbieren ����� Ein Bestandteil des verwendeten QMS

ist ein Gitter 
zur Erzeugung der zu detektierenden Ionen�	 welches auf einem

positiven Potential gegen�uber Erdpotential liegt� Dieses Gitter verursacht eine

Abschirmung des QMS gegen�uber positiv geladenen Teilchen und somit ein ab�

geschw�achtes Signal� Folgt man dieser Argumentation f�ur das Koadsorbatsystem

Rh
�����K�O	 wie in Abbildung ��
 dargestellt	 so k�onnte man mit steigender

Sauersto�dosis von einer zunehmenden Elektronendichte an den adsorbierten Ka�

liumatomen ausgehen� Dies w�urde eine zunehmend starke Sauersto��Kalium�WW

mit steigendem �O bedeuten	 die dazu f�uhren k�onnte	 da� Kalium im Koadsorbat

als Neutralteilchen desorbiert�

Abbildung ���� Aktivierungsenergien f�ur die Desorption der Adsorptionszust�ande von

Sauersto� �ges�attigt� auf Rh����� mit verschiedenen Kaliumbedeckungen �nach Da�

ten aus ���
�	
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Eine andere m�ogliche Erkl�arung	 warum die detektierte Kaliummenge im TDS�

Experiment mit der Menge an koadsorbiertem Sauersto� steigt	 w�are eine

verst�arkte Di�usion von Kalium in das Probenvolumen bei niedriger Kalium�

bzw� Sauersto�bedeckung� F�ur diese These wurden bisher keine weiteren An�

haltspunke gefunden�

Wie auch schon f�ur andere Systeme gefunden ����	 ist die Stabilisierung der Koad�

sorbatzust�ande im System Rh
�����K�O gegenseitiger Natur� In Abbildung ���

sind die Aktivierungsenergien f�ur die Desorption der Adsorptionszust�ande 
nach

����� von Sauersto� auf einer sauersto�ges�attigten Rh
�����Fl�ache f�ur verschie�

dene Kaliumbedeckungen dargestellt� Aus dieser Gra�k wird deutlich	 dass alle

Zust�ande mit zunehmender Kaliumbedeckung bis �K � ���� ML zunehmend

stabilisiert werden� Bei �K � ���� ML haben zwar die Zust�ande �� und �� eine

h�ohere Aktivierungsenregie zur Desorption	 aber die Zust�ande �� und �� werden

destabilisiert� Analoges wird f�ur die Aktivierungsenergien der Kaliumdesorption

beobachtet�

Neben den beschriebenen Mechanismen	 wie Pu�ern der repulsiven WW und Um�

verteilung der Elektronendichte	 k�onnen Ver�anderung der Substratrekonstruktio�

nen und der Anordnug der Adsorbatatome die energetischen Eigenschaften der

Adsorbatspezies beein�ussen� Das Phasendiagramm der geordneten �Uberstruk�

turen des Systems Rh
�����K�O spannt einen dreidimensionalen Raum auf 
�K 	

�O oder O�Dosis	 Temperatur�� Die P�aparation der geordneten Adphasen wurde

bei Temperaturen gr�o�er ��� K durchgef�uhrt	 so dass eine ausreichende Mobilit�at

der Rhodiumatome gew�ahrleistet wurde und somit das Substrat stabile Rekons�

truktionen ausbilden konnte� Im Folgenden werden drei Schnitte senkrecht zur

�K�Achse	 also konstanter Kaliumbedeckung	 vorgestellt und diskutiert�
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Abbildung ����

a	 Kalibriertes Phasendiagramm der kaliuminduzierten Rekonstruktionen auf Rh�����

�vgl	 Abb	�	��	

b	 Sauersto�nduzierte Rekonstruktionen auf Rh����� mit �K ��	��� ML	

c	 Sauersto�nduzierte Rekonstruktionen auf Rh����� mit �K ��	�� ML	

d	 Sauersto�nduzierte Rekonstruktionen auf Rh����� mit �K ��	�� ML	

Zusammenstellung nach ���
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����� Sauersto�nduzierte Rekonstruktionen auf Rh����	 mit

�K ������ ML

Der erste Schnitt zeigt das Phasendiagramm einer niedrigbedeckten 
�x��LC�

Struktur mit �k � ����� ML in Abbildung ���� Im Wesentlichen wird hier die

gleiche Abfolge von Ober��achenstrukturen wie f�ur das unpromotierte System

beobachtet� Wahrscheinlich ist	 dass die Substratrekonstruktionen nach dem glei�

chen Muster verlaufen wie in Rh
�����O	 wobei die Kaliumatome ihre energetisch

bevorzugten Adsoptionspl�atze in den missing row�Gr�aben einnehmen� Ebenso

scheinen die Adsorptionspl�atze der Sauersto�atome zumindest bis zur 
��x
��

np
��x����Rekonstruktion identisch mit denen des ungest�orten Systems zu sein�

Bis zu der genannten Struktur scheint auch die Rolle der Kaliumatome die von

�Zuschauern� ohne Ein�uss auf die Substratrekonstruktion zu sein�

Abbildung ���� Phasendiagramm von Rh������K�O mit �K � ����� ML nach ���
	

Bei hoher Sauersto�bedeckung wird von R� Hoyer ���� von einer np
��x����

Struktur und von F�Esch und Mitarbeitern ��
� von einer 
��x
��Struktur be�

richtet� Die entsprechenden LEED�Muster sind nur sehr schwer zu identi�zieren�
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Gesichert ist eine hohe Periodizit�at des LEED�Bildes in �������Richtung und in�

tensive �
�
�Re�exe in ������Richtung�

Abbildung ���� a	 STM�Aufnahme einer ���x���Struktur im System Rh������O	

b	 Das von Vesselli et al	 ���
 vorgeschlagene zu a� geh�orige Strukturmodell �Sauer�

sto�atome sind hell dargestellt�	 Beide Abbildungen sind aus ���
 entnommen	

����� Die metastabile sauersto�nduzierte ���x�	
Rekonstruktion auf

Rh����	

Interessant ist in diesem Zusammenhang die Existenz einer metastabilen 
��x
��

LEED�Struktur im unpromotierten System Rh
�����O	 von der Vesselli und

Mitarbeiter berichten ����� Zur Pr�aparation dieser Struktur wird zun�achst ei�

ne ges�attigte 

x
�p
mg�Rekonstruktion 
�O � ��� ML� durch Sauersto�dosie�

rung bei verschiedenen Temperaturen �uber ���K hergestellt 
siehe auch Kapitel

����� Im n�achsten Schritt wird zus�atzlicher Sauersto� bei einer Probentemperatur

von ��� K dosiert	 hierbei bleibt die 
�x
��Substratrekonstruktion bestehen	 es

kann aber zus�atzlicher Sauersto� auf der Rh�Fl�ache adsorbieren� Nach schnellem
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Hochheizen auf ��� K bildet sich im LEED eine 
��x
��Struktur� Nach weite�

rem Hochheizen auf ��� K erh�alt man die bekannte c

x���Struktur 
Kap� �����

STM�Untersuchungen der nach obiger Beschreibung pr�aparierten 
��x
��Struktur

zeigen im Wesentlichen eine 
�x
��Substratrekonstruktion mit Ketten von Rho�

diumatomen in �������Richtung ���� 
siehe Abbildung ��� a�� Die meisten dieser

Ketten bestehen aus acht Rh�Atomen� Ein entsprechendes Strukturmodell wird

in ��
	 ��� vogeschlagen� In diesem Modell 
siehe Abbildung ��� b� sind zwei von

zehn Rhodiumatomen entlang der obersten Reihen in �������Richtung entfernt� Der

Abstand der �verbleibenden� acht Atome ist um ein Neuntel gestreckt� Damit ent�

stehen ��atomige Ketten	 die neun Substratpl�atze belegen und alle zehn Pl�atze

durch eine Leerstelle voneinander getrennt sind� Die Sauersto�atome 
in Abbil�

dung ��� b� wei� dargestellt� nehmen in diesem Modell nicht mehr die bekannten

�Zickzack��Positionen 
vgl� Abb� ���� ein	 sondern sie sind an den Zwischenr�aum�

en der achtatomigen Ketten paarweise gegen�uberliegend angeordnet� Diese Sau�

ersto�adsorption wird als Ursache f�ur die Streckung der Rh�Rh�Atomabst�ande

in �������Richtung angesehen� Die zentralen Atome der Rh�Ketten be�nden sich

noch weitgehend auf den bekannten vierfach koordinierten Pl�atzen	zum �Ketten�

rand� hin �andert sich dies� Das erste und achte Atom einer solchen Reihe nimmt

ann�ahernd einen Br�uckenplatz ein	 in diesem Zusammenhang wird auch beobach�

tet	 dass sich die Rh�Kettenatome mit zunehmenden Abstand vom Zentrum der

Kette von der Unterlage abheben 
���� � ���
 nm� �����

XPS�Untersuchungen von der Entstehung der oben beschriebenen 
��x
��

Struktur ���� zeigen eine Sauersto�komponente bei ����
� eV f�ur die 

x
�p
mg�

Struktur� Nach der zus�atzlichen Sauersto�dosierung bei ��� K wird eine zweite

Komponente bei �
���� eV beobachtet� Nach dem Heizen auf ��� K existiert im

Wesentlichen nur noch die niederenergetische Komponente mit �
���� eV� Die

Bestimmung der Sauersto�bedeckung f�ur die 
��x
��Struktur ergibt einen Wert

von �O � ���� ML� Die hochenergetische Komponente wird den Sauersto�a�

tomen auf den Zickzack�Adsorptionspl�atzen	 die niederenergetische Komponen�

te den paarweise gegen�uberliegenden Sauersto�atomen zugeordnet� Deutet man

diese Energieverschiebung als initial state�E�ekt	 so �ndet ein Transfer von Elek�

tronendichte vom Substrat zum Sauersto� statt�
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Abbildung ���� Phasendiagramm von Rh������K�O mit �K � ���� ML� nach ���
	

����� Sauersto�nduzierte Rekonstruktionen auf Rh����	 mit

�K ����� ML

In Abbildung ��� ist das Phasendiagramm einer kaliuminduzierten 
�x
��

rekonstruierten Rh�Fl�ache mit �k � ���� ML dargestellt� Im Wesentlichen werden

mit zunehmender Sauersto�dosis eine 
�x
��	 

x
�p
mg�	 c

x��� sowie verwand�

te c
nx���Strukturen 
in Abb� ��� nicht dargestellt� und bei hoher Sauersto�do�

sis ein 
�
x
��
�x
��LEED�Bild beobachtet	 auf die letztgenannte Struktur wird

noch n�aher eingegangen� Die Abfolge der Rekonstruktionen bis zur 
�
x
��
�x
��

Struktur l�asst sich durch unterschiedliche Anordnung der Sauersto�atome auf

dem 
�x
��rekonstruierten Substrat erkl�aren� Die Kaliumatome werden hierbei in

den missing row�Gr�aben angenommen�

F�ur die sauersto�hochbedeckte Phase wird von R� Hoyer ���� sowie von F� Esch

und Mitarbeitern ��
� von der Ausbildung einer 
��x
��Struktur berichtet� Auch
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Abbildung ���� STM�Aufnahme einer sauersto�ges�attigten Rh������Fl�ache mit einer

Kaliumbedeckung von �K � ����� entnommen aus ���
	

hier sind die entsprechenden LEED�Bilder nicht eindeutig zu identi�zieren	 gesi�

chert ist hier die Existenz einer 
nx
��Stuktur mit � � n � �
� Gegen eine strenge


��x
��Periodizit�at spricht die noch zu beschreibende zweifelsfreie Identi�zierung

einer 
�x
��Struktur f�ur die kalium� und sauersto�hochbedeckte Phase 
siehe

n�achsten Abschnitt�� Ebenfalls gegen eine strenge 
��x
��Periodizit�at sprechen

experimentelle Ergebnisse von F� Esch und Mitarbeitern ��
	 ���� STM�Bilder

der angesprochenen 
�
x
��
�x
��Struktur zeigen wieder Ketten von Rhodiuma�

tomen in �������Richtung 
siehe Abbildung ����� Ein Abz�ahlen der Rhodiumatome

in diesen Ketten ergibt eine Anzahl zwischen acht und zw�olf� Die �Ahnlichkeit

zwischen dieser STM�Aufnahme und dem STM�Bild der 
��x
��Struktur 
Abb�

���� im System Rh
�����O ist o�ensichtlich� Es ist daher plausibel	 ein �ahnli�

ches Strukturmodell f�ur die 
nx
��Stuktur in Rh
�����K�O anzunehmen� Die

Kaliumatome w�urden hierbei Adsorptionspl�atze in den missing row�Gr�aben ein�
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nehmen� Im Gegensatz zu der 
��x
��Struktur im System Rh
�����O ist die ent�

prechende 
nx
��Struktur in Rh
�����K�O bei hohen Temperaturen stabil� Das

Kalium scheint also eine stabilisierende Wirkung auf die beschriebenen Struktu�

ren zu haben�

Abbildung ���� Phasendiagramm von Rh������K�O mit �K � ���� ML� nach ���
	

����� Sauersto�nduzierte Rekonstruktionen auf Rh����	 mit

�K ����� ML

Das letzte zu besprechende Phasendiagramm ist das der kaliumhochbedeck�

ten 
�x���rekonstruierten Fl�ache mit �k � ���� ML� Die Abfolge der LEED�

Strukturen 
�x��	 
�x���

x
�p
mg	 
�x
� mit zunehmender Sauersto�dosis kann

im Wesentlichen mit der Entwicklung einer 
�x
��Substratrekonstruktion erkl�art

werden� Die 
�x
��Struktur wurde durch eigene Messungen	 in denen die LEED�

Re�exe entlang der �������Richtung abz�ahlbar waren	 erg�anzt 
siehe auch Kapitel

��	 z�B� Abb� ���� c�� Besonders ausgepr�agte Spots im LEED�Bild wurden durch
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Sauersto�dosierung bei niedrigen Temperaturen und anschlie�endem Heizen er�

reicht� Es ist plausibel	 bei der 
�x
��Rkonstruktion von einem �ahnlichen Struk�

turmodell wie f�ur die 
��x
��Struktur im System Rh
�����O auszugehen 
s�o���

Dieser Idee folgend	 wird ein vorl�au�ges Strukturmodell	 wie in Abbildung ����

dargestellt	 konstruiert� In diesem Modell sind zwei von acht Rhodiumatomen

entlang der obersten Reihen in �������Richtung entfernt� Der Abstand der �ver�

bleibenden� sechs Atome ist um ein Siebtel gestreckt� Analog zum Strukturmo�

dell der metastabilen 
��x
��Struktur entstehen sechsatomige Ketten	 die sieben

Adpl�atze belegen und alle acht Substratpl�atze durch eine Leerstelle voneinan�

der getrennt sind� Die Sauersto�atome nehmen gegen�uberliegende Positionen in

den Zwischenr�aumen der Rh�Kettenatome ein� Die Kaliumatome werden in loser

Anordung in den Gr�aben angenommen� Das Modell beinhaltet extrem hohe lokale

Sauersto�� und Kaliumbedeckungen	 die als wichtiges Indiz f�ur die gegenseitige

Stabilisierung der Koadsorbate gewertet werden kann 
unter der Voraussetzung

der prinzipiellen Richtigkeit des Strukturmodells��
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Abbildung ����� Vorl�au�ges Modell der ��x���Struktur im System Rh������K�O	
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� Weiterf�uhrende XPS	 und LEED	Messungen

Zur weiteren Charakterisierung des Koadsorbatsystems Rh
�����K�O wurden

XPS�Messungen an der SuperESCA�Beamline am Elettra�Synchrotron in Triest	

Italien	 durchgef�uhrt 
SE�� Die Messungen wurden an der homogen pr�aparierten

Rhodium�Fl�ache durchgef�uhrt	 wobei der R�ontgenstrahl auf der Probe eine Fl�ache

von ca� ���x���m� beleuchtet� Aufgenommen wurden Kalium	 Sauersto� und

Rhodium�Spektren mit folgenden Parametern�

Element� Strahlenergie Passenergie Au��osung

Rumpfniveau �eV� �V� �meV�

K 
p � ��� �� � 
������

O �s � ��� ��� � 
�������

��� � �������

Rh �d � ��� �� � �����

Tabelle ���� Experimentelle Parameter bei der Aufnahme der XPS�Spektren	

Die Messungen der Spektren werden im Wesentlichen nach folgendem Schema

durchgef�uhrt�

� Pr�aparation der verschiedenen kaliuminduzierten Rekonstruktionen 
siehe

auch Abb� ��
� mittels LEED�

� Aufnahme der XPS�Spektren zur Charakterisierung der entsprechenden

Phase�

� Zeitlich aufgel�oste Aufnahme von XPS�Spektren	 w�ahrend Sauersto� do�

siert wird 
Sauersto��uptake��

� Aufnahme der XPS�Spektren zur Charakterisierung der entsprechenden

sauersto�ges�attigten Phase�

� Zeitlich aufgel�oste Aufnahme von XPS�Spektren	 w�ahrend Wassersto� do�

siert wird 
Titration��
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In
te

n
si
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u

.)

-300 -298 -296 -294 -292 -290
Binding Energy (eV)

 a) 1x1

 b) <1x4LC

 c) 1x4LC

 d) 1x3LC

 e) 1x2

 f) 1x3HC

 g) 1x4HC

Reduced
K 2p  K red 

 K CO 

Abbildung ���� Kaliumspektren des Systems Rh������K mit verschiedenen Kalium�

bedeckungen	 Die Strukturangaben beziehen sich auf die kaliuminduzierten Rekons�

truktionen ohne koadsorbierten Sauersto� �vgl	 Abb	 �	��	
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Die Sauersto��uptake�Experimente und die anschlie�ende Charakterisierung der

sauersto�ges�attigten Ober��ache wurden bei Temperaturen von ��� K und ���

K durchgef�uhrt� Bei ��� K sind die Rh�Atome des Substrats noch nicht mobil

genug	 um sich umzuordnen	 bei ��� K werden durch die Sauersto�adsorption

neue Rekonstruktionen der Ober��ache ausgel�ost� Die Idee der Experimente be�

stand darin	 dass bei ��� K die Sauersto�adsorptionspl�atze besetzt werden	 die

durch die kaliuminduzierte Substratrekonstruktion vorgegeben sind 
vgl� Abb�

��
�� Dagegen kann sich bei ��� K die Rhodium�Unterlage umordnen	 so dass

sich Sauersto�adsorptionspl�atze ergeben	 die durch die stabile Rekonstruktion

der Unterlage vorgegeben sind� Durch Vergleich der Spektren bei ��� K und ���

K sollte es m�oglich sein	 verschiedene Adsorbat� bzw� Substrat�Spezies zu identi�

�zieren und zu charakterisieren�

Neben den in Tabelle ��� angef�uhrten Spektren wurden Spektren des Valenzban�

des und von Kohlensto� 
C �s� aufgenommen� Durch Bestimmung des Fermi�

niveaus aus den Valenzbandspektren wird die Energie des R�ontgenstrahls und

damit die Bindungsenergie in den Spektren kalibriert� Die C �s�Spektren dienen

zur Kontrolle m�oglicher Kontaminationen durch Restgase wie Kohlenmonoxid�

Alle im folgenden pr�asentierten XPS�Spektren sind bez�uglich der Dauer der Auf�

nahme jedes Messpunktes 
dwell time in s� und der Strahlintensit�at 
in nA� nor�

miert� Die dargestellten Intensit�aten 
in den Spektren als Intensity �a	u	�� sind

demnach auf counts
s�nA

normiert� Mit der beschriebenen Normierung sollten alle Spek�

tren einer Adsorbatspezies bez�uglich der Intensit�at und energetischer Lage der

Peaks direkt vergleichbar sein�

��� K �p
Spektren

����� Kaliumspektren des Systems Rh����	�K

In Abbildung ��� sind die Kaliumspektren der bekannten kaliuminduzierten Re�

konstruktionen auf Rh
���� dargestellt� Die Spektren von a� �x� bis e� �x
 zeigen

im Wesentlichen einen kontinuierlichen Anstieg der Bedeckung� Der Fit ist bis

dort mit einer Komponente 
Kred� sehr gut	 wobei der K 
p����Peak bei 
�����

eV lokalisiert ist� F�ur die �x�HC� und �x�HC�Struktur 
f	 g� wird eine zweite

Komponente KCO eingef�uhrt� Der Fitparameter der Asymmetrie 
AS� wird von
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der �x�� bis zur �x�LC�Struktur 
a�d� mit ���� � ���� angesetzt� Die folgenden

Werte f�ur die AS sind �x
� �����	 �x�HC� ���� und ����� Wie schon in Kapitel ��
��

angesprochen	 kann mit zunehmender AS eine zunehmend metallische Bindung

assoziiert werden� Dies ist in �Ubereinstimmung mit den Ausf�uhrungen in Kapi�

tel 
��	 dem zur Folge die AM�Substrat�Bindung mit steigender AM�Bedeckung

zunehmend von ionischer zu metallischer Bindung tendiert�

Die Fl�achen unter den Spektren in Abbildung ��� sollten mit den jeweiligen Ka�

liumbedeckungen skalieren� Diese Eigenschaft wird zur �Uberpr�ufung der Propor�

tionalit�at der von R� Hoyer ���� durchgef�uhrten Eichung der Kaliumbedeckung


Abb� ��
� ausgenutzt� Setzt man �K����
 f�ur die �x
�Struktur in Abbildung ���

und skaliert mit den entsprechenden Fl�achen	 resultieren die Kaliumbedeckungen

f�ur die �ubrigen Strukturen� In Abbildung ��
 sind die so berechneten Kaliumbe�

deckungen in das Schema von R� Hoyer eingetragen� Die Proportionalit�at dieser

Eichung wird best�atigt�

Abbildung ��
� �Uberpr�ufung der Proportionalit�at der Kaliumeichung von R	 Hoyer

���
	 Die Bedeckungen a� bis g� wurden aus den identisch bezeichneten Spektren aus

Abbildung �	� bestimmt	

Nach den Darstellungen in Kapitel ��
 besetzen die Kaliumatome bis zur ka�

liuminduzierten 
�x
��Rekonstruktion Adsorptionspl�atze in den missing row�

Gr�aben� Die Spektren a bis e in Abbildung ��� sind Kaliumatomen an diesen

Adsorptionspl�atzen zuzuordnen� Ab der 
�x��HC�Struktur werden nach dem ge�

nannten Modell von den Kaliumatomen auch Adsorptionspl�atze auf den unre�

konstruierten Bereichen zwischen den Gr�aben eingenommen� Tats�achlich sollte

man ab der �x�HC eine zweite Komponente einf�uhren� Im Fit in Abbildung ���

erscheint diese Komponente nicht� Es ist m�oglich f�ur Kalium	 das in den Gr�aben
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adsorbiert ist und Kalium	 das auf der unrekonstruierten Fl�ache adsorbiert ist	

unterschiedliche Komponenten einzuf�uhren� Die entsprechenden Komponenten

w�aren dann energetisch sehr nah beieinander 
���
 eV�	 wodurch die spektrale

Au��osung unsicher bleibt� Aus diesem Grund wird in Abbildung ��� auf eine der�

artige Zuordnung verzichtet� Da die Rh
�����Fl�ache bei hoher Kaliumbedeckung

sehr reaktiv wird	 gen�ugt ein Anstieg des Restgases auf � ����� mbar w�ahrend

des Transportes der Probe von der Aufdampfstellung in die XPS�Probenposition	

um geringe Mengen kohlensto�haltiger Adsorbate 
CO	 CHx� zu adsorbieren� Sol�

che gerinf�ugigen Verunreinigungen wurden auch im C �s�Spektrum nachgewiesen�

Es ist also von einer geringen Kontamination mit CO bzw� CHx auszugehen� Der

E�ekt von CO auf XPS�Kaliumspektren ist verschiedentlich untersucht worden

und wird im Wesentlichen mit einer Verschiebung des Peaks in Richtung niedri�

ger Bindungsenergie beschrieben ����� Diese Verunreinigungen verlangen also die

Einf�uhrung der niederenergetischen Komponente Kco	 um eine gute Qualit�at der

Fits bei hohen Kaliumbedeckungen zu gew�ahrleisten�

Zusammenfassend wird festgestellt	 dass bei Kaliumbedeckungen bis zur 
�x
��

Struktur die Spektren mit einer Komponente angepasst wurden und die Fl�achen

unter den Spektren mit �K skalieren� Ab einer Kaliumbedeckung	 die einer


�x��HC�Rekonstruktion 
�K ������ entspricht	 werden kohlensto�haltige Kon�

taminationen der Ober��ache beobachtet	 denen durch Einf�uhrung einer zweiten

Komponente 
Kco� im Fit�Prozess Rechnung getragen wird� Insgesamt wird ei�

ne Zunahme der AS mit steigender Kaliumbedeckung beobachtet	 was f�ur einen

zunehmend metallischen Bindungsanteil spricht� Eine eindeutige Identi�zierung

unterschiedlicher Kalium�Adsorptionsspezies war mit der gegebenen instrumen�

tellen Au��osung nicht m�oglich�
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Abbildung ���� Kaliumspektren des Systems Rh������K�O mit verschiedenen Kali�

umbedeckungen	 Sauersto� wurde bei ��� K bis zur S�attigung dosiert	 Die Struktur�

angaben beziehen sich auf die kaliuminduzierten Rekonstruktionen ohne koadsorbier�

ten Sauersto�	
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����� Kaliumspektren des Systems Rh����	�K�O bei ��� K

Zur Aufnahme der in Abbildung ��� dargestellten Kaliumspektren wird wie folgt

vorgegangen�

� Pr�aparation der kaliuminduzierten 
�xn��Rekonstruktionen bei ��� K�

� Abk�uhlen der Probe auf ��� K�

� Dosieren von Sauerso� bis zur S�attigung bei ��� K�

� Aufnahme der Spektren 
K 
p	 O �s	 Rh �d� bei Temperaturen von ���� K�

Alle Rekonstruktionsangaben in den folgenden Abbildungen beziehen

sich auf die kaliuminduzierten Rekonstruktionen der Rh����	
Fl�ache

vor der Sauersto�adsorption und sind als grobe Angabe der Kalium


bedeckungen zu verstehen� Sie stimmen im Allgemeinen nicht mit den jeweils

zu beobachtenden LEED�Bildern nach der Sauersto�adsorption �uberein�

F�ur die ��x�� bis zur �x
� Kaliumvorbelegung 
Abb� ��� a�d� beobachtet man

im Wesentlichen das Anwachsen einer Komponente 
Kgr�� Die Bindungsenergie

von Kgr liegt f�ur den K 
p����Peak bei 
�
��� eV� Der Vergleich dieser Energie

mit dem Kred�Peak des Systems ohne Sauersto� ergibt eine relative Verschie�

bung des Kgr�Peaks von ���� eV in Richtung niedriger Bindungsenergie� Dieses

Verhalten ist allgemein bekannt f�ur AM in der Gegenwart von elektronegativen

Koadsorbaten ����� F�ur die hochbedeckte �x�HC 
Abb� ��� e� wird eine zwei�

te Komponente Kur eingef�uhrt� Diese ist gegen�uber Kgr um ���� eV in Rich�

tung niedriger Bindungsenergie verschoben� Die beiden Zust�ande Kgr und Kur

k�onnen mit unterschiedlichen Adsorptionspl�atzen assoziiert werden� Wieder wird

die Proportionalit�at der von R� Hoyer ���� durchgef�uhrten Eichung der Kaliumbe�

deckung 
Abb� ��
� analog zu dem schon beschriebenen Vorgehen durchgef�uhrt�

Ber�ucksichtigt wurden bei der Kalibrierung auch die Kaliumspektren bei ��� K


vgl� Abb� ���� und Tab� ���� Die entsprechend geeichten Kaliumbedeckungen der

Spektren aus Abbildung ��� sind in Tabelle ��
 dargestellt� Die f�ur die 
�x��HC�

Substratrekonstruktion bestimmte Kaliumbedeckung von ��
�� ML ist h�oher als

die von R� Hoyer angegebene maximale Bedeckung von ��
� ML� Hier muss also

eine Korrektur des Phasendiagramms der Gestalt vorgenommen werden	 dass der

Existenzbereich der kaliuminduzierten 
�x��HC�Struktur bis mindestens ��
��

ML erweitert wird�
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Abb� ��� a� b� c� d� e�

Rekonstruktion ��x� �x�LC �x�LC �x
 �x�HC

Bedeckung �ML� ���
� ����� ����� ���

 ��
��

Tabelle ��
� Geeichte Kaliumbedeckungen der XPS�Spektren aus Abbildung �	�	

Vergleicht man die postulierten Bedeckungen	 geteilt durch die entsprechenden

Fl�achen der XPS�Spektren	 f�ur das System Rh
�����K ohne und mit Sauersto�	

so ergibt sich f�ur Rh
�����K�O ein um ��% bis ��% niedrigerer Quotient� Dies

gilt f�ur alle Spektren in Abbildung ���� Unter der sp�ater noch zu kl�arenden An�

nahme	 dass zwischen den Komponenten Kgr und Kur keine gr�o�eren Di�rakti�

onse�ekte auftreten	 kann man verschiedene Ursachen f�ur die unterschiedlichen

Intensit�aten der K 
p�Spektren im reduzierten und im sauersto�ges�attigten Zu�

stand 
� ���%� annehmen�

� �	 Photoneninduzierte Desorption� Durch Photoneneinwirkung wird

Kalium von der Ober��ache desorbiert� Dieser E�ekt ist auf Grund der

gegenseitigen Stabilisierung von Kalium und Sauersto� f�ur die sauersto��

ges�attigte Probe weniger stark ausgepr�agt�

� �	 Photoneninduzierte Di�usion� Di�usion von Kalium aus dem be�

leuchteten Bereich existiert und ist f�ur die sauersto�ges�attigte Probe weni�

ger stark ausgepr�agt 
Stabilisierung von Kalium durch Sauersto���

� �	 Di�raktionse�ekte� Durch den koadsorbierten Sauersto� kommt es

zu ver�anderter Photoelektronen�Di�raktion und damit zu unterschiedlichen

Intensit�aten der Kaliumspektren�

Gegen das Argument in Punkt ��	also der Desorption	 spricht die Beobachtung der

Reversibilit�at 
red��ox��Zyklen� des beschriebenen Ph�anomens sowie das Fehlen

von Zeite�ekten und damit die weitgehende Erhaltung der Kaliummenge 
 ��%��

Speziell die Tatsache	 dass Zeite�ekte nicht beobachtet werden	 spricht auch gegen

die in Punkt 
� angenommene photoneninduzierte Di�usion�
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Potentielle K-Adplätze der verschiedenen 
Rh(110)-(1xn)-Substratrekonstruktionen

Rh(110)-(1x2)-Substratrekonstruktion

Rh(110)-(1x3)-Substratrekonstruktion

Rh(110)-(1x4)-Substratrekonstruktion

a)

b)

c)

Potentielle Kalium-
Adplätze auf 
unrekonstruiertem
Bereich der Fläche

Potentielle Kalium-
Adplätze in 

missing row-Gräben

Abbildung ���� Schema der m�oglichen Adsorptionspl�atze auf verschiedenen Substra�

trekonstruktionen von Rh�����	
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Ein weiteres starkes Argument gegen die Punkte �� und 
� resultiert aus dem Ver�

gleich von SuperESCA� 
SE� und ESCAMicroscopy�Daten 
EM�� Die Intensit�at

des R�ontgenstrahls auf der Probe bei ME�Messungen ist um einen Faktor � ���

gr�o�er als die bei SE�Messungen� Die Intensit�aten der K 
p�Spektren bei EM�

Messungen der sauersto�ges�attigten Probe und unter reduzierenden Bedingungen

sind zu ���% identisch� Damit k�onnen die Punkte �� und 
� als Hauptursache

des zur Diskussion stehenden���%�E�ektes� praktisch ausgeschlossen werden� Da

sich der experimentelle Aufbau von EM und SE geometrisch unterscheidet 
Win�

kel Probennormale�Analysator� EM���	 SE����	 spricht der Vergleich der ME�

und SE�Daten f�ur einen Di�raktionse�ekt�

Damit kann der unter Punkt �� angef�uhrte Di�raktionse�ekt mit hoher Wahr�

scheinlichkeit als urs�achlich f�ur die unterschiedlichen Intensit�aten der K 
p�

