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Wasserstoffoxidation auf Rhodium(111)

NachdemdieWasserstoffoxidationaufPlatin(111)beiniedrigenTemperaturenuntersuchtund

dasin Kapitel 3.1 auf Seite24 beschriebeneReaktionsschema(II,III) bestätigtwurde,soll in

diesemKapitel untersuchtwerden,ob dasModell auchdie Wasserstoffoxidationauf anderen

Oberflächenbeschreibt. Insbesonderekönntendurch denkatalytischenEinfluß von Wasser

unterhalbseinerDesorptionstemperaturauchauf anderenOberflächenneueTieftemperatur-

Reaktionskanälegefundenwerden.Da sichWasserstoff in Palladium,demplatinähnlichsten

Element,interstitiell löst1, unddaherfür dieWasserstoffoxidationaufdieserFlächezusätzliche

Effekteberücksichtigtwerdenmüssen,erschienPalladiumwenigergünstig.Ein Element,das

ebenfallsgroßeÄhnlichkeitenmit Platin aufweist,dasabernicht die hoheLöslichkeit für

Wasserstoff besitzt,ist Rhodium.

Für weitereUntersuchungenwurdedaherdie Rhodium(111)-Flächeausgewählt. Da die

Strukturender Sauerstoffphasenauf dieserFlächenochnicht endgültiggeklärtsind,werden

in Kapitel 4.1 zunächstauf die AdsorbatstrukturendesSauerstoffs auf Rh(111)eingegangen

undSTM-Strukturuntersuchungenvorgestellt. In Kapitel 4.2wird danndie ReaktiondesSy-

stemsRh(111)-Sauerstoff mit Wasserstoff mit zeitaufgelöstenSTM-Messungenuntersucht.In

der Diskussionin Kapitel 4.3 werdendie Unterschiedezur Wasserstoffoxidationauf Pt(111)

herausgearbeitet.

1Vgl. [115] unddiedortangegebenenLiteraturverweise.
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4. WasserstoffoxidationaufRhodium(111)

4.1 Sauerstoffphasen auf Rhodium(111)

In diesemKapitel wird auf dieStrukturderSauerstoffphasenauf Rh(111)eingegangen.Dazu

wird zunächstein ÜberblicküberdenaktuellenStandderForschunggegeben,danachwerden

eigeneSTM-Experimentevorgestellt,die einenwichtigenBeitragfür die Strukturdiskussion

derSauerstoffphaseliefern.

4.1.1 Bisherige Untersuchungen der Sauerstoffphasen

Die erstenStrukturuntersuchungendes SystemSauerstoff-Rh(111) wurdenvon Grant und

Haas1970durchgeführt[116]. DurchLEED-Experimentefandensie,daßSauerstoff auf die-

serFlächeeine(2 � 2)-Strukturbildet. In dendarauffolgendenJahrenwurdedieExistenzeiner

Rh(111)-(2� 2)O-Struktur beiTemperaturenüberT � 150K bestätigt[59,60,117–121].Erst-

malig schlugenCastnerund Somorjai[117] vor, daßesauf Rh(111),andersals auf Pt(111),

aucheine(2 � 1)O-Strukturgebenkönnte. Da esdrei Rotationsdomänender (2 � 1) Struktur

gibt, ist es nicht möglich, diesedurch dasLEED-Beugungsmustervon der (2 � 2)-Struktur

zu unterscheiden(Abb. 4.1 und 4.2). Da die LEED-I-V-Kurven beiderStrukturennahezu

identischsind [121,122], ist aucheineKlärungdurcheineLEED-Strukturanalyseschwierig.

TrotzdieserSchwierigkeitenbestätigtenSchwegmannundOver[119,120,123,124]durcheine

LEED-Strukturanalysedie Existenzeiner(2 � 1)O-Struktur. Durch weitereUntersuchungen

desSystemsmit Helium-Atomstreuung[120] fandenOver etal. [120], daßbei T � 280K ein

Phasenübergangder (2 � 2)-Sauerstoffstrukturstattfindet,dessenExistenzschonin früheren

Arbeitenvorgeschlagenwurde[125]. Oberhalbvon 280K ist nur die
�
2 � 1� O-Phasestabil,

einegeordnete(2 � 2)O-Phaseexistiert in diesemTemperaturbereichnicht. Erstunterhalbvon

280K kann zusätzlichaucheine
�
2 � 2� O-Strukturbeobachtetwerden. Schwegmannet al.

führenweitereexperimentelleBefundeausder Literatur für die Existenzeiner(2 � 1)O- ne-

bender(2 � 2)O-Strukturan[123]. Sozeigendie IntensitätenderhalbzahligeLEED-Reflexe

als Funktion der Sauerstoffdosisbei � 1L ein Maximum, dannein Minimum, und bei hö-

herenDosen( � 20L) ein weiteresMaximum [119,121,124–126]. Nimmt manan, daßdas

ersteMaximum der vollständigenBedeckungder Rh(111)-Flächemit der (2 � 2)O-Struktur

unddaszweiteMaximum dervollständigenBedeckungmit der (2 � 1)O-Strukturentspricht,

soist diesesErgebnisverständlich.DasArgumentwird zusätzlichunterstütztdurchErgebnisse

von AES-Untersuchungenvon Thiel et al. [125]. DieseAutorenzeigten,daßdie Sauerstoff-

bedeckungim erstenMaximum die Hälfte der Sättigungsbedeckungist. Da die Maximalbe-

deckungder(2 � 2)-Struktur(Θ � 1� 4) dieHälftederMaximalbedeckungder
�
2 � 1� -Struktur

