Wasserstoffoxidation auf Rhodium(111)

Nachdendie WasserstdbxidationaufPlatin(111)bei niedrigenTemperaturemntersuchtind
dasin Kapitel 3.1 auf Seite24 beschrieben&eaktionsschemél, 1) bestéatigtiwurde,soll in
diesemKapitel untersuchiverden,ob dasModell auchdie Wasserstdbxidation auf anderen
Oberflacherbeschreibt. Insbesonder&dnntendurch den katalytischenEinflu3 von Wasser
unterhalbseinerDesorptionstemperatauchauf anderenOberflachemeueTieftemperatur
Reaktionskanélgefundenwerden. Da sich Wasserstdfin Palladium,demplatindhnlichsten
ElementjnterstitiellIost', unddaherfir die WasserstdbxidationaufdieserFlachezusatzliche
Effekte beriicksichtigiverdenmiissenerschienPalladiumwenigerginstig.Ein Element,das
ebenfallsgroRe Ahnlichkeiten mit Platin aufweist, das aber nicht die hohe Loslichkeit fir
Wasserstdfbesitzt,ist Rhodium.

Fur weitereUntersuchungemvurde daherdie Rhodium(111)-Flachausg&ahlt. Da die
Strukturender Sauerstdphasenauf dieserFlachenochnicht endgultiggeklartsind, werden
in Kapitel 4.1 zunachstuf die AdsorbatstrukturelesSauerstdts auf Rh(111)einggangen
und STM-Strukturuntersuchungemrgestellt. In Kapitel 4.2 wird danndie ReaktiondesSy-
stemsRh(111)-Sauerstbmit Wasserstdfmit zeitaufgelosteis TM-Messungemintersuchtin
der Diskussionin Kapitel 4.3 werdendie Unterschiedeeur Wasserstdbxidation auf Pt(111)
herausgearbeitet.

lvgl. [115] und die dortang@ebeneriiteratunerweise.
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4. Wasserstdbxidationauf Rhodium(111)

4.1 Sauerstoffphasen auf Rhodium(111)

In diesemKapitel wird auf die Strukturder Sauerstdphaserauf Rh(111)eingegangen.Dazu
wird zunachsein Uberblick iberdenaktuellenStandder Forschunggegebendanachwverden
eigeneSTM-Experimentevorgestellt,die einenwichtigen Beitragfir die Strukturdiskussion
derSauerstdphasdiefern.

4.1.1 Bisherige Untersuchungen der Sauerstoffphasen

Die erstenStrukturuntersuchungedes SystemSauerstdtRh(111) wurdenvon Grant und
Haas1970durchgefuhr{116]. Durch LEED-Experimentdandensie,dalRSauerstdfauf die-
serFlacheeine(2 x 2)-Strukturbildet. In dendaraufolgendenJahrerwurdedie Existenzeiner
Rh(111)-(2x 2)O-Sruktur bei TemperatureiberT = 150K bestatig{59,60,117-121].Erst-
malig schlugenCastnerund Somorjai[117] vor, daResauf Rh(111),andersals auf Pt(111),
aucheine (2x1)O-Strukturgebenkdnnte. Da esdrei Rotationsdomaneder (2x 1) Struktur
gibt, ist es nicht mdglich, diesedurch das LEED-Beugungsmusteron der (2x 2)-Struktur
zu unterscheiderfAbb. 4.1 und 4.2). Da die LEED-I-V-Kurven beider Strukturennahezu
identischsind[121,122],ist aucheineKlarung durcheine LEED-Strukturanalysschwierig.
Trotz dieserSchwierigkeiterbestatigterschwgmannundOver[119,120,123,124]durcheine
LEED-Strukturanalyselie Existenzeiner (2 x 1)O-Struktur Durch weitereUntersuchungen
desSystemsnit Helium-Atomstreuundg120] fandenOver etal. [120], daRbei T = 280K ein
Phasentbgangder (2 x 2)-Sauerstdbtruktur stattfindet,desserkExistenzschonin friilheren
Arbeitenvorgeschlagemvurde[125]. Oberhalbvon 280K ist nur die (2 x 1)O-Phasestabil,
einegeordnetd2 x 2)O-Phasexistiertin diesemTemperaturbereichicht. Erstunterhalbvon
280K kann zusétzlichaucheine (2 x 2)O-Strukturbeobachtetverden. Schwegmannet al.
fuhrenweitereexperimentelleBefundeausder Literatur fir die Existenzeiner(2 x 1)O- ne-
bender (2 x 2)O-Strukturan[123]. Sozeigendie Intensitaterder halbzahligeLEED-Reflee
als Funktionder Sauerstdfosisbei ~ 1L ein Maximum, dannein Minimum, und bei h6-
herenDosen(> 20L) ein weiteresMaximum[119,121,124-126]. Nimmt manan, daf3das
ersteMaximum der vollstandigenBedeckungder Rh(111)-Flachamit der (2x2)O-Struktur
und daszweite Maximum der vollstandigenBedeckungnit der (2 x 1)O-Strukturentspricht,
soistdiesefrgebnisverstandlichDasArgumentwird zusatzlichunterstitztdurchErgebnisse
von AES-Untersuchungewon Thiel et al. [125]. DieseAutorenzeigten,dalR3die Sauerstdf
bedeckungm erstenMaximum die Hélfte der Sattigungsbedeckurigt. Da die Maximalbe-
deckungder(2 x 2)-Struktur(®© = 1/4) die Halfte derMaximalbedeckunder (2 x 1)-Struktur
(© = 1/2) betragt,emibt sich ein konsistente§&sesamtbild.Castneretal. [117] beobachteten
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4.1 Sauerstdphaserauf Rhodium(111)

