In-situ Untersuchungen zur chemischen Reaktivitat von

gezielt veranderten Metalloberflachen

Den Naturwissenschaftlichen Fakultaten
der Friedrich-Alexander-Universitat Erlangen-Nirnberg

zur Erlangung des Doktorgrades

vorgelegt von
Barbara Trankenschuh

aus Erlangen



Als Dissertation genehmigt von den Naturwissenschaftlichen Fakultaten

der Universitat Erlangen-Nurnberg

Tag der mindlichen Prifung: 8. September 2006

Vorsitzender der Promotionskommission: Prof. Dr. Hader

Erstberichterstatter: Prof. Dr. Steinrtick

Zweitberichterstatter: Prof. Dr. Libuda



Inhaltsverzeichnis

L EINIEITUNG ..o b bbbttt bbbt 1
pZAL €1 U oo |- To =T o ISR 4
2.1 MoleKularstrahlteChNIK...........coviiiiiiiec e 4
2.2 Rontgen-PhotoelektronenspektroSKOPIE. .........coveiiiiiiiiiiie e 5
2.2.1 ATIGEMEIN ...ttt et b e b e be et neenre et 5
2.2.2 Chemische VersChiEhUNG ........coueiiiiiiri i 6
2.2.3 Quantifizierbarkeit der XP-SpeKtroSKOPIE .......ccvivveiieiieiieiecie e 6
2.2.4 LINIENPIOTIIE ..ottt e sre e 7
2.2.5 SYNChrotronStrallung .........ooee oo 8

2.3 Thermische Desorptionsspektroskopie und TPXPS ... 8
2.4 EleKtroNeNDEUGUNG. ... .c.viiieiece ettt enre e 10
2.4 1 EINFUNIUNQG ....coiiiiece ettt ettt e s re e te e 10
2.4.2 Berechnung der Terrassenbreite anhand des LEED-Bildes..........ccccoooveiiiiniiennnene. 12

2.5 Beschreibung von WachStUMSPrOZESSEN ........cccoviieieiiiiine e 14
2.5.1 Grundlegende WachStUMS-MOGI.........c.coeiierieieiiese e 14
2.5.2 Pseudomorphes WacChStUM ...........ccveiiiiiiic e 16

2.6 d-Band-MOdell ...........ooi e 17

S EXPEITMENTEIIES ... bbb 20
3.1 IMESSAPPATALUIEIN. ....eeeeetie et eitee ettt ettt e e ssb e et e e bt e e bb e e e bt e e e bb e e enbe e e nnbeeennbeeennneas 20
3.1.1 Molekularstrahl-ApPParatur............c.cceeieieeieiieie e 20
3.1.2 SYNCNIOtrON-APPAIALUN .....c.eeiieeitieieiie et see sttt beesaeseesreesbesseesreenneas 21

3.2 DAENAUSWETTUNG ...ttt r et nn e 24
3.3 Hintergrundinformationen zur CO-AdSOIPLION...........coviierieie e 27

4 Die untersuchten PlatinoberflAChen ... 33
4.1 ATIGEMEBINES. ...ttt bttt se e e bt seesbe e be et e sneesbeenbesreenbeenneas 33
4.2 Die Pt(355)-ODEITIACNE .....ccueeeeeee e 34
4.3 Die Pt(322)-ObDErflACNE ....c.ve ettt naenae s 38
4.4 Stabilitat gestufter ODerflaChen..........ccooi i 41
o N | [0 =T 0[] o PRSPPI 41
4.4.2 Die Pt(355)-ODErflAChe ......cveiieiie e 42

5 Adsorption von CO auf gestuften Platinoberflachen ..o 45



TR0 =101 1= (U o SR 45

5.2 CO-AdSOrption auf PL(355) ....ccuiiiiieiiciieie ettt 46
5.2.1 Spektroskopie zur CO-Adsorption auf Pt(355) ......ccccoviieieiiniieiiiie e 46
5.2.1.1 Zuordnung der CO-Adsorptionsplatze auf Pt(355)........cccccevvriiinininininne 49
5.2.1.2 Quantitative Auswertung der O 1S-SPeKLren ..........ccocveverivervniieiieeresieseenies 55
5.2.1.3 Bedeckungseichung von CO auf Pt(355) mittels C 1s-XPS-Messungen......... 59
5.2.1.4 Photoelektronenbeugung und ihr Einfluss auf die Bedeckungsangabe ........... 60
5.2.2 Adsorptionsverhalten von CO auf Pt(355) bei niedrigen Temperaturen ................ 64
5.2.2.1 Grundlagen zu den XPS-ErgebniSSen ... 64
5.2.2.2 Druckabhangigkeit der CO-Adsorption bei niedrigen Temperaturen.............. 66
5.2.2.3 Druckabhangigkeit anhand von Haftfaktor- und TPD-Untersuchungen.......... 68
5.2.2.4 Verteilung des CO auf Stufen und Terrassen bei niedrigen Temperaturen ..... 70
5.2.2.5 Druckabhangigkeit der CO-Adsorption bei 200 K .......cccooeviviveniieiienneieeenn 73
5.2.2.6 Temperaturabhéngigkeit der CO-AdSOrPtioN..........cevvevierieeresiiesieeseeie s 76
5.2.2.7 Modelle zur Molekdlverteilung auf Pt(355).......cccccoveviiiiiiieiiiie e 79
5.2.3 Desorption der CO-Molekiile vON Pt(355)......ccciiiiiiiiiieieiie e 80
5.3 CO-AdSOrption auf PL(322) ........coiiieieieiieiie ittt 82
5.3.1 Spektroskopie zur CO-Adsorption auf Pt(322) ........ccceviveveiieiieie e e 82
5.3.1.1 Zuordnung der CO-Adsorptionspléatze auf Pt(322) ........c.ccccevviveviieiieeiccieenn 84
5.3.2 Adsorptionsverhalten von CO auf der Pt(322)-Oberflache..........ccccocoviiiniinnns 92
5.3.2.1 Grundlagen zu den XPS-ErgebniSSen ..........ccocvviiiiiiiicieienecese e 92
5.3.2.2 Temperaturabhéngigkeit der CO-Gesamtbedeckung auf Pt(322) ............c....... 93
5.3.2.4 Temperaturabhéngiges Besetzungsverhalten ............cccccoviiiiieiieie e 94
5.3.2.5 Bedeckungsverhéltnis zwischen Terrassen und Stufen auf Pt(322) und Pt(355)
...................................................................................................................................... 99
5.3.2.6 Geordnete Adsorbatstrukturen auf der Pt(322)-Oberflache..........c..cccv..... 104
5.3.2.7 Besetzungsverhalten auf den (111)-Terrassen ........ccccccevvevereeiresreeseesresnenns 109
5.3.2.8 Druckabhéngigkeit des CO-Adsorptionsverhaltens............cccccoceevveiieeiieenne. 110
5.3.2.9 Desorption der CO-Molekiile vOn Pt(322)........cccoovieriiiniiiiieienc e 114

6 Oxidation vOn KOhIENMONOXIT........cc.oiiiiiiiiiiiiieicee e 121
CT0 =T [=T (0T o SO SR OPUSOSN 121
6.2 Charakterisierung der Sauerstoff-SChiCht ... 122
6.2.1 TPD-UNLErSUCNUNGEN ...ttt 122
6.2.2 LEED-UNEEIrSUCNUNGEN ....c.oeeiiciie ettt 124



6.2.3 Adsorptionsplétze des Sauerstoffs auf gestuften Oberflachen............ccccceovnee. 125

6.2.3.1 O 1S-XP-SPEKITEN ....cvveiiiiieie ettt s re e areas 127
6.2.3.2 Quantitative Analyse der O 15-XP-SPekIren .........cccocevveveiiienenienee e 128
6.2.3.3 Indirekte Bestimmung der Adsorptionsplatze des Sauerstoffs ...................... 135
6.2.4 Adsorptionsmodell des Sauerstoffs auf Pt(355) und Pt(322).......c.cccccevvvvevverinnnne. 140
6.3 Reaktion VON CO MUt O....ccuiiiiiiieieiie et 142
6.3.1 Temperatur-programmierte Reaktion.............ccccvevieieiieie e 142
6.3.2 1SOtherme REAKLION .........ociiiiiie e 145
6.3.2.1 Druckabh&ngigkeit der CO-OXidation ............ccocvriririniieneie e 147
6.3.2.2 Vergleich der CO-Oxidation auf Pt(355), Pt(322) und Pt(111).......c.cceeuenee. 154
6.3.2.3 Temperaturabhangigkeit der CO-OXidation...........c.ccccevveveiieniiie e 156
6.3.2.4 Quantitative Analyse der CO-Oxidation auf Pt(355) und Pt(322)................. 160
6.3.2.4.a Kinetik der CO-Oxidation auf Pt(355) .......cccccceiiririniniiiiieresc e 162
6.3.2.4.b Kinetik der CO-Oxidation auf Pt(322)........ccccccervemiviresiieiiee e e e 167

7 Dekoration der gestuften Platinoberflachen mit Silber..........c.ccooovveieiiiiv i, 172
7.1 ATIGBIMEINES. ...ttt ettt ettt b et se e st e e besseesbeebesneesbeenee s 172
7.1.1 Das Wachstum von Silber auf glatten Platinoberflachen...............cccccociiiinnnnne. 173
7.1.2 Wachstum von Silber auf Pt(355) in der Literatur...........ccccoevivevieeiesieseee e 174
7.2 Wachstum von Silber auf Pt(355) Und Pt(322) .......ccecviiieiiiie e 175
7.2.1 SChICHEPIAPArALION. ......eviiiieiieee et es 175
7.2.2 Silberwachstum auf Pt(355) und P(322) .......ccoeiiiiiiiiniiieeeeee e 175
7.2.2.1 CO-Titrationsexperimente auf Ag/Pt(355) und Ag/Pt(322) mit XPS............ 178
7.2.2.2 Auswertung der Ag-XPS-Daten.........ccccoeiiiiiiiieiiese e 180
7.2.2.3 Bedeckungseichung fir Silber auf Pt(355) und Pt(322) .......cccccevvvvviinnnennn. 183
7.2.2.4 Silberwachstum bei unterschiedlichen Temperaturen............ccccocevvviniinnnnns 184

7.3 Adsorption von CO auf den beiden mit Silber beschichteten Platinoberflachen......... 186
7.3.1 CO-Adsorption auf dem abgeschiedenen Silber ..., 186
7.3.2 CO-Adsorption auf den silberfreien Stellen der gestuften Platinoberflachen....... 191
7.3.2.1 CO-Adsorption auf den Stufenplétzen der beiden Platinoberflachen............ 192
7.3.2.2 CO-Adsorption auf den Terrassenplatzen der beiden Platinoberflachen....... 195
7.3.3 Vergleich der CO-Besetzungsverhaltnisse fiir kleine CO-Mengen ...................... 198
7.3.3.1 Verhalten auf Pt(355) .....ooiiiieiiiieeeee e s 198
7.3.3.2 Verhalten auf PE(322) ........coiiiiiiiiiieee e 200
7.3.4 Vergleich der CO-Besetzungsverhaltnisse fiir Sattigungsbedeckung................... 202

\Y



7.3.5 Einfluss des Kohlenmonoxids auf das Silber........ccueeeeeeee e 206

7.4 Einflull von Ag auf die Desorption VON CO........cccecieiieiie i 211
7.4.1 CO-GesamtDEAECKUNG ....cveiieiie it 211
7.4.2 Desorption aus StufenadsorptionSplatZen ...........cccooevireiinieieiesc e, 212
7.4.3 Desorption aus Terrassenadsorptionsplatzen ..........coccevvevveveiieve e see e 214
7.4.4 TPD-Untersuchungen zur CO-DeSOrption .........ccccovevveiieiieeriesieieesie e 215

8 ZUSAMMENTASSUNG ...t ieieeitie ettt ettt et e e et e et e e beesnbeenteeenaeenneeanes 219
N 0] - o TSP R P ORRPPRRRS 223
10 LIteratUrVerZEICRNIS. .......oiieie ettt sttt re e re e e e 224

Vi



1 Einleitung

Man kann sich fragen, warum es nach tber 30 jahriger Forschung immer noch Leute gibt, die
sich mit dem Thema ,,CO auf Platin* beschaftigen. Dies ist prinzipiell eine berechtigte Frage.
Wenn sie aber von jemandem gestellt wird, der von diesem Thema nur vom ,,H6rensagen®
Bescheid weil, ist dies vergleichbar, als wiirde ein Atheist einen katholischen Priester fragen,
warum er denn immer noch die Bibel liest, wo sie doch schon mindestens 1800 Jahre alt ist.

Als potentielle Antworten kommen zwei Moglichkeiten in Frage: Weil es ,,wichtig flr
die Katalyse ist“ oder weil es immer noch nicht verstanden ist. Der zweite Punkt gilt vor
allem fir die Fragestellung der CO-Adsorption auf ,,reelleren” Oberflachen. So werden zwar
regelméfBig gestufte Platinoberflachen auch schon sehr lange und ausfiihrlich in der CO-
Forschung bedacht, es gibt aber gerade dort noch einige Ungereimtheiten: Es herrscht
teilweise Uneinigkeit dartiber, welche Adsorptionsplatze die CO-Molekiile auf stark gestuften
Oberflachen einnehmen [1,2] und ob und in welcher Form sich die Molekile geordnet auf der
Oberflache verteilen [1,3].

In dieser Arbeit wurde die CO-Adsorption auf zwei regelmaBig gestuften
Platinoberflachen untersucht. Es wurden zwei ,,verwandte* Oberflachen gewahlt, die sich
durch nominell gleichbreite Terrassen auszeichnen und nur in der Orientierung ihrer
monoatomar hohen Stufen unterscheiden. In der von Van Hove und Somorjai [4] eingefiihrten
Nomenklatur lassen sich diese beiden Flachen folgendermaRen schreiben: Pt(355) = Pt(S)-
[5(111)x(111)] und Pt(322) = Pt(S)-[5(111)x(100)]. Die Terrassen auf beiden Oberfldchen
sind funf Atomreihen breit; auf der Pt(355)-Oberflache haben die Stufen eine (111)-
Orientierung, auf Pt(322) eine (100)-Orientierung. In der Literatur wurde bis jetzt nur der
Einfluss der Terrassenbreite auf das CO-Adsorptionsverhalten untersucht [5], die
Auswirkungen von verschiedenen Stufenorientierungen noch nicht.

Die verwendeten Techniken waren die Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (,,x-ray
photoelectron spectroscopy*, XPS), Haftfaktormessungen nach der King & Wells-Methode
[6,7], Beugung niederenergetischer Elektronen (,,low energy electron diffraction“, LEED) und
Thermische Desorptionsspektroskopie (,,temperature-programmed desorption®, TPD). Diese
Methoden wurden meist in Kombination mit einem Uberschalldisenmolekularstrahl zur
Gasdosierung verwendet. Die Grundlagen dieser Techniken werden sehr kurz in Kapitel 2
abgehandelt. Die verwendeten apparativen Aufbauten, die in diesem Fall aus zwei
Ultrahochvakuum (UHV)-Kammern bestanden, sind das Thema des Kapitels 3; beide

Platinoberflachen werden in Kapitel 4 vorgestellt.



Die CO-Adsorption wird auf beiden Oberflachen in Abhangigkeit des CO-Drucks und
der Substrattemperatur untersucht (Kapitel 5). Dort liegt das Hauptaugenmerk auf den
Adsorptionsplatzen, die auf beiden Oberflachen teilweise unterschiedlich sind und auf der
Verteilung der Molekiile auf die einzelnen Bindungspldtze. Vorrangig interessiert dabei
diejenige zwischen den Stufenreihen und den Terrassenreihen, aber natlrlich auch die
Verteilung auf den nominell gleichen Terrassen. Das Adsorptionsverhalten auf den (111)-
orientierten Terrassen wird auch mit demjenigen auf Pt(111), das ausfuhrlich von Martin
Kinne [8,9] untersucht wurde, verglichen. Es wurden sowohl in der Verteilung der CO-
Molekiile zwischen Stufen und Terrassen, als auch auf den Terrassen selbst sehr grolie
Unterschiede zwischen den beiden gestuften Oberflachen gefunden.

Da sich bei der CO-Adsorption derart groRe Verschiedenheiten ergeben haben, wurde
als weiterer Schritt die Oxidation der CO-Molekiile zu Kohlenstoffdioxid untersucht. Fr
diese Reaktion wird in der Literatur der Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus [10-14]
propagiert; bei diesem mussen beide Reaktanden (CO + O) auf der Oberflache adsorbiert sein,
damit die Reaktion stattfinden kann. Um den fir die Oxidation wichtigen atomaren Sauerstoff
zu erhalten, muss der molekulare Sauerstoff erst auf der Oberflache dissoziieren. Deswegen
wurde zuerst die Adsorption von Sauerstoff auf beiden Oberflachen ndher betrachtet, bevor
die eigentliche Reaktion (CO + O) analysiert wurde (Kapitel 6). Vor allem bei der Verteilung
der Sauerstoffatome auf den beiden Oberflachen zeigten sich sehr grofle Abweichungen
voneinander. Aullerdem war es moglich, wesentlich mehr Sauerstoff auf den gestuften
Oberflachen zu binden, als auf der Pt(111)-Oberflache. Die Reaktion selber wurde
folgendermalien durchgefihrt: auf eine zuvor préparierte Sauerstoffschicht wurde CO bei
unterschiedlichen CO-Driicken und unterschiedlichen Reaktionstemperaturen angeboten.
Durch die Variation des CO-Drucks konnten Reaktionsbedingungen gefunden werden, bei
denen die CO-Adsorption nicht der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Gesamtreaktion
ist, sondern die tatsdchliche Oxidation. Bei gleicher Reaktionstemperatur hat sich
herausgestellt, dass man eine schnellere Reaktionsgeschwindigkeit auf beiden gestuften
Oberflachen, verglichen mit Pt(111), vorliegen hat. Ein Vergleich der beiden gestuften
Oberflachen untereinander ergibt eine hohere Reaktivitat auf Pt(355). Es wurde auch
versucht, die Reaktionsordnung und Aktivierungsenergie fir die Reaktion auf beiden
gestuften Oberflachen zu bestimmen.

Durch gezielte Metallabscheidung auf Pt(355) und Pt(322) wurde der Einfluss der
Stufenorientierung auf die CO-Adsorption indirekt untersucht. In Kapitel 7 wird zuerst das

Wachstum von Silber auf den Platinoberflachen charakterisiert, um anschliefend die CO-



Adsorption auf den derart veranderten Oberflachen zu untersuchen. Durch das pseudomorphe
und fir Kkleinere Silbermengen auch eindimensionale Reihenwachstum ergab sich die
Madglichkeit, gezielt eine ,,Monoreihe Silber abzuscheiden, um die Platinstufen zu bedecken.
Durch diese Veranderung der Oberflachen hat sich das CO-Adsorptionsverhalten, das auf den
reinen Oberflachen sehr verschieden ist, stark angeglichen. Somit ist es moglich, durch
gezielte Praparation der Oberflachen direkt die Reaktivitat bezuglich CO zu steuern. Diese
Madglichkeit ist viel versprechend auch in Bezug auf Oberflachenreaktionen wie die CO-

Oxidation.



2 Grundlagen

In diesem Kapitel sollen kurz die Grundlagen der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
Methoden beschrieben werden. Des Weiteren werden hier allgemeine Prinzipien zum
Wachstum von Metallen auf Metallen, anhand des Beispiels ,,Silber auf Platin“, und das ,,d-
Band-Modell“, welches sich mit der Bindung von Molekiilen an Ubergangsmetalloberflachen

beschaftigt, vorgestellt.

2.1 Molekularstrahltechnik

Die Gase, deren Wechselwirkung mit den verschiedenen Oberflachen untersucht werden
sollte, wurden den Oberflachen in der vorliegenden Arbeit oft mittels eines
Uberschalldiisenmolekularstrahls angeboten. Ein solcher gerichteter Molekiilstrahl entsteht
durch die Expansion eines Gases aus einer Dise in eine Hochvakuumkammer.

Ausfuhrliche Beschreibungen zur Theorie des Molekularstrahls finden sich in
mehreren Arbeiten, die an diesem Lehrstuhl durchgefiihrt wurden [8,15-17]. Deswegen
werden hier nur kurz die wichtigen Punkte genannt, die auch in dieser Arbeit eine Rolle
gespielt haben.

Durch die grof3e Zahl an StoRen der Gasteilchen untereinander wéhrend der Expansion
aus der Dise wird die ungerichtete Translations- und Rotationsenergie zum groRRen Teil in
gerichtete Translationsenergie umgewandelt. Im theoretischen Idealfall besitzen alle Teilchen
dann die gleiche Geschwindigkeit. In der Realitdt liegt jedoch eine endlich breite
Energieverteilung vor, die aber bei einem Uberschalldiisen-Molekularstrahl sehr schmal
(deutlich schmaler als eine Maxwellverteilung mit der gleichen mittleren Energie) ist. Die
Energie setzt sich bei einem zweiatomigem Gas (wie CO) aus drei Translations- (3/2 kT) und
zwei angeregten Rotationsfreiheitsgraden (kT) zusammen. Hierbei ist k die
Boltzmannkonstante und T die Disentemperatur. Der eine Schwingungsfreiheitsgrad wird bei
CO erst ab einer Temperatur von 1000 K angeregt [17]; in der vorliegenden Arbeit wurde
allerdings immer einer Dusentemperatur von 300 K (Raumtemperatur) gearbeitet. Bei der
Energiebilanz muss allerdings noch die Volumenarbeit pV = kT beriicksichtigt werden [18].
In der Summe ergibt dies dann eine kinetische Energie von 7/2 KT (=90,6 meV bei
Raumtemperatur). Dieser theoretische Wert konnte auch durch Flugzeitmessungen sehr genau
bestatigt werden [15,17,19].

Als weiterer Vorteil ist die Moglichkeit zu nennen, den Druck p, den die Teilchen auf

die Probe austben, variieren zu konnen. In allgemeiner Form ist der Druck als Impulstibertrag



pro Zeit auf eine Einheitsflache definiert. Wenn man von einem monoenergetischen Strahl,

der senkrecht auf die Oberflache trifft, ausgeht, ergibt sich folgende Gleichung [20]:
p = 2nmv? Gl. (2.1)

Hier ist n die Teilchendichte, m die Masse der Gasteilchen und v die Geschwindigkeit. Die

Geschwindigkeit v lasst sich tiber Eyi, = ¥2 mv® ersetzen. Die Teilchendichte n l4sst sich durch
die Teilchenflussdichte j=nv= nJ% ausdrucken. Fur einen CO-Strahl mit Ey, = 7/2 KT

lasst sich letztendlich schreiben:

p=jy8mE,, oder p=jv28mkT Gl. (2.2)

Als anderer wichtiger Punkt ist noch das Blendensystem zu nennen, das in der
Molekularstrahleinheit eingebaut ist. Uber den Strahlensatz lasst sich der Strahldurchmesser
am Ort der Probe Uber den jeweiligen Blendendurchmesser ausrechnen. Je nachdem, welche
Art der Messung (Haftfaktormessung oder TPD-Untersuchung (siehe Kapitel 2.3))
durchgefiihrt wird, ist es entscheidend, welcher Flachenanteil der Probe vom Molekularstrahl
getroffen wird. Fur eine Haftfaktormessung ist es wichtig, dass ausschlieflich die Probe
getroffen wird; der Strahldurchmesser also Kkleiner ist als der Probendurchmesser. Im Fall
einer TPD-Untersuchung sollte die Oberflache komplett mit den Adsorbat-Teilchen bedeckt

sein, um Diffusionsprozesse von bedeckter zu unbedeckter Flache zu vermeiden.

2.2 Rontgen-Photoelektronenspektroskopie

2.2.1 Allgemein

Die Rontgen-Photoelektronenspektroskopie, auch XPS (,,X-ray Photoelectron Spectroscopy*)
oder ESCA (,,Electron Spectroscopy for Chemical Analysis®) genannt, beschaftigt sich mit
Rumpfelektronen. Dies ist auch der Unterschied zur verwandten Methode UPS (,,Ultraviolet
Photoelectron Spectroscopy*), bei der Valenzelektronen emittiert werden. Eine allgemeine
und ausflhrliche Beschreibung der XP-Spektroskopie findet sich in den Referenzen [21-23].

Die zu untersuchende Oberflache wird mit Rontgenphotonen der Energie hv bestrahlt.
Durch Wechselwirkung des Photons mit einem Elektron eines bestimmten Niveaus X mit
einer bestimmten Bindungsenergie Eg, wird die Photonenenergie auf dieses Elektron
Ubertragen, was dazu fihrt, dass ein so genanntes Photoelektron mit folgender kinetischer
Energie Ei, emittiert wird [24]:



Eq(hv,X) =hv-E, - (Gl. 2.3)

wobei @ die Austrittsarbeit des Analysators ist.

Durch Gleichung 2.3 ist auch gleichzeitig der Bezugspunkt (Nullpunkt) der
Energieskala, namlich das Ferminiveau, festgelegt. Dieses unterscheidet sich vom
Vakuumniveau gerade um den Betrag der Austrittsarbeit. Das Vakuumniveau wirde man als
Bezugspunkt fur freie Atome verwenden. Durch die Erdung von sowohl Analysator als auch
Probe sind beide auf demselben Potential, sind elektrisch leitend verbunden und besitzen
daher das gleiche Ferminiveau. Bei Metallen kann die Energie des Ferminiveaus, also die

hdchste kinetische Energie tber Gleichung 2.4 bestimmt werden.

E. _=hv-o (Gl. 2.4)

kin,max

Durch Vergleich der experimentell beobachteten Rumpfniveaulinien mit tabellierten Werten
fir die Bindungsenergien von Elektronen in verschiedenen chemischen Elementen ist ein

Aufschluss tber die chemische Zusammensetzung der untersuchten Probe maoglich.

2.2.2 Chemische Verschiebung

Mit Hilfe der Rontgen-Photoelektronenspektroskopie ist aber nicht nur die Identifizierung
chemischer Elemente, sondern auch ihrer chemischen Umgebung mdglich. Durch das
Eingehen von chemischen Bindungen verdndert sich die Ladungsverteilung in den
Valenzorbitalen; diese Veranderung ist entweder positiv oder negativ, je nachdem ob der
Ladungstbertrag vom  betrachteten Element weg- oder hingeht. Durch diesen
Ladungstbertrag werden auch die Rumpfniveaus beeinflusst, da das Gesamtsystem einem
Gesamtenergieminimum entgegenstrebt. Die Bindungsenergien der Rumpfelektronen &ndern
sich dadurch, was man geméalR Gleichung 2.3 direkt an den entsprechenden Peaks im XP-
Spektrum ablesen kann. Diese so genannten chemischen Verschiebungen liegen im Bereich
von 0 — 3 eV. Anhand dieser ist es somit mdglich, im XP-Spektrum zwischen Atomen
verschiedener chemischer Umgebung in gréReren Molekilen oder zwischen unterschiedlichen

Oxidationszustédnden oder zwischen verschiedenen Adsorptionsplatzen zu unterscheiden.

2.2.3 Quantifizierbarkeit der XP-Spektroskopie

Im Prinzip ist die Signalintensitat im XP-Spektrum proportional zur Bedeckung der Spezies
auf der Oberflache, da die Elektronenemissionswahrscheinlichkeit in der Regel nicht von der

Umgebung des Atoms beeinflusst wird [25]. Wie bei jeder Regel gibt es auch hier
6



Ausnahmen: So kann die Gesamtbedeckung nicht direkt aus der Signalintensitit bestimmt
werden, da es beim Vorliegen dickerer Schichten (,,Multilagen”) zu Dampfungseffekten
kommt. Dies flihrt zu einem geringeren Beitrag der tiefer liegenden Schichten, verglichen mit
der obersten Adsorbatschicht.

Ein weiteres Problem ist die Photoelektronenbeugung (,,photoelectron diffraction®,
PED) [25,26], die von der geometrischen Umgebung des emittierenden Atoms, der
kinetischen Energie der Photoelektronen und dem Detektionswinkel abhangt. Die
Photoelektronenwelle, die direkt in Richtung des Energieanalysators emittiert wird,
interferiert mit Wellen, die an benachbarten Atomen gestreut wurden. Dies kann zu
konstruktiver oder destruktiver Interferenz  fihren. Dies wiederum fihrt zu
Intensitatsschwankungen, die eine Funktion des Winkels und der kinetischen Energie sind.
Somit kann es dazu kommen, dass Atome oder Molekdle, die auf der Oberflache in gleicher
Menge vorkommen, sich aber in unterschiedlicher geometrischer Umgebung befinden, im
XP-Spektrum verschiedene Intensitaten der Photoemissionslinien aufweisen. Dieses Problem
kann aber, wie spater in Kapitel 3.3 noch erlautert wird, durch so genannte

Skalierungsfaktoren gelost werden.

2.2.4 Linienprofile

Die Linienform einer Photoemissionslinie wird durch folgende Faktoren beeinflusst: die
apparative Auflosung, die Lebensdauer des Lochzustandes, die inelastische Streuung der
Photoelektronen, elektronische shake-up- und shake-off-Prozesse sowie angeregte
Schwingungen im Endzustand [21-23]. Die Verbreiterung einer Photoemissionslinie (,,Peak®)
beruht auf der apparativen Auflésung und der Lebensdauer des Lochzustandes und wird durch
die so genannte Halbwertsbreite (,,full width at half maximum®, FWHM) charakterisiert.
Hierbei kann man die apparative Auflésung mit einer GaulR-Funktion und die Lebensdauer
mit einer Lorentz-Funktion beschreiben. Diese beiden Funktionen sind symmetrisch. Gerade
die inelastisch gestreuten Photoelektronen und angeregte Schwingungen (wenn sie nicht
ausreichend auflosbar sind) fihren aber dazu, dass der Peak im Spektrum eine asymmetrische
Form erhalt. Aus diesem Grund wurde in der vorliegenden Arbeit eine Faltung einer Doniach-
Sunji¢- [27] mit einer GauR-Funktion zur quantitativen Analyse herangezogen. Die Doniach-
Sunji¢-Funktion hat eine asymmetrische Form. Eigentlich ist diese Funktion nur auf
Rumpfniveaus von Metallen anzuwenden, dennoch ist es durchaus dblich, auch

asymmetrische Linien von Adsorbatmolekilen damit zu beschreiben [8,28].



2.2.5 Synchrotronstrahlung

So gut wie alle in dieser Arbeit gezeigten XP-Spektren sind bei Messungen an der
Synchrotronstrahlungsquelle BESSY Il (,,Berliner Elektronen-Speicherringgesellschaft fir
Synchrotronstrahlung”)  in  Berlin-Adlershof  entstanden.  Zur  Erzeugung von
Synchrotronstrahlung nutzt man das Hertz’sche Grundprinzip der klassischen
Elektrodynamik. Dieses besagt, dass geladene Partikel bei Beschleunigung Strahlung
emittieren; nahezu relativistische (bei BESSY Il mit einer kinetischen Energie von 1,7 GeV)
Elektronen senden, auf eine Kreisbahn gezwungen, ein breites Spektrum elektromagnetischer
Wellen vom Infraroten bis in den harten Rontgenbereich aus.

Die aus einer Elektronenkanone emittierten Elektronen werden in einem Microtron
vorbeschleunigt und anschlieBend im eigentlichen Synchrotron auf die gewinschte
(erreichbare) Kinetische Energie gebracht. Im Speicherring haben diese Elektronen bei
BESSY eine Lebensdauer von einigen Stunden.

Besonders intensive Strahlung kann man durch einen Undulator (periodische
Anordnung von abwechselnd antiparallel gepolten Magneten), bei dem die Elektronen auf
eine wellenférmige Bahn gebracht werden, erhalten. Durch konstruktive Interferenz der an
den einzelnen Magneten abgegebenen Strahlung wird eine hohe Intensitét erreicht. Bei den so
erhaltenen diskreten Emissionslinien kann man die Energie durch Variation des
Magnetpolabstands  (,,Undulatorspalt®)  variieren.  Durch  einen  nachgeschalteten
Gittermonochromator erhalt man die nétige Energieaufldsung.

Die Einstellbarkeit der Energie ist neben der hohen Intensitat der groRe Vorteil von
Synchrotronstrahlung im Gegensatz zu Laborrontgenquellen: Da der Anregungsquerschnitt
energieabhangig ist, l&sst sich durch die Anpassung der Photonenenergie die
Elektronenausbeute erhéhen. Durch die verhaltnismaRig niedrige Anregungsenergie (hv = 380
eV im Fall der C 1s-Region) verglichen mit Al K,—Strahlung (1486,6 eV) erhoht sich die
Oberflachenempfindlichkeit, da dadurch die freie Weglange der Elektronen in der Probe
kleiner ist. Damit lasst sich ein relativ gutes Signal-zu-Untergrund-Verhaltnis im Spektrum
erhalten.

2.3 Thermische Desorptionsspektroskopie und TPXPS

Als weitere verwendete Methode soll nun die thermische Desorptionsspektroskopie, kurz
TDS oder TPD (von , Temperaturprogrammierte Desorption®), vorgestellt werden. Im

Folgenden wird die Abkirzung TPD verwendet. Diese Methode dient zur Untersuchung der
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Kinetik einfacher Oberflachenreaktionen. Dabei werden Atome/Molekile einer Art oder
verschiedener Art bei tiefen Temperaturen adsorbiert, anschliefendes Heizen des Substrats
fuhrt dann zur Desorption/Reaktion der Teilchen. Desorbierte oder durch Reaktion
entstandene  und  anschlielend  desorbierte  Teilchen  werden  mittels  eines
Quadrupolmassenspektrometers detektiert. Bei einer linearen Heizrampe kénnen durch die
Polanyi-Wigner-Gleichung [29]

dé

E
— = —vO" exp| - —¢ Gl.2.4
a p[ kBT] (Gl.2.4)

die Kinetischen und thermodynamischen Parameter des Desorptionsprozesses bestimmt
werden. v ist der praexponentielle Faktor, oft auch Frequenzfaktor genannt; 0 stellt die Zahl
der adsorbierten Teilchen pro Substratoberfaichenatom dar (Bedeckung), n ist die
Desorptionsordnung, kg die Boltzmannkonstante und E4 die Desorptionsenergie. Es sei hier
noch erwahnt, dass v und E4 im allgemeinen bedeckungsabhéngig sein kdnnen, z.B. wenn
laterale Wechselwirkungen zwischen den Adsorbatmolekiilen existieren.

Die Desorptionsordnung ist vom Desorptionsmechanismus abhéngig. Bei Desorption
nullter Ordnung ist die Desorptionsrate unabhéngig von der Bedeckung, wie dies der Fall bei
der Desorption von dickeren Schichten (,,Multilagen®) eines Adsorbats ist. Von Desorption
erster Ordnung spricht man im Fall eines wechselwirkungsfreien Adsorbats, das in einer
monomolekularen Schicht adsorbiert ist. Die Desorptionsrate ist in diesem Fall proportional
zur Bedeckung. Desorption zweiter Ordnung tritt bei rekombinativen Prozessen auf, wenn
sich zwei Atome auf der Oberflache erst zu einem Molekil verbinden missen, bevor die
Desorption erfolgt.

Das Verhalten auf der Oberflache wéhrend oder kurz vor der Desorption kann durch
eine zur Thermischen Desorptionsspektrokopie komplementaren Methode untersucht werden.
Dies ist die temperaturprogrammierte Réntgen-Photoelektronenspektroskopie, kurz TPXPS
[8,30]. Mit Hilfe dieser Methode koénnen Informationen sowohl zur Gesamtbedeckung als
auch zur Besetzung verschiedener Bindungsplatze wahrend des Heizens erhalten werden.

Bei den, auch in dieser Arbeit, sehr h&ufig eingesetzten TPD-Messungen wird der
Partialdruck der desorbierenden Molekiile mit einem Massenspektrometer detektiert. Dieser
Partialdruck hangt neben der Desorptionsrate noch von der Saugleistung der Pumpen und dem
Kammervolumen ab [31]. Dabei wird die Saugleistung der Pumpen als sehr hoch
angenommen und damit ist die im Massenspektrometer gemessene Druckanderung

proportional der Bedeckungsanderung auf der Kristalloberflache. Flihrt man Experimente, die
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man miteinender vergleichen mdchte, in derselben Kammer durch, sorgt also fir
gleichbleibende Bedingungen, kann man durch Vergleich die Mengen der desorbierenden
Molekiile bestimmen. Da man ausschliellich an der Bedeckung auf der Kristallvorderseite
(=Oberflache) interessiert ist, muss Desorption von anderen Stellen der Kammer oder Probe
ausgeschlossen werden. In der vorliegenden Arbeit geschah dies entweder durch gezielte
Adsorption ausschlieflich auf der gewilinschten Seite mit Hilfe des Molekularstrahls oder
durch den Nachweis, dass anderswo auf dem Kristall keine Adsorption moglich ist, wie in
Kapitel 7 noch genauer erlautert wird.

Des Weiteren ist es erforderlich, vor jeder durchgefiihrten Messung mit dem
Quadrupolmassenspektrometer (dies gilt selbstverstandlich auch fir Haftfaktormessungen)

dieses auf die zu messenden Masse (m/z; Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis) einzustellen.

2.4 Elektronenbeugung

Eine der meist genutzten Techniken in der Oberflachenforschung ist die Beugung
niederenergetischer (50 — 500 eV) Elektronen, kurz LEED (,Low Energy Electron
Diffraction®). Da im Rahmen dieser Arbeit einige LEED-Bilder angefertigt wurden und diese
fur uns die einzige Maoglichkeit darstellten, die langreichweitige Ordnung unserer
Oberflachen zu untersuchen, soll hier kurz auf die hierfiir wichtigen Aspekte dieser Methode

eingegangen werden.

2.4.1 Einfahrung

Die Basis dieser Methode stellt die Interferenz von Elektronen an geordneten
Kristalloberflachen dar. Vorraussetzung der Beugung von Elektronen ist ihre Wellennatur, die
de Broglie schon 1924 postulierte [32]. Einem Teilchen der Masse m und der

Geschwindigkeit v kann durch Gleichung 2.5 folgende Wellenlédnge A zugeordnet werden:

A=t (Gl. 2.5)
mv

Wenn mehrere solcher Wellen an einem periodisch angeordneten Gitter gestreut
werden, tritt dann konstruktive Interferenz auf, wenn ihr Gangunterschied dem ganzzahligen
Vielfachen der Wellenlédnge entspricht. Diese Beugungsbedingung wird durch Gleichung 2.6
gegeben:

a-(sing-sing,)=na (Gl. 2.6)
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In Abbildung 2.1 ist dies fur einen Einfallswinkel o von 0° dargestellt.

Eadf

Abb. 2.1: Beugung an einem periodisch angeordneten Gitter. Mit a ist der Atomabstand und
mit & der Ausfallswinkel der gebeugten Elektronen bezeichnet. Die rote Line markiert den
Gangunterschied.

Die Beugung der Elektronen an periodisch angeordneten Defektstellen wie z. B. Stufen, fuhrt
zu einer Aufspaltung der LEED-Reflexe [33]. Bei den in dieser Arbeit behandelten
makroskopischen Oberflachen (also Pt(355) bzw. Pt(322)), die um 12,28° gegeniber der
(111)-Gitterebene der Terrassen verkippt sind, werden im Modell zwei Ewald-Konstruktionen
uberlagert, deren Stédbe um denselben Winkel gegeneinander verkippt werden [33]. Dies ist in
Abbildung 2.2 gezeigt. Der Abstand der Stabe entspricht im Fall der (111)-Terrassenebene
dem reziproken Gittervektor G, im Fall der makroskopischen Oberflache (355) einem Wert

Qzl\f—”, wobei N die Anzahl der Terrassenreihen und a die Gitterkonstante darstellt.
-a

Reflexe sind immer dann beobachtbar, wenn die reziproken Gitterstdbe den Ewald-Kreis
schneiden. Gleichzeitig kénnen sich auch die beiden Stabsysteme schneiden, wodurch ein
einzelner Reflex (in der Abb. 2.2 bei A) entsteht. Schneidet der Ewald-Kreis die Stdbe des
reziproken Gitters der Terrassenebene an einer Stelle, die dicht neben dem Schnittpunkt mit
den Stében der Stufenperiodizitdt liegt, kommt es aufgrund der endlichen Zahl an
Terrassenatomen zu Ausbildung zweier Intensitdtsmaxima (Bereich B) [33,34].
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Abb. 2.2: Ewald-Konstruktion fur eine regelmaRig gestufte Oberflache aus [33].

2.4.2 Berechnung der Terrassenbreite anhand des LEED-Bildes

Hier soll gezeigt werden, wie man aus dem LEED-Bild einer gestuften Oberflache die Breite
der Terrassen bestimmen kann. Dazu ist in Abbildung 2.3 die Draufsicht auf die Pt(355)-
Oberflache gezeigt. Die Einheitszelle der (355)-Fl&che ist mit den Vektoren a und b mit dem
Zwischenwinkel y eingezeichnet; die Einheitszelle der (111)-Terrassen ist mit den Vektoren ¢

und d (Zwischenwinkel v) dargestellt.

Abb. 2.3: Draufsicht auf die Pt(355)-Oberflache. Mit a, b und dem Zwischenwinkel yist die
Einheitszelle der makroskopischen Oberflache und mit ¢, d und dem Zwischenwinkel v ist die
Einheitszelle der (111)-Terrassen dargestelit.
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Es gelten folgende Zusammenhénge zwischen den Vektoren im Realraum und im Reziproken

Raum [34]: Die reziproken Vektoren sind mit einem Stern markiert.

a*L b und b*Ll a

Gl. (2.7
c*ld und d*L c 2.7)

Die Vektoren im Realraum sind durch unten aufgefiinrte Zusammenhange charakterisiert:

NI
|a|:|c|:|d|=|dNN| und |b|:|dNN|'7'Z'ﬁ Gl. (2.8)

Hier ist dyy der Nachste-Nachbaratom-Abstand; z ist die Anzahl der Atomreihen aus der sich

eine Terrasse zusammensetzt; der Term §-|dNN| gibt den Atomreihenabstand wieder (die

Ermittlung dieses Terms ist in Kapitel 4.2 gezeigt). Die Winkelkorrektur ergibt sich aus der
Tatsache, dass der Vektor b nicht in der Papierebene liegt, sondern in der (355)-Ebene, die
durch den Schnittwinkel charakterisiert ist. 7 errechnet sich nach: 90° minus Schnittwinkel.

Die reziproken Gittervektoren ergeben sich zu:

a*= 2? ; b*= 2? ; C*= 27[ ;ound d*= 27_Z
a-siny b-siny c-siny d-sinv

Gl. (2.9)

Einsetzen der obigen Beziehungen zwischen den Vektoren wund Einheiten in

Atomabstandsangaben ergibt:

A% 27r_ . 27 -siny ;
Gy -SIN 7 ﬁ-z-dNN-siny
2 Gl. (2.10)
c*:—ZE_ ; und d *:—27[_
dyy -Sinv dyy -Sinv

Um nun anhand des LEED-Bildes die Breite der Terrassen (angegeben in Atomreihen) zu

erhalten, muss man a* und b* miteinander ins Verhéltnis setzen. Dies fihrt zu:

V3
a*x o °
Rl Gl. (2.11)
b* singy
Folglich kann z nun berechnet werden:
*
=272 ing Gl. (2.12)

b* 3
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2.5 Beschreibung von Wachstumsprozessen

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Wachstum von Silber auf Platin untersucht. Deswegen

sollen hier kurz einige Grundlagen zu Wachstumsprozessen beschrieben werden.

2.5.1 Grundlegende Wachstums-Modi

In Abbildung 2.4 sind die bekannten Wachstumsmodi fir Metalle auf Einkristalloberflachen
gezeigt [15]. Hierbei ist allerdings zu beachten, dass die ersten drei Wachstums-Modi streng
genommen nur im thermodynamischen Gleichgewicht gelten; sie werden hier aber
n&herungsweise auch fir Nicht-Gleichgewichtsformen verwendet [35]. Beim Frank-van-der-
Merve-Modus werden die einzelnen Schichten jeweils komplett ausgebildet, bevor eine
weitere Schicht darauf wéchst. Das Wachstum nach VVolmer-Weber zeichnet sich dadurch aus,
dass von Beginn an dreidimensionale Inseln auf der Oberflache gebildet werden. Das
Vorhandensein von geschlossenen Schichten tritt somit nicht auf. Als Mischung der beiden
Modi kann man das Stranski-Krastanov-Wachstum verstehen. Hier wird meist eine
(theoretisch auch mehrere) Schicht (Monolage) vollstandig ausgebildet und im Anschluss
daran beginnt dreidimensionales Inselwachstum.
ST, TS

\\\\\\V\\ < \\ &\\\i\\ " \\\ Frank-van-der-Merwe
)> N \\ > RN \>

Sy g5 o
A~ 5\%}'} N

\l\\l \ [\\\‘\\\ﬂ Volmer-Weber
POPPTITIPIN) }\§\l§

N\ \S’\ \>\\\\\\\>\\§ Sy

i aseene

B

Abb. 2.4: Schematische Darstellung der verschiedenen Wachstumsmodi [15]. Fur jeden
Modus sind jeweils Ubereinander zwei Falle (fir geringe und groRere Bedeckung)
dargestelit.
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Der Step-flow-Modus, der in Abbildung 2.4 nur fiir schon fast vollstdndig ausgebildete
Schichten gezeigt ist, soll anhand Abbildung 2.5 [36] im Detail besprochen werden.

I,

ideal row-by-row growth non-periodic pattern

desynchronization

rough growth intermixing double adlayers

@) (b)

Abb. 2.5: (a): Darstellung der méglichen Unterteilungen des step-flow-Wachstums. (b): Modus
flr nicht perfekt angeordnete Substratoberflachen [36].

Gerade fir kleine Mengen des abzuscheidenden Metalls muss man hier verschiedene
Madglichkeiten der Anordnung in Betracht ziehen. In a) sind Moglichkeiten dargestellt, wie sie
auf nahezu perfekt geordneten gestuften Oberflachen zu erwarten sind.

e ideal row-by-row growth: Gleichmaliige Verteilung des aufgedampften Metalls auf
die einzelnen Substratterrassen. Ausbildung von eindimensionalen ,,Nanodréhten*
(Monoreihen).

e non-periodic pattern: Das Wachstum startet hier ebenfalls durch die Ausbildung von
Monoreihen, die Verteilung auf die einzelnen Terrassen ist allerdings nicht
gleichmaRig.

e rough growth: Einige Adatome lagern sich zwar an die Substratstufen an, es bleibt
aber die Bildung von Monoreihen aus. Die weiteren Adsorbatatome lagern sich in
Halbinseln an.

e intermixing: Hier kann es zumindest teilweise zur Ausbildung einer
Oberflachenlegierung, die sich sowohl an Substratstufen als auch auf —terrassen
ausbildet, kommen.

e Double layers: Auch hier lagert sich das Material in Reihen an den Substratstufen an;
allerdings kommt es zur Ausbildung von diatomar hohen Reihen.

In b) ist ein weiterer auch vorkommender Wachstumsmodus gezeigt. Wenn namlich die
Terrassenbreite leicht variiert (0,5 - 1 Atomreihen), kann es zu unterschiedlich groRen

Silbermengen auf den einzelnen Terrassen kommen. Dieser als ,,Desynchronisation®
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bezeichnete Modus wurde von Gambardella [36] fir Ag auf der Pt(779)-Oberflache durch

TEAS (,,thermal energy atom scattering*)- Messungen ermittelt.

2.5.2 Pseudomorphes Wachstum

Unter pseudomorphem Wachstum versteht man das Aufwachsen eines Materials (,,Schicht™)
auf einem anderen (,,Substrat“) in der gleichen Kristallstruktur und im Idealfall mit der
gleichen Gitterkonstante. Unter der Gitterfehlanpassung f versteht man den nach Gleichung

2.13 gegebenen Zusammenhang der beiden Gitterkonstanten.

5 Gl. (2.13)

Wobei a die Gitterkonstante der aufgebrachten Schicht (,,layer*) und as die des Substrats ist.
Fur Gitterfenlanpassungen kleiner 5 % ist pseudomorphes Wachstum zu erwarten [37]. Aus
den fiir Silber (d = 4,0857 A [38]) und Platin (d = 3.9239 A [38]) gegebenen Gitterkonstanten
(beide kristallisieren in einer kubisch-dichtesten Kugelpackung, fcc [38]) lasst sich eine
Gitterfehlanpassung f von 4 % errechnen. Dadurch ist fur diese Metallkombination
pseudomorphes Wachstum zu erwarten. Als Folge dieser lateralen Gitterfehlanpassung gibt es
auch die vertikale Gitterfehlanpassung [39]. Damit kann es zu anisotropen Verzerrungen der
Einheitszelle in der aufgewachsenen Schicht kommen, wie dies in Abbildung 2.6 fiir den Fall

einer senkrechten Gitterfehlanpassung gezeigt ist.

aSchicht
—»

CSchicht

Schicht

Substrat

Abb. 2.6: Bildhafte Darstellung einer anisotropen Verspannung in der aufgewachsenen
Schicht. Es ist hier die senkrechte Gitterfehlanpassung (mit Cschicht > aschicht) gezeigt.
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Durch diese Mdglichkeit kann man also nicht unmittelbar die Schichtdicke einer Monolage
Silber auf Platin errechnen. Als theoretische Schichtdicken mit der Gitterkonstanten des Platin
lassen sich 2,27 A (siehe Kapitel 4) und mit der Gitterkonstanten des Silbers 2,36 A
ausrechnen. Wenn das Volumen der Einheitszelle konstant ist, dann ergibt sich durch die
vertikale Verzerrung eine Schichtdicke fur die Silberschicht von 2,45 A.

2.6 d-Band-Modell

In Anlehnung an die LCAO-Methode (,,Linear Combination of Atomic Orbitals*) (auch MO-
Methode fir Molekilorbital genannt) [40], mit der sehr gut die Bindung in einem
zweiatomigen Molekul beschrieben werden kann, kann die Bindung solcher Molekile an
Ubergangsmetalloberflichen im Bild des so genannten ,d-Band-Modells“ [41] erklart
werden. Der Name dieses Modells kommt von der, im typischen Fall einer starken
Chemisorption der Molekiile auf einem Ubergangsmetall, Einbeziehung der d-Bander in diese
Bindung

Fur die Bindung an ein Ubergangsmetall spielen prinzipiell zwei Beitrige eine Rolle
[41]. Einerseits interagieren die Adsorbat-Valenzzustdnde mit sp-Bandern des Metalls,
andererseits kommen noch die d-Bander des Metalls hinzu. Diese Wechselwirkungen sind in

Abbildung 2.7 einzeln (in a) und b)) und zusammengefasst in c) gezeigt.

(a) (b) ()
A A h h
Ep ——
E_'_ Ef —‘ E- ,
E, i Y Eg / LBy
i sp
sp L E, ;i' E,

Abb. 2.7: Zwei Beitrage zur Bindung eines Molekiils an ein Ubergangsmetall: In (a) ist die
Wechselwirkung eines sp-Bandes und in (b) die eines d-Bandes mit einem Molekilorbital
abgebildet. In (c) ist dies zusammengefasst gezeigt [36].

Die Wechselwirkung des Adsorbates mit dem d-Band des Metalls fuhrt zur Aufspaltung in
zwei Energieniveaus, von denen eines bindend (E.) und das andere antibindend (E.) ist. Will
man die Bindung eines CO-Molekiils an eine Metalloberflache beschreiben, muss man von
Seiten des Kohlenmonoxids das bindende 5 o— und das antibindende 2 =" -Orbital betrachten.
Durch die unterschiedliche Symmetrie dieser beiden Zustdnde kann man die
Wechselwirkungen mit den sp- und den d-Bandern des Metalls einzeln betrachten. Dies ist
bildlich in Abbildung 2.8 gezeigt.
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Abb. 2.8: Zustandsdichte (,,density of states*, DOS) der koppelnden Orbitale unter
Ausbildung von bindenden und antibindenden Orbitalen [36].
Der Einfluss der Kopplung mit den sp-Bandern der Ubergangsmetalle zeigt aufgrund der
energetischen Lage (ungunstig fur die Wechselwirkung mit den Molekilorbitalen des CO)
sehr wenig Unterschied fir die verschiedenen Metalle [41]. Den groRten Unterschied in der
Bindung von CO zu verschiedenen Ubergangsmetallen macht die Wechselwirkung mit den d-
Bandern aus. Die Bindungsstérke eines Molekils wird gemal} des d-Band-Modells im Prinzip
hauptsachlich von folgenden Faktoren bestimmt:

e Anzahl der Elektronen im d-Band

e Stérke der Adsorbat-d-Band-Wechselwirkung (gegeben durch das Kopplungs-Matrix-

Element)

e Position des d-Bandes (d-Bandmitte) relativ zum Fermi-Niveau
Durch Anzahl der Elektronen im d-Band ist leicht erklérbar, warum die friihen
Ubergangsmetalle starkere Bindungen z.B. zu CO ausbilden. Bei spaten Ubergangsmetallen
sind die d-Bander stark gefillt, daraus folgt eine groRere Besetzung der nicht- oder
antibindenden Zustande, was eine Bindung von CO zum Metall logischerweise schwécht.
Dies wurde durch Messung von Adsorptionswarmen von CO und Sauerstoff auf Metallen der
Nebengruppenelementreihen 2-9 von Toyoshima und Somorjai [42] nachgewiesen.