(Θ � 1� 2) beträgt,ergibt sichein konsistentesGesamtbild.Castneret al. [117] beobachteten
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4.1 SauerstoffphasenaufRhodium(111)

beimDosierenvonSauerstoff aufdieRh(111)-FlächebeiT � 210K anisotrop-länglichehalb-

zahligenLEED-Reflexe. AuchdiesesPhänomenkanndurch(2 � 1)-Domänen,diedurchAnti-

phasengrenzenvoneinandergetrenntsind,erkärtwerden.AuchdieVerteilungderdurchIonen-

BeschußdesorbiertenO-AtomederSauerstoffphasein derSättigungsbedeckungkannambe-

stendurchdie Annahmeeiner(2 � 1)-Domänen-Struktursimuliertwerden[127]. Schließlich

bestätigenLEED-Berechnungen[118,120,128] und Helium-Atomstreuung[120] direkt die

Existenzder(2 � 1)-Struktur, diebis zurDesorptionstemperaturvonSauerstoff stabilist.

Im Gegensatzzu diesenBefundenzeigenSTM-Studienvon Xu und Ng [129,130] bei

Raumtemperaturnur eine (2 � 2)-Struktur, eine (2 � 1)-Strukturwurdenicht gefunden. Da

nachOver et al. dasSystemSauerstoff-Rhodium(111)bei T � 280K einenPhasenübergang

aufweist,der die Existenzvon (2 � 2)O oberhalbvon 280K ausschließt,ist dasErgebnisvon

Xu und Ng nicht verständlichund die Fragenachder Existenzeiner (2 � 1)-Phasewieder

offen. Im folgendenKapitel werdenSTM-BeobachtungenderSauerstoffphasenauf Rh(111)

vorgestellt,dieeinenklärendenBeitragzudieserDiskusiondarstellen.
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4. WasserstoffoxidationaufRhodium(111)

(a) (2 � 2)-O Struktur. (b) Beugungsbildder (2 � 2)-Struktur ( � ) mit
Grundgitterreflexen( 	 ).

(c) (2 � 1)O-Struktur. (d) Beugungsbildder (2 � 1)-Struktur ( � ) mit
Grundgitterreflexen( 	 ).

Abb. 4.1: a) und c) Die (2 � 2)- und die (2 � 1)-Strukturvon O/Rh(111). Die klei-
nenKugelnstellenO-Atomedar, die auf denfcc-PlätzendesRhodium-Gitterssitzen
(großeKugeln); b) und d) Die Beugungsbilderder (2 � 2) und der (2 � 1)-Struktur
von O/Rh(111). Markiert zusätzlichdie Grundgitterreflexe der Rh(111)-Fläche( 
 ).
In d) sind drei rotierte Domänenmit den jeweiligen Einheitszellendargestellt. Da
die Beugungsmusterder (2 � 2)- und der (2 � 1)-Struktur identischsind, kann man
aufgrunddesLEED-Beugungsmustersallein nicht feststellen,welchePhasevorliegt.
Aus [124,131].
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4.1 SauerstoffphasenaufRhodium(111)

4.1.2 Charakterisierung der Sauerstoffphasen durch STM

Eine Strukturaufklärungmit demSTM als Untersuchungsmethodeim Realraumist nur sehr

eingeschränktmöglich. Insbesonderegelingtesnicht, die StruktureinesAdsorbatsim Sinne

einergenauenFestlegungvon Atompositionenherauszufinden.Bei demSystemO/Rh(111)

stehenjedoch nur zwei Strukturartenzur Diskussion,die auch in STM-Bildern zu unter-

scheidensein sollten. Die (2 � 2)O-Phase(Abb. 4.1a)weist eine hexagonale,die (2 � 1)O-

Phase(Abb. 4.1b) eine lineareStrukturauf. Im Gegensatzzur (2 � 2)-Struktur, die nur eine

Translations-Domänengrenzebesitzt,existierenbei der (2 � 1)-StrukturzusätzlichRotations-

Domänengrenzen,die in STM-Bildern durchdie unterschiedlicheOrientierunggut zu unter-

scheidenseinsollten. Da die Rh(111)-OberflächeeinedreizähligeSymmetrieaufweist,die

(2 � 1)-StrukturabernurzweiSymmetrieachsenbesitzt,gibt esinsgesamtdreiRotationsdomä-

nender (2 � 1)O-Struktur. Zwei Rotations-Domänengrenzensind in Abb. 4.2aund b darge-

stellt. Zusätzlichexistiert nocheineTranslations-Domänengrenze,diedurchdieVerschiebung

zweier (2 � 1)-Strukturen, die gegeneinandernicht rotiert sind, um einenGrundgittervektor

entsteht.DasStrukturmodelleinerTranslations-Domänengrenzeist in Abb. 4.2cgezeigt.Eine

KombinationausRotationundanschließenderTranslationum einenGrundgittervektorergibt

keinenneuenTypusvon Rotations-Domänengrenzen.In Abbildung4.2dist gezeigt,daßeine

soentstandeneDomänengrenzediegleicheSymmetriewie dienurdurchRotationentstandene

Domänengrenzeaufweistunddahernicht vondieserzuunterscheidenist.

Da der dissoziative Haftkoeffizient für Sauerstoff auf Rh(111)auchbei hohenTempera-

turengroßgenugist2, kannfür die Präparationder Sauerstoffphaseim Gegensatzzu Platin

auf ein Einkühlenvor der O2-Dosierungverzichtetwerden. Für die Strukturuntersuchung

der Sauerstoffphasenbei Raumtemperaturwurde daherSauerstoff bei Raumtemperaturauf

die gereinigteRh(111)-Oberflächedosiert. In Abbildung 4.3 sind hintereinanderaufgenom-

meneSTM-AufnahmenderO-StrukturnachdemDosierenvon 30L O2 bei Raumtemperatur

zu sehen. Deutlich zu erkennensind Domänenmit einemStreifenmuster, die gegeneinan-

derum 60� gedrehtsind(Abbildung4.3e).In Abbildung4.4sindAusschnittsvergrößerungen

von Abbildung4.3bundh dargestellt.Abbildung4.4azeigteineRotations-Domänengrenze.