beimDosierenvon Sauerstdfaufdie Rh(111)-Flachdei T = 210K anisotrop-langlich&alb-
zahligenLEED-Reflee. Auch diesesPhanomerkanndurch(2x 1)-Domé&nengie durchAnti-

phasengrenzeroneinandegetrennsind,erkartwerden.Auchdie Verteilungderdurchlonen-
BeschuldesorbierterD-Atomeder Sauerstdphasen der Sattigungsbedeckurigannambe-
stendurchdie Annahmeeiner(2x1)-Doméanen-Struktusimuliertwerden[127]. Schlief3lich
bestéatigerLEED-Berechnungeifl18,120,128] und Helium-Atomstreuund120] direkt die
Existenzder (2 x 1)-Struktur die bis zur Desorptionstemperatwon Sauerstdfstabilist.

Im Gegensatzzu diesenBefundenzeigenSTM-Studienvon Xu und Ng [129,130] bei
Raumtemperatunur eine (2 x 2)-Struktur eine (2 x 1)-Strukturwurde nicht gefunden. Da
nachOver et al. dasSystemSauerstdfRhodium(111)ei T = 280K einenPhaseniibgang
aufweist,der die Existenzvon (2x2)O oberhalbvon 280K ausschlief3tist dasErgebnisvon
Xu und Ng nicht verstandlichund die Fragenachder Existenzeiner (2 x 1)-Phasewieder
offen. Im folgendenKapitel werdenSTM-Beobachtungeder Sauerstdphaserauf Rh(111)
vorgestellt,die einenklarenderBeitragzu dieserDiskusiondarstellen.
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Abb. 4.1: a) und c) Die (2x2)- und die (2x1)-Strukturvon O/Rh(111). Die klei-
nenKugelnstellenO-Atomedar, die auf denfcc-PlatzendesRhodium-Gitterssitzen
(groReKugeln); b) und d) Die Beugungsbildeder (2x2) und der (2x 1)-Struktur
von O/Rh(111). Markiert zusatzlichdie Grundgitterreflge der Rh(111)-Flach€e).
In d) sind drei rotierte Domanenmit den jeweiligen Einheitszellendargestellt. Da
die Beugungsmusteder (2x2)- und der (2x1)-Strukturidentischsind, kann man
aufgrunddesLEED-Beugungsmusteilein nicht feststellenwelchePhasevorliegt.
Aus[124,131].



4.1 Sauerstdphaserauf Rhodium(111)

4.1.2 Charakterisierung der Sauerstoffphasen durch STM

Eine Strukturaufklarungnit dem STM als Untersuchungsmethode Realraumist nur sehr
eingeschrankingdglich. Insbesondergelingtesnicht, die StruktureinesAdsorbatam Sinne
einergenauerFestlgung von AtompositionenherauszufindenBei dem SystemO/Rh(111)
stehenjedoch nur zwei Strukturartenzur Diskussion,die auchin STM-Bildern zu unter
scheidensein sollten. Die (2x2)O-PhasgAbb. 4.1a)weist eine hexagonale,die (2x1)O-
Phasg(Abb. 4.1b) einelineare Strukturauf. Im Gegensatzzur (2x 2)-Struktu, die nur eine
Translations-Doméanengrenbesitzt, existierenbei der (2x 1)-StrukturzusatzlichRotations-
Doméanengrenzerdie in STM-Bildern durchdie unterschiedlich@rientierunggut zu unter
scheidersein sollten. Da die Rh(111)-Oberflacheine dreizahligeSymmetrieaufweist, die
(2x1)-Strukturabermnur zwei Symmetrieachsebesitzt,gibt esinsgesamtrei Rotationsdoma-
nender (2x1)O-Struktur Zwei Rotations-Doméanengrenzeaind in Abb. 4.2aund b dage-
stellt. Zusatzlichexistiert nocheineTranslations-Doméanengrenzbe durchdie Verschieling
zweier (2x 1)-Struktuen, die gegeneinandenicht rotiert sind, um einen Grundgitterektor
entstehtDasStrukturmodellkeinerTranslations-Domanengrenstin Abb. 4.2cgezeigt.Eine
KombinationausRotationund anschlieBendéeFranslationum einenGrundgittenektor ergibt
keinenneuenTypusvon Rotations-Doméanengrenzeim Abbildung 4.2dist gezeigt,dalReine
soentstandenBomanengrenzdie gleicheSymmetriewie die nurdurchRotationentstandene
Domaéanengrenzaufweistunddahemichtvon dieserzu unterscheiderst.