Spektren im reduzierten und im sauersto�ges�attigten Zustand angesehen werden�

Zu kl�aren bleibt nun	 ob die Annahme	 dass zwischen den Komponenten Kgr

und Kur keine gr�o�eren Di�raktionse�ekte auftreten	 zutre�end ist� Gem�a� den

Ausf�uhrungen in Kapitel ��
 wird Kgr mit in den missing row�Gr�aben adsor�

bierten Kaliumatomen assoziiert	 die Komponente Kur mit Adsorptionspl�atzen

auf der unrekonstruierten Fl�ache� Die Fl�ache unter der Komponente Kur f�ur die


�x��HC�Struktur ist um ���% gr�o�er als die unter Kgr�

Zur Bewertung dieses Verh�altnisses ist es an dieser Stelle sinnvoll�

einige spezielle Betrachtungen zu den anteiligen Kaliumbedeckun


gen der verschiedenen Adsorptionspl�atze anzustellen� In Abbildung ���

sind die wahrscheinlichen Kaliumadsorptionspl�atze auf den bekannten 
�xn��

Substratrekonstruktionen skizziert� Nach den Ausf�uhrungen in Kapitel � soll�

ten die Adsorptionspl�atze auf den unrekonstruierten Bereichen der 
�x��� bzw�


�x���Subsratrekonsruktionen 
siehe Abb� ���� erst ab einer Kaliumbedeckung

von gr�o�er �K ����� ML	 also bei der 
�x��HC� und 
�x��HC�Struktur auftre�

ten� Die Bedeckung von �K ����� ML ist dabei die Obergrenze des Existenz�

bereichs der kaliuminduzierten 
�x
��Rekonstruktion� Bei dieser Struktur werden

alle Kaliumatome in den missing row�Gr�aben angenommen� F�ur die Obergrenze

�K � �Kgr ����� ML der kaliuminduzierten 
�x
��Rekonstruktion von Rh
����

bedeutet dies	 dass die Gr�aben �maximal aufgef�ullt� sind� Nach �Uberschreiten der
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angegebenen Kaliumbedeckung ordnet sich das Substrat zu der in Abbildung ���

b dargestellten 
�x���Rekonstruktion um� Geht man von der plausiblen Annahme

aus	 dass die lokale Kaliumbedeckung in den missing row�Gr�aben der 
�x��HC�

und 
�x��HC�Rekonstruktionen identisch mit denen der �maximal aufgef�ullten�


�x
��Struktur sind	 so kann man die anteiligen Kaliumbedeckungen der verschie�

denen Adsorptionspl�atze	 wie im Folgenden beschrieben	 bestimmen� Die Dichte

der missing row�Gr�aben der 
�x���Substratrekonstruktion	 verglichen mit der der


�x
��Substratrekonstruktion	 betr�agt ���� Aus dieser Tatsache und den obigen

�Uberlegungen ergibt sich eine anteilige Bedeckung der in den missing row�Gr�aben

adsorbierten Kaliumatome f�ur die 
�x��HC�Struktur von �Kgr ������ ML� Die

analoge Bestimmung f�ur die 
�x��HC�Struktur liefert eine anteilige Bedeckung

der in den missing row�Gr�aben adsorbierten Kaliumatome von �Kgr ����� ML�

Entsprechend kann man die anteilige Bedeckung der auf der unrekonstruierten

Fl�ache adsorbierten Kaliumatome f�ur die 
�xn�HC�Stukturen bestimmen� Eine

Zusammenstellung der verschiedenen anteiligen Bedeckungen ist in Tabelle ���

dargestellt� Die dort angegebenen anteiligen Kaliumbedeckungen sind f�ur das

System Rh
�����K ohne Sauersto�adsorption ermittelt worden� In Kapitel ���

wurde bereits festgestellt	 dass die Rhodiumunterlage einer sauersto�ges�attig�

ten 
�x��HC�Stuktur im Wesentlichen eine 
�x
��Substratrekonstruktion 

�x
��

Struktur	 vgl� Abb� ��� und Abb� ����� ausbildet� Daraus folgt eine h�ohere loka�

le Kaliumbedeckung in den missing row�Gr�aben des Substrats� �Ubertragen auf

die bei ��� K sauersto�ges�attigte 
�x��HC�Struktur	 w�urde dies eine anteilige

Bedeckung �Kgr � �Kur ����

 bedeuten� Diese Angabe stellt sicherlich die

Untergrenze der Bedeckung �Kur dar� Gem�a� Tabelle ��� sind die anteiligen Ka�

liumbedeckungen f�ur die in Abb� ��� e dargestellte 
�x��HC�Struktur �Kgr �����

ML und �Kur ������ ML	 dies entspricht einer um ca ���% h�oheren Kaliumbe�

deckung auf dem unrekonstruierten Bereich der Rh
�����Fl�ache� Diese Angabe ist

auf Grund der gemachten Ausf�uhrungen zu dem Ein�uss des koadsorbierten Sau�

ersto� sicherlich als Obergrenze der anteiligen Bedeckung �Kur zu betrachten� Mit

diesen allgemeinen Betrachtungen kann eine Bewertung der Beobachtung	 dass

die Intensit�at der Komponente Kur f�ur die 
�x��HC�Struktur um ���% gr�o�er ist

als die von Kgr 
siehe Abb� ��� e�	 vorgenommen werden� Dieser Wert liegt zwi�

schen der oben gemachten oberen 
����%� und unteren Absch�atzung 
��%� f�ur
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�Kur und ist von diesem Standpunkt aus als plausibel anzunehmen� Ein grosser

E�ekt bzgl� einer unterschiedlichen Skalierung der anteiligen Bedeckungen �Kgr

und �Kur mit den entsprechenden Intensit�aten der Komponenten Kgr und Kur

ist damit sehr unwahrscheinlich�

Abb� ��� a� b� c�

Rekonstruktion �x
 �x�HC �x�HC

Gesamtbedeckung �K �ML� ����������� ���������� �������
��

Grabenanteil �Kgr �ML� ����������� ����� ����

Anteil auf unrekonstruiertem � ������� �������

Bereich �Kur �ML�

Tabelle ���� Zusammenstellung der verschiedenen anteiligen Kaliumbedeckungen der

Komponenten Kgr und Kur f�ur die kaliuminduzierten Rekonstruktionen auf Rh�����

ohne koadsorbierten Sauersto� �vgl	 Text�	

Zusammenfassend wird festgestellt	 dass bei Kaliumbedeckungen bis zur

kaliuminduzierten
�x
��Rekonsruktion die Spektren im Wesentlichen aus ei�

ner Komponente bestehen� Die beiden Zust�ande Kgr und Kur k�onnen

schl�ussig unterschiedlichen Adsorptionspl�atzen 
Kgr�missing row�Gr�aben	

Kur�unrekonstruierte Fl�ache� zugeordnet werden� Tendenziell h�ohere Z�ahlraten

bei gleicher Bedeckung gegen�uber den Spektren ohne koadsorbierten Sauersto�

werden beobachtet� Als Ursache werden Di�raktionse�ekte angenommen�
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Abbildung ���� Kaliumspektren des Systems Rh������K�O mit verschiedenen Kali�

umbedeckungen	 Sauersto� wurde bei �
� K bis zur S�attigung dosiert	 Die Struktur�

angaben beziehen sich auf die kaliuminduzierten Rekonstruktionen ohne koadsorbier�

ten Sauersto�	



Weiterf�uhrende XPS
 und LEED
Messungen ���

����� Kaliumspektren des Systems Rh����	�K�O bei ��� K

Zur Aufnahme der in Abbildung ��� dargestellten Kaliumspektren wird wie folgt

vorgegangen�

� Pr�aparation der kaliuminduzierten 
�xn��Rekonstruktionen bei ��� K�

� Dosieren von Sauersto� bis zur S�attigung bei ��� K�

� Aufnahme der Spektren bei Temperaturen von ���� K�

F�ur die �
�x�� bis zur 
�x
� 
Abb� ��� a�d� beobachtet man im Wesentlichen

das Anwachsen einer Komponente 
Kgr�� Die Bindungsenergie von Kgr liegt f�ur

den K 
p����Peak bei 
�
��� eV� Ab der 
�x
��Struktur ist eine zweite Kom�

ponente 
Khc� zu beobachten� Khc ist gegen�uber Kgr um �������� eV in Rich�

tung niedriger Energie verschoben� Das Verh�altnis der Fl�achen AKgr
�AKhc

unter

den Komponenten Kgr und Khc nimmt mit zunehmender Kaliumbedeckung ab


 
�x
�����	 
�x��HC����	 �x�HC�
����

In Tabelle ��� sind die in �Ubereinstimmung mit der Eichung von R� Hoyer ����

bestimmten Kaliumbedeckungen dargestellt�

Abb� ��� a� b� c� d� e� f�

Rekonstruktion ��x� �x�LC �x�LC �x
 �x�HC �x�HC

Bedeckung �ML� ����
 ����
 ����� ����� ���� ����

Tabelle ���� Kalibrierung der XPS�Intensit�aten aus Abbildung �	�	

In Kapitel � wird ausgef�uhrt	 dass f�ur die sauersto�ges�attigte und kaliumbedeckte

Rh
�����Fl�ache eine 
�x
��Substratrekonstruktion vorherrscht� Gem�a� dem Mo�

dell in Abbildung ���� werden die Kaliumatome in den missing row�Gr�aben des

Substrates angenommen�

Die Komponente Kgr ist energetisch praktisch identisch mit Kgr aus dem Experi�

ment bei ��� K� Es ist daher plausibel auch die Komponente Kgr mit in missing

row�Gr�aben adsorbierten Kaliumatomen zu assoziieren� Die mit der Komponente

Khc assoziierten Atome sollten nach dem oben genannten Modell auch in den

Gr�aben bzw� zwischen den Rh�Ketten 
vgl� Abb� ����� lokalisiert sein� Die ener�

getische Verschiebung von Khc k�onnte ihre Urache in einer unterschiedlichen Ko�

ordination zu dem koadsorbierten Sauersto� haben�
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Abbildung ���� Kaliumspektren des Systems Rh������K�O nach verschiedenen

Pr�aparationsschritten	 Die Strukturangabe bezieht sich auf die kaliuminduzierte Re�

konstruktion ohne koadsorbierten Sauersto�	
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Diese Vermutung wird im Zusammenhang mit den entsprechenden O �s� und Rh

�d�Spektren diskutiert�

Das Verh�altnis der Fl�achen AKgr
�AKhc

unter den Komponenten Kgr und Khc
nimmt dabei von g 
���� nach h 

��� ab� Dies ist ein deutliches Indiz f�ur die

Bedeutung des koadsorbierten Sauersto�s auf Khc�

Wird die in Abbildung ��� e 
identisch mit Abb� ��� e� dargestellte 
�x��HC�

Struktur auf ��� K geheizt resultiert das in Abbildung ��� f dargestellte Spek�

trum� Der Vergleich der beiden Spektren zeigt eine starke Abnahme der Kur�

Komponente verbunden mit einer starken Zunahme der Kgr Komponente bei ���

K� Dies entspricht der �Anderung der Substratrekonstruktion von 
�x�� zu 
�x
�

und der damit verbundenen Modi�zierung der Adsorptionspl�atze des Kaliums von

den unrekonstruierten Bereichen der 
�x���Fl�ache in die missing row�Gr�aben der


�x
��Substratrekonstruktion� Von der in ��� g dargestellten Situation	 ausgehend

wird die Probe auf ��� K gek�uhlt und erneut Sauersto� dosiert� Anschlie�end wird

die Probe auf ��� K geheizt und Sauersto� wird dosiert� Das resultierende XPS�

Spektrum ist in Abbildung ��� g dargestellt� Der Ursprung der Komponente Khc
bleibt zun�achst unklar wird aber in dem Zusammenhang mit den Diskussionen

der O �s� und Rh �d�Spektren weiter beleuchtet�

Zusammenfassend wird festgestellt	 dass bei Kaliumbedeckungen bis zur 
�x
��

Struktur die Spektren im Wesentlichen aus der Komponente Kgr bestehen� Bei

h�oheren Bedeckungen wird das Anwachsen einer neuartigen Komponente Khc re�

lativ zu Kgr beobachtet� Eine einfache Zuordnung der Komponenten Kgr und Kur

zu verschiedenen Adsorptionspl�atzen	 wie in dem Experiment bei ��� K	 ist an

dieser Stelle noch nicht m�oglich�
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Abbildung ���� Sauersto�spektren des Systems Rh������K�O bei verschiedenen Ka�

liumbedeckungen	 Sauersto� wurde bei ��� K bis zur S�attigung dosiert	 Die Struk�

turangaben beziehen sich auf die kaliuminduzierten Rekonstruktionen	
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��� O �s
Spektren

����� Sauersto�spektren des Systems Rh����	�K�O bei ��� K

Zur Aufnahme der in Abbildung ��� dargestellten Sauersto�spektren wird wie

folgt vorgegangen�

� Pr�aparation der kaliuminduzierten 
�xn��Rekonstruktionen bei ��� K�

� Abk�uhlen der Probe auf ��� K�

� Dosieren von Sauerso� bis zur S�attigung bei ��� K�

� Aufnahme der Spektren 
K 
p	 O �s	 Rh �d� bei Temperaturen von ���� K�

Die Spektren in Abbildung ��� a�e bzw� der 
�x��� bis zur 
�x
��Struktur zei�

gen zwei Komponenten� Eine niedrigenergetische Komponente Ogr bei ��
����

eV und eine h�oherenergetische Komponente Our bei �����
 eV� Die 
�x��HC�

Struktur in Abbildung ��� f zeigt zwei weitere Komponenten	 Ohc bei ��
����

eV und Oco bei ���� eV� Oco wird mit Kohlenmonoxid oder anderen Sauersto��

Kohlensto�verbindungen assoziiert� Bei der Pr�aparation der hochbedeckten Kali�

umstrukturen wurde bei niedrigen Temperaturen 
��� K� ein Kohlensto�� sowie

ein Sauersto�signal 
vor Dosieren des Sauersto�s� beobachtet� Daraus kann ge�

schlossen werden	 dass eine Kontamination mit Kohlenmonoxid vorliegt� Bei den

durchzuf�uhrenden Berechnungen der Fl�achen unter den Spektren bleibt Oco un�

ber�ucksichtigt�

Die Komponente Ohc wird nur bei hochbedeckten Kaliumphasen beobachtet und

wird an anderer Stelle eingehend diskutiert�

Die Komponente Ogr wird mit Adpl�atzen entlang der missing row�Gr�aben	 Our

mit auf der unrekonstruierten Fl�ache adsorbiertem Sauersto� assoziiert� Die nie�

derenergetische Komponente der 
�x���Rekonstruktion in Abbildung ��� ist sehr

wahrscheinlich auf eine nicht perfekt pr�aparierte Ober��ache zur�uckzuf�uhren� So

k�onnten auf der Rh
�����Fl�ache noch vereinzelt missing row�Gr�aben existieren	

die keine Fernordung und somit im LEED�Bild keine Re�exe ausbilden� Diese

Annahme wird gest�utzt durch die Tatsache	 dass bei den durchgef�uhrten Experi�

menten im XPS immer ein geringes K 
p�Signal f�ur die 
�x���Struktur gemessen

wird�
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Strukturmodell

ohne K

Substratrekonstruktion 
�x�� 
�x�� 
�x�� 
�x
�

LEED�Muster 

x��p
mg c

x�� c

x�� 

x
�p
mg

Gesamtbedeckung �ML� � ���� ���� ���

�Ogr �ML� � ��
� ���� ���

�Our �ML� � ��� ���� �

Experiment

mit K

Substratrekonstruktion 
�x�� �
�x�� 
�x�� 
�x�� 
�x
�

Abb� ��� a� b� c� d� e�

K�Rekonstruktion �x� ��x� �x�LC �x�LC �x


Gesamtbedeckung �a�u�� � ���
 ���� ���� ����

�Ogr �a�u�� ��

 ��
� ���� ���� ����

�Our �a�u�� ���� ���� ���� ���� �

Tabelle ���� Anteil der Sauersto��Grabenatome sowie Sauersto�bedeckung f�ur ver�

schiedene sauersto�nduzierte Rekonstruktionen	 Die Bestimmung der Werte wurde

einmal theoretisch� auf der Grundlage der in Kapitel �	� dargestellten Strukturmodelle

der sauersto�nduzierten Substratrekonstruktion im System Rh������O ohne koad�

sorbiertes Kalium� bestimmt	 Eine Zweite Bestimmung der der Werte wurde aus den

in Abbildung �	
 dargestellten experimentellen Daten f�ur das System Rh������K�O

durchgef�uhrt	
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Analog zu der Diskussion der K 
p�Spektren ist es klar	 dass die Intensit�at jeder

Komponente mit der Anzahl der entsprechenden Sauersto�atome skaliert� Ob die

Intensit�aten der unterschiedlichen Komponenten untereinander identisch mit der

Bedeckung skalieren oder ob sie auf Grund von Di�raktionse�ekten unterschied�

lich skalieren	 ist zun�achst unklar�

F�ur die Diskussion der Bedeckungen wird zun�achst vorausgesetzt	 dass keine

Di�raktionse�ekte auftreten und somit alle Fl�achen unter den Sauersto��

komponenten gleicherma�en mit der Sauersto�bedeckung skalieren� Bildet man

den Mittelwert 
MwO� der Gesamt��ache unter den Spektren a bis d in Abbildung

���	 so weicht keine der einzelnen Fl�achen um mehr als 
��% von MwO ab� Die


�x
��Struktur 
Abb� ��� e� weicht um ����%	 die 
�x��HC 
Abb� ���� um ���%

von MwO ab� Die Gesamtintensit�at der betrachteten Spektren a bis d gleicht sich

also� In dem System ohne Kalium w�urde man f�ur die entsprechenden Substratre�

konstruktionen die in Tabelle ��� angef�uhrten Bedeckungen erwarten 
siehe Kap�

����� Nach dem zu Grunde liegenden Modell adsorbieren die Sauersto�atome im

Zickzackmuster entlang der �������Richtung an den Rhodiumatomen der obersten

Lage 
vgl� Abb� ����� Mit diesem Modell kann man die anteiligen Bedeckungen

der Sauersto�atome an Grabenpl�atzen �Kgr und auf der unrekonstruierten Fl�ache

�Kur angeben 
Tab� �����

Es werden nun die entsprechenden Werte f�ur das System mit Kalium aus den in

Abbildung ��� dargestellten experimentellen Daten bestimmt� Diese sind eben�

falls in Tabelle ��� dargestellt� Der Vergleich der anteiligen Sauersto�bedeckun�

gen �Kur des Systems ohne Kalium 
Tab� ���� f�ur die 
�x
��	 
�x��� bzw� 
�x���

Substratrekonstruktion mit den experimentell bestimmten Werten f�ur die �x
�	

�x�LC� bzw� �x�LC�Struktur 
Tab� ����	 liefert weitgehende �Ubereinstimmung�

Die analoge Betrachtung f�ur �Kgr ergibt f�ur die experimentell bestimmten Daten

doppelt so hohe anteilige Sauersto�bedeckungen	 wie f�ur die theoretischen Wer�

te des Systems ohne Kalium� Dieser E�ekt ist in weitgehender �Ubereinstimmung

mit dem in Kapitel ��� beschriebenen Strukturmodell des Systems Rh
�����K�O�

Die Adsorptionspl�atze der Kaliumatome werden hierbei entlang der Gr�aben der

missing row�Struktur angenommen� Durch die bekannten attraktiven Wechsel�

wirkungen von Kalium und Sauersto� kann dort mehr Sauersto� adsorbieren� Im

Umkehrschluss sind die unrekonstruierten Bereiche kaliumfrei� Auf diesen Berei�



��� Teil III� Das Koadsorbatsystem Rh������K�O

chen kann man von dem Modell des Systems ohne Kalium ausgehen	 also einer

lokalen 

x��p
mg�Rekonstruktion mit einer Bedeckung von � ML� Die Kompo�

nente Our skaliert mit der Anzahl der Atome	 die man mit dem unpromotierten

Modell auf den unrekonstruierten Bereichen erwarten w�urde� Dies kann als Indiz

f�ur die Richtigkeit der Annahme einer lokalen 

x��p
mg�Rekonstruktion auf den

unrekonstruierten Bereichen gewertet werden�

Die Komponente Ogr skaliert mit der Anzahl von missing row Gr�aben der 
�xn��

Substratrekonstruktion mit einer Genauigkeit von ��
% f�ur die 
�x��LC bis


�x
�� Damit kann man von einer �xen Sauersto�bedeckung in den Gr�aben dieser

Bedeckungen ausgehen�

Setzt man die Bedeckung der 
�x���Struktur in Abbildung ��� a gleich �O� �

ML und kalibriert damit die �ubrigen Spektren	 dann resultieren die in Tabelle ���

abgebildeten Werte in ML� F�ur die 
�x��� bis zur 
�x
��Struktur ergibt sich eine

Gesamtbedeckung von ������ ML� Mit dieser Kalibrierung w�are die lokale Sau�

ersto�bedeckung in den missing row�Gr�aben ebenfalls �O� � ML	 also doppelt so

hoch	 wie theoretisch f�ur das unpromotierte System bestimmt� In dem Modell des

Systems ohne Kalium ist jeder zweite dreifach koordinierte Adsorptionsplatz der


�����Mikrofacette in der Grabenwand mit Sauersto� besetzt 
vgl� Abb� ����� Die

lokale Bedeckung f�ur den missing row�Graben betr�agt somit �O� ��� ML� Durch

Besetzung jedes dieser Adsorptionpl�atze w�are die f�ur das System Rh
�����K�O

beobachtete Bedeckung von einer Monolage erf�ullt� Das Modell f�ur diese Struk�

tur ist in Abbildung ��� skizziert� Bei diesem Strukturmodell wird angenommen	

dass die im System ohne Kalium vorherrschenden repulsiven Wechselwirkungen

zwischen den Sauersto�atomen in der missing row�Gr�aben durch die attraktiven

Wechselwirkunen zwischen Sauersto� und Kalium dominiert werden�

Das in Abbildung ��� vorgeschlagene Strukturmodell weist �Ubereinstimmungen

auf mit dem Modell in Kapitel � f�ur die metastabile 
��x
��Struktur im Sys�

tem Rh
�����O von Vesselli und Mitarbeitern ����� So ist auch in diesem Mo�

dell jeder dreifach koordinierte Adsorptionsplatz der 
�����Mikrofacette in der

missing row�Grabenwand mit Sauersto� besetzt� F�ur die 
�x
��Struktur im pro�

motierten System bei ��� K w�are das in Abbildung ��� vorgeschlagene Modell

bis auf die Ausbildung der in Kapitel � beschriebenen Rhodium�Ketten weitge�

hend identisch� Ein Vergleich der Bindungsenergien der Komponenten Our bei
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Abbildung ����

Vorschlag eines Strukturmodells mit einer ��x���Substratrekonsruktion f�ur das System

Rh������K�O� bei ��� K	

����
 eV und Ogr bei �
���� eV mit Literaturwerten von verschiedenen Struktu�

ren im System Rh
�����O�

x��p
mg bei ����
���� bzw� ����
����	 

x
�p
mg bei

����
� eV���	 ���	 
��x
�metastabil bei �
���� eV	 ergibt weitere Hinweise� Die o�a�

Strukturen	 in welchen der Sauersto� eine Zickzack�Struktur entlang der dicht�

gepackten �������Richtung ausbildet	 werden mit einer Bindungsenergie von ���	


eV bzw� ����
� eV angegeben	 also dem Wert von Our� Der Wert der Bindungs�

energie der metastabilen 
��x
��Struktur ist bei einer Abweichung von ����� eV

mit dem der Komponente Ogr vergleichbar� Diese Abweichung k�onnte als initial

state�E�ekt	 durch die partielle Aufnahme der adsorbierten Sauersto�atome von
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Kalium�Elektronen	 erkl�art werden�

Mit der anf�anglich gemachten Annahme	 dass keine Di�raktionse�ekte auftreten	

ergibt sich somit ein schl�ussiges Szenario der Sauersto�adsorption auf einer mit

Kalium vorbelegten Rh
����Fl�ache bis zur 
�x
��Struktur� Die 
�x��HC�Struktur

in Abbildung ��� hat nach der obigen Kalibrierung 
vgl� Tab����� eine Sauersto��

bedeckung von ���� ML� F�ur die sauersto�ges�attigten 
�x��LC� und die 
�x��HC�

Struktur kann bei ��� K eine 
�x���Substratrekonstruktion vorausgesetzt wer�

den� Der Vergleich der Fl�achen unter der Komponente Our liefert damit direkt

das Verh�altniss der Bedeckungen auf der unrekonstruierten Fl�ache 
UF�� F�ur die


�x��HC ist die Bedeckung auf der UF um ��% h�oher als bei der 
�x��LC� Da

nach dem Modell der kaliuminduzierten Subsratrekonstruktion bei der 
�x��HC

Kalium auf der UF zu �nden ist	 kann dieser E�ekt durch die bekannten attrak�

tiven WW zwischen Sauersto� und Kalium erkl�art werden� Die weitergehende

Diskussion der kaliumhochbedeckten Phasen erfolgt im Zusammenhang der Mes�

sungen bei ��� K�

Die Annahme dass keine Di�raktionse�ekte auftreten wird ebenfalls an sp�aterer

Stelle �uberpruft�

Zusammenfassend wird festgestellt	 dass bei Kaliumbedeckungen bis zur 
�x
��

Rekonstruktion die Sauersto�spektren mit zwei Komponenten angepasst werden�

Die Komponenten Our und Ogr k�onnen schl�ussig mit Adsorptionspl�atzen auf der

UF bzw� in den missing row�Gr�aben assoziiert werden� Mit der Annahme	 dass

keine Di�raktionse�ekte auftreten und einer Kalibrierung der 
�x���Sruktur mit

�O� � ML ergibt sich bis zur 
�x
��Struktur eine konstante Bedeckung von �ML

��%� Ein entsprechendes Strukturmodell wird in Abbildung ��� vorgeschlagen�

Das Modell beinhaltet die Besetzung jedes dreifach koordinierten Adsorptions�

platzes der 
�����Mikrofacette in der missing row�Grabenwand mit Sauersto��

F�ur die Bedeckungen	 gr�o�er als bei der kaliuminduzierten 
�x
��Struktur	 wird

an dieser Stelle vorerst	 analog zu der Beobachtung bei den Kaliumspektren	 eine

qualitative �Anderung des Spektrums festgestellt und auf sp�atere Darstellungen

verwiesen�
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Abbildung ���� Sauersto�spektren des Systems Rh������K�O bei verschiedenen Ka�

liumbedeckungen	 Sauersto� wurde bei �
� K bis zur S�attigung dosiert	 Die Struk�

turangaben beziehen sich auf die kaliuminduzierten Rekonstruktionen	
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����� Sauersto�spektren des Systems Rh����	�K�O bei ��� K

Zur Aufnahme der in Abbildung ��� dargestellten Sauersto�spektren wird wie

folgt vorgegangen�

� Pr�aparation der kaliuminduzierten 
�xn��Rekonstruktionen bei ��� K�

� Dosieren von Sauerso� bis zur S�attigung bei ��� K�

� Aufnahme der Spektren bei Temperaturen von ���� K�

Die Spektren in Abbildung ��� zeigen die drei bereits beschriebenen Kom�

ponenten Our 
UR�Komponente�	 Ogr 
Graben�Komponente� und Ohc 
high

coverage�Komponente�� Ausgehend von der 
�x���L�Struktur 
niedrigste Kali�

umbedeckung� beobachtet man mit steigender Kaliumbedeckung bei den ent�

sprechenden Spektren eine sukzessive Abnahme der UR�Komponente	 verbunden

mit einem Anstieg der Grabenkomponente bei weitgehender konstanter Gesam�

tintensit�at 
��%� bis zur 
�x��LC�Struktur 
Abb� ��� a�e�� Die 
�x��LC� und


�x
��Struktur zeigen jeweils nur die Grabenkomponente� Bei der kaliumindu�

zierten 
�x��HC Rekonstruktion 
Abb� ��� g� nimmt Ogr zugunsten der Ohc�

Komponente ab� In der 
�x��HC�Struktur 
Abb� ��� h� ist die Intensit�at ge�

gen�uber der 
�x��HC�Struktur von Ogr um 
�% die von Ohc um 
�% angestie�

gen�

Zur Bestimmung und Diskussion der Sauersto�bedeckungen sowie eventuell auf�

tretender Di�raktionse�ekte wurde in Tabelle ��� eine Zusammenstellung ver�

schiedener Kalibrierungsprozeduren durchgef�uhrt� Als Eichbedeckung wurde die


�x���Struktur bei ���K 
vgl� Abb� ��� a� bestimmt� Nach den Ausf�uhrungen

in Kapitel ��
�� ist f�ur die sauersto�ges�attigte 

x��p
mg�Rekonstruktion auf

Rh
���� eine Sauersto�bedeckung von �O� � ML zu erwarten� Zwei der durch�

gef�uhrten Kalibrierungen basieren auf dieser Sauersto�bedeckung� Da nur eine

endliche Menge Sauersto� dosiert wurde und sicher einige Defekte auf der un�

tersuchten Ober��ache existieren	 wurden zwei weitere Kalibrierungen mit einer

Eichbedeckung von �O� ��� ML durchgef�uhrt� F�ur beide Bedeckungen wurde

jeweils einmal ohne und einmal mit Ber�ucksichtigung eines im Folgenden zu be�

schreibenden Di�raktionse�ektes kalibriert� F�ur die Bestimmung des Di�rakti�

onse�ektes wurde angenommen	 dass die Sauersto�atome bis zur 
�x
��Struktur

in den missing row�Gr�aben und auf der unrekonstruierten Fl�ache die gleichen

Positionen wie im unpromotierten System einehmen�
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Skalierung �Di�r� �Di�r� Kaliumbedeckung

nach �x� bei ��� K �O� �O� �O� �O� �K �

Abb� ��� a � ML ��� ML � ML ��� ML �ML�

Daten bei ��� K

Abb� ���

a� �x� � ��� � ��� �

b� ��x�LC ���
 ���
 � ��� ����
�

c� �x�LC ���� ���� ���� ���� ������

d� �x�LC ���� ���� ���� ���� ������

e� �x
 ���� ���� ���� ���� ������

f� �x�HC ���� ���� � � ���



Daten bei ��� K

Abb� ���

a� �x��L ���� � ���� ���� �����


b� �x��H ���� ���
 ���� ���� � �����

c���x�LC ��

 ��� ���
 ���� ������

d� �x�LC ���� ���� ���� ���� ������

e� �x�LC ���� ���� ���� ���� ������

f� �x
 ���� ���� ���
 ���� ����
�

e� �x�HC ���� ���� ���� ���� ������

e� �x�HC ���� ��� ���� ���� �����

Tabelle ���� Sauersto�bedeckung der Spektren aus Abbildung �	
 und �	� f�ur ver�

schiedene Kalibrierungen	
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F�ur eine 
�x���Substratrekonstruktion ist dann das Verh�altnis der Grabenatome

zu denen auf der unrekonstruierten Fl�ache 
Ngr�Nur� �aquivalent mit dem einer

c

x���Struktur im System Rh
�����O� Es gilt Ngr�Nur ���
���� f�ur die ge�

nannte c

x��� Die Komponenten Ogr und Our f�ur die 
�x��LC bei ��� K in

Abbildung ��� c haben o�ensichtlich ann�ahernd die gleiche Intensit�at� Diese Be�

trachtung wurde ebenfalls f�ur die 
�x��LC�Struktur in Abbildung ��� d gemacht�

Man erh�alt einen Korrekturfaktor von ���� f�ur die Komponete Our� Verteilt man

diese Korrektur von ��% auf die beiden Komponenten Our und Ogr ergibt sich

ein Anwachsen von Our um ����% bzw� eine D�ampfung von Ogr um den gleichen

Betrag� Als Di�raktionse�ekt interpretiert	 liegt dies an der absoluten Obergrenze

bisher beobachteter Di�raktionse�ekte f�ur �ahnliche Systeme� Bei der Berechnung

der Sauersto�bedeckungen ging die Komponente Ohc ebenso wie Ogr mit dem

Faktor � ein� Die Kaliumbedeckungen wurden aus Kapitel ����
 und ����� �uber�

nommen und den entsprechenden Sauersto�spektren zugeordnet�

Aus Tabelle ��� lassen sich folgende Trends ableiten�

i	 Bei den Kalibrierungen mit Korrekturfaktor 
�Di�r�� wird mit zunehmender

Kaliumbedeckung bis zur 
�x
��Struktur weniger Sauersto� adsorbiert� Diese Ei�

genschaft steht im Widerspruch zu der allgemeinen Beobachtung	 dass adsorbierte

Alkalimetalle auf �Ubergangsmetallen die adsorbtive Kapazit�at von elektronega�

tiven Koadsorbaten erh�ohen �����

ii	 Die Kalibrierung ohne Korrekturfaktor mit einer Eichbedeckung von �O� �

ML liefert f�ur die Messungen bei ��� K unplausibel hohe Sauersto�bedeckungen�

Mit dieser Kalibrierung ergibt sich z� B� f�ur die �
�x��LC�Struktur bei ��� K

eine Sauersto�bedeckung von �O� ��

 ML� Diese hohe Bedeckung l�asst sich mit

keinem der bekannten Strukturmodelle erkl�aren�

Ein allgemeines Problem bei der Beurteilung	 ob Di�raktionse�ekte eine Rolle

spielen	 ist die weitgehende mathematische �Aquivalenz des oben beschriebenen

Korrekturfaktors 
Our������ und des Modelles der Sauersto�adsorption an jedem

dreifach koordinierten Adsorptionsplatz der 
�����Mikrofacette der missing row�

Grabenwand� Nach den Betrachtungen in i	 und ii	 ist die Kalibrierung ohne

Korrekturfaktor und mit einer Eichbedeckung von �O� ��� ML plausibel� Im

Folgenden sind alle Bedeckungsangaben f�ur Sauersto�	 wenn nicht anders ange�

geben	 mit dieser Kalibrierung durchgef�uhrt�
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Abbildung ����� Sauersto�spektren des Systems Rh������K�O bei kaliumhochbe�

deckter Fl�ache �a� �K � �	�� ML� b�f� �K � �	��� ML�	 Die Spektren wurden nach

verschiedenen Pr�aparationsschritten aufgenommen �vgl	 Text i
v�	 Die Strukturan�

gabe ��x��HC bezieht sich auf die kaliuminduzierte Rekonstruktion	
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Einen weiteren wichtigen Hinweis liefert eine Diskussion der Spektren der 
�x
��

L�Struktur bei ��� K� F�ur diese Struktur existieren STM�Aufnahmen von F�Esch

und Mitarbeitern ��
� 
vgl� Abb� ����� Diese Aufnahmen zeigen keine Zickzack�

Anordnug von Sauersto�atomen	 die sonst im STM gut sichtbar ist� Weiterhin

zeigen LEED�Untersuchungen der sauersto�ges�attigten Rh
�����Fl�ache f�ur Ka�

liumbedeckungen ab der kaliuminduzierten 
�x
��Rekonstruktion keinen c

xn��

Anteil mehr 
vgl� Kap� ��� Dies ist ein weiterer Hinweis	 dass die Sauersto�atome

nicht in Zickzack�Ordnung auf der Probe adsorbiert sind�

Das Spektrum a in Abbildung ���� ist identisch mit dem aus Abbildung ��� h� Die

Kaliumbedeckung in Abbildung ���� a betr�agt �K � ���� ML� In Abbildung ����

b bis d sind die Sauersto�spektren einer mit �K � ��
�� ML Kalium bedeckten

Rh
�����Fl�ache nach verschiedenen Pr�aparationen dargestellt� Das Spektrum a

in Abbildung ���� ist identisch mit dem aus Abbildung ��� f� Von dieser sauer�

sto�ges�attigten 
�x��HC ausgehend werden folgende Pr�aparationsschritte vorge�

nommen�

� i	
Abb� ���� c�� Heizen der Probe auf ��� K

� ii	
Abb� ���� d�� Abk�uhlen der Probe auf ��� K und Dosieren von Sauersto�

bis zur S�attigung

� iii	
Abb� ���� e�� Heizen der Probe auf ��� K K und Dosieren von Sauersto�

bis zur S�attigung

� iv	 � Reduzieren der Probe f�ur � min bei ��� K mit einer Wassersto�dosis

von �� Langmuir

� v	
Abb� ���� e�� Reduzieren der Probe f�ur � min bei �
� K mit einer Was�

sersto�dosis von �� Langmuir�

Die Entwicklung der Intensit�at der Komponenten Oco	 Our	 Ogr und Ohc ist in

Abbildung ���� a dargestellt� Nach dem Schritt i		 also dem Heizen der Probe

auf ��� K	 sinkt die Intensit�at der Komponente Our um ��%	 w�ahrend die Kom�

ponenten Ogr und Ohc um ��% bzw� ��% ansteigen� Die Intensit�atsabnahme

der Komponente Our wird durch die zu erwartende �Anderung der 
�x��� in eine


�x
��Substratrekonstruktion erkl�art�
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Abbildung ����� a	 Entwicklung der Komponenten der Spektren aus Abbildung �	��

nach den Pr�aparationsschritten i
v �vgl	 Text�	

b	 und c	 Skizze der LEED�Strukturen nach den Pr�aparationsschritten iv und v	
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Bei anschlie�ender Sauersto�dosierung bei ��� K ii	 steigt die Intensit�at von Our	

Ogr und Ohc moderat� Nach der in Punkt iii	 beschriebenen Pr�aparation sind

drastische �Anderungen des Sauersto�spektrums festzustellen� Die Intensit�at der

Grabenkomponente Ogr nimmt um 
�% ab	 die der high coverage�Komponente

Ohc um ���% zu 
Kreuzen der Intensit�aten von Ogr und Ohc in Abb� ���� a�� Das

entsprechende Spektrum 
vgl� Abb� ���� e� zeigt quantitativ ein bisher unbekann�

tes Verhalten� Die Intensit�at der Komponente Ohc ist wesentlich gr�osser 
���%�

als die von Ogr� Diese Phase wird im folgenden mit HC�Phase bezeichnet� Die

Sauersto�bedeckung dieser Phase ist �O � ���� ML und somit die Gleiche wie

f�ur die der Ausgangsstruktur in Abbildung ���� b� Im LEED zeigt die HC�Phase

eine hohe Periodizit�at in �������Richtung mit starker Auspr�agung der ganzzahligen

Re�exe� Nach der Titration iv	 bei ��� K zeigt das LEED�Bild die in Abbildung

���� b skizzierte Struktur� In �������Richtung werden neun Spots gez�ahlt	 dies ent�

pricht einer Priodizit�at mit der achtfachen Gitterkonstante in die dichtgepackte

Richtung� In ������Richtung wird eine dominante 
�x
��Komponente mit intensi�

ven Spots auf den 
��n
�� 	��n
�� ��Positionen beobachtet� Die beschriebene Struktur

wird im Folgenden mit c
�x�� bezeichnet� Dieser LEED�Struktur w�urde im We�

sentlichen das Strukturmodell in Abbildung ���� entsprechen� Die zus�atzlichen

Spots auf den �n
�
�

	�n
�
�

�Positionen k�onnten z�B� durch Ordnungse�ekte des Ka�

liums herr�uhren� Im Zusammenhang mit der Diskussion der Rh �d�Spektren wird

ein entsprechendes Strukturmodell vorgeschlagen 
Abb� ������ F�ur diese Struktur

liegt kein Sauersto�spektrum vor� Bei verschiedenen LEED�Messungen an einer

ebenfalls 
�x��HC kaliumrekonstruierten Rh
�����Fl�ache mit hohen Sauersto��

dosen 
�� bis ��� Langmuir� wird ebenefalls die beschriebene c
�x���Struktur

beobachtet� Es ist daher davon auszugehen	 dass bei der Titration in Schritt iv		

wenn �uberhaupt	 nur sehr wenig Sauersto� abreagiert wurde�

Allgemein wird beobachtet	 dass mit steigender Kaliumbedeckung eine zunehmen�

de Dosis Wassersto� ben�otigt wird	 um die sauersto�ges�attigte Rhodium�Fl�ache

abzutitrieren� Dieses Verhalten des Systems ist in Abbildung ���
 dargestellt�

In vorbereitenden Experimenten wurde mittels PEEM und MEM 
LM� sicherge�

stellt	 dass die Titration bei ��� K f�ur Kaliumbedeckungen bis zur 
�x
��Struktur

homogen statt�ndet� F�ur Kaliumbedeckungen �uber der 
�x
��Struktur muss von

einer Frontnukleation ausgegangen werden� Das in Abbildung ���
 dargestellte
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Abbildung ���
� Titration der sauersto�ges�attigten Rh������Fl�ache mit verschiede�

nen Kaliumbedeckungen bei ��� K	

Verhalten bedeutet eine Vergiftung der Ober��ache durch Kaliummengen min�

destens ab der kaliuminduzierten 
�x
��Struktur� Ein Promotionse�ekt f�ur die

O� �H��Reaktion im klassischen Sinn kann somit nicht festgestellt werden� Umso

deutlicher wird die gegenseitige Stabilisierung der Adsorbate Kalium und Sauer�

sto� in der HC�Phase�

Nach dem in v beschriebenen Reduktionsschritt wird im LEED eine 
�x
��

Struktur beobachtet	 das entsprechende Spektrum ist in Abbildung ���� f dar�

gestellt� Die nominelle Sauersto�bedeckung dieser Struktur ist �O � ���� ML�

Adaptiert man die �Uberlegungen aus Kapitel � auf diese 
�x
��Struktur	 so erh�alt

man eine Substratrekonstruktion in der zwei von neun Rhodiumatomen der ober�

sten Reihen in �������Richtung entfernt wurden� Der Abstand der verbleibenden

sieben Atome ist um ein Achtel gestreckt	 so dass	 verglichen mit der reinen


�x
��Substratrekonstruktion 
siehe Abb� ��
�	 jeder neunte Platz in den ober�

sten Reihen in dichtgepackter Richtung nicht durch ein Rhodiumatom besetzt

ist�

Ein Vergleich der Strukturmodelle f�ur eine 
�x
�� und der 
�x
��Struktur mit

den entsprechenden Sauersto�bedeckungen 
�O � ���� ML bzw� �O � ����

ML�	 ergibt eine Abnahme der Zahl von Rhodiumatomen in den gebildeten Ket�

ten in �������Richtung und damit direkt verbunden eine Streckung des Abstandes
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der Rhodiumatome in diesen Ketten mit zunehmender Sauersto�bedeckung 
���
�

bzw����
	
��

Die energetische Position der Komponente Ohc legt die Vermutung nahe	 dass es

sich um eine Oxidbildung handeln k�onnte� W�urde es sich bei Ohc tats�achlich um

einen oxidischen Anteil handeln	 sollte dieser stabiler gegen die Abtitration mit

Wassersto� sein� In Abbildung ���� wird deutlich	 dass die Komponenten Ogr

und Ohc im gleichen Ma�e abtitriert werden	 womit eine oxidische Deutung der

Komponente Ohc praktisch wegf�allt�

Eine weitergehende Diskussion der Komponente Ohc erfolgt im Zusammenhang

mit den Rh �d�Spektren in Kapitel ����

Zusammenfassend wird festgestellt	 dass bei Kaliumbedeckungen bis zur 
�x
��

Struktur die Sauersto�spektren aus zwei Komponenten bestehen� Die Komponen�

ten Our und Ogr k�onnen sicher mit Adsorptionspl�atzen auf der UF bzw� in den

missing row�Gr�aben assoziiert werden� Die Komponente Ohc wird verst�arkt bei

hohen Kaliumbedeckungen 
ab �x�HC� mit hohen Sauersto�bedeckungen bei ���

K beobachtet� Die Komponente Oco wird schl�ussig mit einer CO�Kontamination

assoziiert�

Bereits sehr kleine Kaliumbedeckungen reichen aus	 um verst�arkt missing row�

Rekonstruktionen auf sauersto�ges�attigten Rh
�����Fl�ache zu induzieren�

Di�raktionse�ekte f�ur die Komponenten Our und Ogr sind auf Grund verschiede�

ner Indizien sehr unwahrscheinlich und werden im Folgenden nicht mehr ber�uck�

sichtigt�

Die Kalibrierung der Sauersto�bedeckung wird mit der Eichbedeckung �O � ���

ML f�ur die bei ��� K pr�aparierte 
�x���Struktur 
siehe Abb� ��� a� vorgenommen�

Aufgrund von Titrationsexperimenten kann f�ur hohe Kaliumbedeckungen ein

Promotionse�ekt im klassischen Sinn bei der Wasserbildung im System

Rh
�����K�O��H� ausgeschlossen werden�

Es wird eine besondere sauersto�ges�attigte Phase bei hoher Kaliumbedeckung

pr�apariert und beschrieben� In dieser HC�Phase ist die Intensit�at der Komponen�

te Ohc gr�osser als Ogr� Im LEED wird f�ur diese Phase eine c
�x���Sruktur 
�x


mit Zusatzre�exen� beobachtet�
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Abbildung ����� Rhodiumspektren des Systems Rh������K bei verschiedenen Ka�

liumbedeckungen	 Die Strukturangaben beziehen sich auf die kaliuminduzierten Re�

konstruktionen	
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��� Rh �d
Spektren

����� Rhodiumspektren des Systems Rh����	�K

In Abbildung ���� sind die Rhodiumspektren der bekannten kaliuminduzier�

ten Rekonstruktionen auf Rh
���� dargestellt� Die gemessenen Spektren wurden

durch die drei Komponenten	 Rbu bei ����
 eV	 Rks bei ����� eV und Rcs bei

������ eV Bindungsenergie	 angepasst� Rbu wird mit den Volumenatomen 
bulk�

und Rcs mit dem Ober��achenatomen 
clean surface� der sauberen Probe assozi�

iert� In Abbildung ���� wird mit zunehmender Kaliumbedeckung auch eine Zu�

nahme der Intensit�at von Rks beobachtet	 w�ahrend Rcs zunehmend abnimmt und

bei der 
�x��HC schlie�lich ganz verschwunden ist� Dieser Prozess entspricht e�ek�

tiv einer Energieverschiebung der Ober��achenkomponenten in Richtung h�oherer

Bindungsenergie� Im initial state�Modell w�urde man	 bedingt durch die parti�

elle Abgabe von Elektronen des AM an die Rh
�����Fl�ache	 eine Verschiebung

der Bindungsenergie in Richtung niedrigerer Bindungsenergie erwarten� Theore�

tische Rechnungen von Benesh und King ���� zeigen	 dass f�ur das System W
����

mit C�asium und Sauersto� die berechnete Verschiebung der XPS�Komponente

des Substrates durch die Ver�anderung der Koordinationszahl der Substratatome

nach Adsorption	 einen gr�o�eren Ein�uss als die durch adsorbatinduzierten La�

dungstransfer haben kann� �Ubertragen auf das betrachtete System Rh
�����K

kann dies bedeuten	 dass die Verschiebung der Ober��achenkomponente durch die

kaliuminduzierte erh�ohte Koordination der Rhodiumatome der ersten beiden La�

gen zur�uckzuf�uhren ist�

F�ur die bulk�Komponente Rbu ist mit zunehmender Kaliumbedeckung eine Ab�

nahme der Intensit�at zu beobachten� Dies wird mit der zunehmenden adsorbat�

bedingten Abschirmung der Volumenatome begr�undet�
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Abbildung ����� Rhodiumspektren des Systems Rh������K�O bei verschiedenen Ka�

liumbedeckungen	 Sauersto� wurde bei ��� K �d�f� bzw	 �
� K �a�c� bis zur S�attigung

dosiert	 Die Strukturangaben beziehen sich auf die kaliuminduzierten Rekonstruktion�

en	
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����� Rhodiumpektren des Systems Rh����	�K�O

In Abbildung ���� sind die Rhodiumspektren der sauersto�ges�attigten Rh
�����

Probe f�ur verschiedene Kaliumbedeckungen nach der Pr�aparation bei ��� K 
d�f�

bzw� ��� K 
a�c� dargestellt� Die abgebildeten Spektren zeigen neben der be�

kannten Volumenkomponente Rbu drei weitere Komponenten� R�s bei �������

eV	 R�s bei ������� eV und Rhc bei ������� eV� Die Interpretation der Kompo�

nenten R�s und R�s ist mit den vorhandenen Datens�atzen h�ochst spekulativ	 da

immer beide Komponenten zu beobachten sind und keine klaren Trends aus den

Spektren ersichtlich werden� Sicher ist	 dass alle Ober��achenkomponenten der

sauersto�ges�attigten Fl�ache energetisch h�oher liegen	 als die Ober��achenkompo�

nente Rks� Dies kann als initial state�E�ekt gewertet werden� Das Rhodium gibt

partiell Elektronen an den elektronegativeren Sauersto� ab� Die e�ektive Kernla�

dung der Rhodiumatome nimmt zu	 dem zu Folge wird die Bindungsenergie der

Rhodiumatome zu h�oheren Werten verschoben� Die Ausbildung der unterschied�

lichen Peaks kann zum Einen auf Grund ver�anderter Koordination zum Ande�

ren auf Grund von Ladungstransfer zustande kommen� Diese Wechselwirkungen

k�onnen mit zwei verschiedenen Adsorbatspezies beliebig kompliziert werden�

In Abbildung ���� a bis d sind die Rhodiumspektren nach den in Kapitel ��
�


beschriebenen Pr�aparationsschritten 
i bis iv� dargestellt� Die Bezeichnung der

Spektren mit den Buchstaben a bis c entspricht denen der Sauersto�spektren

in Abbildung ����� Beim Vergleich der Rhodium� 
Abb� ����� mit den entspre�

chenden Sauersto�spektren 
Abb� ����� stellt man fest	 dass das Auftreten der

Komponente Rhc im direktem Zusammenhang mit der entsprechenden Sauer�

sto�komponente Ohc steht� Die �x�HC�Phase in Abbildung ���� d bzw� ���� d

ist durch einen besonderen Zustand des Rhodium� und des Sauersto�spektrums

gekennzeichnet� Die Komponente Rhc ist dabei gegen�uber den anderen Ober�

��achenkomponenten des Rhodiumspektrums zu h�oherer Bindungsenergie verscho�

ben� Die Komponente Ohc ist gegen�uber den anderen Sauersto�komponenten zu

niedrigerer Bindungsenergie verschoben� Das gleichzeitige Auftreten der Rhodi�

umkomponente Rhc und der Sauersto�komponente Rhc mit den entsprechenden

Tendenzen der Bindungsenergieverschiebung macht hier einen initial state�E�ekt

wahrscheinlich�
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Abbildung ����� a
d� Rhodiumspektren des Systems Rh������K�O bei kaliumhoch�

bedeckter Fl�ache �a� �K � �	�� ML� b�f� �K � �	��� ML�	 Die Spektren wurden

nach verschiedenen Pr�aparationsschritten aufgenommen �vgl	 Text i
v�	

A� Rhodiumspektrum der adsorbatfreien Fl�ache	

Die Strukturangaben beziehen sich auf die kaliuminduzierten Rekonstruktionen	
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Abbildung ����� Vorschlag eines Strukturmodells f�ur die c��x���Struktur	

Zur weiterf�uhrenden Diskussion ist ein plausibles Strukturmodell hilfreich� Die

beschriebene sauersto�� und kaliumhochbedeckte HC�Phase zeigt im LEED�Bild

eine c
�x���Struktur� Mit den in Kapitel ��
�
 und � diskutierten experimentellen

Ergebnissen und theoretischen �Uberlegungen wird als Substratrekonstruktion eine


�x
��Struktur angenommen� Die zus�atzlichen Spots auf den �n
�
�

	�n
�
�

�Positionen

der c
�x���Struktur weisen auf eine periodische Anordung von Atomen mit dem

doppelten Abstand der Gitterkonstante in den missing row�Gr�aben hin� Mit ei�

ner Anordnung von Kaliumatomen im Abstand von zwei Gitterkonstanten in

den Gr�aben in �������Richtung ergibt sich eine Kaliumbedeckung von �K� ��
�

ML� Der Fehler bei der experimentell bestimmten Bedeckung von �K� ��
��

ML betr�agt somit �
%� Die in Kapitel ��
�
 ermittelte Sauersto�bedeckung von

�O � ���� ML ist so hoch	 dass in erster N�aherung alle verf�ugbaren Adsorp�
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tionspl�atze aufgef�ullt werden m�ussen� Es werden folglich alle verf�ugbaren fcc�

Adsorptionspl�atze mit Sauersto� besetzt� In Abbildung ���� wird ein Struktur�

modell vorgeschlagen	 dass alle angef�uhrten Voraussetzungen in einem gewissen

Rahmen erf�ullt� Die Sauersto�bedeckung f�ur dieses Strukturmodell betr�agt �O�

���� ML und weicht damit um ca� ��% von dem experimentell ermittelten Wert

ab� Komplizierter wird die Deutung des Verh�altnisses der Peakintensit�aten von

Rhc zu Rgr in Abbildung ����� Zun�achst ist dabei die Frage zu kl�aren mit welchem

Sauersto�zustand die Komponenten Rhc und Rgr zu assoziieren sind�

Die naheliegenste Deutung ist	 die tief im Graben adsorbierten Sauersto�ato�

me mit der Rhc�Komponente im Sauersto�spektrum zu assoziieren� Zur besseren

Beurteilung dieser Interpretation sind in Tabelle ��� die Gesamt� und die ent�

sprechenden anteiligen Sauersto�bedeckungen f�ur das Modell	 die experimentel�

len Daten sowie verschiedene noch n�aher zu erl�auternde korrigierte experimentell

bestimmte Bedeckungen 
Exp� kor� a und b� aufgelistet�

anteilige O�Bedeckungen �OGesamt �ML� �Our �ML� �Ogr �ML� �Ohc �ML�

Modell ���� � ���� �

Experiment ���� ���� ���
 ���


Exp� kor� a ���� � ��� ����

Exp� kor� b ���� � ���� ����

Tabelle ���� Gesamt� und die entsprechenden anteiligen Sauersto�bedeckung be�

stimmt f�ur das Strukturmodell �vgl	 Abb	 �	���� f�ur die experimentellen Daten� so�

wie verschiedene im Text erl�auterte korrigierte experimentell bestimmte Bedeckungen

�Exp	 kor	 a und b� 	

Zun�achst f�allt auf	 dass die experimentell bestimmten Bedeckungen alle niedri�

gerer sind als die aus dem Modell bestimmten theoretischen Werte 
vgl� Zeile

Modell und Zeile Experiment in Tab� ����� Bei den experimentell bestimmten

Werten betr�agt die anteilige Bedeckung �Our ����� ML� Dies bedeutet einen

nichtverschwindenden unrekonstruierten Anteil der Rh
�����Fl�ache nach der bis�

herigen Interpretation der Rur�Komponente� Diese Bereiche sollten bei den Be�

trachtungen f�ur die c
�x���Struktur nicht ber�ucksichtigt werden� Man kann nun
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den Anteil der unrekonstruierten Fl�ache an der Gesmt��ache auf verschiedene Ar�

ten berechnen� Im vorliegenden Fall wurde davon ausgegangen	 dass der Anteil

der unrekonstruierten Fl�ache wie �Our � �OGesamt ����� ML � ���� ML����� ska�

liert� Nach dieser Betrachtung sind ��% der Fl�ache unrekonstruiert� Auf dieser

Basis kann man die anteiligen Bedeckungen �Ogr und �Ohc f�ur eine ideal c
�x��

rekonstruierte Ober��ache bestimmen 
Faktor ����
�� Das Ergebnis der so ska�

lierten experimentellen Werte ist in Tabelle ��� als Exp� kor� a aufgef�uhrt�

Die so bestimmten anteiligen Bedeckungen
Exp� kor� a in Tab� ���� sind immer

noch niedriger als die f�ur des Strukturmodell der c
�x
� theoretisch bestimmten�

Dieser E�ekt kann durch Di�raktions� und Abschattungse�ekte erkl�art werden�

Ein Korrekturfaktor f�ur die Gesamtbedeckung wird durch Dividieren der entspre�

chenden �OGesamt zu ���� ML� ���� ML����� bestimmt�

Das Ergebnis der mit ���� skalierten Exp� kor� a�Werte ist in Tabelle ��� als Exp�

kor� b dargestellt� Die anteiligen Bedeckungen stimmen dabei bis auf ��% mit

den theoretisch bestimmten �uberein�

Will man eine exakte �Ubereinstimmung mit den Werten des vorgeschlagenen

Strukturmodells erreichen	 so kann man von unterschiedlichen Di�raktions� bzw�

Abschattungse�ekten und damit unterschiedlichen Korrekturfaktoren f�ur die un�

terschiedlichen Komponenten Rgr und Rhc ausgehen� Folgt man dieser �Uberle�

gung ergeben sich f�ur die in Tabelle ��� als Exp� kor� a bezeichneten experimen�

tellen Werte die Korrekturfaktoren ��
� f�ur Rgr und ���� f�ur Rhc� Unerwartet

ist dabei die relativ st�arkere D�ampfung der Intensit�at der Rgr�Komponente	 die

mit den entlang der Rhodiumketten 
L�ange � Atome� in der ersten Lage adsor�

bierten Sauersto�atomen assoziiert ist� Unerwartet deshalb	 weil man nach dem

Strukturmodell in Abbildung ���� f�ur die mit der Komponente Rhc assoziierten

Sauersto�atome tief im Graben einen st�arkeren Abschattungse�ekt durch die Ka�

liumatome bzw� allgemein eine Signalschw�achung auf Grund der geometrischen

Lage tief in den Gr�aben erwarten w�urde�

Eine m�ogliche Erkl�arung basiert auf der Beobachtung von Vesselli und Mitarbei�

tern ���� bei der metastabilen 
��x
��Rekonstruktion im System Rh
�����O� Bei

dieser Struktur wird beobachtet	 dass sich die Rh�Kettenatome der ersten La�

ge von der Unterlage abheben k�onnen 
����� ���
 nm�� F�ur die c
�x���Struktur

kann man nun die �Uberlegung anstellen	 dass die Sauersto�atome entlang der Rh�
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Ketten durch repulsive Wechselwirkung mit den tiefer in den Gr�aben adsorbierten

Sauersto�atomen weiter unter die Rh�Ketten geschoben werden� Die entsprechen�

den Rhodiumatome werden somit von ihrer Unterlage angehoben� Als Resultat

werden die Atomabst�ande zwischen den Rhodiumatomen in diesen Ketten zu�

nehmend l�anger� Mit diesem E�ekt k�onnen die unterschiedlich langen Ketten in

den STM�Aufnahmen und damit direkt verbunden die unterschiedlichen Periodi�

zit�aten in �������Richtung bei LEED�Messungen erkl�art werden�

Die Abschw�achung der Rgr�Komponente k�onnte auf dieser Gundlage mit dem

Verschieben der entsprechenden Sauersto�atome unter die Rhodiumkettenatome

erkl�art werden� Es kommt dann zu einer Abschattung der Sauersto�atome durch

die Rhodium�Kettenatome� Mit dieser Erkl�arung w�are der entsprechende Kor�

rekturfaktor f�ur �Ogr abh�angig von der Menge tief in den Gr�aben adsorbierter

Sauersto�atome�

Zusammenfassend kann gesagt werden	 dass die ermittelten Abweichungen der

experimentell bestimmten Gr�o�en von den entsprechenden theoretischen Werten

des vorgeschlagenen Stukturmodells 
vgl� Abb� ����� insgesamt akzeptabel sind�

Das Modell kann von diesem Gesichtspunkt aus als plausibel bezeichnet wer�

den� Dennoch sind sicherlich einige der gemachten Annahmen sehr spekulativ�

Abschlie�ende Gewissheit k�onnten neue STM�Messungen oder die Auswertung

bereits aufgenommener LEED�IV�Daten bringen�
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��� Resultate und Schlussfolgerungen

Die homogen mit Sauersto� und Kalium bedeckte Rhodium 
�����Fl�ache wurde

mittels XPS und LEED untersucht� Die wichtigsten Ergebnisse dieser Untersu�

chungen lassen sich wie folgt zusammenfassen�

� Die von R� Hoyer durchgef�uhrte Kalibrierung der Kaliumbedeckungen auf

Rh
���� wurden im Wesentlichen best�atigt�

� Eine Kalibrierung der Kalium� und Sauersto�bedeckung wurde durch�

gef�uhrt�

� F�ur die sauersto�ges�attigte Rh
�����Fl�ache konnten die verschiede�

nen Komponenten der aufgenommenen Kalium� und Sauersto�spektren

schl�ussig mit Adsorptionspl�atzen der entsprechenden Spezies in den missing

row�Gr�aben bzw� auf der unrekonstruierten Ober��ache assoziiert werden�

� Resultierend aus der durchgef�uhrten Kalibrierung der Sauersto�bedeckung

und der Annahme gleicher Skalierung der Sauersto�komponenten Kgr und

Kur ergibt sich bis zur kaliuminduzierten 
�x
��Rekonstruktion eine Sauer�

sto�bedeckung von � ML in den missing row�Gr�aben des Substrats� Diese

Bedeckung impliziert eine Besetzung jedes dreifach koordinierten Adsorpti�

onsplatzes der 
�����Mikrofacette in der missing row�Grabenwand mit Sau�

ersto��

� Es wurde eine neuartige kalium� und sauersto�hochbedeckte HC�Phase cha�

rakterisiert� In Abbildung ���� ist eine Zusammenstellung der Spektren


K
p	 O �s	 Rh �d� dieser HC�Phase dargestellt� Das LEED�Bild dieser

HC�Phase zeigt eine c
�x���Struktur 
vgl� Abb� ������ Auf der Basis von

LEED�	 XPS� und STM� Messungen ��
	 ��� wurde ein Strukturmodell der

HC�Phase vorgeschlagen� Dieses beinhaltet tief in den missing row�Gr�aben

adsorbierten Sauersto� 
vgl� Abb� ������
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Zusammenstellung von Kalium�� Sauersto�� und Rhodiumspektrum der HC�Phase	
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� Titrationsexperimente zeigen mit steigender Kaliumbedeckung eine zuneh�

mende Stabilisierung des adsorbierten Sauersto�s� Als Schlussfolgerung be�

deutet dies eine Vergiftung der Ober��ache durch Kaliumbedeckungen min�

destens ab der kaliuminduzierten 
�x
��Struktur� Ein Promotionse�ekt im

klassischen Sinn ist somit f�ur die O� � H��Reaktion bei Kaliumedeckungen

ab der �x
�Stuktur auszuschliessen� Dies l�asst auch den in Kapitel ��� und

��
 beschriebenen Kaliumtransport mit einer chemischen Welle in einem

neuen Licht erscheinen� Man kann die dort betrachteten Selbstorganisati�

onsph�anomene als �Selbstreinigung� einer katalytischen Fl�ache werten�

Auf der anderen Seite ist in der zunehmenden Stabilisierung des Sauer�

sto�s die thermodynamische Triebkraft	 der in Kapitel ��
 beschriebenen

Musterbidungsprozesse zu sehen�

Abbildung �����

c��x���LEED�Bild der sauersto��und kaliumhochbedeckten HC�Phase	
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In situ Charakterisierung des Systems

Rh������AM�O� �H�





SPEM
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Die allgemeinen Eigenschaften des Systems Rh
�����K�O� � H� waren bereits