Die Starke der Adsorbat-d-Band-Wechselwirkung nimmt innerhalb einer
Nebengruppenelementreihe von oben nach unten hin ab. Die in dieser Reihenfolge besetzten
Bander (3d, 4d, 5d) sind energetisch gesehen immer ausgedehnter, was die Uberlappung mit
den Adsorbat-Niveaus vermindert.

Die Position des d-Bandes (genauer die Mitte des d-Bandes) schlielRlich bestimmt die
energetische Aufspaltung in antibindende und bindende Niveaus. Betrachtet man dies fiir CO,
SO0 ist es gunstig, wenn das d-Band nédher (bedeutet: dhnlichere Energie) zum Fermi-Niveau

liegt, da somit eine effektivere Hybridisierung der d-Niveaus mit dem 2 7 -Niveau méglich
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ist. Hierbei kann man annehmen, dass das aus der Kopplung mit dem 2 n"-Niveau entstandene
antibindende CO-Metall-n"-Niveau unbesetzt bleibt, da es iiblicherweise iber dem Fermi-
Niveau liegt, wie es auch aus Abbildung 2.8 ersichtlich ist. Die Lage des d-Bandes héngt von
der chemischen und geometrischen Umgebung ab: Wenn die Anzahl der Atome, deren
Atomorbitale das d-Band ausbilden abnimmt, resultiert daraus eine energetische

Verschmalerung des d-Bandes. Dies ist im linken unteren Teil der Abbildung 2.9 gezeigt.

\ bulk-coordinated Pt
d-band
=~ 1™~ center
low-coordinated Pt
A h
Er
______ Y0 P

band narrowing  band shift
Abb. 2.9: Verschiebung der Lage des d-Bandes aufgrund niedriger Koordination an Stufen
(unterer Bildabschnitt), verglichen zur Koordinationszahl im Volumen (oben) [36].
Fur Metalle, deren d-Béander mehr als halbvoll sind, resultiert aus dieser Bandverschmélerung
eine Bandverschiebung um AE hin zu héheren Energien (rechts unten in Abbildung 2.9). Dies
ist notwendig, damit die Ladungsneutralitat des d-Bandes (die Lage des Fermi-Niveaus)
erhalten bleibt.

Hat nun ein Platinatom wenig Nachbaratome mit denen es gemeinsam ein d-Band
ausbilden kann, weil es z.B. an einer Stufe einer gestuften Oberflache sitzt, so ist die Bindung
eines CO-Molekails zu solch einem Platinatom aufgrund der besseren Wechselwirkung des d-
Bandes mit dem 2 = -Niveau stérker als zu einem Platinatom, welches mehr Nachbaratome

hat (wie es auf einer Terrasse einer gestuften Oberflache der Fall ist).
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3 Experimentelles

3.1 Messapparaturen

Im Rahmen dieser Arbeit wurde an zwei verschiedenen Apparaturen gearbeitet. Beiden
gemeinsam ist die angebaute Molekularstrahleinheit und jeweils eine LEED-Optik. An der
sich stationar im Labor in Erlangen befindlichen ,,Molekularstrahl-Apparatur® [17] wurden
die Haftfaktormessungen und TPD-Untersuchungen durchgefiihrt. Die transportable
»oynchrotron-Apparatur®  [8,43] wurde vorrangig fir XPS-Messungen an der
Synchrotronstrahlungsquelled (BESSY I11) genutzt. Es konnten aber auch Messungen im
Labor durch die vorhandenen Ro&ntgenréhren (monochromatisiert und eine einfache
unmonochromatisierte Quelle) mit geringerer Auflosung und Oberflachenempfindlichkeit
durchgefilhrt werden. Beide Anlagen wurden bereits des Ofteren in Arbeiten dieser
Arbeitsgruppe [8,15-17,44,45] beschrieben, weshalb hier nur sehr kurz darauf eingegangen
wird.

Die beiden Kammern sind so konzipiert, dass man im Grunde eine Fragestellung mit
mehreren Methoden gezielt untersuchen kann. Deswegen ist es wichtig, vergleichbare
apparative Bedingungen vorzufinden. Nun ist es aber so, dass natiirlich keine absolute
Gleichheit zwischen beiden Aufbauten herrscht. Hier soll deswegen kurz auf Kkleine
Unterschiede eingegangen werden, die man beachten muss, will man die Ergebnisse

miteinander vergleichen.

3.1.1 Molekularstrahl-Apparatur

Eine schematische Zeichnung dieser Anlage ist in Abbildung 3.1 gezeigt. Bei den
Haftfaktormessungen, die mit dieser Anordnung durchgefthrt wurden, trifft der
Molekularstranl ~ die  Probe  senkrecht zur  Probenoberfliche; das rotierbare
Quadrupolmassenspektrometer (QMS) steht in einem 90°-Winkel zum Molekularstrahl.
Samtliche Winkelangaben, die hier gemacht werden, beziehen sich auf die makroskopische
Probenoberflache. Wie weiter unten noch erldutert wird, muss man bei gestuften Oberflachen
zwischen der makroskopischen (hier (355) und (322)) und den mikroskopischen Flachen
((111)-Terrassen und Stufen bzw. (100)-Stufen) unterscheiden. Der Abstand R von der
Molekularstrahldiise zur Probe betrdgt 898,4 mm.
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Abb. 3.1: Schematischer Aufbau der Molekularstrahlkammer [17,45].

3.1.2 Synchrotron-Apparatur

Die Anordnung von Probe und Molekularstrahl hat in der Synchrotron-Anlage eine

andere Geometrie, wie in Abbildung 3.2 dargestellt.
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Abb. 3.2: Schematischer Aufbau der Synchrotron-Apparatur [8].
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Die Probe befand sich bei allen gezeigten Messungen (es sei denn, es ist explizit angegeben)
in einer Stellung senkrecht zum Elektronenenergieanalysator (also mit ihrer Oberflache
senkrecht zum Analysator). Dieser befindet sich in einer Ebene, aber 50° versetzt, zur
Photonenquelle. Der Molekularstrahl trifft in diesem Aufbau die makroskopische
Probenoberflache unter einem 45° Winkel relativ zur Ebene, die von der Photonenquelle und
dem Analysator aufgespannt wird. Der Abstand R der Molekularstrahldlse zur Probe betragt
in diesem Aufbau ca. 499 mm. Will man nun Messungen durchfiihren, bei denen die
Abhéangigkeit des Drucks, der vom Molekularstrahl auf der Probe erzeugt wird, untersucht
werden soll, so muss sichergestellt sein, dass man in den unterschiedlichen Aufbauten den
gleichen Druck auf der Probe eingestellt hat. Aufgrund der verschiedenen Abstéande von Diise
zu Probe in den beiden Kammern muss ein anderer Fluss am Flussregler eingestellt werden,
damit entsprechend des Abstandes der gleiche Druck an der Probenoberflache resultiert. Im
Fall der Molekularstrahl-Apparatur musste etwa der vierfache Fluss (gegeben durch die 1/R?
Abhangigkeit und Ruiolekuarstranl-apparatur = 2 ® Rsnchrotron-Aparatur), VErglichen mit der Synchrotron-
Apparatur, eingestellt werden. Dieser Faktor zwischen den einzustellenden Fliissen gibt aber
nur die verschiedenen Abstdnde Diise — Probe wieder. Zwischen dem eingestellten Fluss und
dem Druck auf der Probe besteht aber gerade fiir groRe Flisse kein linearer Zusammenhang
[8,17]. Der tatséchlich auf der Probenoberflache herrschende Druck wurde folgendermafen
bestimmt: Bei der Adsorption aus dem Hintergrund, was bedeutet, dass die ,,Probenflag”
geschlossen ist und somit die Gasteilchen nur indirekt, als gestreute Teilchen auf die Probe
treffen (hier ist der gemessene Druck in der Kammer gleich demjenigen auf der Probe), wird
die Zeit gemessen, die es braucht, bis die Oberflache unter diesen Bedingungen geséttigt ist.
Von dieser Zeit ausgehend, kann dann wiederum tber die Dauer zum Erreichen der Sattigung
jeder andere Druck errechnet werden. In Abbildung 3.3 sind die so ermittelten Driicke fiir
beide Kammern als Funktion des jeweils eingestellten Flusses aufgetragen. Auf der rechten y-
Achse ist das Verhdltnis der Driicke fir die Synchrotron-Apparatur und die Molekularstrahl-
Apparatur gezeigt. Daflir wurden fiur die Synchrotron-Apparatur teilweise durch
Mittelwertbildung ermittelte Werte verwendet.

Generell ist so eine Druckermittlung mit groflem Fehler behaftet. Zum einen ist die
Druckmessung bei der Hintergrundadsorptionsmessung durch das Messgerat selber schon um
einen Faktor zwei ungenau. Dazu kommt hier noch, dass dabei nicht der Partialdruck von CO,
sondern der Hintergrunddruck in der Messkammer gemessen wird. Der effektive CO-Druck

in der Kammer h&ngt vom Kammerzustand ab.

22



6 43
1.4x10° = ?
)]

X =

1.2 - x 3 %

= 2
g 1.0 o
= @
£, _ <
o 0.8 _ > 3
ﬁ 0.6 - —i- synchrotron apparatus 8
() —©— molecular beam apparatus E
o 3
0.4 - 1o

3

0.2 %

©

0.0 T T 0
0 5 10 15 20

Flux through Nozzle [sccm]

Abb. 3.3: Driicke auf der Probe in der Synchrotron- und der Molekularstrahl-Apparatur als
Funktion des eingestellten Flusses. Auf der rechten y-Achse ist das Verhaltnis der beiden
Drucke als Funktion des eingestellten Flusses gezeigt. Fir die Synchrotron-Apparatur wurde
der Druck auf Pt(111) ermittelt, fir die Molekularstrahl-Apparatur auf Pt(355).
Es konnte in der Diplomarbeit von Nicole Fritsche [44] anhand von Haftfaktormessungen und
TPD-Untersuchungen auf Pt(355) gezeigt werden, dass die ,,Vorgeschichte* der Messung
(wurden vor der betrachteten Messung schon andere Adsorptionsexperimente durchgefuhrt,
oder ist es die erste Messung eines Messtages) den Anstieg des Hintergrunddruckes in der
Kammer beeinflusst. Ein weiteres Problem bei diesen Hintergrundadsorptionsmessungen ist,
dass laut Herstelleraussage erst ab 2 % des Maximalflusses eine Konstanz des Fluss-Reglers
zu erwarten ist. Bei dem hier verwendeten Fluss von 1 sccm (Standardkubikzentimeter pro
Minute [cm*/min]) liegt man genau an der vom Hersteller zugesicherten Regelungskonstanz
fir einen Regler mit einem Maximalfluss von 50 sccm. Dies bedeutet, dass schon der
Ausgangspunkt zur Errechnung der Driicke auf der Probe bei direkter Adsorption (also
direktes Auftreffen des Molekularstrahls auf die Oberflache) sehr ungenau ist. Bei den
direkten Adsorptionsmessungen liegen die gréfiten Fehlerquellen in der Justierung. Dabei ist
sowohl die Justierung der Duse zum Skimmer und weiter zum Blendensystem gemeint, als
auch die Justierung der Probe zum Molekularstrahl. Um diesen Fehler klein zu halten, wére es
notwendig, aus einer Vielzahl an Messungen die Dauer zum Erreichen der
Sattigungsbedeckung zu bestimmen. Die in Abbildung 3.3 aufgetragenen Driicke wurden aber
jeweils nur anhand einer Messung bestimmt.

Aus den oben genannten Griinden sind samtliche Druckangaben sehr ungenau. Dies ist
aber nur bei Aussagen, bei denen die Messdaten als Funktion der Adsorptionsdauer oder der
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CO-Dosis angegeben sind, ein Problem. Deswegen wird bei den entsprechenden Abbildungen
jeweils kurz auf dieses Problem eingegangen, um eventuell auftretende physikalische Effekte

von solchen zu unterscheiden, die nur durch die ungenaue Druckbestimmung zustande
kommen.

3.2 Datenauswertung

Da es bei XP-Spektren meist zu einer Uberlappung verschiedener Photoemissionslinien
(,Peaks™) aufgrund geringer Bindungsenergieunterschiede oder relativ breiter (groRe
Halbwertsbreite) Peaks kommt, ist es notig, diese durch mathematische Modellfunktionen zu
beschreiben, um die Intensitaten dieser sich berlappenden Beitrdge durch Anpassen (,,Fit®)
zu bestimmen. Wie bereits ausfuhrlich in der Dissertation von Martin Kinne [8] beschrieben,
wurde in seiner Arbeit fur das System CO/Pt(111) auf der Basis des Programms Igor Pro ein
Skript entwickelt, das auch hier Anwendung fand.

Als Modellfunktion wurde die Doniach-Sunji¢-Funktion [27], gefaltet mit einer GauR-
Funktion verwendet. Die Gaubreite wurde nach der so genannten ,,12%/88%" Methode nach
[46] aus der Verbreiterung der Fermi-Kante bestimmt. Es wird die Breite zwischen 88 % der
Intensitat und 12 % der Intensitat bestimmt. Ein Beispiel fir eine solche Bestimmung ist in
Abbildung 3.4 mit einer Auflésung von 194 meV gezeigt.
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Abb. 3.4: Beispiel eines Fits der Fermi-Kante nach der ,,12%/88%* Methode.

Hier soll nur auf die quantitative Analyse der C 1s-Daten (hv = 380 eV) eingegangen werden.
Die O 1s-Daten werden in Kapitel 5.1.1.2 besprochen. Die Auswertung erfolgte nach einem

gleich bleibenden Schema. Zuerst wurden samtliche Spektren eines Experiments auf den
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Untergrundwert des ersten Spektrums skaliert. Bei vorhandenen Adsorbaten folgte das
Abziehen des Beitrages der sauberen Probe. Die Beitrdge der einzelnen Spezies im XP-
Spektrum wurden wie bereits erwahnt mit einer Modellfunktion angefittet; somit erhalt man
die Einzelintensitaten (=Peakflachen). Die daflr benétigten Parameter (Gauf3- und
Lorentzbreite, sowie ein Asymmetriewert) sollen hier kurz besprochen werden. Die
GauBbreite wurde mittels der oben beschriebenen Prozedur fiir jede Messzeit separat
bestimmt. Es ergaben sich Werte zwischen 160 und 200 meV fir die C 1s-Spektren bei den
verschiedenen Messzeiten. Fir die anderen beiden Parameter, Lorentzbreite und
Asymmetriewert, wurden einmal festgesetzte Werte fur jedes Experiment verwendet (weiteres
hierzu in Kapitel 5).

Die Umrechnung der durch den Fit erhaltenen Peakflachen in eine absolute
Bedeckungsangabe fur die jeweiligen Adsorbate und Adsorptionsplatze auf der Oberflache
wird in den entsprechenden Kapiteln erldutert. Denn diese gestaltete sich kompliziert, da die
Photoelektronenspektroskopie nicht in jedem Fall direkt quantitativ ist und unterschiedliche
Adsorbatspezies aufgrund von Photoelektronenbeugung eine verschiedene Gewichtung im
Spektrum erhalten konnen. Dieses Problem wurde in der Dissertation von Martin Kinne [8]
durch Bestimmung von so genannten Skalierungsfaktoren fur die jeweiligen Spezies mit Hilfe
von geordneten Adsorbatstrukturen, die LEED-Uberstrukturen erzeugen, geldst. Aufgrund
des Fehlens solcher, vom Adsorbat stammenden LEED-Bilder im Fall der gestuften Pt(355)-
Flache, wurde die Bedeckungseichung vergleichend mit Pt(111)-Experimenten durchgefuhrt.
Durch das Verwenden von gleichen Auswerteprozeduren und das Vergleichen der so
erhaltenen Peakflachen fur die verschiedenen Oberflachen konnten Bedeckungswerte fir die
Adsorbate auf den gestuften Oberflachen erhalten werden. Dies wird in den folgenden
Kapiteln anhand der verschiedenen Systeme noch genauer erklart. Hier hingegen soll nur ein
Vergleich einzelner CO-Adsorptionsexperimente auf Pt(111) und auf beiden gestuften
Oberflachen von verschiedenen Messzeiten angestellt werden. Dieser Vergleich soll,
unabhéngig von der Auswerteprozedur, die noétige Reproduzierbarkeit der gemachten
Experimente vor Augen flihren. Dazu wurden jeweils die Intensitdten der C 1s- und O 1s-
Spektren integriert und auf den jeweiligen Spektrenuntergrund normiert. Als
Vergleichsexperiment wurde jeweils ein CO-Adsorptionsexperiment bei einem CO-Druck
von 1,8 « 10 mbar und einer Probentemperatur von 200 K (Pt(111)) bzw. 120 K (Pt(355))
und 130 K (Pt(322)) gewahlt. Die Adsorption erfolgte immer aus dem Hintergrund. Durch die
Normierung auf den Spektrenuntergrund sollten sich Einflusse der Intensitat des

eingestrahlten Synchrotronlichts herausmitteln. Man kann jedoch den Einfluss der jeweiligen
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Neu-Montage der Probe und der Reproduzierbarkeit bei der Justierung der Messapparatur zur
Rontgenstrahlung erkennen. In Tabelle 3.1 sind die Werte der normierten Integrale von C 1s-

Spektren fiir die CO-Sattigungsbedeckung flr verschiedene Messzeiten aufgetragen.

Messzeit C 1s-Gesamtflache
12/2001 1,187
05/2002 0,981
11/2002 1,141

Tab. 3.1: Gesamtflache der C 1s-Spektren mehrerer CO-Adsorptionsexperimente fur
Sattigungsbedeckung auf Pt(111) (auf den jeweiligen Untergrund normiert) flr verschiedene
Messzeiten. Die Adsorptionstemperatur betrug 200 K.

Fur die CO-Sattigungsbedeckung kann ein Mittelwert von 1,103 fur die Gesamtflache
angegeben werden. Die maximale Abweichung vom Mittelwert ist 11 %. Diese Abweichung
muss als Mindestfehler bei einer vergleichenden Bedeckungseichung angegeben werden. Im
Fall der Pt(111)-Oberflache war diese Schwankung kein Problem, da eine absolute
Bedeckungseichung mdoglich war, wie spater noch erldutert wird. Bei den gestuften
Oberflachen hingegen ist keine absolute Eichung mdglich, deswegen ist man hier in viel
groRerem MaRe von reproduzierbaren Messungen abhangig. In Tabelle 3.2 ist die
Gesamtflache der C 1s-Spektren ebenfalls fir CO-Hintergrundadsorptionsmessungen auf

Pt(355) bei einer Probentemperatur von 130 K fir verschiedene Messzeiten verglichen.

Messzeit C 1s-Gesamtflache
06/2003 0,798
10/2003 0,908
05/2004 0,922
10/2004 0,918
03/2005 0,924
08/2005 0,935

Tab. 3.2: Gesamtflache der C 1s-Spektren mehrerer CO-Adsorptionsexperimente fir
Sattigungsbedeckung auf Pt(355) (auf den jeweiligen Untergrund normiert) flr verschiedene
Messzeiten. Die Adsorptionstemperatur betrug 120 K.

Die Messzeit 06/2003 nimmt eine Sonderrolle ein und wurde deswegen bei der
Mittelwertbildung nicht mitberucksichtigt. Dies war die erste Messzeit, in der auf der Pt(355)-
Oberflache gemessen wurde. Da war, wie in Abschnitt 4.4.2 noch erwahnt wird, die
Oberflache nicht wie gewinscht gestuft; es kam wahrscheinlich zur Ausbildung von
Doppelstufen (siehe Abbildung 4.10). Dafir war vermutlich eine relativ groBe Menge an

Calcium als Verunreinigung an der Oberflache verantwortlich; dies wirde auch die
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wesentlich geringere Gesamtintensitat in den C 1s-Spektren erklaren. Der Mittelwert der
Gesamtflachen betragt 0,921 mit einer maximalen prozentualen Abweichung von 2 %.

In Tabelle 3.3 sind die normierten Gesamtflachen fir Pt(322) bei einer
Adsorptionstemperatur von etwa 130 K fir verschiedene Messzeiten aufgefuhrt.

Messzeit C 1s-Gesamtflache
10/2004 0,968
08/2005 0,986

Tab. 3.3: Gesamtflache der C 1s-Spektren mehrerer CO-Adsorptionsexperimente fur
Sattigungsbedeckung auf Pt(322) (auf den jeweiligen Untergrund normiert) flr verschiedene
Messzeiten. Die Adsorptionstemperatur betrug 130 K.
Der Maximalwert der C 1s-Signalintensitat fur die Pt(322)-Oberflache betragt 0,977 mit einer
prozentualen Abweichung von nur einem Prozent, wobei natirlich die Tatsache, dass auf
dieser Oberflache wesentlich seltener gemessen wurde, berlicksichtigt werden muss.

Einige Adsorptionsexperimente wurden auch mittels Messung anderer Bindungs-
energiebereiche verfolgt. So sollen in Tabelle 3.4 stellvertretend noch O 1s-Spektren fir die
CO-Adsorption auf Pt(111), Pt(355) und Pt(322) aufgefihrt werden.

Pt(111) Pt(355) Pt(322)
05/2002 11/2002 | 06/2003 | 10/2003 | 05/2004 10/2004
0,378 0,262 0590 | 0513 | 0595 0,697

Tab. 3.4: Gesamtflache der O 1s-Spektren mehrerer CO-Adsorptionsexperimente fir die
jeweilige Endbedeckung auf Pt(111), Pt(355) und Pt(322) flir verschiedene Messzeiten.

Bei den Adsorptionsexperimenten auf Pt(111) wurde in beiden Fé&llen keine Sattigung
erreicht. Fir Pt(355) kann ein Mittelwert von 0,566 angegeben werden. Demnach ware fir die
C 1s- und O 1s-Daten Ubereinstimmend mehr CO auf Pt(322) als auf Pt(355) gebunden. Um
Aussagen Uber die CO-Adsorption auf den gestuften Oberflachen zu treffen wurden
hauptsachlich C 1s-Daten verwendet. Die Grunde daflr werden in Kapitel 5 erlautert. An den
C 1s-Daten kann man sehen, dass die Reproduzierbarkeit der Experimente flr verschiedene

Messzeiten sehr gut ist.

3.3 Hintergrundinformationen zur CO-Adsorption

Da sich die Auswertung und Interpretation der im Rahmen dieser Arbeit angefertigten Daten
sehr stark auf die Arbeit von Martin Kinne [8] zum Thema CO/Pt(111) stitzt, sollen hier kurz
die wichtigsten Punkte noch einmal zusammengefasst werden.
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Wie durch Kombination von LEED- und HREELS- (,,High Resolution Electron
Energy Loss Spectroscopy) Untersuchungen [47] und neueren Arbeiten mit LEED-I-V-
Analyse [48] oder Photoelektronenbeugung [28] herausgefunden wurde, adsorbiert CO auf
Pt(111) bis zu Bedeckungen von 0,5 ML in zwei verschiedenen Bindungskonfigurationen,
ndmlich der linear (on-top) und der zweifach koordinierten (bridge). Diese beiden
Adsorptionsplatze werden im Folgenden im Text on-top-Platz und bridge-Platz genannt,
wenn von der Pt(111)-Oberflache gesprochen wird. In Abbildungen wird die rein englische
Bezeichnung on-top und bridge verwendet. In Abbildung 3.5 sind die Platze bildhaft
dargestellt [8]. Die in b) gezeigte, geordnete c(4x2)-Adsorbatstruktur bildet sich bei einer
geséttigte CO-Schicht auf Pt(111) aus, wenn das CO bei einer Temperatur von 200 K und
einem CO-Druck von 1,8 « 10° mbar angeboten wird. Bei dieser Struktur liegt eine
Gesamtbedeckung von 0,5 ML (wobei ein ML hier folgendermafen definiert ist: 1 ML = 1
Adsorbatteilchen pro Substratatom) vor, wobei gleich viele on-top- wie bridge-Platze besetzt
sind (jeweils 0,25 ML) [8,9,28,48,49].

(@)
on- ,
top bridge
Q0 ©
CO® ©

Abb. 3.5: (a) Seitenansicht des on-top- und des bridge-Platzes. (b) c(4 x 2)-Struktur auf
Pt(111) in der Draufsicht. Die GroRRenverhaltnisse sind willkurlich gewéahlt. (Nach [8]).

In Abbildung 3.6 sind die wéhrend eines CO-Adsorptionsexperimentes (,,uptake®) bei
200 K und einem CO-Druck von 1,8 « 10" mbar aufgenommenen C 1s-XP-Spektren gezeigt.
Die CO-Dosierung erfolgte zwar mittels Molekularstrahl, jedoch war die Probenflag
geschlossen, so dass die Teilchen die Probe nur indirekt (als gestreute Teilchen) erreichen
konnten und der in der Kammer gemessene Hintergrunddruck gleich dem auf der Probe war.

Man kann also von einer Maxwellverteilung der Teilchenenergie ausgehen.
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Abb. 3.6: C 1s-Spektren wahrend der CO-Adsorption aus dem Hintergrund
(Normalemission; hv = 380 eV; p = 1,8 « 10° mbar; T = 200 K). Die Gesamtdosis bei
diesem Experiment betrug 1,9 L.

Laut Literatur [28,30,50] wird zuerst der on-top-Platz besetzt, gefolgt vom bridge-
Platz. Bei den in Abbildung 3.6 gezeigten C 1s-Spektren gewinnt zuerst der Beitrag bei
286,80 eV an Intensitat, dann der bei 286,09 eV. Deswegen wurde von M. Kinne folgende
Zuordnung getroffen: Der Peak bei 286,80 eV steht fir den on-top-Platz, der Beitrag bei
286,09 eV entspricht bridge-Platzen [8,9].

Wie in Kapitel 5 noch erwahnt wird, werden zur quantitativen Analyse die C 1s-XP-
Spektren ausgewertet. Im Vorgriff auf Abbildung 5.2 sei hier jedoch schon erwahnt, dass die
Bindungsenergie von zwei der beobachtbaren Peaks im C 1s-Spektrum fur die CO-
Adsorption sowohl auf Pt(355) als auch auf Pt(322) gleich der beiden Photoemissionslinien
fiir die Pt(111)-Oberflache ist. Diese werden deswegen CO-Molekiilen, die ebenfalls auf on-
top- bzw. bridge-Platzen auf den (111)-orientierten Terrassen adsorbiert sind, zugeordnet.

Obwohl es die gleichen Adsorptionsplatze auf den Terrassen der Pt(355)-Flache wie
auf der Pt(111)-Flache sind, wurde trotzdem zuerst versucht, die Variationsmdoglichkeit bei
den Fitparamtern noch einmal neu auszuprobieren, anstatt einfach die von Martin Kinne flr
Pt(111) verwendeten Parameter zu nutzen. In Tabelle 3.5 sind die Fitparameter, die von

Martin Kinne fur die Pt(111)-Daten verwendet wurden, gezeigt (,,original“ Parameter).

on-top-Platz bridge-Platz
Lorentzbreite [eV] 0,12 0,07
Asymmetrie o 0,27 0,17

Tab. 3.5: Fitparameter fur die Pt(111)-Oberflache von Martin Kinne [8].
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Die Bindungsenergiepositionen der beiden Adsorptionspléatze sind hier nicht mit angegeben,
da die meisten Experimente zur CO-Adsorption auf Pt(111) nicht auf das Ferminiveau
normiert wurden und die Positionen somit schwanken.

In Tabelle 3.6 sind die Fitparameter gezeigt, die anfanglich fir die C 1s-Daten (der
beiden Terrassenplatze) zur CO-Adsorption auf Pt(355) neu optimiert und verwendet wurden

(,,gestufte* Parameter).

Terrasse-on-top Terrasse-bridge
Lorentzbreite [eV] 0,14 0,14
Asymmetrie 0,30 0,01

Tab. 3.6: Fitparameter fur die Terrassenbeitrdge der CO-Molekule auf der Pt(355)-
Oberflache; im Weiteren auch ,,gestufte Parameter** genannt.

Da die Bedeckungseichung auf den gestuften Oberflachen vergleichend mit der Pt(111)-
Flache gemacht wurde, war es natiirlich wichtig, diese Daten ebenfalls mit den ,,gestuften
Parametern® anpassen zu konnen. In Abbildung 3.7 ist jeweils ein bei Sattigung gemessenes
Spektrum nach CO-Adsorption bei 200 K und einem CO-Druck von 1,8 « 10° mbar auf

vt ateatiliihiimihi,,,, e .ll”l”ll”u|||-|||.|||..-.| .......
® measured data

—— "stepped" fit to bridge

- - - "stepped" fit to on-top
— enwelope of "stepped" fit

I error of "stepped"” fit

N
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Intensity [a.u.]

® measured date
—— original fit to bridge
- - - original fit to on-top
— enwelope of original fit
I error of original fit

(b)
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Binding Energy [eV]

Abb. 3.7: (a) C 1s-Spektrum bei CO-Séttigung auf Pt(111) nach Adsorption bei 200 K
inklusive Fit mit den Parametern, die fir die Pt(355)-Oberflache optimiert wurden
(,,Stepped* fit). (b) Gleiches Spektrum mit Fit mit den Parametern, die fur die Pt(111)-
Oberflache optimiert wurden (original fit). Jeweils Gber dem Spektrum ist die Abweichung
der Umhillenden von den Messpunkten dargestellt.
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Pt(111) und die dazugehdrigen angepassten Linienprofile mit Umhdllender gezeigt. In a)
wurde die Auswertung mit den ,gestuften“-Parametern durchgefiihrt, in b) sind die
Ergebnisse der ,,original“-Fitparamter nach Martin Kinne gezeigt [8,9].

Wie aus obiger Abbildung deutlich wird, ist die Gesamtiibereinstimmung mit den gemessenen
Daten in beiden Fallen annéhernd gleich. Lediglich die Position der groten Abweichung ist
flr die unterschiedlichen Auswertungen verschieden; bei der ,,gestuften” Auswertung ist die
Abweichung auf der Niederenergieseite des bridge-Platz-Beitrages aufgrund der geringen
Asymmetrie am grofiten, bei der ,,original“-Auswertung wird dies besser beschrieben, dafir
ist hier die ,,Aussparung“ zwischen den beiden Photoemissionslinien weniger exakt
beschrieben. Der einfache Vergleich der jeweiligen Peakflachen zeigt, dass die beiden Peaks
flr die verschiedenen Auswertungen unterschiedlich gewichtet sind. Der Beitrag, der dem
bridge-Platz zugeordnet wird, erhélt bei der Auswertung mit den fir die Pt(355) optimierten
Parametern wesentlich weniger Intensitit als nach der ,original“-Auswertung. Wie oben
schon ausgefuhrt, wird bei S&ttigung unter diesen Adsorptionsbedingungen eine c(4x2)-
Uberstruktur im LEED beobachtet. In Abbildung 3.7 ist zu erkennen, dass die beiden Beitrage
unterschiedliche Intensitdt haben, was der Gleichverteilung von CO in die beiden
Adsorptionsplatze widerspricht. Dies kann aber, wie Bondino et al. [28] erstmals beobachtet
haben, mit Photoelektronenbeugung erklért werden. Das durch den Fit erhaltene Verhéltnis
der Intensitdt der Beitrdge von bridge/on-top ergibt sich jeweils zu 1,4 (,gestufte”-
Auswertung) bzw. 1,29 (,original“-Auswertung) und ist somit in beiden Fallen von dem
realen Verhaltnis von eins entfernt.

Diese Abweichung kann aber durch so genannte Skalierungsfaktoren korrigiert
werden. Diese stellen sicher, dass man fir die gesattigte CO-Schicht in der c(4x2)-Struktur
die passende Bedeckung von 0,5 ML erhélt. Dadurch ist jedoch nicht sichergestellt, dass das
jeweilige Verhéltnis der beiden Platze zu jedem beliebigen Bedeckungswert, der kleiner als
die  Sattigungsbedeckung ist, durch unterschiedliche  Parameter- und damit
Skalierungsfaktorwahl gleich bleibt.

In Abbildung 3.8 ist die Auswirkung der hier vorgestellten quantitativen
Auswertungen auf das bedeckungsabhangige Adsorptionsverhalten von CO auf der Pt(111)-
Oberflache gezeigt. Die Abweichungen fir alle Werte der Bedeckung, ausgenommen 0 ML
und Sattigung fur die verschiedenen Auswerteprozeduren sind sehr grof3. Dies ist die gleiche
GroRenordnung in der Anderung, die als Funktion der Temperatur (von 109 — 300 K

gemessen) fur das Adsorptionsverhalten von CO auf Pt(111) beobachtet wurde [9].
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Abb. 3.8: Vergleich der ,,Original*“-Analyse mit der ,,gestuften*“-Analyse fur die on-top- und
bridge-Platze, aufgetragen gegen die Gesamtbedeckung auf Pt(111) bei einer Temperatur
von 200 K.

Um eine einheitliche Analyse aller Datensdtze zu ermdglichen, wurden fir alle
gezeigten Daten fur die beiden gestuften Oberflachen die Terrassenadsorptionsplatze genauso
wie die Pt(111)-Daten, also gemal der ,,original“-Auswertung analysiert. Des Weiteren sind
die Fitparameter dieser ,,original“-Auswertung aufgrund der sehr dahnlichen Asymmetriewerte
fur die Einzelbeitrdge physikalisch sinnvoller, als die bei der ,,gestuften“-Auswertung
verwendeten stark unterschiedlichen Werte.
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4 Die untersuchten Platinoberflachen

4.1 Allgemeines

Platin ist das am langsten bekannte Metall der Platingruppe (Ruthenium, Osmium, Rhodium,
Iridium und Palladium); seinen Namen hat es seiner, dem Silber &hnlichen, nur etwas
matteren Farbe (platina (spanisch) = Silberchen) zu verdanken. Platin hat eine Atommasse
von 195,09 u und eine Elektronenkonfiguration von [Xe] 5d° 6s'; seine Dichte betragt 21,45
g/cm® und sein Schmelzpunkt liegt bei 2045 K [40].

Technische Verwendung findet Platin (Weltjahresproduktion im Jahre 2004: 220
Tonnen [51]) vornehmlich als Katalysator; in feinstverteilter Form in Laboratorien fur
Hydrierungsreaktionen, in der Technik zur Ammoniakoxidation, in der Petrochemie und in
der Autoabgasreinigung.

In der hier vorliegenden Arbeit wurden zwei vicinale Platinoberflachen untersucht.
Unter einer vicinalen Oberflache versteht man eine Oberflache, die eine Anordnung von
parallelen Terrassen aufweist [52]. Hergestellt werden vicinale Oberflachen dadurch, dass ein
Einkristall in einem bestimmten Winkel ausgehend von einer seiner Kristallebenen
geschnitten und anschlielend poliert wird. In diesem Fall muss man exakter von gestuften
Oberflachen sprechen. Unter einer solchen versteht man definitionsgemaR eine Oberflache,
die aus Terrassen konstanter Breite besteht, wobei die Orientierung dieser Terrassen (111),
(100) oder (110) sein muss. Die Orientierung der Stufen kann aus hoéher Miller indizierten
Orientierungen bestehen; sie mussen aber monoatomar hoch sein.

In der von Van Hove und Somorjai [4] etablierten Nomenklatur fir gestufte
Oberflachen lassen sich diese Oberflachen allgemein folgendermalien schreiben:

(hkl) = [mi(hikede)x(hsksls)],
wobei die (hkl)-Werte ohne Index die makroskopisch beobachtbare Oberflache, die auch bei
LEED-Untersuchungen abgebildet wird, beschreiben; die mit dem Index s versehenen Miller
Indizes geben die Orientierung der monoatomar hohen Stufen an, die mit t indizierten Werte
geben die Terrassenorientierung wieder. Die Ganze Zahl m; gibt die Terrassenbreite an.

Angewandt auf die hier behandelten Oberflachen lassen sich diese folgendermalen
beschreiben:

e Pt(355) = Pt(S)-[5(111)x(111)]
o Pt(322) = Pt(S)-[5(111)x(100)]
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Beide Oberflachen bestehen aus Terrassen mit (111)-Orientierung und einer formalen
Breite von funf Atomreihen. Der Unterschied zwischen den Oberflachen besteht in der
Orientierung der Stufen ((111) gegeniiber (100)). Beide Kristalle wurden bei Metal Crystals
& Oxides Ltd, Cambridge, England gekauft. Sie wurden beide auf jeweils einer Seite poliert
geliefert; als Fehlorientierung wurde +0.5° angegeben. Fur sdmtliche gestuften Oberflachen,
auf die in dieser Arbeit eingegangen wird, befindet sich die Schreibweise nach Van Hove und
Somorjai tabellarisch im Anhang.

4.2 Die Pt(355)-Oberflache

In Abbildung 4.1 ist die Draufsicht auf den Kristall anhand eines Kugelbildes dargestelit.

Abb.4.1: Draufsicht auf ein Kugelmodell der Pt(355)-Oberflache. Mit eingezeichnet ist die
Elementarzelle nach [4] mit den Basisvektoren a und b.

In diesem Kugelbild sind zwei Terrassen des Kristalls in unterschiedlichen Grautdnen bildhaft
gezeigt. Vom unteren Rand des Bildes gesehen ist die jeweils erste Reihe einer Terrasse als
Stufenreihe aufzufassen, in der jedes Platinatom von sieben direkt benachbarten Platinatomen
(,,N&chste Nachbarn®) umgeben ist, wahrend die Atome auf den néchsten drei
Terrassenreihen jeweils neun Nachbarn haben. Der funften Terrassenreihe ist eine Sonderrolle
zueigen, da ihre Platinatome durch die dartiber liegende nédchste Terrasse von elf
Nachbaratomen umgeben sind und damit fast Volumencharakter (dort ist jedes Atom von 12
Nachbarn umgeben) haben. Diese nachste Terrasse ist auch der Grund dafir, dass die funfte

Terrassenreihe sterisch gesehen wenig attraktiv fir Adsorbate ist, da sie zum groRen Teil
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verdeckt ist. Genauer gesagt ist sie zu einem Drittel durch die darlber liegende Reihe
verdeckt, wie sich aus geometrischen Uberlegungen durch die Lage der Atome ergibt. Die
nominelle Terrassenbreite betrdgt also 4,33 Atomreihen. Die Seitenansicht der Pt(355)-
Oberflache ist in Abbildung 4.2 zu sehen.

(355)

Abb. 4.2: Seitenansicht des Kugelmodells von Pt(355).

Die dunkelgrau gezeichneten Kugeln stehen fiir die in der Draufsicht langer gezeichneten (aus
acht Kugeln bestehenden) Terrassenreihen. Man kann hier gut die monoatomaren Stufen
erkennen und auch die teilweise verdeckte flinfte Terrassenreihe. Die zusétzlich
eingezeichnete schrage Ebene gibt die (355)-Orientierung der makroskopischen Oberflache
wieder, die (111)-Orientierung der Terrassen ist ebenfalls vermerkt. Der angegebene Winkel
von 12.28° entspricht dem Winkel, unter dem der Platinkristall ausgehend von der (111)-
Flache mit Hilfe von Funkenerosion geschnitten wurde, um die (355)-Flache zu erhalten.
Durch folgende geometrische Uberlegungen lasst sich dieser Winkel nachvollziehen:

Platin kristallisiert in einer kubisch dichtesten Kugelpackung (ccp; von engl. ,,cubic
closed packing“) und hat eine flachenzentrierte kubische Einheitszelle (fcc von engl. ,face
centered cubic®) mit einer Gitterkonstanten von a = 3.9239 A [38]. Aus der Gitterkonstanten
kann der Né&chste-Nachbar-Abstand NN berechnet werden. Wie in Abbildung 4.3 gezeigt,
entspricht NN der Halfte der Flachendiagonalen d im kubisch flachenzentrierten Gitter.

Pythagoras zufolge kann man die Flachendiagonale folgendermafen berechnen:

a’+a’=d? (Gl. 4.1)

d =+/2a (Gl. 4.2)
1

NN =?/§a (Gl. 4.3)
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Atomreihe 1

Atomreihe 2

NN

Abb. 4.3: Skizze zur Ermittlung des relevanten Abstandes A zweier Atomreihen auf einer
Terrasse.

NN betrégt also 2.7746 A. Diesen Abstand kann man aber nicht zur Berechnung der
Terrassenbreite heranziehen, da man somit eine Gerade, die in einem 60° Winkel uber die
Terrasse verlauft, berechnen wirde. Man benétigt den in Abbildung 4.3 mit A
gekennzeichneten Atomreihenabstand. A entspricht der Hohe des gleichseitigen Dreiecks mit
der Seitenlange NN. Die Hohe A lasst sich wie folgt berechnen [53]:

2
A=_NN? - NNY §NN2=—3NN (Gl. 4.4)
2 4 2
Der Atomreihenabstand A betragt demnach 2.4029 A. Zur Ermittlung des Schnittwinkels o
muss noch die Stufenhoéhe h bekannt sein. Diese entspricht dem Ebenenabstand in der kubisch
flachenzentrierten Einheitszelle entlang der [111]-Richtung, also einem Drittel der

Raumdiagonalen:
1
h =§J§a (Gl. 4.5)

Die Stufenhohe h ergibt sich somit nach Gleichung 4.5 zu 2.2655 A.

Nun l&sst sich also der in Abbildung 4.2 eingezeichnete Schnittwinkel o wie folgt berechnen:

a= arctan(Lj (Gl. 4.6)
Z-A

Dabei gibt z die Zahl sichtbarer Pt-Reihen der Terrasse an. Zusammenfassend kann man

sagen, dass der Schnittwinkel oo die Stufung der Oberflache vorgibt.
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Wie bereits allgemein in Kapitel 2.4.2 beschrieben, ist es mdoglich, aus der
Aufspaltung der LEED-Reflexe die Terrassenbreite zu bestimmen. In Abbildung 4.4 ist ein
LEED-BIild (E = 87,9 eV) der sauberen Pt(355)-Oberflache zu sehen.

QO
*

Pt(355)
E=87.9eV

Abb. 4.4: LEED-Bild der saubere Pt(355)-Oberflache (E = 87,9 eV) bei einer Temperatur von
95 K. Als a* und b* sind die reziproken Gittervektoren eingezeichnet (Zwischenwinkel nicht
exakt).

Man kann deutlich die Aufspaltung der Reflexe sehen. Aus dem Verhéltnis von a* und b*
ergibt sich ein Wert (aus mehreren Aufnahmen gemittelt) von 3,75. Die allgemein
angegebenen Zusammenhénge in Abschnitt 2.4.2 sollen hier mit den Zahlenwerten fur die

Pt(355)-Oberflache versehen werden. Bei dem Schnittwinkel von 12,28° ergibt sich fur n ein
Wert von 77,72°. Der Zwischenwinkel y betragt 97,42° [4]. Damit erhdlt man folgende

Gleichungen:
’ 2 D e 2 )
a-5|2n 97.42° b-sin 97é42° Gl. (4.7)
ko T oynd dA=— T
c-sin120° d -sin120°

Da sin 97,42° als Zahlenwert 0,99 ist, wird im Weiteren zur Vereinfachung auf eins

aufgerundet.
27 2 27 27
a*=—, b*=—; c*= ;ound d*= Gl. (4.8
2 2

Einsetzen der (in Kapitel 2.4.2 genannten) Beziehungen zwischen den Vektoren und

Einheiten in Atomabstandsangaben ergibt:
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27 :—2’:/';'”77'72; cre 2T 5 und dre 27 _ Gl. (4.9)
7.Z.dNN dNN’?

Die allgemeine Gleichung 2.12 zur Berechnung der Terrassenbreite (angegeben in

Atomreihen) sieht fiir die Pt(355)-Oberflache letztendlich folgendermafen aus:

a* 2 .

z=—- —-8in77.72° Gl. (4.10)
b* 3

Demnach sind die Terrassen 4,23 Atomreihen breit. Dies liegt etwas unterhalb der
nominellen Breite von 4,33 Atomreihen. Abweichungen von etwa einer Atomreihe werden
von Gambardella et al. als durchaus Ublich angegeben [54]. Da die Stufung durch den
Schnittwinkel bei der Herstellung der gewiinschten Oberflache gegeben ist und man diesen
natlrlich nicht absolut exakt einstellen kann, sind solche Abweichungen von der nominellen

Terrassenbreite verstandlich.

4.3 Die Pt(322)-Oberflache

Fur diese Oberflache ist ebenfalls ein Kugelmodell in der Draufsicht gezeigt (siehe Abbildung
4.5). Es sind zwei Terrassen in unterschiedlichen Grautdnen dargestellt, die Einheitsmasche
ist durch die Basisvektoren a und b [4] gegeben. Im Vergleich zur Pt(355)-Flache fallen auf
den ersten Blick zwei Unterschiede auf: Die Einheitsmasche ist rechtwinklig und zum
anderen ist die (vom unteren Rand der Abbildung aus gesehen) letzte Terrassenreihe nur zu
1/3 durch die daruber liegende ndchste Terrasse verdeckt. Dieser Unterschied von 7 % (4,33
im Vergleich zu 4,66) wird auch bei VVan Hove et al. [4] so angegeben. In der Literatur wird
die Stufenhohe von (111)- und (100)-orientierten monoatomaren Stufen fiir beide als 2,27 A
[36] angegeben. Dies stimmt sehr gut mit dem in Kapitel 4.2 errechneten Wert von 2.2655 A

Uberein.
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Abb. 4.5: Draufsicht auf die Pt(322)-Oberflache. Mit eingezeichnet ist die Elementarzelle mit
ihren Basisvektoren a und b aus Referenz [4].

In Abbildung 4.6 ist die Seitenansicht der Pt(322)-Oberflache als Kugelbild
dargestellt. In dieser Darstellung wird die etwas groRere Terrassenbreite der (322)-Flache im
Vergleich zur (355)-Flache deutlich; die (100)-Orientierung der Stufen soll durch den

gleichen dunkleren Grauton der Platinatome, die in der Draufsicht gesehen genau auf dem
(322)

(111)

h \

<12,28°
ZA

Abb. 4.6: Seitenansicht des Kugelmodells der Pt(322)-Oberflache.

Basisvektor b der Einheitsmasche liegen, dargestellt werden. In der Seitenansicht der Pt(355)-
Oberflache (siehe Abbildung 4.2) sient man die (111)-Orientierung durch den helleren
Grauton der verdeckten Terrassenreihe. Fir die Pt(322)-Oberflache soll in Abbildung 4.7
ebenfalls die mittlere Terrassenbreite anhand der Aufspaltung der LEED-Reflexe ermittelt
werden. Die Elektronen hatten hier eine Energie von 97,3 eV.

Die etwas diffuseren Reflexe im Vergleich zur LEED-Aufnahme der Pt(355)-Flache
haben wahrscheinlich zwei Griinde: Zum einen wurde mit zwei verschiedenen LEED-Optiken
mit unterschiedlicher Auflésung gearbeitet (an der Molekularstrahl- bzw. Synchrotron-
Apparatur) und zum anderen ist es wohl auch so, dass die (322)-Oberflache im Mittel etwas
schlechter geordnet ist.
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a*

Pt(322)
E=97.3eV

Abb. 4.7: LEED-BIld der sauberen Pt(322)-Oberflache (E = 97,3 eV) bei einer Temperatur
von 120 K.

Der auf der Basis von mehreren LEED-Bildern ermittelte und Uber die fir die Pt(355)
dargelegten Beziehungen zwischen a*/b* und der Terrassenbreite in Atomreihen errechnete
Wert fur die mittlere Terrassenbreite von 5,29 Atomreihen pro Terrasse liegt aber trotzdem
relativ nahe an dem theoretischen Wert. Aus der theoretischen Differenz von 7 % [4] flr die
Terrassenbreiten der (355)- zur (322)-Oberflache sollte dieser Wert (legt man den fir die
(355)-Flache aus unseren LEED-Bildern ermittelten Wert zugrunde) bei 4,52 Atomreihen
liegen. Es liegen also wahrscheinlich abwechselnd Terrassen mit einer Breite von flnf
Atomreihen und von sechs Atomreihen vor.

Im folgenden Kapitel soll kurz auf die Stabilitat gestufter Oberflachen eingegangen
werden.
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4.4 Stabilitat gestufter Oberflachen

4.4.1 Allgemein

In der Literatur wird die Stabilitat gestufter Oberflachen kontrovers diskutiert. So wurde fir
die Pt(997)-Oberflache von Christmann et al. [55] mit LEED- und AES-Methoden untersucht.
Heizen des Kiristalls auf 1273 K und spontanes Abkihlen, fiihrt zu charakteristisch
aufgespalteten LEED-Reflexen wvon scharfer Kontur, wohingegen sich nach Ar'-
lonenbeschuss (,,Sputtern®) aus dem verkurzten Abstand der aufgespalteten LEED-Reflexe
eine Verbreiterung der Terrassen und eine damit einhergehende Stufenverdopplung zeigt. Die
Anwesenheit einer Verunreinigung, hier Phosphor, ergab ein sehr komplexes LEED-Muster.
Bei der Pt(557)-Flache wurde von Lanzillotto et al. [56] bei Anwesenheit kleiner Mengen an
Schwefel eine Rekonstruktion der Oberflache mit Hilfe von LEED-Untersuchungen entdeckt.
Diese Rekonstruktion fiihrt zu einer Verdopplung der Stufenhohe und damit einhergehend
einer Verdopplung der Terrassenbreite. Im Gegensatz zu Christmann [55] machten
Gambardella et al. [54] mit Pt(997) die Beobachtung, dass beim Abkilhlen der Probe eine
langsame (< 40 K/min) Abkihlrampe gewéhlt werden muss, um ein Gleichgewicht der
Stufenmorphologie zu gewahrleisten. In Abbildung 4.8 a) ist eine STM-Aufnahme von
Pt(997) aus der Dissertation von Pietro Gambardella gezeigt [54], die den destruktiven
Einfluss des Sputterns auf eine gestufte Oberflache verdeutlicht. Daneben, in Bildabschnitt b),
ist ein Bild der gleichen Oberflache gezeigt, nachdem diese in Gegenwart nicht naher

charakterisierter Verunreinigungen auf tiber 1000 K geheizt wurde. Die dort gezeigten Effekte

100 A

(a) (b)

Abb. 4.8: (a) STM Aufnahme von Pt(997) nach zehnminitigem Sputtern bei 300 K mit Ear+ =
800 eV unter einem Winkel von 90°. (b) STM Aufnahme von Pt(997) nach Heizen der Probe
auf >1000 K in Gegenwart von Verunreinigungen. Beide Aufnahmen sind der Dissertation
von P. Gambardella entnommen [54].
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der Verunreinigungen wurden als ,,step pinning“ bezeichnet und sind wohl eher auf die
Anwesenheit dieser Verunreinigungen zurlckzufihren, als auf zu schnelles Abkihlen, da
derartige Effekte bei der gleichen Oberflache [55] bei LEED-Untersuchungen nicht
beobachtet wurden.

Es scheint also so zu sein, dass die Anwesenheit von Verunreinigungen einen sehr
grofRen Einfluss auf die Qualitét der Oberflache hat.

4.4.2 Die Pt(355)-Oberflache

Zunéchst sollen hier kurz einige Eckdaten zu diesem Kristall und der Reinigungsprozedur
genannt werden: Der Pt(355)-Kristall hat einen Durchmesser von 9,6 mm und eine Dicke von
1 mm. Die Abmessungen des Pt(322)-Kristalls betragen 10 mm im Durchmesser und 1 mm in
der Dicke. An beide wurden Tantal Drahte (0,5 mm Durchmesser) punktgeschweil3t; diese
wiederum sind uber ein dinnes Platinblech (0,25 mm) verbunden mit jeweils zwei 2 mm
starken Wolframstében an den Probenhalter angebracht.

Die erstmalige Reinigung bedurfte jeweils mehrere Zyklen von Ar*-lonenbeschuss
(..Sputtern“, 1 kV, Ar-Druck: 5 » 10° mbar) bei 130 K und Heizen bis 1000 K. Erst durch das
Heizen auf eine wesentlich hthere Temperatur (1500 K) konnte jeweils ein anfanglich eher
unscharfes LEED-Bild mit charakteristisch gespaltenen Reflexen erhalten werden, obwohl die
Oberflachen laut XPS-Messungen sauber waren. Vor allem Kohlenstoff, Silizium und
Calcium Verunreinigungen (welche typisch fiir Platin sind) konnten gut durch ,,Sauerstoff-
Behandlungen® entfernt werden. Dazu wurden bei Probentemperaturen <150 K der
Oberflache 18 L (Dosisangabe: 1 L = 10 Torr « s) Sauerstoff (p(O2) = 1 « 107 Torr, t = 180
s) angeboten, gefolgt von Heizen auf 1250 K zur Entfernung des tiberschissigen Sauerstoffs.