Die Domäne1 ist dabeivon denbeidenDomänen2 und3 durchRotations-Domänengrenzen

getrennt. In Abbildung 4.4b ist eine Translations-Domänengrenzeals horizontalerStreifen

in der unterenBildhälfte zu erkennen.Auch der paralleleStreifenrechtoberhalbdieserLi-

nie stellt eine(doppelte)Translations-Domänengrenzedar, die von einemOberflächendefekt

(dunkleStrukturamlinken Endeder Translations-Domänengrenze)ausgeht.Die streifenför-

2DurchAdsorptionsexperimentebeiT � 335K ermitteltenYatesetal. [121] denAnfangs-Haftkoeffizientenvon
Sauerstoff unterderAnnahmeeinermaximalenO-Bedeckungvon 1
 4 zu so � 0� 44 undunterderAnnahme
einermaximalenO-Bedeckungvon 1
 2 zu so � 0� 88.
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4. WasserstoffoxidationaufRhodium(111)

(a) Rotations-Domänengrenze,wobei die
rechteDomäneum 60� (gegendenUhrzeiger-
sinn)gegendie linke Domänerotiert ist.

(b) Rotations-Domänengrenze,wobei die
rechteDomäneum 120� (gegen den Uhrzei-
gersinn)gegendie linke Domänerotiert ist.

(c) Translations-Domänengrenze. (d) Rotations-Domänengrenzeaus(b), wobei
eineDomäneum einenGittervektor verscho-
ben wurde (die alte Positionder Domäneist
durchhelleKreisemarkiert).

Abb. 4.2: Strukturder Domänengrenzender (2 � 1)-Struktur. Es existierendrei Ro-
tationsdomänen,die gegeneinanderum 60� (oder120� ) gedrehtsind. Entsprechend
ergebensichRotations-Domänengrenzen,die in a) undb) dargestelltsind.Zusätzlich
zu denRotationsdomänengibt eszwei Translationsdomänenund eineTranslations-
Domänengrenze,dargestelltin (c). Die TranslationundanschließendeRotationeiner
Domäneergibt keinenneuenTypusvon Rotations-Domänengrenzen.Als Beispielist
in (d) dieDomänengrenzeaus(b) dargestellt,wobeieineDomäneumeinenGrundgit-
tervektorverschobenwurde.Die Domänengrenzenin (d) und(b) besitzendiegleiche
Symmetrieundsinddaheridentisch.
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4.1 SauerstoffphasenaufRhodium(111)

migeStrukturin denDomänenzeigtdabeieindeutig,daßessichhierumeine(2 � 1)- undnicht

umeine(2 � 2)-StrukturdesSauerstoffs handelt.DurchdieseSTM-Beobachtungenwird direkt

die (2 � 1)O-Strukturvon Sauerstoff bei hohenBedeckungenbestätigt.WährenddesAufneh-

mensder in Abb. 4.3 dargestelltenSTM-Bilder wurdedie PositiondesSTM nicht verändert.

AufgrundvonTemperaturgradientenergibt sichdennocheineleichteDrift desSTM, dieauch

zu einerleichtenVerzerrungder aufgenommenenBilder führt. Die in a) zu erkennendemo-

noatomareStufe(diagonaleLinie von rechtsobenbis Mitte unten)wandertin denfolgenden

AufnahmennachrechtsausdemRasterbereich.Ab demBild c) ist die relative Positiondes

AufnahmefenstersgutandenweißumkreistenOberflächendefektenzuverfolgen.Ausderge-

samtenSerieist ersichtlich,daßdie Domänengrenzenzeitlich fluktuieren.Man kannz.B. die

FormänderungderrechtenHälfte derdreieckigenDomänein Bild c) (diagonalgestreifteDo-

mänein deroberenBildhälfte,rechtsvonderStufe)verfolgen.DabeischeintsichdieDomäne

zuverkleinernundwird vonderrechtsangrenzendenDomäneeingeschnürt.

Erhöhtmandie O-Bedeckungauf der Rh(111)-Flächelangsamundbeobachtetdabeidie

Adsorbatstrukturmit demSTM, sowerdenabeinerSauerstoffdosisvon etwa1� 5L Inselnder

(2 � 1)-Phaseabgebildet.Dadie(2 � 2)O-Phase(Θ � 1� 4) einenniedrigerenBedeckungsgrad

alsdie (2 � 1)O-Phase(Θ � 1� 2) besitzt,mußdie (2 � 2)O-Strukturim STM bei niedrigeren

Bedeckungenals für die (2 � 1)O-Strukturerforderlichabzubildensein. Die Abbildungeiner

(2 � 2)O-Strukturbei geringenSauerstoffbedeckungenwar bei Raumtemperaturnicht mög-

lich. Untersuchtmanjedochdie O-bedeckteRh(111)-Flächebei tiefen Temperaturen,so ist

die Abbildung einer(2 � 2)-Strukturmöglich. Abbildung 4.5 zeigt eineSTM-Aufnahmeder

(2 � 2)O-Phasebei 60K. Die Präparationder SauerstoffphaseerfolgtedabeidurchDosieren

von1� 5L O2 beiRaumtemperatur.