Gegenstand von Kapitel �� Im Folgenden sollen die spezielleren Eigenschaften	

wie quantitative Aspekte des Kaliumtransportes mit einer Reduktionsfront und

die chemischen Zust�ande vor und hinter der Front	 untersucht werden� Dies wurde

mittels SPEM� und ��XPS�Messungen durchgef�uhrt� Strukturelle Eigenschaften

der Probenober��ache wurden in situ mittels LEEM�Messungen untersucht�
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�� SPEM	Messungen

Die im Folgenden vorgestellten Daten wurden an der ESCAMicroscopy�Beamline

am ELETTRA�Synchrotron in Triest	 Italien 
EM� aufgenommen� An der EM�

Kammer wurden lokale XPS�Spektren 
��XPS� und SPEM�Bilder 
siehe Kap�

��
�
� gemessen�

���� Kalibrierung und Auswertung der SPEM
 und �


XPS
Daten

Die an der ESCAMicroscopy�Beamline gemessenen Z�ahlraten f�ur XPS�Spektren

und SPEM�Bilder	 h�angen im Unterschied zu den an der SuperESCA�Beamline


vgl� Kap� �� aufgenommenen Daten	 stark von den Einstellungen der fokussieren�

den R�ontgenoptik ab� So muss nach jedem Probentransfer oder nach jeder neuen

Elektroneninjektion in den ELETTRA�Speicherring 
sp�atestens alle 
� h� eine

neue Justierung der R�ontgenoptik und der Probe 
nur bei Probentransfer� vor�

genommen werden� Im Allgemeinen ist diese Justierung und damit das Verh�alt�

nis der aufgenommenen Z�ahlraten zu der gemessenen Strahlintensit�at 
am Aus�

gangsspalt� nicht exakt reproduzierbar� Daten	 die vor und nach einer solchen

Justierungsprozedur aufgenommen wurden	 sind somit auch nach erfolgter Nor�

mierung	 bez�uglich der Dauer der Aufnahme jedes Messpunktes 
dwell time� und

der Strahlintensit�at 
gemessen am Ausgangsspalt�	 nicht direkt vergleichbar� Ein

Satz von Daten	 in dem keine Justierung durchgef�uhrt wurde	 wird im Folgenden

als konsistent bezeichnet�

Die Eichung der Kaliumbedeckung wird daher mit dem von der Strahlintensit�at

unabh�angigen Verh�altnis der Intensit�aten von Kalium� zu Rhodiumspektren vor�

genommen� Hierzu wird vorausgesetzt	 dass die Intensit�aten in einem konsistenten

Datensatz	 bez�uglich der Intensit�at und energetischen Lage der Peaks	 direkt ver�

gleichbar sind�

Im Weiteren wird die Rh
�����Probe mit einer de�nierten Kaliumbedeckung vor�

belegt� Die Bestimmung der Bedeckung erfolgt �uber LEED� und AES�Messungen

sowie Kontrolle der Aufdampfparameter 
Zeit	 Stromst�arke am Gettermaterial��



SPEM
Messungen ���

0.35

0.30

0.25

0.20

0.15

0.10

0.05

0.00

A
k/

A
R

h

0.240.200.160.120.080.040.00

ΘK [ML]

Ak/ARh=f(ΘK) = (ΘK*kK)/(ARhClean-kO-ΘK*kRh-K)

 Messpunkte
 Ak/ARh=f(ΘK)

Abbildung ����� Kalibrierung der Intensit�atsverh�altnisse von Kalium� zu Rhodium�

spektren auf die Kaliumbedeckung	

Von der so pr�aparierten Probe werden die entsprechenden XPS�Spektren


Rh �d	 K 
p	 O �s� aufgenommen� Durch Vergleich der Fl�achen unter den

Spektren 
AK 	 ARh� in unterschiedlichen Situationen 
 homogen oxidiert	 zu ver�

schiedenen Zeitpunkten im oxidierten Bereich vor der Reduktionsfront� erh�alt

man innerhalb eines konsistenten Datensatzes eine Anzahl von Verh�altnissen

AK�ARh der oxidierten Probe� F�ur diese AK�ARh kann dann die jeweilige Kali�

umbedeckung bestimmt werden�

Die Intensit�at des XPS�Rhodiumspektrums wird durch die Adsorbate Sauersto�

und Kalium abgeschw�acht� In guter N�aherung ergibt sich mit den entsprechen�

den Proportionalit�atskonstanten 
PK� 
kK � PK der K 
p�XPS�Intensit�at mit der

Kaliumbedeckung	 k�O und k�K � PK der Abschirmung der Rh �d�XPS�Intensit�at

durch die Sauersto�� bzw� Kaliumbedeckung� der funktionale Zusammenhang�

AK

ARh

� f
�K� � 
�K � kK�
ARh ��O � k�O ��K � k�K� 
�����
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64 µm
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Profi l

Abbildung ���
�

Auswertung von K �p�SPEM�Bildern zu Kalium�Konzentrationspro�len	

a	K �p�SPEM�Rohdaten mit resultierendem Konzentrationspro�l	

b	K �p�SPEM�Bild nach Mittelwertbildung mit resultierendem Konzentrationspro�l	

c	K �p�SPEM�Bild nach Mittelwertbildung und Scherung mit resultierendem Kon�

zentrationspro�l	
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wobei ARh � �O � k�O f�ur die sauersto�ges�attigte Rh�Fl�ache als konstant an�

gesehen werden kann� In Abbildung ���� ist die an verschiedene Messpunkte

angepasste Funktion aus Gleichung ���� dargestellt� Der Fehler wird mit ��%

angesetzt� Mit dieser Eichkurve kann f�ur jeden K 
p�Rh �d Spektrensatz der sau�

ersto�ges�attigten Fl�ache eine Bestimmung der Kaliumbedeckung vorgenommen

werden� Ausgehend von dieser Bedeckung kann innerhalb eines konsistenten Da�

tensatzes f�ur jedes Kaliumspektrum das entsprechende �K bestimmt werden�

In Abbildung ���
 a sind zwei K 
p�SPEM�Bilder einer Reaktionsfront im System

Rh
�����K�O� � H� dargestellt� In den jeweils rechten Bildteilen erkennt man

den mit Kalium und Sauersto� angereicherten Bereich 
hell�� Die Reduktions�

front manifestiert sich in dem �Ubergang vom dunklen 
reduziert	 kaliumverarmt�

zum hellen Bereich� Der schr�age Verlauf der Reduktionsfront des kleineren Bildes

in Abbildung ���
 a wird durch die Bewegung der Front 
nach links� w�ahrend

der Datenaufnahme hervorgerufen� Existieren kalibrierte Kaliumspektren f�ur den

hellen und dunklen Bereich der in Abbildung ���
 a dargestellten SPEM�Bilder	

kann eine Eichung der Kaliumbedeckung f�ur alle K 
p�SPEM�Aufnahmen ei�

nes konsistenten Datensatzes vorgenommen werden� Durch Summieren von Zei�

len des kleineren Bildes	 wird ein Pro�l der Kaliumkonzentration durch die Re�

duktionsfront gebildet� Vorherige Mittelwertbildung �uber die benachbarten Pixel

verbessert sichtbar das Signal zu Rausch�Verh�altnis 
auf Kosten der r�aumlichen

Au��osung� des in Abbildung ���
 b dargestellten Pro�ls�

Die H�ohe der in Abbildung ���
 dargestellten SPEM�Bilder betr�agt �� �m bei

einer Aufnahmezeit von �
� s� Eine stehende Front w�urde als vertikale dunkel�hell�

Grenze dargestellt werden� In den Pro�len a und b in Abbildung ���
 wird eine

�Unsch�arfe�	 durch die Bewegung der Front hervorgerufen	 mit abgebildet� Diese

�Bewegungsunsch�arfe� kann durch eine Scherung des Bildes	 wie in Abbildung

���
 c dargestellt	 korrigiert werden� Aus dem Betrag der Verschiebung der obe�

ren Bildkante 
�� Pixel� kann mit der Aufnahmezeit des Bildes 
hier �
�s� und

den Scanparametern 
Schrittweite ��� �m� die Frontgeschwindigkeit 
v� ����


�m�s� bestimmt werden�

Alle im Folgenden dargestellten Frontpro�le und Frontgeschwindigkeiten sind	

wenn m�oglich	 auf die oben beschriebene Art berechnet worden� Wo dies nicht

m�oglich war 
z�B� sehr �schmale� SPEM�Bilder oder geringe Frontgeschwindig�
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keit� wurde die Scherung der Bilder nicht durchgef�uhrt� Die angegebenen Front�

geschwindigkeiten wurden in diesen F�allen nach Bestimmung der zur�uckgelegten

Strecke und der vergangenen Zeit durch Division 
s�t� bestimmt�

Wie in Kapitel �� noch zu erl�autern sein wird	 �nden die relevanten Transport�

prozesse von Kalium in �������Richtung statt� Betrachtet werden daher aus


schlie�lich Frontpro�le in ������
Richtung�

Die Experimente wurden	 wenn nicht anders angegeben	 wie folgt durchgef�uhrt�

� Einstellen der jeweiligen Probentemperatur�

� Voroxidieren der Probe bei einem Sauersto�partialdruck von

pO�
� ��� � ���	 mbar f�ur wenigstens ��� s�

� Einstellen der Reaktionsbedingungen	 d�h� des Wassersto�partialdruckes

pH�
bei konstantem pO�

� ��� � ���	 mbar�

� Beobachtung der Frontnukleation mittels O �s oder K 
p SPEM�Bildern

an der �Pt�Rh�Grenze�	 also dem �Ubergang von der Platin�Dom�ane zur

Rh
�����Ober��ache�

� Verfolgen der chemischen Welle bzw� Reduktionsfront mit Aufnahme von

SPEM�Daten und gegebenenfalls Aufnahme von lokalen XPS�Spektren�

Der Zeitpunkt t�� wurde jeweils nach dem Voroxidieren	 aber vor dem Einstellen

der Reaktionsbedingungen	 de�niert 
zeitnah zur Nukleation der Reaktionsfront��

Folgende Sprachregelung wird eingef�uhrt�

� vor der Front� der oxidierte Bereich der Probe	 i�A� der Bereich	 �uber den die

Front noch nicht gelaufen ist 

� hinter der Front� der reduzierte Bereich der Probe	 i�A� der Bereich	 �uber den

die Front bereits gelaufen ist�
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Die Kalibrierung der Sauersto�bedeckungen der lokalen XPS
Spektren

erfolgt durch den Vergleich der an der EM�Apparatur aufgenommenen O �s�

Spektren	 der mit Kalium vorbelegten und sauersto�ges�attigten Probe	 also nach

dem Voroxidieren mit den in Kapitel ��
 geeichten Sauersto�spektren� Innerhalb

eines konsistenten Datensatzes k�onnen damit alle O �s�Spektren bzgl� der Sauer�

sto�bedeckung geeicht werden�

Die Anpassung der an der EM�Kammer aufgenommenen O �s�Spektren	 wurde

mit den gleichen Parameterwerten	 wie f�ur die Messsungen an der SE�Kammer

f�ur die Asymmetrie	 Lorenz und energetischer Lage der Komponenten zueinender

durchgef�uhrt� Der Gauss�Anteil der Anpassungs�Funktion 
Fit� ist	 wie bereits in

Kapitel ��
�� angesprochen	 durch apparative Gr�o�en bestimmt und nimmt daher

f�ur EM�Daten andere Werte als f�ur SE�Daten an�

Die durchgef�uhrten Experimente werden mit Gro�buchstaben 
A�B�C���usw�� be�

zeichnet�
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Abbildung ����� Experiment A� Entwicklung von K�Frontpo�len bei konstantem
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 � ���	 mbar	
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���� Entwicklung der Konzentrationspro�le

und XPS
Spektren bei ��� K

������ Experiment A

Entwicklung von Frontpro�len bei konstantem Wassersto�partialdruck

In Abbildung ���� sind zu verschiedenen Zeitpunkten aufgenommene K 
p�

Frontpro�le dargestellt� Vor der Frontnukleation war die Rh�Fl�ache homogen mit

�K ���� ML bedeckt	 in Abbildung ���� mit Start bzw� Niveau a bezeichnet�

Nach dem Voroxidieren der Probe wird zus�atzlich zu dem konstanten Sauer�

sto�partialdruck von pO�
� ��� � ���	 mbar ein Wassersto�partialdruck von

pH�
� ���
 � ���	 mbar eingestellt� Die genannten Partialdr�ucke bleiben kon�

stant�

Nach der Nukleation der Reduktionsfront an der Pt�Rh�Grenze 
bei �
��m� be�

wegt sich die Front zum Zeitpunkt t��� s mit ����� �m�s von der Platin�Dom�ane

weg� Im reduzierten Bereich bleibt eine Kaliumbedeckung von �K ����
 ML

zur�uck 
in Abb� ���� mit Red	 bzw� Niveau b gekennzeichnet�� Die Frontbreite	

d�h� der �Ubergang vom kaliumverarmten zum maximal kaliumbedeckten Bereich

betr�agt bis zum Zeitpunkt t�
�
� s ca� ���m�

Mit zunehmender Reaktionszeit beobachtet man folgendes Verhalten�

��Schneller� Anstieg der Kaliumbedeckung im Frontbereich auf Niveau c	 das

in Abbildung ���� bei �K ������ ML liegt�

�Anfangs steiler Abfall der Kaliumbedeckung hinter der Front in Richtung oxidier�

ter Ober��ache� Mit zunehmender Dauer wird das Pro�l an dieser Stelle �acher�

�Abnahme der Frontgeschwindigkeit bis zum Stillstand der Front bei t�
�
� s�

Urs�achlich f�ur das Anhalten der Front ist das Zusammentre�en mit einer weite�

ren Front	 die aus der entgegengesetzten Richtung kommt 
in Abbildung ���� von

rechts�� Aus Symmetriegr�unden kann der Punkt der Frontnukleation der �zwei�

ten� Reduktionsfront ca� ��� �m von der Pt�Rh�Grenze angenommen werden�

Analog zu den Beobachtungen in Kapitel ��
 bewegen sich die beiden Fronten auf�

einender zu� Es kommt zun�acht zu einer Erh�ohung der Kaliumbedeckung zwischen

den Fronten von �K ����
 ML bei t����� s 
Abb� ���� c� bis auf �K ������

ML bei t����� s� Erst nach dem �Au��ullen� des Bereichs zwischen den Fronten
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auf �K ����� ML kommt es zu einer weiteren Erh�ohung der K�Bedeckung auf

�K ����� ML bei t�
�
� s 
in Abb� ���� mit HC bzw� e bezeichnet�� Nach Er�

reichen dieser Bedeckung halten beide Fronten an� Das resultierende Pro�l blieb

dabei im Zeitrahmen der durchgef�uhrten Beobachtungen	 d�h� �uber ca� ���� s

stabil�
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Abbildung ����� Entwicklung der Frontgeschwindigkeit bei konstantem Wassersto��

partialdruck von pH�
� ���
 � ���	 mbar in Experiment A	 Dargestellt sind die expe�

rimentell bestimmten Werte und die logarithmische Anpassung	

Es ist damit unter Ausbildung einer station�aren Struktur zu einer massiven Um�

verteilung von Kalium auf der Rhodiumprobe gekommen� Unter den gegebenen

Bedingungen muss davon ausgegangen werden	 dass die Umverteilung von Ka�

lium mittels Di�usion von Kalium geschieht� Vom energetischen Standpunkt

aus ist damit die Ausbildung der station�aren Kalium�Sauersto��Inseln einfach zu

verstehen�

Wie bereits mehrfach festgestellt	 wird Kalium durch koadsorbierten Sauersto�

stabilisiert	 ist also in einem energetisch g�unstigeren Zustand als ohne Sauersto��

Durch das Abreagieren von Sauerto� unter den beschriebenen Reaktionsbedin�

gungen	 wird das Kalium destabilisiert�

Aus der Geschwindigkeit des anschlie�enden Homogenisierungsprozesses l�asst sich

zus�atzlich entnehmen	 dass die Aktivierungsenergie der Ober��achendi�usion von
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Kalium auf Rh
���� unter reduzierenden Bedingungen abgesenkt wird�

Auf diese Weise k�onnen die Kaliumatome vom reduzierten Bereich der Probe in

den oxidierten Bereich di�undieren� Hier werden sie durch koadsorbierten Sau�

ersto� wieder stabilisiert� Durch diese Stabilisierung ist auch eine Erh�ohung der

Aktivierungsenergie zur Ober��achendi�usion f�ur den oxidierten Bereich zu erwar�

ten	 da die H�ohe der Aktivierungsenergie f�ur die Ober��achendi�usion im Allge�

meinen mit der Adsorptionsenergie korreliert 
z�B� ������

Die Di�usion von Kalium im oxidierten Bereich der Probe sollte also deutlich

herabgesetzt sein� Diese Annahme wird durch die Daten im vorliegenden Expe�

riment A best�atigt� So kommt es anf�anglich 
Pro�le von t��� s bis t����� in

Abb� ����� zu dem bereits erw�ahnten steilen Abfall der Kaliumbedeckung hinter

der Front in Richtung oxidiertem Bereich der Ober��ache� Dieses deutet auf ei�

ne niedrigere Mobilit�at von Kalium in diesem Bereich hin� Die Entwicklung der

Frontgeschwindigkeit ist in Abbildung ���� dargestellt� Bemerkenswert ist	 dass

die Kaliumbedeckung im Frontbereich und zwischen den Fronten bis zum Zeit�

punkt t�
�
� s nicht �uber ca� ���� ML hinausgeht� Die mit dieser Bedeckung

assoziierte Phase scheint damit energetisch besonders g�unstig zu sein�

Zusammenfassend kann gesagt werden	 dass es bei den gegebenen konstanten

Reaktionsbedingungen 
pO�
� ��� � ���	 mbar	 pH�

� ���
 � ���	 mbar und

T��
� K� zur Ausbildung einer Reduktionsfront kommt	 mit anschlie�ender zu�

nehmender Verringerung der Frontgeschwindigkeit	 die schlie�lich zur Ausbildung

einer station�aren Struktur f�uhrt�
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Abbildung ����� Lokale XPS�Spekren der in b	 dargestellten Kaliumpro�le	

Reaktionsbedingungen�
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������ Experiment B

Aufnahme lokaler XPS
Spektren in kondensierter Kalium
Sauersto�


Struktur

Im Folgenden sollen die Koadsorbatphasen mit lokaler Photoelektronenspektro�

skopie genau charakterisiert werden	 da die energetische Stabilisierung dieser Pha�

sen o�enbar den Schl�ussel zum Verst�andnis der Kaliumumverteilung liefert�

In Abbildung ���� b ist eine	 wie in Experiment A	 von zwei Fronten zusammen�

geschobene Kalium�Struktur dargestellt� Vor der Nukleation der Reduktionsfront

war die Ober��ache homogen mit Kalium und Sauersto� 
�K ����� ML und

�O ����� ML� bedeckt� Die Entwicklung der Kaliumpro�le wurde wieder von

der Nukleation an der Pt�Rh�Grenze bis zu den in Abbildung ���� b dargestellten

Strukturen verfolgt� Bis zum Zeitpunkt t����� s 
Abb� ���� b� hat die von links

kommende Front ca� ��� �m zur�uckgelegt� Die Reaktionsbedingungen zu diesem

Zeitpunkt sind identisch mit denen aus Experiment A	 also pO�
� �������	 mbar	

pH�
� ���
 � ���	 mbar und T��
� K� Im Zeitraum t����� s bis t����� s wur�

de der Wassersto�partialdruck auf Werte zwischen pH�
� ���� � ���	 mbar und

pH�
� ��������	 mbar eingestellt� Unter diesen Bedingungen wird ein weiteres Zu�

sammenschieben der Kalium�Struktur unter Ausbildung einer nochmals erh�ohten

Kaliumbedeckung 
�K ���
� ML� beobachtet� Diese erh�ohte Kaliumbedeckung

ist in Abbildung ���� b mit HC�peak bezeichnet� Neben dem HC�peak�Bereich

�ndet man an den �R�andern� des Pro�ls bei t����� s einen Bereich niedrigerer

Kaliumbedeckung 
�K ����� ML�	 der in ���� b mit HC�shoulder bezeichnet ist�

In den beiden Bereichen HC�peak und HC�shoulder wurden lokale XPS�Spektren

des Rh �d� 
Abb� ���� a� und des O �s�Niveaus 
Abb� ���� c� aufgenommen�

In dem in Abbildung ���� a dargestellten Rhodiumspektrum an der HC�peak�

Position kann man deutlich zwei Komponenten unterscheiden� Diese Komponen�

ten k�onnen durch Absch�atzung ihrer energetischen Lage 
in Abb� ���� a gestri�

chelte Linien� und den Rahmenbedingungen	 also Kalium� und Sauersto�hochbe�

deckung	 mit den in Kapitel ��� eingef�uhrten Komponenten Rbu und Rhc iden�

ti�ziert werden� Das Rhodiumspektrum an der Position HC�shoulder zeigt keinen

Rhc�Anteil�
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Die in Abbildung ���� c dargestellten Sauersto�spektren werden mit den drei

Komponenten Oco	 Ogr und Ohc angepasst�

In dem Sauersto�spektrum an der Position HC�peak ist die Intensit�at der Ohc�

Komponente 
�Ohc ����� ML� ist um ��% gr�o�er als die der Ogr�Komponente


�Ogr ����� ML��

Mit den beschriebenen Charakteristiken des Rh �d� und des O �s�Spektrums an

der Position HC�peak kann der Zustand in diesem Bereich mit der in Kapitel �

de�nierten HC�Phase 
c
�x���Struktur� identi�ziert werden� Auch die im vorge�

schlagenen Strukturmodell f�ur die c
�x���Struktur 
siehe Abb� ����� angenomme�

ne Kaliumbedeckung von �K���
� ML wird hier im Rahmen der Messgenauigkeit


���%� erf�ullt�

Die anteiligen Sauersto�bedeckungen an der Position HC�shoulder betragen

�Ogr ���� ML und �Ohc ����� ML� Die Gesamtbedeckung dieses Spektrums

wurde somit als �O ����� ML ermittelt� Praktisch identische Sauersto�spektren

wurden an dem in Abbildung ���� b zum Zeitpunkt t����� s aufgenommenen

Kaliumpro�l gemessen�

Die Auswertung von Sauersto�spektren im reduzierten Bereich der Probe 
nicht

in Abb� ���� dargestellt� ergaben eine Sauersto�bedeckung �O zwischen ���� ML

und ���
 ML�

Die lokale Sauersto�bedeckung an der Position HC�shoulder ist um ���� ML nied�

riger als an der Position HC�peak� Da das Sauersto�angebot 
d�h� pO�
� w�ahrend

des Experimentes konstant bleibt	 muss die erh�ohte Sauersto�bedeckung an der

Position HC�peak mit der ebenfalls erh�ohten Kaliumbedeckung in Zusammenhang

gebracht werden� Ausgehend von den zu Experiment A gemachten Betrachtun�

gen zur Kaliumdi�usion im System Rh
�����K�O��H� wird f�ur die geschilderten

Beobachtungen folgendes Erkl�arungsmodell vorgeschlagen�

Eine Koadsorbatphase mit �K ����� ML und �O ����� ML wird als energetisch

besonders g�unstig angesehen� Bei dieser Phase zeigt die Komponente Rhc keine

oder nur sehr geringe Intensit�at 
in den an der EM�Kammer aufgenommenen

Spektren nicht erkennbar�� Im Bereich zwischen den Reduktionsfronten 
K�O�

Insel� ist diese Phase unter den gegebenen Reaktionsbedingungen stabil� Durch

Erh�ohen des Wassersto�partialdruckes 
nach t����� s� wird durch verst�arkte

Wassersto�di�usion in die K�O�Insel Sauersto� im Frontbereich abreagiert	 die
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Reduktionsfront bewegt sich weiter� In dem Bereich	 in dem Sauersto� abreagiert

wurde	 werden demnach Kaliumatome destabilisiert und k�onnen somit di�undie�

ren� Es �ndet eine verst�arkte Di�usion von Kalium in die verbliebene K�O�Insel

statt� Durch zus�atzliche Adsorption von Sauersto� 
vermutlich tief in die missing

row�Gr�aben� kann dieses Kalium stabilisiert werden� Es entsteht die HC�Phase�

Die Adsorptionsenergie des Kaliums in der HC�Phase sollte dabei unter der auf

der reduzierten Fl�ache	 aber �uber der oben beschriebenen Koadsorbatphase mit

�K ����� ML und �O ����� ML liegen� Der stabilisierende Ein�uss des Ka�

liums und des Sauersto�s in der HC�Phase ist dabei wechselseitig� So wird die

hohe lokale Kaliumbedeckung von �K ���
� ML erst durch die stabilisierende

Wechselwirkung von Sauersto� m�oglich� Aber auch die hohe lokale Sauersto�be�

deckung stellt sich bei konstantem Sauersto�angebot 
pO�
� ��� � ���	 mbar� im

Experiment erst durch eine erh�ohte Kaliumkonzentration ein�

Die Form des zum Zeitpunkt t����� s resultierenden Kaliumpro�ls kann durch

Wassersto�di�usion in den frontnahen Bereich der K�O�Insel erkl�art werden� In

diesen Bereichen 
HC�shoulder� wird eine �zus�atzliche� Sauersto�bedeckung ab�

reagiert und somit eine Stabilisierung von weiteren Kaliumatomen verhindert�

In Experiment B ist es gelungen aus dem homogenen Zustand der Rh
�����Fl�ache


�K ����� ML	 �O ����� ML� eine lokale HC�Phase 
c
�x��&� zu pr�aparieren

und in situ zu charakterisieren� Ein Modell zu Entstehung der HC�Phase im Sys�

tem Rh
�����K�O� � H� wurde vorgeschlagen�
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Abbildung ����� Kaliumpro�le einer �r�uckw�arts� laufenden Front	 Die Bewegungs�

richtung ist durch Pfeile markiert �Kreis�Stillstand�	
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������ Experiment C

Umkehrung der Frontrichtung

Im unpromotierten System Rh
�����O� �H� ist es m�oglich	 durch Einstellen ent�

sprechender Reaktionsbedingungen die Bewegungsrichtung der Frontausbreitung

umzukehren	 wie man es f�ur ein bistabiles System erwarten sollte� Im vorliegenden

Experiment C wird gezeigt	 dass dies auch in dem System Rh
�����K�O� � H�

m�oglich ist�

Vor der Nukleation der Reduktionsfront war die Ober��ache homogen mit

�K ����� ML und �O ����� ML bedeckt� Die Entwicklung der Kaliumpro�le

wurde wieder von der Nukleation an der Pt�Rh�Grenze bis zu den in Abbildung

���� dargestellten Pro�len verfolgt� Die Entfernungsangaben beziehen sich auf

die Position der Pt�Rh�Grenze	 also auf den urspr�unglichen Nukleationspunkt

der Front� Bei konstantem pO�
� ��� � ���	 mbar wurden bis zum Zeitpunkt t�

�
�� s verschiedene Wassersto�partialdr�ucke zwischen pH�
� ���� � ���	 mbar

und pH�
� ���� � ���	 mbar eingestellt�

Alle im Folgenden gemachten Angaben beziehen sich auf die in Abbildung ����

dargestellten Kaliumpro�le� Nach der Reduzierung des Wassersto�partialdruckes

auf pH�
� ���� � ���	 mbar kommt es zun�achst zum Anhalten der Front zum

Zeitpunkt t��
�� s und darauf zur Umkehr der Frontausbreitungsrichtung von

t����� s bis t����� s� Die r�uckw�arts laufende Front wird im Folgenden als Oxi


dationsfront bezeichnet� Man beobachtet in diesem Zeitraum eine starke Ab�

nahme der Kaliumbedeckung im Frontbereich von �K ���
 ML bei t��
�� s bis

auf �K ���� ML bei t����� s�

Zus�atzlich beobachtet man eine sukzessive Zunahme der Oxidationsfrontge�

schwindigkeit 
von ����� �m�s bis auf ����� �m�s�� Nach Erh�ohen des Wasser�

sto�partialdruckes auf pH�
� ���� � ���	 mbar bei t����� s kommt es wiederum

zur Umkehr der Richtung der Frontausbreitung� Eine Reduktionsfront entsteht�

An dieser Stelle soll erw�ahnt werden	 dass diese Umkehrung der Frontausbreitung

experimentell schwierig war und oft scheiterte� Erst bei vergleichsweise hohen

Temperaturen 
���� K� war es bisher m�oglich eine Oxidationsfront zu beobach�

ten�



��� Teil IV� In situ Charakterisierung des Systems Rh������AM�O� �H�

Im Gegensatz zu dem bistabilen System ohne Kalium beobachtet man hier eine

st�andige �Anderung des Konzentrationspro�les einer beteiligten Adspezies�

Zusammenfassend kann festgehalten werden	 dass es unter den gegebenen Re�

aktionsbedingungen m�oglich war	 die Bewegungsrichtung der Front �uber einen

Bereich von mindestens ���m zu kontrollieren�



SPEM
Messungen ���



�
� Teil IV� In situ Charakterisierung des Systems Rh������AM�O� �H�

0.
20

0.
15

0.
10

0.
05

0.
00

Kaliumbedeckung (ML)

12
0

10
0

80
60

40
20

0

E
n

tf
er

n
u

n
g

 (
µ�m

)

 T
em

p
. ~

53
3 

K
 p

O
2=1

,3
 x

 1
0-7

 m
b

ar

   
   

   
v [

11
0]

   
   

   
   

 p
H

2   
   

   
  t

   
  

   
[m

ic
ro

n
/s

] 
[x

10
-7

m
b

ar
] 

 [
s]

   
   

   
   

   
   

0 
   

   
|  

   
   

  0
,8

5 
   

   
   

|  
   

   
  0

   
   

   
   

   
   

0 
   

   
|  

   
   

  1
,5

1 
   

   
   

|  
   

  3
26

   
   

   
   

   
   

- 
   

   
|  

   
   

   
1,

75
   

   
   

 | 
   

   
97

7
   

   
   

   
   

  -
   

   
  |

   
   

   
  1

,9
4 

   
   

   
|  

   
14

45
   

   
   

  0
.0

83
   

   
|  

   
   

   
1,

75
   

   
   

 | 
   

 2
07

2 
   

   
   

  0
.0

63
   

   
|  

   
   

   
1,

75
   

   
   

 | 
   

 2
28

8
   

   
   

   
   

 -
   

   
   

|  
   

   
   

1,
75

   
   

   
 | 

   
 2

44
8

   
   

   
   

   
 0

   
   

  |
   

   
   

  1
,6

5 
   

   
   

|  
   

29
48

P
t-

R
h-

G
re

nz
e

S
ta

rt

R
ed

.