Da der dissoziatve Haftkoefizient fir Sauerstdfauf Rh(111)auchbei hohenTempera-
turengroR genugist?, kannfiir die Praparatiorder Sauerstdphaseim Gegensatzzu Platin
auf ein Einkidhlenvor der O,-Dosierungverzichtetwerden. Fur die Strukturuntersuchung
der Sauerstdphasenbei Raumtemperatuwurde daherSauerstdf bei Raumtemperatuauf
die gereinigteRh(111)-Oberflachéosiert. In Abbildung 4.3 sind hintereinandeaufgenom-
meneSTM-Aufnahmender O-StrukturnachdemDosierenvon 30L O, bei Raumtemperatur
zu sehen. Deutlich zu erkennensind Domé&nenmit einem Streifenmusterdie gegeneinan-
derum 60° gedrehtsind (Abbildung4.3e).In Abbildung4.4 sind Ausschnittsergrof3erungen
von Abbildung 4.3bund h dalgestellt. Abbildung 4.4azeigt eine Rotations-Domanengrenze.
Die Domaénel ist dabeivon denbeidenDoménen2 und 3 durchRotations-Doménengrenzen
getrennt. In Abbildung 4.4b st eine Translations-Doméanengrenzés horizontalerStreifen
in der unterenBildhalfte zu erkennen.Auch der paralleleStreifenrechtoberhalbdieserLi-
nie stellt eine (doppelte)Translations-Domanengrendar, die von einemOberflachendefekt
(dunkle Strukturamlinken Endeder Translations-Domanengrenzajsgeht.Die streifenfor

2DurchAdsorptionsgperimentebei T = 335K ermitteltenYatesetal. [121] denAnfangs-Haftkodizientenvon
Sauerstdfunterder AnnahmeeinermaximalenO-Bedeckungion 1/4 zu s, = 0,44 und unterder Annahme
einermaximalenO-Bedeckungon1/2 zus, = 0,88.
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durchhelleKreisemarkiert).

Abb. 4.2: Strukturder Doménengrenzeder (2x 1)-Struktur Es existierendrei Ro-
tationsdoménergie gegeneinandeum 60° (oder120°) gedrehtsind. Entsprechend
ergebensich Rotations-Domé&nengrenzatie in a) undb) damgestelltsind. Zusatzlich
zu den Rotationsdoménegibt es zwei Translationsdomaneunnd eine Translations-
Domaéanengrenzealagestelltin (c). Die Translationund anschlieRendRotationeiner
Domaéaneemgibt keinenneuenTypusvon Rotations-DomanengrenzeAls Beispielist
in (d) die Domanengrenzaus(b) dagestelltwobeieineDoméaneum einenGrundgit-
tervektorverschobenvurde.Die Doménengrenzeim (d) und(b) besitzerdie gleiche

Symmetrieundsinddaheridentisch.



4.1 Sauerstdphaserauf Rhodium(111)

mige Strukturin denDoménereeigtdabeieindeutig dalRessichhierumeine(2x 1)- undnicht

umeine(2x 2)-StrukturdesSauerstdt handelt.DurchdieseSTM-Beobachtungewird direkt

die (2x1)O-Strukturvon Sauerstdfbei hohenBedeckungemestatigt. WahrenddesAufneh-

mensderin Abb. 4.3 damgestelltenSTM-Bilder wurdedie PositiondesSTM nicht veréndert.
Aufgrundvon Temperatugradienteremgibt sichdennocheineleichteDrift desSTM, die auch
zu einerleichtenVerzerrungder aufgenommenesilder fiihrt. Die in a) zu erkennendeno-

noatomareStufe (diagonaleLinie von rechtsobenbis Mitte unten)wandertin denfolgenden
AufnahmennachrechtsausdemRasterbereichAb demBild c) ist die relative Positiondes
AufnahmefenstergutandenweilR umkreisterOberflachendefekteru verfolgen.Aus derge-

samtenSerieist ersichtlich,daR3die Doméanengrenzereitlich fluktuieren. Man kannz.B. die

FormanderunglerrechtenHalfte derdreieckigenDomanein Bild c) (diagonalgestreifteDo-

manein derobererBildhélfte, rechtsvon der Stufe)verfolgen.Dabeischeintsichdie Doméane
zuverkleinernundwird von derrechtsangrenzendeBomaneeingeschnrt.

Erhéhtmandie O-Bedeckungauf der Rh(111)-Flachéangsamund beobachtetiabeidie
Adsorbatstruktumit demSTM, sowerdenab einerSauerstdlosisvon etwal,5L Inselnder
(2 x 1)-PhasabgebildetDadie (2 x 2)O-Phas€¢® = 1/4) einenniedrigererBedeckungsgrad
alsdie (2 x 1)O-Phasd® = 1/2) besitzt,muRdie (2x 2)O-Strukturim STM bei niedrigeren
Bedeckungerlsfur die (2x 1)O-Strukturerforderlichabzubildensein. Die Abbildung einer
(2x2)O-Strukturbei geringenSauerstdbedeckungerwar bei Raumtemperatunicht mog-
lich. Untersuchimanjedochdie O-bedeckteRh(111)-Flacheei tiefen Temperaturenso ist
die Abbildung einer (2x2)-Strukturmadglich. Abbildung 4.5 zeigt eine STM-Aufnahmeder
(2x2)O-Phaséei 60K. Die Praparatiorder Sauerstdphaseerfolgte dabeidurch Dosieren
von1,5L O, beiRaumtemperatur