Die Ordnung der Oberflaiche wurde durch LEED-Untersuchungen ermittelt. In
Abbildung 4.9 a) ist ein solches, bei 76,5 eV Elektronenenergie aufgenommenes ,,friihes*
LEED-BIild (nach den ersten Reinigungsschritten) gezeigt. Zum Vergleich ist in Abbildung
4.9 b) ein spater gemachtes Bild (nach vollstandiger Reinigung) gezeigt. Wie bereits in
Abschnitt 2.4.1. erldutert, ist es moglich, anhand der Abstdnde zwischen den LEED-Reflexen
die relative Terrassenbreite (in Atomreihen) zu bestimmen. Aus dem in a) gezeigten LEED-
Bild ergibt sich eine Breite von 8,6 Atomreihen pro Terrasse, aus b) ein Wert von 4,23
Atomreihen pro Terrasse. Der Unterschied beider LEED-Bilder zeigt also das typische
Verhalten von ,step doubling”; die Verdopplung der Terrassenbreite bei gleichzeitiger

Verdopplung der Stufenhohe.
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Abb. 4.9: (a) ,,Frihes* LEED-BIild (E = 76,5 eV) der (verunreinigten) Pt(355- Oberflache.
(b) ,,Spateres* LEED-BIild (E = 93,0 eV) der sauberen Pt(355)-Oberflache.

In Abbildung 4.10 a) und b) sind jeweils Ca 2p-XP-Spektren vor einem CO-
Adsorptionsexperiment gezeigt. In ¢) und d) sind jeweils C 1s-XP-Spektren von einem CO-
Adsorptionsexperiment gezeigt, zu dem die jeweiligen Ca 2p-Spektren gehoren. Das Ca 2p-
Spektrum in a) ist zeitnah zum ,,frihen* LEED-BIild, das in 4.10 b) zum spéter gemachten

LEED-Bild aufgenommen.
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Abb. 4.10:(a) Ca 2p-Spektrum, gemessen vor einem CO-Adsorptionsexperiment, bei dem
zwei Stufenadsorptionsplatze im C 1s-XP-Spektrum beobachtet wurden, wie in ¢) zu sehen
ist. Skalen fur Ca 2p- (in a) und b)) und C 1s- (in ¢) und d)) Spektren sind jeweils gleich. (b)
Ca 2p-Spektrum gemessen vor einem CO-Adsorptionsexperiment, bei dem ein
Stufenadsorptionsplatz beobachtet wurde, wie in d) zu sehen ist.
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In a) ist der direkte Zusammenhang zwischen dem Vorhandensein von Calcium auf der
Probenoberflache und seinem Einfluss auf das Adsorptionsverhalten von CO auf den Stufen
der Pt(355)-Oberflache zu sehen. Zum einen sieht man in Abbildung 4.10 c) im Gegensatz zu
Abbildung 4.10 d) zwei verschiedene Beitrdge im C 1s-Spektrum (genauere Erlauterungen
dazu in Kapitel 5), zum anderen haben sie zusammen nicht so viel Intensitat wie der eine
Beitrag in Abbildung 4.10 b). Der Grund dafir liegt aber in unterschiedlichen CO-Dosen
wahrend des CO-Adsorptionsexperiments in c). Der eindeutige Beweis, dass das Calcium fur
die Stufenverdopplung verantwortlich ist, kann hier leider nicht erbracht werden, da die
LEED-Bilder nur Zeitnah, aber nicht direkt nach dem Messen des Ca 2p-Spektrums
angefertigt wurden. In der Literatur wurde die Ausbildung von Doppelstufen, wie im obigen

Kapitel bereits erwéhnt, bisher nur durch die Anwesenheit von Schwefel berichtet [56].
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5 Adsorption von CO auf gestuften Platinoberflachen

5.1 Einleitung

Bei vielen chemischen Reaktionen, die heterogen katalysiert ablaufen, spielen
Oberflachendefekte eine Schlisselrolle. Dies wird auf malgebliche Unterschiede der
geometrischen und elektronischen Eigenschaften dieser Defekte, verglichen mit flachen
Terrassen, zurilickgefiihrt. Da der Adsorptionsprozess den Ausgangspunkt jeder
Oberflachenreaktion darstellt, wird er hier besonders ausfiihrlich untersucht.

Die Adsorption von Kohlenmonoxid (CO) auf vielen Platinoberflachen ist schon seit
Jahren Gegenstand etlicher ,;surface science“-Untersuchungen. Gerade deswegen ist es
Uberraschend, dass es immer noch wichtige Aspekte dieser Thematik gibt, die keineswegs
ausreichend untersucht wurden. Gerade was den Einfluss von Defektstrukturen (vorrangig
definierter Natur, wie z.B. Stufen oder Kanten) und/oder die gezielte Veranderung der
Oberflache mittels Metallabscheidung auf dieser angeht, herrscht eine Anzahl an
Wissenslicken. Angefangen von Uneinigkeiten, Gber die Bindungsplatze auf stark gestuften
Platinoberflachen, wie Pt(112) [1,2], bis hin zu variierenden Adsorbatstrukturen [1,3] auf der
gleichen Oberflache, gibt es trotz (ber 30 j&hriger Forschungszeit immer noch
Unstimmigkeiten und Ungeklartes.

Das letztgenannte Problem der variierenden Angaben Uber mdgliche
Adsorbatstrukturen kommt in erster Linie daher, dass auf den meisten untersuchten gestuften
Oberflachen (Pt(335) [57], Pt(332) [49], Pt(210) [58], und Pt(321) [59]) keine geordnete CO-
Uberstrukturen beobachtet wurden. Dadurch und durch die unterschiedliche Beriicksichtigung
der Stufenreihe bei der Ausbildung einer Molekilanordnung auf den Terrassen [1,3] kommt
es zu unterschiedlichen Angaben tber die Molekulanordnung auf der Oberflache.

Um eine leichtere Lesbarkeit des Textes zu ermdglichen, werden hier und im
Folgenden samtliche gestuften Oberflachen nach der Kurzschreibweise benannt. Im Anhang
findet sich die ausfuhrlichere Nomenklatur von Van Hove und Somorjai, die auf einen Blick
erkennbar die Orientierungen von Stufen und Terrassen widergibt, im Textfluss aber
umstandlich wirkt.

In der Literatur besteht Einigkeit darlber, dass die CO-Molekile auf Stufenpléatzen
starker als auf Terrassen gebunden sind. Dies wurde durch eine Vielzahl an TPD-Messungen
herausgefunden [1,49,57,60-62]. Die entsprechenden Spektren zeigen einen Desorptionspeak
bei 500 — 550 K, der der Desorption von Stufenplatzen zugeordnet wird, wohingegen die

Desorption von den Terrassen bei etwa 400 K stattfindet.
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Untersuchungen mittels der XP-Spektroskopie wurden fir die CO-Adsorption auf
Pt(133), Pt(557) und Pt(210) durchgefiihrt [58,63]: Die Pt 4f-Spektren zeigen keine
eindeutige Aufspaltung des Oberflachenbeitrages in einen Stufen- und einen Terrassen-Anteil.
Die CO-Adsorption auf Pt(210) wurde im O 1s-Bindungsenergiebereich untersucht. Hier
konnte ein Peak bei 530,25 eV mit einer Halbwertsbreite von 3 eV beobachtet werden, der
ebenfalls keine Unterscheidung zwischen Stufen- und Terrassenadsorptionsplatzen erlaubt. In
der C 1s-Bindungsenergieregion wurden bis jetzt noch keine adsorptionsplatzspezifischen und
auch keine zeitabhangigen XPS-Untersuchungen durchgeftuihrt. Deshalb und auch weil es jetzt
erst moglich ist, die CO-Adsorption auf gestuften Oberflachen auch theoretisch gut zu
beschreiben [64-66], bietet es sich nun an, dieses Thema weiter zu bearbeiten. Bei dieser
Arbeit war hauptsachlich der Einfluss von verschieden orientierten Stufenanordnungen auf
das Adsorptions- und Desorptionsverhalten von CO auf zwei Platinoberflachen, sowie auf die

Reaktion von CO mit atomarem Sauerstoff zu Kohlendioxid (siehe Kapitel 6) von Interesse.

5.2 CO-Adsorption auf Pt(355)

Bei der Adsorption von CO auf Pt(355) wurden drei verschiedenen Rumpfniveaus untersucht.
Uber die Verdnderungen im Pt 4f-Niveau kann, ebenso wie in den C 1s- und O 1s-Niveaus

der Einfluss des Kohlenmonoxids auf die Platinoberflache beobachtet werden.

5.2.1 Spektroskopie zur CO-Adsorption auf Pt(355)

Pt 4f-Spektren

Hier soll gezeigt werden, dass es mdglich ist, die CO-Adsorption auf Pt(355) auch im
Bindungsenergiebereich der Pt 4f-Region zu untersuchen. In diesem Bindungsenergiebereich
kann man aufgrund der unterschiedlichen Anzahl an Na&chste-Nachbar-Atomen (NN)
zwischen Platinatomen an der Oberflache und im Volumen differenzieren. Wie schon in
Kapitel 4.2 erwahnt, hat ein Atom im Volumen zwolf Nachbarn, auf den Terrassen neun
Nachbarn (Ausnahme: letzte Terrassenreihe mit elf Nachbarn) und an den Stufen besitzt ein
Atom lediglich sieben NN. Dies bedeutet, dass man versuchen kann, in der Pt 4f-Region
charakteristische Beitrage dieser Atome in verschiedener chemischer Umgebung zu
unterscheiden. Der Unterschied in der Anzahl der NN ist allerdings zwischen Stufen- und
Terrassenatomen nicht sehr gro3. Nach der CO-Adsorption kénnte man ebenfalls erwarten,
Unterschiede zwischen den einzelnen Adsorptionsplétzen zu sehen.
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In Abbildung 5.1 sind die Pt 4f;,-Spektren vor der CO-Adsorption (saubere

Pt4af_, = clean Pt(355)
= CO/Pt(355)
E
8,
2
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<
8
£
T T T
73 72 71 70 69 68

Binding Energy [eV]

Abb. 5.1: Pt 4f;, Spektren fiir die saubere Pt(355)-Oberflache (schwarze Linie) und bei CO-
Sattigungsbedeckung (graue Linie) (Normalemission; hv = 150 eV).

Oberflache, schwarze Linie) auf Pt(355) und fir die CO-Sattigungsbedeckung bei 126 K und
einem CO-Druck von 1,6 « 10° mbar (graue Linie) gezeigt. Das Spektrum der sauberen
Oberflache zeigt einen Beitrag bei 70,92 eV und eine Schulter bei ungefahr 70,60 eV. Diese
Bindungsenergien stimmen ziemlich genau mit denjenigen fir die Pt(111)-Oberflache tberein
(70,98 und 70,58 eV) [8]. Diese Beitrage konnen jeweils dem Volumen- (,,bulk®; 70,92 eV)
und einem Oberflachenanteil (,,surface”; 70,60 eV) zugeordnet werden [8,50]. Fur die
Pt(355)-Oberflache war es leider nicht mdoglich, noch eine Aufspaltung des
Oberflachenanteils in Terrasse und Stufe zu erkennen. Fir die Pt(557)-Flache war dies
ebenfalls nicht moglich [67]. Andere Messungen zur Pt(557)- und Pt(133)-Oberflache haben
auch keine Aufspaltung gezeigt [63]; es wurde aber durch eine nicht ganz zweifelsfreie
quantitative Auswertung eine strukturierte Schulter mit den beiden Bindungsenergien von
etwa 70,60 und 70,40 eV festgelegt. Die einzig bekannte eindeutige Aufspaltung des
Oberflachenanteils in Stufen- und Terrassenbeitrag wurde im Falle der Rh(355)-Oberflache
von Gustafson et al. [68] gefunden.

Die graue Linie in Abbildung 5.1 zeigt das Pt 4f;,-Spektrum fiir die CO-Séttigung. Es
fehlt nun der Oberflachenbeitrag; demgegentber ist ein sehr breiter Beitrag bei ca. 71,90 eV
zu erkennen. Dieser kann der Belegung der einzelnen Adsorptionsplatze auf der Pt(355)-
Oberflache zugeordnet werden. Leider ist es nicht (oder zumindest nicht ohne schon vor der

Auswertung zu wissen, was dabei herauskommen soll) mdglich, die Pt 4f-Spektren quantitativ
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auszuwerten, um z.B. die zeitabhangige Besetzung der einzelnen Adsorptionsplatze zu
ermitteln. Hierzu mussten samtliche Ergebnisse der Auswertung von O 1s- und vor allem C
1s-Daten hineingesteckt werden und auch dann musste man im Fit alle Parameter festhalten,

was aber dem Sinn einer mathematischen Anpassung an gemessene Daten widerspricht.

C 1s-Spektren

Eine weitere Mdglichkeit, die CO-Adsorption zu untersuchen, liegt in den C 1s-XP-Spektren.
Dabei gibt es die Erwartung, direkt (im Gegensatz zur indirekten Moglichkeit tber die Pt 4f-
Spektren) das CO-Adsorptionsverhalten nachvollziehen zu kénnen.

In Abbildung 5.2 b) sind die C 1s-Spektren (hv = 380 eV) wahrend der CO-Adsorption
auf Pt(355) bei 130 K und einem CO-Druck von 1,8 « 10 mbar gezeigt.

Pt(111)

Intensity [a.u.]

289 288 287 286 285 284
Binding Energy [eV]

Abb. 5.2: (a) C 1s-Spektren wahrend der CO-Adsorption auf Pt(111) bei 200 K (aus Abb.
3.6.). (b) C 1s-Spektren wahrend der Adsorption auf Pt(355) bei 130 K. Der CO-Druck

betrug jeweils 1,8 « 10 mbar.

Zum direkten Vergleich ist auch noch mal die CO-Adsorption auf der Pt(111)-Oberflache
(hier: 200 K) aus Abbildung 3.6 gezeigt. Wie schon im einleitenden Abschnitt dieses Kapitels
dargelegt, koénnen im Fall der CO-Adsorption auf Pt(111) (siehe a)) zwei sehr gut

unterscheidbare Beitrdge im C 1s-Spektrum aufgeldst werden. Die in Bildabschnitt b) (mit der
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gleichen Intensitatsskala wie a)) gezeigten C 1s-Spektren wéhrend der CO-Adsorption auf der
Pt(355)-Oberflache zeigen bei denselben Bindungsenergien (wobei man, wie ebenfalls in der
Dissertation von M. Kinne [8] schon festgestellt, einen Fehlerbalken von 0,02 eV bei der
Bindungsenergie angeben muss) ebenfalls zwei Intensitdtsmaxima, die deswegen der CO-
Adsorption auf on-top- (286,8 eV) und bridge- (286,1 eV) Platzen auf den (111)-Terrassen
zugeordnet werden. Zwischen diesen beiden Peaks erscheint aber, deutlich separiert von
diesen, eine weitere Photoemissionslinie, die als erste an Intensitdt gewinnt und einem
Stufenadsorptionsplatz zugeordnet wird. Bei unseren XPS-Untersuchungen ist es nicht
moglich, die Adsorptionsgeometrie dieses Stufenplatzes zu bestimmen. In der Literatur
jedoch herrscht Einigkeit, dass es sich auf (111)-orientierten Platinstufen um ein linear (on-
top) koordiniertes CO-Molekil handelt [49,64-66,69]. Henderson et al. [69] haben durch
Messungen mit der ,,electron stimulated desorption-ion distribution” (ESDIAD)-Methode und
Creighan et al. und Mukerji et al. [64,65] mittels DFT-Berechnungen gezeigt, dass CO-
Molekdile in on-top-Platzen, senkrecht zur makroskopischen Oberflache gebunden sind. Dies
bedeutet, sie sind in einem anderen Winkel zur Oberflache gebunden als diejenigen auf den
Terrassen.

Als weiteren Hinweis fir die Zuordnung dieses C 1s-Beitrags zur Stufenadsorption
kann man die DFT-Kalkulationen von Wang et al. [66] beziglich der CO-Adsorption auf
Pt(332) anfiihren. Diese Oberflache hat ebenfalls (111)-Orientierung, sowohl fur die
Terrassen als auch fur die Stufen; die Terrassenbreite betragt sechs Atomreihen. Als C 1s-
Bindungsenergien werden fir den Terrasse-on-top, den Stufe-on-top und den Terrasse-
bridge-Platz folgende Werte berechnet: 286,60, 286,27 und 285,93 eV. Diese Werte weichen
um 0,16 — 0,20 eV von unseren gemessenen ab, allerdings stimmt die ebenfalls von Wang
berechnete Bindungsenergiedifferenz der einzelnen Beitrdge jeweils zum Terrasse-on-top-
Platz sehr exakt mit unseren Werten Uberein. Da in dieser Literaturstelle ebenfalls die
theoretische C 1s-Bindungsenergie fur einen Stufe-bridge-Platz bestimmt wurde (ca. 285,8
eV), wird dadurch unsere Vermutung, dass es sich bei dem Beitrag bei 286,43 eV auf der

Pt(355)-Oberflache um einen Stufe-on-top-Platz handelt, unterstitzt.

5.2.1.1 Zuordnung der CO-Adsorptionsplatze auf Pt(355)
Die moglichen Adsorptionsplatze von CO auf der Pt(355)-Oberflache sollen in Abbildung 5.3

anhand eines Fitergebnisses besprochen werden. Neben den bereits erwéhnten Beitragen
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Abb. 5.3: C 1s-XP-Spektrum bei CO-Sattigung auf Pt(355) bei 130 K (Punkte). Als
durchgezogene Linien sind die Einzelintensitaten, die durch Fit bestimmt wurden und als
dickere durchgezogene Linie die Summe aller Einzelintensitaten dargestellt.

(Terrasse-bridge und Terrasse-on-top; sowie Stufe-on-top) wurde ein weitere Peak bei 285,83
eV mit angepasst. Dieser Beitrag und der bei 287,48 eV sind notwendig, um Spektren bei
hoher Bedeckung ausreichend gut wiedergeben zu kénnen. Beide Peaks wurden auch schon
fir die CO-Adsorption auf der Pt(111)-Oberflache bei sehr hohen Bedeckungen beobachtet.
Bei 285,83 eV wurde bei der Koadsorption von D,O mit CO ebenfalls Intensitat im C 1s-
Spektrum detektiert [70]. Diese wurde mit CO-Molekilen, die in dreifach-gebundenen
Muldenplatzen (,,hollow*) adsorbiert sind, erklart. Auf Pt(355) kdnnte man sich einen solchen
Adsorptionsplatz folgendermaRen vorstellen: Entweder, wie im Falle der Sauerstoffadsorption
auf Pt(112) [71] berichtet, als dreifach-gebundener (hollow-ahnlicher) Platz in der N&he von
Stufenkanten. ,,Hollow-ahnlich* deswegen, weil hier entweder ein oder sogar zwei
Platinatome beinhaltet sind, die die Stufenreihe darstellen und somit eine andere Anzahl an
Né&chsten-Nachbarn haben als eine Atomreihe aus der Terrassenmitte. Diese Atome sind
chemisch also verschieden. Oder, ebenfalls bei Szabo et al. [71] berichtet, CO adsorbiert in
einer, in der Stufenebene, vierfach-gebundenen Geometrie. Zumindest der letztgenannte
Adsorptionsplatz jedoch kann nicht direkt fir die Pt(355)-Oberflache Gibernommen werden,
da es sich bei Pt(112) um (100)-orientierte Stufen handelt. Es wéare aber ein dreifach-
gebundener aquivalenter Adsorptionsplatz denkbar. Der breite Peak bei 287,48 eV wurde von
Martin Kinne flr die Beschreibung der C 1s-Daten fur Pt(111) eingefiihrt [8]. Im Fall der
Pt(111)-Oberflache tritt dieser Beitrag jedoch nur fur Bedeckungen >0,51 ML auf; deutlich zu

erkennen ist er sogar erst bei 0,58 ML CO. Dort wird er aufgrund seiner Bindungsenergie, die
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am hochsten ist von den insgesamt vier verschiedenen Beitrage im C 1s-Spektrum, die fir CO
auf Pt(111) beobachtet wurden, einem Satelliten, hervorgerufen durch eine diskrete Anderung
der inelastischen Streuwahrscheinlichkeit des on-top-Platzes zugeordnet. Eine hollow- oder
bridge-Adsorptionsgeometrie wird ausgeschlossen, da sich die Koordinationszahl von hollow
Uber bridge zu on-top jeweils um eins verringert und man diese Reihenfolge ebenso in der
Bindungsenergie (steigend oder fallend) erwartet [72]. Da aber der wenig intensive Beitrag
bei 285,83 eV einem hollow-Platz zugeschrieben wird, kommt fur den bei 287,48 eV
erkennbaren Peak nur on-top in Frage. Im Folgenden wird dieser Beitrag auch in dieser Arbeit
als neuer-on-top-Zustand auf der Terrasse (in Abbildung 5.3: terrace new (on-top))
bezeichnet, damit bei einem Vergleich mit der Arbeit von M. Kinne sofort klar wird, von
welchem Platz die Rede ist.

In  Tabelle 5.1 sind einmal zusammenfassend alle Fitparameter und
Skalierungsfaktoren fur die unterschiedlichen Adsorptionsplatze des Kohlenmonoxids auf der

Pt(355)-Oberflache gezeigt.

Bindungsenergie [eV] 285,83 286,08 286,43 286,72 287,48
10,02 10,02 +0,05
Adsorptionsplatz »hollow- »terrace | ,step” »errace »errace
(Bezeichung in  den | like" bridge* on-top“ new (on-
Abbildungen) top)“
Adsorptionsplatz hollow- Terrasse- | Stufe-on-top | Terrasse- | neuer-on-
(Bezeichung im Text) ahnlich bridge on-top top-
Zustand
Lorentzbreite [eV] 0,074 0,070 0,126 0,121 0,597
Asymmetrieparameter o | 0,115 0,171 0,143 0,270 0
Skalierungsfaktor 0,433 0,433 0,490 0,548 0,548
(bridge) (bridge) | (Mittelwert) | (on-top) (on-top)

Tab. 5.1: Fitparameter und Skalierungsfaktoren der quantitativen Auswertung der C 1s-XPS-
Daten zur CO-Adsorption auf Pt(355).

Die Bindungsenergien von hollow-ghnlich und neuer-on-top-Zustand wurden auf die
angegebenen Werte festgehalten. Die angegebenen Werte flir Terrasse-bridge und Stufe-on-
top sind Mittelwerte aus verschiedenen Experimenten; der angegebene Fehler spiegelt die
Reproduzierbarkeit zwischen den verschiedenen Messzeiten wider. Der Mittelwert fir
Terrasse-on-top ist flr CO-Séattigungsbedeckung angegeben; dies wird weiter unten noch
ausfihrlicher besprochen. Die verwendeten Skalierungsfaktoren kommen, wie schon in
Kapitel 5.1 zu den Grundlagen erlautert, vom System CO/Pt(111) [8]. Da dort leichte
Schwankungen fir verschiedene Messzeiten beobachtet wurden (maximale Abweichung flr
bridge: 6 %; maximale Abweichung fir on-top: 8 %), wurden fur die Auswertung der
Pt(355)-C 1s-Daten die Skalierungsfaktoren der Messzeit im Dezember 2001 verwendet, da
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diese durch viele ,Standard-Messungen® (CO-Adsorption bei 200 K mit beobachtetem
c(4x2)-LEED-BIld) auf Pt(111) gesichert sind. Aullerdem stammen aus dieser Messzeit die
meisten in der Dissertation von Martin Kinne verwendeten Daten, was den Vergleich
erleichtert. Als Skalierungsfaktoren fir die beiden Adsorptionsplatze auf den Terrassen
wurden flr die C 1s-Daten von Pt(355) die gleichen wie im Falle der Pt(111)-Oberflache
verwendet. Fir den Stufe-on-top-Platz wurde, aufgrund der Tatsache, dass wir die genaue
Adsorptionsgeometrie nicht kennen, der Mittelwert des bridge- und on-top-Skalierungsfaktors
verwendet. Fir die beiden Terrassenplatze (Terrasse-bridge und Terrasse-on-top) wurde die
Bindungsenergie frei gelassen, d.h. sie wurde iterativ vom Computer angepasst. Denn die
Position dieser beiden Peaks bleibt nicht fir alle Bedeckungen gleich. Dies ist bei der
Pt(111)-Oberflache ahnlich; es werden Bindungsenergieverschiebungen fir die bridge- und
on-top-Platze von 0,08 bzw. 0,07 eV beobachtet [8].
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Abb. 5.4: C 1s-Bindungsenergie wahrend der CO-Adsorption bei 140 K, bestimmt durch
Anpassen von Linienprofilen. Terrasse-on-top (ausgefullte Symbole) und Terrasse-bridge
(offene Symbole,) aufgetragen gegen die Terrassenbedeckung. Durch die gestrichelte Linie ist
die Terrassenbedeckung markiert, ab der sich die Bindungsenergie des on-top Platzes zu
andern beginnt.

In Abbildung 5.4 sind die Bindungsenergien fir die beiden Terrassenadsorptionsplatze
wahrend der CO-Adsorption bei 140 K, bestimmt durch Fitten, fur unterschiedliche
Terrassenbedeckungen gezeigt. Bei kleineren Bedeckungen (<0,05 ML) sind die Peaks im C
1s-Spektrum noch nicht ausreichend deutlich zu erkennen, so dass die Bindungsenergie erst
bei erkennbarer Position der Terrassenbeitrage variiert wurde. Es ist zu erkennen, dass sich
die Bindungsenergie des Terrasse-bridge-Platzes nicht mit zunehmender CO-Bedeckung

andert.
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Bei dem CO auf Terrasse-on-top kann lediglich fiir Bedeckungen nahe der Sattigung
eine Verschiebung um 0,02 eV hin zu niedrigen Energien beobachtet werden. Diese
Verschiebung kann mit intermolekularen Wechselwirkungen erklart werden. Dazu sind in
Abbildung 5.5 die Bedeckungen der vier verschiedenen Terrassenplatze gegen die Gesamt-

terrassenbedeckung aufgetragen.
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Abb. 5.5: CO-Bedeckung der Terrassenadsorptionsplatze aufgetragen gegen die Terrassen-
Gesamtbedeckung. Die gestrichelte Linie ist an der gleichen Stelle wie in Abb. 5.4..

Durch die gestrichelte Linie ist diejenige Terrassenbedeckung markiert, bei der sich die
Bindungsenergie des Terrasse-on-top-Platzes verschiebt. Man kann ab dieser Linie folgende
Verénderungen beobachten: der hollow-&hnliche Adsorptionsplatz wird in merkbarer Menge
gefullt, die Besetzung von Terrasse-bridge zeigt Sattigungsverhalten und der Terrasse-on-
top-Platz wird (schon ab 0,27 ML) mit anderer Steigung besetzt. Dass sich diese
Verénderungen des Besetzungsverhaltens in der Bindungsenergie des Terrasse-on-top-Platzes
zeigen, konnte dahingehend gedeutet werden, dass sich die CO-Molekile fir hohe
Bedeckungen so anordnen, dass sie sich durch vorrangiges Besetzen der Terrasse-on-top-
Platze sehr nahe kommen, wie es auch fir stark komprimierte Adsorptionsstrukturen fir CO
auf Pt(111) schon berichtet wurde [73]. Die Anordnung der CO-Molekiile auf den (111)-
Terrassen der Pt(355)-Oberflache muss aber anders sein als auf der Pt(111)-Flache, da sich
dort ebenfalls die Bindungsenergie des bridge-Platzes (um 0,08 eV) mit der Bedeckung
verschiebt [8]. Deswegen kann die Umorientierung der CO-Molekille auf den Terrassen bei

hoher Terrassenbedeckung nicht derart gravierend wie auf der Pt(111)-Oberflache (hier wird

teilweise fur 1/3 ML CO die (\/5 X \/5) R30° -Struktur beobachtet [73]) sein.
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O 1s-Spektren

Neben dem C 1s-Bindungsenergiebereich liegt in der O 1s-Region eine weitere Mdglichkeit,
die CO-Adsorption zu untersuchen. In Abbildung 5.6 sind einzelne O 1s-Spektren (hv = 650
eV) fir ein CO-Adsorptionsexperiment bei 130 K gezeigt.
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Abb. 5.6: Ausgewahlte O 1s-Spektren wahrend der CO-Adsorption auf Pt(355) bei 130 K und
einem CO-Druck von 1,6 « 10° mbar. Das Spektrum, in dem nur Stufe-on-top besetzt ist,
wurde nach 0,38 L CO aufgenommen; dasjenige flr die Sattigungsbedeckung nach 1,84 L
CO. Die Intensitatsskala zeigt den gleichen Bereich wie Abb. 5.43., in der die O 1s-Daten fiir
die Pt(322)-Oberflache gezeigt sind.

Die beiden Beitrage, die bei 531,13 und 532,73 eV zu erkennen sind, stimmen relativ gut mit
den angegebenen Werten fur die CO-Adsorption auf Pt(111) (531,1 (bridge) und 532,8 eV
(on-top)) [8,9] Uberein. Der Peak bei 532,55 eV bei kleineren Bedeckungen (hier: nach einer
CO-Dosis von 0,38 L) muss demzufolge CO-Molekiilen entsprechen, die an den Platinstufen
gebunden sind. Bei O 1s-Spektren wurde in Anlehnung an die quantitative Auswertung von
Martin Kinne [8] ein Shirley-Untergrund abgezogen, wie dies auch bei den in Abbildung 5.6
gezeigten Daten schon gemacht wurde. Obwohl fir die Anwendung dieser
Untergrundkorrektur nach Shirley [74] eigentlich etwa 40 eV breite Spektren gemessen
werden sollten, damit die Berechnung des Untergrundes korrekt gemacht werden kann, hat
diese Korrektur im Fall der O 1s-Datensatze fur das System CO/Pt(111) [8] die besseren
Ergebnisse als diejenige ohne diese Untergrundkorektur gebracht. Damit ist hier gemeint,
dass es bei der mathematischen Anpassung der Photoemissionslinien (,,fitten“) zu besseren

Ubereinstimmungen gefiihrt hat, wenn ein Shirley-Untergrund abgezogen wurde. Aus dem
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Grunde der Vergleichbarkeit mit Pt(111) wurde dann natirlich auch bei samtlichen O 1s-
Daten fur die gestuften Oberflachen ein Shirley-Untergrund vor der quantitativen Auswertung

abgezogen.

5.2.1.2 Quantitative Auswertung der O 1s-Spektren

Aufgrund der groRen Linienbreite und der schlechten Statistik wurde schon in den XPS-
Untersuchungen auf Pt(111) [8,9] vermieden, diese O 1s-Spektren quantitativ auszuwerten.
Die groRere Linienbreite von O 1s-Spektren im Vergleich zu C 1s-Spektren wird von
Fohlisch et al. [75] hauptsdchlich auf die groRere Anregung der intramolekularen
Streckschwingung fur ein Kernloch in einem Sauerstoffatom als in einem Kohlenstoffatom
zurlickgefuhrt. Daneben kommt es noch zu einer groReren Halbwertsbreite aufgrund der
Lebensdauer (180 meV (O 1s) [76] und 92 meV (C 1s) [77]).

Das Problem ist auf den gestuften Oberflachen umso grofer, da zwischen mehr
Adsorptionsplatzen (zum einen natirlich die Stufenpldtze und die beiden zusétzlichen Platze,
die auf der Pt(111)-Oberflache nur unter extremeren Bedingungen besetzt werden; siehe
Beitrdge in den C 1s-Spektren bei 285,83 und 287,48 eV) unterschieden werden muss. Hier
soll aber trotzdem die quantitative Analyse der Spektren besprochen werde, da es fir die
Untersuchung der CO-Oxidation (siehe Kapitel 6) nétig ist, O 1s-Spektren auszuwerten.

Ebenso wie im Fall der C 1s-Spektren wurde auch hier versucht, passende
Fitparameter (,,stepped“-Parameter) zu finden. Diese sind mit denen in der Arbeit von Martin

Kinne [8] am h&ufigsten verwendeten Parametern in Tabelle 5.2 aufgefuhrt. Auch hier wird

Bindungsenergie 531,10 532,82 532,56

[eV]

Adsorptionsplatz Terrasse-bridge Terrasse-on-top Stufe-on-top
»Stepped”- | ,,original*- | ,,stepped”- | ,,original“- »Stepped*“-fit

fit fit fit fit

Lorentzbreite [eV] 0,502 0,333 0,450 0,465 0,390

Asymmetriefaktor o 0,005 0 0,106 0 0,005

Skalierungsfaktor 1.214 1.723 0.672 1.308 0.672

Tab. 5.2: Fitparameter fur die O 1s-Daten.

die fur die C 1s-Fitparameter eingefuhrte Bezeichnung mit ,,Original“-Fit (Kinne) und

»Stepped“-Fit (fur Pt(355) optimiert) verwendet.

Die GauBbreite wurde wie auch schon fur die C 1s-Daten jeweils flr jede Messzeit extra

durch Fit der Fermikante zu 250 — 300 meV bestimmt. Wie sich an den oben aufgelisteten
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Parametern erkennen lasst, sind die Peaks sehr breit. Deswegen ist es hier, im Gegensatz zu
den C 1s-Daten (siehe weiter unten) nur schwer moglich, eine vertrauenswiirdige quantitative
Auswertung zu liefern. In Abbildung 5.7 sind vergleichend Fitergebnisse gezeigt, erzielt mit
beiden in Tabelle 5.2 aufgelisteten Parametersatzen. Die Intensitatsskalen haben jeweils die
gleiche Hohe.

® measured data
— "original" fit to bridge
--- "original" fit to on-top
W fitto step
) — envelope
* %\ | errorof "original" fit

O 1s

Intensity [a.u.]
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1\ | error of "stepped" fit

536 534 532 530 528
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Abb. 5.7: (a) O 1s-Spektrum nach 44 Sekunden der CO-Adsorption bei 130 K. Als
gestrichelte Linie ist der Fit nach den ,,original*“-Parametern an den Terrasse-on-top-
Beitrag, als durchgezogene Linie der an den Terrasse-bridge-Beitrag und gepunktet
derjenige an Stufe-on-top eingezeichnet. (b) Gleiches O 1- XP-Spektrum mit den
Fitergebnissen mit den ,,gestuften*-Parametern. Jeweils tber den Bildabschnitten ist die
Abweichung der Umhllenden von den Messpunkten dargestellt.

Es lassen sich keine allzu groRen Unterschiede in der jeweiligen Ubereinstimmung der beiden
verschiedenen Fitmdoglichkeiten feststellen. Der eigentliche Unterschied, den man z.B. in der
Gesamtbedeckung, die in Abbildung 5.8 gegen die Adsorptionszeit aufgetragen ist, erkennen
kann, rihrt von den stark unterschiedlichen Skalierungsfaktoren her. Die Skalierungsfaktoren,
die fur die ,,gestufte” Auswertung verwendet wurden, wurden wie auch im Fall der C 1s-
Daten so erhalten, dass Pt(111)-Datensdtze mit den ,,gestuften Fitparametern ausgewertet

wurden und an diesen Ergebnissen Skalierungsfaktoren so bestimmt wurden, dass die 0,5 ML
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CO fur die c(4x2)-Adsorbatstruktur erhalten wurden. Wie man aber schon anhand Tabelle 3.4
in Kapitel 3.2 sehen kann, gibt es zum einen wesentlich weniger O 1s-Datensatze pro
Messzeit (im Vergleich zu C 1s-Daten, siehe Tabelle 3.3) und zum anderen liegt ein

schlechteres Signal-zu-Rausch-Verhéltnis verglichen zu C 1s-Daten vor. Aus diesem Grund
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Abb. 5.8: Aus den verschiedenen quantitativen Analysen erhaltene CO-Gesamtbedeckungen
aufgetragen gegen die Adsorptionsdauer. Zum Vergleich ist das Ergebnis eines C 1s-XPS-
Experimentes mit eingezeichnet.
schwanken die Skalierungsfaktoren, die flr die Pt(111)-Oberflache angegeben werden bis zu
15 % [8].

In der Abbildung 5.8 ist zu erkennen, dass das Ergebnis gemal der ,gestuften”-
Auswertung der O 1s-Daten zu einer besseren Ubereinstimmung mit dem Ergebnis der
yoriginal“-Auswertung der C 1s-Daten eines vergleichbaren CO-Adsorptionsexperimentes
fuhrt. Dies ist aber wahrscheinlich Zufall, da die Skalierungsfaktoren fir die ,,original“- und
die ,,gestufte”“-Auswertung anhand zweier unterschiedlicher Messzeiten von Pt(111)-Daten
ermittelt wurden. Der Zeitpunkt, an dem eine Sattigung der Oberflache mit CO erreicht ist,
wird jedoch fur beide Arten der Auswertung der O 1s-Daten sowie auch des C 1s-XPS-
Experimentes (aus einer anderen Messzeit) gleich ermittelt.

Es soll hier kurz ein Vergleich des Einflusses der beiden Auswerteprozeduren auf die
relevanten Verhéltnisse der einzelnen Adsorptionsplatze gezeigt werden. In Abbildung 5.9
sind die Bedeckungen von Stufe-on-top und der Gesamtterrassenbedeckung gezeigt,
aufgetragen jeweils gegen die Gesamtmenge an CO. Zum leichteren Vergleich sind alle

Bedeckungsangaben jeweils auf die maximale Menge an CO normiert.
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Abb. 5.9: Verteilung der CO-Molekiile zwischen Stufen und Terrassen: Die jeweiligen
Bedeckungen aus den verschiedenen Auswerteprozeduren wurden auf ihren Maximalwert
normiert und gegen die ebenfalls normierte Gesamtbedeckung aufgetragen.

Die durchgezogenen Linien stellen die Ergebnisse (nach ,original“-Fit) einer C 1s-XPS-
Studie dar. An den sehr glatten Linien im Vergleich zu den stark schwankenden Punkten, die
die O 1s-Ergebnisse darstellen, kann man die Unterschiede in der Statistik sehen. Das
prinzipielle Resultat, welches aussagt, dass zuerst Stufenplétze besetzt werden, gefolgt von
der Adsorption auf den Terrassen, ist bei beiden Bindungsenergiebereichen sehr vergleichbar.
Jedoch ist aufgrund der breiten Linienform im O 1s-Spektrum der Zeitpunkt, an dem die
Terrassenadsorption startet, schwierig festzustellen. Es zeigt sich jedoch fir die ,,original“-
Auswertung der O 1s-Daten eine bessere Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der C 1s-XP-
Spektren.

In &hnlicher Weise soll nun die Verteilung von CO in den Adsorptionspléatzen auf den
Terrassen anhand Abbildung 5.10 verglichen werden. Hier ist zu bemerken, dass fur die C 1s-
Daten der hollow-Platz und der Terrasse-bridge-Platz als bridge (Peaks bei 285,83 und
286,09 eV im C 1s-Spektrum) und der Terrasse-on-top-Platz und der neue-on-top-Zustand
(Peaks bei 286,8 und 287,48 eV im C 1s-Spektrum) als on-top jeweils zusammengefasst
wurden. Auch hier sind jeweils normierte Bedeckungen aufgetragen. Sie sind auf die
jeweiligen maximalen Terrassenbedeckungen normiert. Neben der auch hier ersichtlichen
starken Streuung der Messpunkte kann man jedoch keinen klaren ,,Favoriten“ bei den beiden
Auswerteprozeduren der O 1s-Daten erkennen.
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Abb. 5.10: Auf den Maximalwert normierte Bedeckungen der beiden Terrassen-
adsorptionsplatze, aufgetragen gegen die normierte Terrassenbedeckung flr die
verschiedenen Auswertungen.

Je nachdem, ob die Gesamtmenge an CO interessiert, oder das Besetzungsverhaltnis einzelner
Platze, scheint einmal die ,,original“- und einmal die ,,gestufte*-Auswertung besser mit den C
1s-Ergebnissen Uberein zu stimmen.

Aufgrund derart gravierender Unterschiede in den Ergebnissen, je nach angewandter
Auswertung auf die O 1s-Daten, werden die Ergebnisse zur Untersuchung des Adsorptions-
und Desorptionsverhaltens von CO auf den beiden gestuften Oberflachen nur anhand der C
1s-XP-Spektren gezeigt. Bei der CO-Oxidation (Kapitel 6) werden ebenfalls C 1s-Daten
verwendet, wenn Aussagen Uber CO getroffen werden sollen. Naturgemal werden
Erkenntnisse tber den Sauerstoff aus O 1s-Spektren gezogen.

5.2.1.3 Bedeckungseichung von CO auf Pt(355) mittels C 1s-XPS-

Messungen

Bisher wurden schon des Ofteren Bedeckungsangaben in ML angegeben. Wie es zu diesen
Angaben kommt, soll in diesem Kapitel erldutert werden. Die Angabe einer absoluten
Bedeckung ist fur gestufte Oberflachen allgemein ein sehr grofles Problem. Bei TPD-
Untersuchungen zu CO auf verschiedenen gestuften Platin Oberflachen wurden in den
meisten Fallen Werte relativ zur Sattigungsbedeckung angegeben [57,61,62,78,79]. Eine
Ausnahme bilden Henderson et al. [80], die einen absoluten Bedeckungswert angeben, der
durch TPD-Spektrenvergleich mit der glatten Pt(111)-Oberflache ermittelt wurde. Diese
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Methode ist aber natiirlich nur dann mdglich, wenn man beide Oberflachen in derselben
Apparatur vermisst, was leider nur selten gemacht wird.

Fir die vorliegenden C 1s-XPS-Ergebnisse wurde die Bedeckungsangabe
folgendermalien ermittelt: Durch die oben schon ausfiihrlich behandelte Auswertung der
Pt(355)-Daten, die nach der gleichen Prozedur wie die der Pt(111)-Daten geschah, war es
mdoglich, vergleichende Bedeckungsangaben zu machen. Was man sich allerdings bewusst
machen muss, ist die Tatsache, dass man dadurch Angaben in Adsorbatteilchen pro
Substratatom der Pt(111)-Oberflache erhélt. Man erhélt also keine Angabe in ML auf die
tatsachliche Anzahl der Substratatome der Pt(355)-Oberflache bezogen. D.h. dass man dabei
eventuell Platinatome, die aufgrund sterischer Abschirmung (wie zum Beispiel der letzten
Terrassenreihe direkt unterhalb der darliber liegenden néchsten Terrasse) fur eine CO-

Adsorption nicht unbedingt zur Verfugung stehen, bei dieser Angabe mitberiicksichtigt.

5.2.1.4  Photoelektronenbeugung und ihr  Einfluss auf die
Bedeckungsangabe

In diesem Abschnitt soll auf die Auswirkungen der winkelabhangigen Photoelektronen-
beugung (,,photoelectron diffraction, PED*) eingegangen werden. Es wurde bereits in Kapitel
2.4 darauf hingewiesen, dass beide gestuften Oberflachen so in den Probenhalter montiert und
wahrend der Messungen ausgerichtet waren, dass ihre makroskopischen Oberflachen
senkrecht zum Elektronenenergieanalysator standen. Damit hat man aber fur die Terrassen
einen um 12,28° von 90° abweichenden Winkel.

Von Orita et al. [81] wurde eine Parallelitdt zwischen der Oberflachennormalen der
(111)-Terrassen von Pt(112) und der C-O-Bindungsachse von CO-Molekilen auf den
Terrassen mittels DFT-Kalkulationen ermittelt. Fiir CO-Molekule auf den Stufen der Pt(112)-
Oberflache wurde von Henderson et al. [69] durch ESDIAD-Untersuchungen und von Orita et
al. [81] durch DFT-Rechnungen fiir Séttigungsbedeckung eine Adsorptionsgeometrie
senkrecht zur makroskopischen Oberflache bestimmt. Diese Erkenntnisse sind in Abbildung
5.11 bildhaft dargestellt.

Wie man sieht, stehen die CO-Molekiile bei Stufe-on-top senkrecht zur
makroskopischen (355)-Oberflache (diinne schwarze Linie); die Molekule auf Terrasse-
bridge und Terrasse-on-top stehen senkrecht auf den (111)-Terrassen (dicke schwarze Linie)

und damit bei 12° relativ zur makroskopischen Oberflachennormalen.
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Abb. 5.11: Seitenansicht von Pt(355). Die schwarzen Ellipsoide stellen die CO-Molekiile dar.
Man kann die unterschiedlichen Bindungswinkel zur Oberflache fur Stufen und Terrassen
erkennen.

Fur die Pt(111)-Oberflache wurden in der Arbeit von Martin Kinne [8] auch
winkelabhangige Messungen zur CO-Adsorption durchgefuhrt. Hierfir wurde eine c(4x2)-
CO-Uberstruktur prapariert und diese dann mittels C 1s- und O 1s- XP-Spektren bei
verschiedenen Polarwinkeln vermessen. In Abbildung 5.12 sind die gemessenen C 1s- bzw. O

1s-Intensitaten der beiden Adsorptionsplétze (on-top und bridge) und die jeweils daraus
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Abb. 5.12: (a) Intensitat der O 1s- (linke Achse) und C 1s- (rechte Achse) Beitrage fir on-top
und bridge in den XP-Spektren fiir eine c(4x2)-CO-Schicht auf Pt(111) aufgetragen gegen
den Emissionswinkel. (b) Verhaltnis von bridge zu on-top Beitrag in den O 1s- und C 1s-
Spektren, ebenfalls gegen den Emissionswinkel gezeigt [8].
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resultierenden Verhaltnisse gegen den Polarwinkel aufgetragen. Die Ergebnisse der O 1s-
Daten werden hier nicht gesondert besprochen, naheres siehe [8]. Die Messung bei 0°, also
bei senkrechter Emission, wurde zweimal durchgefihrt, da zuerst die Winkel in positiver
Richtung gemessen, anschlielend die Pt(111)-Probe wieder auf 0° gestellt und daraufhin die
Winkel in negativer Richtung vermessen wurden. Der groRere der beiden Werte fur das
Verhaltnis aus bridge- zu on-top-Intensitat gehdrt zu der Messreihe in positiver Richtung, wie
durch die Pfeile verdeutlicht. Der Unterschied zwischen den beiden Verhaltnissen muss wohl
als Fehler bei der Einstellung des entsprechenden Winkels angegeben werden, wobei die
Abweichung vom Mittelwert der beiden nur jeweils +2 % betrdgt. Die in diesem Fall
interessanten C 1s-Intensitaten, gemessen bei den Winkeln 12° und -12°, sind eingekreist. Da
flr die gestuften Oberflachen nicht bekannt ist, in welche Richtung die Flache geneigt ist,
sind naturlich beide Winkel von Interesse. Um die jeweilige Abweichung in der Intensitét der
beiden Adsorptionsplatze zu bestimmen, wurde der jeweilige Messpunkt der 0° Messung als
Referenz herangezogen. Es kam somit jeweils eine Minderung der gemessenen Intensitat flr
die on-top-Spezies um 5 % und fiir die bridge-Spezies um 10 % fir die beiden (12° und -12°)
Winkel heraus. Diese platzspezifische Photoelektronenbeugung wurde versuchsweise in den
Skalierungsfaktoren flr die Terrasse-on-top- und Terrasse-bridge-Platze auf Pt(355)
berucksichtigt. Da es fir die CO-Molekile, die an den Platinstufen von Pt(355) gebunden
sind, nicht mdglich ist, eigene Skalierungsfaktoren zu bestimmen, wurde hier der Mittelwert
der Skalierungsfaktoren flr on-top und bridge gebundenes CO bei einer Messung unter einem
Polarwinkel von 0° angenommen (in Anhlehnung an Pt(112)). Die Auswirkungen dieser
PED-Kaorrektur sind in Abbildung 5.13 anhand eines CO-Adsorptionsexperimentes bei 130 K
und einem CO-Druck von 1,8  10° mbar gezeigt. Erkennbare Unterschiede werden erst fiir
Bedeckungen nahe der jeweiligen Sattigungsbedeckung deutlich. Da die gemessenen
Intensitaten fir die beiden Adsorptionsplatze fur CO auf Pt(111) bei einem Polarwinkel von
+12° kleiner waren als bei senkrechter Emission, sind natirlich die entsprechenden
Skalierungsfaktoren entsprechend gréRer, um die vorhandene Menge von 0,5 ML CO auf
Pt(111) zu erhalten. Durch diese grofieren Skalierungsfaktoren erhalt man dementsprechend
auch eine groRere CO-Bedeckung auf den Terrassen der Pt(355)-Oberflache.
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Abb. 5.13: Bedeckungen der Stufen, Terrassen, on-top und bridge Platze auf den Terrassen,
und Gesamtbedeckung gegen die Adsorptionsdauer. Als Symbole gezeigt: Emissionswinkel
von 0°; durchgezogene Linien: Emissionswinkel von 12°.

Die Bedeckungswerte sind in Tabelle 5.3 zusammengefasst, wobei die Fehlerangaben aus der
mehrfachen Wiederholung des gleichen Adsorptionsexperiments bei mehreren Messzeiten,

zwischen denen jeweils die Probe neu montiert wurde, stammen.

Polarwinkel: 0° Polarwinkel: £12°
(keine PED-Korrektur) (mit PED-Korrektur)
Gesamtbedeckung 0,47 £ 0,05 ML 0,50 £ 0,05 ML
Terrassenbedeckung 0,35+ 0,03 ML 0,37 £ 0,03 ML
Terrasse-on-top 0,22 + 0,02 ML 0,23 £ 0,02 ML
Terrasse-bridge 0,13+£0,01 ML 0,14 £ 0,01 ML
Stufe-on-top 0,13 + 0,02 ML 0,13 £ 0,02 ML

Tab. 5.3: Bedeckungsangaben fiur die unterschiedlichen Adsorptionsplatze mit und ohne
PED-Korrektur. Die Angabe Terrasse on-top unfasst die Peaks bei 286,80 und 287,48 eV;
die Angabe Terrasse bridge umfasst die Peaks bei 285,83 und 286,09 eV.

Aufgrund der Tatsache, dass der Unterschied in der Bedeckung zwischen der
Anwendung dieser PED-Korrektur und dem Weglassen dieser Korrektur noch in dem
angegebenen Fehler liegt und es des Weiteren nicht mdglich ist, den Winkel, unter dem das
CO auf den Platinstufen gebunden ist, verlallich anzugeben, wurde diese Korrektur im
Weiteren nicht angewendet.

63




5.2.2 Adsorptionsverhalten von CO auf Pt(355) bei niedrigen

Temperaturen

Das Adsorptionsverhalten von CO auf der gestuften Pt(355)-Oberflache wurde mittels
verschiedener Methoden untersucht. In diesem Kapitel sollen die Ergebnisse der XPS- und
der Haftfaktor-Untersuchungen vorgestellt werden. Das Kohlenmonoxid wurde jeweils bei
Oberflachentemperaturen von 84 bis 140 K angeboten. Wenn nicht anders vermerkt, betrug
der CO-Druck im Fall der XPS-Untersuchungen (in der Synchrotron-Apparatur; Probenflag
geschlossen, d.h. indirekte Adsorption von gestreuten CO-Molekiilen) 1,8 « 10”° mbar und im
Fall der Haftfaktormessungen (in der Molekularstrahl-Apparatur; Probenflag offen, also
direkte Adsorption von CO-Molekiilen) 7,5 » 10® mbar.

5.2.2.1 Grundlagen zu den XPS-Ergebnissen

Zum leichteren Vergleich ist in Abbildung 5.14 noch einmal die C 1s-Spektrenserie aus
Abbildung 5.2 b) gezeigt.

CO/P1(355)

Cls

Intensity [a.u.]

289 288 287 286 285 284
Binding Energy [eV]

Abb. 5.14: C 1s-Spektren wahrend der Adsorption auf Pt(355) bei 130 K aus Abb. 5.2 b). Der
CO-Druck betrug 1,8 « 10”° mbar.

Die quantitative Auswertung dieser Spektren nach der in Kapitel 5.1.2.1 beschriebenen
Methode (ohne PED-Korrektur) liefert folgendes, in Abbildung 5.15 gezeigtes, adsorptions-
platzspezifisches Ergebnis:
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Abb. 5.15: Bedeckungen der Einzelplatze gegen die CO-Dosis vom obigen (Abb. 5.14)
Adsorptionsexperiment.