P
ea

k

Abbildung ����� Experiment D� Entwicklung von Kaliumpro�len unter den angege�

benen Bedingungen bei einer �niedrigen� Probentemperatur von ���K	
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���� Entwicklung der Konzentrationspro�le

und XPS
Spektren bei ��� K

������ Experiment D

Ziel des folgenden Experimentes war es	 den Ein�uss der Probentemperatur auf

die Transportprozesse von Kalium mit einer Reduktionsfront zu studieren�

In Abbildung ���� sind verschiedene Kaliumpro�le unter Reaktionsbedingungen

im System Rh
�����K�O� � H� bei einer Probentemperatur von ��� K darge�

stellt� Alle im Folgenden gemachten Angaben beziehen sich auf die in Abbildung

���� dargestellten Kaliumpro�le�

Die Durchf�uhrung erfolgte analog zu den Experimenten A � C� Die inhomogene

Kaliumverteilung speziell in der N�ahe der Pt�Rh�Grenze 
ca� �� bis �� �m� ist die

Folge verst�arkter Kaliumdi�usion von der Pt�Dom�ane� Die Sauersto�bedeckung

zum Zeitpunkt t�� s war in diesem Bereich konstant�

Nach Erh�ohen des Wassersto�partialdruckes auf pH�
� ���� � ���	 mbar wird

die Nukleation einer Reduktionsfront an der Pt�Rh�Grenze beobachtet� Nach an�

schlie�ender Reduzierung von pH�
auf ���� � ���	 mbar kommt es zu der bereits

mehrfach beschriebenen �Aufsteilung� der Kaliumbedeckung im Frontbereich�

�Ahnlich wie in Experiment A kommt es zur Nukleation einer zweiten Front weiter

im oxidierten Bereich der Probe� Nach erneuter Reduktion des Wassersto�par�

tialdruckes auf pH�
� ���� � ���	 mbar kommt es zum Stillstand der zwei sich

aufeinander zubewegenden Reduktionsfronten� Das resultierende Pro�l 
t�
���

s� dieser K�O�Insel ist in Abbildung ���� dargestellt�

Beim Vergleich der Pro�le mit den bei einer Probentemperatur von ��
 K auf�

genommenen	 f�allt die stark unterschiedliche Kaliumbedeckung im reduzierten

Bereich hinter der Front auf� So �ndet man an der mit Red	 bezeichneten Posi�

tion eine Bedeckung von �K ����� ML� Diese Kaliumbedeckung ist um ���� bis

����� ML h�oher als in den reduzierten Bereichen der Experimente A � C� Die�

ses Verhalten kann zun�achst der verminderten Di�usivit�at der Kaliumatome bei

einer niedrigeren Probentemperatur von ��� K zugeschrieben werden�
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Abbildung ����� Identi�zierung der beteiligten Sauersto�spezies mittels O �s�

Photoelektronenspektroskopie	 Dargestellt sind die Sauersto�spektren an den iden�

tisch bezeichneten Positionen aus Abbildung ��	
	

Ein wichtiger Aspekt bei der Charakterisierung der Koadsorbatphasen ist die

Identi�zierung der beteiligten Sauersto�spezies� In Abbildung ���� sind Sauer�

sto�spektren dargestellt	 die an den in Abbildung ���� Positionen� Start 
Pos��

���m	 t�� s�	 Red	 
Pos�� ���m	 t�

�� s� und Peak 
Pos�� ���m	 t�
��� s�

aufgenommen wurden�

Das Spektrum an der Position Red	 zeigt eine Sauersto�bedeckung von �O �����

ML� Damit liegt auch die Sauersto�bedeckung in diesem Bereich �uber der bisher

bei einer Probentemperatur von ��
 K beobachteten 
�O zwischen ���� ML und

���
 ML�� Es ist somit fraglich	 ob hier �uberhaupt von einer reduzierten Fl�ache

gesprochen werden kann�
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Im Folgenden wird dieser Zustand als teilreduziert bezeichnet� Insgesamt kann

die chemische Zusammensetzung 
�K ����� ML	 �O ����� ML� des teilredu�

zierten Bereiches auf die wechselseitige Stabilisierung von Sauersto� und Kalium

zur�uckgef�uhrt werden�

An der Position Peak betr�agt die lokale Kaliumbedeckung �K ����� ML� Das

entsprechende Sauersto�spektrum in Abbildung ���� wird auf eine Gesamtbe�

deckung von �O ����� ML mit den anteiligen Bedeckungen �Ogr ����� ML

und �Ohc ����� ML kalibriert� An der Position Peak aufgenommene Rh �d�

Spektren zeigen keine erkennbare Intensit�at an der Rhc�Komponente� Dieser Um�

stand und die niedrige anteilige Sauersto�bedeckung der Komponente Ohc las�

sen den Schluss zu	 dass es an dieser Position trotz hoher Kalium� und Sauer�

sto�bedeckung nicht zur Ausbildung einer HC�Phase kommt� Diese Beobachtung

ist in �Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus Kapitel ��
�
	 in dem die HC�

Phase auf der homogen bei ��� K pr�aparierten Probe 
kaliuminduzierte 
�x��HC�

Rekonstruktion mit �O ����� ML� erst nach Heizen der Probe auf ��� K und

Sauersto�dosierung beobachtet werden konnte 
vgl� Abb� ������ Es kann also ge�

folgert werden	 dass zur Pr�aparation der HC�Phase eine h�ohere Probentemperatur

als ��� K ben�otigt wird�

Zusammenfassend wird festgestellt	 dass sich die Kaliumpro�le bei einer Proben�

temperatur von ��� K stark von den bisher bei h�oheren Temperaturen 
Experi�

ment A � C� gemessenen unterscheiden� Es kommt auch hier zur Ausbildung einer

Reaktionsfront mit den Bedeckungen �K ����� ML und �O ����� ML im teilre�

duzierten Bereich der Ober��ache hinter der Front� Weiterhin wird die Ausbildung

einer mit Kalium und Sauersto� hochbedeckten Phase 
�K ����� ML	 �O �����

ML� beobachtet� Unter �ahnlichen Partialdr�ucken aber bei h�oheren Temperatu�

ren wurde die Ausbildung der in Kapitel � beschriebenen HC�Phase beobachtet�

Im vorliegenden Experiment wurden die charakteristischen Merkmale dieser HC�

Phase nicht beobachtet� Daraus wird gefolgert	 dass die HC Phase erst bei einer

Temperatur oberhalb von ��� K entsteht�
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Abbildung ����� Experiment E� Entwicklung von Kaliumpro�len unter den angege�

benen Reaktionsbedingungen bei einer Probentemperatur von ���K	
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���� Entwicklung der Konzentrationspro�le

und XPS
Spektren bei ��� K

������ Experiment E

In Abbildung ���� ist die Entwicklung von Kaliumpro�len bei einer Probentempe�

ratur von ��� K dargestellt� Ausgehend von einer homogenen Kaliumbedeckung

von �K ����
 ML kommt es nach der Ausbildung einer Reduktionsfront wieder

zu der bereits mehrmals beschriebenen massiven Umverteilung von Kalium� Im re�

duzierten Bereich	 hinter der Front	 wurde eine �Restbedeckung� von �K ������

ML gemessen� Dies war die niedrigtste Bedeckung im kaliumverarmten Bereich

hinter der Front	 die bei allen im Rahmen dieser Arbeit durchgef�uhrten Experi�

menten 
bei verschiedenen Temperaturen� gemessen wurde�

Im Frontbereich beobachtet man zun�achst einen sukzessiven Anstieg der Kali�

umbedeckung 
� s bis ���� s� bis auf maximal ca� ���� ML� Diese �maximale�

lokale Kaliumbedeckung im Frontbereich bleibt dann �uber einen l�angeren Zeit�

raum 
���� s bis ����� s� unver�andert	 w�ahrend sich die Front um ca� ��� �m

weiterbewegt� Zum Zeitpunkt t������ s wurde die Reaktionsfront durch eine

Reduzierung des Wassersto�partialdruckes von ���� ����	 mbar auf ���� ����	

mbar angehalten�

Darauf folgend wurden die in Tabelle ���� dargestellten Reaktionsbedingungen

eingestellt� Nach kurzzeitigem Einstellen von oxidierenden Bedingungen 
ii� und

anschlie�endem Abdrehen aller Gase 
iii�	 wurden reduzierende Bedingungen mit

pH�
� ��������	 mbar und pO�

� � mbar eingestellt 
iv 
 x�� In Abbildung �����

sind die dazugeh�origen Kaliumpro�le dargestellt� An verschiedenen Positionen


in Abb� ����� Pos� �� Pos� �� wurden zu den verschiedenen Kaliumpro�len 
i 


ix� XPS�Spektren aufgenommen� Die entsprechenden Sauersto�spektren sind in

Abbildung ����� und �����	 die Rhodiumspektren in Abbildung ����
	 gezeigt�



�

 Teil IV� In situ Charakterisierung des Systems Rh������AM�O� �H�

0.
20

0.
15

0.
10

0.
05

0.
00

Kaliumbedeckung (ML)

12
00

10
00

80
0

60
0

40
0

E
n

tf
er

n
u

n
g

 (
   

  
µm

)

 i 
   

 R
C

 ii
i  

 iv
   

 R
ed

.
 v

   
 v

i  
 

 v
ii 

 
 v

iii
  

 ix  x
   

  R
ed

.

T
em

p
. ~

58
3 

K

P
o

s.
 1

P
o

s.
 2

P
o

s.
 3

P
o

s.
 4

P
o

s.
 5

Abbildung ������ Experiment E� Entwicklung von Kaliumpro�len bei Variation der

Reaktionsbedingungen �vgl	 Tab	 ��	��	



SPEM
Messungen �
�

Pro�l aus pO�
pH�

t

Abb� ����� ����	 mbar� ����	 mbar� �s�

i ��� ���� �����

ii ��� � ����


iii � � �����

iv � ���� 
�
��

v � ���� 
����

vi � ���� 
����

vii � ���� 

��


viii � ���� 
����

ix � ���� 
��
�

x � ���� 
����

Tabelle ����� Experimentelle Parameter der in Abbildung ��	�� dargestellten Kalium�

pro�le	

Nach dem Einstellen oxidierender Bedingungen ii l�ost sich die Front auf� Die

gesamte Ober��ache ist nun sauersto�bedeckt� Die thermodynamische Triebkraft


Unterschiede der Adsorptionsenergie im reduzierten und oxidierten Bereich der

Probe� zur Ausbildung der inhomogenen Kaliumverteilung f�allt damit weg� Das

Kalium beginnt auf Grund des Kalium�Konzentrationsgef�alles verst�arkt in den

Bereich hinter der aufgel�osten Front zu di�undieren� Das resultierende Kalium�

pro�l ist zum Zeitpunkt t������ s 
iii mit pO�
� pH�

� � mbar� in Abbildung

����� dargestellt�

Nach Einstellen reduzierender Bedingungen iv 
 x von pH�
� ���� � ���	 mbar

und pO�
� � mbar kommt es wieder zur Ausbildung einer Reduktionsfront 
iv 


ix in Abb� ������� Die Frontgeschwindigkeiten von iv 
 viii wurden als konstant

���������� �m�s ermittelt�

Bis zum Zeitpunkt t�
���� s 
v� ist der Verlauf der Kaliumpro�le	 wie bereits

unter den Reaktionsbedingungen i beobachtet	 d�h� eine Kaliumbedeckung von

ca� ����� ML hinter und maximal ���� ML vor der Front�
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In
te

n
si

ty
 (

a.
u

.)

-534 -532 -530 -528 -526
Binding Energy (eV)

Pos. 1

Pos. 2

Pos. 2

Pos. 2

Pos. 3

Pos. 4

Pos. 5

 i 

 iii 

 iii 

 ix 

viii

vii

 iv 

ΘΟ≈ 1.5

ΘΟ≈ 1.37

ΘΟ≈ 1.3

ΘΟ≈ 1.18

ΘΟ≈ 1.09

ΘΟ≈ 0.96

ΘΟ≈ 0.97

ΘΚ≈ 0.19

ΘΚ≈ 0.07

ΘΚ≈ 0.24

ΘΚ≈ 0.24

ΘΚ≈ 0.21

ΘΚ≈ 0.17

ΘΚ≈ 0.14

 a) 

 b) 

 c) 

 d) 

 e) 

 f) 

 A) 

Abbildung ������ An den Positionen ��� aus Abbildung ��	�� unter den Reaktions�

bedingungen i
ix �vgl	 Tab	 ��	�� aufgenommene Sauersto�spektren	
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Im Pro�l vii in Abbildung ����� steigt die Kaliumbedeckung erstmals in diesem

Experiment �uber ���� ML� Damit verbunden wird ein Anstieg der Kaliumbe�

deckung im Bereich hinter der Front in den Pro�len vi und vii beobachtet� Nach

Erreichen einer maximalen Kaliumbedeckung von ca� ��
� ML in Pro�l viii ist

kein weiteres Anwachsen der Kaliumbedeckung in Pro�l ix zu beobachten�

Das Pro�l ix zeigt analog zu den Beobachtungen in Experiment A	 B und D zwei

Fronten	 die sich ohne Geschwindigkeitsabnahme weiter aufeinander zubewegen�

Nachdem beide Fronten an der Position ����� �m kollidiert sind und sich dabei

ausgel�oscht haben	 ist die komplette in Abbildung ����� betrachtete Ober��ache	

reduziert� Das Kalium verteilt sich di�usiv auf der Ober��ache 
x� bis wieder eine

homogen mit Kalium bedeckte Fl�ache erreicht wird�

In
te

n
si

ty
 (

a.
u

.)

-309.0 -308.0 -307.0 -306.0

Binding Energy (eV)

Rh 3d
 Pos. 1  iv 
 Pos. 2  i
 Pos. 5  ix

 Rhc  Rbu 

 Rsu 

Abbildung ����
� Rhodiumspektren an den Positionen �� �� � unter verschiedenen

Reaktionsbedingungen i� iV� ix	
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In Abbildung ����� sind die zu verschiedenen Zeitpunkten an verschiedenen Po�

sitionen aufgenommenen Sauersto�spektren dargestellt� Das Spektrum a in Ab�

bildung ����� wurde im oxidierten Bereich vor der Reaktionsfront aufgenom�

men 
Pro�l i	 Pos� 
	 �K ����� ML�� Die Reaktionsbedingungen waren bei

der Aufnahme dieses Spektrums pO�
� ��� � ���	 mbar und pH�

� ���� � ���	

mbar� Die Sauersto�gesamtbedeckung betr�agt �O ���� ML mit den anteiligen

Bedeckungen �Ogr ����
 ML und �Ohc ����� ML� Das entsprechende Rh �d�

Spektrum ist in Abbildung ����
 abgebildet� Es zeigt eine gro�e Intensit�at der

Rhc�Komponente 
hier sogar gr�o�er als Intensit�at der Rbu�Komponente�� Diese

Fakten zusammengenommen mit der beobachteten hohen Kalium� und Sauer�

sto�bedeckung 
�O ���� ML	 �K ����� ML� sowie der relativ hohen anteiligen

HC�Sauersto�bedeckung �Ohc ����� ML	 kann an dieser Stelle eine lokale HC�

Phase identi�ziert werden�

Die Spektren a und b in Abbildung ����� sind nach Pro�l iii an den Positionen �

und 
 aufgenommen� Nach dem Oxidieren der Probe 
ii� ist die Aufnahme dieser

Spektren bei pO�
� pH�

� � mbar durchgef�uhrt worden� Das Spektrum A bei

einer Kaliumbedeckung von ���� ML zeigt keine Intensit�at der Ohc�Komponente�

Das Spektrum b zeigt bei einer Kaliumbedeckung von ���� ML eine anteilige

Sauersto�bedeckung �Ohc ����� ML� F�ur das Spektrum b entspricht dies einer

Abnahme der anteiligen Bedeckung f�ur die Komponente Ohc verglichen mit dem

an gleicher Stelle 
Pos� 
� aufgenommenen Spektrum a 
�K ����� ML� um ���

ML� Nach dem Einstellen der reduzierenden Bedingungen iv 
x wurden die Spek�

tren c bis f in Abbildung ����� aufgenommen� Die Positionen 

	 �	 �	 �� bei der

Aufnahme der Spektren waren dabei jeweils im oxidierten Bereich vor der Front�

In den so aufgenommenen Spektren iv 
x beobachtet man mit zunehmender Zeit�

dauer und damit verbunden zunehmender Kaliumbedeckung 
von ���� ML bis auf

��
� ML� eine sukzessive Abnahme der Intensit�at unter der Ohc�Komponente von

einer anteiligen Sauersto�bedeckung �Khc ����� ML bis �Khc �� ML�

Die Entwicklung der anteiligen Bedeckungen der Komponenten Ohc und Ogr ist

in Abbildung ����� dargestellt� In dieser Abbildung wird deutlich	 dass mit der

beschriebenen Abnahme der anteiligen Bedeckung �Khc eine Zunahme von �Kgr

von ���
 ML bis auf ���� ML verbunden ist�
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Abbildung ������ Entwicklung der Sauersto�komponenten bei der Umverteilung von

Kalium unter wechselnden Reaktionsbedingungen	 Dargestellt sind die Komponenten

Ogr und Ohc aus Abbildung ��	��	

W�ahrend reduzierender Bedingungen 
iv 
 x� wurden �uber einen Zeitraum von

ca� ���� s lokale XPS�Spektren und SPEM�Bilder 
Kaliumpro�le� aufgenommen�

Im betrachteten Zeitraum sinkt die Sauersto�bedeckung vor der Front nie unter

�O ����� ML und es wird zudem eine Zunahme der Intensit�at unter der Kompo�

nente Ogr beobachtet� O�ensichtlich wird der mit der Ogr�Komponente assoziier�

te adsorbierte Sauersto� nicht durch Wassersto� aus der Gasphase	 sondern �uber

Reduktionsfronten	 d�h� durch Wassersto�di�usion	 abreagiert� Eine Best�atigung
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dieser Annahme ist die in Kapitel ��
�
 beschriebene Beobachtung	 dass bei der

Abtitration 
bei ��� K� der homogen pr�aparierten sauersto�ges�attigten Probe

nach homogener Abreaktion 
niedrige Kaliumbedeckung� mit zunehmender Ka�

liumbedeckung zunehmend Reaktionsfronten beobachtet werden� Bei niedriger

Kaliumbedeckung wird der Sauersto� homogen abreagiert	 aber ab einer kaliu�

minduzierten �x
�Substratrekonstruktion 
�K ����� ML�	 bei der Titration der

Probe	 werden bei ��� K immer Reaktionsfronten im PEEM und MEM beobach�

tet�

F�ur das beobachtete Verhalten kommen folgende Ursachen in Frage�

a	 Herabgesetzte Reaktivit�at der mit Sauersto� und Kalium hochbedeckten

Phase�

b	 Niedrigerer Haftkoe�zient f�ur die dissoziative Chemiesorption von Wassersto�

auf den mit Sauersto� und Kalium hochbedeckten Bereich�

Die im vorliegenden Experiment E gemachten Beobachtungen deuten	 ebenso wie

die in Experiment B 
vgl� Kap� ���
 und Abb� �����	 auf das Argument b	 als

dominanten E�ekt hin�

An der Position � ix in Abbildung ����� wurde neben dem O �s� 
Abb� �����

f� auch das in Abbildung ����
 dargestellte Rh �d�Spektrum aufgenommen� Die�

ses Spektrum zeigt trotz der hohen lokalen Kaliumbedeckung von �K ���
� ML

keine gr�o�ere Intensit�at der Rhc�Komponente� Ebenso wird in dem dazugeh�ori�

gen Sauersto�spektrum 
Abb� ����� f� keine Ohc�Komponente beobachtet� Dies

best�atigt die in Kapitel � gemachte Beobachtung	 dass die HC�Kompenenten von

Sauersto�� und Rhodium�XPS�Spektren zusammen auftreten� Weiterhin zeigt

dies	 dass eine hohe lokale Kaliumbedeckung alleine nicht zur Ausbildung der

HC�Phase ausreicht�

Gem�a� den Ausf�uhrungen in Kapitel � wird die HC�Phase 
HC�Komponente

sowohl im Sauersto� als auch im Rhodiumspektrum� mit der c
�x���Struktur

identi�ziert� In Kapitel ��� wird ein Strukturmodell dieser c
�x���Struktur vor�

geschlagen 
vgl� Abb� ������ Dieses Modell basiert auf der Annahme	 dass bei

ausreichender Kaliumbedeckung Sauersto� tief in den Gr�aben der missing row�

Substratrekonstruktion adsorbieren kann� Durch repulsive Wechselwirkungen mit

den tief in den Gr�aben adsorbierten Sauersto�atomen werden nach diesem Mo�
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dell die Sauersto�atome entlang der Rh�Ketten �unter diese geschoben�� Da�

durch kommt es zu einer abgeschw�achten Intensit�at der Ohc�Komponente� Auf

der Grundlage dieses Modells k�onnen die wesentlichen spektroskopischen Beob�

achtungen des vorliegenden Experimentes E erkl�art werden�

i Pos� 
� Hinter der Front kommt es unter den Reaktionsbedingungen pO�
�

��� � ���	 mbar und pH�
� ���� � ���	 mbar zu einer erh�ohten Kaliumbedeckung�

Auf Grund der erh�ohten Kaliumbedeckung werden �zus�atzliche� Sauersto�ato�

me tief in den missing row�Gr�aben adsorbiert� Diese �schieben� durch repulsive

Wechselwirkungen die in der oberen Lage entlang der Gr�aben adsorbierten Sau�

ersto�atome unter die Rh�Kettenatome� �

iii Pos� 
� Nach kurzfristigem Einstellen oxidierender Bedingungen 
ii� pO�
�

���� ���	 mbar	 pH�
� � mbar� und damit verbundener Kaliumdi�usion aus dem

Bereich der Position 
 
nach Au��osen der Front� wird ein Teil der adsorbierten

Sauersto�atome destabilisiert und desorbiert oder di�undiert mit dem Kalium in

den Bereich der Position ��

iv
ix Pos� 
	�	�	�� Nach Einstellen reduzierender Bedingungen 
iv
ix� pO�
� �

mbar	 pH�
� ���� � ���	 mbar� kommt es erneut zur Ausbildung einer Reakti�

onsfront� Vor der Front wird eine maximale Kaliumbedeckung von �K ���
� ML

erreicht� Es kommt zur Ausbildung einer zweiten Front	 so dass zwei sich aufei�

nender zubewegende Fronten beobachtet werden 
Prof� ix�� Nachdem eine lokale

Kaliumbedeckung von ca� ��

 ML zwischen den beiden Fronten erreicht ist	 ver�

teilt sich ��ubersch�ussiges� Kalium im reduzierten Bereich hinter der Front� In den

lokalen Sauersto�spektren vor der Front 
Abbildung ������ nimmt die Intensit�at

unter der Ogr�Komponente um ca� ��% 
von �Ogr ����
 ML bis �Ogr ����� ML�

zu	 die Intensit�at unter der Ohc�Komponente nimmt von �Ogr ����� ML bis auf

�Ogr �� ML ab�

Der Schl�ussel zum Verst�andnis dieser Beobachtungen liegt in der Ber�ucksichti�

gung des Zustandes der Ober��ache vor dem Einstellen der reduzierenden Bedin�

gungen 
iv
x�� Die Position � in Abbildung ����� ist zum Zeitpunkt t������ s


i� von der Front ca� ��� �m entfernt� Wegen der verminderten Di�usivit�at des

Kaliums im oxidierten Bereich sollte die Kaliumbedeckung zum besagten Zeit�

punkt an der Position � nur wenig �uber der Startbedeckung von �K ����
 ML

liegen� Eine solche Bedeckung reicht nach den bisher gemachten Beobachtungen
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jedoch nicht aus	 um eine gr�o�ere Ohc�Komponente auszubilden�

Diese Argumentation kann man nun in �ahnlicher Weise auf die Positionen 
	� und

� anwenden� Dabei erwartet man zum Zeitpunkt t������ s 
i�	 ausgehend von

einer relativ hohen Kaliumbedeckung an Position 
	 eine zunehmend verminder�

te Kaliumbedeckung an den Positionen � und �� Entsprechend kann man dann

von einer zunehmend kleineren Intensit�at unter der Ohc�Komponente der lokalen

Sauersto�spektren ausgehen� Nach dem Einstellen reduzierender Bedingungen


t�
�
�� s� steigt zwar nach und nach die Kaliumbedeckung an den besagten

Positionen	 aber es wird kein Sauersto� zur Ausbildung der Ohc�Komponente

angeboten 
pO�
� � mbar��

Dieser Interpretation folgend ist die Abnahme der Intensit�at unter der Ohc�

Komponente wie in Abbildung ����� dargestellt als E�ekt zu verstehen	 der durch

den Zustand der Probe vor dem Einstellen der reduzierenden Bedingungen iv
x

bestimmt ist�

F�ur die Zunahme der Intensit�at der Ogr�Komponente wird die Umverteilung von

Rhodium und Sauersto� als Ursache angenommen� Mit einer Abnahme der an�

teiligen Sauersto�bedeckung tief in den Gr�aben 
Ogr�Komponente� der missing

row�Substratrekonstruktion gibt es auch weniger repulsive Wechselwirkungen mit

den entlang der Rhodiumketten in der ersten Lage adsorbierten Sauersto�atome�

Dadurch wird die in Kapitel ��� beschriebene Verschiebung der Sauersto�atome

unter die Rhodiumkettenatome teilweise oder ganz aufgehoben� Daraus folgt eine

geringere Abschirmung des Sauersto�signals und damit eine Erh�ohung der Inten�

sit�at der mit diesen Atomen assoziierten Ogr�Komponente� Durch diesen Vorgang


vgl� Kap� ���� �andert sich auch die L�ange der Rhodiumketten und damit die

Struktur der Ober��ache� F�ur das Strukturmodell der c
�x���Struktur 
vgl� Abb�

����� w�are z�B� die anteilige Sauersto�bedeckung �Ogr ����� ML� F�ur eine kom�

plette R�uckbildung der Rhodiumketten folgt eine 
�x
��Substratrekonstruktion

mit einer theoretischen anteiligen Bedeckung von �Ogr �� ML�

In Abbildung ����� sind zwei Sauersto�spektren hinter der Front 
Pos� �� einmal

unter den Reaktionsbedingungen i 
Abb� ����� a� und unter den reduzierenden

Bedingungen iv 
Abb� ����� b� dargestellt� In dieser Abbildung wird deutlich	

dass die Sauersto�bedeckung 
hier �O � �Ogr� unter der Reaktionsbedingung i
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Abbildung ������ Ver�anderung der Sauersto�bedeckung im Bereich hinter der Front

beim Einstellen reduzierender Bedingungen	 Dargestellt sind O �s�XPS�Spektren	

viermal so hoch ist als die unter der reduzierenden Bedingung iv� Damit kann

man die Bedeckung �O � �Ogr ����
 ML aus Abbildung ����� a mit dissozi�

iertem Sauersto� auf der Rhodium��ache identi�zieren� Die in beiden Spektren

in Abbildung ����� vorhandene h�oherenergetische Komponente 
BE���
�� eV�

wird mit Kohlensto�verbindungen von Sauersto� 
Verunreinigungen	 z�B�� COad	

CO��
� � assoziiert�
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Das vorliegende Experiment E liefert eine Reihe wichtiger Erkentnisse �uber die

Vorg�ange im dynamischen System Rh
�����K�O� � H��

�Es wird eine maximale Kaliumbedeckung von ��
� ML beobachtet� Mit dem an�

genommenen Fehler von ��% ergibt sich �Kmax � ��
� � ����� ML�

�Kalium bis zur Bedeckung von �Kmax � ��
� � ����� ML wird auf dem sauer�

sto�bedeckten Bereich auch ohne Ausbildung einer Ohc�Komponente stabilisiert�

Mit dieser Beobachtung ist ein tieferes Verst�andnis der HC�Phase in Experiment

B m�oglich� Urs�achlich f�ur die Entstehung der HC�Phase ist die Stabilisierung von

�zus�atzlichem� Kalium im oxidierten Bereich� Die Adsorption von �zus�atzlichem�

Sauersto� 
Ohc� ist demnach eine Folge der erh�ohten Kaliumbedeckung in diesem

Bereich�

�Die aufgenommenen Rh �d�XPS�Spektren zeigen bei �K ���
� ML und

�O ����� ML keine Rhc�Komponente� Daraus folgt	 dass f�ur die Entstehung

der HC�Phase 
c
�x���Struktur� eine erh�ohte Sauersto�bedeckung urs�achlich ist�

�Die aufgenommenen Spektren und Pro�le geben keine Hinweise auf eine Ab�

reaktion des adsorbierten Sauersto�s durch Wassersto� aus der Gasphase� Die

beobachtete Abreaktion �ndet durch Fronten	 d�h� durch Wassersto�di�usion auf

der Ober��ache	 statt� Im Umkehrschluss sollte eine homogen mit Sauersto� und

Kalium hochbedeckte Rh
�����Fl�ache ohne Defektstellen gegen�uber Wassersto�

aus der Gasphase inert sein	 da die H��Adsorption vollst�andig inhibiert ist�
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Abbildung ������ Experiment F� Kaliumpro�le unter Reaktionsbedingungen bei einer

Probentemperatur von ���K	
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���� Entwicklung der Konzentrationspro�le

und XPS
Spektren bei ��� K

������ Experiment F

�Start
Stop�
Experiment bei niedriger Kalium
Anfangsbedeckung

Im vorliegenden Experiment wurde die Entwicklung der Kaliumpro�le bei einer

Kalium�Startbedeckung von �K ����
� ML studiert� In Abbildung ����� sind

die Kaliumpro�le dargestellt	 die die bekannte Umverteilung von Kalium zeigen�

Im Frontbereich der laufenden chemischen Welle wird lokal eine stark erh�ohte

Kaliumbedeckung beobachtet�

Im Folgenden soll gekl�art werden	 ob die Anreicherung von Kalium im Frontbe�

reich kinetische oder thermodynamische Ursachen hat� Letztere k�onnte beispiels�

weise durch eine ver�anderte Umgebung im Frontbereich gegeben sein� Bei einem

Anhalten der Front sollte dann die Anreicherung erhalten bleiben	 w�ahrend bei

einer kinetisch bedingten Anreicherung	 eine langsame Abnahme der erh�ohten

Kaliumkonzentration zu beobachten sein sollte�

Durch Verringerung des Wassersto�partialdruckes auf pH�
� ���� � ���	 mbar


t���� s� wird die Front zum Stillstand gebracht 
Position der Front in Abb�

����� mit Stop bezeichnet�� Ein Vergleich mit der laufenden Welle 
t���� s �

��� s� zeigt eine deutlich niedrigere Kaliumbedeckung im Frontbereich� Nach er�

neutem Starten der Front 
ab t����� s� beobachtet man wieder eine erh�ohte

Kaliumbedeckung im Frontbereich� Dieses Ph�anomen wurde auch in verschiede�

nen anderen Experimenten beobachtet�

Diese Beobachtungen zeigen	 dass die bei allen durchgef�uhrten Experimenten be�

obachtete erh�ohte Kaliumbedeckung im Frontbereich auf einen kinetischen E�ekt

zur�uckzuf�uhren ist�

Zusammenfassend wird festgestellt	 dass die Umverteilung von Kalium mit einer

Reaktionsfront auch bei niedrigen Kalium�Startbedeckungen 
����
 ML zu be�

obachten ist�� Weiterhin wurde durch Start�Stop�Experimente gezeigt	 dass die

�Aufsteilung� der lokalen Kaliumbedeckung im Frontbereich kinetische Ursachen

hat�
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���� Korrelation der Kalium
 und Sauersto�pro�le

In den bisherigen SPEM�Aufnahmen konnten die Kalium� und Sauersto�pro�le

der laufenden Fronten nur ungef�ahr r�aumlich miteinander korreliert werden	 da

die Aufnahmen stets hintereinander aufgenommen wurden�

Um den Zeitversatz von Kalium� und Sauersto�pro�len gering zu halten	 wurde

die Aufnahme von alternierenden K 
p�O �s�SPEM�Bildern gem�a� Abbildung

����� a implementiert und durchgef�uhrt� In den Abbildungen ����� b und �����

sind die daraus erhaltenen Kalium� und Sauersto�pro�le dargestellt�
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Die Pro�le in Abbildung ����� b wurden an einer stehenden Front aufgenom�

men� Der �Ubergangsbereich vom reduzierten zum Bereich mit einer Sauersto��

bedeckung von �O �� ML ist ca� � �m breit und damit vergleichsweise steil� Es

folgt ein �Schulter�Bereich� mit einem �acheren Anstieg von ca� ��O ���� ML

bzw� ��K ����� ML auf einer L�ange von ca� �� �m� Der Bereich vor der Front

ist homogen mit �O ���� ML bzw� �K ����� ML bedeckt�

Erh�oht man den Wassersto�partialdruck	 beginnt die Reduktionsfront wieder

�uber die Ober��ache zu laufen und der �Schulter�Bereich� verkleinert sich auf

ca� � �m 
bei pH�
� ���� � ���	 mbar��

Es wird festgestellt	 dass Kalium� und Sauersto�bedeckung im oben angegebenen

Fall stark korreliert sind�

In Abbildung ����� ist wieder ein zusammengeh�origes Kalium�Sauersto��

Pro�lpaar dargestellt� Die Kalium�Startbedeckung bei diesem Experiment ist

mit ca� ���
� ML relativ niedrig� Die Pro�le werden an einer laufenden Front


Frontgeschwindigkeit������ �m�s� aufgenommen� Der �Ubergangsbereich vom

reduzierten zum oxidierten Bereich ist 
wie oben� ca� � �m breit� Die Kalium�

bedeckung erreicht im Frontbereich lokal einen maximalen Wert von ca� ����

ML	 um danach steil abzufallen� Die Sauersto�bedeckung bleibt dagegen ab dem

Frontbereich konstant bei ca� ���� ML� Eine starke Korrelation der Kalium� und

Sauersto�bedeckung wird hier nur im reduzierten und im �Ubergangsbereich fest�

gestellt�
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���� Resultate und Schlussfolgerungen