In Abbildung4.6sindhintereinanderaufgenommeneSTM-Bilder einerdurchAdsorption

von4L beiRaumtemperaturpräpariertenSauerstoffphaseaufRh(111)beiT � 150K zusehen.

Bei dieserMessungwurdeein Wasserstoffdruck von pH2 � 5 � 10� 7mbareingestellt. (Auf

die Reaktionder O-Strukturmit Wasserstoff wird im nächstenKapitel eingegangen.)Diese

Bilder zeigendie Existenzder(2 � 1)O-Phasebei tiefenTemperaturen,erkennbaranderstrei-

fenförmigenStruktur in denDomänen. Entsprechenddendrei Rotationsdomänenkommen

drei OrientierungendergestreiftenDomänenzueinandervor. Zusätzlichzu sehensindscharf

abgebildeteschwarzePunkteandenRotations-Domänengrenzen,dieeine(2 � 2)-Struktur auf-

weisenundsichvorwiegendin Reihenanordnen.Da sichjeweils zwei Rotationsdomänender

(2 � 1)O-Phasenahtlosmiteinanderverbindenlassen(vgl. 4.2 auf S. 84), kanndieseStruktur

nicht ausLöchernder (2 � 1)-PhaseandenDomänengrenzenbestehen.Es handeltsichhier-

bei vielmehrum einein die Domänengrenzeeingelagerte(2 � 2)-Struktur. In Abbildung4.7

ist ein Strukturmodelldiesereingelagerten(2 � 2)-Phasegezeigt. Die kleinen dunklenKu-
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4. WasserstoffoxidationaufRhodium(111)

(a) (b)

(c) (d)

4.8 A°
 60° 

(e) (f)
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4.1 SauerstoffphasenaufRhodium(111)

(g) (h)

Abb. 4.3: HintereinanderaufgenommeneSTM-Bilder der (2 � 1)O-Struktur auf
Rh(111)beiRaumtemperatur. Die SauerstoffstrukturwurdepräpariertdurchDosieren
von 30L O2 bei Raumtemperatur. Der markierteBereichin denBildern b) undh) ist
in Abb. 4.4 vergrößertdargestellt. Bildgröße240Å � 240Å, U ��� 0� 21V, I � 1nA,
ty � 83s.

(a) (b)

Abb. 4.4: Details der STM-Bilder in Abb. 4.3b und h. In a) sind Rotations-
Domänengrenzen,in b) Translations-Domänengrenzenzuerkennen.(Strukturmodelle
derDomänengrenzenin Abb. 4.2aufS.84).
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4. WasserstoffoxidationaufRhodium(111)

Abb. 4.5: STM-Bild der
�
2 � 2� -O-StrukturaufRh(111)beiT � 60K. Die Phasewur-

depräpariertdurchDosierenvon 1� 5L O2 bei T � 320K. Bildgröße180Å � 110Å,
U ��� 0� 86V, I � 2� 0nA.

geln entsprechendabeiden Sauerstoffatomenin der (2 � 1)-Phase,die Sauerstoffatomeder

(2 � 2)O-Struktursind als helle Kreisedargestellt. Durch die Symmetrieacheder Rotations-

Domänengrenzeist eineVorzugsrichtunggegeben,in derenRichtungsich die O-Atomeder

(2 � 2)-Phaselinearanlagernkönnen.

Die hier vorgestelltenSTM-Untersuchungenbestätigendie Ergebnissevon Over et al.

[120,123,124], nachdenenbei Raumtemperaturauf der Rh(111)-Flächenur einegeordne-

te Sauerstoffphasemit (2 � 1)-Strukturexistiert. Bei tiefen Temperaturenexistiert zusätzlich

nocheine(2 � 2)O-Struktur.
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4.2 Die Reaktionzu Wasser

4.2 Die Reaktion zu Wasser

In diesemKapitel wird die Reaktionder Sauerstoffphasenmit Wasserstoff zu Wasserunter-

sucht. Dafür wird zuerstein Überblick überdie bisherigenUntersuchungendieserReaktion

gegeben.DarananschließendwerdenSTM-UntersuchungendieserReaktionvorgestellt.

4.2.1 Stand der Forschung

Die ersteUntersuchungderReaktion

Oad � 2Had ��� H2O (4.1)

auf Rh(111)wurde von Yateset al. [121] durchgeführt. Nach Dosierenvon 8� 2L O2 bei

T � 100K und anschließendemHeizenauf 300K waren im LEED-Beugungsbild(2 � 2)-

Reflexe zu sehen.NachAbkühlenauf 90K wurdeein H2-Druck von pH2 � 4 � 10� 7mbar

eingestellt.Die Probewurdedannauf sukzessiv erhöhteTemperaturengeheiztunddabeidie

IntensitätderhalbzahligenLEED-Reflexe alsFunktionderTemperaturjeweilsnachAbkühlen

auf 90K gemessen.Dadurch,daßdie Reflexintensitätenimmerbei T � 90K gemessenwur-

den,kannein thermischerEinflußbei derMessungausgeschlossenwerden.Da die Intensität

der halbzahligenReflexe proportionalzur Sauerstoffbedeckungder Flächeist3, wird die Re-

aktionzu WasserdurcheinenAbfall der Intensitätangezeigt.Yateset al. bestimmtenso die

EinsatztemperaturvonReaktion(4.1)zuT � 275K.