Fur ein einzelnes CO-Adsorptionsexperiment ist es trotz der in Kapitel 3 erwahnten
Druckbestimmungsproblematik maoglich, die Bedeckungen als Funktion der Dosis
aufzutragen. Es werden zuerst die Platinstufen besetzt. Dies ist in Ubereinstimmung mit der
Literatur, wo fur stufengebundenes CO auf mehreren gestuften Platin-Oberflachen eine
héhere Bindungsenergie als fir CO auf Terrassenplatzen mittels einer Kombination aus TPD-
mit IRAS-, ESDIAD- oder EELS-Untersuchungen ermittelt wurde [49,57,60,62]. Die weitere
CO-Adsorption findet nach Sattigung der Stufenplétze auf den Terrassen statt. Hier werden
die Terrasse-on-top- vor den Terrasse-bridge-Platzen besetzt, was ebenfalls fir die Pt(111)-
Flache [8,9], sowie verschiedene gestufte Oberflaichen mit (111)-orientierten Stufen und
Terrassen mehrmals in der Literatur [49,57,60,62] berichtet wurde. Fur die restlichen beiden
Beitrage im C 1s-Spektrum gibt es keinen direkten Literaturvergleich, da es keine
entsprechenden Messungen gibt. Die Besetzung des neuen-on-top-Zustandes (oder Satellit des
on-top-Beitrages, hervorgerufen durch eine diskrete Anderung der inelastischen
Streuwahrscheinlichkeit des Terrasse-on-top-Platzes) auf der Terrasse startet gleichzeitig mit
der Besetzung des ,,normalen* Terrasse-on-top-Platzes und erreicht maximal eine Bedeckung
von 0,04 ML. Die Schulter im C 1s-Spektrum bei einer Bindungsenergie von 285,83 eV, die
auch auf Pt(111) wahrend der Koadsorption von CO auf eine Bilage D,O bei 125 K [8,70]
beobachtet wird, tritt dort gleichzeitig mit der Besetzung von on-top-Platzen auf. Hier
hingegen ist dies der am letzten besetzte Adsorptionsplatz. Es wére naturlich auch eine
Bindungsenergieverschiebung eventuell von auf den Terrassen gebundenen CO-Molekilen

denkbar, welche durch intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den verschiedenen CO-
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Molekdilen hervorgerufen wird. Die kleinere C 1s-Bindungsenergie hingegen spricht aber eher
flr eine hohere Koordination (dreifach gebunden) des CO-Molekuls (siehe [72] und darin
enthaltene Referenzen). Die Bedeckung dieses Platzes erreicht maximal 0,02 ML CO.
Aufgrund dieser mannigfaltigen Bindungsmaoglichkeiten des Kohlenmonoxids auf
dieser Oberflache war es interessant zu untersuchen, ob es mdglich ist, dieses

Besetzungsverhalten durch erhéhten CO-Druck auf die Oberflache zu variieren.

5.2.2.2 Druckabhangigkeit der CO-Adsorption bei niedrigen Temperaturen

Durch die Kombination des Uberschalldiisenmolekularstrahls mit hochaufgeloster XP-
Spektroskopie ist es moglich, bei ausreichend schnellen Messungen, das Besetzungsverhalten
von CO auf Pt(355) bei 130 K in einem Druckbereich von 1,8 « 10 (indirekte Adsorption aus
dem Hintergrund) bis 8,8 » 10" mbar zu untersuchen.

Im Folgenden soll gezeigt werden, wie sich die CO-Molekule bei gegebener
Gesamtbedeckung auf die einzelnen Adsorptionsplatze aufteilen. In Abbildung 5.16 werden
die Bedeckungen auf den Stufen und auf den Terrassen als Funktion der Gesamtbedeckung

gezeigt.
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Abb. 5.16: Verteilung der CO-Molekile zwischen Stufen und Terrassen als Funktion der

jeweiligen Gesamtbedeckung fur die verschiedenen Driicke.

Fur niedrige Gesamtbedeckungen ist eine Aussage Uber die Druckabh&ngigkeit schwierig, da

teilweise nur wenige Datenpunkte vorhanden sind. Bei der Messung mit einem CO-Druck

von 5,3 « 10® mbar sind jedoch geniigend Messpunkte vorhanden, um zu erkennen, dass die

Besetzung der Terrassen bei kleineren Gesamtbedeckungen beginnt, verglichen zur indirekten
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Adsorption (bei 1,8 ¢ 10° mbar). Es ist scheinbar die Diffusion zwischen den
Adsorptionsplatzen nicht immer schneller als die Adsorption. Die Kurven nach dem
Schnittpunkt von Stufen- und Terrassen-Bedeckung liegen jedoch (bereinander. Das
Besetzungsverhéltnis fir die jeweilige Sattigungsbedeckung ist jedoch schon vom Druck
abhangig, da die Bedeckung der Stufenreihen sich als konstant fur alle Driicke erweist,
wohingegen die Bedeckung auf den Terrassen mit steigendem Druck zunimmt. Dieses
Verhalten konnte auch mittels TPD-Untersuchungen verifiziert werden. Diese und
Haftfaktormessungen nach der King & Wells-Methode [6,7] sind in Kapitel 5.2.4.3 gezeigt.

In Abbildung 5.17 ist die Bedeckung auf Terrasse-on-top und Terrasse-bridge als

Funktion der Gesamt-Terrassenbedeckung dargestellt.
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Abb. 5.17: Platzbesetzung auf den Terrassen von Pt(355) bei 130 K und Dricken von 1,8
10°-8,8 « 10" mbar.

Auf den Terrassen kann, im Gegensatz zur Verteilung zwischen Stufen und Terrassen, kein
druckabhangiger Unterschied in dem Adsorptionsverhalten festgestellt werden. Bei der
Sattigungsbedeckung auf den Terrassen kann fiir 8,8 « 107 mbar eine Sattigung der
Bedeckung der Terrasse-bridge-Platze festgestellt werden, wéhrend die Bedeckung auf
Terrasse-on-top weiterhin ansteigt. Dieses Verhalten auf den (111)-Terrassen ist damit
genauso wie auf der Pt(111)-Oberflache bei 109 K [8,9].
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5.2.2.3 Druckabhangigkeit anhand von Haftfaktor- und TPD-
Untersuchungen

Diese Untersuchungen wurden im Rahmen der von mir mitbetreuten Diplomarbeit von Nicole
Fritsche und der Bachelorarbeit von Daniel Kiessling durchgefiihrt. Dort ist auch die
Auswertung und Bearbeitung der Daten beschrieben [44,82].

Bei einer Probentemperatur von 85 K wurde CO mittels Molekularstrahl mit Driicken
von 7,5 ¢« 10® — 3,5 « 107 mbar der Oberflache angeboten. In Abbildung 5.18 sind die
Haftfaktorverlaufe fur die verschiedenen CO-Driicke als Funktion der Adsorptionszeit

aufgetragen.
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Abb. 5.18: Haftfaktorverlaufe bei 85 K von der CO-Adsorption auf Pt(355) fur CO-Driicke
von 7,5« 10% - 3,5 « 107 mbar [44].
Der Anfangshaftfaktor Sy fur eine Bedeckung von Null liegt bei 0,91 + 0,02. Dieser Wert ist
damit genauso groR wie der Haftfaktor auf Pt(111) [8], der in der gleichen Apparatur
gemessen wurde und deswegen gut vergleichbar ist. Dieser Wert liegt Giber dem Wert von
0,83, der von Liu et al. [83] fir Pt(111) bestimmt wurde, was aber vermutlich daran liegt, dass
dort ein Kapillardosierer verwendet wurde. Durch den hohen CO-Druck ist die Dauer zum
Erreichen der Sattigung (hier als starker Abfall des Haftfaktors bis auf Null zu erkennen) fiir
steigende Driicke immer kirzer.

In Abbildung 5.19 sind die jeweils direkt im Anschluss an die Haftfaktormessung
aufgenommenen TPD-Spektren gezeigt. Man kann hier zwei Desorptionspeaks erkennen:
einen bei 400 K und einen weniger intensiven bei 505 K. In Ubereinstimmung mit der

Literatur [8,84,85] kann man den Niedertemperaturpeak der Desorption von den Terrassen
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und den Beitrag bei 505 K der Desorption von den Stufen zuordnen. Wie bereits bei den XPS-
Untersuchungen (siehe Abbildung 5.17) zu erkennen, bleibt auch hier die Menge an CO, das
auf Stufenpléatzen gebunden ist, fur steigenden CO-Druck konstant. Dagegen steigt nur die
Bedeckung auf den Terrassen an. Der Anstieg in der Terrassenbedeckung betragt 7 %, wenn
man fur eine grobe Auswertung die Spektren mit zwei Gaul3-Funktionen anfittet. Fir den
vergleichbaren Druckanstieg bei den XPS-Messungen (siehe Abildung 5.16 von 5,3 » 10 bis
4,6 » 107 mbar) ergibt sich ein Anstieg der Terrassenbedeckung von 4 %. Es ist also méglich,
durch Druckerh6hung zusétzliche CO-Molekule auf den Terrassen zu deponieren und somit
hochkomprimierte Adsorbatanordnungen zu erzeugen. Bei diesen Messungen wurde
allerdings nicht immer die gleiche CO-Dosis angeboten, da fir alle Dricke immer 100

Sekunden adsorbiert wurde.
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Abb. 5.19: TPD-Spektren, die jeweils im Anschluss an die in Abb. 5.18. gezeigten
Haftfaktormessungen aufgenommen wurden [82].

Verglichen mit Pt(111) liegt aber auch schon bei der Adsorption aus dem Hintergrund
eine dichtere (komprimierte) Anordnung auf der Oberflache vor. Dies kann man anhand des
»heuen Zustands®, der im C 1s-XP-Spektrum bei 287,48 eV erscheint, sehen. Dieser war bei
Pt(111) nur fir Bedeckungen groRer 0,51 ML (deutlich sogar erst ab 0,58 ML) notwendig, um
das Spektrum ausreichend zu beschreiben. Bei Pt(355) wird er aber schon weit unterhalb der

Séattigungsbedeckung bendtigt, um die Form der Spektren wiederzugeben.
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5.2.2.4 Verteilung des CO auf Stufen und Terrassen bei niedrigen
Temperaturen

Hier soll die bereits beschriebene Verteilung der CO-Molekiile zwischen Stufenpléatzen und
Terrassenplatzen eingehender besprochen werden. Dazu wurden Haftfaktor-Messungen und
bedeckungsabhangige TPD-Messungen durchgefiihrt und durch letztgenannte indirekt die
Wahl der Skalierungsfaktoren zur quantitativen Analyse der XPS-Daten bestérkt.

In Abbildung 5.20 sind Haftfaktormessungen auf Pt(111) und Pt(355) gezeigt. Bei
beiden Messungen wurde CO mit einem Druck von 7,5 « 10® mbar bei 90 K angeboten. Die
Flache unter dem Haftfaktorverlauf ist ein MaR fur die CO-Bedeckung auf der Oberflache.

T=90K

N AT

0,3 01 2 3 4 5 6

0,2 e Pt(111)

014 © Pt(355), only step adsorption

= Pt(355), steps precovered

0.0 +rT T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

Sticking Coefficient

Adsorption Time [s]

Abb. 5.20: Haftfaktorverlauf von CO auf Pt(111) (schwarze Linie) bei 90 K. Der
Haftfaktorverlauf auf Pt(355) (ebenfalls bei 90 K) ist unterteilt gezeigt: Als offene Vierecke
ist die Adsorption in den ersten drei Sekunden (,,Stufenadsorption*) dargestellt; die weitere
Adsorption bis zur Sattigung ist als graue Linie zu sehen.

Far Pt(111) ist bekannt, dass bei einer Adsorptionstemperatur von 200 K eine Bedeckung von
0,5 ML CO erhalten wird [9,86-88]. Aus dem Vergleich einer Haftfaktormessung bei 200 K
und einer &hnlich zu der in Abbildung 5.20 gezeigten bei 90 K, kann man die Bedeckung bei
90 K auf Pt(111) ermitteln. Ein solcher Vergleich liefert eine Bedeckung von 0,63 ML. Der
Flachenvergleich der beiden in Abbildung 5.20 gezeigten Verlaufe fir Pt(355) und Pt(111)
ergibt schlieBlich eine Bedeckung von 0,57 ML auf Pt(355).

Durch XPS-Experimente bei einem vergleichbaren CO-Druck (5,3 « 10 mbar) ist
bekannt, dass auf Pt(355) bei dieser Temperatur innerhalb der ersten drei Sekunden CO-
Molekile nur auf Stufenadsorptionsplatzen gefunden werden [44]. Deshalb wurde bei den
Haftfaktormessungen folgendes ausprobiert, um den Haftfaktor von Stufen und Terrassen
getrennt bestimmen zu konnen: Zuerst wurde fur drei Sekunden CO adsorbiert und die
Adsorption dann unterbrochen. Im Anschluss wurde einmal die Temperatur auf 90 K
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gehalten, um dann nochmals CO anzubieten, bis die Sattigung erreicht wurde; in einem
anderen Experiment wurde nach der drei Sekunden dauernden Adsorption auf 350 K geheizt,
um sicherzustellen, dass sich die CO-Molekile definitiv an den Stufen befinden, und
ebenfalls die Adsorption bis zur Sattigung weiter fortgefiihrt. Das letztgenannte Experiment
ist in Abbildung 5.20 als zusammengesetzter Haftfaktorverlauf fir Pt(355) gezeigt. Man kann
uberhaupt keinen Unterschied im Haftfaktorverlauf zwischen der ,,Stufenadsorption* und
derjenigen auf den Terrassen erkennen. Man muss allerdings in Betracht ziehen, dass auf
Pt(355) lediglich 20 — 25 % der Gesamtoberflache aus Stufenreihen bestehen. Da der
Haftfaktor flr die Pt(111)-Oberflache (Sp = 0,91) schon so groR ist, kann ein Unterschied
zwischen den Stufen und Terrassen nicht mehr ermittelt werden, da er im Fehlerbereich zu
erwarten wére. Der fur dieses Experiment interessante Bereich ist in Abbildung 5.20 als
Nebenbild vergroRert dargestellt.

Das Adsorptionsverhalten auf Pt(355), getrennt nach Stufen- und Terrassen-
Adsorption, wurde auch mittels bedeckungsabhéngigen TPD-Messungen untersucht. Dazu
wurden steigende Mengen von CO der Oberflache bei 90 K angeboten und jeweils ein TPD-
Spektrum aufgezeichnet. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.21 b) gezeigt. Zum Vergleich ist ein
Spektrum von Pt(111) nach der Adsorption bei 200 K in Bildabschnitt a) dargestellt.
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Abb. 5.21: (a) TPD-Spektrum von CO/Pt(111) bei 200 K adsorbiert. (b) TPD-Spektrenserie

mit ansteigenden CO-Bedeckungen auf Pt(355). Die Adsorptionstemperatur betrug hier 90

K. In a) und b) wurde mit einer linearen Heizrate von 5 K/s geheizt.
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Fur geringe Mengen CO entwickelt sich im TPD-Spektrum zuerst der Hochtemperaturpeak
bei 505 K, der der Desorption von Stufenadsorptionsplatzen zugeordnet wird. Man kann die
asymmetrische Form dieses Peaks erkennen.

Auch anhand von TPD-Spektren ist es, wie bereits erwahnt, durch Vergleich moglich,
die Bedeckung auf der Pt(355)-Oberflache zu bestimmen. Dieser Vergleich ergibt eine CO-
Sattigungsbedeckung auf Pt(355) von 0,50 ML.

Um Aussagen Uber die Menge an CO-Molekiilen machen zu kénnen, die sich jeweils
auf den Stufen und den Terrassen befinden, wurde eine asymmetrische Pseudo-Voigt
Funktion [89] an die Daten angefittet und das Ergebnis auf die Flache des Spektrums der
gesattigten Oberflache normiert. Ein Beispiel eines solchen Fits ist in Abbildung 5.22 fir die

gesattigte Oberflache gezeigt.
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Abb. 5.22: TPD-Spektrum einer gesattigten CO-Schicht auf Pt(355) inklusive der
angefitteten Pseudo-Voigt Funktionen fur den Anteil der auf den Terrassen und auf den
Stufen gebundenen CO-Molekiile.
Die Datenpunkte werden ausreichend gut durch diese Funktion beschrieben.

Durch die bedeckungsabhangigen TPD-Experimente ist also offensichtlich, dass
zumindest wéhrend des Heizens sich kleine CO-Mengen ausschlieflich an Stufenplétzen
befinden. Durch Vergleich der Auswertung dieser Experimente mit XPS-Daten, die wéhrend
der CO-Adsorption bei 130 K erhalten wurden, soll festgestellt werden, ob diese Verteilung
auch fur niedrige Temperaturen gilt. Dieser Vergleich ist in Abbildung 5.23 gezeigt.
Dargestellt sind die Ergebnisse der quantitativen Analyse des C 1s-XPS-Experiments bei 5,3 ¢
10® mbar aus Abbildung 5.16, normiert auf die maximale Bedeckung und die ebenfalls

normierten Ergebnisse der bedeckungsabhéngigen TPD-Untersuchungen.
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Abb. 5.23: Auftragung der Ergebnisse der quantitativen Analyse der bedeckungsabhéangigen
TPD- und XPS-Experimente: Es wurde jeweils die Intensitat des Stufenbeitrages und des
Terrassenbeitrages auf den jeweiligen Maximalwert normiert und dies gegen die ebenfalls
normierte Gesamtintensitat aufgetragen.

Man kann eine sehr gute Ubereinstimmung beider Experimente feststellen. Dies bedeutet, die
Besetzungszahlen der CO-Molekile sind auch schon bei der Adsorption bei niedrigen
Temperaturen im Gleichgewichtszustand, es ist also keine thermische Energie (die wahrend
des TPD-Experimentes zur Verfligung stehen wiirde) nétig, damit man diese Verteilung auf
der Oberflache erhdlt. Des Weiteren ergibt sich aus diesem Vergleich, dass die Wahl des
Skalierungsfaktors fir die Stufenbeitrdge (Mittelwert von Terrasse-on-top und Terrasse-
bridge) zum gleichen Besetzungsverhalten wie die quantitative Auswertung der TPD-
Spektren flhrt.

5.2.2.5 Druckabhangigkeit der CO-Adsorption bei 200 K

Anhand von XPS-Messungen soll nun die Druckabhangigkeit der CO-Adsorption bei 200 K
untersucht werden. Diese Temperatur ist insofern interessant, da nur bei 200 K auf Pt(111)
nach CO-Adsorption eine geordnete Adsorbatstruktur (c(4x2)) erhalten wurde. Deswegen soll
hier direkt das Adsorptionsverhalten auf Pt(111) und Pt(355) miteinander verglichen werden.

Auf Pt(111) wurden verschiedene Sattigungsbedeckungen fir unterschiedliche
Substrattemperaturen festgestellt [8]. Dort wurde fur 175 K das absolute Maximum mit 0,66
ML erreicht; bei 200 K betrug die Bedeckung 0,64 ML. Auf Pt(355) liegt die
Gesamtbedeckung bei 130 K bei 0,56 ML; bei 175 K bei 0,60 ML und bei 200 K bei 0,59
ML. Demnach liegt auf Pt(355), ebenso wie bei Pt(111) [8], das Maximum bei 175 K.

Die Verteilung der CO-Molekule zwischen Stufen und Terrassen ist in Abbildung 5.24

als Funktion der Gesamtbedeckung dargestellt. Auch gilt wieder, dass fur Kkleine
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Gesamtbedeckungen nur schlecht eine Aussage getroffen werden kann, da flr héhere Driicke
nur sehr wenige Datenpunkte vorhanden sind. Die Kurven liegen nach dem Schnittpunkt der
Stufen- und Terrassenbedeckung genau Ubereinander. Es wird also keine druckabhéngige
Verénderung des Adsorptionsverhaltens beobachtet.
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Abb. 5.24: Verteilung der CO-Molekiile zwischen den Stufen und Terrassen als Funktion der
Gesamtbedeckung bei einer Adsorptionstemperatur von 200 K fiir CO-Driicke von 5,3 « 10°®
bis 1,3 » 10® mbar.

Beim Betrachten der Stufenbedeckung nahe der Sattigungsbedeckung kann man den Eindruck
bekommen, es gabe einen leichten Anstieg (+0,01 ML) fir héhere Driicke. Dies liegt aber
ausschlieBlich an der Messung bei 4,6 ¢« 107 mbar und dort nur an den letzten zwei
Messpunkten; somit kann dies nicht als tatsachlicher Trend ausgemacht werden.

Besonders interessant ist der Vergleich des CO-Adsorptionsverhaltens auf den
Terrassen mit dem auf Pt(111). Denn dort lasst sich direkt der Einfluss der Stufen oder der
Reduktion der freien (111)-Flache beobachten. Dazu sind in Abbildung 5.25 jeweils die on-
top- und bridge-Platzbedeckungen als Funktion der Gesamt- bzw. Terrassen-Bedeckung fur
Pt(111) (in a)) und Pt(355) (in b)) aufgetragen. Damit man beide Auftragungen direkt
miteinander ~ vergleichen  kann, wurden beide Bedeckungen normiert. Als
Normierungsgrundlage diente jeweils die Messung bei einem Druck von 5,3 « 10® mbar. Bei
diesem Druck und einer Temperatur von 200 K wird auf Pt(111) eine Sattigungsbedeckung
von 0,52 ML bestimmt. Damit die Auftragung in Einklang mit der dort ebenfalls
beobachteten c(4x2)-Struktur mit gleicher Bedeckung wvon 0,25 ML fur beide
Adsorptionsplatze steht, wurde diese Messung auf 0,50 ML normiert. Dies entspricht 96 %

der gemessenen Bedeckung. Diese 96 % wurden auch fiir die Messung bei gleichem Druck
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auf Pt(355) zur Normierung herangezogen, da durch die Haftfaktormessungen gezeigt werden
konnte, dass der gleiche Haftfaktor auf beiden Oberflachen vorliegt. Alle anderen Messungen

wurden dann auf diese bezogen.
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Abb. 5.25: (a) Verteilung der CO-Molekule auf on-top und bridge Platze der Pt(111)-
Oberflache bei 200 K. (b) Verteilung der CO-Molekule auf on-top und bridge Platze auf den
Terrassen der Pt(355)-Oberflache bei 200 K. Beiden Oberflachen wurde CO bei Driicken
von 5,3 « 10°® bis 1,3 * 10° mbar angeboten. Die Bedeckungen wurden fiir beide Oberflachen
auf die Messung bei 5,3 « 10 mbar normiert (naheres siehe Text).

Fur beide Oberflachen lasst sich keine Druckabhangigkeit fur das Adsorptionsplatz-
verhaltnis erkennen. Uber den gesamten Bedeckungsbereich fallen samtliche Kurven
ubereinander. Dies kann durch einen schnellen Platzwechsel zwischen dem Terrasse-on-top-
und dem Terrasse-bridge-Platz erklart werden. Wie auch bei der Adsorption bei 130 K, fiir
Pt(355) in Kapitel 5.2.4.2 gezeigt, liegt wahrend des Adsorptionsexperimentes thermisches
Gleichgewicht, was die Verteilung der CO-Molekdile auf die Platze angeht, vor.

Man kann jedoch grofRe Unterschiede zwischen beiden Oberflachen ausmachen: Die
Besetzung der Terrasse-bridge-Platze fangt, verglichen mit Pt(111), auf den Terrassen von
Pt(355) wesentlich friiher an. Und fir eine normierte Gesamtbedeckung von eins, bei der man
auf Pt(111) eine Gleichbesetzung beider Platze vorliegen hat, wird auf den Terrassen ein

Verhéltnis von 40 % Terrasse-bridge-Besetzung gegentber 60 % Terrasse-on-top-Besetzung
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erreicht. Dies ist in Ubereinstimmung mit der Tatsache, dass fiir diese Bedeckung auf Pt(111)
die geordnete c(4x2)-Uberstruktur mit der Gleichverteilung zwischen beiden
Adsorptionsplatzen beobachtet wird, wahrend auf Pt(355) keine solche Struktur ausgebildet
wird. Es liegt auf den Terrassen somit fir hohere Gesamtbedeckungen vergleichsweise mehr
CO in Terrasse-on-top- als in Terrasse-bridge-Platzen gebunden vor. Ab dieser
Gesamtbedeckung bleibt die Bedeckung der Terrassen-bridge-Platze auf Pt(355) konstant;
nur noch die Terrasse-on-top-Bedeckung nimmt zu. Im Prinzip liegt auf Pt(111) ein dhnliches
Verhalten vor, der Unterschied in der Bedeckung zwischen beiden Platzen ist hier aber
wesentlich geringer.

Diese bevorzugte Besetzung der Terrasse-on-top-Platze stimmt mit den
Beobachtungen in der Literatur berein: Bei gestuften Oberflachen werden umso weniger
CO-Molekiile in Terrasse-bridge-Platzen gebunden, je schmaler diese sind. Xu et al. [5]
haben dies durch den direkten Vergleich zweier gestufter Oberflachen (Pt(112) und Pt(335)),
die sich nur in der Terrassenbreite um eine Reihe unterscheiden, gezeigt. Der Unterschied von
nur einer Atomreihe ist naturlich wesentlich kleiner als der Unterschied zwischen einer nicht
regelmaRig gestuften (,,glatten”) Pt(111)-Oberflache und einer mit funf Atomreihen breiten
Terrassen.

Anhand der friiheren Besetzung der Terrasse-bridge-Platze und dem bis zu einer
normierten Gesamtbedeckung von eins gehenden kleinerem Verhaltnis von Terrasse-on-top-
zu  Terrasse-bridge-Besetzung auf Pt(355) kann man auf einen Kleineren
Bindungsenergieunterschied zwischen den beiden Adsorptionspléatzen schlielen. Dies soll im
folgenden Kapitel eingehender untersucht werden, indem die Temperaturabhangigkeit der

Adsorption auf Pt(111) und den Terrassen von Pt(355) studiert werden soll.

5.2.2.6 Temperaturabhangigkeit der CO-Adsorption

In Abbildung 5.26 ist zundchst aber gezeigt, dass das Besetzungsverhaltnis zwischen den
Stufen und Terrassen nicht temperaturabhéngig ist und man sich somit, ohne
Einschrankungen machen zu missen, direkt den Vergleich der Terrassen mit der glatten
Oberflache anschauen kann. Es wurde der Temperaturbereich zwischen 115 K und 290 K

untersucht.
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Abb. 5.26: Besetzung der Stufen und Terrassen aufgetragen gegen die Gesamtbedeckung bei
Adsorptionstemperaturen von 115, 200 und 290 K.

In Abbildung 5.27 sind fur Pt(111)- und die Terrassen der Pt(355)-Oberflache die
Bedeckungen der on-top- und der bridge-Platze gegen die Gesamt- bzw. Terrassen-
Bedeckung aufgetragen. Die Bedeckungen wurden auf die gleiche Weise normiert wie in
Abbildung 5.25 zur Druckabhéngigkeit. Damit wurde direkte Vergleichbarkeit gewéhrleistet.

Fur Pt(111) bemerkt man eine deutliche Abhédngigkeit des Besetzungsverhaltnisses
zwischen on-top- und bridge-Platzen fur die verschiedenen Temperaturen: Je héher die
Temperatur, desto groRer ist die relative bridge-Platz-Besetzung. Dieses Verhalten kann man
bei einem thermisch aktivierten Platzwechsel erwarten [8,9]. Auf den Terrassen der Pt(355)-
Oberflache hingegen wird kein Einfluss der Substrattemperatur sichtbar. Es ist hier also nicht
moglich, durch thermische Aktivierung mehr CO-Molekile in die energetisch gesehen

ungunstigeren bridge-Platze zu bringen.
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Abb. 5.27: (a) Bedeckungen der on-top (gefullte Symbole) und der bridge (offene Symbole)
Platze auf Pt(111) bei 109, 200 und 300 K. (b) Wie in a) nur hier fir die Terrassen der
Pt(355)-Flache bei 115, 200 und 290 K. Die Normierung wurde genau wie bei Abb. 5.25
durchgefiihrt. Der CO-Druck betrug bei allen Messungen 1,8 « 10”° mbar, ausgenommen bei
der jeweils hochsten Temperatur (dort: 5,3 « 10°® mbar).

Im Gegensatz zu glatten Oberflachen muss man auf regelméaBig gestuften einige
zusétzliche Wechselwirkungen in Betracht ziehen: So kdnnen die CO-Molekiile, die auf den
Terrassen gebunden sind, untereinander in Wechselwirkung treten, was vergleichbar zu
glatten Oberflachen ist. Des Weiteren treten zusétzlich Interaktionen zu Molekdlen auf Stufe-
on-top und natdrlich auf zu den Stufenatomen selber auf. Diese Wechselwirkungen scheinen
auf Pt(355) einen sehr groRBen Einfluss auf die Molekulverteilung auf der Oberflache zu
haben, damit ist es nicht moglich, eine Veranderung durch thermische Energie hervorzurufen.
Somit erscheint es wahrscheinlicher, dass die in den Abbildungen 5.25 und 5.27 beobachteten
Unterschiede im Besetzungsverhalten von on-top- und bridge-Platzen zwischen Pt(111) und
Pt(355) hauptséchlich auf intermolekulare Wechselwirkungen zwischen CO-Molekulen auf
Stufen und Terrassen beruhen. Es ist eher unwahrscheinlich, dass ein Unterschied in der
Bindungsenergie auf Pt(111) und den Terrassen auf Pt(355) besteht. Dies konnte auch schon
anhand der sehr dhnlichen Desorptionstemperatur im TPD-Spektrum gezeigt werden (siehe
Abbildung 5.21).

78



5.2.2.7 Modelle zur Molektlverteilung auf Pt(355)

Um eine Vorstellung zu bekommen, wie die CO-Molekile auf Pt(355) verteilt sein kénnten,
sollen nun einige mogliche Strukturen vorgestellt werden, die durch intuitive Anordnung
entstanden sind.

In Abbildung 5.28 sind drei Vorschlage zur Molekilverteilung anhand von

Kugelmodellen gezeigt.

Abb. 5.28: (a),(b) und (c): Drei verschiedene, denkbare CO-Molekilanordnungen auf
Pt(355). Als gestrichelte bzw. durchgezogene Linien sind die Einheitszellen der
Uberstrukturen eingezeichnet. Kleine schwarze Kreise: CO-Molekile; Grofier, in zwei
verschiedenen Grauténen angedeutet sind Teile von zwei aneinander grenzende
Platinterrassen dargestellt.

Die CO-Molekule sind als kleine schwarze Kugeln dargestellt; die Platinterrassen in den
bereits bekannten Grautdnen. Der Einfachheit halber haben alle den gleichen Bindungswinkel
(senkrecht zur Oberflache) in der Abbildung; dies stimmt nicht mit der Wirklichkeit tiberein,
da ESDIAD-Messungen [69] und DFT-Kalkulationen [64,81] zeigen, dass die Molekile, die
auf den Stufenatomen on-top gebunden sind, senkrecht zur makroskopischen (also zur (355)-

Flache) und diejenigen auf den Terrassen senkrecht zur Terrassenebene gebunden sind.
In a) ist ein Vorschlag gezeigt, der auf der ,,Hochbedeckungsstruktur* c(\/g ><5) rect

beruht, die von Person et al. [73] fur Pt(111) vorgeschlagen wurde. Die Einheitszelle dieser
Struktur ist gestrichelt eingezeichnet. Dieser Vorschlag wurde gemacht, da fir die
Beschreibung der C 1s-XPS-Daten schon fir relativ niedrige Bedeckungen der Peak bei
287,48 eV benétigt wird, der fur die Pt(111)-Daten [8] nur fur sehr hohe Bedeckungen zur

Anpassung der Spektren benutzt wird. Dadurch, dass die Pt(355)-Oberflache selber aber keine
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rechteckige Einheitszelle besitzt, ist es nicht mdglich, fur solch eine Molekilanordnung auf
den Terrassen eine Einheitszelle zur Beschreibung der Molekilanordnung auf der gesamten
Oberflache einzuzeichnen. Des Weiteren ware zu erwarten, dass man bei dieser Anordnung
im LEED eine entsprechende Uberstruktur sehen miisste.

Die eingezeichnete Einheitszelle in Abbildung 5.28 b) beinhaltet zehn Platinatome
(zwei Stufenatome und acht Terrassenatome), auf denen ein CO-Molekil auf den Stufen und
vier auf den Terrassen (die sich wiederum auf zwei Terrasse-on-top- und zwei Terrasse-
bridge-Platze aufteilen) adsorbiert sind. Lokal betrachtet ergibt dies eine Bedeckung auf den
Stufen von 0,5 ML und auf den Terrassen von 0,5 ML. Rechnet man nun die tatsachlichen
Mengenverhéltnisse von Stufenreihen und Terrassenreihen mit ein, kann man die effektive
Bedeckung, die man auch als Bedeckung der XPS-Ergebnisse angibt, erhalten. Da nur 1/5 der
Oberflache auf Stufenreihen und 4/5 aus Terrassenreihen bestehen, ergeben sich somit als
effektive Stufenbedeckung ein Wert von 0,10 ML und fir die Terrassen von 0,40 ML. Die
experimentell bestimmten Werte (Mittelwerte aus einer Reihe von Messungen) von 0,13+0,02
ML fur die Stufen und 0,35+0,02 ML auf den Terrassen zeigen, dass dieser Vorschlag die
Bedeckungsverhaltnisse nicht exakt wiedergibt. Diese kettenartige Anordnung von CO-
Molekdilen, die auf Terrasse-bridge-Platzen gebunden sind, wurde in Anlehnung an das von
McCabe et al. [90] vorgeschlagene Molekiilarrangement auf Pt(112) gewéhlt. Allerdings ist
diese Anordnung fir Pt(112) gewagt, da es fir diese Oberflache keine experimentellen
Beweise fur die Besetzung der Terrasse-bridge-Platze gibt.

Die Einheitszelle des Vorschlags, der in Bildabschnitt ¢) gezeigt ist, enthélt gleich
viele Platinatome und CO-Molekiile, wie diejenige des Vorschlags b). Hier wird auch die
letzte teilweise verdeckte Terrassereihe mit Molekilen besetzt. Hopster et al. [49] sind der
Meinung, CO-Molekiile auf solchen Bindungsplatzen mit ihren EELS-Spektren nachgewiesen
zu haben; unter Theoretikern [64,81] herrscht Uneinigkeit, ob ein CO-Molekdil auf so einem
on-top-Platz stabil ist oder sofort zu einem bridge-Platz diffundiert, der sich in der
Stufenebene befindet.

Von den gezeigten Anordnungen halte ich die in a) aufgewiesene fir die
Wahrscheinlichste, da hier weder die letzte Terrassenreihe besetzt ist, noch in einer Reihe
direkt benachbarte Platinatome mit CO-Molekiilen besetzt sind.

5.2.3 Desorption der CO-Molektile von Pt(355)

Die Desorption der CO-Molekiile von Pt(355) wurde mittels Temperatur-programmierter XP-

Spektroskopie (TPXPS) und Temperatur-programmierter Desorption (TPD) untersucht.
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Wahrend eines TPXPS-Experimentes wurde die Probe mit einer linearen Heizrampe von 0,5
K/s geheizt und alle zehn Kelvin ein C 1s-XP-Spektrum aufgenommen. Fir ein TPD-
Spektrum wurde die Probe mit 5 K/s geheizt und wéhrenddessen die desorbierenden CO-
Molekiile mittel QMS detektiert. In Abbildung 5.29 a) sind die Ergebnisse der quantitativen
Analyse der XP-Spektren und in b) ein TPD-Spektrum gezeigt.
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Abb. 5.29: (a) Ergebnisse eines TPXPS-Experiments: Dargestellt sind die CO-
Gesamtbedeckung, die Terrassenbedeckung und die Stufenbedeckung als Funktion der
Temperatur. (b) Zum Vergleich der Desorptionstemperaturen ist hier noch einmal ein TPD-
Spektrum gezeigt.

Trotz verschiedener Heizrampen sieht man eine gute Ubereinstimmung der beiden
Experimente. Das TPD-Spektrum zeigt die schon besprochenen Maxima bei 400 und 505 K,
die fur die Desorption von Terrassen bzw. Stufen stehen. In den Ergebnissen des TPXPS-
Experimentes entsprechen diese Maxima den Punkten groRter Steigung, die bei den gleichen
Temperaturen auftauchen. Die leichte Abnahme der Terrassenbedeckung unterhalb von 300 K
wurde bei Pt(111) [8] ebenfalls beobachtet und dort der photoneninduzierten Desorption

zugeschrieben.
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5.3 CO-Adsorption auf Pt(322)

Wenn man nach der Benennung der beiden untersuchten gestuften Oberflachen nach der
Stufennomenklatur nach Van Hove und Somorjai [4] geht, sind sich beide sehr dhnlich. Die
Terrassen sind nominell gleich breit, die Stufen gleich hoch (2,27 A [36]), lediglich die
Orientierung der Stufenebene ist verschieden. Wie in Kapitel 5.2 schon gezeigt wurde, ist es
moglich, die Adsorptionsplatze des Kohlenmonoxids auf der Pt(355)-Oberflache
spektroskopische mit XPS zu unterscheiden und durch Vergleich mit der Pt(111)-Oberflache
den Terrassen und Stufen zuzuordnen. Deswegen soll hier nun untersucht werden, ob es durch
die verschiedene Stufenorientierung zu Unterschieden in der Anzahl und Art der
Adsorptionsplatze auf der Pt(322)-Flache im Vergleich zu Pt(355) kommt und ob auf diesen
eventuell das CO anders verteilt ist.

5.3.1 Spektroskopie zur CO-Adsorption auf Pt(322)

Pt 4f-Spektren

In Abbildung 5.30 sind die Pt 4f;,-Spektren vor der CO-Adsorption (saubere Oberfléche,
schwarze Linie) auf Pt(322) bei 116 K und einem CO-Druck von 1,7 » 10 mbar und firr die
Sattigungsbedeckung (graue Linie), aufgenommen bei einer Photonenenergie von 150 eV und

senkrechter Emission, gezeigt.

Pt4f_, = clean Pt(322)
= CO/Pt(322)

Intensity [a.u.]

T T T
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Binding Enerqgy [eV]

Abb. 5.30: Pt 4f;, XP-Spektrum von der sauberen (schwarz) Pt(322)-Oberflache
(Normalemission; hv = 150 eV) und (grau) von der CO-bedeckten Flache.
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Das Spektrum der sauberen Oberflache zeigt einen Beitrag bei 70,94 eV und eine Schulter bei
ungefahr 70,66 eV. Diese Bindungsenergien stimmen ziemlich genau (AE = 20 bis 50 meV)
mit denjenigen fur die Pt(355)-Oberflache Uberein und konnen auch hier jeweils dem
Volumen- und dem Oberflachenanteil zugeordnet werden. Die graue Linie (gesattigte CO-
Schicht bei 116 K auf Pt(322)) zeigt keinen Oberflachenanteil mehr, dafir ist ein sehr breiter
Beitrag bei ca. 71,98 eV zu erkennen. Dieser kann der Belegung der einzelnen
Adsorptionsplatze auf der Pt(322)-Oberflache zugeordnet werden. Er ist um 80 meV zu
héheren Bindungsenergien verglichen mit der Pt(355)-Oberflache verschoben. Hier gilt
dasselbe Problem wie im Fall der Pt(355)-Oberflache: Die CO-Adsorption kann aufgrund zu
schlechter Unterscheidbarkeit der einzelnen Beitrdge im Pt 4f-Spektrum nicht

adsorptionsplatzspezifisch analysiert werden.

C 1s-Spektren

In Abbildung 5.31 sind vergleichend die C 1s-Spektren, aufgenommen wahrend der CO-
Adsorption auf Pt(322) (in a)) bei 150 K und auf Pt(355) (in b)) bei 130 K gezeigt.

P1(322)

Intensity [a.u.]

289 288 287 286 285 284
Binding Energy [eV]

Abb. 5.31: (a) C 1s-Spektren von der CO-Adsorption auf Pt(322) bei 150 K. (b) Zum
Vergleich ist noch einmal der Datensatz aus Abb. 5.2 zur CO-Adsorption auf Pt(355) gezeigt.
Der CO-Druck betrug in beiden Fallen 1,7 ¢ 10”° mbar.
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Kohlenmonoxid wurde jeweils aus dem Hintergrund mit einem Druck von 1,7 « 10° mbar
angeboten. Durch den direkten Vergleich erkennt man, dass die beiden XPS-Beitrage, die flr
die Pt(355)-Oberflache als Terrassenadsorptionsplatze (on-top und bridge) identifiziert
wurden, auch bei der Pt(322)-Oberflache innerhalb der Schwankungen bei den gleichen
Bindungsenergien (ca. 286.8 und 286,1 eV) auftreten. Der grofRe Unterschied der beiden
Oberflachen, der schon in den hier gezeigten Rohdaten auffallt, ist, dass es auf der Pt(322)-
Flache mindestens zwei verschiedene Adsorptionsplétze fur das CO auf den Platinstufen gibt,
wéhrend auf Pt(355) nur einer zu erkennen ist. Wie in Abschnitt 5.2. fur die Pt(355)-
Oberflache, sollen nun auch hier die moglichen Adsorptionsplatze auf der Pt(322)-Flache
anhand des Ergebnisses einer quantitativen Analyse besprochen werden. Die Analyse wurde

nach dem in Kapitel 3.2 beschriebenen Prozess durchgefiihrt.

5.3.1.1 Zuordnung der CO-Adsorptionsplatze auf Pt(322)

In Abbildung 5.32 ist das Fitergebnis fiir ein C 1s-Spektrum, aufgenommen bei CO-
Sattigungsbedeckung auf Pt(322) bei einer Adsorptionstemperatur von 150 K gezeigt.
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Abb. 5.32: C 1s-Spektrum fiir die CO-Sattigungsbedeckung auf Pt(322). Mit eingezeichnet
sind die durch Fit angepassten Linienprofile der einzelnen Adsorptionsplatze.

In der Literatur [1,5,64,65,69,78,81,91] wird Ubereinstimmend flr gestufte Oberflachen,
deren Stufen (100)-Orientierung besitzen, von zwei Stufenadsorptionsplatzen berichtet. Fir
kleine CO-Mengen entwickelt sich im TPD-Spektrum nur ein Desorptionspeak bei, je nach
gewaéhlter Heizrate, 500 K [62] bis 550 K [92]. Dieser Peak wird dort durch Vergleich mit der
Pt(111)-Oberflache der Desorption aus Stufenplédtzen zugeordnet. Aus der Kombination von

TPD-Messungen und Schwingungsspektroskopie [1,69,78,91] werden den Schwingungen mit
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Wellenzahlen von 2072 cm™ (257 meV; on-top) und etwa 1900 cm™ (236 meV; bridge)
Kohlenmonoxid, gebunden auf den Platinstufen, zugeschrieben. Diese Zuordnung ist nur mit
Hilfe der TPD-Spektren moglich, wie Hopster et al. [49] anhand ihrer EELS-Untersuchungen
festgestellt haben, wo der Beitrag von on-top gebundenem CO bei 259 meV liegt. Es konnte
im EELS-Spektrum kein Unterschied zwischen Stufen- und Terrassen-Adsorptionsplatzen
gefunden werden.

Die Beitrdge des C 1s-XP-Spektrums, gezeigt in Abbildung 5.32, werden folgenden
Adsorptionsplatzen zugeordnet: Der Beitrag bei 286,43 eV (gleiche Energie wie CO auf
einem Stufe-on-top-Platz bei Pt(355)) gewinnt als erstes an Intensitat. Fir die bisher in der
Literatur [1,69,78,91] behandelten Oberflachen mit (100)-orientierten Stufen wird immer der
Stufe-on-top-Platz als erstes (d.h. fur sehr kleine CO-Bedeckungen) besetzt. Deswegen wird
der Beitrag bei 286,43 eV auf Pt(322), wie auch bei Pt(355), einem Stufe-on-top-Platz
zugeordnet. Der Beitrag bei 285,83 eV, der als zweites an Intensitat gewinnt, wird anhand der
Besetzungsreihenfolge dem Stufe-bridge-Platz zugeordnet. Was ebenfalls fir diese
Zuordnung spricht, ist die von Wang et al. [66] berechnete theoretische C 1s-Bindungsenergie
fiir einen, auf der dort behandelten Pt(332)-Flache unbesetzten, Stufe-bridge-Platz. Dort wird
ein Differenzwert von AE = 0,82 eV vom Terrasse-on-top-Platz aus gesehen angegeben. Der
dort gemessene Wert fur Terrasse on-top liegt bei 286,60 eV; damit ergibt sich fiir den Stufe-
bridge-Platz ein Wert von 285,78 eV. Bei unserer Pt(322)-Oberflache liegt diese
Energiedifferenz fir Sattigungsbedeckung bei 0,90 eV. Bei diesem Adsorptionsplatz handelt
es sich wahrscheinlich um bridge-Platze oben auf den Stufenatomen. ESDIAD-Messungen
[69] fur CO auf Pt(112) haben ergeben, dass sich CO auf einem Stufe-bridge-Platz oben auf
den Stufenatomen anordnet. Die Molekile sind in einem Winkel von 20° von der
Oberflachennormalen der makroskopischen (112)-Oberflache aus in Richtung der darunter
liegenden Terrasse angeordnet. Uber die GroRenordnung dieses Winkels herrscht in der
Literatur Einigkeit: So haben Orita et al. [81] durch DFT-Kalkulationen einen Winkel von
11,3° (ebenfalls fur Pt(112)) errechnet. Creighan [64] bestétigt durch DFT-Rechnungen den
20°-Winkel (auf Pt(112)) von Henderson. Die Reihenfolge der Besetzung wird durch die
ermittelte Bindungsenergie des CO auf den entsprechenden Adsorptionsplatzen durch Orita
[81] folgendermafRen angegeben: Zuerst wird der Stufe-on-top-Platz, gefolgt vom Stufe-
bridge-Platz oben auf den Stufenatomen besetzt.

Die in Abbildung 5.32 ersichtlichen anderen Beitrdge zum C 1s-Spektrum bei
286,07+£0,02 sowie 286,73+0,02 (Mittelwerte aus mehreren Messungen) und 287,48 eV
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finden sich bei den gleichen Bindungsenergien wie im Fall der Pt(355)-Oberflache und
werden demzufolge genauso zugeordnet.

Deutlicher als im Fall der Pt(355)-Oberfliche soll hier auf weitere CO-
Adsorptionsplatze auf gestuften Oberflachen eingegangen werden. Es wurde auf der Pt(332)-
Oberflache [49] mit (111)-orientierten Stufen ein weiterer Beitrag im EELS-Spektrum bei 210
meV gefunden. Dieser Platz wird fiir kleine CO-Bedeckungen besetzt und desorbiert bei der
gleichen Temperatur, die fir an Stufen gebundenes CO typisch ist (550 K). Hopster et al. [49]
deuten dies dahingehend, dass das CO auf der letzten Terrassenreihe, direkt unterhalb der
angrenzenden Stufenatomreihe gebunden ist. Dieser Platz wird mit einem dreifach-
gebundenem Platz auf einer (110)-Oberflache verglichen und mit UnregelméRigkeiten
(,,kinks*) der Stufenstruktur erklért. Es scheint also Adsorptionsplatze zu geben, die nur durch
Kombination verschiedener Messmethoden exakt zugeordnet werden kénnen.

Vor allem fur gestufte Oberflachen, deren Stufen (100)-Orientierung haben, werden
eine Vielzahl von Adsorptionsplatzen angegeben, die zumindest theoretisch (nach DFT-
Rechnung) besetzt werden koénnen. In Abbildung 5.33 ist ein Kugelmodell der Pt(112)-
Oberflache inklusive aller denkbaren Adsorptionsplatze fir CO gezeigt [81].

Top view from (111) normal Side view

step edge terrace2
terracel step edge

Abb. 5.33: Drauf- und Seitenansicht der Pt(112)-Oberflache. Die in den DFT-Rechnungen
berticksichtigten  Adsorptionsplatze sind durch die weilen, ausgefillten Kreise
gekennzeichnet. Die Platze, die sich durch Rechnung als stabil erwiesen haben, wurden
durch rote Vierecke markiert [81].

In der Draufsicht sind alle Platze, die bei der Berechnung berlcksichtigt wurden,
eingezeichnet. Die nachtraglich markierten Adsorptionsplétze (rote Vierecke) sind diejenigen

Platze, die sich nach der Rechnung als stabil erwiesen haben. In Tabelle 5.7 sind die
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Adsorptionsenergien nach Orita [81] fur die rot markierten Adsorptionsplatze

zusammengefasst.
Abkirzung in | Adsorptionsplatzbeschreibung Adsorptionsenergie [eV]
Abbildung
st Stufe on-top -2,41
sb Stufe bridge, oben, gewinkelt -2,32
sbl bridge zwischen Stufenreihe und -1,97
Terrassenreihe 1
tfl Oktaederliicke (fcc-Platz) auf Reihe 1 und 2 -1,53
thl Tetraederllcke (hcp-Platz) auf Reihe 1 und 2 -1,73
tt Terrasse on-top -1,97
th Terrasse bridge -1,85
tf2 Oktaederlicke (fcc-Platz) auf Reihe 2 und -1,80
Stufenreihe
th2 Tetraederllcke (hcp-Platz) auf Reihe 2 und -1,94
Stufenreihe
tb3 Terrasse bridge zwischen Reihe 2 und -1,89
Stufenreihe

Tab. 5.7: Adsorptionsplétze und ihre Adsorptionsenergien fur CO-Molekile auf Pt(112) [81].

Anhand dieser Werte lasst sich eindruckvoll die Auswirkung der Stufen auf die
Adsorptionsenergie auch der Terrassenplatze erkennen. Auf zwei von der geometrischen
Umgebung her gleichen Platzen, wie z.B. tf1 und tf2, ergibt sich mit 270 meV ein sehr groRer
Energieunterschied durch die direkte Nachbarschaft der Stufenreihe. Fir alle Platze, bei denen
Terrassenreihen involviert sind, werden Adsorptionsenergien grofier -2 eV angegeben (d.h.
die Bindung wird schwécher). Was sich nicht allein aufgrund dieser Adsorptionsenergien
sagen lasst, ist die Frage, bei welcher Bindungsenergie im C 1s-XP-Spektrum die einzelnen
Platze erscheinen wiirden. So ware es durchaus denkbar, dass ein CO-Molekdl verbriickend
zwischen einer Stufenreihe und der Terrassenreihe 1 (sb1) gebunden, im XP-Spektrum bei
gleicher Energie einen Beitrag liefert wie ein CO-Molekul auf einem Terrasse-bridge-Platz
(tb).

In Tabelle 5.8 sind zusammenfassend alle Fitparameter und Skalierungsfaktoren flr
die unterschiedlichen Adsorptionsplatze des Kohlenmonoxids auf der Pt(322)-Oberflache
gezeigt. Die verwendeten Fitparameter sind identisch mit denjenigen, die im Fall der Pt(355)-
Oberflache verwendet wurden. Der einzige Unterschied besteht im Skalierungsfaktor flr den
Beitrag bei 285,83 eV. Bei der Pt(355)-Oberflache wurde dieser Beitrag einem
Terrassenadsorptionsplatz zugeordnet und wurde, in Anlehnung an die quantitative
Auswertung der Koadsorptionsdaten von D,O/CO von Martin Kinne [70], mit dem

Skalierungsfaktor des bridge-Platzes normiert.
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Bindungsenergie [eV] 285,83 286,07 | 286,43 286,73 287,48
+0,02 +0,02 10,02
Adsorptionsplatz »Step Herrace | ,step on- | ,terrace Hlerrace
(Bezeichnung in den | bridge* bridge* | top* on-top* new (on-
Abbildungen) top)“
Adsorptionsplatz Stufe-bridge | Terrasse-| Stufe-on-top | Terrasse- | Neuer-on-
(Bezeichnung im Text) bridge on-top top-
Zustand
Lorentzbreite [eV] 0,074 0,070 0,126 0,121 0,597
Asymmetrieparamter . | 0,115 0,171 0,143 0,270 0
Skalierungsfaktor 0,490 0,433 0,490 0,548 0,548
(Mittelwert) | (bridge) | (Mittelwert) | (on-top) (on-top)

Tab. 5.8: Fitparameter und Skalierungsfaktoren der C 1s-Daten zur CO-Adsorption auf

Pt(322).

Hier handelt es sich aber um einen Stufenadsorptionsplatz, von dem man nicht weiB, in

welchem Winkel das Molekil auf der Oberflache gebunden ist, und man somit keine

Angaben beziiglich der Auswirkungen der Photoelektronbeugung machen kann. Deswegen

wurde hier, wie auch flir den zweiten Stufenadsorptionsplatz, der Mittelwert aus den

Skalierungsfaktoren flir den Terrasse-on-top- und den Terrasse-bridge-Platz verwendet.

Die in Tabelle 5.8 angegebenen Bindungsenergien sind, wie bei Pt(355), nur fir die

folgenden Adsorptionsplatze konstant und deswegen auf dem dort angegebenen Wert

festgehalten worden: Stufe-bridge und neuer-on-top-Zustand. Fir die beiden Terrassenplatze

wurde die Bindungsenergie frei gelassen.

In Abbildung 5.34 sind die Bindungsenergien, die durch Fitten bestimmt wurden, fur

BE CO Terrace Bridge [eV]

286.12 286.82
. . . T=150K
[ ] [ ]
28610 ee,e | * | - 286.80 MM
|_> \ ° O
. o)
! —
286.08- . . - 286.78 @
: * )
D 2
! (o]
286.06 froCCccec © © 0 © ‘° ° 3% 286760
. . 5
® terrace on—top ' . _8
286.041 | O terrace bridge| . i — 286.74
: S
| Pt(322)
286.02 . — . 286.72
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Terrace Coverage [ML]

Abb. 5.34: C 1s-Bindungsenergie wahrend der CO-Adsorption bei 150 K, bestimmt durch
Anpassen von Linienprofilen. Ausgefillte Symbole: Terrassen bridge und offene Symbole:
Terrasse on-top aufgetragen gegen die Terrassenbedeckung.
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die beiden Terrassen Adsorptionsplatze wéhrend der CO-Adsorption bei 150 K flr
verschiedene Terrassenbedeckungen gezeigt.