Die Entstehung und Ausbreitung von Reduktionsfronten im System Rh
�����K�

O� � H� und die damit verbundene Umverteilung von Kalium wurde mittels

kalibrierten Konzentrationspro�len 
aus SPEM�Bildern berechnet� und lokalen

XPS�Spektren untersucht�

Auf Grund der experimentellen Ergebnisse k�onnen zwei Schl�usselfaktoren f�ur den

Transport von Kalium mit einer Reaktionsfront angegeben werden�

� Als thermodynamische Triebkraft des Kaliumtransports wird die unter�

schiedliche Adsoptionsenergie von Kalium auf der reduzierten und der oxi�

dierten Rhodium��ache identi�ziert�

� Die Umverteilung von Kalium geschieht di�usiv� Die r�aumliche und zeitliche

Entwicklung der Kaliumbedeckung wird auch durch unterschiedliche Di�u�

sivit�aten von Kalium im reduzierten und im oxidierten Bereich bestimmt�

Die �Aufsteilung� der Kaliumpro�le im Frontbereich wurde als kinetischer E�ekt

identi�ziert� Als aktivierter Prozess h�angt die Di�usionsgeschwindigkeit von Ka�

lium auf der Rh
�����Fl�ache von der Probentemperatur ab� In Abbildung �����

ist eine Zusammenstellung der Kaliumbedeckungen im reduzierten Bereich hinter

der Front aus verschiedenen Experimenten	 die bei unterschiedlichen Probentem�

peraturen durchgef�uhrt wurden	 dargestellt� Die Verteilung von Kalium sollte

kinetisch durch die Mobilit�at und thermodynamisch durch die Stabilit�at der ver�

schiedenen Phasen bedingt sein� Der mit �st Exp	 bezeichnete Wert wurde dem

in Kapitel ��
 beschriebenen Experiment entnommen� Erwartungsgem�a� nehmen

die im reduzierten Bereich verbleibenden Kaliumbedeckungen mit zunehmender

Temperatur von ��� K bis ��� K ab	 d�h� die Mobilit�at von Kalium nimmt zu�

Die in Abbildung ����� mit A�B�C 
Mittelwert der angegebenen Experimente�

bezeichnete Kaliumbedeckung bei �
� K weist dagegen einen h�oheren Wert auf


���
 ML� als die bei ��� K 
in Abb� ����� mit E bezeichnet��
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Probentemperatur	

Der Vergleich von SPEM�Daten mit PEEM�Messungen macht eine Erkl�arung der

in Kapitel ��� 
vgl� Abb� ��
� beschriebenen Kontrastumkehr im PEEM m�oglich�

In Abbildung ����� sind PEEM�Bilder 
a	 c� und SPEM�Kaliumpro�le 
b	 d� bei

�niedriger� und �hoher� Probentemperatur dargestellt� Die Reaktionsbedingun�

gen in Abbildung ����� waren�

a	�PEEM 
PK�	 T���� K	 pH�
� ���� � ���� mbar	 pO�

� 
�� � ���� mbar

b	�SPEM 
EM�	 T���� K	 pH�
� ���� � ���	 mbar	 pO�

� ��� � ���	 mbar

c	�PEEM 
PK�	 T���� K	 pH�
� ���
 � ���� mbar	 pO�

� 
�� � ���� mbar

d	�SPEM 
EM�	 T��
� K	 pH�
� ���� � ���	 mbar	 pO�

� ��� � ���	 mbar�

Die Partialdr�ucke bei den PEEM�Messsungen waren ca� um den Faktor 
� gr�o�er

im Vergleich zu den SPEM�Messungen zeigen aber qualitativ das gleiche Verhal�

ten 
Kontrastumkehr�	 wie bei entsprechend niedrigeren Dr�ucken 
vgl� Abb� ��
��

Im PEEM�Bild ist bei niedriger Temperatur 
��� K	 Abb� ��
 a� der reduzierte
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��
 Teil IV� In situ Charakterisierung des Systems Rh������AM�O� �H�

Bereich hinter der Front heller als der oxidierte Bereich der Probe	 was zun�achst

der bekannten Erh�ohung der Austrittsarbeit durch adsorbierten Sauersto� zu

widersprechen scheint� Das Kaliumpro�l in Abb� ��
 b zeigt jedoch	 dass im redu�

zierten Bereich immer noch eine erhebliche Kaliumbedeckung zur�uckbleibt� Die

Di�erenz der Kaliumbedeckung im oxidierten und im reduzierten Bereich bleibt

relativ klein 
���� ML��

Das PEEM�Bild bei hoher Temperatur 
��� K	 Abb� ��
 c� zeigt die Ausbildung

sehr heller �Fahnen� in �������Richtung vor der Front	 also im oxidierten Bereich�

Das entsprechende SPEM�Kaliumpro�l 
�
� K	 Abb� ��
 d� zeigt eine sehr ge�

ringe Kaliumbedeckung im reduzierten Bereich hinter der Front 
ca� ����� ML�

und eine stark erh�ohte Kaliumbedeckung im Bereich der hellen �Fahne� 
ca� ����

ML�� Die Ausrichtung der �Fahne� verbunden mit der Identi�zierung derselben

mit einer erh�ohten Kaliumbedeckung	 l�asst den Schl�us zu	 dass Kalium auf der

oxidierten Probe dominant in �������Richtung di�undiert�

Die Austrittsarbeits�anderung der Rhodiumober��ache wird durch zwei konkurrie�

rende E�ekte bestimmt� Erh�ohung der Austrittsarbeit durch Sauersto� und die

Erniedrigung der Austrittsarbeit durch Kalium�

F�ur die niedrigere Temperatur kommt damit	 auf Grund der nur geringen Un�

terschiede der Kaliumbedeckungen	 die Erh�ohung der Austrittsarbeit durch den

adsorbierten Sauersto� zum tragen	 d�h� der sauersto�bedeckte Teil erscheint

dunkler als der reduzierte Teil der Ober��ache� Der schmale	 helle Bereich in der

Frontregion des PEEM�Bildes in Abbildung ��
 a kann auf eine Anreicherung von

Kalium im Frontbereich 
vgl� ��
 c� und der damit verbundenen Austrittsarbeits�

erniedrigung erkl�art werden�

Bei h�oherer Temperatur kommt der gro�e Unterschied in den Kaliumbedeckun�

gen vor und hinter der Front zum Tragen� In den Bereichen der stark erh�ohten

Kaliumbedeckung ist demnach die Austrittsarbeit stark erniedrigt und diese Be�

reiche erscheinen entsprechend heller	 was die Ausbildung der �hellen Fahnen�

erkl�art�
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In den beschriebenen Experimenten konnte gezeigt werden	 dass eine Kontrol�

le der Bewegung der Reaktionsfront 
Wechsel der Frontrichtung� und damit der

raumzeitlichen Verteilung von Kalium auf der Rh
�����Fl�ache m�oglich war� Durch

entsprechende Wahl der Probentemperatur 
vgl� Abb� ������ kann die Umver�

teilung von Kalium beein�usst werden� Zusammen mit der Wahl der Kalium�

Startbedeckung kann man so verschiedene Parameter zur Steuerung der raum�

zeitlichen Entwicklung der Kaliumbedeckung kontrollieren�

Der bereits in Kapitel ��
 beschriebene Prozess der Ausbildung eines station�aren

Musters 
vgl� Abb� �
�
� wurde anhand von kalibrierten Kaliumpro�len verfolgt�

Damit ist eine quantitative Beschreibung des Prozesses m�oglich�

Es war m�oglich die in Kapitel � beschriebene 
homogen pr�aparierte� HC�Phase

im Reaktionssystem Rh
�����K�O� � H� lokal	 durch Umverteilung von Kalium

mittels einer Reaktionsfront	 zu erzeugen und mit lokalen XPS�Spektren zu iden�

ti�zieren�

Durch weiterf�uhrende Experimente wurde diese HC�Phase tiefergehend in dem

zeitlichen Ablauf ihrer lokalen Entstehung und den zu Grunde liegenden Ursachen

charakterisiert� So wurde gezeigt	 dass eine erh�ohte Kaliumbedeckung urs�achlich

f�ur das Adsorbieren von zus�atzlichem Sauersto� tief in den Gr�aben der missing

row�Substratrekonstruktion ist� Ohne diesen zus�atzlichen Sauersto� kommt es je�

doch nicht zur Ausbildung der HC�Phase� Weiterhin konnte eine Eingrenzung

der minimal ben�otigten Probentemperatur 
���� K	 ���� K� zur Ausbildung

der HC�Phase vorgenommen werden�

Es wurde gezeigt	 dass eine sauersto�ges�attigte mit ausreichend Kalium vorbe�

legte 
z� B� �K ����
 ML� Rh
�����Fl�ache gegen�uber der Abtitration durch

Wassersto� aus der Gasphase praktisch inert ist�

Als Ursache hierf�ur wird eine Inhibierung der dissoziativen Chemiesorption auf

der mit Sauersto� und Kalium bedeckten Ober��ache angenommen�
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Die Ausbildung eines Musters wie in Kapitel ��
 
Abb� �
�
 e� beschrieben	 kann

qualitativ wie folgt erkl�art werden�

� Ausgangssituation ist eine homogen mit Kalium bedeckte	 sauersto��

ges�attigte Rh
�����Ober��ache�

� Nach Einstellen der Reaktionsbedingungen kommte es zu einer Frontnu�

kleation�

� Auf Grund unterschiedlicher Adsorptionsenergien des Kaliums auf der re�

duzierten und der oxidierten Fl�ache kommt es mit der laufenden Reduk�

tionsfront zu einer zunehmenden Anreicherung von Kalium im oxidierten

Bereich�

� Da sich Kalium und Sauersto� gegenseitig stabilisieren kommt es zu einer

zunehmenden Verlangsamung der Reduktiomnsfront bis zum Stillstand�

Mit den angef�uhrten Ergebnissen ist es m�oglich ein detailliertes mathematisches

Modell des Massentransportes von Kalium mit einer Reaktionsfront zu erstellen

und eine entsprechende Simulation durchzuf�uhren� Dieses Modell wird in Kapitel

�
 vorgestellt�
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�� LEEM	Messungen

Die Ober��achenstrukturen der homogen mit Sauersto� bedeckten Rh
�����Fl�ache

sind ebenso bekannt 
vgl� Kap� ���� wie die in Kapitel ��� beschriebenen Phasen

der homogen mit Kalium und koadsorbiertem Sauersto� bedeckten Rhodiumo�

ber��ache�

Motivation der im Folgenden vorgestellten LEEM�Messungen war es	 die lokalen

Substratrekonstruktionen im System Rh
�����O��H� mit und ohne koadsorbier�

tem Kalium bei Existenz einer Reduktionsfront r�aumlich aufgel�ost zu studieren�

Die im Folgenden beschriebenen Experimente wurden an einer Rhodiumprobe

ohne Platin�Mikrostrukturen durchgef�uhrt� Es wurde dabei so verfahren	 dass

ein Ausschnitt der Ober��ache unter Reaktionsbedingungen so lange beobachtet

wurde bis eine Reaktionsfront durch diesen Bereich 
meist 	 ��� �m� lief� Ab

diesem Zeitpunkt war es dann m�oglich	 die Front in Geschwindigkeit und evtl�

Richung auf �Sicht� zu kontrollieren� Auf Grund der angegebenen Verfahrenswei�

se k�onnen weder Entfernungen vom Nukleationspunkt noch die verstrichene Zeit

seit der Nukleation angegeben werden�

F�ur die Nukleation der Reaktionsfronten wurde wie bereits mehrfach beschrie�

ben vorgegangen 
Kapitel ���	 ��
	 ���� Dem Voroxidieren der Probe folgt das

Dosieren von Wassersto�	 bis es zur Nukleation einer Reduktionsfront kommt�

���� Das System Rh����	
O� �H� ohne Kalium

������ Experiment G

Vor der Nukleation von Reduktionsfronten im System Rh
�����O� � H� wurde

die saubere Rh
�����Ober��ache bei ��� K bei einem Sauersto�partialdruck von

pO�
� � � ���	 mbar f�ur ca� ��� s voroxidiert� Nach dieser Pr�aparation zeigte die

Rhodium��ache eine sauersto�nduzierte c

x���Rekonstruktion 
vgl� Kap� �����

Bei konstantem Sauersto�partialdruck von pO�
� � � ���	 mbar wird bei T����

K Wassersto� dosiert� Nach kurzfristigem Erh�ohen des Wassersto�partialdruckes

auf pH�
� 
�
����	 mbar wurde eine Reaktionsfront beobachtet� Nach Einstellen

des Wassersto�partialdruckes auf pH�
� ���
 � ���	 mbar wurde der Stillstand

der Front beobachtet 
�Aquistabilit�at�� Bei den in Abbildung ���� dargestellten
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MEM

PEEM

Rh(110)/O2+H2

im LEEM

µ-LEED

Dunkelfeldabbildungen auf:
             [0,1/2]                                 [1/2,7/8]

RED. OX.
Front

OX.OX.

OX.OX.

RED.RED.

RED.RED.

(1x1) (2x2)p2mg c(2x6) c(2x8)

~80 µm

~40 µm

a)

b)

f)e)d)c)

h)g)

Abbildung ����� Abbildung einer Reaktionsfront im System Rh������O� � H� mit

LEEM �Modi� MEM� PEEM� LEED und Dunkelfeld�	

Reaktionsbedingungen� T���� K� pO�
� � � ���	 mbar� pH�

� ��� � ���	 mbar	
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Messergebnissen waren die Reaktionsbedingungen so gew�ahlt	 dass sich die Re�

aktionsfront langsam 
ca� ��� �m�s� �uber die Ober��ache in Richtung oxidierten

Bereichs bewegte�

Abbildung ���� a zeigt eine Aufnahme der Reaktionsfront im MEM�Modus� Es

wird festgestellt	 dass in diesem Modus eine gute Abbildung der Front m�oglich

ist� Der direkte Vergleich mit dem in ���� b dargestellten Bildes im PEEM�Modus

zeigt	 dass die Bereiche niedriger Austrittsarbeit 
reduzierter Bereich hinter der

Front� im MEM�Modus erwartungsgem�a� dunkel	 die Bereiche hoher Austrittsar�

beit 
oxidierter Bereich vor der Front� hell dargestellt werden	 d�h� der Kontrast

ist entgegengesetzt zu den Abbildungen mittels PEEM�

In Abbildung ���� c bis f sind die ��LEED�Bilder dargestellt	 die beobachtet wer�

den	 wenn sich die Reduktionsfront durch den Aufnahmebereichs des �LEEDs


Durchmesser� ��m� bewegt� Folgende Strukturabfolge wirde beobachtet� c

x��

im oxidierten Bereich 
ABB� ���� f�	 c

x�� und 

x
�p
mg im Frontbereich


ABB� ���� e	 d�	 
�x�� im reduzierten Bereich 
ABB� ���� c��

Beim �Ubergang vom reduzierten Bereich in den oxidierten Bereich der Probe tre�

ten alle in Kapitel ��� beschriebenen suersto�nduzierten Rekonstruktionen auf�

Im Frontbereich wird eine 

x
�p
mg� und eine c

x���Struktur beobachtet�

In Abbildung ���� g und h sind Dunkelfeldaufnahmen der Reduktionsfront dar�

gestellt�

In Abbildung ���� g wurde auf den ��	��
��Re�ex abbgebildet� Die h�ochste Inten�

sit�at des ��	��
��Re�exes weist die 

x
�p
mg�Strukur 
Abb� ���� d� auf� Dement�

sprechend kann der hellste Bereich in Abbildung ���� g mit dieser Rekonstruktion

identi�ziert werden� Die unrekonstruierte 
�x���Fl�ache 
Red	 in Abb� ���� g� weist

keine Intensit�at im ��	��
��Re�ex auf 
vgl� Abb� ���� c� und erscheint damit in

Abbildung ���� g dunkler als die c

x���rekonstruierte Fl�ache die eine geringe

Intensit�at des ��	��
��Re�ex aufweist 
ABB� ���� f��

In Abbildung ���� h wurde auf den ���
	�����Re�ex abbgebildet� Dieser Re�ex

ist mit der c

x���Struktur 
ABB� ���� f� assoziiert� Dementsprechend wird der

oxidierte Bereich der Probe 
Ox	 in Abb� ���� h� am hellsten dargestellt�
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Zusammenfassend wird festgestellt	 dass mit LEEM eine �ortlich aufgel�oste Ab�

bildung der lokalen Rekonstruktionen m�oglich ist� Beim Durchlaufen der Reduk�

tionsfront vom reduzierten in den oxidierten Bereich der Probe werden der Reihe

nach folgende Rekonstruktionen 	 wie sie auch im Phasendiagramm mit steigen�

der Sauersto�bedeckung vorkommen	 beobachtet� 
�x��	 

x
�p
mg	 c

x�� und

c

x���
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Kaliumtransport im System
Rh(110)/K/O2+H2  im MEM

~80 µm

Reaktionsbedingungen:

Temp.= 573 K

pO2 =2x10-7 mbar

pH2 =5,2x10-7 mbar

∆t(a-b)~20 s

Kaliumanreicherung:

Verdunkelung des 
MEM-Bildes durch 
Austrittsarbeits-
erniedrigung 
- adsorbiertes 
Kalium erniedrigt 
Austrittsarbeit

a)

b)

Abbildung ���
� MEM�Aufnahmen einer Reaktionsfront	
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���� Das System Rh����	
O� � H� mit koadsorbiertem

Kalium

������ Experiment H

Abbildung der Umverteilung von Kalium mit einer Reduktionsfront

im LEEM

In Abbildung ���
 sind zwei MEM�Aufnahmen einer Reaktionsfront im Sys�

tem Rh
�����K�O� � H� dargestellt� Der Kontrastmechanismus bei den MEM�

Abbildungen beruht auf Unterschieden in der lokalen Austrittsarbeit� Die dunklen

Bereiche in Abbildung ���
 a und b entsprechen damit Gebieten niedigerer Aus�

trittsarbeit	 die auf eine erh�ohte Kaliumkonzentration vor der Front zur�uck�

zuf�uhren ist�

������ Experiment I

�
LEED
Messungen an einer laufenden Reduktionsfront

Zur Bestimmung der lokalen Rekonstruktionen wurden an verschiedenen Stellen

entlang einer Linie senkrecht zur Front ��LEED�Bilder aufgenommen�

In Abbildung ���� a bis f ist eine Serie solcher Bilder dargestellt� Die Aufnahm�

epositionen der LEED�Bilder relativ zur Reaktionsfront ist in Abbildung ���� g

dargestellt� Das in Abbildung ���� h dargestellte Kaliumpro�l wurde aus einem

SPEM�Experiment mit �ahnlichen Reaktionsbedingungen entnommen und sollte

daher grob mit dem Verlauf der Kaliumkonzentration im vorliegenden Experi�

ment �ubereinstimmen�

Im reduzierten Bereich hinter der Front ist die Fl�ache unrekonstruiert 
Abb�

����a�� Es ist also von einer weitgehend kaliumfreien Fl�ache auszugehen�
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Abbildung ����� ��LEED�Bilder aufgenommen an verschiedenen Stellen vor und hin�

ter der Front	 Reaktionsbedingungen� T���� K� pO�
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Im �Ubergangsbereich der Front ist �uber eine Distanz von ca� �� �m eine



x
�p
mg� mit stark dominanter 
�x
��Struktur	 d�h� mit sehr intensiven ��	��
��

Re�exen und weniger intensiven ���
	���Re�exen 
Abb� ���� b�	 vertreten� Der

starke 
�x
��Anteil dieser Struktur wird besonders beim Vergleich mit der



x
�p
mg�Rekonsruktion in Abbildung ���� d aus dem System ohne Kalium

deutlich�

Direkt vor der Front	 also nach dem �Ubergangsbereich wird eine �
�x
��

Grundstruktur� mit hoher Periodizit�at in �������Richtung im LEED�Bild in Ab�

bildung ���� c beobachtet�

Eine exakte Bestimmung der Periodizit�at war hier auf Grund von schwach ausge�

pr�agten bzw� gar nicht abgebildeten Re�exen nicht m�oglich� Eine genaure Unter�

suchung und Interpolation dieser Struktur lassen mit sehr hoher Wahrscheinlich�

keit auf eine ��fache Periodizit�at schlie�en	 aber auch eine ���fache oder ��fache

Periodizit�at erscheint noch im Bereich des M�oglichen� Im Folgenden wird diese

Struktur mit 
�x
��Rekonstruktion bezeichnet�

Mit zunehmender Entfernung von der Front in Richtung oxidierter Ober��ache

wird eine zunehmende Abschw�achung der Re�exe in �������Richtung beobachtet


Abb� ���� d	 e� bis ca ��� �m vor der Front nur noch eine 
�x
��Struktur zu

beobachten ist� Diese Struktur wurde auch zuvor f�ur die homogen voroxidierte

Fl�ache beobachtet�

Nach Reduzieren des Wassersto�partialdruckes auf pH�
� � mbar wurde die

Au��osung der Front mit MEM beobachtet� Anschliessende ��LEED�Messungen

zeigten durchgehend eine 
�x
��Struktur ohne weitere Re�exe in �������Richtung�

Die geschilderten Beobachtungen k�onnen im Rahmen die bisher entwickelten Mo�

dellvorstellungen zu den Substratrekonstruktionen im System Rh
�����K�O��H�

plausibel erkl�art werden�

So kann der relativ zum System ohne Kalium abgeschw�achte 

x
�p
mg Anteil im

�Ubergangsbereich als Indiz f�ur eine Ver�anderung der Sauersto�adatompositionen

durch Kalium angesehen werden� Bei Annahme der Besetzung jedes dreifach ko�

ordinierte Adsorptionsplatzes der 
�����Mikrofacetten durch Sauersto� wird die

�Zickzack��Anordnug der O�Atome aufgehoben und damit verbunden sinkt die



x
�p
mg�Intensit�at	 w�ahrend die durch Substratrekonstruktion bedingte 
�x
��

Periodizit�at erhalten bleibt�
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Abbildung ����� ��LEED�Bilder aufgenommen an verschiedenen Stellen in und neben

einem zusammengeschobenen Bereich zwischen zwei Fronten	 Reaktionsbedingungen�
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������ Experiment J

�
LEED
Messungen an einer lokalen HC
Phase

Im vorliegenden Experiment wurden zwei sich aufeinander zubewegende Redukti�

onsfronten so kontrolliert	 dass sie in einem Abstand von ca� �
� �m zum Stehen

kamen 
Abb� ������ Eine Kontrolle entlang der Richtung senkrecht zu den Fronten

zeigte keine weiteren Fronten	 so dass von einer weitgehend reduzierten Fl�ache

augegangen werden kann�

Ein auf diese Art pr�aparierter	 mit Kalium und Sauersto� hochbedeckter Bereich

wurde bereits mehrfach in Kapitel �� mittels SPEM�Messungen charakterisiert�

Auf Grund dieser vorher beschriebenen Messungen kann man im vorliegenden Ex�

periment unter den gegebenen Reaktionsbedingungen 
T���� K	 pO�
� 
 � ���	

mbar	 pH�
� �������	 mbar� von der Ausbildung einer HC�Phase in dem zusam�

mengeschobenen Bereich zwichen den Reaktionsfronten ausgehen� In Abbildung

���� a	 b und c sind exemplarische ��LEED�Aufnahmen der verschiedenen Be�

reiche 
a� reduzierte Fl�ache	 b� �Ubergangsbereich	 c� oxidierter bzw� zusammen�

geschobener Bereich� mit unterschiedlichen Grauwerten 
hell� reduziert	 mittel�

�Ubergang	 dunkel� oxidiert� dargestellt� In Abbildung ���� d ist eine Zuordnung

der LEED�Strukturen dargestellt� Die Abbildung der �linken� Reduktionsfront

im LEEM� bzw� PEEM�Modus werden in Abbildung e bzw� f gezeigt� Das in Ab�

bildung ���� g dargestellte Kaliumpro�l wurde aus einem SPEM�Experiment mit

�ahnlichen Reaktionsbedingungen entnommen und sollte grob mit dem Verlauf der

Kaliumkonzentration im vorliegenden Experiment �ubereinstimmen�

Im zusammengeschobenen Bereich 
dunkelgrau� wird �uber einen Bereich von

���� �m eine 
�x
��Struktur im LEED beobachtet 
���� g�� Im �Ubergangsbe�

reich wird die bereits in Experiment I beschriebene 
�x
��

x
�p
mg�Struktur	 im

reduzierten Bereich eine mit �s��
�x�� bezeichnete 
�x���Struktur mit schwachen

�Streifen� in ������Struktur beobachtet� Diese Streifen k�onnen mit einer gerin�

gen Kaliumbedeckung im Bereich hinter der Front und somit einer beginnenden

kaliuminduzierten Substratrekonstruktion 
��x�LC� zugeordnet werden�
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Diese �Strei�gkeit� im �s��
�x���LEED�Bild wird erst sp�at im Verlauf des Experi�

ments festgestellt� Vor Ausbildung der 
�x
��Struktur im zusammengeschobenen

Bereich wird hinter der Front ein 
�x���LEED�Bild gemessen� Dieses l�asst darauf

schliessen	 dass sich die Reduktionsfronten nach dem Erreichen einer maximalen

Kaliumbedeckung zwischen den Fronten sich diese weiter aufeinender zubewegten

und somit �ubersch�ussiges Kalium vermehrt in den reduzierten Bereich di�undiert


vgl� Exp� E��



LEEM
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=Orientierungspunkt~80 µm

Ox.

Red.

MEM-Modus µ-LEED
a)

b)

c)

Nach „Zusammenschieben“ 
des oxidierten Bereichs:
                  ~(1nx2)

Nach „Auseinanderlaufen“
 des oxidierten Bereichs 
 „nur noch“:         (1x2)

d)

f)

e)

Abbildung ����� LEEM und ��LEED�Aufnahmen der Rh������Ober��ache mit folgen�

den Reaktionsbedingungen�

a� d� T��
� K� pO�
� 
 � ���	 mbar� pH�

� ���� � ���	 mbar�

b� c� e� T��
� K� pO�
� 
 � ���	 mbar� pH�

� ���� � ���	 mbar	
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������ Experiment K

Im vorliegenden Experiment wurden zwei sich aufeinenader zubewegende Reduk�

tionsfronten so kontrolliert	 dass sie zun�achst in einem Abstand von ca� 

 �m

zum Stillstand kamen 
Abb� ���� a	 d	 e�� Anschlie�end wurde der Wassersto�par�

tialdruck reduziert	 so dass die Fronten sich wieder voneinander entfernen 
Abb�

���� b� und zum Stillstand kommen 
Abb� ���� c	 f��

In Abbildung ���� a ist eine MEM�Aufnahme des bis auf ca� 

 �m zusammen�

geschobenen Bereichs dargestellt� In der Mitte zwischen den Fronten zeigt das

MEM�Bild einen dunkleren Bereich �uber eine Breite von ca� � �m� Dieser dunk�

lere Bereich kann mit einer geringeren Austrittsarbeit und damit mit einer h�oher�

en Kaliumbedeckung assoziiert werden� Bei bisherigen Messungen im SPEM und

LEEM war der �Ubergangsbereich von der reduzierten Fl�ache bis in die vollst�andig

oxidierte Fl�ache zwischen � �m und �� �m breit� Daraus folgt ein vollst�andig

oxidierter Bereich in Abbildung ���� a von ca� ��
 �m� Durch Vergleich mit

SPEM�Daten bei �ahnlichen Reaktionsbedingungen 
vgl� z�B� Abb� ������ kann

man in diesem Bereich von einer Kaliumbedeckung von etwa �K � ���� � ����

ML ausgehen� In Abbildung ���� d ist ein ��LEED�Bild dieses Bereiches darge�

stellt� Im Detailausschnitt in Abbildung ���� e wird deutlich	 dass das LEED�Bild

eine hohe Periodizit�at in �������Richtung aufweist� Eine weitere Auswertung dieser

LEED�Aufnahme ergab eine Periodizit�at 
�
� Im Folgenden wird diese Struktur

mit 
�nx
� bezeichnet� Der Vergleich mit den Experimenten I und J liefert f�ur

das vorliegende Experiment K die h�ochste Periodizit�at in �������Richtung bei der

niedrigsten Kaliumbedeckung� Diese Beobachtung steht in Einklang mit dem bis�

her entwickelten Strukturmodell	 nach dem sich mit zunehmender Sauersto�be�

deckung 
induziert durch erh�ohte Kaliumbedeckung� Ketten von Rhodiumatomen

in �������Richtung mit abnehmender L�ange ausbilden�

Nach entsprechender Einstellung der Reaktionsbedingungen wurde nach einem

Auseinanderlaufen 
Abb� ���� b� ein Anhalten 
Abb� ���� c� der Fronten beob�

achtet� Der Bereich zwischen den Fronten ist nun von ca� 

 �m auf ca� �� �m

expandiert und zeigt im LEED�Bild �nur noch� eine 
�x
��Struktur 
Abb� ����

f��
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(2x2)p2mg

(1x1)

(1x2)

(8x2)

~70 µm

LEED Dunkelfeldabbildungen
auf:

[-1/2,-1/2]

[0,-1/2]

OX.OX.

RED.RED.

OX.OX.