In Abbildung 4.6 sind hintereinandeaufgenommen&TM-Bilder einerdurchAdsorption
von4L beiRaumtemperatiyrépariertertsauerstdphaseaufRh(111)bei T = 150K zusehen.
Bei dieserMessungwurde ein Wasserstdtiruck von py, = 5 x 10~" mbareingestellt. (Auf
die Reaktionder O-Strukturmit Wasserstdfwird im nachsterKapitel eingegangen.) Diese
Bilder zeigendie Existenzder (2x 1)O-Phaséei tiefen Temperaturergrkennbaander strei-
fenformigenStrukturin den Domé&nen. Entsprechendlen drei Rotationsdomanekommen
drei Orientierungerder gestreiftenrDoménerzueinandewror. Zusatzlichzu sehersind scharf
abgebildetschwarzé®?unkteandenRotations-Doméanengrenzetie eine(2 x 2)-Struktu auf-
weisenundsichvorwiegendin ReihenanordnenDa sichjeweils zwei Rotationsdoméaneder
(2x1)O-Phasaahtlosmiteinandewnerbindenlassen(vgl. 4.2 auf S. 84), kanndieseStruktur
nicht ausLdchernder (2x 1)-Phasean den Domé&nengrenzebestehen Es handeltsich hier-
beivielmehrum einein die Domé&nengrenzeingelagerté2 x 2)-Strukur. In Abbildung4.7
ist ein Strukturmodelldiesereingelagerterf2 x 2)-Phasegezeigt. Die kleinen dunklenKu-
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4. Wasserstdbxidationauf Rhodium(111)

Abb. 4.5: STM-Bild der (2 x 2)-O-StrukturaufRh(111)bei T = 60K. Die Phasevur-
de prapariertdurchDosierenvon 1,5L O, bei T = 320K. BildgroRe180A x110A,
U=-086V, | =2,0nA.

geln entsprechemabeiden Sauerstdatomenin der (2x1)-Phasedie Sauerstdatomeder
(2x2)O-Struktursind als helle Kreise dagestellt. Durch die Symmetrieacheler Rotations-
Doméanengrenzest eine Vorzugsrichtungyegeben,in derenRichtungsich die O-Atomeder
(2x2)-Phasdinearanlagerrkdnnen.

Die hier vorgestelltenSTM-Untersuchungemestatigendie Ergebnissevon Over et al.
[120,123,124], nachdenenbei Raumtemperatuauf der Rh(111)-Flachenur eine geordne-
te Sauerstdphasemit (2x 1)-Strukturexistiert. Bei tiefen Temperaturerexistiert zusatzlich
nocheine(2x2)O-Struktu.
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4.2 Die Reaktionzu Wasser

4.2 Die Reaktion zu Wasser

In diesemKapitel wird die Reaktionder Sauerstdphasemmit Wasserstdfzu Wasserunter
sucht. Dafir wird zuerstein Uberblick Giber die bisherigenUntersuchungenieserReaktion
gegeben.DarananschlieRen@erdenSTM-UntersuchungedieserReaktionvorgestellt.

4.2.1 Stand der Forschung

Die ersteUntersuchungler Reaktion
Oad+2Hag — H20 (4.1)

auf Rh(111)wurde von Yateset al. [121] durchgefiihrt. Nach Dosierenvon 8,2L O, bei
T = 100K und anschlielenderhleizenauf 300K warenim LEED-Beugungsbild2 x 2)-
Reflexe zu sehen. Nach Abkiihlen auf 90K wurde ein Hz-Druck von py, = 4 x 10~ "mbar
eingestellt.Die Probewurdedannauf sukzessi erhdhteTemperaturemgeheiztund dabeidie
Intensitatderhalbzahligen.EED-Reflexe alsFunktionder Temperatujeweils nachAbkuhlen
auf 90K gemessenDadurch,dal3die Reflintensitdterimmerbei T = 90K gemessemvur-
den,kannein thermischelEinflul? bei der Messungausgeschlossemerden.Da die Intensitat
der halbzahligerReflexe proportionalzur Sauerstdbedeckungler Flacheist®, wird die Re-
aktion zu WasserdurcheinenAbfall derIntensitdtangezeigt.Yateset al. bestimmterso die
Einsatztemperatwon Reaktion(4.1)zu T = 275K.

Schwegmannund Over [120,124] stelltenin LEED-Experimenterab 180K einenAbfall
derintensitatder(2x 2)-Beugungsrefie beimHeizender(2x 2)O-Strukturfest. NachDurch-
laufeneinesMinimums bei 230K steigtdie Intensitatwiederan, um nacheinemMaximum
bei ~ 270K wiederabzusinken. Allerdings ist diesesVerhaltenbeim Abkuhlen der Probe
nicht reversibel;die Intensitatsteigtdannstetigan, ohneein Minimum zu durchlaufen.Die-
sesVerhalten,dasdurch Experimentemit Helium-AtomstreuundHAS) reproduziertwurde,
wird von Over etal. durchzwei Effekte erklart. DasMinimum bei 230K entstehdurchdie
Reaktionder (2 x 2)O-Strukturzu Wasser Durch die exothermeReaktionvon Sauerstdf mit
WasserstdfausdemRestgaszu H2O ab 180K wird die Ordnungder O-Strukturin der na-
herenUmgehung gestort. Dadurchkommt es zu einemAbfall der LEED-Intensitat. Durch
Ordnungsprozess®ihtherenfemperaturesteigtdie Intensitatdannwiederan. Durcheinen
Ordnungs-Unordnungs-Ubgaingoei 280K, vondemschonThiel etal. [125] berichtethatten,
kommtesdannzum vollstandigenverschwinderder (2x 2)-Reflexe. Da derletzteProzel¥e-

Svgl. Kap.3.4.1aufS.61.
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versibelist, kommtesbeim Abkuhlenzu einemstetigenAnstieg der Reflex-Intensitat.Durch
TPD-Experimentevurdedie Desorptiorvon Wasseibei T = 160K nachgaiesen.Over etal.
folgertenausdiesemErgebnis,dal3die (2x 2)O-Phasdei dieserTemperatumit Wasserstdf
reagiertund dadurchdenLEED-Intensitatsabfathb~ 180K verursacht.