Bis zu einer Terrassenbedeckung von 0,26 ML bleibt fir das CO in beiden
Adsorptionsplatzen die C 1s-Bindungsenergie konstant. Daruber hinaus bleibt sie fur
Terrasse-bridge bis zur CO-Séttigungsbedeckung weiterhin anndhernd konstant, fur den
Terrasse-on-top-Platz hingegen verschiebt die Bindungsenergie von 286,80 nach 286,74 eV.
Diese Verschiebung ist dreimal so groR wie die Anderung fiir den Terrasse-on-top-Platz auf
der Pt(355)-Oberflache und wird dort erst nahe der Sattigungsbedeckung beobachtet. Der
Beginn der Bindungsenergieverschiebung liegt fur Pt(355) und Pt(322) bei sehr &hnlichen
Terrassenbedeckungen (0,29 ML bzw. 0,26 ML). Den Wert, um den die Bindungsenergie
verschoben wird, ist fiir beide Oberflachen bis zu einer Terrassenbedeckung von 0,33 ML
(hier Sattigung auf Pt(355)) gleich; bei Pt(322) geht die Verschiebung jedoch weiter, da die
Terrassenbedeckung grofer ist als auf Pt(355). Auch fiir Pt(322) soll nun versucht werden,
diese Bindungsenergieverschiebung in Korrelation mit der Besetzung der mdglichen
Terrassenadsorptionsplatze zu setzen. In Abbildung 5.35 ist die Bedeckung der drei

Terrassenplatze gegen die Terrassenbedeckung aufgetragen.

0.25 COlfterraces of Pt(322)
® terrace on-top : )
= 0.20 4 O terrace bridge : °
= ® terrace new (on-top) o .
o o o @®
g .« o
o 0.15 - o !
3 .
O ° :
= 0.10 - . v°
= o !
g o :
0.05 o o :
: ) oo © g ° ¢ ° o
CLL !
0.00 #2822 — :

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Terrace Coverage [ML]

Abb. 5.35: Bedeckung der einzelnen Adsorptionsplatze auf den Terrassen, aufgetragen gegen
die Terrassenbedeckung. Die gestrichelte Linie markiert die Bedeckung, ab der sich die C
1s-Bindungsenergie verschiebt.

Durch die gestrichelte Linie ist die Terrassenbedeckung markiert, bei der die Bindungs-
energieverschiebung im C 1s-Spektrum fur den Terrasse-on-top-Platz beginnt. Im Gegensatz
zur Pt(355)-Oberflache, bei der die Verschiebung mit der merklichen Besetzung des hollow-

ahnlichen-Platzes und einem weiteren Anstieg in der Besetzung des Terrasse-on-top-Platzes
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und der Sattigung von CO auf Terrasse-bridge einhergeht, kann hier keine so eindeutige
Aussage getroffen werden. Eine Umorientierung der CO-Molekiile auf der Oberflache kann
aber natdrlich trotzdem der Grund fur diese Bindungsenergieverschiebung sein.

Da auf den Terrassen der Pt(322)-Oberflache kein eindeutiger Zusammenhang
zwischen der Besetzung einzelner Adsorptionsplatze und der Bindungsenergieverschiebung
des Terrasse-on-top-Beitrags hergestellt werden kann, sollen in Abbildung 5.36 noch
zusatzlich die Stufenadsorptionsplatze auf einen solchen Zusammenhang hin untersucht
werden. Durch die Auftragung der Einzelbedeckungen als Funktion der Gesamtbedeckung
verschiebt sich die Position der gestrichelten Linie, die den Beginn der Bindungsenergie-

verschiebung markiert, natiirlich um die Stufenbedeckung.
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m step on-top : . N
gO.ZO - | O stepbridge o
= . : -
S . : .
©0.15 :
_
@) . : .
T 0.10 1 . :
g ° ' Pt(322)
. 0.05 A ° e
. nut o o'
Eﬁ;ﬂaaﬂg L "y = = amm
Mooooooo o v
0.00 T | | |

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Total Coverage [ML]

Abb. 5.36: Bedeckung der Stufen- und Terrassenplatze als Funktion der Gesamtbedeckung.
Es ist hier die Summe der beiden on-top-Beitrage auf den Terrassen gezeigt.
Die gezeigte Bedeckung des Terrasse-on-top-Platzes besteht hier aus der Summe der oben
gezeigten on-top- und der neuer-on-top-Zustand-Bedeckung.

Auch im Fall der Stufenplitze kann kein direkter Zusammenhang zu dieser Anderung
hergestellt werden, da die auftretenden Anderungen in der Bedeckung der Stufen schon bei

kleineren Gesamtbedeckungen stattfinden.

O 1s-Spektren

In Abbildung 5.37 sind einzelne O 1s-Spektren fir ein dhnliches CO-Adsorptionsexperiment
bei 120 K gezeigt. Die Intensitatsskala zeigt den gleichen Bereich wie in Abb. 5.6, wo die O
1s-Daten fiir Pt(355) gezeigt sind. Es sind O 1s-Spektren fur die saubere Oberflache, nach
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einer CO-Dosis von 0,38 L und fir CO-Sattigungsbedeckung (also fir die gleichen CO-
Dosen wie in Abbildung 5.6 fiir die Pt(355)-Oberflache) gezeigt. Durch die eingezeichneten
Linien ist die jeweilige Bindungsenergie der beiden Stufenpldtze markiert. Als
Bindungsenergien, wie sie sich aus den hier gezeigten Rohdaten (nach Untergrundkorrektur)
ergeben, kann fur Stufe-bridge 531,04 eV und fur Stufe-on-top 532,55 eV und fiir Terrasse-
bridge 531,15 eV und fiir Terrasse-on-top 532,82 eV angegeben werden.

CO/Pt(322)

O 1s

terrace bridge

step on-top

Intensity [a.u.]

T T T 1
536 534 532 530 528
Binding Energy [eV]

Abb. 5.37: O 1s-Spektren der CO-Adsorption auf Pt(322) bei 120 K. Es sind Spektrem flir
folgende CO-Bedeckungen gezeigt: fir die saubere Oberflache, fur die reine
Stufenadsorption nach einer CO-Dosis von 0,38 L und fur Sattigungsbedeckung.

Da fur diese Oberflache noch ein weiterer Adsorptionsplatz mit zu bertcksichtigen ist,
funktioniert hier eine qualitative Auswertung noch schlechter als im Fall der Pt(355)-
Oberflache.

Eine qualitative Aussage soll hier aber trotzdem gemacht werden: Die Bestimmung
des Besetzungsverhéltnisses von on-top zu bridge (jeweils Stufe + Terrasse) aufgrund der
Peakhohen liefert fir Pt(322) einen Wert von 1,6. Aus Abbildung 5.6 ergibt sich ein Wert von
2,8 fur Pt(355). Bestimmt man dieses Verhaltnis anhand der C 1s-Daten aus Abbildung 5.31
(auch hier jeweils Stufe + Terrasse) erhalt man fiir Pt(322) einen Wert von 1,3 und fir Pt(355)
2,1. Dies bedeutet, dass bei Pt(355) eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den C 1s- und
O 1s-Daten beobachtet wird. Bei Pt(322) erhélt man bei den O 1s-Ergebnissen eine relativ
grofRe Abweichung zu den C 1s-XPS-Erkenntnissen.

91



5.3.2 Adsorptionsverhalten von CO auf der Pt(322)-Oberflache
Das Adsorptionsverhalten von CO auf der Pt(322)-Oberfliche wurde mittels XP-

Spektroskopie untersucht. Das CO wurde bei den in diesem Kapitel gezeigten Daten aus dem

Hintergrund mit einem Druck von 2 « 10”° mbar angeboten.

5.3.2.1 Grundlagen zu den XPS-Ergebnissen

Die quantitative Auswertung der Daten aus Abbildung 5.31 a) nach der oben beschriebenen
Prozedur liefert folgendes Besetzungsverhalten (gezeigt in Abbildung 5.38) fur CO auf die
einzelnen Adsorptionsplatze, aufgetragen gegen die CO-Dosis. Der Unterschied dieser
Abbildung zu Abbildung 5.36 liegt zum einen in der Auftragung gegen die CO-Dosis (dort:
CO-Gesamtbedeckung), zum anderen sind hier die beiden Terrasse-on-top-Beitrége einzeln
gezeigt (dort: Summe). Man sieht die oben schon erwéhnte Reihenfolge in der
Platzbesetzung. Das CO besetzt zuerst den Stufe-on-top-Platz, gefolgt vom Stufe-bridge-Platz.
Im Fall der Terrassenadsorption ist auf dieser Oberflache keine so klare Trennung im Beginn
der Platzbesetzung zu erkennen wie auf der Pt(355)-Oberflache, bei der die Besetzung der
Terrasse-on-top-Platze eindeutig vor den Terrasse-bridge-Platzen beginnt. Hier startet die
Besetzung néherungsweise gleichzeitig, nur die starke Zunahme der Bedeckung des Terrasse-

on-top-Platzes geschieht wesentlich friiher als die des Terrasse-bridge-Platzes.
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Abb. 5.38: Besetzungsverhalten der einzelnen Platze auf Pt(322) als Funktion der CO-Dosis.

Diese gleichzeitige Besetzung wird aber nicht bei allen Experimenten beobachtet und ist

deswegen hier wahrscheinlich als Fitproblem anzusehen. Da es sich hier aber um extrem
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kleine CO-Mengen handelt, ist der hier anzugebende Fehler sehr grof3. Die Reihenfolge der
Besetzung fir gestufte Oberflachen mit (100)-orientierten Stufen wurde von Xu et al. [5]
mittels RAIRS-Untersuchungen fir die Pt(335)-Oberflache bestimmt. Dort wurde prinzipiell
die gleiche Reihenfolge wie flr unsere Pt(322)-Oberflache bestimmt, allerdings wurden die
Terrasse-bridge-Platze erst fir Sattigungsbedeckung besetzt. Die CO-Adsorption wurde
allerdings nicht kontinuierlich, sondern schrittweise vollzogen. Zwischen der Adsorption (bei
90 K) und der Aufzeichnung des Spektrums wurde die mit CO bedeckte Probe auf 290 K
getempert. Flr die Pt(112)-Oberflache haben Mukerji et al. [65] einen Unterschied in der
Besetzung der einzelnen Adsorptionsplatze fir verschiedene Temperaturen mittels RAIRS-
und TPD-Untersuchungen festgestellt. So war die Reihenfolge bei 106 K: Stufe-on-top vor
Terrasse-on-top vor Stufe-bridge vor Terrasse-bridge. Diese Reihenfolge gilt fur die
Adsorption bei 330 K zwar auch noch, allerdings wird dort kein CO auf Terrasse-bridge-
Platzen gefunden. Dieser Unterschied wird dadurch erklart, dass der Terrasse-bridge-Platz
der thermodynamisch unstabilste ist und bei 106 K nur deswegen besetzt wird, weil die
Energie flr die Diffusion in einen stabileren Adsorptionsplatz nicht ausreicht. Fur eine
Oberflachentemperatur von 330 K wird der Terrasse-bridge-Platz wahrscheinlich aus der
Kombination zweier Griinde nicht mehr besetzt: Zum einen ist die CO-Gesamtbedeckung auf
der Oberflache bei 330 K kleiner als bei 106 K, zum anderen ist die Diffusionsrate bei 330 K
groRer, was dem CO erlaubt, in stabilere Platze zu diffundieren.

Im Fall der Bedeckung des Stufe-on-top-Platzes erkennt man in Abbildung 5.38 das
Durchlaufen eines Maximums bei einer Dosis von 0,3 — 0,5 L CO. Dies ist der zweite
Unterschied im Verhalten, verglichen mit dem auf der Pt(355)-Oberflache, bei der die einmal

erreichte Bedeckung des on-top Platzes auf den Platinstufen konstant bleibt.

5.3.2.2 Temperaturabhangigkeit der CO-Gesamtbedeckung auf Pt(322)

In Abbildung 5.39 ist die CO-Gesamtbedeckung flr verschiedene Adsorptionstemperaturen
auf beiden hier betrachteten Oberflachen aufgetragen. Fur steigende Temperaturen kann man
eine Abnahme der Gesamtbedeckung erkennen. So sinkt auf Pt(322) die Bedeckung von 0,49
10,01 ML von 120 — 150 K um 0,10 auf 0,39 ML fir die hochste Temperatur (290 K). Fir die
Pt(355)-Oberflache wurde im gleichen Temperaturbereich (115 -290 K) lediglich eine
Abnahme um 0,02 ML von 0,47 auf 0,45 ML, also im Bereich der Messgenauigkeit,
festgestellt.
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Abb. 5.39: CO-Gesamtbedeckung flr die Adsorption bis zur Sattigung bei Temperaturen von

115 - 290 K auf Pt(322) und Pt(355).
Um eventuelle, mit dieser Bedeckungsabnahme miteinhergehende, Platzwechsel-
vorgéange besser erkennen zu konnen, sind im Folgenden die Bedeckungen der einzelnen

Adsorptionsplatze als Funktion der CO-Gesamtbedeckung aufgetragen.

5.3.2.4 Temperaturabhangiges Besetzungsverhalten

In Abbildung 5.40 sind die Bedeckungen der beiden Stufenadsorptionsplétze auf der Pt(322)-
Oberflache als Funktion der Gesamtbedeckung gezeigt. Als durchgezogene Linie ist hier
ebenfalls zum Vergleich die Besetzung des Stufe-on-top-Platzes auf der Pt(355)-Oberflache
mit eingezeichnet. Die Skala hingegen wurde so gewahlt, dass das Verhalten fur die Pt(322)-
Flache besser zu erkennen ist.

Fur kleine Bedeckungen wird fiir alle Temperaturen zuerst der Stufe-on-top-Platz auf
der Pt(322)-Flache besetzt und ab einer Gesamtbedeckung von 0,05 ML beginnt die
Besetzung des Stufe-bridge-Platzes. Der Stufe-on-top-Platz ist noch nicht geséttigt, wenn die
Besetzung des Stufe-bridge-Platzes beginnt. Die linke gestrichelte Linie in dieser Abbildung
zeigt, dass bei 0,07 ML Gesamtbedeckung fiir Temperaturen kleiner 200 K in beiden
Stufenadsorptionsplatzen der maximale Bedeckungswert (ausgenommen Stufe-bridge-Platz
bei 250 und 290 K) erreicht wird. Zwischen 0,07 und 0,27 ML (rechte gestrichelte Linie)
nimmt die Bedeckung des Stufe-on-top-Platzes fir alle Temperaturen aufler 290 K leicht ab,

die Bedeckung des Stufe-bridge-Platzes bleibt in diesem Bereich konstant.
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Abb. 5.40: CO-Bedeckung im Stufe-on-top- (oben) und Stufe-bridge-Platz (unten) als
Funktion der Gesamtbedeckung flr die verschiedenen Adsorptionstemperaturen. Zum
Vergleich ist die Stufenbedeckung auf Pt(355) mit eingezeichnet.

Fur noch groRere Gesamtbedeckungen bleibt die Bedeckung des Stufe-on-top-Platzes
auf dem jeweiligen nun erreichten Wert, wobei beim Stufe-bridge-Platz fur die beiden
hdchsten Temperaturen ein leichter Anstieg zu verzeichnen ist. Aus diesen Beobachtungen
lasst sich schlussfolgern, dass die CO-Molekule nicht einfach ihre Koordination an den
Platinstufen flr verdnderte Temperaturen andern, sondern dass hier eine Umorientierung
zwischen Stufen- und Terrassenadsorptionsplatzen stattfinden muss. Dies ist damit anders als
auf der Pt(112)-Oberflache [69], wo die Umorientierung fur Bedeckungen von 0,19 bis 0,24
ML (bei einer Sattigungsbedeckung von 0,63 ML) ausschliellich auf den Stufenatomen
stattfinden. Dort andert sich der Winkel, in dem die CO-Molekiile relativ zur (112)-Flache
gebunden sind. Des Weiteren findet ein Strukturwechsel von einer (2xn)- zu einer (3x1)-
Anordnung, die auch im LEED beobachtet wurde, statt. Betrachtet man die Gesamtenergie, so
ist der Energiegewinn durch die Besetzung von Terrassenpldatzen (weniger repulsive
Wechselwirkung durch groRBeren Platz zwischen den CO-Molekiilen) anstelle von
Stufenplatzen (groRere Bindungsenergie) auf der Pt(112) (drei Atomreihen breite Terrassen)
nicht so grof3, wie bei der Besetzung von Terrassenpléatzen auf Pt(322) (5 Atomreihen).
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Das Adsorptionsverhalten auf den Terrassen der Pt(322)-Flache ist in Abbildung 5.41

ebenfalls als Funktion der Gesamtbedeckung gezeigt.
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Abb. 5.41: CO-Bedeckung im Terrasse-on-top- (oben) und Terrasse-bridge-Platz (unten) als
Funktion der CO-Gesamtbedeckung fiir die verschiedenen Adsorptionstemperaturen.

Die eingezeichneten gestrichelten Linien befinden sich bei den gleichen Positionen (0,07 und
0,27 ML Gesamtbedeckung) wie in Abbildung 5.40. Man kann erkennen, dass die Besetzung
des Terrasse-on-top-Platzes flr alle Temperaturen fur kleinere Gesamtbedeckungen beginnt
als auf der Pt(355)-Oberflache. Die Besetzung der Terrasse-bridge-Platze fangt ebenfalls bei
kleineren Bedeckungen an. Im Bereich von 0,07 — 0,20 ML Gesamtbedeckung ist nur eine
sehr kleine Menge CO auf Terrasse-bridge-Platzen gebunden. Die vermehrte Besetzung
dieses Platzes findet auf beiden Oberflachen fur Gesamtbedeckungen gréRer 0,20 ML statt.
Im Folgenden sollen die Beobachtungen aus den Abbildung 5.40 und 5.41 diskutiert und,
soweit moglich, mit der Literatur verglichen werden.

Es ist leider nicht mdglich, die Beobachtung, dass verschiedene Stufenorientierungen
bei gleich groRer Terrassenbreite zu einem verénderten CO-Adsorptionsverhalten fuhren, mit
Literaturwerten zu vergleichen, da fur gestufte Oberflaichen mit (111)-orientierten Stufen
wenig Daten Uber die molekularen Bindungsenergien von CO in den einzelnen
Adsorptionspléatzen vorliegen. Lediglich Collins et al. [92] haben fir Pt(332) und Pt(557)
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(jeweils sechs Atomreihen breite Terrassen) mittels TPD-Untersuchungen den
Bindungsenergieunterschied zwischen Terrassen- und Stufenplatzen fir verschiedene
Stufenorientierungen bestimmt. Dort werden bei einem angesetzten préexponentiellen Faktor
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molekulare Bindungsenergien von 33 kcal/mol fur CO, gebunden auf
Stufenplatzen und 24 -27 kcal/mol fir die Terrassen angegeben. Es muss allerdings erwéhnt
werden, dass die Unterschiede im Beginn der Desorption von beiden Oberflachen (fir Pt(332)
bei 320 K und fiir Pt(557) bei 280 K) nicht in der Diskussion beriicksichtigt werden. Des
Weiteren erscheint die Bestimmung des Desorptionsmaximums fir den Stufenpeak im TPD-
Spektrum dort etwas fragwirdig, da der Peak flr die (100)-orientierten Stufen wesentlich
breiter ist als bei der Pt(332) Flache. Fur beide Oberflichen beginnt die Besetzung der
Terrassen ab einer Dosis von 0,5 L CO, fir die Pt(332)-Oberflache wird dieser Wert von
Hopster et al. [49] bestatigt. Flr Pt(322) ist dies auch so (Daten nicht gezeigt), allerdings nur
fiir die Adsorption bei 290 K, bei niedrigeren Temperaturen beginnt die Terrassenadsorption
bei kleineren CO-Dosen.

Zumindest die Reihenfolge der Besetzung der einzelnen Platze kann fiir die Pt(322)-
Flache mit der auf der Pt(335)-Flache [1] verglichen werden. Dort wurde die CO-Adsorption
mittels EELS und TPD untersucht. Nach der CO-Adsorption wurde allerdings jeweils auf 300
K geheizt. Dementsprechend werden die Daten mit denen bei 290 K fur die Pt(322)-Flache
(Werte in Klammern) verglichen. Neben Luo et al. [1] haben auch Xu et al. [91] die CO-
Adsorption auf Pt(335) mittels IRAS- und TPD-Messungen untersucht. Dort wird in Prozent
der Sattigungsbedeckung angegeben, wann die einzelnen Adsorptionsplétze besetzt werden.
Da in dieser Untersuchung aber wesentlich grofiere Schritte in den angebotenen CO-Mengen
gemacht wurden, sollen hier nur die Werte von Luo mit unseren verglichen werden. Bis 3 %
(9 %) der Sattigungsbedeckung hat man ausschlieBlich CO auf Stufe-on-top-Platzen, bei 12 %
sind Stufe-on-top- und Stufe-bridge-Platze besetzt; bei 16 % (15 %) beginnt die Besetzung der
Terrassen-on-top-Platze und die Terrasse-bridge-Platze werden ab 67 % (fir Pt(322):
langsam ab 15 %, deutlich ab 40 %) besetzt. Der Beginn der Besetzung der einzelnen Platze
ist bei der Pt(322)-Oberflache wesentlich weniger getrennt. Dies kann verschiedene Grinde
haben: Entweder sind die Unterschiede in den molekularen Bindungsenergien fur die
einzelnen Adsorptionsplatze etwas kleiner auf der Pt(322)- im Vergleich zur Pt(335)-
Oberflache oder die unterschiedliche Gesamtbedeckung an Kohlenmonoxid (0,63 ML auf
Pt(335); 0,49 ML auf Pt(322)) ist dafiir verantwortlich, dass energetisch weniger bevorzugte
Adsorptionsplatze, wie der Terrasse-bridge-Platz, deswegen vermehrt besetzt werden, damit
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raumlich gesehen die repulsiven Wechselwirkungen auf den Terrassen durch die Besetzung
vermindert werden.

Der Unterschied im Besetzungsverhalten fir CO auf zwei gestuften Platinoberfl&chen,
die sich nur in der Terrassenbreite durch eine Atomreihe unterschieden, wurde anhand
Pt(335) (vier Atomreihen) und Pt(112) (drei Atomreihen) mittels IRAS und TPD von Xu et
al. [5] untersucht. Bei einer Adsorptionstemperatur von 90 K und anschlieBendem kurzem
Heizen auf 290 K wird fur beide Oberflachen bei einer Dosis von 2,8 L Sattigung erreicht.
Das bedeckungsabhangige Besetzungsverhéltnis wurde mittels TPD-Messungen untersucht.
Xu interpretiert seine Daten dahingehend, dass das Besetzungsverhalten fur beide
Oberflachen gleich ist. Aber eigentlich kann man diese Aussage nicht so eindeutig treffen, da
fir die Oberflachen jeweils unterschiedliche CO-Mengen angeboten wurden, was den
direkten Vergleich schwierig macht. Fir die CO-Sattigungsbedeckung kann aus den TPD-
Spektren anhand der Peakhohen ein Verhéltnis von CO auf Terrassen und auf Stufen von 1,89
(Pt(335)) und 1,39 (Pt(112)) ermittelt werden. Setzt man diese beiden Wert zueinander ins
Verhaltnis (1,89/1,39=1,36) erhdlt man relativ genau das Verhdltnis der Anzahl der
Terrassenreihen (4/3=1,33). Das heillt, auf beiden Oberflachen besteht das gleiche
Mengenverhéltnis zwischen CO, das auf den Terrassen und CO, das auf den Stufen adsorbiert
ist.

In den IRAS-Messungen hingegen wurden einige Unterschiede zwischen den beiden
Oberflachen gesehen. Abgesehen von rein messtechnischen Unterschieden (im IRAS ist der
Beitrag fur Stufe-on-top und Terrasse-on-top fiir die breitere Terrasse besser zu
unterscheiden) wird festgestellt, dass die Besetzung der Terrasse-bridge-Platze fur Pt(335)
mehr favorisiert ist als auf der Pt(112)-Oberflache. Als Erklarung daftr wird die Beobachtung
von Villegas et al. [93] fir Pt(111)-Elektroden in saurer, wéassriger Losung herangezogen,
dass CO-Molekule auf Terrassen, die in IR-Spektroskopie als zweifach gebundene Molekiile
wahrgenommenen werden, tatsdchlich insgesamt drei Platinatome bendtigen. Das CO scheint
sich, zumindest in Lésung, derart gewinkelt anzuordnen, dass in der benachbarten Atomreihe
kein weiteres CO adsorbieren kann. Fir so eine Anordnung ist laut Xu auf einer breiteren
Terrasse eher Platz.

Die andere Erklarung, die von Xu [5] gegeben wird, beruht auf dem ,,.Smoluchowski
electron smoothing effect“. Dieser bewirkt die Ausbildung von Dipolen auf gestuften
Oberflachen durch die elektropositiven Stufenatome oben an den Stufen und die
elektronegativen Stufenatome unten an den Stufenkanten. Dadurch wird ein elektrisches Feld
auf der Oberflache aufgebaut, das umso inhomogener ist, je schmaler die Terrassen sind.
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Diese Dipole haben nattrlich auch einen Einfluss auf Adsorbatmolekiile, die ebenfalls Dipole
sind, wie das CO-Molekdl. Als mogliche Auswirkungen werden genannt: Unterschiede durch
elektrostatische Feldeffekte auf den Oberflachen und Unterschiede in CO-CO
elektrodynamischen Wechselwirkungseffekten.

5.3.2.5 Bedeckungsverhaltnis zwischen Terrassen und Stufen auf Pt(322)
und Pt(355)

In Abbildung 5.42 a) ist noch einmal das Verhéltnis der CO-Bedeckungen auf Stufenplétzen
und auf Terrassenplatzen flr die verschiedenen Adsorptionstemperaturen dargestellt, hier
allerdings aufgetragen gegen die jeweilige Gesamtbedeckung. Das gleiche ist in Bildabschnitt
b) fur die Pt(355)-Oberflache gezeigt.

Wie man hier erkennen kann, hat man fur niedrige Temperaturen und
Sattigungsbedeckung wesentlich geringere Mengen CO an den (100)-Stufen als an den (111)-
Stufen gebunden. Fir 120 K betragen die jeweiligen Bedeckungen an den Stufen 0,12 ML
(Pt(355)) und 0,04 ML (Pt(322)) und an den Terrassen 0,35 ML (Pt(355)) und 0,44 ML
Pt(322)). Der Bedeckungsunterschied an den Stufen betragt also 0,08 ML und an den
Terrassen 0,09 ML. Auf der Pt(322)-Oberfl&che ist die Bedeckung auf den Terrassen um den
Betrag an CO groler, wie sie auf den Stufen kleiner im Vergleich zur Pt(355)-Oberflache ist.

Eine Ursache hierfur kann die unterschiedliche, tatsédchlich vorkommende
Stufendichte auf beiden Oberflachen sein. Wie aus den LEED-Bildern in Kapitel 4 ermittelt
wurde, betragt die mittlere Terrassenbreite auf der Pt(355)-Oberflache 4,23 Atomreihen und
auf der Pt(322) 5,29 Atomreihen. Somit hat man fur die CO-Adsorption ein jeweiliges
Verhaltnis von 3,23 zu 1 und von 4,29 zu 1 fir CO, welches im C 1s-Spektrum als gebunden
auf der Terrasse und auf der Stufe erscheint.

Das Verhéltnis von Platinatomreihen, die fiir die CO-Adsorption als Terrassenreihen
auf den beiden Oberflachen zur Verfugung stehen, ist somit 0,75 (3,23/4,29). Das Verhaltnis
von CO, das auf den Terrassen der Pt(355)- und der Pt(322)-Oberflache bei 120 K adsorbiert,
ist 0,80 (0,35/0,44).

Xu et al. [5] haben fir die Pt(112)-Oberflache getestet, wie sich absichtliches
Verschlechtern der geordneten Stufung einer gestuften Oberflaiche (durch Argon-
lonenbeschuss) auf die CO-Adsorption auswirkt. Auf der ungeordneten Oberflache wurden

wesentlich geringere Mengen an CO auf Platinstufenatomen gefunden.
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Abb. 5.42: (a) Stufen- und Terrassenbedeckung auf Pt(322) als Funktion der
Gesamtbedeckung. (b) Wie in (a) nur hier flr die Pt(355)-Flache gezeigt. Es ist jeweils der
Temperaturbereich von 120 — 290 K als Adsorptionstemperatur dargestellt.

Dieser Effekt ist von uns zumindest fiir die Pt(355)-Oberfl&dche aber nicht beobachtet
worden. Die CO-Adsorption auf der gesputterten und nur bis 600 K geheizten Oberflache
zeigte genau das gleiche Verhdltnis von Kohlenmonoxid, welches auf Stufen- und
Terrassenadsorptionsplatzen gebunden war, wie fir den Fall, wenn die Oberflache nach
Argon-lonenbeschuss ,,ausgeheilt” (Heizen auf 1000 K) wurde. Ebenfalls gegen die
Maoglichkeit, dass der beobachtete Unterschied im Adsorptionsverhalten zwischen Pt(322)
und Pt(355) sich nur durch die schlechtere, mittlere Stufenanordnung auf der Pt(322)-
Oberflache erkléaren lasst, spricht der Effekt, dass sich fiir hthere Adsorptionstemperaturen
das Verhaltnis von stufen- und terrassengebundenem Kohlenmonoxid flir beide Oberflachen
immer starker angleicht.

Hierfur kann man als Grund die unterschiedlichen Diffusionskandle auf gestuften
Oberflachen mit anderer Stufenorientierung heranziehen. Ma et al. [94] haben die Diffusion
von 0,5 ML CO bei verschiedenen Temperaturen (120 — 310 K) und unterschiedlichen
Stufenorientierungen ((100), (111) und (110)) mittels linearen optischen Brechungsmethoden
unter Zuhilfenahme zweier gepulster Laser untersucht. Es wurde fir (111)-orientierte Stufen

und Temperaturen kleiner 225 K ein um fast zwei Zehnerpotenzen Kleinerer
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Diffusionskoeffizient (10" im Vergleich zu 10™%° cm?/s) fiir die Diffusion parallel zu den
Stufenkanten auf der letzten, ganz frei liegenden Terrassenreihe gefunden als bei den anderen
beiden Stufenorientierungen. Dies wird mit dem kleineren Einfluss der Platinstufenatomen
der (100)-Stufen, die sich etwas weiter (1/3 Atomreihe) von dieser Terrassenreihe weg
befinden, auf die ,,Bewegungsfreiheit“ der CO-Molekule erklart. Es ist aber maoglich, dass
dies nicht der einzige Grund flr diese unterschiedliche Temperaturabhéngigkeit der CO-
Adsorption auf Pt(322) und Pt(355) ist. Die Bedeckung auf den Platinstufenatomen kdnnte
hiervon auch nur indirekt betroffen sein, da sich dieser zusatzliche Diffusionskanal auf der
letzten Terrassenreihe, also sehr weit von den Stufen entfernt, abspielt.

Eine andere Erklarung flr die unterschiedlich groen Mengen an CO auf den
verschiedenen Platzen (Stufen und Terrassen) auf Pt(355) und Pt(322) konnte sein, dass die
Zuordnung der C 1s-XPS-Signale nicht eindeutig ist. Wie durch Schwingungsspektroskopie
[5,69] fir die CO-Adsorption auf Pt(112) und Pt(335) schon festgestellt wurde, kann man
oftmals die im Spektrum gesehenen Beitrdge nur durch Kombination mit TPD-
Untersuchungen den Stufen- und Terrassenatomen des Substrats zuordnen. Im XP-Spektrum
ist die chemische Verschiebung durch die chemische Umgebung des betrachteten Molekiils
gegeben. Platinatome, die sich in den Terrassen befinden, haben jeweils neun so genannte
Né&chste-Nachbar-Atome (NN-Atome), die direkt zur Ausbildung des fur die Metall-CO-
Bindung [95] wichtigen d-Bandes beitragen. Das d-Band-Modell, welches sich genauer mit
der Bindung von kleinen Molekiilen an Ubergangsmetalle beschiftigt, wurde in Kapitel 2
besprochen. Fir die Pt(112)-Oberflaiche wurden von Orita [81] und Creighan [64] alle
denkbaren Adsorptionsplatze fir CO auf ihre Stabilitat und die jeweilige Adsorptionsenergie
fir CO durch DFT-Rechnungen hin untersucht. Beide kamen Ubereinstimmend zu der
Erkenntnis, dass die beiden Adsorptionsplatze oben auf den Stufenatomen (Stufe-on-top und
Stufe-bridge) diejenigen mit der groRten Adsorptionsenergie sind. Platze, die sich in den
Stufen befinden, sind aber laut der Rechnung stabiler als CO, das auf Terrasse-on-top oder
Terrasse-bridge gebunden ist. So wird flr einen bridge-Platz, der sich auf der Stufenreihe und
der letzten, durch die Stufenreihe teilweise verdeckten Terrassenreihe befindet, eine
Adsorptionsenergie berechnet, die genauso grof} ist wie die in einem Terrasse-on-top-Platz.
Der on-top-Platz auf der teilweise verdeckten Terrassenreihe wird von Orita et al. als instabil
eingestuft, bei Creighan allerdings wird dieser Platz als durchaus mit CO besetzbar eingestuft.
Hopster et al. [49] sind der Meinung, in ihren EELS-Untersuchungen CO, welches auf einem
solchen Platz adsorbiert ist, gefunden zu haben. Diese beiden Bindungsmoglichkeiten, die

jeweils die teilweise verdeckte Terrassenreihe beinhalten, konnten im C 1s-XP-Spektrum
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wahrscheinlich nicht von , klassischen” Terrassenadsorptionsplatzen unterschieden werden.
Im TPD-Spektrum hingegen konnten die CO-Molekile von solchen Adsorptionsplatzen bei
Temperaturen desorbieren, die der Stufendesorption zugeschrieben wird. In Abbildung 5.43
ist zum Vergleich jeweils ein CO-TPD-Spektrum fir die Pt(322)- und die Pt(355)-Oberflache
gezeigt. Das CO wurde jeweils aus dem Hintergrund bei einem CO-Druck von 2 ¢ 10”° mbar
bei einer Temperatur von 130 K angeboten. Durch die Adsorption aus dem Hintergrund kann
nicht wie bei den TPD-Spektren, die in Kapitel 5.2 gezeigt wurden, davon ausgegangen
werden, dass ausschlieBlich Adsorption auf der VVorderseite der Probe stattfindet. In Kapitel 7
wird flr die Pt(355)-Oberflache gezeigt, dass die Menge an CO, die auf der Rickseite des
Kristalls adsorbiert, aber vernachléssigbar gering ist.

Die Gesamtflache unter dem jeweiligen TPD-Spektrum ist fur die Pt(322)-Oberflache,
ebenso wie die aus den C 1s-Spektren ermittelte CO-Bedeckung, 4 % groRer als flr die
Pt(355)-Oberflache. Man sieht analog zu Collins’ TPD-Untersuchungen [92] fur
unterschiedliche Stufenorientierungen, dass die Desorption von den Terrassen der (100)-
gestuften Oberflache bei kleineren Temperaturen (280 K) beginnt als bei den (111)-Stufen
(320 K). Wenn man durch Anfitten des TPD-Spektrums grob (durch jeweils zwei Gaul3-

P{(322) @)
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Abb. 5.43: CO-TPD-Spektren fur die Pt(322)- (in (a)) und die Pt(355)-Oberflache (in (b)).
Die lineare Heizrate betrug jeweils 5 K/s.
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Funktionen, da die GrolRe der Asymmetrie hier nicht wie im Fall der bedeckungsabhéngigen
TPD-Untersuchung auf Pt(355) (siehe Kapitel 5.2.4.4) bekannt ist) das Verhaltnis von
Terrassen- und Stufendesorptionspeak fir beide Oberflachen bestimmt, erhdlt man sehr
ahnliche Verhéltnisse von 2,7 (Pt(355)) und 2,6 (Pt(322)). Das jeweilige, durch diesen Fit
erhaltene Desorptionsmaximum liegt fiir die Pt(322)-Oberflache bei 400 K und 501 K; flr die
Pt(355)-Oberflache bei 420 K und 510 K.

Geht man nach dem TPD-Spektrum, hat man auf beiden gestuften Oberflachen in etwa
das gleiche Bedeckungsverhdltnis zwischen Stufen- und Terrassenplatzen. Ob man daraus
allerdings Rickschlusse auf die CO-Adsorption bei niedrigen Temperaturen, wie man sie im
C 1s-XP-Spektrum beobachtet, machen kann, I&sst sich nicht so einfach sagen.

Einfaches Anwenden des Verhaltnisses zwischen Stufen- und Terrassenbedeckungen
aus dem TPD waurde flr die Adsorption bei 120 K ergeben, dass 0,09 der 0,44 ML CO der
(XPS-) Terrassenbedeckung (siehe Abbildung 5.44) tatséchlich auf Platzen an Stufenkanten
gebunden sind. Durch Skalierung der jeweiligen Endbedeckungen auf den Stufen und auf den
Terrassen der Pt(322) auf das Verhaltnis, wie es im C 1s-XP-Spektrum fur die Pt(355)-Flache
ermittelt wird, ergibt sich ein bedeckungsabhéngiges Besetzungsverhalten bei 120 K, wie es
in Abbildung 5.44 dargestellt ist.
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Abb. 5.44: XPS-Ergebnisse zur CO-Verteilung zwischen Stufen und Terrassen auf Pt(322)
auf das Verteilungsverhaltnis, das aus den TPD-Spektren erhalten wurde, skaliert. Die
Stufenbedeckung auf Pt(322) wurde auf diejenige von Pt(355) hochmultipliziert, die
Terrassenbedeckung von Pt(322) wurde auf die von Pt(355) herunterskaliert.

Fur diese Auftragung wurde die Terrassensattigungsbedeckung auf der Pt(322)-Oberflache

auf den Wert der Terrassensattigungsbedeckung der Pt(355)-Flache herunterskaliert; flr die
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Stufenendbedeckung wurde hochskaliert. Durch diese spekulative Methode kann man aber
natlrlich nicht die beobachtete Umorientierung von CO-Molekilen auf der Oberflache fiir
mittlere (normierte) Gesamtbedeckungen (0,15 — 0,42 ML) ungeschehen machen. Somit
erscheint es wahrscheinlicher, dass die von Ma et al. [94] beobachteten unterschiedlichen
Diffusionskandle  fur (100)- und (111)-Stufen fur das temperaturabhéngige
Adsorptionsverhalten verantwortlich sind. Flir hohe Temperaturen, wie sie wéhrend eines
TPD-Experiments erreicht werden, gleichen sich die Diffusionsgeschwindigkeiten auf den
Oberflachen aber an, was das annéhernd gleiche Bedeckungsverhaltnis bei den TPD-Spektren
zwischen CO-Molekulen auf Stufen- und Terrassenatomen fir die Pt(355)- und die Pt(322)-
Oberflache erklaren konnte.

5.3.2.6 Geordnete Adsorbatstrukturen auf der Pt(322)-Oberflache

Fur die Pt(355)-Oberflache konnten fiur verschiedene Adsorptionstemperaturen keine
geordneten CO-Strukturen im LEED beobachtet werden. Fur die Pt(111)-Oberflache [8,9]
wurde fir CO-Adsorption aus dem Hintergrund bei 200 K eine c(4x2)-Struktur beobachtet. In
Abbildung 5.45 ist gezeigt, wie ein LEED-Bild (nach dem Programm LEEDpat.exe) dieser

Uberstruktur aussehen wiirde.

Abb. 5.45: ¢(4x2)-Uberstruktur auf einer Pt(111)-Oberflache (nach LEEDpat.exe).

Die eingekreisten Reflexe sind die Grundstrukturreflexe der Pt(111)-Oberflache, alle anderen
resultieren aus der Uberstruktur.

Fur die Pt(322)-Oberflache konnte bei einer Adsorptionstemperatur von 120 K keine
Uberstruktur beobachtet werden; auch Heizen der Probe auf 200 und 300 K filhrte zu keiner
geordneten Uberstruktur. Bei einer Adsorptionstemperatur von 200 K hingegen wurde die

Ausbildung einer geordneten Struktur beobachtet. Dieses temperaturabhéngige Verhalten bei
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der Ausbildung einer Uberstruktur ist dem auf Pt(111) [8] sehr dhnlich. In Abbildung 5.46
sind zwei LEED-Bilder gezeigt, die nach der CO-Adsorption aus dem Hintergrund mit einem
CO-Druck von 2 « 10°° mbar bei 200 K auf Pt(322) mit einer Energie von 108,5 eV (in a)) und
119,3 eV in b)) aufgenommen wurden.
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Abb. 5.46: (a) LEED-BIld bei 108,5 eV und (b) bei 119,3 eV nach CO-Adsorption bei 200 K.

Man kann alle theoretisch moglichen Reflexe einer c(4x2)-Uberstruktur erkennen. Die
stufenbedingte Aufspaltung der Reflexe ist fir die Grundstrukturreflexe der (322)-Oberflache
noch erkennbar, fiir die Uberstruktur hingegen nicht oder nur im rechten Bild sehr unscharf.

Fur eine c(4x2)-Struktur auf der Pt(111)-Flache wird in der Literatur, wie schon in
Kapitel 3.3 besprochen, eine CO-Bedeckung von 0,5 ML mit einer Gleichverteilung des
Kohlenmonoxids zwischen on-top- und bridge-Platzen angegeben. Mit einer aus den XP-
Spektren bestimmter CO-Bedeckung von 0,48 ML auf Pt(322) bei 200 K liegt der Wert also
recht nahe an diesem Literaturwert fur glatte Oberflachen. Das Verhéltnis von CO in
Terrasse-on-top- und Terrasse-bridge-Platzen Iasst sich so aber nicht einfach vergleichen, da
fir die Ausbildung von geordneten Strukturen auf gestuften Oberflachen in der Literatur
keine Einigkeit darliber besteht, ob CO-Molekiile, die auf den Stufenreihen adsorbiert sind,
mit zur Ausbildung einer geordneten Struktur beitragen oder nicht. Dies wird nun kurz
besprochen.

In Abbildung 5.47 a) und b) sind zwei vorgeschlagene c(4x2)-CO-Strukturen auf der
Pt(335) Oberflache nach Luo et al. [1] und Brandt et al. [3] gezeigt. Beide Autoren haben
diese Uberstruktur nicht im LEED beobachtet, sondern versuchen damit ihre jeweiligen

spektroskopischen Beobachtungen zu erkldaren. Greenler et al. [96] schlagen fir die
Sattigungsbedeckung auf der Pt(335)-Oberflache eine (\/§x \/5)-Struktur vor (gezeigt in

Abbildung 5.47 c)). Fur die CO-Adsorption auf Pt(335) wurde aber von keiner geordneten
Uberstruktur, beobachtet mittels LEED-Untersuchungen, berichtet.
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Abb. 5.47: (a) Kugelmodel einer c(4x2)-Struktur nach Luo et al. [1]. (b) Kugelmodel einer
c(4x2)-Struktur nach Brandt et al. [3] und (c) Kugelmodel einer J3x ﬁ)-Struktur nach
Greenler et al. [96]. Alle CO-Uberstrukturen sind fiir die Pt(335)-Oberflache gezeigt.

In a) ist zu erkennen, dass hier fur die Ausbildung der c(4x2)-Struktur nur CO, das auf
Terrassenreihen adsorbiert ist, herangezogen wird. Die CO-Molekile die der
Stufenadsorption zugeschrieben werden, bleiben unbericksichtigt. Dies fuhrt dazu, dass in
diesem Bild noch die teilweise verdeckte Terrassenreihe besetzt werden muss. Luo relativiert
diese Struktur allerdings dadurch, dass sie als die weniger wahrscheinliche (von zwei in dem
Beitrag vorgeschlagenen Strukturen) fur Sattigungsbedeckung angegeben wird. Eine weniger
geordnete Anordnung wird favorisiert. In Abbildung 5.47 b) wird jedes zweite CO-Molekal,
das linear und senkrecht zur Ebene der (111)-Terrassen auf den Stufen gebunden ist, mit zur
Ausbildung der c(4x2)-Struktur benétigt. Durch diese Anordnung ist es nicht notwendig, die
letzte Terrassenreine mit CO zu besetzten, was, sterisch gesehen, wahrscheinlicher ist.
Allerdings zeigen sowohl Rechnungen [64,81] als auch ESDIAD-Untersuchungen [69,78],
dass CO-Molekile auf Stufe-on-top-Platzen senkrecht auf der makroskopischen Oberflache
stehen. Somit haben linear gebundene CO-Molekile auf Stufenatomen und Terrassenatomen
wahrscheinlich unterschiedliche Winkel relativ zur makroskopischen Oberflache.

Die (v3x+/3)-Struktur (gezeigt in Abbildung 5.47 c)) wird fiir die Pt(335)-Oberfliche
von Greenler [96] vorgeschlagen, da in den IRAS-Spektren kein Beitrag gefunden wurde, der
Bruckenplatzen zugeordnet werden konnte und da fur Sattigung nur noch ein Beitrag der
linear gebundenen CO-Molekiilen zugeordnet wird, zu erkennen ist. Die Spektren werden

allerdings in der Verdffentlichung nicht gezeigt. Das komplette Verschwinden des Beitrages
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der Stufenadsorption wird der Kopplung der CO-Molekile in der (\/§x\/§)-5truktur

untereinander zugeschrieben.

Der gemeinsame Nenner fur all diese Strukturvorschlage fir CO auf der Pt(335)-
Oberfléche ist die temperatur- und bedeckungsabhangige Umorientierung der CO-Molekile
auf der Oberflache. Es wird Ubereinstimmend beobachtet, dass die Adsorption auf linearen
Stufenadsorptionspléatzen beginnt. AuRer von Greenler wird von Luo et al. [1] und Brandt et
al. [3] anschlieBend die Besetzung der Stufe-bridge-Platze beobachtet, allerdings bevor die
Stufe-on-top-Platze geséttigt sind. Fir nur sehr geringfugig groRere Gesamtbedeckungen (0,1
ML,; Sattigungsbedeckung: 0,63 ML) startet die Besetzung der Terrasse-on-top-Platze in der
Né&he der Stufenatome. Ab einer Gesamtbedeckung von 0,42 ML d&ndern sich die
Besetzungsverhéltnisse sehr stark: Die Terrasse-on-top-Plétze erreichen mit 0,25 ML (1/3 der
Terrassenplatze) Sattigung, die Bedeckung des Stufe-bridge-Platzes geht von 0,09 ML auf 0
ML zuriick, wéhrend die des Stufe-on-top-Platzes von 0,09 ML auf 0,27 ML ansteigt; die
Bedeckung der Terrasse-bridge-Platze startet und erreicht fur die Sattigungsbedeckung einen
Wert von 0,13 ML (1/6 der Terrassenplatze). Auf Pt(335) werden also, verglichen mit
Pt(322), weniger Terrasse-bridge-Platze besetzt. Dies hat vermutlich zwei Grunde: Die
Terrassen auf der Pt(322)- sind (zwar nur um eine Atomreihe) breiter als die auf der Pt(335)-
Oberflache, wodurch es leichter mdglich ist, rdumlich ,anspruchsvolle* Platze (Terrasse-
bridge-Platze) zu besetzten. Der unterschiedlich starke Einfluss der an den Platinstufen
vorhandenen Dipole fur unterschiedlich breite Terrassen auf die CO-Molekile auf den
Terrassen ware eine andere Begriindung flr das sehr verschiedene Adsorptionsverhalten von
CO auf Pt(335) und auf Pt(322). Genauere Aussagen dazu lassen sich aber nur treffen, wenn
die unterschiedlichen GroRen der verschiedenen Beitrage der Interaktionen auf den einzelnen
Oberflachen durch Rechnung exakt bestimmt werden.

In Abbildung 5.48 ist, unter Bericksichtigung der unterschiedlichen Bindungswinkel
fir CO-Molekule gebunden auf Stufenatomen (on-top bei 0° [64,81] zur (322)-Flache und
bridge bei 20° [64,69] bzw. 11,3° [81] zur (322)-Flache), eine mogliche Anordnung der CO-
Molekiile bei 200 K auf der Pt(322)-Oberflache dargestellt. Gestrichelt ist die Elementarzelle
einer c(4x2)-Struktur auf den Platinterrassen gezeigt. In diesem Gedankenmodell werden die
stufengebundenen CO-Molekile nicht zur Ausbildung der c(4x2)-Struktur herangezogen.
Kohlenmonoxid, das auf den Stufenreihen gebunden ist, wurde abwechselnd on-top und
bridge (zur darunter liegenden Terrasse gewinkelt) in etwa der gemessenen Bedeckung (0,04
und 0,03 ML) entsprechend eingezeichnet.
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Abb. 5.48: Kugelmodell zur Anordnung einer c(4x2)-CO-Struktur auf Pt(322).

Die mit durchgezogenen Linien dargestellte Elementarzelle steht fir die gesamte
Adsorbatstruktur auf der Pt(322)-Oberflaiche bei 200 K. Sie umfasst insgesamt 15
Platinatome, die sich aus 12 Terrassenatomen und 3 Stufenatomen zusammensetzen. Die
jeweilige CO-Bedeckung ergibt sich auf den Stufen zu je einem CO-Molekul auf Stufe-on-
top- und Stufe-bridge; dies wirde einer lokalen Bedeckung von 0,67 ML entsprechen. Auf die
gesamte Oberflache gerechnet ergibt sich eine relative Stufenbedeckung von 0,134 ML
(0,67/5). Auf den Platinterrassen hat man eine lokale Bedeckung von 0,33 ML CO. Auf die
gesamte Oberflache gerechnet ergibt sich hier eine relative Terrassenbedeckung von 0,413
ML CO. Die Bedeckungen, die aus den C 1s-XP-Spektren ermittelt wurden, sind in jedem
Fall etwas geringer. Dort ergibt sich eine Stufenbedeckung fiir CO-Sattigungsbedeckung von
0,07 ML und eine Terrassenbedeckung von 0,40 ML CO. Somit wird in diesem Modell die
Stufenbedeckung um fast einen Faktor zwei Uberschatzt, die Terrassenbedeckung stimmt gut
Uberein. Da aber auf den Terrassen bei 200 K keine Gleichbesetzung zwischen Terrasse-on-
top- und Terrasse-bridge-Platzen herrscht; sondern ein Verhéltnis von 1,5 zu 1 (on-top zu
bridge) vorliegt, wére eine mogliche Erklarung, dass nicht alle eingezeichneten CO-Molekiile
so auf der Oberflache gebunden sind. Es kann durch sterische oder elektronische Abstol3ung
dazu kommen, dass sich vorrangig die CO-Molekule auf den Stufenatomen und die CO-
Molekiile auf den besetzten Terrassenreihen sich gegenseitig behindern. Dies fiihrt dazu, dass
die entsprechenden Platze nicht immer (sondern nur wechselseitig) besetzt werden. Eine
geordnete Adsorbatstruktur, die von den gemessenen Stufenbedeckungen (etwa jedes dritte
bis vierte Stufenatom ist besetzt) ausgeht, gibt hingegen die Bedeckungsverhéltnisse auf den

Terrassen nicht wieder.
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5.3.2.7 Besetzungsverhalten auf den (111)-Terrassen

In Abbildung 5.49 sind die CO-Mengen auf den Terrassenadsorptionsplatzen, bridge und on-
top, aufgetragen gegen die Terrassenbedeckung. Im Bildabschnitt a) ist dies fir Temperaturen
von 120 — 290 K fir die Pt(322)-Oberflache gezeigt, im Abschnitt b) zum Vergleich die
Verhéltnisse auf der Pt(355)-Oberflache.

Fur die Pt(355)-Oberflache sieht man das oben beschriebene Verhalten auf den
Terrassen (siehe Kapitel 5.2.2.6): Es liegt keine Temperaturabhangigkeit des
Besetzungsverhaltens und der Gesamtterrassenbedeckung vor. Erklarbar ist dies dadurch, dass
bei dieser Oberflache die Wechselwirkungen zwischen den CO-Molekiilen wesentlich
groReren Einfluss auf das Adsorptionsverhalten als die Wechselwirkungen der CO-Molekile
mit der Oberflache haben. Auf den (111)-Terrassen der Pt(322)-Oberflache wird insgesamt
fur alle Temperaturen auBer 290 K (hier 6(Terrasse, 322) = 6(Terrasse, 355)) mehr CO
gebunden als auf den Terrassen der Pt(355)-Oberflache. Der Besetzungsunterschied zwischen
Terrasse-on-top- und Terrasse-bridge-Platzen ist fur die Pt(322)-Oberflache in jedem Fall
grofer als fir die Pt(355)-Flache. Fiir zunehmende Temperaturen fallt auf, dass, im Gegensatz
zur Pt(355)-Oberflache, der Unterschied in der Besetzung kleiner wird.
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Abb. 5.49: Terrasse-on-top- und Terrasse-bridge-Bedeckung auf Pt(322) (a) und Pt(355) (b)
als Funktion der CO-Gesamtbedeckung fuir Adsorptionstemperaturen von 120 — 290 K.
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Dies ist vergleichbar zum Verhalten auf der Pt(111)-Oberflache [8,9]. Dort wurde ein
Bindungsenergieunterschied zwischen CO in on-top- und in bridge-Platzen von 95 meV [97]
bzw. 90 meV [81] berechnet.