RED.RED.

a)

b)

c)

d)

e)

f)

Abbildung ����� Dunkelfeldaufnahmen einer laufenden Front bei T���� K� pO�
�


 � ���	 mbar und pH�
� ��� � ���	 mbar	
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������ Experiment L

Dunkelfeldaufnahmen einer laufenden Reduktionsfront

In Abbildung ���� e und f sind Dunkelfeldaufnahmen einer laufenden Redukti�

onsfront dargestellt�

Die Abbildungen ���� a bis d zeigen exemplarische ��LEED�Aufnahmen aus ver�

schiedenen Experimenten� Die Re�exe der Dunkelfeldabbildungen in Abbildung

���� e und f sind in den LEED�Bildern markiert�

In Abbildung ���� e wurde auf den ����
	���
��Re�ex abbgebildet� Die h�ochste In�

tensit�at des ����
	���
��Re�exes weist die 

x
�p
mg�Strukur 
Abb� ���� b� auf�

Dementsprechend kann der hellste Bereich in Abbildung ���� e mit dieser Re�

konstruktion identi�ziert werden� Die Breite dieses Bereiches betr�agt dabei ca� �

�m�

In Abbildung ���� f wurde auf den ��	���
��Re�ex abbgebildet� Dieser Re�ex ist

mit einer zweifachen Periodizit�at in ������Richtung also mit einer 
nx
��Struktur


n��	
	����� assoziiert� Der gesamte oxidierte und kaliumbedeckte Teil des abge�

bildeten Bereichs der Probe erscheint in Abbildung ���� f hell und kann somit

im Wesentlichen mit einer 
�x
��Substratrekonstruktion 
mit zun�achst beliebiger

Periodizit�at in �������Richtung� assoziiert werden� Diese Beobachtung speziell im

Vergleich mit den Dunkelfeldaufnahemen des unpromotierten Systems 
vgl� Abb�

����� best�atigt die bereits in Kapitel � gemachte Feststellung	 dass mit koadsor�

biertems Kalium die Tendenz zur Bildung von missing row�Gr�aben besteht�
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���� Resultate und Schlussfolgerungen

Mit dem LEEM�Instrument ist es m�oglich	 Reduktionsfronten im System

Rh
�����O� � H� mit und ohne koadsorbierten Kalium abzubilden� Ebenso kann

die Umverteilung von Kalium mit einer Reaktionsfront im System Rh
�����K�

O� � H� abgebildet werden�

Die lokalen Rekonstruktionen wurden mittels ��LEED� und Dunkelfeld�

Abbildungen beobachtet und konnten mit SPEM�Experimenten bei �ahnlichen

Reaktionsbedingungen verglichen werden� Dadurch ist eine Zuordnug von ei�

ner lokalen Kalium� und Sauersto�bedeckung zu den lokalen Rekonstruktionen

des Substrats m�oglich� Die bestimmten Rekonstruktionen stehen im Einklang

mit dem Zustandsdiagramm des Koadsorbatsystems K�O auf Rh
����� Somit

best�atigt die strukturelle Information aus den LEEM�Messungen die chemische

Charakterisierung durch die SPEM�Daten� Insgesamt ergibt sich also ein konsi�

stentes Bild in der Beschreibung der aufgetretenen Koadsorbatphasen im System

Rh
�����O� � H� unter Reaktionsbedingungen�
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�� Mathematische Simulation des Reaktionssy	

stems Rh������K�O
 �H


Die Entstehung und Ausbreitung von Reduktionsfronten im System Rh
�����K�

O� � H� und die damit verbundene Umverteilung von Kalium wurden mittels

PEEM	 kalibrierten Konzentrationspro�len 
aus SPEM�Bildern berechnet�	 lo�

kalen XPS�Spektren	 lokalen ��LEED�Aufnahmen und mit anderen r�aumlich

au��osenden LEEM�Methoden 
z�B� MEM	 Dunkelfeld� untersucht� Mit den Er�

gebnissen dieser Untersuchungen l�asst sich ein detailliertes Bild der Ursachen und

quantitativen Aspekte der Umverteilung von Kalium mit einer chemischen Welle

im System Rh
�����K�O� � H� erstellen�

���� Modell des Kaliumtransportes mit einer Reduktions


front

Aus den durchgef�uhren Experimenten lie�en sich folgende Schl�usselfaktoren f�ur

den Transport von Kalium mit einer Reaktionsfront bestimmen�

� Thermodynamik�

Unterschiede in den Adsorptionsenergien von Kalium auf der reduzierten

und der oxidierten Rhodiumunterlage�

� Kinetik�

Unterschiedliche Mobilit�at von Kalium auf der reduzierten und der oxidier�

ten Rhodiumunterlage�

Auf der Grundlage dieser Faktoren wird zun�achst das in Abbildung �
�� darge�

stellte Modell vorgeschlagen�
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Abbildung �
��� Skizze der Sauersto�� und Kaliumatome auf der Rh������Ober��ache

und Diagramm der potentiellen Energie eines Kaliumteilchens an einer Reduktions�

front	
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In Abbildung �
�� ist ein Diagramm der potentiellen Energie eines Kaliumteil�

chens sowie die Verteilung der Sauersto�� und Kaliumatome auf der Rh
�����

Ober��ache an einer Reduktionsfront skizziert�

Die thermodynamische Triebkraft f�ur die Umverteilung von Kalium ist die nied�

rigere Adsorptionsenergie von Kalium im oxidierten gegen�uber dem reduzierten

Bereich� Die Di�erenz der Adsorptionsenergien ist in Abbildung �
�� als �Eb

dargestellt�

Auf Grund der periodischen Stuktur der Unterlage resultiert ein periodisches

Wechselwirkungspotential der Kaliumatome mit dem Substrat� Diese Wechselwir�

kung wird in Abbildung �
�� durch den wellenf�ormigen Verlauf der potentiellen

Energie eines Kaliumatoms auf der Rhodium��ache dargestellt� Die H�ohe dieses

Potentials wirkt als Barriere und wird als Aktivierungsenergie der Ober��achen�

di�usion Ea bezeichnet� Ea bestimmt demnach die Mobilit�at des Kaliums auf der

Ober��ache� Entsprechend der Vorgabe	 dass die Mobilit�at der Kaliumatome im

reduzierten Bereich h�oher als im oxidierten Bereich ist	 ist die Aktivierungsenergie

Eafred�g kleiner als Eafox�g� Die Di�usion von Kalium ist somit durch die jeweilige

lokale Aktivierungsenergie der Ober��achendi�usion und der Probentemperatur

vorgegeben�

Die dynamischen Prozesse auf der Ober��ache k�onnen auf der Grundlage des in

Abbildung �
�� dargestellten Modells wie folgt beschrieben werden�

Die Reduktionsfront teilt die Ober��ache in einen oxidierten und einen reduzierten

Bereich� Im reduzierten Bereich werden die Kaliumatome auf Grund der niedri�

gen Aktivierungsenergie Eafred�g bei ausreichender Probentemperatur sehr mobil�

Als Folge �ndet auch eine verst�arkte Di�usion von Kalium in den oxidierten Be�

reich vor der Reduktionsfront statt� In diesem Bereich werden die Kaliumatome

auf Grund der h�oheren Adsorptionsenergie 
�Eb� energetisch stabilisiert� Da die

Kaliumatome im oxidierten Bereich weniger mobil sind 
grosses Eafox�g�	 kommt

es im Frontbereich zu einem regelrechten Stau der Kaliumatome�
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���� Mathematische Simulation des Kaliumtransportes

mit einer Reduktionsfront

Die im Folgenden pr�asentierte mathematische Modellierung und Simulation des

Systems wurde von Monika Hinz im Rahmen ihrer Dissertation an der Univer�

sit�at Hannover durchgef�uhrt�

Basierend auf dem oben beschriebenen Modell und den bereits bekannten Glei�

chungen f�ur das unpromotierte System 
vgl� Kap� ��
��	 Gl� ��� und ���� wurde

folgendes Di�erentialgeichungssystem aufgestellt�

�
H
�t

� 'k�pH�

�� 
H � �
O�� � �'k�pH�


�� 
H��

�k�

�
H � 
k�
O
H � DH

��
H
�x�


�
���

�
O
�t

� k�pO�

� � 
H � 
O�� � k�


�
O � k�
O
H � DO

��
O
�x�


�
�
�

�
K
�t

�
�

�x

�
DK �

�
K
�x

�

�
�

�x

�
DK � '
K � 
� � '
K�

RT
��Eb �

�
O
�x

�

�
���

Die experimentell gefundene Inhibierung der Wassersto�adsorption auf mit Ka�

lium und Sauersto� hochbedeckten Bereichen 
vgl� Kap� �����	 wird durch den

besonderen Ansatz f�ur 'k� in Gleichung �
�� implementiert�

Die �Anderung der Aktivierungsenergie der Ober��achendi�usion wurde in Glei�

chung �
�� als direkt proportional zur Sauersto�bedeckung angesetzt�
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Simuliert wurde r�aumlich eindimensional in �������Richtung� Die Werte der

Sauersto�� bzw� Wassersto�di�usion auf Rh
���� in �������Richtung sowie die Wer�

te f�ur ki mit i��	
	�	�	� wurden aus ���� entnommen� Da bisher keine Werte f�ur

die Kaliumdi�usion auf Rh
���� in der Literatur bekannt sind	 wurden die Para�

meter der Kaliumdi�usion auf Pd
���� aus ���� angesetzt�

Beschreibung 
i bzw� D�
j j�O	 H	 K Ei� j�kJ�mol�

H� �Adsorption k� 
���� � ���MLs��mbar��

H� �Desorption k� ����s�� �
�

H�O �Reaktion k� ����s�� ���

O� �Adsorption k� ����� � ���MLs��mbar��

O� �Desorption k� ����s�� 
���

H �Di�usion DH �� ����cm�s�� ���

O �Di�usion DO 
�� � ���cm�s�� �
��

K �Di�usion DK ��� � ����cm�s�� Gleichung �
���

k�� k� � konst�

ki � 
i � exp
�Ei�RT�� i � 
� �� �

'k� � k� � exp
�� � 
K� 
�
���

'
K �

K

max
K

� 
max
K � ��
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Die Ober��achendi�usion als aktivierter Prozess wird allgemein wie folgt beschrie�

ben 
z�B� ������

Dj � D�
j � exp
�Ej�RT� j� O	 H	 K 
�
���

Die Aktivierungsenergie der Kaliumdi�usion wird wie folgt angesetzt�

Ea�K � Eafred�g � 
O ��Ea�K 
�
���

mit �Ea�K � Eafox�g � Eafred�g 
�
���

Die �ubrigen Parameter sind�

Eafred�g � ��� kJ�mol � � ��� T � ���K

�Ea�K � ���� kJ�mol � � � � ���� pO�
� ��� � ���	 mbar

�Eb � ���� kJ�mol � � ���� pH�
� ��� � ���	 mbar

Die Werte f�ur � und � wurden aus ���� entnommen	 � wurde als einziger Wert in

der Simulation angepasst� Die Anpassung erfolgte an die experimentellen Daten

aus Kapitel ��
 
vgl� Abb� ��

�Eb wurde aus experimentellen Werten 
TDS� der Aktivierungsenergien der De�

sorption f�ur Kalium mit und ohne koadsorbierten Sauersto� aus ���� bestimmt�

�Ea�K wurde durch die Anpassung an zu diesem Zweck durchgef�uhrten Experi�

menten bestimmt� Bei diesen Experimenten wurden nach dem Zusammenschieben

von Kalium zwischen zwei Fronten oxidierende Bedingungen eingestellt 
pH�
� �

mbar�� Auf Grund der oxidierenden Bedingungen kann man von einer homogenen

Sauersto�bedeckung ausgehen	 damit bleibt in Gleichung ���� nur noch der Term

�ubrig	 der die Ficksche Di�usion beschreibt�
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Abbildung �
�
� Skizze der Sauersto�� und Kaliumatome auf der Rh������Ober��ache

mit modi�ziertem Diagramm der potentiellen Energie eines Kaliumteilchens an einer

Reduktionsfront	
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Abbildung �
��� Experimentelle und angepasste Daten f�ur Di�usionsexperiment bei

pH�
� � mbar� pO�

� ��� � ���	 mbar� T� ��� K	

Durch Variation von �Ea�K kann dann der simulierte Verlauf der Kaliumkon�

zentration an die experimentellen Werte angepasst werden 
siehe Abb� �
����

Nach Bestimmung von Eafred�g	 Eafox�g und �Eb wird das vorgeschlagene Modell

aus Abbildung �
�� entsprechend qualitativ modi�ziert� Das modi�zierte Modell

ist in Abbildung �
�
 dargestellt�

In Abbildung �
�� a ist das Ergebniss der mit den oben angegebenen Param�

tern durchgef�uhrten Simulation dargestellt� Als Startbedingung wurde hier ein

sauersto�ges�attigter homogen mit Kalium bedeckter Bereich von ��� �m L�ange

gew�ahlt� Die �Uberg�ange von der Fl�ache ohne Kalium� und Sauersto�bedeckung

zum beschriebenen Bereich wurden mit einer Kombination trigonometrischer

Funktionen 	 die an der Frontposition einen relativ steilen Gradienten erzeugen	

implementiert� Durch diese �Uberg�ange werden in der Simulation zwei aufeinander

zulaufende Reduktionsfronten initiiert� Mit dem Start der Simulation beobachtet

man entsprechend zwei laufende Fronten mit einer starken Kaliumanreicherung

in der Frontregion�
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Dies wird im Kaliumpro�l zum Zeitpunkt t�X�
� min in Abbildung �
�� a

deutlich� Das entsprechende Sauersto�pro�l ist ebenfalls abgebildet� Im weiteren

Verlauf der Simulation beobachtet man das aus verschiedenen Experimenten be�

kannte qualitative Verhalten� Es kommt zur massiven Umverteilung von Kalium

mit der Reduktionsfront� Nach Zusammenschieben des Kaliums bis zur maxima�

len Kaliumbedeckung 
maxK kommt es zum Stillstand der Fronten�

In Abbildung �
�� b sind die entsprechenden experimentellen Daten dargestellt�

Allgemein wird festgestellt	 dass es mit der beschriebenen mathematischen Mo�

dellierung m�oglich ist	 die experimentellen Ergebnisse qualitativ sehr gut zu si�

mulieren�

�Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment wurde in folgenden Punk�

ten beobachtet�

� Transport von Kalium mit der Reduktionsfront mit starker Kaliumanrei�

cherung im Frontbereich�

� Homogene Sauersto�bedeckung im mit Kalium bedeckten Bereich der Ober�

��ache�

� Verlangsamung der Fronten mit zunehmender Kaliumbedeckung im oxidier�

ten Bereich bis zum Stillstand�

� Ausbildung einer station�aren Kalium�Sauersto��Insel�

Die gute �Ubereinstimmung wird als Best�atigung des angenommenen Modells ge�

wertet�
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�� Turingartige Muster im System

Rh������K�O
 �H


Die dynamische Ausbildung von station�aren Kalium�Sauersto�mustern im Sys�

tem Rh
�����K�O� � H� wurde ausf�uhrlich studiert 
vgl� z�B� Kap� ���	 �
��

Bisher wurde keine Klassi�zierung der zu Grunde liegenden Selbsorganisati�

onsph�anomene vorgenommen� Allgemein liefert ein Turing�Mechanismus	 wie in

Abschnitt ����
 beschrieben	 eine theoretische Grundlage zur Ausbildung von sta�

tion�aren Strukturen aus einem anf�anglich r�aumlich homogenen Zustand� Es soll

diskutiert werden	 ob die beobachteten Selbstorganisationsprozesse im System

Rh
�����K�O� � H� prinzipiell mit einem Turing�Mechanismus in Verbindung

gebracht werden k�onnen�

Der Schl�ussel hierzu liegt in der Identi�zierung der beteiligten funktiona�

len Elemente	 wie Aktivator	 Inhibitor und des autokatalytischen Schrittes


vgl� Abb� �����

Bei den bisher vorgestellten Experimenten existiert der r�aumlich homogene

Anfangszustand in der sauersto�ges�attigten	 homogen mit Kalium bedeckten

Rh
�����Fl�ache� Eine St�orung initiiert die Ausbildung einer Reaktionsfront ver�

bunden mit einer verst�arkten Di�usion des Alkalimetalls in die sauersto�bedeck�

ten Bereiche� Mit zunehmender Kaliumbedeckung werden die oxidierten Bereiche

der Probe zunehmend katalytisch inaktiver 
Inhibierung der dissoziativen Wasser�

sto�adsorption�� Das resultierende Muster besteht am Ende dieser Entwicklung

aus zwei r�aumlich getrennten Zust�anden� Der weitgehend sauersto�freie und kali�

umverarmte Zustand kann mit der katalytisch aktiven Fl�ache	 der mit Sauersto�

und Kalium hochbedeckte Zustand mit der katalytisch inaktiven Fl�ache assozi�

iert werden� Auf dieser Grundlage wird das in Abbildung ���� gezeigte Schema

vorgeschlagen�

In diesem Schema bedeuted�

� Aktivator� freie Adsorptionspl�atze auf der Rhodiumober��ache

� Inhibitor� Koadsorbatphase von Kalium und Sauersto�
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Aktivator

Inhibitor

   K   + O

     *

Autokatalyse

Diffusion

ad ad

Rh

AktivierungInhibierung

H + 2  +O  = 3   +H O
     *      *2 ad

O + 2    = 2O
    *2 ad

       werden blockiert, 
sowie Inhibierung der
dissoz. Wasserstoffad. u.
  somit des AK-Schrittes

     *Rh

2

Abbildung ����� Vorschlag eines Aktivator�Inhibitor�Schemas f�ur das System

Rh������K� O� � H�	

� der autokatalytische Schritt besteht in der Bildung von Wasser �uber die

dissoziative Wassersto�adsorption� Der Aktivator	 d�h� freie Adsorptionspl�atze

werden autokatalytisch produziert

� Die Aktivierung der Inhibitorproduktion erfolgt in der dissoziati�

ven Adsorption von Sauersto�	 die zur Ausbildung der Kalium�Sauersto��

Koadsorbatphase f�uhrt �

� Die Inhibierung der Aktivatorproduktion �ndet durch die Blockierung der

Rhodium�Adsoptionspl�atze und die Inhibierung der dissoziativen Wassersto�ad�

sorption durch die mit Kalium und Sauersto� hochbedeckte Fl�ache statt�
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Bemerkenswert ist bei diesem Schema	 dass dem Inhibitor zwei Spezies 
K	 O�

zugeordnet werden	 da gr�ossere Mengen Kalium unter Reaktionsbedingungen im�

mer mit einer Sauersto�bedeckung einhergehen� Im Turing�Mechanismus ist eine

schnell di�undierende Inhibitor�Spezies notwendig	 was zun�achst dem bei ca� ���

K nahezu immobilen Sauersto� zu widersprechen scheint� Jedoch adsorbiert Sau�

ersto� unter Reaktionsbedingungen permanent aus der Gasphase auf der 
nicht

inhibierten� Rh
�����Fl�ache und ist somit prinzipiell auf der ganzen Probe zur

Bildung des Inhibitors 
K�O� verf�ugbar� Damit sollten bei der Musterbildung die

di�usiven Eigenschaften von Kalium zum Tragen kommen� Die Di�usivit�at von

Kalium ist sehr hoch	 h�angt jedoch sehr stark von der chemischen Umgebung ab�

Mit den in Kapitel �
 angegebenen Werten ergibt sich bei einer Temperatur von

�
� K eine um den Faktor �
�� gr�o�ere Di�usivit�at DK f�ur eine sauersto�freie

Probe	 als f�ur die homogen mit �O� �ML bedeckte Fl�ache�

Bei den bisherigen Experimenten wurde von einer homogen oxidierten Fl�ache	

mit entsprechend niedriger Mobilit�at des Kaliums	 ausgegangen� Die resultieren�

den Muster zeigten dabei im Wesentlichen Streifen in ������Richtung mit einem

Abstand von einigen hundert Mikrometern in �������Richtung� W�urde man ein

solches Experiment ausgehend von einer reaktiven also reduzierten Ober��ache

durchf�uhren	 w�are das Kalium um Gr�ossenordnungen mobiler	 als bei oxidierter

Probe�Da angenommen wird	 dass die Mobilit�at des Kaliums die Di�usivit�at des

Inhibitors bestimmt	 muss dies Ein�uss auf die Musterbildungsph�anomene haben

wenn ein Turing�Mechanismus zu Grunde liegt� Im Experiment kann eine hohe

K�Mobilit�at wie folgt realisiert werden�

� i	 Voroxidieren der Probe�

� ii	 Einstellen von Reaktionsbedingungen	 so dass es zur Ausbildung von

Reduktionsfronten kommt�

� iii	 Nach Reduktion eines Teils oder der gesamten Probe� sukzessives Ein�

stellen mehr oxidierender Reaktionsbedingungen	 durch Erh�ohung des Sau�

ersto�partialdruckes bzw� Reduzierung der Wassersto�partialdruckes�
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Abbildung ���
� Teil �� Musterbildung im System Rh������K�O��H� beim �Ubergang

von reduzierenden in oxidierende Bedingungen	
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t= 745 s
pO2 =2.4x10-6 mbar
pH2 =3.0x10-6 mbar

t= 1040 s
pO2 =2.0x10-6 mbar
pH2 =2.2x10-6 mbar

e) 

f) 

t= 640 s
pO2 =2.4x10-6 mbar
pH2 =3.4x10-6 mbar

d) 

Abbildung ����� Teil �� Musterbildung im System Rh������K�O��H� beim �Ubergang

von reduzierenden in oxidierende Bedingungen	
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In den Abbildungen ���
	 ���� und ���� sind PEEM�Bilder der entsprechenden

Experimente gezeigt	 die eine Ausbildung von regelm�a�igen Mustern zeigen� In

den Abbildungen ���
 a bis ���� f ist die Ausbildung eines Streifenmusters in

������Richtung zu beobachten� Zum Zeitpunkt t� ���� s 
Abb� ���� f� ist der

Abstand dieser Streifen in der Gr�o�enordung von ca� 
� �m� Vergleicht man

dies mit den Musterbildungsprozessen in den Kapiteln ��
	 �� und �� 
vgl� Abb�

����� so ist die L�angenskala der dort beobachteten Muster um ca� zwei Gr�o�en�

ordnungen gr�o�er� Die ver�anderten Startbedingungen f�uhren also zu einer stark

ver�anderten L�angenskala der Muster� In Abbildung ���� sind weitere Muster ge�

zeigt	 die jeweils aus reduzierenden Startbedingungen entstanden sind�

Die Beobachtung periodischer Strukturen unterst�utzt die Interpretation der be�

obachteten Muster als Turingstrukturen� Kritisch angemerkt werden muss die

Rolle der Platindom�anen	 da nicht klar ist	 ob sich die entstandenen Muster

im Millimeter�Bereich auch ohne diese de�nierten Nukleationspunkte gebildet

h�atten� Bei den in den Abbildungen ���
 bis ���� gezeigten Mustern kann man

einen wesentlichen Ein�uss der Pt�Mikrostrukturen ausschlie�en	 da diese sich

auch weit entfernt von den Pt�Dom�anen spontan ausbilden� Abschlie�end l�a�t

sich feststellen	 dass es starke Indizien	 wie die periodischen Strukturen und auch

das plausible Schema in Abbildung ����	 f�ur einen zu Grunde liegenden Turing�

Mechanismus gibt� Eine endg�ultige Zuordnung ist mit den verf�ugbaren Ergebnis�

sen jedoch noch nicht m�oglich�
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Abbildung ����� Teil �� Musterbildung im System Rh������K�O��H� beim �Ubergang

von reduzierenden in oxidierende Bedingungen	
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200 µm

ba

200 µm [110]

[001]

c d e�

Abbildung ����� PEEM�Bilder von station�aren Konzentrationsmustern w�ahrend der

O��H��Reaktion an einer mikrostrukturierten Rh������Pt�Ober��ache	 Die Quadrate

und Kreise repr�asentieren von einer Rh������Ober��ache umgebene Pt�Dom�anen	

a� station�are Muster innerhalb von Pt�Quadraten	 Experimentelle Bedingungen�

pO�
� 
 � ���� mbar� pH�

� ��� � ���� mbar� T� ��� K	

b� Zielscheibenartige Muster innerhalb eines Pt�Quadrates	 Experimentelle Bedingun�

gen�

pO�
� 
 � ���� mbar� pH�

� ��
 � ���� mbar� T� ��� K	

c
d� SPEM��D�Abbildungen der Verteilung der Elemente Pt� Rh und O in einem

station�aren Muster wie es in Abbildung a gezeigt ist	 Experimentelle Bedingungen�

pO�
� 
 � ���	 mbar� pH�

� ��� � ���	 mbar� T���� K	

Die Abbildungen wurden aus ���
 entnommen	



Musterbildung auf Platin
Mikrostrukturen im System Rh����	�K�O� �H� ���

�
 Musterbildung auf Platin	Mikrostrukturen

im System Rh������K�O
 �H


An dieser Stelle wird in einer knappen Form die Musterbildung auf Platin�

Mikrostrukturen im System Rh
�����K�O��H� dargestellt� Eine besondere Stel�

lung nimmt dieses Ph�anomen innerhalb der vorliegenden Arbeit deshalb ein	 weil

hier die urspr�ungliche Motivation zur Untersuchung von Kalium auf der kataly�

tisch aktiven Rhodium��ache lag�

Ein Ziel dieser Arbeit war	 die Reproduktion von Musterbildungsph�anomenen auf

Platin�Mikrostrukturen im System Rh
�����O� � H�	 wie sie von Eckart Sch�utz

��
� dokumentiert wurden� Die in dieser Arbeit untersuchten Pt�Dom�anen wur�

den mittels eines lithographischen Verfahrens pr�apariert� E� Sch�utz ��
� stellte im

Rahmen von SPEM�Untersuchungen Kalium�Verunreinigungen fest	 die vermut�

lich aus R�uckst�anden des lithographischen Verfahrens herr�uhrten�

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde daher eine in situ Pr�aparation 
vgl�

Kap� ������ von Platinstrukturen auf Rh
���� unter UHV�Bedingungen durch�

gef�uhrt	 mit dem Ziel der Reproduktion der Ergebnisse aus ��
� an der sauberen

Probe�

In Abbildung ���� sind PEEM� und SPEM�Aufnahmen von station�aren Mustern

aus ��
� dargestellt� Im PEEM�Bild der Abbildung ���� a ist nach Sch�utz die Rho�

dium��ache ebenso reduziert	 wie die dunklen Randbereiche der Platindom�anen�

Die entsprechend reduzierten Platinbereiche erscheinen dabei heller	 als die redu�

zierte Rhodium��ache� In der Literatur wird aber die Austrittsarbeit von Rh
����

mit ���� eV �
�� und die von amorphen Platin mit ��� eV ��
� angegeben� Dem�

nach sollte eine reduzierte Pt�Fl�ache im PEEM�Bild dunkler als eine ebenfalls

reduzierte Rh�Ober��ache erscheinen� Dies steht im Widerspruch zur Darstellung

in Abbildung ���� a�

Tats�achlich zeigen Platin�Mikrostrukturen	 die in situ unter UHV Bedingungen

im Rahmen der vorliegenden Arbeit pr�apariert wurden	 das den Literaturwer�

ten entsprechende Verhalten im PEEM� Auf den derart pr�aparierten Proben ge�

lang es nicht	 die in ��
� beschriebenen Musterbildungsph�anomene im System

Rh
�����O� � H� zu beobachten�

Um den Ein�uss der dokumentierten Kaliumverunreinigungen zu �uberpr�ufen	
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Temp.= 563 K

t= 70 s
pO2 =2x10-7 mbar
pH2 =1.7x10-7 mbar

a) 

125 µm

Pt 

t= 160 s
pO2 =2x10-7 mbar
pH2 =2.2x10-7 mbar

t= 260 s
pO2 =2x10-7 mbar
pH2 =2.2x10-7 mbar

t= 160 s
pO2 =2x10-7 mbar
pH2 =6.5x10-7 mbar

b) 

c) 

d) 

[0,0,1]

[1,1,0]

Abbildung ����� Mit PEEM abgebildete Frontausbreitung auf Pt�Mikrostruktur	
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wurde Kalium auf die Fl�ache dosiert� Nach dem Aufdampfen von Kalium 
vgl�

Kap� ����
� erschienen die Platinstrukturen analog zu den Darstellungen in ��
�

heller als die Rh
�����Fl�ache� Unter Reaktionsbedingungen wurden in dem Sys�

tem Rh
�����O��H� mit Kalium Muterbildungsph�anomene auf den Platinstruk�

turen beobachtet� Damit ist dem koadsorbierten Kalium ein urs�achlicher Ein�uss

auf die Musterbildung auf den Pt�Dom�anen zuzuschreiben�

Die Entstehung eines Musters	 �ahnlich dem in Abbildung ���� a ist in Abbildung

���� a bis d dargestellt� Die Musterbildung erfolgt wie auch von E� Sch�utz berich�

tet �uber Fronten� Die Fronten auf den Pt�Mikrostrukturen in dem System mit

koadsorbierten Kalium wurden auch im SPEM untersucht� Die Beobachtungen

waren hierbei prinzipiell die Gleichen wie auch f�ur die Rhodium��ache� Es wurde

ein Transport von Kalium mit der Reduktionsfront beobachtet	 der zur Ausbil�

dung von Kalium�Sauersto��Strukturen f�uhrte 
siehe Abb� ���
�� Eine ausf�uhrli�

che Schilderung der Ergebnisse �ndet man in �����

Die entstandenen Muster auf den Pt�Dom�anen wurden sowohl von E� Sch�utz 
vgl�

Abb� ���� c�e� als auch im Rahmen der vorliegenden Arbeit 
siehe Abb� ���
 und

����� mit SPEM charakterisiert� Dabei liefern beide Messungen im Wesentlichen

die gleichen Ergebnisse	 n�amlich eine stark erh�ohte Sauersto�bedeckung in dem

Bereich der Pt�Dom�ane	 die im PEEM�Bild hell erscheint 
Abb� ���� d bzw� ���


b	 d�� E� Sch�utz berichtet von einer starken Anreicherung von Rhodium in den

beobachteten Strukturen 
Abb� ���� e�� Diese Anreicherung ist auf Segregation

von Rhodium an die Ober��ache zur�uckzuf�uhren ��
�� Der Mechanismus	 den E�

Sch�utz zur Erkl�arung der beobachteteten Muster vorschl�agt	 basiert auf diesem

E�ekt� Die reversible Segregation von Rhodium in den Pt�Dom�anen wurde	 wenn

auch nicht so stark ausgepr�agt	 ebenfalls im Rahmen der vorliegenden Arbeit

gefunden 
siehe auch ������ Es wurden auch Experimente durchgef�uht	 in denen

keine Segregation von Rhodium in den Pt�Dom�anen zeigten� Die Muster bide�

ten sich bei diesen Experimenten ohne erkennbaren Unterschied zu denen mit

Segregation aus� Damit muss davon ausgegangen werden	 dass die Segregation

von Rhodium hier keinen urs�achlichen Ein�uss auf die beobachteten Musterbil�

dungph�anomene hat	 sondern vielmehr die Rolle eines sekund�aren E�ektes spielt�
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-536 -534 -532 -530 -528 -526
Binding Energy (eV)

 Ox.
 Red

-298 -296 -294 -292
Binding Energy (eV)

 Ox.
 Red.

K 2p O 1s

Chemische Zusammensetzung der 
Muster auf den Platin Domänen

a) b)

c) d)

Red.

Ox.