Die Ergebnissevon Over et al. unterscheidersich von TDS-Untersuchungemon Wag-
neretal. [132]. In diesenExperimenterwurdeebenfallsdie MengedesdesorbiertetWassers
als Funktionder TemperatugemessenDabeiwurdevon einerO-bedeckterRh(111)-Flache
ausggangendie mit unterschiedlicheiMengenan Wasserstdfvordosiertwurde. Die Vorbe-
deckungnmit Sauerstdfwurdedabeivariiert,indem0,1L bis 10L O, bei 90K adsorbierivur-
denundanschlieRenduf 300K geheiztwurde. Fir alle Sauerstdbedeckungemnd Vordo-
sierungerderO-bedeckterrlachemit Wasserstdf(ebenfalls0,1L bis 10L Hy) emibt sichein
Desorptionsmaximunaon Wassetbei T ~ 330K, wohingegendie von Over etal. gefundene
Desorptionbei 160K nicht beobachtetvurde. Die publiziertenErgebnissesind also wider-
spruchlichbezuglicheinerReaktionbeitiefen TemperaturemaufderRh(111)-OberflacheDer
Hochtemperaturkanaler Reaktionscheintdagegen ahnlichwie bei Pt(111)abzulauferund
setztbeieinerTemperaturon =~ 300K ein.

Von Wagneret al. [78] wurde auchdie Reaktionvon Wassemit Sauerstdfauf Rh(111)
mit TDS untersucht. Dabei wurde von der reinen Rh(111)-Flacheund von der (2x2)O-
bedeckterRh(111)-Flacheusggangengdie in beidenFallenmit Wassedosiertwurden.Bei
der nicht mit O bedeckterRh(111)-Flachesrgibt sich ein Maximum der WassetDesorption
bei T = 180K, wobeisichmit steigendeH>O-Vordosierungrei 160K ein zweitesMaximum
entwickelt. DasMaximumbei180K entsprichtlerDesorptionstemperatvon Wasservonder
reinenRh(111)-FlachedaszweiteMaximumist ein Multilagenefekt undwird durchDesorp-
tion von Wasselin derzweitenLageverursacht.Im Vergleich dazuzeigendie TD-Spektren,
die von der sauerstdbedeckterRh(111)-FlacheusgehenginenzusatzlichesMaximum bei
T = 215K. DurcheinenVergleichmit paralleldurchgefiihrtetHREELS-Experimenteschlie-
Rendie Autorenaufdie Umwandlungvon Sauerstdfin eineOH/H,O-Mischphasewobeisich
OH ab 215K in Wasserzersetzt.DieseZersetzungron OH fihrt in TD-Spektrenzum Auf-
tretendeszweitenMaximumsder WasseiDesorption.Die Stochiometrieder Reaktionvon O
mit H>O zur MischphaséH/H,O wurdedabeimit 1: 2 bis1: 4 anggeben.

Ein zusatzlichesVasserDesorptionsmaximunm TD-Spektrumeinermit Wasserdosier
ten O-bedeckterRh(111)-Flachem Verleich zu einernur mit WasserdosierternreinenFla-
chewurdeauchvon Zinck et al. gefunden133]. Die LagediesesMaximumswird von den
Autorenbei T = 220K ang@eben,was gut mit den Ergebnisservon Wagneret al. (215K)
ubereinstimmtAhnlich wie aufderPt(111)-Flach&annalsoH,0 auf Rh(111)mit Sauerstdf
zu OH reagierenwobeidie ZersetzungstemperaturdieserPhasgzu H>O und O) auf beiden
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4.2 Die Reaktionzu Wasser

Flachenvergleichbar(~ 220K) sind. Die Experimentezeigenjedochnochnicht, ob die Bil-
dungvon OH auf Rh(111)schonbei &hnlichniedrigenTemperaturemvie auf Pt(111)erfolgt.
Weiterhinist fir Rh(111)gesichertdalikein reinesOH auftritt, sonderreineMischphaseron
OH mit Wasser