SchwegmannundOver [120,124] stelltenin LEED-Experimentenab180K einenAbfall

derIntensitätder(2 � 2)-BeugungsreflexebeimHeizender(2 � 2)O-Strukturfest.NachDurch-

laufeneinesMinimums bei 230K steigtdie Intensitätwiederan, um nacheinemMaximum

bei � 270K wieder abzusinken.Allerdings ist diesesVerhaltenbeim Abkühlen der Probe

nicht reversibel;die Intensitätsteigtdannstetigan,ohneein Minimum zu durchlaufen.Die-

sesVerhalten,dasdurchExperimentemit Helium-Atomstreuung(HAS) reproduziertwurde,

wird von Over et al. durchzwei Effekteerklärt. DasMinimum bei 230K entstehtdurchdie

Reaktionder (2 � 2)O-Strukturzu Wasser. Durchdie exothermeReaktionvon Sauerstoff mit

Wasserstoff ausdemRestgaszu H2O ab 180K wird die Ordnungder O-Strukturin der nä-

herenUmgebung gestört. Dadurchkommt eszu einemAbfall der LEED-Intensität. Durch

OrdnungsprozessebeihöherenTemperaturensteigtdie Intensitätdannwiederan.Durcheinen

Ordnungs-Unordnungs-Übergangbei280K, vondemschonThiel etal. [125] berichtethatten,

kommtesdannzumvollständigenVerschwindender(2 � 2)-Reflexe. Da der letzteProzeßre-

3Vgl. Kap.3.4.1auf S.61.
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4. WasserstoffoxidationaufRhodium(111)

versibelist, kommtesbeimAbkühlenzu einemstetigenAnstieg derReflex-Intensität.Durch

TPD-ExperimentewurdedieDesorptionvonWasserbeiT � 160K nachgewiesen.Overetal.

folgertenausdiesemErgebnis,daßdie (2 � 2)O-Phasebei dieserTemperaturmit Wasserstoff

reagiertunddadurchdenLEED-Intensitätsabfallab � 180K verursacht.

Die Ergebnissevon Over et al. unterscheidensich von TDS-Untersuchungenvon Wag-

neret al. [132]. In diesenExperimentenwurdeebenfallsdie MengedesdesorbiertenWassers

alsFunktionderTemperaturgemessen.Dabeiwurdevon einerO-bedecktenRh(111)-Fläche

ausgegangen,die mit unterschiedlichenMengenanWasserstoff vordosiertwurde.Die Vorbe-

deckungmit Sauerstoff wurdedabeivariiert, indem0� 1L bis 10L O2 bei90K adsorbiertwur-

denundanschließendauf 300K geheiztwurde. Für alle SauerstoffbedeckungenundVordo-

sierungenderO-bedecktenFlächemit Wasserstoff (ebenfalls0� 1L bis 10L H2) ergibt sichein

Desorptionsmaximumvon Wasserbei T � 330K, wohingegendie von Over et al. gefundene

Desorptionbei 160K nicht beobachtetwurde. Die publiziertenErgebnissesind alsowider-

sprüchlichbezüglicheinerReaktionbei tiefenTemperaturenaufderRh(111)-Oberfläche.Der

Hochtemperaturkanalder Reaktionscheintdagegenähnlichwie bei Pt(111)abzulaufenund

setztbeieinerTemperaturvon � 300K ein.

Von Wagneret al. [78] wurdeauchdie Reaktionvon Wassermit Sauerstoff auf Rh(111)

mit TDS untersucht. Dabei wurde von der reinen Rh(111)-Flächeund von der (2 � 2)O-

bedecktenRh(111)-Flächeausgegangen,die in beidenFällenmit Wasserdosiertwurden.Bei

der nicht mit O bedecktenRh(111)-Flächeergibt sich ein Maximum der Wasser-Desorption

bei T � 180K, wobeisichmit steigenderH2O-Vordosierungbei 160K ein zweitesMaximum

entwickelt.DasMaximumbei180K entsprichtderDesorptionstemperaturvonWasservonder

reinenRh(111)-Fläche,daszweiteMaximumist einMultilageneffekt undwird durchDesorp-

tion von Wasserin derzweitenLageverursacht.Im Vergleichdazuzeigendie TD-Spektren,

die von der sauerstoffbedecktenRh(111)-Flächeausgehen,einenzusätzlichesMaximum bei

T � 215K. DurcheinenVergleichmit paralleldurchgeführtenHREELS-Experimentenschlie-

ßendieAutorenaufdieUmwandlungvonSauerstoff in eineOH/H2O-Mischphase,wobeisich

OH ab 215K in Wasserzersetzt.DieseZersetzungvon OH führt in TD-Spektrenzum Auf-

tretendeszweitenMaximumsderWasser-Desorption.Die StöchiometriederReaktionvon O

mit H2O zurMischphaseOH/H2O wurdedabeimit 1 : 2 bis1 : 4 angegeben.

Ein zusätzlichesWasser-Desorptionsmaximumim TD-Spektrumeinermit Wasserdosier-

tenO-bedecktenRh(111)-Flächeim Vergleich zu einernur mit WasserdosiertenreinenFlä-

chewurdeauchvon Zinck et al. gefunden[133]. Die LagediesesMaximumswird von den

Autorenbei T � 220K angegeben,wasgut mit denErgebnissenvon Wagneret al. (215K)

übereinstimmt.Ähnlich wie aufderPt(111)-FlächekannalsoH2O aufRh(111)mit Sauerstoff

zuOH reagieren,wobeidieZersetzungstemperaturendieserPhase(zuH2O undO) aufbeiden
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4.2 Die Reaktionzu Wasser

Flächenvergleichbar( � 220K) sind. Die Experimentezeigenjedochnochnicht, ob die Bil-

dungvon OH auf Rh(111)schonbei ähnlichniedrigenTemperaturenwie auf Pt(111)erfolgt.