In Abbildung 5.50 soll etwas detaillierter das Adsorptionsverhalten bei 200 K auf der
Pt(322)- und der Pt(111)-Oberflache verglichen werden. Dazu wurden die Bedeckungen auf
den (111)-Terrassen der gestuften Oberflache auf die Flache der Pt(111) normiert. Darunter
ist folgendes zu verstehen: Die relative Terrassenbedeckung von 0,40 ML wurde mit 1,25
(=5/4) multipliziert, um eine mit Pt(111) vergleichbare Bedeckung zu erhalten. Dadurch sollte
das Adsorptionsverhalten direkt vergleichbar sein.

Man erkennt die ziemlich gute Ubereinstimmung der vier Kurven fiir Bedeckungen bis
0,35 ML. Danach tritt eine deutliche Abweichung im Besetzungsverhalten auf den Terrassen
von der glatten Oberflache auf. Es ist wahrscheinlich, dass die Wechselwirkungen entweder
der CO-Molekiile auf den Terrassen mit den Platinstufenkanten oder der CO-Molekiile auf
den Terrassen mit den CO-Molekilen auf den Platinstufenatomen hier vorherrschend sind.
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Abb. 5.50: Terrasse-on-top- und Terrasse-bridge-Bedeckung auf Pt(322) von der relativen
Bedeckung durch Multiplikation mit 1,25 auf eine zu Pt(111) vergleichbare Flache
hochgerechnet. Die Bedeckung auf den beiden Platzen der Pt(111)-Flache sind als
durchgezogene Linien eingezeichnet.

5.3.2.8 Druckabhangigkeit des CO-Adsorptionsverhaltens

Zur Untersuchung bezuglich einer solchen Abhédngigkeit wurde die CO-Adsorption bei
verschiedenen CO-Driicken, ausgehend von der Adsorption aus dem Hintergrund mit einem

Druck von 1,8 « 10 mbar tiber die direkte Adsorption mittels Molekularstrahl von Driicken
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von 53 ¢ 10% - 1,3 « 10° mbar gemessen. Das Ganze wurde bei zwei verschiedenen
Temperaturen (120 und 175 K) untersucht. Die niedrige Temperatur wurde gewahlt, um
herauszufinden, ob man das bedeckungsabhdngige Adsorptionsverhalten madglicherweise
durch einen hoheren Druck variieren kann. Fur die Wahl von 175 K als
Adsorptionstemperatur sprach, dass es bei dieser Temperatur auf der Pt(111)-Oberflache [8]
zur hochsten gemessenen Bedeckung von 0,66 ML bei dem in dieser Apparatur maximal
erreichbarem Druck von 1,3 « 10° mbar kommt. Da sich das CO-Adsorptionsverhalten auf
den Terrassen der Pt(322)- und auf der Pt(111)-Oberflache teilweise dahnlich (siehe
Ausbildung einer c(4x2)-Struktur) sind, sollte damit getestet werden, ob man vergleichsweise
hohe lokale Bedeckungen auf beiden Oberflachen erreichen kann.

In Abbildung 5.51 ist jeweils die CO-Gesamtendbedeckungen auf der Pt(322)-
Oberflache fiir CO-Driicke von 1,8 « 10° — 1,3 « 10° mbar fur beide untersuchten

Temperaturen gezeigt. Man sieht, dass es fur beide Temperaturen moglich ist, mit sehr gro3en
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Abb. 5.51: Gesamtendbedeckungen auf Pt(322) fur verschiedene CO-Driicke bei 120 und
175 K.
Dosen noch etwas mehr CO auf die Oberflache zu pressen als bei der Adsorption aus dem
Hintergrund, wobei dies bei 175 K insgesamt zu etwas hoheren Bedeckungen fuhrt. Man
erhalt fir den jeweils hochsten CO-Druck bei 120 K maximal 0,54 ML und bei 175 K 0,60
ML. Damit liegt die Bedeckung vergleichbar zur Bedeckung auf der Pt(355)-Oberflache mit
0,56 bzw. 0,60 ML. Es wird also nicht die maximale Bedeckung von 0,66 ML wie auf Pt(111)
bei 175 K erreicht.

In Abbildung 5.52 sind die Stufenbedeckungen als Funktion der Gesamtbedeckung

gezeigt. Hier wird das Adsorptionsverhalten fiir die beiden Stufenadsorptionsplatze fiir 120 K
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(in @) und 175 K (in b)) gegen die Gesamtbedeckung gezeigt. Die Reihenfolge der
Bindungsplatzbesetzung bleibt flr alle Driicke gleich: es wird immer zuerst der Stufe-on-top-
Platz besetzt. Man kann fur beide Temperaturen auch fiir die direkte Adsorption im Fall des
Stufe-on-top-Platzes das Durchlaufen eines Maximums (0,04 ML bei 120 K und 0,05 ML bei
175 K) bei etwa einer Gesamtbedeckung von 0,10 ML beobachten. Das Ansteigen der
Bedeckung des Stufe-on-top-Platzes fiir hohe Gesamtbedeckungen wird durch die direkte
Adsorption verstarkt, insbesondere bei 175 K. Dort kdnnen bei Sattigungsbedeckung und
einem CO-Druck von 1,3 » 10° mbar insgesamt 0,06 ML CO adsorbiert werden. Die
Bedeckung im Stufe-bridge-Platz erweist sich als unabhangig vom CO-Druck.
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Abb. 5.52: (a) Stufe-on-top- (oben) und Stufe-bridge-Platz-Bedeckung (unten), aufgetragen
gegen die Gesamtbedeckung fur die verschiedenen CO-Dricke bei 120 K. (b) Gleiche
Auftragung wie (a) fur 175 K.

In Abbildung 5.53 ist das Adsorptionsverhalten der beiden Terrassenadsorptionsplétze
ebenfalls als Funktion der Gesamtbedeckung fur beide Adsorptionstemperaturen gezeigt. In
grau dargestellten Symbolen sind die Bedeckungen (fur hohe Gesamtbedeckung) der Platze
auf Pt(111) mit eingezeichnet.

Der Beginn der Platzbesetzung auf den Terrassen ist ebenso wie der auf den Stufen nicht
druckabhangig. Die Terrassenbedeckung bei 120 K steigt von 0,44 (1,8 « 10 mbar) auf 0,48
ML (1,3 * 10°® mbar); bei 175 K liegen diese Werte bei 0,44 und 0,53 ML. Dies bedeutet, die
beobachtete Zunahme der Gesamtbedeckung fur hohe Dricke liegt fast ausschlieBlich an

einer Zunahme der Terrassenbedeckung.
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Abb. 5.53: (a) Terrasse-on-top- (oben) und Terrasse-bridge-Bedeckung (unten) als Funktion
der CO-Gesamtbedeckung fir die verschiedenen CO-Dricke bei 120 K. (b) Wie (a) nur fir 175
K. Die Bedeckungen fur die Pt(111)-Oberflache sind jeweils in grau mit eingezeichnet.

Es werden also auch fir hohe Driicke nicht alle zur Verfigung stehenden Bindungsplatze an
den Stufen (Bedeckungsverhaltnis Terrasse zu Stufe ermittelt anhand des TPD-Spektrums:
2,6 zu 1) besetzt. Fir beide untersuchten Adsorptionstemperaturen kann man feststellen, dass
die Zunahme an Terrassenbedeckung ausschlielich durch die Zunahme an Bedeckung des
Terrasse-on-top-Platzes hervorgerufen wird. Die Bedeckung des Terrasse-bridge-Platzes
ubersteigt in keinem Fall 0,18 ML.

In grauen Symbolen sind jeweils die CO-Mengen in on-top- und bridge-Platzen fir
hohe Bedeckungen auf der Pt(111)-Oberfldche fir beide Temperaturen eingezeichnet. Der
groRte Unterschied liegt in der bridge-Platzbedeckung fir Sattigungsbedeckung; sie ist auf
Pt(111) etwa um 0,09 ML groRer als auf den Terrassen der Pt(322)-Oberflache. Rechnet man
allerdings die vorhandene Terrassenbreite auf die Flache der Pt(111)-Oberflache um, so erhélt
man als effektive Bedeckungen fiir den Terrasse-on-top-Platz 0,45 ML (175 K) und fur den
Terrasse-bridge-Platz 0,23 ML. So gerechnet hat man also sowohl die gleiche CO-
Molekdildichte als auch die gleiche Verteilung der CO-Molekile zwischen on-top- und
bridge-Platzen auf den Terrassen der Pt(322)-Oberflache wie auf der Pt(111)-Flache. Fir die
Pt(111)-Oberflache wurden verschiedene Hochdruck-Adsorbatstrukturmodelle anhand von
Monte-Carlo-Simulationen und LEED-Strukturen [73] aufgestellt. In den Untersuchungen zur

113



CO-Adsorption auf Pt(111) in unserer Arbeitsgruppe [8] wurde allerdings nur die
c(\/§ x5) rect -Struktur als LEED-Struktur nach der Adsorption bei 200 K gefunden. Ob sich

auf der Pt(322)-Oberflache die gleiche Struktur oder vielleicht sogar eine der von Persson et

al. [73] vorausgesagten Strukturen finden lasst, muss noch gezielt untersucht werden.

5.3.2.9 Desorption der CO-Molekiile von Pt(322)

Hier soll nun das Verhalten des Kohlenmonoxids wahrend der Desorption betrachtet werden.
Dazu wurden die CO-Schichten, die bei Temperaturen von 120 bis 410 K adsorbiert wurden,
von der jeweiligen Adsorptionstemperatur auf 600 K mit einer linearen Heizrate von 0,5 K/s
geheizt und alle 10 K ein C 1s-Spektrum (TPXPS) aufgenommen. In Abbildung 5.54 ist die

jeweilige CO-Gesamtbedeckung gegen die Temperatur aufgetragen.
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Abb. 5.54: C 1s-XPS-Ergebnisse der TPXPS-Experimente von der CO-Adsorption bei
Temperaturen von 120 — 410 K. Die jeweilige CO-Gesamtbedeckung ist als Funktion der
Temperatur wahrend des TPXPS-Experimentes aufgetragen.

Fir beide Oberflachen gilt, dass die Gesamtbedeckung mit gleicher Steigung von der
jeweiligen Starttemperatur bis 330 K (Pt(355) bis 370 K) leicht abnimmt. In TPD-Spektren
werden hingegen bis zu einer Temperatur von 280 K fir die Pt(322) und von 300 K fur die
Pt(355)-Oberflache keine CO-Molekiile detektiert. Diese Abnahme wurde auch flr die
Pt(111)-Oberflache beobachtet und dort durch photonenstimulierte Desorption erklért [8].

Es sind fur beide Oberflachen zwei Desorptionsmaxima (hier erkennbar als die
Wendepunkte) erkennbar. Das erste, bei niedrigen Temperaturen liegende erkennt man im
Fall der Pt(322)-Oberflache bei 370 K (fir alle Adsorptionstemperaturen, aufler 410 K,
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gleich), bei der Pt(355)-Flache liegt dieses bei 410 K. Dieses Maximum lasst sich jeweils mit
Desorption von Kohlenmonoxid, das auf den Terrassen adsorbiert war, in Verbindung
bringen. Wie schon im CO-TPD-Spektrum, gezeigt in Abbildung 5.43, erkennbar, findet die
Desorption von der Pt(322)-Oberflache sowohl aus Terrassen- als auch aus
Stufenadsorptionspléatzen bei niedrigeren Temperaturen statt. Die Temperaturwerte sind bei
der Pt(355)-Oberflache fur das TPD- und das TPXPS-Experiment die gleichen (410 K und
505 K). Bei der Pt(322)-Oberflache sollen hier erst nur die Temperaturen fir die Desorption
von den Terrassen verglichen werden: Im TPD-Spektrum liegt das Maximum bei 400 K, aus
der quantitativen Auswertung der TPXPS-Daten erhdlt man einen Wert von 370 K. Dies liegt
aber ziemlich gut im Rahmen dessen, was man fir die unterschiedlichen Heizraten bei den
verschiedenen Experimenten erwarten kann. Die Heizrate wahrend eines TPXPS- und eines
TPD-Experimentes betrug 0,5 K/s bzw. 5 K/s; dadurch kdnnen sich gemessene Temperatur-
unterschiede fiir die einzelnen Desorptionsmaxima von 20 — 30 K ergeben. Dass dieser
Unterschied vor allem bei der Pt(355)-Oberflache nicht in diesem Ausmal} zu beobachten ist,
kann durch die Ungenauigkeit beim Bestimmen der Probentemperatur bei beiden
Experimenten erklart werden.

In Abbildung 5.55 ist die Desorption flr die einzelnen Adsorptionsplatze auf den
Stufen dargestellt. Man kann im oberen Bildabschnitt fiir Temperaturen von 120 — 350 K eine
Zunahme der Besetzung des Stufe-on-top-Platzes von 0,02 bis 0,05 ML beobachten, wahrend
die Bedeckung auf dem Stufe-bridge-Platz mit etwa 0,04 ML konstant bleibt. Dies entspricht
prinzipiell einer Umkehr des Adsorptionsverhaltens. Die als schwarze Linie eingezeichnete
Bedeckung im Stufe-on-top-Platz auf den (111)-Stufen der Pt(355)-Oberflache zeigt in diesem
Temperaturbereich kein temperaturabhéngiges Verhalten. Als Desorptionsmaximum kann flr
den Stufe-bridge-Platz etwa eine Temperatur von 400 K angegeben werden. Die
Desorptionstemperatur ist also gleich, egal bei welcher Temperatur das CO adsorbiert wurde.
Prinzipiell wdare es aber mdglich, dass die Desorptionstemperatur von der
Adsorptionstemperatur abhédngt. Dies wurde von Mukerji et al. [65] fir die Pt(112)-
Oberflache mittels RAIRS- und TPD-Untersuchungen festgestellt. Dort wurde CO bei 106 K
und bei 330 K der Oberflache angeboten.
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Abb. 5.55: Bedeckung in Stufe-on-top- (oben) und Stufe-bridge-Platz (unten) als Funktion der
Temperatur.

Die beobachteten Unterschiede im TPD-Spektrum waren sehr grof3. Es wurde bei der
Adsorption bei 106 K im TPD-Spektrum bei einer Heizrate von 4 K/s Desorptionsmaxima bei
450 und 550 K beobachtet; bei der Adsorption bei 330 K lagen diese bei 400 — 425 und ca.
500 K. Dies wurde damit erklart, dass die Bindungsenergie fir die verschiedenen
Adsorptionstemperaturen unterschiedlich ist, was seinen Grund in der erhdhten Diffusion bei
330 K hat, die den CO-Molekiilen erlaubt, hther geordnete und dichter gepackte Strukturen
auf den Terrassen auszubilden. Auch das Verhdltnis der Peakhohen des
Terrassendesorptionspeaks und desjenigen der Stufendesorption ist fir die beiden
Adsorptionstemperaturen verschieden. Bei 106 K ergibt sich ein Wert von 1,47 und bei 330 K
von 2,04. Somit wird auf der Pt(112)-Oberflache fiir hoéhere Adsorptionstemperaturen
vergleichsweise mehr CO auf Terrassenplatzen gebunden als auf Stufenplatzen.

Die Pt(112)- und die Pt(322)-Oberflache sind bis dato die einzigen gestuften
Oberflachen, deren Stufen (100)-Orientierung haben, bei denen im LEED eine geordnete
Adsorbatstruktur beobachtet wurde. So konnten wir eine c(4x2)-Uberstruktur fiir
Séattigungsbedeckung bei der Adsorption bei 200 K auf der Pt(322)-Oberflache beobachten
und Henderson [69] fur Sattigungsbedeckung auf der Pt(112)-Oberflache eine (2x1)-Struktur.

Der groRe Unterschied zwischen diesen beiden geordneten Schichten ist, dass fiir die
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Ausbildung der (2x1) die letzte, durch die dartiber liegende ndchste Terrasse teilweise
verdeckte Terrassenreihe besetzt werden muss, wahrend dies fir die Ausbildung einer c(4x2)-
Struktur auf der Pt(322)-Oberflache nicht nétig ist. Somit behindern sich CO-Molekiile, die
auf den Terrassen und die auf den Stufen der Pt(112)-Oberflache adsorbiert sind, wesentlich
starker gegenseitig, als auf der Pt(322)-Oberflache. Es scheint also fiir CO-Molekiile auf der
Pt(112)-Oberflache, wenn die Diffusionsrate auf der Oberflache ausreichend grol3 ist,
gunstiger zu sein, eine geordnete (2x1)-Struktur auf den Terrassen auszubilden und dafir
weniger auf den energetisch favorisierten Stufenpldtzen zu adsorbieren. Der gegenseitige
(repulsive) Einfluss bei Sattigungsbedeckung der CO-Molekiile, die auf den Stufen und derer,
die auf den Terrassen gebunden sind, ist offensichtlich auf der Pt(322)-Oberflache weniger
stark ausgepragt, weil hier wahrscheinlich die letzte Terrassenreihe unbesetzt bleibt.

Das Desorptionsverhalten der CO-Molekile von den Terrassen ist fir die Pt(322)-
Oberflache fur die beiden Adsorptionsplatze einzeln in Abbildung 5.56 gezeigt. Fir beide
Adsorptionsplatze fallt die groRere Anfangsbedeckung im Fall der Pt(322)-Oberflache
(Symbole) verglichen mit der Pt(355)-Oberflache (durchgezogene Linie) auf. Da auf beiden
Oberflachen vergleichbare Gesamtbedeckungen vorliegen und auf den Stufen der Pt(322)-
Oberflache weniger CO gebunden ist, ist dies aber selbstverstdndlich. Die Bedeckung im
Terrasse-on-top-Platz nimmt auch flr niedrige Temperaturen schon ab. Fir die Pt(322)-
Flache ist die Abnahme bis zu 330 K (ab hier gednderte Steigung) auf 88 % des
Ausgangswertes allerdings geringer als fur die Pt(355)-Oberflache, bei der die Bedeckung bis
370 K (ab hier gednderte Steigung) auf 73 % abféllt. Das Desorptionsmaximum fiur den
Terrasse-on-top-Platz liegt fur die Pt(322)-Oberflache bei 380 K, fir die Pt(355)-Flache bei
400 K. Alle vier Kurven fallen in jedem Temperaturbereich ibereinander. Abgesehen von der
niedrigeren Bedeckung auf dem Terrasse-bridge-Platz auf der Pt(355)-Oberflache ist der
zweite Unterschied, dass auf der Pt(355)-Flache diese Bedeckung bis 370 K im Rahmen der
Messgenauigkeit konstant bleibt; die Bedeckung auf den Terrasse-bridge-Platzen der Pt(322)-
Oberflache hingegen nimmt schon ab einer Temperatur von 150 K bis 330 K auf 56 % der
urspringlichen Bedeckung ab. Da im gleichen Temperaturbereich die CO-Gesamtbedeckung
der Pt(322) um 0,05 ML abnimmt, die CO-Stufenbedeckung um 0,03 ML zu und die CO-
Terrassenbedeckung insgesamt um 0,08 ML abnimmt, hat man es hier auf jeden Fall, neben
der Desorption, mit Umorientierungen auf der Oberflache zu tun. Es scheinen aber in diese
Umorientierungen auf der Pt(322)-Oberflache mit Ausnahme des Stufe-bridge-Platzes alle
Adsorptionsplatze mit involviert zu sein, da es mengenmé&lig nicht zwischen zwei

Adsorptionsplatzen allein aufgeht.

117



Pt(322)

0.25 - "
0207

30'15' @

=0.10-4 —e T(ads)=120K

© —¥— T(ads.) = 145 K

2005 -+ Tads)=290k

o —— T(ads.) =410 K

§o.00 : :

£0.257

©

Q0.20- (b)

AAAAA

200 300 400 500
Temperature [K]

Abb. 5.56: CO-Bedeckung im Terrasse-on-top- (oben) und Terrasse-bridge-Platz (unten),
aufgetragen als Funktion der Temperatur.

Im Fall der Pt(355)-Flache liegen  offensichtlich  keine  messbaren
Koordinationswechsel des CO wahrend des TPXPS-Experimentes vor; die Abnahme der CO-
Gesamtbedeckung stimmt exakt mit der Abnahme der Bedeckung im Terrasse-on-top-Platz
uberein (bis 370 K). Das Desorptionsmaximum fiir CO-Molekiile, die auf einem Terrasse-
bridge-Platz gebunden sind, liegt bei 370 K fir die Pt(322)-Flache und 410 K im Fall der
Pt(355)-Flache. Bei der Adsorption bei 410 K ist es deswegen schon nicht mehr méglich die
Terrasse-bridge-Platze auf der Pt(322)-Oberflache liberhaupt zu besetzten.

Den einzelnen Desorptionstemperaturen zufolge ist die Desorption eine reine Umkehr
der Adsorptionsreihenfolge: 370 K: Terrasse-bridge; 380 K: Terrasse-on-top; 400 K: Stufe-
bridge und 490 — 500 K: Stufe-on-top.

In Abbildung 5.57 sind die Bedeckungen der einzelnen Adsorptionsplatze, wie sie fir
die Adsorption bei der entsprechenden Temperatur als Endbedeckungen bestimmt wurden
und wie sie wahrend des TPXPS-Experiments bei der jeweils gleichen Temperatur ermittelt

wurden, gegen die Temperatur aufgetragen.
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Abb. 5.57: Bedeckungen in den Terrasse-on-top-, Terrasse-bridge-, Stufe-on-top- und Stufe-
bridge-Platzen wahrend der Adsorption (Symbole) bei Temperaturen von 120 — 290 K. Mit
den gleichen Symbolen nur in grau dargestellt sind die Bedeckungen wahrend eines TPXPS-
Experimentes bei den jeweiligen Temperaturen.

Man erkennt hier die Temperaturunabhangigkeit der CO-Bedeckung des Stufe-bridge-Platzes,
das leichte Ansteigen der Bedeckung des Stufe-on-top-Platzes, sowie das Absinken der
Bedeckungen der beiden Terrassenadsorptionsplatze mit steigender Temperatur. Auffallig ist,
dass die Bedeckung auf den Terrassen fiir hohere Temperaturen wahrend der Adsorption
immer hohere Werte aufweist als fur die gleiche Temperatur wéhrend der Desorption. Die
Werte fur die Desorption sind allerdings alle aus dem TPXPS-Experiment genommen, bei
dem die Adsorption bei 120 K stattgefunden hat und die Werte fur die Adsorption stammen
aus den jeweiligen Einzelexperimenten; somit muss diese Abweichung wohl eher als Fehler
angegeben werden, als dass ein physikalischer Grund dahinter steckt.

Fur die Adsorption bei 120 K ist die Besetzung und Entleerung der einzelnen
Bindungsplatze mit CO in Abbildung 5.58 im Detail als Funktion der CO-Gesamtbedeckung
dargestellt. Die Entleerung ist zusétzlich als Funktion der Temperatur (obere Achse;
wilkurlich ausgewéhlte Temperaturwerte) dargestellt. Anhand der gestrichelten Linie
(Bedeckung bei 290 K) kann man das Maximum der Bedeckung im Stufe-on-top-Platz als
0,05 ML ablesen; man erkennt, dass dies wéhrend der Adsorption bei 120 K nicht erreicht
wird. AulRerdem wird deutlich, dass ein Grof3teil der Umorientierungen auf der Oberflache
wahrend des Heizens ebenfalls bis 290 K abgeschlossen ist. Fur kleinere Gesamtbedeckungen
(groRere Temperaturen) ldsst sich weniger sagen, da hier noch deutlicher die Desorption
stattfindet.
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Abb. 5.58: CO-Bedeckungen fiir Terrasse-on-top, Terrasse-bridge, Stufe-on-top und Stufe-
bridge, wahrend der Adsorption bei 120 K (links) und wahrend des TPXPS-Experiments
(links) als Funktion der CO-Gesamtbedeckung. Fur die Desorption sind die Bedeckungen in
der oberen rechten Achse zusatzlich als Funktion der Temperatur (Skala nicht linear)
dargestelit.

Der einzige Punkt, der hier auffallt ist, dass bedeckungsabhangig gesehen die Reihenfolge der
Entleerung der einzelnen Bindungsplatze noch nadher beieinander liegt als wéhrend der
Adsorption.

AbschlieRend l&sst sich somit sagen, dass sich die CO-Molekile auf der Pt(322)-
Oberflache energetisch gesehen in einem relativ labilen Zustand befinden. Es reichen schon
geringe Anderungen der Oberflachentemperatur oder die Zunahme der Bedeckung aus, um
eine Anderung der Anordnung auf der Oberflache hervorzurufen. Obwohl man nominell die
gleichen Terrassen wie im Fall der Pt(355)-Oberflache vorliegen hat, ergeben sich allein dort
schon groRe Unterschiede. So beobachtet man die Ausbildung einer geordneten c(4x2)-
Adsorbatstruktur Pt(322)-Flache

Besetzungsverhéltnisse zwischen Stufen und Terrassenplatzen bei

auf den  Terrassen  der und  verschiedene
unterschiedlichen
Temperaturen. Im folgenden Abschnitt soll nun gezeigt werden, ob eine Variation des Drucks
der auf die Oberflache auftreffenden CO-Molekile auch einen Einfluss auf das

Adsorptionsverhalten hat.
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6 Oxidation von Kohlenmonoxid

6.1 Einleitung

Die Reaktion von Kohlenmonoxid mit Sauerstoff zu Kohlendioxid ist technisch gesehen
relevant, da man sie aufgrund der Reaktionsenthalpie von -283 kJ/mol [98] gut bei der
Stadtgasgewinnung zur Entgiftung des Gases verwenden kann. Der Mechanismus dieser
Oxidation, fuhrt man sie heterogen Kkatalysiert durch, ist jedoch immer noch Gegenstand der
Forschung. Auch bei idealisierten Systemen, wie man sie bei der Oberflachenforschung
vorliegen hat, gibt es noch verschiedene Unklarheiten.

Als sicher gilt jedoch der Mechanismus, nach dem die Reaktion auf Platinoberflachen
stattfindet: So wird zwar nach DFT-Berechnungen [10] eine Reaktionsbarriere von 0.8-1.05
eV fur den Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus, bei dem beide Reaktionspartner auf der
Oberflache adsorbiert sein missen, bevor die Reaktion stattfinden kann, ermittelt, aber nur
0.72 eV fur den Eley-Rideal-Mechnismus, der von der Adsorption nur eines Reaktanden
ausgeht. Trotzdem wird Ubereinstimmend der Langmuir-Hinshelwood-Mechnismus [10-14]
favorisiert, da dort die Reaktionsgeometrie wesentlich gunstiger ist, was in diesem Fall
entscheidend ist. Mit Reaktionsgeometrie ist gemeint, dass im Ubergangszustand das CO-
Molekul gewinkelt ,auf* dem adsorbierten Sauerstoffatom ,sitzen* muss, damit die
berechnete niedrige Reaktionsbarriere zustande kommt. Wenn sich das CO-Molekil nicht
direkt in der Gasphase uber dem Sauerstoff oder im falschen Winkel befindet, steht die
schlechte ,,Reaktionsgeometrie einer Reaktion im Weg.

Die Reaktionsgleichung, nach der die Oxidation stattfindet, lautet:
CO™* +0* —» CO® Gl. (6.1.)

Dies bedeutet, dass fur die Reaktion adsorbierter, atomarer Sauerstoff und adsorbiertes
Kohlenmonoxid vorhanden sein mussen. Das Reaktionsprodukt desorbiert anschlief3end.

Die CO-Oxidation auf Pt(111) ist das am h&ufigsten untersuchte System im Bereich
der Oberflachenforschung. Da ein sehr groRRer Anteil der im Rahmen der vorliegenden Arbeit
unternommenen Messungen auf die gleiche Weise wie in der Arbeit von Martin Kinne auf
Pt(111) [8] durchgefiihrt wurde, wird bei den entsprechenden Abschnitten auf diese Arbeit
verwiesen. Zuerst soll aber die Charakterisierung der atomaren Sauerstoffschicht, die
Ausgangspunkt der untersuchten Reaktion ist, fir beide Platinoberflachen (Pt(355) und
Pt(322)) gezeigt werden.
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6.2 Charakterisierung der Sauerstoff-Schicht

6.2.1 TPD-Untersuchungen

Hier sollen zuerst die TPD-Ergebnisse von Winkler et al. [99] auf Pt(112) vorgestellt werden.
Nach der Adsorption bei 87 K (mit einem aus den TPD-Spektren bestimmten Haftfaktor von
0,97) wurde mit 2 K/s von 100 bis 1200 K geheizt. Es wurden drei Desorptionspeaks, die der
molekularen Desorption zugeschrieben werden, bei 126, 160 und 212 K gefunden; im Bereich
der rekombinativen Desorption sieht man zwei Desorptionsmaxima (673 und 760 K). Keiner
dieser Peaks liegt bei genau der gleichen Temperatur wie im Fall der von Winkler ebenfalls
vermessenen Pt(111)-Oberflache (138 und 729 K). Man kann also den Einfluss der Stufen
sehen. Die beobachteten Gesamtbedeckungen bei 87 K liegen mit 0,50 ML O, bzw. 0,51 ML
O, fur Pt(111) und Pt(112) bei gleichen Werten. Diese Bedeckungsangabe erfolgt in einer
Molekiilangabe, da auf beiden Oberflachen bei dieser Adsorptionstemperatur viel molekularer
Sauerstoff im Vergleich zu atomarem gebunden ist (Pt(111): molekulare Desorption: 0,38 O,
und rekombinative Desorption: 0,12 O,; Pt(112): molekulare Desorption: 0,32 O, und
rekombinative Desorption: 0,19 O,). Fur die Bedeckung auf der Pt(112)-Oberflache werden
an anderen Stellen allerdings andere Werte angegeben: Szabd [71] erhdlt bei der
Sauerstoffadsorption bei 90 K mit anschlieBendem Heizen auf 300 K eine maximale
Bedeckung von 0,38 ML an atomarem Sauerstoff; die Sauerstoffatome ordnen sich in einer
(2xn)-Struktur entlang der Stufen an. Im TPD-Spektrum bei Szabo et al. [71] werden die
gleichen Desorptionstemperaturen wie bei Winkler [99] angegeben.

Die Sauerstoffadsorption wurde in der vorliegenden Arbeit fir die Pt(355)-Oberflache
ebenfalls mittels TPD-Messungen untersucht. Dazu wurden 18 L Sauerstoff bei 84 K aus dem
Hintergrund bei einem Druck von 1 « 10" mbar angeboten. Der adsorbierte Sauerstoff wurde
mit einer linearen Heizrampe von 5 K/s desorbiert und die desorbierenden Molekiile im
Quadrupolmassenspektrometer detektiert. Das entsprechende Spektrum ist in Abbildung 6.1
gezeigt.

Es ist ein sehr Kleiner Desorptionspeak bei 160 K zu sehen, der der molekularen
Desorption zugeordnet werden kann. Vergleicht man die Peakflachen der molekularen und
der rekombinativen Desorption auf der Pt(355)- und der Pt(112)-Oberflache [99], desorbiert
von der Pt(112) (relativ gesehen) wesentlich mehr Sauerstoff molekular als rekombinativ. Bei
Pt(111) [99] desorbiert relativ gesehen weniger molekular als bei Pt(112), aber mehr als auf
Pt(355).
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Abb. 6.1: Sauerstoff-TPD-Spektrum von Pt(355). Der Sauerstoff wurde bei 84 K adsorbiert,
die lineare Heizrate betrug 5 K/s.

Die Desorptionstemperatur der molekularen Desorption von Pt(355) liegt somit bei der
gleichen Temperatur wie eines der drei Desorptionsmaxima (160 K) im Fall der Pt(112)-
Oberflache. Da die einzelnen Peaks fur Pt(112) nicht bestimmten Desorptionszustdnden
zugeordnet wurden, lasst sich leider durch den Vergleich keine Aussage treffen, wo der
molekular adsorbierte Sauerstoff gebunden war. Im Temperaturbereich von 600 — 900 K wird
in Abbildung 6.1. fiir Pt(355) rekombinative Desorption mit einem Hauptpeak bei 720 K und
einer Schulter bei 790 K beobachtet. In diesem Temperaturbereich liegt die
Desorptionstemperatur sowohl des jeweiligen Hauptpeaks, als auch der jeweiligen Schulter,
von Sauerstoff auf Pt(355) hoher als auf Pt(112). Die sehr spitze Form des Hauptpeaks bei
673 K von Pt(112) wird durch die Autoren [99] als Rekonstruktion der (100)-Stufen, dhnlich
der Pt(100)-(5x20) gesehen. So eine adsorbatinduzierte Rekonstruktion wurde in der
vorliegenden Arbeit weder fur die Pt(355)- noch fir die Pt(322)-Oberflache beobachtet.

Fur die Pt(335)-Oberflache, die allerdings (100)-orientierte Stufen hat, werden von
Skelton et al. [100] die einzelnen Desorptionspeaks bestimmten Adsorptionsplatzen
zugeordnet, wobei nicht gesagt wird, wie diese Zuordnung zustande kommt: bei 120 K
desorbiert der molekular auf den Terrassen gebundene Sauerstoff, bei 750 K geschieht die
rekombinative Desorption von den Terrassen, bei 850 K diejenige von den Stufenplétzen.
Auch durch den Vergleich mit der Pt(335)-Oberflache lasst sich somit keine Aussage Uber
den Adsorptionsplatz des molekularen Sauerstoffs auf unserer Pt(355)-Oberflache machen, da
die Desorptionsmaxima bei verschiedenen Temperaturen fiir die beiden Oberflachen liegen.
Die Ubereinstimmung der Desorptionstemperaturen im Bereich der rekombinativen
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Desorption ist ausreichend gut um vergleichenderweise dem Desorptionspeak bei 720 K die
Terrassendesorption und der Schulter bei 790 K die Stufendesorption zuzuordnen (siehe
Abbildung 6.1).

Aufgrund der Tatsache, dass nach der Sauerstoffadsorption auf Pt(355) keine
geordnete Uberstruktur im LEED beobachtet wird, und keine Sauerstoff-TPD-Spektren fiir
Pt(111) oder Pt(322), auf denen sich jeweils eine p(2x2)-O-Struktur ausbildet, in der gleichen
Apparatur gemessen wurden, kann hier keine absolute Sauerstoffbedeckung flr dieses TPD-

Spektrum angegeben werden.

6.2.2 LEED-Untersuchungen

In Abbildung 6.2 ist ein LEED-BIld, das nach der Sauerstoffadsorption bei 300 K bei einer

Energie von 125,1 eV aufgenommen wurde, gezeigt.

Abb. 6.2: LEED-BIild (E = 125,1 eV) nach der Sauerstoffadsorption auf Pt(355) bei 300 K.

Aus dem Abstand der aufgespalteten Reflexe und den Grundstrukturreflexen ldsst sich eine
Terrassenbreite von 3,95 bestimmen. Dieser Wert ist geringfligig kleiner als der fur die
saubere Oberflache (4,23), der allerdings auch aus wesentlich mehr LEED-Aufnahmen als
Mittelwert bestimmt wurde. Fur die mit Sauerstoff belegte Pt(355)-Oberflache existieren
nicht sehr viele Aufnahmen. Von einer drastischen Oberflachenveranderung, wie
Verdopplung der Stufenhéhe (,,step doubling®) und einer damit einhergehenden (durch den
Schnittwinkel ~ bei der Oberflachenherstellung  vorgegebenen)  Verdopplung der
Terrassenbreite ist aufgrund dieser geringfugigen Verkleinerung des Wertes nicht
auszugehen. In den LEED-Bildern von der mit Sauerstoff belegten Pt(355)-Oberflache ist
keine geordnete Adsorbatiberstruktur zu erkennen.
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Im Fall der Pt(322)-Oberflache wird nach Sauerstoffadsorption bei 300 K sowohl bei
Adsorption aus dem Hintergrund als auch bei direkter Adsorption mittels Molekularstrahl
eine p(2x2)-Struktur beobachtet. Das theoretische Aussehen einer p(2x2)-Struktur auf Pt(111)
(nach LEEDpat.exe) und das mit 128,6 eV aufgenommene LEED-Bild sind in Abbildung 6.3
a) und b) gezeigt.
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Abb. 6.3: (a) Theoretisches Aussehen einer p(2x2)-Uberstruktur auf einer (111)-Oberflache
ohne regelmaRige Stufen (gezeichnet mit dem Programm LEEDpat.exe nach Georg Held).

(b) LEED-Aufnahme bei 128,6 eV einer p(2x2)-Struktur auf der Pt(322)-Oberflache.

Aus dem Abstand der Grundstrukturreflexe und deren Aufspaltung lasst sich die
Terrassenbreite zu 5,00 Atomreihen bestimmen. Auch bei Pt(322) ist der Wert fur die in
Atomreihen angegebene Terrassenbreite fir die Sauerstoffbedeckte Oberflache geringfligig
Kleiner als fir die saubere Flache (=5,29 Atomreihen pro Terrasse). Dies ist aber
wahrscheinlich Zufall und, wie bei Pt(355), hauptsachlich durch die sehr geringe Anzahl an
LEED-Bildern der sauerstoffbedeckten Oberflache zu erklaren. Eine Verdnderung der
Pt(322)-Oberflache aufgrund des Sauerstoffs kann jedoch auch hier aufgrund des LEED-
Bildes ausgeschlossen werden.

6.2.3 Adsorptionsplatze des Sauerstoffs auf gestuften Oberflachen

Fur Pt(997) und Pt(779) werden von Gambardella [36] STM-Bilder von Sauerstoff-
Anordnungen gezeigt, die als eine (2x1)-Struktur identifiziert werden. Dort wird auch der
Mechanismus der Dissoziation des Sauerstoffmolekiils an den Stufen diskutiert: Ahnlich der

Dissoziation auf Pt(111) dissoziiert das Molekul Gber einen molekularen Precursor auf einem

bridge-Platz. Bei vorhandenen Stufen wird die Dissoziation vorrangig oben auf der
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Stufenreihe in den STM-Bildern beobachtet; die dadurch entstandenen Sauerstoffatome
werden zwei Gitterkonstanten weiter weg gefunden. Fir die Dissoziationswahrscheinlichkeit
werden nur elektronische Griinde als hauptsachlich verantwortlich genannt. Geometrische
Grlinde, wie unterschiedliche Stufenorientierungen, spielen laut Gambardella keine Rolle.

Uber die Art der Bindung werden auch Aussagen in der Literatur getroffen: So werden
nach Heizen in Sauerstoffumgebung auf 1200 K von Held et al. [101] auf Pt(531) im O 1s-
XP-Spektrum drei Peaks (529,5, 530,8 und 532,3 eV) beobachtet von denen die beiden
hochenergetischen Beitrage ionisch gebundenem (,,oxide clusters) Sauerstoff, der bis 1250 K
stabil ist, zugeordnet werden.

lonischen Charakter der Bindung des Sauerstoffs auf Stufenpldtzen ergeben DFT-
Rechnungen von Wang et al. [66] fir die Pt(332)-Oberflache. Dort wird von einer
Hochbedeckungsphase mit 0,46 ML Sauerstoff, angeordnet in PtO,-Einheiten entlang der
(111)-Stufen berichtet. Vereinzelt gibt es auch Sauerstoffatome auf den Terrassen. Die
Adsorptionspléatze werden bei Wang et al. nicht genau beschrieben, das Modell beinhaltet
aber die Besetzung von fcc-Platzen oben an den Stufenreihen und Platze in der (111)-Ebene
der Stufen (entweder hcp-artig oder annahernd Briickenplatzgeometrie in gewinkelter Form).
Von Feibelman et al. [102] wurden die Adsorptionsplatze fur (111)- und (100)-orientierte
Stufen berechnet. Fir beide Orientierungen gemeinsam werden folgende Grundsatze
aufgestellt: Die fcc-Platze sind generell vor hcp-Platzen (ca. 0,4 eV Unterschied) begunstigt
und je mehr Stufenatome an dem Adsorptionsplatz beteiligt sind, desto ginstiger ist er (je
Stufenatom wird ein Gewinn von 0,25 eV angegeben). Dort werden auch Bindungsenergien
in den Adsorptionsplatzen des Sauerstoffs auf der Pt(322)-Oberflache berechnet. Leider
werden ausschlielflich Stufenplatze in Betracht gezogen, so dass iber die Verhéltnisse auf den
Terrassen, wo wir die p(2x2)-Struktur im LEED beobachten, keine Aussage getroffen werden
kann. Laut Gambardella [36] wird fur die Pt(779)-Oberflache, die auch eine p(2x2)-
Anordnung auf den Terrassen aufweist, von fcc-Platzen fiir den Sauerstoff wie auch bei
Pt(111) ausgegangen. Der energetisch glnstigste Platz auf Pt(322) ist der Stufe-bridge-Platz
oben auf den Platinstufenatomen mit einer Bindungsenergie von 5,87 eV, gefolgt vom fcc-
Platz oben in der Nahe der Stufenreihe mit 5,57 eV; der ungunstigste wird mit 5,10 eV unten
an der Stufenreihe als fcc-Platz ermittelt. Diese energetische Reihenfolge wird auch fir die
ebenfalls gerechnete Pt(112)-Oberflache, die auch (100)-Stufenorientierung aufweist,
angegeben. Fur (111)-orientierte Stufen, fir Pt(122), wird der fcc-Platz oben an der
Stufenreihe mit 5,66 eV als der gunstigste angegeben. Der Zweitfavorisierte ist der Stufe-

bridge-Platz oben auf den Stufenatomen mit 5,28 eV. Anhand dieser Ergebnisse kann man
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also annehmen, dass bei der von Wang et al. [66] gezeigten PtO,-Anordnung auf Pt(332)
ebenfalls die Brickenpléatze besetzt werden. Die oxidische Bindung wird allerdings nur fir
den Sauerstoff an den Stufen angegeben, nicht fur den Sauerstoff auf den Terrassen. Die
Bildung eines Oxids an den Stufen ist damit ein sehr groRer Unterschied zu Pt(111), was
bisher (laut Held et al. [101]) noch nie unter UHV-Bedingungen oxidiert wurde.

6.2.3.1 O 1s-XP-Spektren

Zur weiteren Charakterisierung der Sauerstoffschicht auf Pt(355) und Pt(322) wurde die
Sauerstoffadsorption mit XPS verfolgt. In Abbildung 6.4 sind die O 1s-Spektren fiir die

Pt(355) 300 K O1s

@)

oxygen 2

{ e

Pt(322)

(b)

Intensity [a.u.]

Pt(111)

\ 'y oy
30 528

536 534 532 5
Binding Energy [eV]

Abb. 6.4: O 1s-Spektren wahrend der Sauerstoffadsorption bei 300 K auf (a) Pt(355), (b)

Pt(322) und (c) Pt(111). Die jeweils erreichte Enddosis betrug bei Pt(355) 1890 L, bei

Pt(322) 810 L und bei Pt(111) 105 L.

direkte Adsorption mittels Molekularstrahl mit einem Fluss von 10 sccm bei 300 K gezeigt.

Wenn man diesen Fluss in einen Druck umrechnen will, kann man als Naherung vom Druck

ausgehen, den man in einem CO-Strahl bei gleichem Fluss hat. Dadurch wirde sich ein Druck
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von 8,8 « 107 mbar ergeben. Als Vergleich sind in Bildabschnitt c) die O 1s-Spektren fiir
Sauerstoffadsorption mittels Mikrokapillardosierer bei einem Druck von 3 ¢ 10°® mbar auf
Pt(111) bei 300 K gezeigt. Die Intensitatsskala zeigt fur alle Oberflachen den gleichen
Bereich. Im Fall der Pt(355)-Oberflache wird ein asymmetrischer Peak bei 529,72 eV
beobachtet. Bei der Pt(322)-Oberflache kénnen drei Beitrdge, relativ gut voneinander
getrennt, erkannt werden: Ein schwach ausgeprater Peak bei 530,67 eV (oxygen 3), der
zumindest von der Bindungsenergie mit der ionisch gebundenen Spezies auf Pt(531)
vergleichbar ist [101]; ein Beitrag bei 529,16 eV (oxygen 1), der auch fur
Sattigungsbedeckung noch deutlich als Schulter erkennbar ist und die intensivste
Emissionslinie bei 529,88 eV (oxygen 2). Die Bindungsenergie fir O/Pt(111) liegt bei 529,91
eV [8,86]. Wang et al. [66] haben, ausgehend von O/Pt(111), Bindungsenergieverschiebungen
im O 1s-Spektrum fir Sauerstoffatome oben und unten an Platinstufenatomen von -0,25 bzw.
-0,23 eV und fur Sauerstoffatome auf den Terrassen von +0,09 eV durch DFT-Rechnungen
ermittelt. Die entsprechende O 1s-Bindungsenergie ist fiir beide gestufte Oberflachen
(Pt(355): um -0,2 eV und Pt(322): um -0,04 eV) im Vergleich zu Pt(111) zu niedrigeren
Bindungsenergien verschoben. Die geringere Verschiebung flr oxygen 2 bei Pt(322) deutet
darauf hin, dass auf Pt(322), verglichen mit Pt(355), mehr Sauerstoff auf den Terrassen
gebunden ist. Von der Bindungsenergie her koénnte es sich bei oxygen 1 folglich um

Sauerstoff an den Stufen handeln.

6.2.3.2 Quantitative Analyse der O 1s-XP-Spektren

Die quantitative Analyse der Spektren wurde wie bei Pt(111) [8] durchgefiihrt: Zuerst wurde
eine an den Untergrund des Spektrums der sauberen Oberflache angepasste Linie abgezogen,
dann wurde eine Shirley-Untergrundkorrektur durchgefuhrt und anschlielend eine iterative
Anpassung einer (fir Pt(322) drei) Doniac-Sunji¢-Funktion, gefaltet mit einer GauR-Kurve,
an die Daten durchgefuhrt. Die Parameter (Lorentzbreite und Asymmetrie) wurden wie im
Fall der C 1s-Daten zur CO-Adsorption festgehalten, &hnlich der Analyse der Pt(111)-Daten
[8]. Die Parameter fur die beiden zusétzlichen Beitrage fir Pt(322) wurden fir niedrige
Sauerstoffbedeckungen an etwa 10 Einzelspektren bestimmt und dann als Mittelwert fur
hohere Sauerstoffbedeckungen festgehalten. Zur Bedeckungseichung wurden Peakflachen
anhand der p(2x2)-Uberstruktur auf Pt(111) mit der Bedeckung von 0,25 ML in eine ML-
Angabe umgerechnet. In Tabelle 6.1 sind die Fitparameter aufgefiihrt. Auf beiden

Oberflachen wurden die Sauerstoffadsorptionsexperimente auch mit einem Fluss von 20 sccm
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(etwa 1,3 « 10°® mbar) durchgefiihrt. Dabei wurde, im Gegensatz zu den in Abbildung 6.4

gezeigten Experimenten, Sattigung erreicht.

Adsorptionsplatz oxygen 1 oxygen 2 oxygen 3
Oberfliche Pt(322) Pt(322) | Pt(355) Pt(111) Pt(322)
Bindungsenergie [eV] 529,16 529,88 529,72 529,91 530,70
Lorentzbreite [eV] 0,32 0,36 0,70
Asymmetriefaktor 0,01 0,25 0,01

Tab. 6.1: Fitparameter der verschiedenen Sauerstoffspezies auf Pt(355), Pt(322) und

Pt(111).

In Abbildung 6.5 ist die Sauerstoffbedeckung auf den beiden gestuften Oberflachen

gegen die Adsorptionszeit aufgetragen; fur Pt(322) ist die Summe der drei Spezies gezeigt.
Das Ergebnis der quantitativen Analyse der Pt(111)-Daten ist hier nicht gezeigt, da die
Experimente von der Durchfuhrung her nicht direkt miteinander vergleichbar sind, da auf

Pt(111) aus dem Hintergrund und auf den gestuften Oberflachen mittels Molekularstrahl

dosiert wurde. Am Ende des in Abbildung 6.4 <c) gezeigten Sauerstoff-
Adsorptionsexperimentes auf Pt(111)
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Abb. 6.5: Sauerstoffbedeckung wahrend der Adsorption mit einem Fluss von 20 sccm
(1,3 » 10°® mbar) auf Pt(355) (a) und Pt(322) (b).
wurde eine Bedeckung von 0,13 ML erreicht. Die Sauerstoffbedeckungen fiir beide gestuften
Oberflachen sind aufgrund der schon Ofters erwéhnten Problematik der Druckbestimmung
und den daraus resultierenden Schwankungen in der Dauer zum Erreichen der
Sattigungsbedeckung nicht in eine Abbildung eingezeichnet.

Fur Pt(322) erhalt man eine Bedeckung von 0,36 ML, fir Pt(355) von 0,46 ML. Fir
die Pt(322)-Flache bedeutet dies, dass die 0,25 ML Sauerstoff, die sich in der p(2x2)-Struktur
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(siehe LEED-Bild) auf den Terrassen befinden, nicht ausreichen, um die in Abbildung 6.5
gezeigte Bedeckung zu erklaren. Es muss also auf den Stufen, die, wie spater noch anhand
eines Kugelbildmodells gezeigt wird, nicht zur Ausbildung der p(2x2)-Struktur herangezogen
werden, noch eine verglichen mit der Terrassenbedeckung groRe Menge an Sauerstoff
gebunden sein. Auf Pt(355) kann mit 0,46 ML wesentlich mehr Sauerstoff gebunden werden
als auf Pt(322). Vergleicht man aber beide Oberflachen mit Pt(111), auf der bei 300 K eine
maximale Bedeckung von 0,25 ML erreicht wird [8,86], sieht man, dass auf den gestuften
Oberflachen viel mehr Sauerstoff gebunden werden kann.

Fir die Pt(322)-Oberflache soll nun versucht werden, etwas tUber die Natur der drei
Sauerstoffspezies herauszufinden. Dazu wurde zum Vergleich ein  Sauerstoff-
adsorptionsexperiment bei 120 K, wo man bevorzugt molekulare Adsorption erwarten kann
[99], durchgefiihrt. Die O 1s-XPS-Daten dazu sind in Abbildung 6.6 gezeigt.

P(322)

L ﬁ(‘w R “‘“i? m

Intensity [a.u.]

536 534 532 530 528
Binding Energy [eV]

Abb. 6.6: O 1s-Spektren wahrend der Sauerstoffadsorption auf Pt(322) bei 300 K (oben) und
120 K (unten).

Die Intensitatsskalen zeigen jeweils den gleichen Bereich. VVon der Bindungsenergie konnte
man oxygen 3 einer oxidischen Spezies zuordnen [101]. In Abbildung 6.7 wird das Ergebnis

der quantitativen Analyse dieser beiden Adsorptionsexperimente gezeigt. Der Sauerstoff
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wurde jeweils mit einem Fluss von 10 sccm (also einem Druck von etwa 8,8 « 107 mbar)
direkt mittels Molekularstrahl auf die Oberflache dosiert.

Die Reihenfolge der Besetzung geht folgendermalien von statten: oxygen 3 wird zuerst
besetzt, gefolgt von oxygen 2, als letztes wird oxygen 1 besetzt. Dies gilt fur beide
Adsorptionstemperaturen. Die Sauerstoffadsorption bei beiden Temperaturen wurde leider
nicht bis zur Sattigung durchgefiihrt. Bei oxygen 2 handelt es sich um diejenige Spezies mit

der grofiten Bedeckung.
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Abb. 6.7: Bedeckungen der drei Sauerstoffspezies auf Pt(322) wahrend der Adsorption bei
300 K (ausgefullte Symbole) und bei 120 K (offene Symbole).