4.2.2 STM-und LEED-Untersuchungen der Reaktion

Fur die Untersuchungler Reaktionder (2x 1)O-Phasenit Wasserstdfwurde die Rh(111)-
Flachebei340K mit 4L O, beladerunddie Probeauf150K abgekihltIn Abbildung4.6sind
hintereinandeaufgenommen&TM-Bilder der so praparierterOberflachebei einemWasser
stoffdruck von pn, = 5 x 10~ mbardamgestellt. Wie schonin Kap. 4.1.2besprochenist eine
Mischphaseausder (2x 1)O-Struktur erkennbaian der streifenformigerStrukturin denDo-
manenundder (2 x 2)O-Strukturabgebilde(scharfabgebildetedunkle Punkte;Strukturmo-
dell derMischphasen Abb. 4.7). Die Zahl der(2x 2)-Strukturelenentenimmtvon Bild a) bis
zu Bild h) von312auf287ah DiesegeringeAbnahmeist aufdie TemperaturdrifdesRaster
bereichsdesSTM zurtickzufihrenwodurchinhomogenitatewler Sauerstdbedeckungbge-
bildet werden. Zuséatzlichist zu jedemZeitpunktdie gesamtd~lacheentwedervon (2x1)O
odervon (2x2)O bedeckt.Einemit der Reaktionauf Pt(111)vergleichbaredeutlicheUmset-
zungdesSauerstdk mit Wasserstdffindetbei T = 150K dahemicht statt.
DalRauchSauerstdf derin geringerBedeckungemauf Rh(111)vorliegt, nicht mit Wasser
stoff reagiert,ist in Abbildung 4.8 zu sehen.Dargestelltsind hintereinandeaufgenommene
STM-Bilder der durch Adsorptionvon 0,7L O, bei 330K praparierterRh(111)-Oberflache
bei einemWasserstdtiruck von py, = 5 x 10~ mbarund einer Temperaturvon 145K. In
denBildern sind einzelneO-Atome zu erkennen(dunkle Punkte),die in kleinenInseln mit
(2 x 2)-Strukturagglomerierenim Gegensatzu derin Abb. 4.6 beobachtbareAnordnung
der (2x2)O-Atomein Reihenist hier keinelineareAnordnungmit einerVorzugsrichtunger-
kennbarDie AnzahlderO-Atomenimmtnurwenigab,namlichvon 153in Bild a) auf143in
Bild f). DieseAbnahmeist wiederauf die TemperaturdrifdesSTM zuriickzufiihren Selbst
beieinersehrgeringenO-BedeckunglerRh(111)-Flacheheiderin jedemFall gentigendreie
Platzefur die dissoziatve Adsorptionvon Ho ausder Gasphaseur Verfligungstehenist keine
Reaktionmit Wasserstdffeststellbar
NebendenSTM-UntersuchungewurdenauchLEED-Experimenteur Reaktionder (2 x
2)O- und(2 x 1)O-Phasemit Wasserstdfdurchgefuhrt.Dafur wurdedurch Adsorptionvon
30L Oz beiRaumtemperaturunéchstlie (2x 1)O-Strukturaufder Rh(111)-Flacheeneriert.
NachdemEinkuhlenauf die Reaktionstemperatyf 10— 155K) wurdeein Wasserstdéiruck
von pu, = 2 x 10" mbareingestellunddie IntensitéatderhalbzahligerBeugungsrefbee durch

91



4. Wasserstdbxidationauf Rhodium(111)

92



4.2 Die Reaktionzu Wasser

Abb. 4.6: Hintereinanderaufgenommen&TM-Bilder der (2 x 1)O- und (2 x 2)O-

bedecktenRh(111)-Flachebei T = 150K und einem Hy-Druck von py, = 5 x

10~"mbar Die Sauerstdphasewurde prapariertdurch Dosierenvon 4L O, bei
T = 340K. Deutlichsind (2x1)O-Bereichezu sehendie durchihre streifenférmige
Strukturerkennbasind. Zwischenden(2 x 1)O-Domaénerist eine(2 x 2)O-Phaser-

kennbar EsfindetkeineReaktionmit demWasserstdfstatt. BildgroRe120A x 120A,

U=-19V,| =7nA,t,=60s.
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Abb. 4.7: Strukturmodelleiner Rotations-Domanengrenzker (2x 1)-Phasgdunkle,
kleine Kugeln) mit eingelagerte(2 x 1)-Struktur(helle, kleine Kugeln). Es egeben
sich vorwiegen Reihender (2 x 2)O-Strukturin Richtungder Symmetrie-Achseler
Rotations-Domanengrenze.
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4. Wasserstdbxidationauf Rhodium(111)

Abb. 4.8: Hintereinanderaufgenommen&TM-Bilder einzelner(2 x 2)O-Inselnauf
Rh(111)bei T = 145K undeinemH,-Druck von py, = 5 x 10~ "mbar. Die Anzahl

der Sauerstdatomenimmt von a) (153) bis f) (143) nicht merklich ah BildgroRRe
120A x120A, U = —0,86V, | = 2,0nA.
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4.3 Diskussion

LEED verfolgt. SelbstnachReaktionszeitenon bis zu einer Stunde wobeizwischenzeitlich
der Elektronenstrahbbgeschaltetvar, um eine Reaktiondurch die Elektronenauszuschlie-
Ben,war keinemerklicheAbschwachungler Reflexe feststellbar Daherkannausgeschlossen
werden,dal3die (2x 1)O-Strukturmit Wasserstdfreagiert. Um die Reaktionvon (2x2)O
mit Wasserstdfzu untersuchenyurdedie SauerstdbedeckungufderRh(111)-Flachelurch
Adsorptionbei Raumtemperatusukzessi erhoht,bis nach Abkihlenunterdie Phasenuber
gangstemperatuder (2 x 2)-Strukturvon ~ 280K ein (2 x 2)-Beugungsbildsichtbarwurde,
dasaberbei Raumtemperatunochnicht zu seherwar. Da die geordneté2x 2)O-Phaseicht
bei Raumtemperatusxistiert, war dadurchsichegestellt,da3nurdie (2x 2)O-Phasendnicht
die (2 x 1)O-Strukturprapariertwurde. Auch in diesemFall warenbei Reaktionstemperatu-
renvon 110— 150K keine klaren Anzeichenfiir eine Abnahmeder Intensitatender (2x2)-
Beugungsrefbee durchReaktionmit Wasserstdffeststellbar