Weiterhinist für Rh(111)gesichert,daßkein reinesOH auftritt, sonderneineMischphasevon

OH mit Wasser.

4.2.2 STM- und LEED-Untersuchungen der Reaktion

Für die Untersuchungder Reaktionder (2 � 1)O-Phasemit Wasserstoff wurdedie Rh(111)-

Flächebei340K mit 4L O2 beladenunddieProbeauf150K abgekühlt.In Abbildung4.6sind

hintereinanderaufgenommeneSTM-Bilder dersopräpariertenOberflächebei einemWasser-

stoffdruck von pH2 � 5 � 10� 7mbardargestellt.Wie schonin Kap.4.1.2besprochen,ist eine

Mischphaseausder (2 � 1)O-Struktur, erkennbaranderstreifenförmigenStrukturin denDo-

mänen,undder(2 � 2)O-Strukturabgebildet(scharfabgebildete,dunklePunkte;Strukturmo-

dell derMischphasein Abb. 4.7).Die Zahlder(2 � 2)-StrukturelementenimmtvonBild a) bis

zuBild h) von312auf287ab. DiesegeringeAbnahmeist aufdieTemperaturdriftdesRaster-

bereichsdesSTM zurückzuführen,wodurchInhomogenitätenderSauerstoffbedeckungabge-

bildet werden. Zusätzlichist zu jedemZeitpunktdie gesamteFlächeentwedervon (2 � 1)O

odervon (2 � 2)Obedeckt.Einemit derReaktionaufPt(111)vergleichbare,deutlicheUmset-

zungdesSauerstoffs mit Wasserstoff findetbeiT � 150K dahernicht statt.

DaßauchSauerstoff, derin geringenBedeckungenaufRh(111)vorliegt,nichtmit Wasser-

stoff reagiert,ist in Abbildung 4.8 zu sehen.Dargestelltsind hintereinanderaufgenommene

STM-Bilder der durchAdsorptionvon 0� 7L O2 bei 330K präpariertenRh(111)-Oberfläche

bei einemWasserstoffdruck von pH2 � 5 � 10� 7mbarund einer Temperaturvon 145K. In

denBildern sind einzelneO-Atomezu erkennen(dunklePunkte),die in kleinen Inselnmit

(2 � 2)-Strukturagglomerieren.Im Gegensatzzu der in Abb. 4.6 beobachtbarenAnordnung

der (2 � 2)O-Atomein Reihenist hier keinelineareAnordnungmit einerVorzugsrichtunger-

kennbar. Die AnzahlderO-Atomenimmtnurwenigab,nämlichvon153in Bild a) auf143in

Bild f). DieseAbnahmeist wiederauf die TemperaturdriftdesSTM zurückzuführen.Selbst

beieinersehrgeringenO-BedeckungderRh(111)-Fläche,beiderin jedemFall genügendfreie

Plätzefür diedissoziativeAdsorptionvonH2 ausderGasphasezurVerfügungstehen,ist keine

Reaktionmit Wasserstoff feststellbar.

NebendenSTM-UntersuchungenwurdenauchLEED-ExperimentezurReaktionder
�
2 �

2� O- und(2 � 1)O-Phasenmit Wasserstoff durchgeführt.Dafür wurdedurchAdsorptionvon

30L O2 beiRaumtemperaturzunächstdie (2 � 1)O-StrukturaufderRh(111)-Flächegeneriert.

NachdemEinkühlenauf die Reaktionstemperatur(110 � 155K) wurdeein Wasserstoffdruck

von pH2 � 2 � 10� 7mbareingestelltunddieIntensitätderhalbzahligenBeugungsreflexedurch
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)
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(g) (h)

Abb. 4.6: HintereinanderaufgenommeneSTM-Bilder der � 2 � 1� O- und � 2 � 2� O-
bedecktenRh(111)-Flächebei T � 150K und einem H2-Druck von pH2 � 5 �
10� 7mbar. Die Sauerstoffphasewurde präpariertdurch Dosierenvon 4L O2 bei
T � 340K. Deutlichsind (2 � 1)O-Bereichezu sehen,die durchihre streifenförmige
Strukturerkennbarsind.Zwischenden � 2 � 1� O-Domänenist eine � 2 � 2� O-Phaseer-
kennbar. EsfindetkeineReaktionmit demWasserstoff statt.Bildgröße120Å � 120Å,
U ��� 1� 9V, I � 7nA, ty � 60s.

Abb. 4.7: StrukturmodelleinerRotations-Domänengrenzeder (2  1)-Phase(dunkle,
kleineKugeln)mit eingelagerter(2  1)-Struktur(helle,kleine Kugeln). Esergeben
sich vorwiegenReihender (2  2)O-Strukturin Richtungder Symmetrie-Achseder
Rotations-Domänengrenze.
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Abb. 4.8: HintereinanderaufgenommeneSTM-Bilder einzelner � 2 � 2� O-Inselnauf
Rh(111)bei T � 145K undeinemH2-Druck von pH2 � 5 � 10� 7mbar. Die Anzahl
der Sauerstoffatomenimmt von a) (153) bis f) (143) nicht merklich ab. Bildgröße
120Å � 120Å, U �!� 0� 86V, I � 2� 0nA.
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4.3 Diskussion

LEED verfolgt. SelbstnachReaktionszeitenvon bis zu einerStunde,wobeizwischenzeitlich

der Elektronenstrahlabgeschaltetwar, um eineReaktiondurch die Elektronenauszuschlie-

ßen,warkeinemerklicheAbschwächungderReflexe feststellbar. Daherkannausgeschlossen

werden,daßdie (2 � 1)O-Strukturmit Wasserstoff reagiert. Um die Reaktionvon (2 � 2)O

mit Wasserstoff zuuntersuchen,wurdedieSauerstoffbedeckungaufderRh(111)-Flächedurch