Daher kann man vermuten, dass es sich hier um die auf den Terrassen adsorbierten
Sauerstoffatome handelt, die die p(2x2)-Struktur ausbilden. oxygen 3 durchléuft bei beiden
Adsorptionstemperaturen fur niedrige Sauerstoffdosen ein Maximum; bei 120 K ist das
erreichte Maximum etwa doppelt so gro8 (0,07 ML verglichen mit 0,04 ML) wie bei 300 K.
Die Bedeckung des oxygen 3 nimmt fir zunehmende Gesamtbedeckung fur beide
Adsorptionstemperaturen ab. Dies kann allerdings auch ein Problem bei der quantitativen
Analyse (,,Fitartefakt”) sein. Da der Asymmetriefaktor fir oxygen 2 sehr groR ist, wird fur
grolRe Bedeckungen oxygen 3 nicht mehr ausreichend gut angepasst. oxygen 1 wird bei 120 K
spater als bei 300 K, daftr aber mit mehr Sauerstoff besetzt. Wenn es sich bei oxygen 1 um
molekular gebundenen Sauerstoff handeln sollte, wére diese ,,spate” Besetzung bei 120 K
nicht verstandlich. Auf Pt(111) wurde die Sauerstoffadsorption ebenfalls bei 300 und 103 K
durchgefiihrt. Die O 1s-Daten sind in Abbildung 6.8 gezeigt. Im oberen Bildabschnitt sind
noch einmal die Daten aus Abbildung 6.4 c) gezeigt.
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Da Sauerstoff bei 100 K molekular auf Pt(111) adsorbiert [103], kann der zu Beginn
der Adsorption anwachsende Beitrag bei 530,7 eV der molekularen Adsorption zugeordnet
werden. Dies ist die gleiche Bindungsenergie wie die vom Beitrag, der von Held et al. [101]
den Oxid-Clustern auf der Pt(531)-Oberflache zugeordnet wurde. Auf Pt(111) hingegen ist
eine Oxidbildung bei 103 K &uRerst unwahrscheinlich [99]. Der Vergleich der

Bindungsenergien schliel3t aus, dass oxygen 1 molekular gebunden ist.

Pt(111)
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Abb. 6.8: O 1s-Spektren wahrend der Sauerstoffadsorption auf Pt(111) bei 300 K (oben) und
103 K (unten).

Fur Pt(355) wurde versucht, aus den O 1s-Spektren (ber die Bindungsenergie
Sauerstoffatome auf den Terrassen und auf den Stufen zu unterscheiden. Dazu sind in
Abbildung 6.9 a) die O 1s-XP-Spektren der Sauerstoffadsorption bei 120 K auf eine CO-
Vorbelegung an den Platinstufen gezeigt; in b) sind die Spektren einer Sauerstoffmenge von
0,24 ML und der anschlieBenden CO-Adsorption bis zur Sattigung auf diese Sauerstoffschicht
gezeigt.

Im oberen Teil kann man sehen, dass bei vorheriger Abséttigung der Stufen fur die
Sauerstoffadsorption auch auf Pt(355), vergleichbar zu Pt(322), nun zwei unterscheidbare
Beitrdge im Spektrum zu erkennen sind. Fir kleine Sauerstoffmengen gewinnt zuerst der

Beitrag bei 530,7 eV an Intensitat. Ob es sich hier um oxidisch an Stufen gebundenen oder
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molekular auf Terrassen gebundenen Sauerstoff handelt, lasst sich aufgrund der gleichen
Bindungsenergie dieser beiden Spezies nicht sagen; wahrscheinlicher ist bei dieser
Adsorptionstemperatur aber molekular gebundener Sauerstoff. Die Bindungsenergie im O 1s-
Spektrum ist bei beiden Praparationen flr hohe Sauerstoffbedeckungen gleich. Zusammen mit
den Daten, die im unteren Teil der Abbildung gezeigt sind, zeigt sich anhand der
Bindungsenergie, dass der im Anschluss an die CO-Vorbelegung adsorbierte Sauerstoff die

CO-Molekiile nicht von den Stufen verdrangt.

Pt(355)| COonsteps (0.11 ML) +
oxygen (0.29 ML) @ 120 K

T T
0.24 ML oxygen + CO (sat) @ 120 K .
CO terrace on-top| !

Intensity [a.u.]

i |CO terrace bridge|

536 534 532 530 528
Binding Energy [eV]

Abb. 6.9: (a) O 1s-Spektren wahrend der Sauerstoffadsorption bei 120 K auf die mit einer
Menge von 0,11 ML CO vorbelegte Pt(355)-Oberflache. (b) O 1s-Spektren von einer
Sauerstoff-Schicht (0,24 ML) und nach der CO-Adsorption bei 120 K auf diese Sauerstoff-
Schicht.

Fur beide Oberflachen wurde jeweils fir die in Abbildung 6.4 gezeigten
Sauerstoffschichten ein TPXPS-Experiment durchgefuhrt. Hier wurde allerdings nicht mit
einer linearen Heizrate, sondern schrittweise auf einzelne Temperaturen geheizt. In Abbildung
6.10 sind die Ergebnisse der quantitativen Analyse fir beide gestuften Oberflachen und
Pt(111) gezeigt.

Bei Pt(355) erkennt man einen steilen Abfall in der Sauerstoffbedeckung zwischen
360 und 450 K. Der weitere Kurvenverlauf zeigt zwei weitere Bedeckungsanderungen im

Bereich von ca. 600 — 750 K und als etwas langsam abfallendere im Bereich von 750 — 900 K,
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die man der rekombinative Desorption zuordnen kann. Im TPD fiir Pt(355) (siehe Abbildung
6.1) wurden die Desorptionsmaxima, die der rekombinativen Desorption zugeordnet werden,
bei 720 und 790 K beobachtet; die Heizrampe dort war allerdings auch um den Faktor zehn
schneller. Auf den beiden gestuften Platinoberflachen (siehe Abbildung 6.10) verbleibt ein
Kleiner Rest Sauerstoff, der bis 1200 K stabil ist. Dieser Rest ist auf Pt(111) (ebenfalls in
Abbildung 6.10) viel Kkleiner.
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Abb. 6.10: Sauerstoffbedeckung wéahrend TPXPS-Experimenten auf Pt(355), Pt(322) und
Pt(111). Der Sauerstoff wurde auf Pt(355) und Pt(322) bei 300 K adsorbiert. Die
Adsorptionstemperatur bei Pt(111) betrug 103 K.

Da es sich hier um die Spezies bei 530,7 eV handelt, hat man es hier wohl wie im Fall der
Pt(531)-Flache [101] mit oxidisch gebundenem Sauerstoff zu tun. Bei Pt(322) kann man nur
ein Desorptionsmaximum bei 700 K erkennen. Es wurde hier die Summe der drei
verschiedenen Sauerstoffspezies aufgetragen. Uber die genaue Desorptionstemperatur bei
Pt(111) lassen sich aufgrund der wenigen Datenpunkte keine genauen Aussagen treffen. In
Abbildung 6.11 sind die Einzelbeitrdge der Sauerstoffspezies fiir Pt(322) gezeigt. Von Beginn
des Experimentes an beobachtet man eine Abnahme der oxygen 2-Bedeckung mit gleich
bleibender Steigung bis 600 K; danach folgt eine starke Abnahme mit einer maximalen
Steigung bei etwa 700 K. Die oxygen 1-Spezies zeigt eine leichte Zunahme bis 700 K, um
dann bei etwa der gleichen Temperatur wie oxygen 2 von der Oberflache zu verschwinden.
Der oxidisch gebundene Sauerstoffanteil (oxygen 3) nimmt ab 700 K zu und bleibt im Bereich
von 1000 — 1200 K naherungsweise konstant.
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Abb. 6.11: Bedeckungen der drei Sauerstoffspezies auf Pt(322) wahrend des Heizens von 400
bis 1200 K.

Fur beide Oberflachen kann man sagen, vorausgesetzt die Annahme der oxidischen
Bindung des Beitrages bei 530,7 eV ist richtig, dass der Sauerstoff auch an den Stufen zum
groften Teil nicht ionisch gebunden ist. Dies steht somit in Widerspruch zu den Rechnungen
von Feibelman et al. [102], wo fir die Bindung der Sauerstoffatome vor allem zu
Platinstufenatomen ionischer Bindungscharakter ermittelt wird. Uber einen molekular
gebundenen Anteil des Sauerstoffs auf den gestuften Oberflachen lasst sich aus den O 1s-
Spektren keine Aussage treffen, da die Bindungsenergie des oxidischen auf Pt(322) und des
molekularen Sauerstoffs auf Pt(111) ibereinander liegen. Uber das unterschiedliche
Temperaturverhalten dieser beiden Spezies hingegen ist eine Unterscheidung mdglich: Bei
tiefen Temperaturen kann man den Beitrag der molekularen Adsorption, bei hohen

Temperaturen einer oxidischen Spezies zuordnen.

6.2.3.3 Indirekte Bestimmung der Adsorptionsplatze des Sauerstoffs

Als weitere Mdoglichkeit, die Sauerstoffschichten auf beiden gestuften Oberflachen zu
charakterisieren, wurden bei niedrigen Temperaturen (<150 K) Koadsorptionsexperimente
mit CO durchgeflhrt. Dazu wurde jeweils zuerst Sauerstoff bei <150 K adsorbiert, bis 300 K
geheizt und anschlieffend bei <150 K CO angeboten. Wahrend der CO-Adsorption wurden C
1s-Spektren aufgezeichnet, da man dort durch die gute Unterscheidbarkeit der einzelnen CO-
Adsorptionsplétze besonders gut sehen kann, wo der Sauerstoff gebunden ist, oder zumindest
welche Platze er fur die CO-Adsorption blockiert. Bei diesen niedrigen Temperaturen konnte
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durch QMS eine Reaktion beider Adsorbate zu Kohlendioxid ausgeschlossen werden. Das CO

wurde direkt tiber den Molekularstrahl mit einem Druck von 5,3 « 10® mbar angeboten.

In Abbildung 6.12 sind die jeweiligen CO-Gesamtbedeckungen fir beide Oberflachen

gegen die Adsorptionszeit aufgetragen.
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Abb. 6.12: CO-Gesamtbedeckungen aus den C 1s-Spektren wahrend der CO-Koadsorption
auf unterschiedliche Sauerstoffmengen auf Pt(355) und Pt(322) bei Temperaturen von 140
und 150 K.

Auf der sauberen Pt(355)-Flache wurde eine CO-Endbedeckung von 0,50 ML und auf Pt(322)
von 0,52 ML erzielt. Beide CO-Bedeckungsangaben sind fir die hier gezeigten Messungen
gemacht, beide liegen aber im Rahmen des Fehlers von +0,02 ML bei den in Kapitel 5
angegebenen Werten. Die entsprechende, in der Legende angegebene Sauerstoffmenge,
wurde aus O 1s-XP-Spektren bestimmt. Alle gezeigten Sauerstoffschichten in Abbildung 6.12
wurden Uber direkte Adsorption mittels Molekularstrahl prapariert. Auf Pt(355) beobachtet
man fur zunehmende Sauerstoffmengen (0,24 — 0,45 ML) eine stetig fallende CO-Menge von
0,39 uber 0,36 bis zu 0,26 ML auf der gesattigten Sauerstoffschicht. Auf Pt(322) ist der
Einfluss von 0,24 ML Sauerstoff auf die CO-Adsorption im Vergleich zu Pt(355) wesentlich
groRer. Die CO-Gesamtmenge verringert sich auf 0,24 ML, wird also mehr als halbiert. Daftr
ist auf Pt(322) der Unterschied zur geséattigten Sauerstoffschicht geringer: Die noch
adsorbierbare CO-Menge sinkt lediglich noch um 0,02 ML ab. Uber mdgliche Anderungen
der Haftfaktoren von den sauberen und den sauerstoffvorbelegten Platinoberflachen kann hier

keine Aussage gemacht werden.
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Auf Pt(322) wird also durch die gleiche Menge an Sauerstoff (0,24 ML) fur die CO-
Adsorption wesentlich mehr Platz blockiert als auf Pt(355). In Abbildung 6.13 sind die
Koadsorptionsexperimente fur die Stufen- und Terrassenadsorptionspléatze getrennt gezeigt.
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Abb. 6.13: CO-Bedeckungen auf Stufen und Terrassen auf den mit unterschiedlichen
Sauerstoffmengen vorbelegten gestuften Oberflachen. Links ist die Darstellung fir Pt(355),
rechts fur Pt(322).

Fur die sauberen Oberflachen sient man das bekannte CO-Adsorptionsverhalten. Sobald
jedoch Sauerstoff vorhanden ist, startet die CO-Adsorption direkt auf den Platinterrassen,
ohne die Stufen zu besetzen. Fiir alle Sauerstoffmengen kann man das Ubereinanderfallen der
CO-Adsorptionskurven beobachten; lediglich die CO-Endbedeckung auf den Terrassen und
Stufen ist verschieden. Die Terrassenbedeckung auf Pt(322) wird fur 0,24 ML Sauerstoff
halbiert (gestrichelte Linie), wahrend sie auf Pt(355) gerade einmal um 0,04 ML sinkt (obere
gestrichelte Linie). Auf den (100)-Stufen der Pt(322)-Oberflache ist eine CO-Adsorption bei
Sauerstoffvorbelegung nicht moglich. Auf den (111)-Stufen der Pt(355)-Oberflache ist bei
groller CO-Gesamtbedeckung eine Stufenadsorption fiir die CO-Molekiile bis zu 0,04 ML
erkennbar. Fiir 0,33 ML Sauerstoff auf Pt(355) sinkt die CO-Terrassenbedeckung um 0,03
ML (untere gestrichelte Linie); erst bei einer Sauerstoffmenge von 0,45 ML wird ein starker
Abfall in der CO-Terrassenbedeckung auf 0,25 ML (gepunktete Linie) beobachtet. Daraus
lasst sich folgern, dass der Sauerstoff auf Pt(355) fir Mengen bis 0,33 ML vorrangig an den
Stufen gebunden ist und erst fir Mengen zwischen 0,33 und 0,45 ML auch die Terrassen

besetzt.
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Stefanov et al. [104] haben unter Reaktionsbedingungen (300 — 400 K) winkel-
abhangige Flugzeitmessungen des Reaktionsproduktes CO, auf Pt(113) durchgefiihrt. Von
Matsushima et al. [105] wurden vergleichbare Experimente auch fiir Pt(112) gemacht. Es
wurden jeweils unterschiedliche Sauerstoff- und CO-Mengen koadsorbiert und dann wéhrend
des Heizens durch die unterschiedlichen Bindungswinkel auf Stufen und Terrassen der
Reaktionsplatz des reagierenden Sauerstoffs (CO ist mobiler, deswegen wird von einer
Reaktion am  Adsorptionsplatz des Sauerstoffs ausgegangen) bestimmt. Die
Sauerstoffbedeckung wurde von 0,10 bis 0,35 ML variiert; die von CO von 0,08 bis 0,54 ML.
Bei den besprochenen Reaktionswegen wurde zwischen zwei Regimen unterschieden: 6o >
Oco und Bp < Oco. Flr 6o < O¢o findet die Reaktion hauptsachlich auf den Terrassen statt, da
die CO-Molekiile den Sauerstoff von den Stufen verdrangen kdnnen. Fir 6o > 6¢co wird neben
der Reaktion auf den Terrassen auch eine Reaktion auf den Stufen beobachtet. Die Autoren
erklaren dies damit, dass zwei CO-Molekile nétig sind, um ein Sauerstoffatom von den
Platinstufen auf die Terrassen zu verschieben, wo anschlieBend die Reaktion stattfindet. Bei
hoher Sauerstoffbedeckung sind dort aber die Platze schon durch andere Sauerstoffatome
belegt, so dass dann die Reaktion auch an den Platinstufen stattfindet.

Legt man die Annahme zugrunde, dass die Adsorptionsplatze des Sauerstoffs bei
niedrigeren Probentemperaturen die gleichen wie bei den Reaktionsbedingungen bei Stefanov
et al. sind [104], so erklart sich das beobachtete CO-Adsorptionsverhalten folgendermalien:
Die CO-Menge, die auf die mit Sauerstoff vorbelegte Pt(355)-Oberflache adsorbiert werden
kann, ist groRer als bei (mit gleicher Sauerstoffmenge (0,24 ML) vorbelegter) Pt(322), da auf
Pt(355) der Groliteil der Sauerstoffatome an den Platinstufen gebunden ist und somit grolie
Teile der Terrassen noch als Adsorptionsflaiche zur Verfigung stehen. Fir groRe CO-
Bedeckung wird es dann maglich, einzelne Sauerstoffatome durch den CO-Uberschuss von
den Stufen zu verdrangen, was zu einer teilweisen Besetzung mit CO fuhrt. Auf Pt(322) ist
der Hauptteil des Sauerstoffs auf den Terrassen gebunden, aber die Stufen sind mit gleicher
Dichte wie die Terrassen besetzt. Somit ist erstens auf den Terrassen weniger Platz fir die
CO-Adsorption Ubrig und es sind dartiber hinaus die méglichen Adsorptionsplatze fiir den
Sauerstoff, der durch CO-Uberschuss von den Stufen auf die Terrassen verdrangt werden
kdnnte, schon mit Sauerstoff besetzt. Aus diesem Grund ist es auf Pt(322) nicht mdglich, bei
Sauerstoffvorbelegung O von den Stufen zu verdrdngen und im Anschluss CO auf die
Platinstufen zu adsorbieren.

Eine genauere Betrachtung der Molekulverteilung auf den Terrassen ist in Abbildung

6.14 fir beide Oberflachen gezeigt.
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Abb. 6.14: (a) Verteilung der CO-Molekiile auf Terrasse-on-top- und Terrasse-bridge-Platze
auf der sauerstoffvorbedeckten Pt(355)-Oberflache. (b) Das Gleiche fiir Pt(322).

Bei Pt(355) steigt die CO-Bedeckung der Terrasse-on-top-Platze von 0,25 ML (saubere
Oberflache) auf 0,31 ML flr Sauerstoffvorbelegung an; die CO-Bedeckung des Terrasse-
bridge-Platzes sinkt von 0,15 auf 0,06 ML. Also &ndert sich hauptsachlich die CO-Verteilung
auf den Terrassen, wohingegen die Gesamtterrassenbedeckung naherungsweise konstant
bleibt.

Dies ist bei Pt(322) anders. Dort wird die CO-Gesamtterrassenbedeckung durch die
Anwesenheit von 0,24 ML Sauerstoff halbiert. Die CO-Molekiile nehmen, vergleichbar zu
Pt(111) [8,86] fast nur on-top-Platze ein. Fur Pt(111) wird eine Koadsorbatstruktur
vorgeschlagen, bei der Sauerstoff in den Tetraederliicken (fcc-Platzen) sitzt und CO on-top-
Platze besetzt. Da die Besetzung der Terrasse-on-top-Platze fir die saubere und die
sauerstoffvorbelegte Oberflache gleichermallen von statten geht, kann man von einer
gleichméligen Sauerstoffverteilung auf den Terrassen ausgehen.

Bei Pt(355) kann das Ansteigen der Terrasse-on-top-Platzbedeckung dahingehend
interpretiert werden, dass durch die Anordnung der Sauerstoffatome entlang der Stufen eine
Verschmalerung der Terrassenbreite mit einhergeht. Durch diese Platzreduktion werden
ahnlich der Hochbedeckungsstrukturen auf Pt(111) [73] oder des Vergleichs zweier gestufter
Oberflachen mit verschieden breiten Terrassen [5] eher Terrasse-on-top- als Terrasse-bridge-
Platze mit CO besetzt.

Fur eine Sauerstoffvorbelegung von 0,24 ML auf Pt(355) wurde versucht, ob es
maoglich ist, durch erhohten Druck mehr CO-Molekile auf die Gesamtoberflache zu pressen
und ob es moglich ist, die CO-Verteilung zwischen Stufen und Terrassen zu andern. Die CO-
Gesamtbedeckung betragt fiir beide Driicke (5,3 » 10® und 2,5 107 mbar) 0,40 ML. In
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Abbildung 6.15 werden die Stufen- und Terrassenbedeckungen fiir beide CO-Driicke als
Funktion der CO-Gesamtbedeckung gezeigt.
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Abb. 6.15: Verteilung der CO-Molekile auf Stufen und Terrassen als Funktion der CO-
Gesamtbedeckung. Der CO-Druck betrug einmal 5,3 * 10 mbar und einmal 2,5 « 107" mbar.

Die Bedeckung auf den fiur CO-Sattigung wieder besetzbaren Platinstufenatomen kann durch
den erhohten Druck nicht vergroRert werden. Dadurch kann eine weitere Verdrdngung des
Sauerstoffs von den Stufen durch CO ausgeschlossen werden. Eine Reaktion wird bei diesen

Temperaturen auch trotz des hohen CO-Drucks nicht beobachtet.

6.2.4 Adsorptionsmodell des Sauerstoffs auf Pt(355) und Pt(322)

Bevor Adsorptionsmodelle vorgeschlagen werden, sollen hier kurz die Ergebnisse tber die
Sauerstoffadsorption zusammengefasst werden:

Die O 1s-Bindungsenergie hat fiir O/Pt(355) den niedrigsten Wert von den drei
Systemen (O auf Pt(355), Pt(322) und Pt(111)). Daraus lasst sich nach den DFT-
Berechnungen von Wang et al. [66] schliessen, dass auf dieser Oberflache ein sehr grofer
Anteil des Sauerstoffs auf den Stufen gebunden ist. Auf Pt(322) liegt vergleichsweise mehr
Sauerstoff auf den Terrassen gebunden vor. Bei einer Sauerstoffbedeckung von 0,24 ML
befindet sich auf Pt(355) fast der komplette Sauerstoff an den Stufen, wéhrend sich bei
gleicher Sauerstoffmenge auf Pt(322) eine p(2x2)-Struktur auf den Terrassen ausbildet. Aber
auch auf Pt(322) sind bei dieser Sauerstoffbedeckung die Stufen fir die CO-Adsorption
blockiert. Auf Pt(355) werden die Terrassen flr die CO-Adsorption nennenswert erst ab 0,33
ML Sauerstoff blockiert, vorher liegt fast ausschlielRlich stufengebundener Sauerstoff vor.
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Aufgrund dieser Erkenntnisse Uber die Sauerstoffadsorption auf Pt(355) und Pt(322)
werden hier mdgliche Adsorbatstrukturen der Sauerstoffatome auf beiden Oberflachen
vorgeschlagen. In Abbildung 6.16 sind Kugelbilder gezeigt, die zeigen, wie der Sauerstoff bei
der jeweiligen Sattigungsbedeckung auf den Oberflachen verteilt sein kdnnte.

(a) (b)
Abb. 6.16: Strukturvorschlag zur Verteilung der Sauerstoffatome auf Pt(355) (a) und auf
Pt(322) (b).
Auf Pt(355) sind die Sauerstoffatome in Reihen entlang der Stufenreihen angeordnet. Dies ist
zum einen in Anlehnung an die DFT-Rechnungen fir Pt(332) eingezeichnet [66], zum
anderen gibt dies auch die gemessenen O 1s-Daten wieder. Dort wird flr Pt(355) nur ein
Beitrag im Spektrum (im Gegensatz zu Pt(322), wo drei Beitrdge unterscheidbar sind)
gemessen. Dieser eine Beitrag legt die Vermutung nahe, dass sich samtliche Sauerstoffatome
in einer relativ ahnlichen chemischen Umgebung befinden: Alle in Abbildung 6.16 a)
eingezeichneten Atome sind dreifach gebunden, wobei sich jeweils zwei der drei Platinatome
in der Stufenreihe befinden. Auch die Koadsorptionsdaten der C 1s-XP-Spektren lassen sich
erklaren: Durch diese Anordnung erhalt man eine Verringerung der Terrassenbreite, die in der
vorrangigen Besetzung von Terrasse-on-top-Platzen und weniger von Terrasse-bridge-
Platzen resultiert. Die eingezeichnete Einheitszelle enthdlt fiinf Platinatome mit zwei
adsorbierten Sauerstoffatomen pro Stufenatom, was zu einer Bedeckung von 0,40 ML fiihrt.
Zum Erreichen der in O 1s-Spektren bestimmten maximalen Bedeckung von 0,45 ML missen
sich also noch vereinzelt Sauerstoffatome auf den Terrassen befinden. Dagegen sind bei der
»otandardprozedur®, die fur die Untersuchung der Reaktion angewandt wurde und die zu
einer Sauerstoffbedeckung von 0,25 — 0,30 ML (T(ads.) = 1 Minute; CO-Fluss: 10 sccm;
T(Probe) < 150 K) flhrt, einige der eingezeichneten Atome nicht vorhanden.

Fur Pt(322) sind die Sauerstoffatome als p(2x2)-Struktur auf den Terrassen
(Elementarzelle gestrichelt) eingezeichnet; die Platinstufen sind mit der gleichen
Adsorbatdichte besetzt. Die an den Stufenreihen gebundenen Atome befinden sich in
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Anlehnung an die DFT-Rechnungen von Feibelman [102] in Stufe-bridge-Platzen. Die
Elementarzelle umfasst hier neun (sieben Terrassenatome, 2 Stufenatome) Platinatome. Ein
Sauerstoffatom auf dem Stufe-bridge-Platze ergibt eine lokale Bedeckung von 0,5 ML, was in
einer effektiven Bedeckung auf die gesamte Oberflache bezogen von 0,10 ML resultiert. Auf
den Terrassen sind zwei Sauerstoffatome in der Elementarzelle vorhanden, was eine lokale
Bedeckung von 0,29 ML ergibt. Als effektive Terrassenbedeckung erhélt man 0,23 ML. Die
so ermittelte Gesamtbedeckung betragt 0,33 ML, also etwas weniger als die aus O 1s-Daten

bestimmten 0,36 ML als Sattigungsbedeckung.

6.3 Reaktion von CO mit O

6.3.1 Temperatur-programmierte Reaktion

Die bei weitem héufigste Methode [71,78,100,104-108] die CO-Oxidation unter
Ultrahochvakuumbedingungen (UHV) zu untersuchen besteht darin, beide Reaktanden bei
niedrigen Temperaturen zu koadsorbieren und dann wéhrend die Probe mit einer linearen
Heizrate geheizt wird, die Entstehung des CO, im Massenspektrometer (TPR: ,,temperature-
programmed reaction®) zu verfolgen; eventuell Gberschiissige und desorbierende Edukte
werden ebenfalls detektiert.

Fur die Reaktion auf Pt(111) wird beim Vorliegen einer perfekten p(2x2)-Anordnung
der Sauerstoffatome (koadsorbiert mit on-top gebundenen CO-Molekilen) nur ein CO,
Desorptionspeak bei 320 K [108,109] detektiert. Wenn geringe Mengen an
Sauerstoffmolekilen oder in ungeordneter Struktur gebundene Sauerstoffatome vorliegen,
beobachtet man im TPR-Spektrum weitere CO,-Desorptionspeaks bei 125 (molekular) und
225 bzw. 260 K (ungeordnet). Mit ,,ungeordnet” ist hier gemeint, dass es vereinzelt zur
Besetzung von den energetisch relativ ungunstigen (um 0.47-0.50 eV ungunstiger) hcp-
Platzen mit Sauerstoffatomen kommt, was zu einer ndheren Anordnung von O und CO fihrt
[108,109].

Fur verschiedene gestufte Platinoberflachen (Pt(112) [71,78,105], Pt(113) [104,105],
Pt(335) [78,100,107], Pt(557) [106]) wurden ebenfalls solche Untersuchungen durchgefihrt.
Zur genaueren Bestimmung der jeweiligen Reaktionsplatze wurden die TPR-Messungen mit
anderen Methoden wie EELS, ESDIAD, LEED, winkelabhangige Flugzeitmessungen des
Produkts und Isotopenmarkierungsexperimenten kombiniert.

Die Ubereinstimmend gefundenen Aussagen sind im Folgenden zusammengefasst: Die

Reaktion findet bei niedrigeren Temperaturen, verglichen zur Reaktion in der p(2x2)-Struktur
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angeordneten O + CO-Struktur auf Pt(111), statt. Im Gegensatz zu Pt(111) liegt auf gestuften
Oberflachen an den Stufenreihen eine Besetzung nach dem Ausschlussprinzip vor. Dies
bedeutet, dass man keine Koadsorption von O und CO bei niedrigen Temperaturen an den
Stufenreihen, sondern die ausschlie}liche Besetzung mit Sauerstoffatomen vorliegen hat. Als
Reaktionsplatz wird der Adsorptionsplatz des Sauerstoffatoms angegeben, zu dem unter
Reaktionsbedingungen die CO-Molekile diffundieren. Der Reaktionsplatz ist von der
Bedeckung sowohl des Sauerstoffs als auch des Kohlenmonoxids abhangig: Fur grofe
Sauerstoffbedeckungen (nahe der jeweiligen Sattigungsbedeckung) wird vorrangig eine
Reaktion an den Stufenreihen beobachtet. Wird die Sauerstoffbedeckung wahrend der
Reaktion kleiner oder wird von Anfang an weniger Sauerstoff adsorbiert und dafir eine
groRere CO-Menge, findet die Reaktion hauptsdachlich auf den Terrassen statt. Wie schon
friher erwéhnt, ist es zwei CO-Molekulen zusammen mdglich, ein Sauerstoffatom von den
Stufen zu verdréngen. Somit sind die Stufenadsorptionsplatze nicht per se die bevorzugten
Reaktionsplatze fiir die Oxidation. Dies wird auch durch die berechnete Reaktionsgeometrie
von Szabo et al. [71] unterstiitzt: Die C-Pt-Bindung hat wie fir die on-top-Platze bei Pt(111)
fir gestuftes Pt(112) eine Lange von 2,05 A auf Stufen und Terrassen. Es wurden die
Abstdnde des Kohlenstoffs des CO-Molekils vom Sauerstoffatom in verschiedenen
Anordnungen berechnet. Fiir Pt(111) wurde ein Abstand von 1,8 A berechnet; fiir die Pt(112)-
Oberflache wurde jeweils der Abstand fir ein CO-Molekil, das sich auf Stufe-on-top-Platzen
befindet, gerechnet. Fir Sauerstoffatome, die sich oben auf der Terrasse in Stufennéhe in fcc-
bzw. hcp-Platzen befindet wird ein Abstand von 2,6 bzw. 3,0 A angegeben. Fiir Sauerstoff,
der in der Stufenebene in vierfach gebundenen Platzen sitzt, ergibt sich der langste Abstand
mit 3,1 A. Hierbei muss allerdings gesagt werden, dass sich die Annahme eines vierfach
gebundenen Adsorptionsplatzes in der Stufenebene nicht mit den neueren Rechnungen von
Feibelman [102] oder Wang [66] deckt.

Auf Pt(355) wurde in der Molekularstrahlapparatur die CO-Oxidation ebenfalls mittels
eines TPR-Experiments untersucht. Dazu wurde zuerst Sauerstoff bei <120 K fur 3 Minuten
bei einem Hintergrunddruck von 7 « 10® mbar dosiert, anschlieBend wurde tber den
Molekularstrahl direkt CO mit einem Druck von 7,3 « 10® mbar fiir 100 Sekunden (ergibt auf
der sauberen Oberflache die Sattigungsbedeckung) bei 90 K koadsorbiert. Fir die folgende
Reaktion wurde die Probe mit einer linearen Heizrampe von 5 K/s geheizt und die
maoglicherweise tberschissigen Edukte sowie das Produkt im Massenspektrometer detektiert.
In Abbildung 6.17 sind die Spektren fiir CO,, CO und O; gezeigt.
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Abb. 6.17: CO,-, CO- und O,-TPD-Spektren (von oben nach unten) nach der Koadsorption
von CO und O bei 90 K auf Pt(355).

Bei CO, kann man drei Peaks bei 115, 180 und 300 K und einen sehr breiten Beitrag bei etwa
700 K erkennen. Fir Pt(335) [107] werden Peaks bei 160 K (O2" + 2 COrerrasse), 200 K (Ostep +
CO¥errace), 290 K (Oterrace + COterrace) Und 350 K (Ostep + COstep) beobachtet. Die Zuordnung der
Peaks zu den entsprechenden Reaktionen wurde mittels IRA-Spektren getroffen, die jeweils
vor und nach dem Heizen auf die jeweilige Temperatur aufgenommen wurden. Die Peaks fur
die Pt(355)-Oberflache liegen nicht bei genau den gleichen Temperaturen wie fiir Pt(335) bei
Xu et al. [107]. Diese beiden gestuften Oberflachen haben allerdings auch unterschiedliche
Stufenorientierung. Durch den Vergleich der Temperaturen kénnte man dennoch auf der
Pt(355)-Oberflache von folgenden Reaktionen ausgehen: Oy + 2 COrerrasse Und als Haupt-
reaktionsweg: Oterrace ¥ COterrace. Der breite Beitrag im CO,-TPR-Spektrum bei 700 K wird fiir
Pt(111) [110] auch beobachtet und dort der Reaktion am Probenhalter, Manipulator oder sonst
wo in der Kammer zugeschrieben. Dadurch, dass die Temperaturen bei unserem und dem
Experiment von Xu et al. [107] nicht exakt Ubereinstimmen, kann die getroffene Zuordnung
der Peaks bei uns nattrlich auch falsch sein. Denkbar ware eine Reaktion auf den Terrassen
allerdings schon, da hier mit groBem CO-Uberschuss gearbeitet wurde und dementsprechend

die Sauerstoffatome vom CO auf die Terrassen ,,geschoben* werden kdnnten.

144



Im CO-Spektrum kann man neben dem als ,,Uberschwinger” bekannten Peak [44] bei
100 K noch fir niedrige (<300 K) Temperaturen das Zerfallsmuster von CO, im
Massenspektrometer anhand der kleinen Peaks bei genau den gleichen Temperaturen, wo bei
der Masse von CO, auch Molekile detektiert wurden, erkennen. Die hauptséchliche CO-
Desorption wird bei 510 K, also der Desorptionstemperatur von CO-Molekilen, die auf
Stufenplatzen gebunden waren, gemessen. Bei 800 und 1080 K werden noch geringfiigige
Mengen an rekombinativ desorbierten Molekilen detektiert. Also reagieren alle auf den
Terrassen gebundenen CO-Molekiile weg, der CO-Uberschuss sitzt an den Stufenreihen.

Anhand des O,-Spektrums kann kein Sauerstoffiiberschuss festgestellt werden.

6.3.2 Isotherme Reaktion

Als weitere, in der Literatur wesentlich seltener durchgefiihrte Moglichkeit [8,66,86,111], die
CO-Oxidation zu untersuchen, bietet sich die isotherme Reaktion an. Dazu wird eine
definierte Menge atomaren Sauerstoffs auf der Oberflache deponiert und anschlielend bei
einer bestimmten Reaktionstemperatur CO angeboten. Die Reaktion wird entweder Uber die
Detektion des Produktes mittels Massenspektrometer (QMS) [111,112] oder mittels XP-
Spektroskopie [8,66,86] auf der Oberflache verfolgt. Fir Pt(355) wurden beide Mdglichkeiten
(QMS-Untersuchungen im Detail, siehe Bachelorarbeit von D. Kiessling [82]) genutzt, auf
Pt(322) wurde die Reaktion mittels XPS untersucht.

Zu Beginn eines solchen isothermen Experimentes wurde zunéchst eine Schicht
atomaren Sauerstoffs prapariert. Dies geschah bei allen hier gezeigten Daten Uber direkte
Adsorption mittels Uberschalldiisenmolekularstrahl bei Temperaturen kleiner 180 K und
einem Fluss von 10 sccm (ergibt etwa einen Druck von 8,8 « 107 mbar) fir 60 Sekunden,
gefolgt von einmaligem Heizen auf 300 K. Es wurde durch eine Vielzahl an
Sauerstoffschichtpraparationen auf der Pt(355)-Oberflache nachgewiesen, dass durch diese
direkte Adsorption die gleiche Menge an Sauerstoff auf der Oberflache gebunden wird, wie
durch die ebenfalls durchgefiihrte Praparation aus dem Hintergrunddruck (5 ¢ 10 mbar fir
drei Minuten). Die zuletzt genannte Methode wurde in der Arbeit von Martin Kinne [8,86] zur
Darstellung einer p(2x2)-Sauerstoffstruktur auf Pt(111) angewandt.

Auf eine Sauerstoffschicht, die wie oben beschrieben prapariert wurde, wird
anschlieBend bei einer bestimmten Temperatur ebenfalls mittels Molekularstrahl CO
angeboten. Zur Verfolgung der Reaktion auf der Oberfliche wurden wahrend der CO-
Dosierung O 1s- und C 1s-XP-Spektren aufgezeichnet. Als willkirlich gewahltes Beispiel
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sind in Abbildung 6.18 a) die O 1s-Daten fir beide Oberflachen von der frisch praparierten
Sauerstoffschicht vor der Reaktion bei 260 K gezeigt. In Abbildung 6.18 b) sind jeweils die
letzten Spektren nach erfolgter, vollstandiger Reaktion bei 260 K und einem CO-Druck von
1,3 « 10° mbar gezeigt. Die Intensitaten der einzelnen Beitrage in den gezeigten C 1s-
Spektren stimmt naherungsweise mit denen bei der CO-Adsorption mit einem CO-Druck von
1,3 « 10 mbar bei 200 K (Pt(355)) und bei 175 K (Pt(322)) auf der jeweiligen Oberflache

ohne Sauerstoff Uberein. Die Daten fur genau die gleiche Temperatur (260 K) gibt es nicht.
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Abb. 6.18: (a) O 1s-Spektren der atomaren Sauerstoffschicht vor der Reaktion auf Pt(355)
(oben) und Pt(322) (unten).(b) C 1s-Spektren der CO-Molekiile auf Pt(355) (oben, nach 360
Sekunden, vollstandige Reaktion) und Pt(322) (unten, nach 480 Sekunden, vollstandige
Reaktion) nach der Reaktion bei 260 K.

Zur quantitativen Auswertung der Reaktion wurden sowohl O 1s- als auch C 1s-Datensatze
herangezogen. Bei der Auswertung der O 1s-Daten wurde darauf verzichtet, die oxygen 3
genannte, sehr schwach intensive Spezies mit einer Bindungsenergie von 530,7 eV in der
mathematischen Anpassung der Daten mit zu berticksichtigen, da sie bei Anwesenheit von
CO auf der Oberflache nicht mehr auflosbar ist. Fir die Beschreibung der Sauerstoffmenge
auf Pt(355) wurde somit nur ein Peak, fur die auf Pt(322) zwei Peaks (oxygen 1 und oxygen 2)
verwendet. Die Verfolgung der Zunahme an CO auf der Oberflache wurde aufgrund der
bereits schon des Ofteren erwihnten schlechteren Analysierbarkeit der O 1s-Daten auch im C

1s-Bindungsenergiebereich durchgefihrt.
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Als variable Parameter, anhand derer die Reaktion untersucht wurde, dienten die
Reaktionstemperatur und der CO-Druck, der durch den Molekularstrahl von 5,3 « 10 bis zu

1,3 « 10°® mbar variiert wurde.

6.3.2.1 Druckabhangigkeit der CO-Oxidation

Hierzu wurden fur beide Oberflachen bei einer Reaktionstemperatur von 275 K die CO-
Driicke von 5 « 10® bis zu 1 « 10° mbar variiert. Ziel dieser Untersuchungen war es,
herauszufinden, ob man Bedingungen finden kann, bei denen ausschlieBlich der Reaktions-
schritt von adsorbiertem O + CO untersucht werden kann. Dazu ist es notwendig, dass man
nicht andere Schritte wie die CO-Adsorption oder Diffusion als Geschwindigkeits-
bestimmende Schritte vorgeschaltet hat.

Auf beiden Oberflachen wurde, um vergleichbare Vorraussetzungen vorzufinden, die
Sauerstoffschicht nach der gleichen Prozedur prépariert. Dadurch lagen zu Beginn der
Messung auf beiden Oberflachen die gleichen Sauerstoffmengen von 0,24 — 0,30 ML vor.

In Abbildung 6.19 sind fur beide Oberflachen die jeweiligen Sauerstoffbedeckungen
(erhalten durch guantitative Analyse der O 1s-XP-Spektren) als Funktion der Reaktionszeit,
also der Zeit, in der mittels Molekularstrahl CO-Molekile bei unterschiedlichem Druck
angeboten wurden, gezeigt. Fir einen CO-Druck von 5,3 « 10® mbar auf den Oberflachen
kann man in der Sauerstoffbedeckung fir die ersten 10 (Pt(355)) bzw. 18 Sekunden (Pt(322))
naherungsweise einen konstanten Wert erkennen, erst danach ist eine Sauerstoffabnahme

beobachtbar. Fur alle hoheren CO-Driicke wird eine sofortige Abnahme ersichtlich.
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Abb. 6.19: Sauerstoffbedeckung auf Pt(355) (a) und auf Pt(322) (b) als Funktion der
Reaktionszeit fur unterschiedliche CO-Driicke bei einer Reaktionstemperatur von 275 K.
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Auf beiden Oberflachen lasst sich eine Sattigung in der Geschwindigkeit, mit der die
Sauerstoffbedeckung abnimmt, erkennen. Die Sauerstoffabnahme l4uft bei 8,8 « 107 und 1,3 «
10® mbar CO-Druck etwa gleichschnell ab. Dies bedeutet, dass es fiir 1,3 « 10° mbar und
Reaktionstemperaturen von 275 K oder geringer moglich ist, aus der Sauerstoffabnahme
direkt Rickschlusse Uber die Reaktionsgeschwindigkeit zu treffen, ohne die CO-
Adsorptionsrate mit zu bertcksichtigen.

Fur Pt(355) wurde die CO-Oxidation, wie oben schon erwahnt, auch Uber
Massenspektrometermessungen im Rahmen der Bachelorarbeit von Daniel Kiessling
untersucht [82]. Die Ergebnisse zur Druckabhangigkeit sollen hier zusammengefasst noch
einmal wiedergegeben werden. Bei diesen Untersuchungen wurde der mit Sauerstoff
vorbelegten Pt(355)-Oberflache CO mit verschiedenen Driicken bei 275 K angeboten und das
entstehende CO, mittels QMS detektiert. In Abbildung 6.20 sind die CO,-Partialdriicke gegen
die Reaktionszeit aufgetragen. Bei den gezeigten Kurven ist der Untergrundwert vor dem
,Offnen“ des CO-Strahls auf Null gesetzt. Des Weiteren wurde noch eine Korrektur
durchgefiihrt, die den ,,Blindanteil“ der CO,-Menge beinhaltet [82]. Darunter ist diejenige
Menge an detektiertem CO, gemeint, die auch dann gemessen wird, wenn vor dem Anbieten
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Abb. 6.20: CO,-Druck wéhrend der Reaktion bei 275 K mit unterschiedlichen CO-Driicken
auf Pt(355) (oben). Unten sind die beiden Datensatze aus Abbildung 6.19 gezeigt, die den
CO-Druckbereich umfassen, der bei den oben gezeigten QMS-Messungen umfasst wurde.
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von CO kein Sauerstoff auf die Probe vorgegeben wurde; also aus der Reaktion von CO mit
noch in der Kammer vorratigem Sauerstoff stammt.

Im unteren Abschnitt dieser Abbildung sind zum Vergleich die beiden XPS-
Datensatze gezeigt, die den CO-Druckbereich, der in der Molekularstrahlapparatur fur die
QMS-Messungen erreicht werden kann, umspannen. Die linke gestrichelte Linie gibt den
Zeitpunkt an, an dem jeweils der CO-Molekularstrahl ,,angeschaltet wird und auf die mit
Sauerstoff vorbelegte Oberflache trifft. Die rechte gestrichelte Linie (bei 10 Sekunden) zeigt
den Start der Sauerstoffabnahme bei der XPS-Messung mit einem CO-Druck von 5,3 ¢ 10°®
mbar an. Bei sémtlichen im oberen Teil der Abbildung gezeigten Massenspektrometerdaten
kann man innerhalb der ersten Sekunde einen sehr steilen Anstieg auf etwa die Halfte des
jeweils erreichten Maximums erkennen. Dieser unmittelbar auftretende Anstieg wurde auch
bei Libuda et al. [112] und Piccolo et al. [113] beobachtet. Er wird dort durch die schnelle
Bildung eines CO-Precursor-Zustandes, aus dem sich sehr schnell CO; bilden kann, erklért.
Danach &ndert sich die Steigung der CO,-Entwicklung. Je niedriger der CO-Druck, desto
flacher ist die Kurve bis zum Erreichen einer maximalen COj-Produktionsrate. Vor dem
Erreichen des Maximums befindet man sich im Bereich eines Sauerstoffuberschusses, danach
im Bereich des CO-Uberschusses [112]. Man hat anhand der Dauer und der Steigung bis zum
Erreichen des Maximums ein MaR flr die CO-Druckabhéngigkeit der CO,-Produktionsrate.
In Abbildung 6.21 sind die Zeit bis zum Erreichen des Maximums und die Steigung bis dahin

als Funktion des CO-Druckes aufgetragen.
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Abb. 6.21: Auftragung der Dauer bis zum Erreichen des Maximums wéhrend der CO,-QMS-
Messungen als Funktion des CO-Drucks. Rechts ist die Steigung bis zum Erreichen dieses
Maximums gezeigt.
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Gerade an dem starken Anstieg der Steigung bis 3,5 « 10”7 mbar kann man den Einfluss der
CO-Adsorption/Diffusion auf die Reaktion sehen, wobei wahrscheinlich die Adsorption den
groReren Einfluss hat. Dies kann man sich anhand des Reaktionswegs auf der Pt(111)-
Oberflache am anschaulichsten vorstellen [8,86,114]: In der p(2x2)-Sauerstoffstruktur kénnen
CO-Molekile noch on-top-Platze besetzen. Erst wenn ausreichend CO-Molekile auf der
Oberflache sind, so dass auch die Platze in direkter Nachbarschaft der Reaktionsplatze
(Adsorptionsplatze des Sauerstoffs) mit CO besetzt sind, kann die Oxidation starten. Fur
niedrige CO-Driicke ist somit die Dauer des ,Auffillens” der nichtreaktiven CO-
Adsorptionsplatze geschwindigkeitsbestimmend.

Bei der Zeit bis zum Erreichen des Maximums deutet sich S&ttigung an. Es ist davon
auszugehen, dass man sich bei einem Druck von 1,3 « 10 mbar auf alle Falle im Bereich der
Sattigung befindet.

Fur beide Platinoberflachen wurde die CO-Druckabhangigkeit auch mittels C 1s-XP-
Spektren untersucht. Hierbei ist es durch die gute Unterscheidbarkeit der einzelnen CO-
Adsorptionsplatze mdglich, Aussagen tber einen eventuellen Reaktionspfad zu treffen. In
Abbildung 6.22 ist die jeweilige Besetzung der CO-Adsorptionspldtze als Funktion der
Reaktionszeit fir die verschiedenen CO-Driicke gezeigt. Bei Pt(322) ist die Summe beider
Stufenadsorptionsplétze aufgetragen. Die zugehorigen O 1s-Daten, die die Sauerstoffabnahme
zeigen sind in Abbildung 6.19 gezeigt. Hier sind nur die Sauerstoffbedeckungen fir CO-
Driicke von 5,3 « 10® und 1,3 * 10°® mbar noch mit eingezeichnet.

Aus den in Abbildung 6.13 gezeigten CO + O Koadsorptionsexperimenten bei
Temperaturen, wo noch keine Reaktion stattfindet (T < 150 K), ist bekannt, dass der
Sauerstoff auf beiden Oberflachen die Stufenplatze anfanglich fur die CO-Adsorption
blockiert. Da hier auf Pt(355) fir alle CO-Dricke die Stufenpldtze (zusammen mit den
Terrasse-on-top-Platzen) als erstes mit CO besetzt werden, kann man im Ruckschluss sagen,
dass die Reaktion an den Stufenplatzen zu Beginn vorherrschend ist. Auf Pt(322) werden die
Stufenpldtze geringfugig spéater als die Terrasse-on-top-Platze mit CO besetzt.

Die Steigung der Bedeckungskurven verlauft (auRer fir 5,3 « 10® mbar) allerdings fiir
die Terrasse-on-top-Platze steiler als fir die Stufenplatze. Auf Pt(111) wurde flr die on-top-
Platze ebenfalls eine sofortige Besetzung beobachtet, die Bedeckung steigt aber auch dort
noch langsam (von den sofort erreichten 0,24 auf 0,30 ML) bei fortschreitender Reaktion bei
280 K und einem CO-Druck von 1,3 « 10°® mbar [8,86].

150



0.30 —— oxygen; p(CO)=5.3* 10 mbar 0.30 “‘ — oxygen; p(CO)=5.3* 10°
T - oxygen;p(CO)=13* 10'6 1° - oxygen; p(CO)=13* 10"5

0.20 1, 0.20 4

0.10 “\ 0.10 AR
1 [reaa] T e
L A —— : I

1

() Yy ° o

Ol DD.E\DDEDE E * w® O O® MO «m
0.08 nod 0.08 1 e ® aon® § «*°%%

o
' o
0.04-p o° Hom-ﬁ o °
I s & _° ? CO: step

= . s
o —_

£0.00 T T T 0. T T I
£,0.30 . 20

. . o .
S v©8 o h "8 & @ 0 b 8o 8.0 gtonoh %
2020 | GRR = s 8 o o 30 @ﬁ - s o °
o u DDDD‘:‘DD T Lo °©
o10fa " 50.
— oo o i
] o o
50.00 = | T T 0.00 T T I
o 0.30 e 13*10 mbar 0.30 1.3%10 mbar

x10" x107"
0.20 °© 88 10.7 0.20 88 10_7 CO: terrace bridge
vl m 46710 CO: terrace bridge : 46710
o 5.

-8
()
53 Ve 0,0 8 oTORY B N

-8
* 1
010- ggoue & # % o * o m g 0109 o ® ' _
T poB ._»:‘—*i"“:. o o
nDDDDD o0 [u]
0.00 T T T 0.00 r 1 1

0 50 100 150 200 50 100 150 200
(a) Reaction Time [s] (b) Reaction Time [s]

Abb. 6.22: CO-Bedeckungen der Stufen-, Terrasse-on-top- und Terrasse-bridge-Platze auf
Pt(355) (a) und Pt(322) (b) wahrend der CO-Oxidation bei 275 K fur verschiedene CO-
Drucke. Die Sauerstoffbedeckungen sind fir beide Oberflachen und den hochsten und
niedrigsten CO-Druck jeweils oben in der Abbildung gezeigt.

Ein &hnliches Verhalten wird auch flr die Terrasse-on-top-Platze beider gestufter
Oberflachen beobachtet, wobei dies das ,,normale” Adsorptionsverhalten bei erhéhtem CO-
Druck ist und nichts mit der CO-Oxidation zu tun hat. Dieses Adsorptionsverhalten von CO
auf beiden gestuften Oberflachen ist spéater in Abbildung 6.24 fir &hnliche
Adsorptionstemperaturen und einen CO-Druck von 1,3 « 10°° mbar auf den sauberen Flachen
und unter Reaktionsbedingungen gezeigt.

Wenn man die Form der Kurven fir Pt(355) und Pt(322) vergleicht, sieht man, dass
auf Pt(355) fir samtliche CO-Adsorptionsplatze und CO-Driicke (auRer 5,3 « 10 mbar)
wesentlich schneller eine eindeutige Sattigung erreicht wird, wahrend fur Pt(322), mit
Ausnahme des Terrasse-on-top-Platzes, langsamer und nicht so abrupt Sattigung erreicht
wird. Vor allem bei den Terrasse-bridge-Platzen wird ein deutlicher Unterschied zwischen
beiden Oberflachen erkennbar: Wahrend bei Pt(355) fiir CO-Driicke groRer 4,6 « 10" mbar
schon nach 50 Sekunden Séttigung erreicht ist, sieht man fur Pt(322) ein der Pt(111)-
Oberflache &hnliches Verhalten, nédmlich ein flacheres Ansteigen der Terrasse-bridge-
Bedeckung. Anhand der eingezeichneten Sauerstoffbedeckung kann man sehen, dass auf

Pt(322) die Abnahme an Sauerstoff, im Gegensatz zu Pt(355), gerade fir lange
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Reaktionszeiten sehr langsam von statten geht. Bei Pt(355) kann man eine Abnahme bis auf 0
ML Sauerstoff im betrachteten Zeitfenster erkennen.

Dies ist durch die vermutlich stark unterschiedliche Verteilung der Sauerstoffatome
auf beiden gestuften Oberflachen erkléarbar: Wahrend fur Pt(322) (wie auch bei Pt(111)) eine
p(2x2)-0-Uberstruktur beobachtet wird, kann man bei Pt(355) eher von einer Anordnung der
Sauerstoffatome entlang der Stufenreihen ausgehen. Fur eine p(2x2)-Struktur ist bekannt [8],
dass dort nur on-top-Platze und keine bridge-Platze neben den Sauerstoffatomen mit CO
besetzt werden konnen. Fir eine Besetzung der bridge-Platze muss also erst Sauerstoff
abreagiert sein. Bei Pt(355) mit einer Sauerstoffanordnung ausschlieRlich entlang der Stufen
(fir 0,24 — 0,30 ML Sauerstoff) ist immer noch ein kleiner, schmélerer Teil der Terrassen
ubrig, auf dem CO in Terrasse-bridge-Platzen gebunden werden kann, obwohl sich auf der
Oberflache noch Sauerstoff befindet.