4.3 Diskussion

In Kapitel 4.2.2wurdegezeigt,dalRim Temperaturbereiction 110— 155K wederdie (2x 2)-
nochdie (2x1)-Strukturvon Sauerstdfauf Rh(111)mit Wasserstdfreagiert. Da die Elek-
tronenkonfiguratiorvon Rhodiumund Platin sehréhnlichsind® und beideElementenahezu
identischeStruktureigenschaftebesitzeR, ist nicht ohne weiteresverstéandlich warum bei
tiefen Temperaturerbauerstdfauf Pt(111)reagiert,auf Rh(111)jedochnicht. Im Vergleich
mit denausderLiteraturbekannterntersuchungesoll hier untersuchtverden warumkeine
Reaktionauf Rhodiumstattfindet.

Fur eineUbertragunglesReaktions-Modellgll,111) (S.24)von Platinauf Rhodiumist es
erforderlich,dalRauf Rh(111)die SpezieOH existierenkann. Von Wagneret al. [78] wur-
de mit HREELS-Untersuchungenachg&iesen,dald Wassemit der (2 x 2)O-Strukturauf
Rh(111)zu OH reagiert.Dabeigibt esnur kleine UnterschiedelerHREEL-Spektrenm Ver-
gleichzu denSpektrerder OH-Phaseuf Pt(111).Die Reaktionwurdeuntersuchtindem2L
Wassel(D20) bei 90K aufeine(2 x 2)O bedeckteRh(111)-FlachdpraparierdurchDosieren
von 0,25L O, bei 90K undHeizenbis 320K) dosiertunddanachbis T = 190K geheiztwur-
de. Die HREEL-Spektrerwurdendannbei T = 90K aufgenommemnd zeigendie typische
Streckschwingung2430cm—! = 304meV) und Biegeschwingund770cm™ = 97meV) von
OD. Im Vemgleichzu Platin(111)bleibenauf Rhodiumdie H,O-Schwingungsmodesichtbar
Daherwurde direkt nachg&iesen,dafRauf Rhodiumnachder Reaktion(lll) eine OH/H,O-

“Die Elektronenkonfiguratinvon Platinist [Xe] 4f145d%6s!, die von Rhodium[Kr] 4d85s. In beidenElemen-
tenist dasd-Bandpartiell gefiillt unddie s-Valenzschaleinfachbesetzt.
SBeideElementebesitzerein fcc-Kristallgitter, wobeisich die Gitterkonstantemur um 0,12A unterscheiden.
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Mischphasevorliegt®. Durch die zwischenzeitlichdemperaturbehandlurgdurchHeizenauf
190K ist durchdieseExperimentedie Einsatztemperatuwter Reaktion(lll) auf Rhodiumbe-
stimmtzu Ty < 190K.

Yateset al. [121] stellten,ausgehendon einermit einermit 8,2L O, bedeckter{und auf
300K geheizten)Rh(111)-Flachefest, daRReaktion(4.1) erstab T = 275K abl&uft. Nach
denLEED-Untersuchungemon Schwemannet al. [119,120,124] liegt bei einer O,-Dosis
von 8,2L bereitsdie (2x 1)O-Strukturvor. Von Yateset al. wurdedemnachebenfallsnach-
gewiesen,daf3die (2 x 1)O-Strukturbei tiefen Temperaturemicht mit Wasserstdfreagiert.
DaRdie (2 x 1)O-Struktumicht mit Wasserstdfreagiert,st verstandlich Daessichbeidieser
Phasanmit einerBedeckungron 1/2 um einerelativ dicht gepackteund geschlossen8truktur
handelt stehemur sehrwenig Adsorptionsplatzéir denWasserstdfzur Verfigung.Die Ad-
sorptionvon H, aufdenPlatzerewischendendichtgepackteisauerstdfeihen(vgl. Abb. 4.1)
kanndabeidurchdie Repulsiondurchdie benachbarte®auerstdatomeder Adsorbatstruktur
behindertwerden.

Dochselbstbei derim Vergleichmit der (2 x 1)O-Strukturoffeneren(2 x 2)O-Phasebei
der gentigendAdsorptionsplatzdir die dissoziatve Adsorptionvon Wasserstdfzur Verfu-
gungstehensollten,ist keine Reaktionmit Wasserstdffeststellbarobwohldurchdie Ergeb-
nissevon Wagneret al. gesicherist, dalRReaktion(lll) auf Rhodiumexistiertundablauft.