Adsorptionbei Raumtemperatursukzessiv erhöht,bis nachAbkühlenunterdie Phasenüber-

gangstemperaturder (2 � 2)-Strukturvon � 280K ein
�
2 � 2� -Beugungsbildsichtbarwurde,

dasaberbei Raumtemperaturnochnicht zu sehenwar. Da die geordnete(2 � 2)O-Phasenicht

beiRaumtemperaturexistiert,wardadurchsichergestellt,daßnurdie (2 � 2)O-Phaseundnicht

die
�
2 � 1� O-Strukturpräpariertwurde. Auch in diesemFall warenbei Reaktionstemperatu-

ren von 110 � 150K keineklarenAnzeichenfür eineAbnahmeder Intensitätender (2 � 2)-

BeugungsreflexedurchReaktionmit Wasserstoff feststellbar.

4.3 Diskussion

In Kapitel 4.2.2wurdegezeigt,daßim Temperaturbereichvon 110 � 155K wederdie (2 � 2)-

nochdie (2 � 1)-Strukturvon Sauerstoff auf Rh(111)mit Wasserstoff reagiert. Da die Elek-

tronenkonfigurationvon Rhodiumund Platin sehrähnlichsind4 und beideElementenahezu

identischeStruktureigenschaftenbesitzen5, ist nicht ohneweiteresverständlich,warum bei

tiefen TemperaturenSauerstoff auf Pt(111)reagiert,auf Rh(111)jedochnicht. Im Vergleich

mit denausderLiteraturbekanntenUntersuchungensoll hieruntersuchtwerden,warumkeine

ReaktionaufRhodiumstattfindet.

Für eineÜbertragungdesReaktions-Modells(II,III) (S.24) von PlatinaufRhodiumist es

erforderlich,daßauf Rh(111)die SpeziesOH existierenkann. Von Wagneret al. [78] wur-

de mit HREELS-Untersuchungennachgewiesen,daßWassermit der (2 � 2)O-Strukturauf

Rh(111)zu OH reagiert.Dabeigibt esnur kleineUnterschiedederHREEL-Spektrenim Ver-

gleichzu denSpektrenderOH-Phaseauf Pt(111).Die Reaktionwurdeuntersucht,indem2L

Wasser(D2O) bei90K aufeine(2 � 2)ObedeckteRh(111)-Fläche(präpariertdurchDosieren

von 0� 25L O2 bei 90K undHeizenbis 320K) dosiertunddanachbis T � 190K geheiztwur-

de. Die HREEL-Spektrenwurdendannbei T � 90K aufgenommenundzeigendie typische

Streckschwingung(2430cm� 1 � 304meV) undBiegeschwingung(770cm� 1 � 97meV) von

OD. Im Vergleichzu Platin(111)bleibenauf Rhodiumdie H2O-Schwingungsmodensichtbar.

Daherwurdedirekt nachgewiesen,daßauf Rhodiumnachder Reaktion(III) eineOH/H2O-

4Die Elektronenkonfigurationvon Platin ist " Xe# 4 f 145d96s1, dievon Rhodium " Kr # 4d85s1. In beidenElemen-
tenist dasd-Bandpartiell gefüllt unddies-Valenzschaleeinfachbesetzt.

5BeideElementebesitzenein fcc-Kristallgitter, wobeisichdie Gitterkonstantennur um0� 12Å unterscheiden.
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Mischphasevorliegt6. Durch die zwischenzeitlicheTemperaturbehandlungdurchHeizenauf

190K ist durchdieseExperimentedie EinsatztemperaturderReaktion(III) auf Rhodiumbe-

stimmtzuT$ III %'& 190K.

Yateset al. [121] stellten,ausgehendvon einermit einermit 8� 2L O2 bedeckten(undauf

300K geheizten)Rh(111)-Fläche,fest, daßReaktion(4.1) erstab T � 275K abläuft. Nach

denLEED-Untersuchungenvon Schwegmannet al. [119,120,124] liegt bei einerO2-Dosis

von 8� 2L bereitsdie (2 � 1)O-Strukturvor. Von Yateset al. wurdedemnachebenfallsnach-

gewiesen,daßdie
�
2 � 1� O-Strukturbei tiefen Temperaturennicht mit Wasserstoff reagiert.

Daßdie
�
2 � 1� O-Strukturnichtmit Wasserstoff reagiert,ist verständlich.Daessichbeidieser

Phasemit einerBedeckungvon 1� 2 um einerelativ dicht gepackteundgeschlosseneStruktur

handelt,stehennur sehrwenigAdsorptionsplätzefür denWasserstoff zurVerfügung.Die Ad-

sorptionvonH2 aufdenPlätzenzwischendendichtgepacktenSauerstoffreihen(vgl. Abb. 4.1)

kanndabeidurchdieRepulsiondurchdiebenachbartenSauerstoffatomederAdsorbatstruktur

behindertwerden.

Dochselbstbei der im Vergleichmit der (2 � 1)O-Strukturoffeneren
�
2 � 2� O-Phase,bei

der genügendAdsorptionsplätzefür die dissoziative Adsorptionvon Wasserstoff zur Verfü-

gungstehensollten,ist keineReaktionmit Wasserstoff feststellbar, obwohldurchdie Ergeb-

nissevonWagneret al. gesichertist, daßReaktion(III) aufRhodiumexistiert undabläuft.