Abbildung ���
� SPEM�Bilder und lokale XPS�Spektren eines station�aren Musters

auf einer Pt�Mikrostruktur 	
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Die Prozesse auf den Platindom�anen gleichen vielmehr den bereits ausf�uhlich un�

tersuchten Ph�anomenen auf der Rhodium��ache� Eine ausf�uhrliche Schilderung

der Prozesse �ndet man in ����� Im Wesentlichen kommt es zu einer Reduktions�

frontausbreitung auf den Platindom�anen analog zu den Beobachtungen auf der

Rhodiumober��ache� Die resultierenden station�aren Strukturen k�onnen als mit

Kalium und Sauersto� hochbedeckte Phase charakterisiert werden� Die entspre�

chenden SPEM�Bilder und lokalen XPS�Spektren sind in Abbildung ���
 darge�

stellt�

Diese Ergebnisse zeigen auch	 dass der Transport und die damit verbundene

Musterbildung von Alkalimetallen unter Reaktionsbedingungen nicht auf die

Rh
�����Fl�ache beschr�ankt ist�
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~600 µm

a) 

b) 

c) 

Temp.= 643 K
pO2 =1.3x10-7 mbar
pH2 =0 mbar
t=0 s

[001]

[110]

Temp.= 643 K
pO2 =1.3x10-7 mbar
pH2 =1.51x10-7 mbar
t=266 s

Temp.= 643 K
pO2 =1.3x10-7 mbar
pH2 =1.51x10-7 mbar
t=475 s

Pt 

PEEM-Aufnahmen des Systems
Rh(110)/Cs/O2+H2  

Abbildung ����� Mit PEEM abgebildete Frontausbreitung im System

Rh������Cs�O� � H�	
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�� In situ Charakterisierung des Reaktionssy	

stems Rh������Cs�O
 �H


Der Mechanismus des Kaliumtransportes mit einer chemischen Welle im Reakti�

onssystem Rh
�����K�O� � H� basiert auf den allgemeinen Eigenschaften eines

Alkalimetalls� Dem zu Folge sollten die beschriebenen Ph�anomene nicht auf Kali�

um beschr�ankt sein	 sondern auch f�ur andere Alkalimetalle beobachtbar sein� Um

diese Annahme zu �uberpr�ufen	 wurden PEEM und SPEM Messungen im System

Rh
�����O� � H� mit koadsorbierten C�asium durchgef�uhrt�

Die Dosierung des C�asiums erfolgte analog zu der des Kaliums mit handels�ubli�

chen Gettermaterialien im UHV� Die adsorbierte C�asiummenge kann auf Grund

bisher fehlender Kalibrierungen des Adsorbatsystems Rh
�����Cs nur gesch�atzt

werden� Die Aufdampfparameter 
Abstand Getter�Probe	 angelegter Heizstrom	

Aufdampfzeit� wurden so gew�ahlt	 dass nach den Herstellerangeben von SAES�

Getters eine C�asiumdosis aufgedampft wurde	 deren Kalium�aquivalent einer Be�

deckung von ca� ��� ML entsprochen h�atte� Im LEED wurde f�ur diese Cs�

Bedeckung eine 
�x
��Rekonstruktion beobachtet�

���� PEEM

In Abbildung ���� sind PEEM�Bilder 
EM� des Systems Rh
�����Cs�O��H� dar�

gestellt� F�ur die sauersto�ges�attigte Rhodium��ache mit koadsorbierten C�asium

in Abbildung ���� a wird erwartungsgem�ass eine starke Aufhellung des PEEM�

Bildes gegen�uber der sauberen sauersto�ges�attigten Probe festgestellt� Nach Ein�

stellen der Reaktionsbedingungen wird die Nukleation und Ausbreitung einer Re�

duktionsfront in Abbildung ���� b und c beobachtet� Es kommt zur Ausbildung

der bereits in Kapitel ���� 
z�B� Abb� ��
� f�ur das System mit Kalium beschrie�

benen hellen Fahnen in �������Richtung� Im Wesentlichen sind die Beobachtungen

im System Rh
�����O� � H� mit koadsorbierten C�asium identisch mit denen im

gleichen System mit Kalium� Es kann somit auch von einem C�asiumtransport mit

der Reduktionsfront ausgegangen werden�
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���� SPEM

Zur weiteren Charakterisierung des Systems Rh
�����Cs�O� �H� wurden SPEM

Messungen analog zu dem in Kapitel �� beschriebenen Verfahren durchgef�uhrt�

Eine Kalibrierung der C�asiumbedeckung war dabei auf Grund der fehlenden Ei�

chung nicht m�oglich�

Nach dem Voroxidieren der Probe f�ur ca� ����s mit T� ��� K und pO�
� �������	

mbar wurde zus�atzlich Wassersto� mit pH�
� ���� � ���	 mbar dosiert� Im Fol�

genden wird die Nukleation einer Reduktionsfront an der Pt�Rh�Dom�anengrenze

beobachtet� In Abbildung ���� sind resultierende C�asiumpro�le dargestellt�

Nach Reduzierung des Wassersto�partialdruckes zum Zeitpunkt t� ���
� s auf

pH�
� ����� ���	 mbar wird die Umkehrung der Ausbreitungsrichtung der Front	

also eine Oxidationsfront 
vgl� Kap� ���
 Experiment C� beobachtet 
nicht dar�

gestellt�� Bei den angegebenen Bedingungen hatte die Oxidationsfront eine Ge�

schwindigkeit von ���� �m�s� Nach direkt anschlie�ender Erh�ohung des Wasser�

sto�partialdruckes auf pH�
� ���� � ���	 mbar wird die Frontausbreitung wieder

umgekehrt bis die Front zum Zeitpunkt t� ����� s um Stillstand kommt� Das

entsprechende C�asiumpro�l in Abbildung ���� zeigt eine homogene C�asiumbe�

deckung zwischen zwei Reduktionsfronten� Nach erneuter Erh�ohung des Wasser�

sto�partialdruckes auf pH�
� ���� � ���	 mbar laufen die beiden Reduktionsfron�

ten wieder aufeinander zu	 um zum Zeitpunkt t� ����� s erneut zum Stillstand

zu kommen� Zwischen den Fronten ist die C�asiumbedeckung stark angestiegen�

Bei vergleichbaren Situationen im System Rh
����� O� � H� mit koadsorbier�

ten Kalium wurde in dem mit Alkalimetall hochbedeckten Bereich mittels lokaler

XPS�Spektroskopie die HC�Phase identi�ziert 
vgl� Kap� ���
 Experiment B��

In Abbildung ���
 sind lokale Cs �d	 O �s und Rh �d Spektren dargestellt� Diese

Spektren wurden an den in Abbildung ���� mit Pos	 Red	 und Pos	 HC bezeichne�

ten Positionen sowie auf der sauersto�ges�attigten	 homogen mit C�asium bedeck�

ten Rh
�����Fl�ache 
in Abb� ���� mit Start bezeichnet� aufgenommen�
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Cs-Bedeckung (a.u.)

50
0

40
0

30
0

20
0

10
0

0
E

n
tf

er
n

u
g

 (
µm

)

   
   

   
   

v [
11

0]
   

   
   

   
   

 p
H

2   
   

   
t 

  [
m

ic
ro

n
/s

] 
[x

10
-7

m
b

ar
] 

   
[s

]
  

   
 0

.0
7 

   
|  

   
 0

.8
5 

   
   

 | 
   

98
0

   
 0

   
   

   
|  

   
 0

.6
6 

   
   

 | 
  1

33
80

 
   

 0
   

   
   

|  
   

 0
.7

5 
   

   
 | 

  1
80

00

 C
s-

P
ro

fi
le

b
ei

 ~
58

3 
K

 u
n

d
 

p
O

2=1
,3

 x
 1

0-7
 m

b
ar

  P
os

. H
C

P
t-

R
h-

G
re

nz
e

P
os

. R
ed

.

Abbildung ����� Mit SPEM aufgenommene C�asiumpro�le im System

Rh������Cs�O� � H�	
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Die Cs �d Spektren in Abbildung ���
 a zeigen eine verschwindend geringe C�asi�

umbedeckung im reduzierten Bereich der Probe� Damit ist die H�ohendi�erenz der

C�asiumpro�le zum Niveau des reduzierten Bereichs der Probe direkt proportional

zur C�asiumbedeckung� Das C�asiumspektrum an der Position Pos	 HC weist eine

um den Faktor ��� h�ohere Intensit�at auf als das Spektrum der Startbedeckung�

Dies best�atigt die mittels SPEM�Pro�len beobachtete massive Umverteilung von

C�asium�

Die Sauersto�spektren in Abbildung ���
 b zeigen praktisch keine Sauersto�be�

deckung hinter der Front im reduzierten Bereich der Probe� Das O �s Spektrum

des mit C�asium hochbedeckten Bereichs 
Pos	 HC� hat eine um den Faktor ���

gr�o�ere Intensit�at als das Start�Spektrum der oxidierten Probe� Geht man von

einer Sauersto�startbedeckung von �OStart � � ML aus	 w�are die entsprechende

Sauersto�bedeckung �OPos�HC � ��� ML� Ausserdem erkennt man eine starke

Verschiebung des Sauersto�peaks in Richtung niedriger Bindungsenergie� Nach

Vergleich mit den Sauersto�spektren aus dem System mit Kalium 
z�B� Abb�

����� k�onnen die Komponenten Ogr und Ohc grob identi�ziert werden�

In Abbildung ���
 c sind die Rh �d Spektren der c�asiumhochbedeckten und der

reduzierten	 also c�asiumverarmten Ober��ache	 dargestellt� Es werden die aus dem

System mit Kalium bekannten Komponenten Rhc	 Rbu und Rcs 
cs� clean sur�

face� identi�ziert�

Damit sind alle Kriterien zur Bestimmung der HC�Phase gegeben� Es wir festge�

stellt	 dass die Ausbildung einer lokalen HC�Phase im System Rh
�����Cs�O� �

H� beobachtet werden kann� Bei den vorliegenden PEEM� und SPEM�

Untersuchungen des Systems Rh
�����O� � H� mit koadsorbiertem C�asi�

um wurden keine prinzipiellen Unterschiede zu den Ergebnissen des Systems

Rh
�����O� � H� mit koadsorbierten Kalium festgestellt� Die im System mit

Kalium gemachten Beobachtungen wurden im Wesentlichen auf Eigenschaften

des Kaliums zur�uckgef�uhrt	 die es mit den anderen Alkalimetallen gemeinsam

hat� Aus diesen Gr�unden ist es plausibel	 die im System beobachteten Ph�anome�

ne auf alle Systeme Rh
�����O� � H� mit einem koadsorbierten Alkalimetall zu

generalisieren�
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Abbildung ���
� Lokale XPS�Spektren im System Rh������Cs�O� � H�� die Positi�

onsangaben beziehen sich auf Abbildung ��	�	
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�� Musterbildung im Reaktionssystem

Rh������K�Cs�O
 �H


Abbildung ����� K �p SPEM�Aufnahme eines im System Rh������K�Cs� O� � H�

ausgebildeten Musters	 Reaktionsbedingungen� pO�
� ��� � ���	 mbar� pH�

� ���� �

���	 mbar� T� ��� K� t������ s	 Oben rechts im Bild ist der Rand der abgerundeten

Probe zu erkennen	

Was passiert mit zwei oder mehr koadsorbierten Alkalimetallen im System

Rh
�����O� � H�& Nach den bisher gewonnen Erkentnissen ist ein Transport

beider Alkalimetalle mit einer Reaktionsfront zu erwarten� Wie die Umverteilung

in solch einem System geschieht	 ist o�en�

Zur Kl�arung dieses Punktes wurde die Rh
�����Probe mit Kalium und C�asium

pr�apariert� Beide Alkalimetalle waren dabei anfangs homogen auf der Proben�

��ache verteilt	 wobei die Kaliumbedeckung ca� ���� ML betrug� Die C�asiumbe�

deckung betrug ca� ein Viertel der Startbedeckung des in Kapitel �� geschilderten

Experiments� Nach Voroxidieren und anschlie�endem Einstellen der Reaktions�

bedingungen wurde im SPEM die Nukleation von Reaktionsfronten an den Pt�

Dom�anengrenzen beobachtet� Im Folgenden breiteten sich diese Fronten auf die
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Abbildung ���
� An der in Abbildung ��	� mit Prof	 bezeichneten Position aufgernom�

mene Kalium�� C�asium und Sauersto�pro�le	 Reaktionsbedingungen� pO�
� �������	

mbar� pH�
� ���� � ���	 mbar� T� ��� K� t������ s	

bereits bekannte Weise �uber die Rhodiumober��ache aus� Es wird dabei sowohl

ein Transport von Kalium	 als auch von C�asium festgestellt� Nach dem Einstellen

verschiedener Reaktionsbedingungungen beobachtet man ca� ����� s nach der

Frontnukleation das in Abbildung ���� dargestellte K 
p�SPEM�Bild� Das ent�

standene Muster zeigt eine dominante Anisotropie in ������Richtung�

An der mit Prof	 bezeichneten Position 
Frontbereich� wurden die in Abbildung

���
 dargestellten Konzentrationspro�le aufgenommen� Das Sauersto�pro�l zeigt

dabei den aus den Untersuchungen am System Rh
�����K�O� � H� bekannten

Verlauf 
vgl� Kap� ���� Der �Ubergangsbereich vom reduzierten zum oxidierten
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Bereich ist ca� �� �m breit� Die Pro�le der beiden koadsorbierten Alkalimetal�

le zeigen einen stark unterschiedlichen Verlauf� Das C�asiumpro�l zeigt von der

minimalen zur maximalen Bedeckung den qualitativ gleichen Verlauf wie das

Sauersto�pro�l� Dieses Vehalten entspricht den Beobachtungen	 die man f�ur ein

koadsobiertes Alkalimetall erwarten w�urde� Das Kaliumpro�l zeigt dagegen einen

anderen Verlauf� So ist der �Ubergangsbereich von der minimal bedeckten zur ma�

ximal bedeckten Fl�ache mindestens 
� �m breit� O�ensichtlich hat eine Entmi�

schung der vormals homogen verteilten Alkalimetalle stattgefunden� Es f�allt auf	

dass die Form der in Abbildung ���� gezeigten Kaliumstruktur sehr scharf ab�

gegrenzt erscheint� Als Ursache dieser Beobachtung ist eine saumartige Wirkung

der umgebenden C�asiumbedeckung denkbar� Erkl�arungen f�ur diese Beobachtun�

gen m�ussen im Rahmen der durchgef�uhrten Messungen spekulativ bleiben�

Eine naheliegende Ursache der Entmischung k�onnten repulsive Wechselwirkun�

gen zwischen den beiden Alkalimetallen sein	 aber auch kinetische Faktoren wie

unterschiedliche Di�usionsgeschwindigkeit der beiden Alkalimetalle k�onnten eine

Rolle spielen�
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Musterbildung in Rh������K�NO�H�





Wellenmuster im System Rh����	�K�NO�H� ���

�
 Wellenmuster im System Rh������K�NO �

H


F�ur die Reaktion NO � H� auf Rh
���� ist u�a� bistabiles und anregbares Verhal�

ten bekannt 
siehe Kap� ��
�
�� Der Ein�uss von Kalium auf den sonst bistabilen

Bereich des Reaktionssystems Rh
�����O� � H� wurde bereits ausgiebig unter�

sucht� Von besonderem Interesse ist daher die Untersuchung des Ein�usses von

einem koadsorbierten Alkalimetall auf den anregbaren Bereich des Reaktionssy�

stems Rh
�����NO � H�� Zun�achst ist die Frage zu kl�aren	 welchen Ein�uss das

Kalium auf die Ausbreitung der Pulse hat bzw� ob es in diesem System auch zu

einer bisher unbekannten Musterausbildung kommt�

Abbildung ����� Typisches PEEM�Bild von Pulsen im System Rh������NO � H�	

Reaktionsbedingungen T���� K� pH�
� � � ���� mbar� pNO � ��� � ���� mbar	
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In Abbildung ���� ist ein PEEM�Bild der typischen Pulsausbreitung in dem Sys�

tem Rh
�����NO � H� ohne Alkalimetall dargestellt 
vgl� Abb� ����� Die Ab�

bildung zeigt ein sogenanntes Zielscheibenmuster� An dem zentral be�ndlichen

Defekt nukleieren periodisch Pulse	 die sich 
vgl� Kap� ��
�
� �uber die Ober��ache

ausbreiten� Da die Frontgeschwindigkeit der Pulse unter den gegebenen Reak�

tionsbedingungen in �������Richtung gr�o�er ist	 bildet sich eine elliptische Form

der Pulse aus� Die im PEEM hell dargestellten Pulse k�onnen mit der sticksto��

bedeckten Fl�ache	 die dunklen Bereiche mit der sauersto�bedeckten Ober��ache	

assoziiert werden�

Zur Untersuchung des Ein�usses von Alkalimetallen wurde auf die saubere

Rh
�����Fl�ache Kalium dosiert� Die Startbedeckung von Kalium lag bei ca� ����

ML� Als de�niertes Nukleationszentrum diente wieder eine in situ pr�aparierte

Pt�Mikrostruktur� Bei der Pulsausbreitung wurde jeweils ein zunehmender Zer�

fall der Pulse beobachtet� Erstaunlicherweise entwickelte sich aus dem scheinbar

ungeordneten Zustand der zerfallenen Pulse nach einiger Zeit ohne weitere �Ande�

rung der Reaktionsbedingungen wieder ein geordnetes Muster an Pulsen� Diese

Entwicklung ist in den Abbildungen ���
 und ���� dargestellt�
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[001]

[110]
125 µm

Pt 

Entwicklung der Pulse

Zerfall der Pulse

t = 310 s t = 670 s

a) 

b) c) 

Reaktionsbedingungen
Temp.= 500 K
pNO=1.5x10-7 mbar

t= 0 bis t= 260 s
pH2 =10.9x10-7 mbar

ab t= 260 s
pH2 =8.7x10-7 mbar

t = 250 s

Abbildung ���
� PEEM�Aufnahmen des Systems Rh������K�NO � H�	
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Ausbildung eines Wellenmusters

Voll ausgebildetes Wellenmuster

t = 4500 s

d) 
t = 3050 st = 2600 s

e) 

f) g) 
Ausschnitt mit 
Bewegungsrichtungen
der Wellenfragmente

Abbildung ����� PEEM�Aufnahmen des Systems Rh������K�NO � H�	



Wellenmuster im System Rh����	�K�NO�H� ���

Der zeitliche Verlauf wird in vier Abschnitte gegliedert�

� Entwicklung der Pulse� nach Einstellen der Reaktionsbedingungen be�

obachtet man die gleiche Pulsausbreitung wie in dem System ohne koad�

sorbierten Kalium 
Abb� ���
 a��

� Zerfall der Pulse� die Pulse zerfallen ohne urs�achliche �aussere Ein��usse

und ein ungeordneter Zustand entsteht 
Abb� ���
 b	 c��

� Ausbildung eines Wellenmusters� nach einiger Zeit bildet sich spontan

ein Wellenmuster aus 
Abb� �� d	 e��

� Voll ausgebildetes Wellenmuster� Im PEEM�Bild werden helle Streifen


Wellenfragmente� in ������Richtung beobachtet 
Abb� �� f�� Diese Wellen�

fragmente bilden benachbarte Dom�anen die sich in jeweils entgegengesetzte

Richtung mit einer Geschwindigkeit in der Gr�ossenordnung von ���� �m�s

in �������Richtung bewegen
Abb� �� g��

Um die Ursachen dieser Vorg�ange zu verstehen	 muss zun�achst die chemische

Zusammensetzung der Pulse	 w�ahrend der Reaktion gekl�art werden� Besonders

wichtig ist hier die Frage	 ob es auch bei dieser Reaktion zu einer Umverteilung

von Kalium kommt�

Einen ersten Hinweis hierzu liefert bereits die PEEM�Aufnahme in Abbildung

���� a� Ausgehend von der Situation des voll ausgebildeten Wellenmusters in Ab�

bildung Abb� �� f wird der Wassesto�partialdruck auf pH�
� � mbar geregelt�

Die Ober��ache wird komplett oxidiert� Man beobachtet insgesamt eine Verdun�

kelung des PEEM�Bildes unter Beibehaltung des prinzipiellen Kontrastes	 d�h�

man kann die angehaltenen Wellenfragmente als hell abgehoben erkennen� Nach

kurzer Dauer werden die Kontraste zunehmend undeutlicher� Diese Beobachtung

l�asst die Deutung zu	 dass die hellen Wellenfragmente mit einer erh�ohten Kali�

umbedeckung assoziiert sind�
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Ox. Bed.
Temp.= 500 K
pNO =1.5x10-7 mbar
pH2 =0 mbar
t = 5040 s

PEEM

Da die Rh-Fläche komplett oxidiert ist, sollten die 
Kontraste im PEEM-Bild unterschiedliche 
Kaliumbedeckungen als Ursache haben

K 2p N 1sO 1s
~1

2 
µm

Reaktionsbed.:
Temp.= 500 K
pNO =1.5x10-7 mbar
pH2 =10.4x10-7 mbar

Laufende Wellen im SPEM
b) 

a) 

Abbildung ����� Umverteilung von Kalium im System Rh������K�NO � H�	
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Best�atigt wird dies durch die in Abbildung ���� b dargestellten O �s�	 K
p�

und N�s�SPEM�Bilder� Hier k�onnen die sauersto�bedeckten Bereiche mit ei�

ner erh�ohten Kaliumbedeckung assoziiert werden� Zwischen den Wellenfragmen�

ten	 die Gebieten erh�ohter Sauersto�� und Kaliumbedeckung entsprechen	 ist die

Fl�ache stickso�bedeckt und weitgehend kaliumfrei� Es kommt also auch im Sys�

tem Rh
�����K�NO � H� zur Umverteilung von Kalium� Die Triebkraft zur Um�

verteilung von Kalium kann hier wieder in der gegenseitigen Stabilisierung von

Kalium und Sauersto� angenommen werden�

Im PEEM�Bild erscheinen diese Pulse auf Grund der erh�ohten Kaliumkonzentra�

tion heller als die sticksto�bedeckte Fl�ache� Nachdem die chemische Zusammen�

setzung der Ober��ache gekl�art ist	 stellt sich die Frage nach den Ursachen der

speziellen Musterbildung�

Ein einfaches Experiment zeigt die Anisotropie der Ober��achendi�usion von Kali�

um im oxidierten Bereich der Probe� In Abbildung ���� a ist die PEEM�Abbildung

einer reduzierten Probenober��ache dargestellt� SPEM�Untersuchungen zeigen ei�

ne erh�ohte Kaliumkonzentration auf der Pt�Mikrostruktur� In Abbildung b und c

ist die Entwicklung im PEEM�Bild nach Dosieren von Sticksto�monoxid gezeigt�

Man erkennt deutlich eine helle Fahne	 die sich	 ausgehend von der Pt�Dom�ane	

in �������Richtung auf der Rhodium��ache ausbreitet� Gleichzeitig nimmt die Hel�

ligkeit der Platindom�ane im PEEM�Bild stark ab 
 c�� In SPEM Untersuchungen

konnte dieses Verhalten reproduziert werden und die hellen Bereiche eindeutig mit

einer erh�ohten Kaliumbedeckung assoziiert werden� Auf der Platinstruktur wird

gleichzeitig eine starke Abnahme der Kaliumbedeckung festgestellt� Nach Dosie�

ren von NO auf eine reduzierte Fl�ache di�undiert Kalium von der Platindom�ane

auf die Rhodium��ache� Dabei �ndet die Di�usion von Kalium stark anisotrop in

�������Richtung statt�
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Reduzierte Probe

Temp.= 650 K
pNO =0 mbar
pH2 =8.7 mbar

[1,1

Dosieren von NO

Temp.= 650 K
pNO =1.5x10-7 mbar
pH2 =0 mbar

[001]

[110]

Diffusionsrichtung von Kalium auf der
oxidierten RH(110)-Fläche

a) 

b) 

c) 

t= 1s 

t= 55s 

Abbildung ����� Anisotropie der Kaliumdi�usion auf dem oxidierten Bereich der Pro�

be� abgebildet mit PEEM	
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Lokale Photoelektronen�Spektren 
EM	 hier nicht dargestellt� der Platin�Dom�ane

zeigen bei der alleinigen Dosierung von Sticksto�monoxid praktisch keinen adsor�

bierten Sauersto� 
O �s�� Auf der Rhodium�Fl�ache wird dagegen eine zunehmende

Sauersto�bedeckung gemessen 
vgl Kap� ��
�
�� Damit entsteht eine thermody�

namische Triebkraft f�ur die Kaliumdi�usion von der Pt�Dom�ane in den sauer�

sto�bedeckten Bereich� �Ahnlich wie im System Rh
�����K�O� � H� bildet sich

eine stabile K�O�Phase auf der Rhodium��ache�

Ein wichtiger Aspekt f�ur die beobachteten Musterbildungsprozesse ist die bevor�

zugte Kaliumdi�usion in �������Richtung auf der sauersto�bedeckten Rhodium�

��ache� Diese Di�usionsrichtung scheint durch die starke gegenseitige Stabilisie�

rung von Kalium und Sauersto�	 die Bewegungsrichtung der entsprechend mit

Sauersto� und Kalium assoziierten 
s�o�� Pulse zu beein�ussen� Mit zunehmen�

der Zeitdauer bewegen sich schlie�lich alle Pulse in die durch Kalium vorgegebene

�������Richtung 
vgl� Abb� f�� Um ein genaueres Bild der Musterbildungsprozesse

zu erhalten	 m�ussen weitere Experimente durchgef�uhrt werden�

Neben dem beschriebenen Wellenmuster wurde in dem System Rh
�����K�NO�

H� eine Anzahl weiterer Muster beobachtet	 die ein gro�es musterbildendes Po�

tential des Systems deutlich machen� In Abbildung ���� ist eine Auswahl solcher

Muster dargestellt�
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Abbildung ����� Muster im System Rh������K�NO � H� bei verschiedenen Reakti�

onsbedingungen	 Die Probentemperatur lag bei den Aufnahmen zwischen ��� K und

��� K� die Partialdr�ucke lagen im ���	 mbar�Bereich	
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�� Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde der Ein�uss von Alkalimetallen 
K	 Cs� auf die

musterbildenden Reaktionen Rh
�����O��H� und Rh
�����NO�H� untersucht�

Nach einer anf�anglich homogenen AM�Bedeckung auf der Rh
�����Ober��ache

f�uhrte die Ausbildung von chemischen Wellen 
Reduktionsfronten	 Pulse� zu ei�

ner massiven Umverteilung der Alkalimetalle� In situ�Experimente zeigen eine

starke zeitliche und r�aumliche Korrelation der Umverteilungsprozesse der AM

mit den auftretenden Reaktionsfronten	 so dass ein Transport der AM mit einer

chemischen Welle festgestellt werden konnte� Als thermodynamische Triebkraft

f�ur dieses Ph�anomen konnten unterschiedliche Adsorptionsenergien der AM im

reduzierten und oxidierten Bereich der Probe identi�ziert werden�

Besonders intensiv wurde das Reaktionssystem Rh
�����O��H� mit koadsorbier�

tem Kalium untersucht� Photoelektronenspektroskopie 
XPS� und die Beugung

langsamer Elektronen an dem homogen pr�aparierten Teilsystem Rh
�����K�O

lieferten Erkentnisse �uber Reaktivit�aten und das Phasendiagramm der Koad�

sorbatphasen von Sauersto� und Kalium� Aus Modellen der jeweiligen Substra�

trekonstruktionen war eine Zuordnung der Komponenten der XPS�Spektren zu

verschiedenen Adsorptionspl�atzen m�oglich� Die Bestimmung der anteiligen Be�

deckungen an den Adsorptionspl�atzen macht es m�oglich	 detaillierte Struktur�

modelle der entsprechenden Phasen vorzuschlagen� Unter anderem wurde eine

mit Kalium und Sauersto� hochbedeckte HC�Phase charakterisiert� F�ur diese

HC�Phase wurde ein Strukturmodell vorgeschlagen	 dass u�a� die Adsorption von

Sauersto� an allen 
�����Mikrofacetten in einem missing row�Graben der Sub�

stratrekonstruktion beinhaltet� Damit wird eine Sauersto�bedeckunf von � � ML

realisiert�

Das System Rh
�����O� �H� zeigte unter Reaktionsbedingungen die Ausbildung

von station�aren Mustern�

Die Entstehung dieser Muster wurde mit Hilfe von PEEM	 SPEM und LEEM

lokal abbgebildet und charakterisiert� Dabei konnten die auf der homogen pr�apa�

rierten Probe gefundenen Kalium�Sauersto��Koadsorbatphasen mit auf den in�

homogen auf der Ober��ache unter Reaktionsbedingungen korreliert werden�

Mit diesen Ergebnissen war es m�oglich	 ein Modell des Kaliumtransportes mit
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einer Reduktionsfront zu entwickeln� Auf der Basis dieses Modells wurde eine

realistische mathematische Simulation durchgef�uhrt	 die eine gute �Ubereinstim�

mung mit den experimentellen Ergebnissen erbrachte�

Viele Eigenschaften des Systems Rh
�����O� � H� mit koadsorbierten Kalium	

wie der Transport des Alkalimetalls mit einer Reaktionsfront und die Existenz

der HC�Phase	 waren ebenfalls zu beobachten	 wenn anstelle von Kalium C�asium

als Koadsorbat verwendet wurde�

Die Untersuchung des Reaktionssystems Rh
�����O� � H� mit koadsorbiertem

Kalium und C�asium zeigte eine Entmischung der beiden Alkalimetalle unter Re�

aktionsbedingungen�

Im System Rh
�����NO�H� mit koadsorbierten Kalium wurde unter Reaktions�

bedingungen die Entstehung eines neuen dynamischen Wellenmusters beobachtet	

nachdem die anf�angliche Phase der Pulsausbreitung	 �ahnlich des Systems ohne

Alkalimetall	 durchlaufen wurde�

In allen untersuchten Systemen wurde ein starker Ein�uss der koadsorbierten Al�

kalimetalle auf die Musterbildung festgestellt� Die Ergebnisse dieser Arbeit lassen

vermuten	 dass AM auch auf andere musterbildende Ober��achenreaktionen star�

ken Ein�uss haben�

F�ur das System Rh
�����K�O� � H� wurde ein Turing�Mechanismus vorgeschla�

gen�

Im Detail konnten zwei f�ur die Musterbildung wichtige Prozesse nachgewiesen

werden�

�Unter Reaktionsbedingungen gerichtete Kaliumdi�usion von dem Bereich der

reduzierten Ober��ache �ndet zu den energetisch g�unstigeren Adsorptionspl�atzen

in die K�O�Koadsorbatphase statt�

�Dabei nimmt die Mobilit�at der Alkalimetalle in der suaersto�ges�attigten ge�

gen�uber der reduzierten Phase ab�

Es wurde festgestellt	 dass die katalytische Aktivit�at der Rh
���� mit hoher

Sauersto�� und AM�Bedeckung abnimmt� So ist die dissoziative Wassersto�ad�

sorption an der HC�Phase vollst�andig inhibiert� Die homogen mit Sauersto� und

gr�o�eren Mengen AM 
����� ML� bedeckte Rh
���� Fl�ache ist somit f�ur die
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Wasserreaktion praktisch vergiftet� Der unter Reaktionsbedingungen beobachte�

te Kaliumtransport mit einer Reduktionsfront und die damit verbundene Aus�

bildung kaliumverarmter Bereiche im System Rh
�����K�O� � H�	 kann daher

als Selbstreinigung der Ober��ache gewertet werden� Die untersuchten Reaktions�

systeme k�onnen als Modellsysteme f�ur das raumzeitliche Verhalten von koadsor�

bierten Alkalimetallen unter Reaktionsbedingungen betrachtet werden�



��
 Teil VI

A Liste der verwendeten Abk�urzungen

AA Austrittsarbeit

AES Auger�Elektronen�Spektroskopie

AM Alkalimetall

AS Asymetrie

EM ESCA�Microscopy�Kammer	 Triest

L Einheit� Langmuir	 � L����� Torr�s

LEED Low�Energy�Electron�Di�raction

LEEM Low�Energy�Electron�Microscopy

LM LEEM�Kammer	 Claustal

MCP Multi�Channel�Plate

ML Monolage

NK Nullkline

PEEM Photo�Electron�Emission�Microscopy

PK PEEM�Kammer	 Hannover

QMS Quadropol�Massenspektrometer

SAES Scanning�Auger�Elektron�Spectroskopy

SE SuperESCA�Kammer	 Triest

SPEM Scanning�Photoelectron�Microscopy

STM Scanning�Tunnelling�Microscopy

TS Turing Struktur

TDS Thermal�Desorption�Spectroscopy

UF Unrekonstruierte Fl�ache

UHV Ultra�Hoch�Vakuum

�UM �Ubergangsmetall

XPS X�Ray�Photoelectron�Spectroscopy
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B Nomenklatur der XPS Komponenten

K �p

Kred Kalium auf der sauberen 
reduzierten� Rh�Fl�ache

KCO Kalium in der Gegenwart von Kohlensto�kontamination

Kgr Im Graben einer 
�xn��Rh�Rekonstruktion adsorbiertes

Kalium mit koadsorbiertem Sauersto�

Kur Auf unrekonstuierter Rh�Fl�ache adsorbiertes Kalium

mit koadsorbiertem Sauersto�

Khc Kalium in hochbedeckter K�O�Phase

O �s

Our Sauersto� auf unrekonstruierter Rh�Fl�ache

Ogr Sauersto� adsorbiert in 
�����Mikrofacette in Graben�

wand einer 
�xn��Rh�Rekonstruktion

Oco Sauersto� in Kohlensto�verbindug


z�B� Kohlenmonoxid�

Ohc Sauersto� in hochbedeckter K�O�Phase

Rh �d

Rbu Volumen� oder bulk�Komponente von Rhodium

Rcs Ober��achen� oder surface�Komponente der sauberen

Rh�Fl�ache

RKs Ober��achen� oder surface�Komponente der kaliumbe�

deckten Rh�Fl�ache

R�s� �s Nicht n�aher spezi�zierte Ober��achen� oder surface�

Komponenten der K�O�bedeckten Rh�Fl�ache

Rhc Rh� Ober��achen� oder surface�Komponente der hochbe�

deckten K�O�Phase
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