Der Grund dafir, daauf der Rhodium-Oberflach&ein TieftemperatwReaktionskanal
gefundenwurde,hé&ngtvermutlichmit denim Vergleichzu Platin verandertercthemischerii-
genschaftewon RhodiumzusammenFir die Bindungvon Adsorbateran Ubergangsmetalle
gibt esnachHammerund Ngrskos [134] mit abnehmende®rdnungszahkinengenerellen
Trend zu festerenBindungen,der durch eine allgemeineTheorie erklart werdenkann. Da-
bei wird von Hammerund Ngrskos die Bindungvon Sauerstdfin eineWechselwirkungler
2p-ElektronendesSauerstds mit demsp-BanddesMetallsundin eine Wechselwirkungler
O-2p-Elektronemmit demd-BanddesMetallsunterteilt. Durch die Wechselwirkungnit dem
sp-Bandwerdendie 2p-ZustédndalesSauerstdk verbreitertundrelativ zur Fermi-Enegie zu
niedrigerenEnegien verschobenDie Unterschiedewischendenverschiedenek/beigangs-
metallenliegenjedochin der Wechselwirkungmit demd-Band. Durch die Wechselwirkung
mit demMetall-d-Bandkommteszu einerAufspaltungin bindendeundantibindendeustan-
de.Dadasd-BandinnerhalbeinerPeriodemit abnehmendedrdnungszahénegetischimmer
hoherliegt, werdendie antibindendeZustandeelativ zur Fermi-Enegie zuhéhererEnegien
verschobenDie antibindendeZustandeverdendadurchstarkerentleertund eskommtzu ei-
nerfestererBindungdesAdsorbatsandasMetall. Ein zweiter schwacherefrendzuhdheren
Bindungsenagienwirkt innerhalbeinerGruppevon Ubergangsmetallemon untennachoben.

6vgl. Kapitel 3.6.1,S. 70fiir eineDiskussionder OH/H,O-Mischphasauf Pt(111).
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4.3 Diskussion

DaRhodiumim Periodensystemberhallbundlinks von Platinsteht,ist Sauerstdfauf Rho-
dium(111)festergetundenalsauf Platin(111). Fiir die Bildung einesaktiviertenKomplexes
mufbeiderReaktionvon SauerstdfeineentsprechentddhereAktivierungsbarrieréberwun-
denwerden.Daherkdnntenim Vergleichzu Platindie Aktivierungsenegienvon Reaktion(11)
und (Ill) zu héherenWertenverschobersein. Esware dannverstandlichwarumauf Rhodi-
um beitiefenTemperaturekeineReaktionvon Sauerstdfmit Wasserstdfbeobachtetverden
kann. Wie bei Platin ist die direkte Reaktionnach(l) bei tiefen Temperaturerzu langsam,
umwesentlichzu einerUmsetzung/on SauerstdfbeizutragenFurdenTieftemperaturmecha-
nismus(ll,111) liegenbei Rhodiumdie Aktivierungsenagienbei sohohenWerten,daf3sieim
Temperaturbereiction 110— 155K nichtablaufen.

NachAussagevon Schwegmannet al. [120,124] reagiertdie (2 x 2)O-Stuktur mit Was-
serstof ausdemRestgazu Wasserdasbei T = 160K von der Oberflachedesorbiert Dieser
Befundist jedochnicht konsistentmit den obenbeschriebenekrgebnisservon Wagneret
al. [78]. Wenndie (2 x 2)O-Strukturbei tiefen Temperaturerzu Wasserreagierenwirde,
dannmufRtenachWagneret al. diesesWasserzu OH reagierengdabei denExperimentervon
Schwegmannrein Sauerstdiiberschuf¥orlag(nureinegeringeMengedesSauerstds reagier
te mit WasserstdfausdemRestgas)Dasso gebildeteOH diirfte sichdannerstbei 215K zu
Wasserzersetzemundvon der OberflachedesorbierenDa die direkte ReaktionzwischenSau-
erstof und WasserstdfnachReaktion(l) beitiefen Temperaturemuf Platin &u3erstangsam
ist, solltedieseReaktiondurchdenTrendzur Erh6hungderAktivierungsenagie auf Rhodium
dortnochlangsameablauferundauchdortvernachlassigiverdenkdénnen.Daherist eswahr
scheinlicherdal3die von Over et al. beobachteteMinima der LEED- und HAS-Intensitaten
der Beugungsrefbee ab 180K durch die Reaktionder Sauerstdphasemit Wasserausdem
RestgashachReaktion(lll) verursachiverdenund nicht durchdie Reaktion(l) mit Wasser
stoff. Die ReaktiondesWassersnit der (2 x 2)O-Phaseur OH/H,O-Mischphasédtiihrt dabei
zu einerStorungder Ordnungin der (2x 2)O-Phaseynd setztab einerTemperaturon 180K
langsamein. Mit dieserinterpretationder Ergebnissezon Schwegmannund Over waredann
die Einsatztemperatuter Reaktion(lll) aufRhodiumzu T ;) ~ 180K bestimmtwaskonsi-
stentmit denErgebnisservon Wagneretal. (T(;;) < 190K) undmit derobenvorgeschlagenen
Erklarungfir dasVersagerder Wasserstdbxidationbeitiefen Temperaturerst.

"Fur Pt(111)liegt die Desorptionstemperatwon Sauerstdfbei niedrigenBedeckungetei T ~ 900K [135],
fir Rh(111)bei T ~ 1300K [62]. Aus derAnalysefolgt fur Pt(111)eineBindungseneagie von Sauerstdfvon
1,8...2,2eV proMolekul [135], fir Rh(111)eineBindungsenegie von 3,7eV pro Molekdl [62].
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