Der Grund dafür, daßauf der Rhodium-Oberflächekein Tieftemperatur-Reaktionskanal

gefundenwurde,hängtvermutlichmit denim VergleichzuPlatinverändertenchemischenEi-

genschaftenvon Rhodiumzusammen.Für die Bindungvon AdsorbatenanÜbergangsmetalle

gibt esnachHammerund Nørskov [134] mit abnehmenderOrdnungszahleinengenerellen

Trendzu festerenBindungen,der durcheineallgemeineTheorieerklärt werdenkann. Da-

bei wird von HammerundNørskov die Bindungvon Sauerstoff in eineWechselwirkungder

2p-ElektronendesSauerstoffs mit demsp-BanddesMetallsundin eineWechselwirkungder

O-2p-Elektronenmit demd-BanddesMetallsunterteilt.Durchdie Wechselwirkungmit dem

sp-Bandwerdendie 2p-ZuständedesSauerstoffs verbreitertundrelativ zur Fermi-Energiezu

niedrigerenEnergienverschoben.Die UnterschiedezwischendenverschiedenenÜbergangs-

metallenliegenjedochin der Wechselwirkungmit demd-Band. Durchdie Wechselwirkung

mit demMetall-d-BandkommteszueinerAufspaltungin bindendeundantibindendeZustän-

de.Dadasd-BandinnerhalbeinerPeriodemit abnehmenderOrdnungszahlenergetischimmer

höherliegt,werdendieantibindendenZuständerelativ zurFermi-EnergiezuhöherenEnergien

verschoben.Die antibindendenZuständewerdendadurchstärkerentleertundeskommtzuei-

nerfesterenBindungdesAdsorbatsandasMetall. Ein zweiter, schwächererTrendzuhöheren

Bindungsenergienwirkt innerhalbeinerGruppevonÜbergangsmetallenvonuntennachoben.

6Vgl. Kapitel 3.6.1,S.70für eineDiskussionderOH/H2O-Mischphaseauf Pt(111).
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4.3 Diskussion

DaRhodiumim Periodensystemoberhalbundlinks vonPlatinsteht,ist Sauerstoff aufRho-

dium(111)festergebundenalsauf Platin(111)7. Für die Bildung einesaktiviertenKomplexes

mußbeiderReaktionvonSauerstoff eineentsprechendhöhereAktivierungsbarriereüberwun-

denwerden.Daherkönntenim VergleichzuPlatindieAktivierungsenergienvonReaktion(II)

und(III) zu höherenWertenverschobensein. Eswäredannverständlich,warumauf Rhodi-

umbei tiefenTemperaturenkeineReaktionvonSauerstoff mit Wasserstoff beobachtetwerden

kann. Wie bei Platin ist die direkteReaktionnach(I) bei tiefen Temperaturenzu langsam,

umwesentlichzueinerUmsetzungvonSauerstoff beizutragen.FürdenTieftemperaturmecha-

nismus(II,III) liegenbei Rhodiumdie Aktivierungsenergienbei sohohenWerten,daßsie im

Temperaturbereichvon110 � 155K nichtablaufen.

NachAussagevon Schwegmannet al. [120,124] reagiertdie (2 � 2)O-Strukturmit Was-

serstoff ausdemRestgaszu Wasser, dasbei T � 160K von derOberflächedesorbiert.Dieser

Befund ist jedochnicht konsistentmit denobenbeschriebenenErgebnissenvon Wagneret

al. [78]. Wenn die
�
2 � 2� O-Strukturbei tiefen Temperaturenzu Wasserreagierenwürde,

dannmüßtenachWagneret al. diesesWasserzu OH reagieren,dabei denExperimentenvon

SchwegmanneinSauerstoffüberschußvorlag(nureinegeringeMengedesSauerstoffs reagier-

te mit Wasserstoff ausdemRestgas).DassogebildeteOH dürftesichdannerstbei 215K zu

WasserzersetzenundvonderOberflächedesorbieren.Da diedirekteReaktionzwischenSau-

erstoff undWasserstoff nachReaktion(I) bei tiefenTemperaturenauf Platinäußerstlangsam

ist, solltedieseReaktiondurchdenTrendzurErhöhungderAktivierungsenergieaufRhodium

dortnochlangsamerablaufenundauchdortvernachlässigtwerdenkönnen.Daherist eswahr-

scheinlicher, daßdie von Over et al. beobachtetenMinima derLEED- undHAS-Intensitäten

der Beugungsreflexe ab 180K durch die Reaktionder Sauerstoffphasemit Wasserausdem

RestgasnachReaktion(III) verursachtwerdenund nicht durchdie Reaktion(I) mit Wasser-

stoff. Die ReaktiondesWassersmit der(2 � 2)O-Phasezur OH/H2O-Mischphaseführt dabei

zu einerStörungderOrdnungin der(2 � 2)O-Phase,undsetztabeinerTemperaturvon 180K

langsamein. Mit dieserInterpretationderErgebnissevon SchwegmannundOver wäredann

die EinsatztemperaturderReaktion(III) auf Rhodiumzu T $ III % � 180K bestimmt,waskonsi-

stentmit denErgebnissenvonWagneretal. (T $ III %(& 190K) undmit derobenvorgeschlagenen

Erklärungfür dasVersagenderWasserstoffoxidationbei tiefenTemperaturenist.

7Für Pt(111)liegt die Desorptionstemperaturvon Sauerstoff bei niedrigenBedeckungenbei T ) 900K [135],
für Rh(111)beiT ) 1300K [62]. AusderAnalysefolgt für Pt(111)eineBindungsenergievonSauerstoff von
1� 8 *+*,* 2� 2eV pro Molekül [135], für Rh(111)eineBindungsenergievon 3� 7eV pro Molekül [62].
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