In Abbildung 6.23 ist die CO-Adsorption wéhrend der Reaktion auf den beiden
Stufenplatzen der Pt(322)-Oberflache gezeigt.
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Abb. 6.23: CO-Bedeckung der Stufe-on-top- und Stufe-bridge-Platze auf Pt(322) wahrend
der Reaktion bei 275 K flr verschiedene CO-Driicke.
Hier sieht man, dass fir beide Adsorptionspldatze die der Temperatur entsprechende
Sattigungsbedeckung an CO (siehe Kapitel 5.3) erreicht wird, die auch fir den hohen CO-
Druck von 1,3 « 10 mbar nicht weiter erhéht werden kann.

Wie bereits weiter oben angesprochen, soll nun die Adsorption auf den sauberen

Flachen mit der CO-Adsorption unter Reaktionsbedingungen verglichen werden. In
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Abbildung 6.24 ist die Platzbesetzung fir beide Oberflachen fir einen CO-Druck von 1,3 ¢

10°® mbar und naherungsweise vergleichbaren Substrattemperaturen gezeigt.
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Abb. 6.24: (a) CO-Bedeckungen auf den Stufen-, Terrasse-on-top- und Terrasse-bridge-Platzen
fur die CO-Adsorption bei 200 K auf der sauberen Pt(355)-Flache und wéahrend der Reaktion
bei 220 K. (b) CO-Bedeckungen auf den Stufen-, Terrasse-on-top- und Terrasse-bridge-Platzen
fir die CO-Adsorption bei 175 K auf der sauberen Pt(322)-Flache und wéahrend der Reaktion
bei 225 K. Der CO-Druck betrug fiir alle gezeigten Messungen 1,3 ¢ 10° mbar.
Die groRten Unterschiede fur beide Oberflachen kann man bei den Stufen- und den Terrasse-
bridge-Platzen ausmachen. Im Fall der Pt(355)-Oberflache kann man auf den Terrasse-on-
top-Platzen eigentlich keinen Unterschied erkennen, die Besetzung der Terrasse-bridge-
Platze hingegen geschieht wesentlich langsamer, da, wenn die Flache mit Sauerstoff vorbelegt
ist, dieser erst wegreagieren muss. Bei der Besetzung der Terrasse-on-top-Platze der Pt(322)-
Oberflache kann man das langsamere Erreichen der gleichen Sattigungsbedeckung von 0,35
ML dadurch erklaren, dass die Reaktion auf Pt(322) bei 225 K langsamer als auf Pt(355)
ablauft und sich deswegen tber einen langeren Zeitraum noch eine betréchtliche Menge an
Sauerstoff auf der Oberflache befindet. Die langsamere Reaktion auf Pt(322) erkennt man
auch bei den Terrasse-bridge-Platzen. Diese werden wahrend der Reaktion langsamer besetzt
als auf Pt(355).

In Abbildung 6.25 sind die beiden Stufenadsorptionsplatze getrennt dargestellt. Die
Besetzung des Stufe-on-top-Platzes ist sehr wenig von der Anwesenheit des Sauerstoffs

beeinflusst. Bei den Stufe-bridge-Platzen kann zwar eine gleiche Endbedeckung festgestellt
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werden, die Dauer bis sie erreicht wird, ist stark vom abwesenden (und wegreagierenden)

Sauerstoff abhéngig.
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Abb. 6.25: CO-Bedeckungen auf den Stufe-on-top-und Stufe-bridge-Platzen fir die CO-
Adsorption bei 175 K auf der sauberen Pt(322)-Flache und wéhrend der Reaktion bei 225 K.
Der CO-Druck betrug fiir alle gezeigten Messungen 1,3 « 10 mbar.

Man kann daraus erkennen, dass die Sauerstoffatome, die sich laut Feibelman auf Stufe-
bridge-Platzen befinden, vor allem die Besetzung der Stufe-bridge-Platze mit CO verhindern,

wohingegen es offensichtlich moglich ist, Stufe-on-top-Platze mit CO zu besetzen.

6.3.2.2 Vergleich der CO-Oxidation auf Pt(355), Pt(322) und Pt(111)

Hier soll exemplarisch fir eine Reaktionstemperatur die CO-Oxidation auf Pt(355), Pt(322)
und Pt(111) verglichen werden. Bei einem CO-Druck von 1,3 « 10°® mbar wurde die Reaktion
auf Pt(111) bei 280 K und auf den gestuften Oberflachen bei 275 K verfolgt. Die Ergebnisse
der quantitativen Auswertung der O 1s-Spektren sind fur die Sauerstoffabnahme in Abbildung

6.26 gegen die Reaktionszeit aufgetragen.
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Abb. 6.26: Sauerstoffabnahme als Funktion der Reaktionszeit fur die CO-Oxidation auf
Pt(355) und Pt(322) (jeweils bei 275 K) und auf Pt(111) (280 K).
Anhand der Sauerstoffbedeckung kann man erstens sehen, dass auf den drei Oberflachen
unterschiedliche Anfangsbedeckungen vorliegen und dass auf beiden gestuften Oberflachen
eine schnellere Sauerstoffabnahme als bei Pt(111) auftritt. Ein VVergleich der Dauern, bis auf
den drei Flachen eine willkirlich gewahlte Sauerstoffrestmenge von 0,10 ML erreicht wird,
ergibt folgende Zeiten: Pt(355): 12 Sekunden; Pt(322): 66 Sekunden und Pt(111): 335
Sekunden. Die Reaktion geht somit auf der Pt(355)-Flache am schnellsten; auf Pt(322) dauert
sie 6-mal so lang. Zur Reaktionsgeschwindigkeit auf Pt(111) liegt ein Faktor 28 dazwischen.
Dieser reine Zeitvergleich beinhaltet die Annahme, dass die Anfangsbedeckung keinen
Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit hat. Wenn man die Dauer betrachtet, die es auf
den einzelnen Oberflachen bendtigt, um eine Sauerstoffmenge von 0,15 ML (vom
Reaktionsbeginn gemessen) ,,wegzureagieren®, erhélt man folgende Zeitangaben: Pt(355): 15
Sekunden; Pt(322): 18 Sekunden und Pt(111): 275 Sekunden. Bei der Betrachtung der Dauer
um 0,10 ML Sauerstoff ausgehend von einer jeweiligen Menge von 0,17 ML wegreagieren zu
lassen, kommen folgende Ergebnisse heraus: Pt(355): 6 Sekunden; Pt(322): 86 Sekunden und
Pt(111): 340 Sekunden. Dies bedeutet, dass die Reaktion auf Pt(111) zu jedem Zeitpunkt der
Reaktion langsamer als auf den gestuften Oberflachen ablauft. Fur die gestuften Oberflachen
untereinander lauft die Reaktion zu Beginn &hnlich schnell ab, wahrend bei weiterem
Fortschreiten der Reaktion auf Pt(322) die Geschwindigkeit im Vergleich zu Pt(355)
langsamer wird.

Man kann sehen, dass es auf Pt(111) am Anfang der Reaktion einen sehr steilen Abfall

in der Sauerstoffbedeckung gibt. Die Geschwindigkeit ist vergleichbar zu der auf den
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gestuften Oberflachen. Dieser ,schnelle® Reaktionskanal auf Pt(111) Ilauft an
Defektstrukturen ab [8,86]. Die weitere Reaktion hingegen ist auf Pt(111) wesentlich
langsamer als bei den gestuften Oberflachen.

Durch diesen Vergleich kann die These, dass die Reaktionsrate auf gestuften
Oberflachen immer Kleiner ist als auf glatten Flachen [115], die vor 30 Jahren aufgestellt
wurde, widerlegt werden. Man ist davon ausgegangen, dass die Dissoziation der
Sauerstoffmolekiile auf den Stufen zwar schneller geht, die Atome aber zu stark gebunden
sind, als dass eine schnelle Reaktion zu CO; erwartet werden kann. Es scheint aber eher so zu
sein, dass nicht allein die Bindungsenergie der Sauerstoffatome zur Oberflache fir die
Reaktionsgeschwindigkeit entscheidend ist, sondern andere Faktoren wie die geometrische
Anordnung der Reaktanden oder das ,,Reservoir” an reaktiven Sauerstoffatomen bedeutender
sind. Mit diesem Reservoir sind diejenigen Sauerstoffatome gemeint, die an den Stufen
gebunden sind. Denn dort liegt keine Koadsorption von O und CO wie auf Pt(111), sondern
ausschlieBlich O vor. Und es ist denkbar, dass der dort gebundene Sauerstoff dhnlich reaktiv
wie der Anteil der Atome in hcp-Platzen auf Pt(111) ist, fir die eine erhdhte Reaktivitat
vorausgesagt [109] wird.

Fur die umgekehrte Reihenfolge bei der Experimentdurchfihrung (zuerst CO-
Adsorption, anschlieBend Sauerstoff anbieten) wurden fiir Pt(411) von Lewis et al.
Aktivierungsenergien fur eine Reaktion nach 1. Ordnung bei unterschiedlichen
Sauerstoffdriicken bestimmt [116]. Es wurden stark variierende Werte (von 0,11 — 1,05 eV)
fir unterschiedliche CO- und Sauerstoffmengen ermittelt. Es wurden verschiedene
Reaktionswege (entweder auf den Stufen oder auf den Terrassen) fur die verschiedenen
Reaktionsbedingungen gefunden. Diese groRe Spannbreite an Aktivierungsenergien zeigt,
dass es offensichtlich auf gestuften Oberflachen sehr viel mehr auf die Durchfiihrung des
Experiments ankommt als bei glatten Oberflachen und dass es wohl nicht mdglich ist, eine
allgemein gltige vergleichende Aussage (liber die komplette Reaktionsdauer oder den
kompletten Sauerstoffbedeckungsbereich) lber die Reaktivitdt von gestuften und glatten

Oberflachen zu treffen.

6.3.2.3 Temperaturabhangigkeit der CO-Oxidation

Nachdem in Kapitel 6.3.2.1 gezeigt werden konnte, dass es durch den

Uberschalldiisenmolekularstrahl moglich ist, die Reaktion bei 275 K unabhangig von der CO-
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Adsorptions- bzw. Diffusionsrate zu untersuchen, soll hier die Reaktion fir verschiedene

Temperaturen bei einem konstanten CO-Druck von 1,3 « 10°® mbar untersucht werden.

In Abbildung 6.27 sind zundchst die Ergebnisse der quantitativen Auswertung der O
1s-XPS-Daten fur Pt(355) und Pt(322) als Funktion der Reaktionszeit fur verschiedene
Reaktionstemperaturen aufgetragen.
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Abb. 6.27: Sauerstoffabnahme als Funktion der Reaktionszeit fur Reaktionstemperaturen von
220 — 300 K auf Pt(355) (a) und auf Pt(322) (b).

Fir Pt(322) ist jeweils die Summe der beiden Sauerstoffspezies gezeigt. Auf beiden
Oberflachen kann man fiir steigende Reaktionstemperaturen eine schnellere Abnahme der
Sauerstoffbedeckung beobachten; die Reaktion geht also fiir hdhere Temperaturen schneller.
Bei der hochsten Temperatur (300 K) sind die Unterschiede zwischen Pt(355) und Pt(322)
relativ gering, groRer werden die Unterschiede fir kleinere Temperaturen. Die Reaktion bei
220 K auf Pt(355) ist ahnlich schnell wie die bei 260 K auf Pt(322).

In Abbildung 6.28 sind die Sauerstoffabnahmen fiir Pt(322) getrennt flr die beiden
Spezies aufgetragen. Bei der Spezies oxygen 1 kann man bei genauerer Betrachtung einen
Abfall auf etwa 0,02 — 0,03 ML (fur 275 — 225 K) bis 65 Sekunden (275 K) bzw. 200
Sekunden (225 K) erkennen; diese Sauerstoffbedeckung bleibt dann relativ konstant. Fr
oxygen 2 ist auch spater noch eine Abnahme fiir Temperaturen groRer 260 K zu beobachten.
Die Anfangsbedeckungen der beiden Sauerstoffspezies haben ungeféhr ein Verhaltnis von
etwa 3 zu 1 zueinander. Wenn die Vorstellung, die in Kapitel 6.2.5 bezlglich der Anordnung
der Sauerstoffatome auf Pt(322) (p(2x2) auf den Terrassen und mit der gleichen
Teilchendichte in bridge-Position auf den Stufen) richtig ist, sind oxygen 2 diejenigen
Sauerstoffatome, die auf den Terrassen gebunden sind und oxygen 1 ist auf den Stufen

gebunden.
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Abb. 6.28: Bedeckung fir die beiden Sauerstoffspezies auf Pt(322) wahrend der Reaktion fur
Temperaturen von 225 — 300 K. Die Bedeckungsskalen sind flr die beiden Sauerstoffspezies
unterschiedliche.

Die oxygen 2-Spezies beinhaltet aber zwei chemisch leicht verschiedene
Sauerstoffatome (siehe Abbildung 6.16 b)): solche, die sich auf einem fcc-Platz in der
Terrassenmitte befinden und solche, bei denen der fcc-Platz auch Platinatome an den Stufen
beinhaltet. Somit zahlen zu oxygen 2 auch Sauerstoffatome, die durch die &dhnlichere
chemische Umgebung der Sauerstoffatome auf Pt(355) als ,,stufengebunden® z&hlen konnten.
Dies wirde die unterschiedlichen Steigungen der Kurven von oxygen 2 erklaren.

Auch bei diesen Experimenten zur Temperaturabhangigkeit wurde die CO-Adsorption
in dem C 1s-Bindungsenergiebereich verfolgt. Dies ist fir beide Oberflachen in Abbildung
6.29 gezeigt.

Die Terrasse-on-top-Platze werden auf beiden Oberflachen innerhalb der ersten 20
Sekunden temperaturunabhangig gesattigt. Bei Pt(355) nimmt die Bedeckung dieses
Adsorptionsplatzes kontinuierlich mit steigender Temperatur ab; auf Pt(322) hingegen gibt es
keine Abnahme der Sattigungsbedeckung der Terrasse-on-top-Platze fir steigende
Reaktionstemperaturen. Die Abnahme der Terrasse-on-top-Bedeckung auf Pt(355) wird aber
bei der jeweiligen Temperatur durch eine verstarkte Besetzung der Terrasse-bridge-Pléatze

kompensiert.
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Abb. 6.29: CO-Bedeckung in Stufen-, Terrasse-on-top- und Terrasse-bridge-Platzen wahrend
der Reaktion auf Pt(355) (a) und Pt(322) (b) fur Reaktionstemperaturen von 220 — 300 K.
Wenn man sich die Sauerstoffbedeckungen wéhrend der Reaktion auf Pt(355) im gleichen
Zeitfenster ansieht, erkennt man, dass nach einer Reaktionszeit von z.B. 150 Sekunden bei
220 K noch 0,06 ML Sauerstoff auf der Oberflache ist. Wenn man von einer Anordnung der
Sauerstoffatome entlang der Stufenreihen ausgeht, fiihrt dies zu einer Verschmalerung der
Terrassenbreite. Dies erklart die bevorzugte Besetzung der Terrasse-on-top-Platze flr
niedrige Reaktionstemperaturen und das Absinken dieser Bedeckung fir steigende
Temperaturen.

Bei der CO-Adsorption auf den (100)-Stufen von Pt(322) gibt es einen wesentlich
groReren Temperatureinfluss verglichen mit Pt(355). Bei Pt(355) erreicht man auf den Stufe-
on-top-Platzen ziemlich schnell Sattigung. Bei den (100)-Stufen ist die Dauer, bis Sattigung
erreicht wird, sehr unterschiedlich fur die einzelnen Temperaturen. Zeitlich gesehen den
groRten Unterschied fur die verschiedenen Reaktionstenperaturen zwischen beiden
Oberflachen bis zum Erreichen der Séattigungsbedeckung hat man fiir die Terrasse-bridge-
Platze.

In Abbildung 6.30 ist die CO-Adsorption auf den beiden Stufenplatzen von Pt(322)

getrennt gezeigt. Bei 300 K erreichen beide Stufenplatze nach 24 Sekunden nahezu CO-
Sattigung.
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Abb. 6.30: CO-Bedeckung der Stufe-on-top- und Stufe-bridge-Platze auf Pt(322) wahrend der
Reaktion zwischen Temperaturen von 225 bis 300 K.

Die Bestimmung dieser Zeitangabe wurde fur 90 % des maximal erreichten Wertes getroffen.
Fur niedrigere Reaktionstemperaturen werden Unterschiede in der Sattigungsdauer fur beide
Stufenplatze bemerkbar. Die Besetzung des Stufe-bridge-Platzes wird langer durch den
Sauerstoff ,,gestort” als die des Stufe-on-top-Platzes, was somit genauso ist, wie auf den
Terrassen. Der Unterschied zwischen Stufen und Terrassen ist allerdings, dass bei niedrigen
Temperaturen (<150 K) auf den Terrassen eine teilweise Koadsorption von beiden
Reaktanden moglich ist, wahrend auf den Stufen ausschlieBlich Sauerstoff gebunden wird.
Dies heif3t, auf den Stufen muss fur die Besetzung beider Adsorptionsplétze erst Sauerstoff

wegreagiert sein.

6.3.2.4 Quantitative Analyse der CO-Oxidation auf Pt(355) und Pt(322)

In diesem Kapitel soll versucht werden, anhand der Messungen, bei denen wegen des
ausreichend hohen CO-Drucks die Reaktionsgeschwindigkeit von der CO-Adsorption
unabhéngig ist, Aussagen bezlglich der Aktivierungsenergie und maoglicher

Reaktionsmechanismen oder Reaktionspfade zu treffen. Die hier gewonnenen Erkenntnisse
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werden dann im Einzelnen mit den kinetischen Daten zur CO-Oxidation auf Pt(111) [8,86]
verglichen.

Dazu wurden jeweils nur Messungen bei Reaktionstemperaturen von 260 K und
niedriger herangezogen. Bei den Messungen bei 300 und 275 K sind aufgrund der
Reaktionsgeschwindigkeit zu Beginn der Reaktion nur sehr wenige Messpunkte vorhanden;
aulerdem ist es fur diese Temperaturen nicht ausreichend gesichert, dass die
Reaktionsgeschwindigkeit unabhéangig von der CO-Adsorption ist.

In der vorliegenden Arbeit wurde durch CO,-Adsorptionsexperimente auf Pt(355)
gezeigt, dass unter Reaktionsbedingungen das Reaktionsprodukt CO, auf alle Falle sofort von
der Oberflache desorbiert und deswegen nicht weiter beachtet werden muss. In Abbildung
6.31 sind C 1s- und O 1s-XP-Spektren von der direkten CO,-Adsorption mittels
Molekularstrahl (10 sccm) auf Pt(355) bei 107 K gezeigt. In Abschnitt a) ist gezeigt, dass CO,
sogar bei 107 K schon desorbiert, sobald der Druck des Molekularstrahls abgeschaltet wird.
Die C 1s-Bindungsenergie fur CO, liegt bei 290,06 eV, die O 1s-Bindungsenergie bei 534,95
eVv.

Pt(355) | CO, beam off; T(sample) = 107 K Pt(355) | o O 1s
— after dosing 10 s with 20 sccm
@ T(sample) =107 K
= C1s El
3 s,
S 2
2 :
= Q
; g
T T T T T T T T
292 290 288 286 284 536 534 532 530 528
Binding Energy [eV] Binding Energy [eV]
(a) (b)

Abb. 6.31: (a) C 1s-Spektren von CO, auf Pt(355) (schwarzes Spektrum) und nachdem der
CO,-Strahl abgeschaltet wurde und kein CO, mehr auf der Oberflache ist (graues Spektrum).
(b) O 1s-Spektrum von CO, auf Pt(355).

Wenn also CO-Uberschuss (Bodenstein-Naherung [18]) vorliegt, kann man die
Geschwindigkeitskonstante durch die Sauerstoffabnahme bestimmen, da auch das Produkt bei

den Reaktionstemperaturen sofort nach Entstehung von der Oberflache desorbiert.
CO** (Uberschuss) + 0°** — CO® (Gl. 6.2)

Das allgemeine Geschwindigkeitsgesetz fir die Sauerstoffabnahme ergibt sich fur oben
genannte Rahmenbedingungen zu:
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d@):_kea (Gl. 6.3)

da°

In der integralen Form sieht diese Gleichung folgendermal3en aus:
1
0o =[085 |- (1-a Jtfre, (Gl. 6.4)

wobei « die Reaktionsordnung und k die Geschwindigkeitskonstante sind.

Fur die CO-Oxidation auf Pt(111) wurde eine Reaktionsordnung von % ermittelt.
Diese Reaktionsordnung wurde durch eine Reaktion an den Randern von CO + O Inseln
(deren Flache proportional zum Quadrat des Umfangs ist) erklart [8,86,114].

Die Ermittlung einer Reaktionsordnung durch Anpassen einer allgemeinen
Geschwindigkeitsgleichung an die Messdaten ist aber nur moglich, wenn in dem Bereich nur
ein Reaktionspfad vorhanden ist. Sobald verschiedene, nicht voneinander trennbare Wege
mdoglich sind, kann man keine fir die komplette Reaktion gultige Reaktionsordnung und
Geschwindigkeitskonstante ermitteln.

Im Folgenden sollen fir beide gestufte Oberflichen Vorschlage zur quantitativen
Analyse der CO-Oxidation gezeigt werden. Hierbei ist zu beachten, dass es sich rein um
Vorschlage handelt, die keinen Anspruch auf uneingeschrankte Gultigkeit erheben. Es soll

lediglich gezeigt werden, wie man vielleicht die Daten auswerten kdnnte.

6.3.2.4.a Kinetik der CO-Oxidation auf Pt(355)
Um Aussagen Uber die Kinetik der CO-Oxidation auf der Pt(355)-Oberflache zu machen,

wurden hier samtliche Informationen, die in den vorangegangenen Kapiteln erhalten wurden,
herangezogen:

Die Sauerstoffatome sind an den Platinstufenreihen entlang angeordnet. Wie in
Abbildung 6.16 im Kapitel 6.2.5 zu sehen, gibt es zwei Sauerstoffatomarten, die sich in leicht
verschiedener chemischer Umgebung befinden: In fcc-Platzen oben in der Nahe der
Stufenreihe und in der (111)-Ebene der Stufen. In den O 1s-XP-Spektren reicht dieser
Unterschied nicht aus, damit zwei getrennte Photoemissionslinien detektiert werden kdnnen.

Auch hier wird, wie im Fall der TPR-Experimente, die in der Literatur auf gestuften
Platinoberflachen durchgefiihrt wurden (siehe Kapitel 6.3.1), davon ausgegangen, dass der
Bindungsplatz des Sauerstoffs der Platz ist, an dem die Reaktion stattfindet, da die Mobilitét
der CO-Molekiile wesentlich groRer ist und sie somit schneller zu den Sauerstoffatomen

diffundieren konnen als umgekehrt.
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Anhand der C 1s-XPS-Daten zur Reaktion und denen zur Koadsorption bei niedrigen
Temperaturen kann man unterschiedliche Reaktionspfade ausmachen. So kann man die Dauer
bestimmen, die notig ist, damit unter Reaktionsbedingungen die Stufe-on-top-Platze mit CO
gesattigt sind. Die schnelle Stufenabsattigung mit CO bedeutet, dass der dort gebundene
Sauerstoff hdchstwahrscheinlich abreagiert ist und diese Platze anschlieBend mit CO-
Molekdilen besetzt werden kénnen. Wo genau der Sauerstoff gebunden war, lasst sich nicht
exakt beantworten; nach teilweise erfolgter Reaktion missen jedenfalls die Stufe-on-top-
Platze oben auf den Stufen frei fur die CO-Adsorption sein. In Tabelle 6.1 sind die aus den C
1s-XPS-Daten ermittelten Zeiten bis zum Erreichen von 90 % der Sattigungsbedeckung der

Stufe-on-top-Platze gezeigt.

Reaktionstemperatur Stufe-on-top
260 K 20s
240 K 60 s
220 K 90s
Tab. 6.1: Dauer bis zum Erreichen von 90 % der jeweiligen Sattigungsbedeckung der
Stufe-on-top-Platze.

Aus den oben erwahnten Grunden sind hier nur die Messungen bei Temperaturen
kleiner 260 K in Betracht gezogen worden. Die so gewonnenen Zeiten wurden verwendet, um
die Auswertung der Reaktion anhand der O 1s-XPS-Daten zur Sauerstoffbedeckung
durchzufiihren. Dazu wurde die Reaktion in einen Anteil der ,,Stufenreaktion* innerhalb der
Zeit, die bis zur Sattigung der Stufen mit CO vergeht und in einen Anteil der ,,Restreaktion®,
der wahrscheinlich vorrangig auf den Terrassen stattfindet, unterteilt.

In Abbildung 6.32 sind die Datenpunkte, die aus der quantitativen Auswertung der O
1s-XPS-Daten erhalten wurden, fur die Reaktionstemperaturen von 260, 240 und 220 K fir
Pt(355) gezeigt. Die durchgezogenen Linien (mit einer Farbkodierung, die der jeweiligen
Reaktionstemperatur entspricht) zeigen das Fittergebnis der Anpassung von Gleichung 6.4 an
diese Daten fir die so genannte Stufenreaktion. Die gestrichelten Linien zeigen die

Restreaktion.
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Abb. 6.32: Anpassen von Gleichung 6.4 an die Sauerstoffbedeckung auf Pt(355). Der Fit
wurde anhand der C 1s-Daten in Stufen- (durchgezogene Linien) und Restreaktion
(gestrichelte Linien) unterteilt.
Man sieht, dass die Datenpunkte gut durch den Fit lber die komplette Reaktionsdauer
(,,Stufenreaktion” und ,,Restreaktion®) beschrieben werden. In Tabelle 6.2 sind die so
erhaltenen Werte bei der Stufen- und der Restreaktion fur die Geschwindigkeitskonstante k

und die Reaktionsordnung a beztglich des Sauerstoffs aufgelistet.

Reaktionstemperatur Kstufen astufen Krest ARest
260 K 0,04 0,68 0,92 2,25
240 K 0,31 2,15 0,01 1,34
220 K 1,29 3,16 0,02 1,70

Tab. 6.2: Geschwindigkeitskonstanten und Reaktionsordnungen fiir die Stufen- und die
Restreaktion.

Man kann anhand dieser Werte erkennen, dass es so nicht moglich ist, die Sauerstoffabnahme
fur die Stufenreaktion konsistent zu beschreiben, da zunehmende Geschwindigkeits-
konstanten fur kleiner werdende Temperaturen nicht sinnvoll sind. Vielmehr ist es so, dass
sich beim Fitten die beiden Parameter k und a gegenseitig beeinflussen und es dadurch zu
sinnlosen Ergebnissen kommt. Obwohl durch die Experimente zur Abhangigkeit der Reaktion
von dem CO-Druck gezeigt werden konnte, dass die angebotene CO-Menge eigentlich zu
einer Unabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom CO-Druck ausreichen sollte, kann
es aber trotzdem der Fall sein, dass durch die relativ dicht gepackten Sauerstoffstrukturen an
den Stufenreihen die CO-Diffusion gerade in diesem Anfangsstadion der Reaktion eine
entscheidende Rolle spielt. Dies bedeutet, dass gerade wahrend der Stufenreaktion
wahrscheinlich keine einheitliche Reaktionsordnung vorliegt, was die groRer werdenden

Geschwindigkeitskonstanten fur kleiner werdende Reaktionstemperaturen erkléren wirde.
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Die Schwankungen in den erhaltenen Werten fur die Restreaktion sind nicht ganz so
groR wie im Fall der Stufenreaktion, aber auch hier zeigt sich, dass das Anfitten der Daten
nicht wie im Fall der CO-Oxidation auf Pt(111) [8,86] zu einem so eindeutigen Ergebnis
beziglich k und a flhrt. Dies liegt wahrscheinlich an mehreren Faktoren: Auf Pt(355) liegen
im Gegensatz zu Pt(111) chemisch leicht unterschiedlich gebundene Sauerstoffatome vor;
gleiches gilt fur die CO-Molekiile, fiir die es auf Pt(355) einen Adsorptionsplatz mehr gibt,
Uber den mehr Reaktionswege denkbar sind. Auch die Diffusion des Sauerstoffs zwischen den
Adsorptionslatzen auf Stufen und Terrassen, die fir den vollstandigen Reaktionsverlauf
denkbar ist, flhrt wahrscheinlich dazu, dass die vielen Reaktionswege gekoppelt sind und
durch eine rein zeitliche Aufteilung nicht voneinander zu trennen sind.

Tendenziell kann man aber fur die Restreaktion als Ergebnis dieser mathematischen
Anpassung von Gleichung 6.4 an die Datenpunkte eine Reaktion 2. Ordnung erkennen.

Erklaren kann man sich diese Reaktionsordnung nach einem formalkinetischen Ansatz
eigentlich nicht. Denn wenn man davon ausgehen wirde, dass eine Parallelreaktion der
beiden, in leicht unterschiedlicher chemischer Umgebung vorliegenden, Sauerstoffatome
stattfindet, wirde das nicht in die Reaktionsordnung, sondern additiv bei der
Geschwindigkeitskonstante eingehen [18]. Eine Reaktion 2. Ordnung spricht eher fir einen
sehr komplizierten Reaktionsweg, bei dem wahrscheinlich die Anordnung der
Sauerstoffatome auf der Oberflache und ihre unterschiedliche ,,Erreichbarkeit” fir die CO-
Molekiile ausschlaggebend sind.

In Abbildung 6.33 ist das Ergebnis des Anfittens eines Geschwindigkeitsgesetzes 2.
Ordnung an die Restreaktion gezeigt.
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Abb. 6.33: Anfitten eines Geschwindigkeitsgesetzes 2. Ordnung an die Restreaktion auf
Pt(355).

165



Auch hier werden die Daten gut von den Fitkurven beschrieben. Durch diesen Fit erhdlt man
folgende Geschwindigkeitskonstanten fir Temperaturen von 260 bis 220 K: 0,39 und 0,11
und 0,05. Das Ergebnis einer Auswertung nach der Arrhenius-Gleichung ist in Abbildung

6.34 gezeigt.
| Pt(355)
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Abb. 6.34: Arrhenius-Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten flir die Restreaktion auf
Pt(355).
Dadurch wird eine Aktivierungsenergie flr die Restreaktion von 250 meV erhalten. Der
Vergleich mit der Aktivierungsenergie von 530 meV auf Pt(111) [8,86] zeigt, dass die
Reaktion auf Pt(355) nach dieser Auswertung eine kleinere Aktivierungsenergie hat.

Um eine Vorstellung zu bekommen, wie es wéhrend der Reaktion auf der Oberflache
aussieht, sollen hier in Abbildung 6.35 anhand intuitiv erhaltener Kugelmodellvorstellungen

maogliche Reaktionswege/plétze gezeigt werden.

@) (b)
Abb. 6.35: Kugelbildmodell fiir die Stufenreaktion (a) und die Restreaktion (b) auf Pt(355).

Wie anhand des Bildabschnitts a) erkennbar ist, blockiert der Sauerstoff zu Beginn der
Reaktion die Platinstufenatome, so dass zuerst diejenigen Sauerstoffatome in den fcc-Platzen
nahe den Stufen abreagieren (gestrichelt als Reaktionsplatz markiert) mussen, damit die CO-
Molekiile die Stufe-on-top-Platze besetzen kénnen. Eine anfangliche Reaktion von CO mit

den Sauerstoffatomen in der (111)-Ebene der Stufen ist eher unwahrscheinlich, da dazu die
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CO-Molekiile die Platinatome der letzten, schon teilweise verdeckten Terrassenreihe besetzen
mussten. Dies ist sterisch gesehen unginstig.

In Bildabschnitt b) sieht man gestrichelt eingezeichnet die beiden moglichen
Reaktionsplatze wahrend der ,,Restreaktion®. Damit hat man wahrscheinlich einen komplett
verschiedenen Reaktionsweg auf Pt(355) verglichen zu der Reaktion ausgehend von den
Réandern der CO + O Inseln auf Pt(111).

6.3.2.4.b Kinetik der CO-Oxidation auf Pt(322)

Der Ansatz der Herangehensweise an die kinetische Auswertung der CO-Oxidation auf
Pt(322) war ein anderer verglichen zu Pt(355).

Da bei Pt(322) fir die reine CO-Adsorption eine Temperatur- und
Bedeckungsabhéngigkeit (siehe Kapitel 4.2) festgestellt wurde, und man diese unter den
vorliegenden Reaktionsbedingungen nicht ausschlieRen kann, ist der Fehler, den man bei der
Reaktionsunterteilung nach den C 1s-XPS-Daten zur CO-Adsorption macht, vermutlich groR.
Des Weiteren ist die Bestimmung des Erreichens der jeweiligen Séttigungsbedeckung
schwierig, da gerade fur die (zur quantitativen Analyse herangezogenen)
Reaktionstemperaturen von 260 K und kleiner teilweise nie CO-Séttigung erreicht wird.

Deswegen wurde hier zuerst keine zeitliche Unterteilung der Reaktion vorgenommen,
da es hier moglich ist, die verschiedenen Sauerstoffspezies im O 1s-XP-Spektrum zu
unterscheiden. Die oxygen 2-Spezies wurde in Kapitel 6.2.5 der Terrassenadsorption
zugeordnet, oxygen 1 befindet sich an den Stufen. Das mathematische Anpassen nach
Gleichung 6.4 an die Datenpunkte fiihrt zu einer guten Beschreibung der Messpunkte (hier
nicht gezeigt). Die Werte fur die Geschwindigkeitskonstante k und die Reaktionsordnung a

sind in Tabelle 6.3 fur oxygen 2 und flr oxygen 1 zusammengestellt.

Reaktionstemperatur Koxygen 2 Aoxygen 2 Koxygen 1 Aoxygen 1
(Terrassen) (Terrassen) (Stufen) Stufen)

260 K 0,10 1,96 9,60 2,97

250 K 0,10 2,13 73,18 3,78

240 K 0,07 2,32 51,31 3,89

225 K 0,05 2,57 68,05 4,30

Tab. 6.3: Geschwindigkeitskonstanten und Reaktionsordnungen fiir die Reaktion von
oxygen 2 und oxygen 1.
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Fur die Reaktion auf den Terrassen (oxygen 2) werden sinnvolle Werte fur die
Geschwindigkeitskonstanten erhalten; als Reaktionsordnung erhalt man wieder etwa 2. Die
Reaktion auf den Stufenreihen ist so nicht zu bearbeiten, es kommen stark schwankende
Werte sowohl fir k als auch fir a heraus. Bei genauer Betrachtung kann man bei der
Sauerstoffbedeckung der Stufen (gezeigt in Abbildung 6.36) fur jede Reaktionstemperatur
einen Zeitpunkt erkennen, ab dem keine Reduktion der Bedeckung mehr erkennbar ist. Solch
ein gerader Verlauf ist durch ein Geschwindigkeitsgesetz nicht zu beschreiben. Deswegen
wurden die Daten noch mal angefittet. Fir die Terrassenreaktion (oxygen 2) wurde die
erhaltene Reaktionsordnung von zwei festgehalten und die Stufenreaktion wurde nur soweit
angefittet, wie noch eine Sauerstoffreduzierung festgestellt werden konnte (in Abbildung 6.36

durch die schwarze durchgezogene Linie markiert).
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Abb. 6.36: Anpassen eines Geschwindigkeitsgesetzes 2. Ordnung (durchgezogene Linien)
und der Gleichung 6.4 (gestrichelte Linien) an die Bedeckungen der beiden Sauerstoffspezies
auf Pt(322).

Die schwarzen gestrichelten Linien im unteren Teil der Abbildung sind lediglich zur
leichteren Erkennung der nicht mehr (oder nur sehr schwach flr die beiden niedrigsten
Temperaturen) stattfindenden Abnahme der Sauerstoffbedeckung an den Stufen
eingezeichnet. Die bunten gestrichelten Linien stellen den durchgefiihrten Fit mit variabler
Reaktionsordnung nur bis zu der schrégen schwarzen Linie dar. Ebenfalls in Abbildung 6.37
sind als durchgezogene bunten Linien die Fitergebnisse fur die Stufen- und die
Terrassenreaktion (oxygen 1 und oxygen 2) als Reaktion 2. Ordnung gezeigt. Die Ergebnisse
dieses Fits sind in Tabelle 6.4 gezeigt.
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Reaktionstemperatur Koxygen 1 Aoxygen 1 Koxygen 2 Koxygen 1
(bis Linie) (bis Linie) (2. Ordnung) (2. Ordnung)
260 K 0,45 1,89 0,11 0,11
250 K 1,18 2,43 0,07 0,07
240 K 3,81 2,98 0,04 0,04
225 K 574,98 5,02 0,02 0,02

Tab. 6.4: Geschwindigkeitskonstanten und Reaktionsordnungen fiir die Reaktion von
oxygen 1 bis zur schwarzen Linie. Fiir oxygen 2 wurde eine Reaktionsordnung von 2 an-
genommen.
Der Fit mit variabler Reaktionsordnung flhrt auch auf Pt(322), wie auf Pt(355) fir die
Stufenreaktion zu keinem befriedigendem Ergebnis.

Aus den Geschwindigkeitskonstanten fiir eine Reaktion nach 2. Ordnung fur oxygen 2
und oxygen 1 wurde durch eine Arrhenius-Auftragung (gezeigt in Abbildung 6.37) die
Aktivierungsenergie fir die Stufenreaktion (oxygen 1) und die Terrassenreaktion (oxygen 2)

getrennt erhalten.

| P(322)

In(k)

O oxygen 1 (step)
4 ® oxgen2 (terrace)

I I 1 1
3.8 4.0 42  4.4x10°
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Abb. 6.37: Arrhenius-Auftragung fur die Reaktion auf den Stufen und Terrassen von Pt(322).

Fur die Stufenreaktion ergibt sich eine Aktivierungsenergie von 320 meV und fir die
Terrassenreaktion von 290 meV. Die hohere Aktivierungsenergie fur die augenscheinlich
schneller ablaufende Stufenreaktion verglichen zur Terrassenreaktion zeigt den wesentlich
groReren Fehler, den man bei der Auswertung der Stufenreaktion macht.

Vergleicht man die Aktivierungsenergie fur die Terrassenreaktion auf Pt(322) mit der
fur die Restreaktion auf Pt(355), so ist diejenige fir Pt(355) etwas kleiner. Dies steht im
Einklang mit dem reinen Vergleich der Zeit in der eine bestimmte Menge an Sauerstoff auf

den beiden Oberflachen wegreagiert (siehe Kapitel 6.3.2.2).
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Als Beweis, dass die Reaktion auf Pt(322) trotz vorliegender p(2x2)-
Sauerstoffiiberstruktur nicht nach dem gleichen Reaktionsweg wie an den Inselrdndern auf
Pt(111) abléuft, sind in Abbildung 6.38 die gefitteten Kurvenverlaufe fir die Restreaktion

gezeigt, die man bei einer Reaktion nach %2 Ordnung (wie auf Pt(111)) erhalten wiirde.
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Abb. 6.38: Fit eines Geschwindigkeitsgesetzes 0,5. Ordnung an die Restreaktion auf den
Terrassen von Pt(322).
Wie man sieht, passt der Fit nicht sehr gut mit den Daten berein: Daraus folgt, dass man im
Unterschied zur glatten Pt(111)-Oberflache vermutlich keine Reaktion an Inselrdndern vor-
liegen hat.

Auch fir Pt(322) sollen als Vorstellungshilfe Gber die Verhéltnisse wahrend der
Reaktion Kugelmodelle dienen. In Abbildung 6.39 a) ist eine bildhafte Momentaufnahme

wéhrend der Reaktion an den Platinstufen gezeigt, die Reaktion auf den Terrassen ist in
Abschnitt b) dargestellt.
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Abb. 6.39: Kugelbildmodelle fiir die anfanglich stattfindende Reaktion auf Pt(322) (a) und
gegen Ende der Reaktion (b).

Im Gegensatz zu Pt(355) sind in a) wahrend der Stufenreaktion die Stufe-on-top-Platze
weniger durch Sauerstoffatome “abgeschirmt”. Dadurch ist es den CO-Molekulen méglich,
sowohl die rein an Stufenatomen gebundenen Sauerstoffatome zu erreichen als auch
diejenigen, bei denen nur ein Stufenatom an dem Muldenplatz beteiligt ist. Die letztgenannten

Sauerstoffatome kann man somit sowohl der Stufenreaktion als auch der Terrassenreaktion
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zuordnen. Wéhrend dieser (gezeigt in b)) hat man wahrscheinlich unterschiedliche
Reaktivitdten fiir die gerade besprochenen Sauerstoffatome und fiir diejenigen, welche in der
Mitte der Terrasse gebunden sind.

Zusammenfassend kann man sagen, dass die unterschiedlichen Reaktions-
geschwindigkeiten auf beiden gestuften Platinoberflachen wohl aus der sehr verschiedenen
Anordnungen des Sauerstoffs auf beiden Flachen (Pt(355): entlang der Stufen; Pt(322):
p(2x2)-Struktur auf den Terrassen und besetzte Stufen) und aus dem stark variierenden CO-
Adsorptionsverhalten herriihren. Intuitiv durfte eher die Anordnung der Sauerstoffatome den
Ausschlag geben. Auch die Diffusion des Sauerstoffs zwischen den Terrassen und Stufen, die
fur den vollstandigen Reaktionsverlauf denkbar ist, fuhrt wahrscheinlich dazu, dass die vielen
Reaktionswege gekoppelt sind. Genauere Aussagen konnen aber wohl nur nach genauer
theoretischer Beschreibung der VVorgange auf der jeweiligen Oberflache gemacht werden. Die
Anwendung eines Geschwindigkeitsgesetzes flr eine Reaktion 2. Ordnung bezlglich des
Sauerstoffs liefert fur die ,,Restreaktion® (hauptséchlich auf Terrassen) grobe Werte, die in die
richtige Richtung gehen. Vergleicht man die erhaltenen Aktivierungsenergien fir die
Reaktion auf den Terrassen mit der fur Pt(111), so sieht man, dass die Aktivierungsenergie flr

beide gestufte Oberflachen etwa halb so grol? ist, wie die fir Pt(111).
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7 Dekoration der gestuften Platinoberflachen mit Silber

7.1 Allgemeines

Wie allein schon in diesem Arbeitskreis mehrfach [15,17,45,117-119] gezeigt, kann man die
Eigenschaften von Einkristalloberflachen gezielt durch das Aufbringen diinner (bis zu einigen
Monolagen starken) Metallschichten veréndern. Als Eigenschaften gemeint sind hier das
Adsorptions- und  Desorptionsverhalten  verschiedenster ~ Molekiile  sowie  die
Reaktionsgeschwindigkeit von Oberflachenreaktionen.

In den vorherigen Kapiteln dieser Arbeit wurde das Adsorptions- und
Desorptionsverhalten von Kohlenmonoxid, sowie dessen Oxidation zu Kohlendioxid auf
beiden gestuften Platinoberflachen besprochen. Hier soll nun die Abscheidung
unterschiedlicher Silbermengen auf diese Oberflachen und die damit verbundene Auswirkung
auf das Adsorptions- und Desorptionsverhalten auf derart veranderten Oberflachen
besprochen werden.

Silber als abzuscheidendes Metall wurde aus zwei Grunden gewéhit:

e Aus friheren Arbeiten [36,54,60,120] ist bekannt, dass Silber auch auf gestuften
Oberflachen keine Legierung mit Platin eingeht. Es lasst sich im Gegensatz zu Gold,
welches leicht intermetallische Verbindungen mit Platin [60] bildet, durch Heizen auf
1100 K wieder von der Oberflache entfernen. Dies ist ein rein praktischer Grund, da
somit schneller hintereinander verschiedene Experimente durchgefiihrt werden
konnen, ohne die Oberflache zeitaufwandig durch Argon-lonenbeschuss zu reinigen.

e Wissenschaftlich interessanter ist der zweite Punkt. Gambardella et al. [36,54,120]
konnten durch STM-Untersuchungen zeigen, dass sich Silber auf der gestuften
Pt(997)-Oberflache bevorzugt unten an die Platinstufen anlagert. Dies wurde auch
rechnerisch mittels DFT-Kalkulationen unter Anwendung eines semi-empirischen
Potentials [121] bestatigt. Die Ergebnisse dieser Rechnung sind in einer
Potentialdiagrammkarte fir Co auf Pt(997) und tabellarisch fur Ag/Pt(997) in
Abbildung 7.1 dargestellt. Die groRe Wahrscheinlichkeit, dass sich das Silber unten an
die Stufenkante abscheidet, ist flir uns insbesondere deswegen verlockend, da somit
getestet werden kann, inwiefern der Einfluss der unterschiedlichen Stufenorientierung
auf die CO-Adsorption sich auch nach Belegung der Oberflache mit Silber erkennen

lasst oder andererseits moglicherweise sogar komplett verschwindet.
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Abb. 7.1: links: Potentialdiagramm fir ein Co-Adatom auf der Pt(997)- Oberflache. Rechts:
Bindungsenergie eines Ag-Atoms auf den Terrassen (Er), an den Stufen (Es),
Korrugationsenergie (Platzwechselenergie; hier gleichbedeutend mit der Diffusionsenergie)
auf den Terrassen (4E) und Ehrlich-Schwoebel Barriere (Energiebarriere an den Stufen)
(4Hs) [36].

7.1.1 Das Wachstum von Silber auf glatten Platinoberflachen

Als Ausgangspunkt soll hier zundchst das Wachstum von Silber auf der glatten Pt(111)-
Oberflache besprochen werden.

Das Wachstum von Silber auf Pt(111) wurde schon von einigen Forschern untersucht
[60,122-124]. Silber wachst in einem weiten Temperaturbereich pseudomorph auf Pt(111)
auf, ohne eine Legierung einzugehen [60,122-124]. Das pseudomorphe Wachstum bis zur
Monolage konnte mittels LEED-Untersuchungen gezeigt werden [124]. Fir groRere
Silbermengen wurde flr eine Praparationstemperatur von 300 K ein Wachstum nach Stranski-
Krastanov gefunden. Das Silber wurde jeweils bei einer Temperatur von 300 K auf die
Pt(111)-Oberflache abgeschieden. Fur Silbermengen bis zur vollstdndigen Ausbildung der
Monolage zeigt das Ag-TPD-Spektrum einen Desorptionspeak bei 1042 K. Die
Multilagendesorption findet bei 970 K statt [124]. In der gleichen Arbeit wurde das
Wachstum auch mit Hilfe der RoOntgenphotoelektronenspektroskopie untersucht. Fir
unterschiedliche Silbermengen wurde das Ag 3ds,-XPS-Signal aufgezeichnet. Von kleinen
Silbermengen an wird eine Intensitatszunahme des Signals bei einer gleich bleibenden
Bindungsenergie von 367,68 eV beobachtet. Dies wird mit der Ausbildung einer kompletten
Silberschicht (Monolage) interpretiert. Fur hohere Silbermengen erhoht sich die
Bindungsenergie bis auf maximal 386,05 eV fiir 15 ML Silber. Dieser Wert wird dort auch als
Bindungsenergie im VVolumen eines Silberkristalls angegeben. Palacio et al. [125] geben daftr
einen leicht verschiedenen Wert von 368,10 eV an. Das Schieben des Ag 3ds;,-Signals mit

zunehmender Silberbedeckung (groer eine Monolage) wird fur Ag auf Pt(111) [124] mit der
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Superposition des Signals der ersten Silberschicht mit Signalen darauf folgender Schichten
erklart. Beide XPS-Untersuchungen [124,125] zeigen, dass sich die Bindungsenergie des Pt
4f-Signals, welches ebenfalls gemessen wurde, mit steigender Silbermenge nicht andert.
Neben der Pt(111)-Oberflache wurde das Wachstum von Silber auch auf der Pt(100)-
Flache [126] untersucht. Dort fihrt das Aufbringen von Silbermengen im
Submonolagenbereich bei 300 K zur Ausbildung von dreidimensionalen Inseln, die sich erst
bei Heizen auf 350 K zu einer pseudomorphen Schicht umordnen. Die XPS-Untersuchungen
in dieser Arbeit geben als Bindungsenergie des Ag 3ds,-Peaks fur die Silbermonolage auf der
rekonstruierten Pt(100)-5x20-Oberflache 367,55 eV an. Die Bindungsenergie in Multilagen
liegt bei 368,10 eV. Vergleicht man die Bindungsenergie fur jeweils eine Monolage Silber auf
einer Pt(111)- mit einer Pt(100)-Oberflache (367,68 vs. 367,55 eV), erkennt man einen
héheren Wert der Bindungsenergie der Elektronen im Ag 3d-Niveau auf der Pt(111)-
Oberfliche. Ob diese durch strukturelle Anderungen hervorgerufene Bindungsenergie-
differenz auch fir das Wachstum von Silber auf der Pt(355)- und der Pt(322)-Oberflachen mit
den jeweiligen (111)- bzw. (100)-orientierten Stufen einen Einfluss hat, wird spater gezeigt.

7.1.2 Wachstum von Silber auf Pt(355) in der Literatur

Das Wachstum von Silber auf Pt(355) wurde bisher nur von Davies et al. [60] mittels Auger-
Spektroskopie, LEED und TPD untersucht. Aus den Auger-Daten wurde bei 300 K ein
Wachstum nach dem Volmer-Weber-Modus ermittelt. Die ebenfalls durchgefuhrten LEED-
Untersuchungen ergeben, wie flr Pt(111) [124], ein pseudomorphes Wachstum. Silber-TPD-
Spektren zeigen maximal zwei Desorptionsmaxima, die sich schon vor der Ausbildung einer
Monolage Silber auf der Oberflache ausbilden [60]. Bis 0,50 ML Ag wird ein Peak bei 1030
K (Heizrate p = 30 K/s) beobachtet, der fiir eine Monolage zu einem breiten Peak mit einem
Plateau von 980 — 1080 K anwéchst. Der Multilagendesorptionspeak wird fir 1,30 ML Ag
deutlich erkennbar mit einer Desorptionstemperatur von 1020 K. Die qualitative Auswertung
der TPD-Daten ergibt eine Bindungsenergie fur Ag-Pt von 283 kJ/mol, die damit um 29
kJ/mol starker ist als die Ag-Ag Bindung mit 254 kJ/mol, die aus der Sublimationsenergie
bestimmt wurde [60]. Die Bedeckungseichung wurde von Davies et al. anhand des Vergleichs
der Ag-TPD-Peakflachen mit Daten von Pt(111), welches ein Ag-Wachstum nach dem
Stranski-Krastanov-Modus aufweist, gemacht. Bei der CO-Adsorption auf der mit Silber
vorbelegten Pt(355)-Oberflache bei einer Temperatur von 300 K wird in den CO-TPD-
Spektren eine lineare Abnahme der CO-Menge auf Ag/Pt(355) mit steigender Silbermenge
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beobachtet. Allerdings wird auch fir eine Monolage Silber auf Pt(355) noch 10% der CO-
Sattigungsbedeckung auf der sauberen Oberflache im Massenspektrometer detektiert. Diese
Restmenge bleibt von Davies unkommentiert, fiir vergleichbare Untersuchungen auf Pt(111)
[124] wird dies der CO-Adsorption auf der Probenriickseite zugeschrieben. Eine andere
mdogliche Erklarung hierflr ist, dass durch das ermittelte VVolmer-Weber-Wachstum noch
Kleine silberfreie Platinstellen Gbrig bleiben, auf denen noch geringe Mengen an CO
adsorbieren kénnen. Eine dritte Mdglichkeit ist die Adsorption geringer CO-Mengen an den
Réandern von aufgewachsenen Silberinseln, wie es im Fall des Systems Ag/Ru(0001)

vorkommt [17].
7.2 Wachstum von Silber auf Pt(355) und Pt(322)

7.2.1 Schichtpraparation

Das Silber wurde mittels eines ElektronenstoRR-Verdampfers (Typ EFM 3 von Omicron) aus
einem Molybdan-Tiegel auf die jeweilige Platinoberflache verdampft. Die Verdampfungsrate
des Silbers wurde vor jeder Préaparation durch eine Schwingguarzmikrowaage, die wahrend
dieser Kalibrierung an die Stelle der Probe gestellt wurde, bestimmt. Sie betrug jeweils 0,40 —
0,50 A/min. Der Verdampfer stand jeweils senkrecht zur makroskopischen Oberflache.
Aufgrund von Literaturangaben [36,60,124,126], die Ubereinstimmend das pseudomorphe
Wachstum von Silber auf verschiedenen Platinoberflachen bei 300 K propagieren, wurden
auch unsere Préparationen meist bei 300 K durchgefiihrt. Wenn eine abweichende Temperatur

gewahlt wurde, wird dies extra vermerkt.

7.2.2 Silberwachstum auf Pt(355) und Pt(322)

Jede préparierte Silberschicht wurde direkt im Anschluss mittels Ag 3d- und Pt 4f-XP-
Spektren charakterisiert. In Abbildung 7.2 sind die Ag 3ds;,-Spektren fiir verschiedene
Silbermengen auf Pt(355) und Pt(322) dargestellt. Die jeweils abgeschiedene Silbermenge
wird in der Legende als Wert einer nominellen Silberschichtdicke in A, die mit Hilfe der

Schwingquarzmikrowaage ermittelt wurde, angegeben.
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AbDb.7.2: Ag 3d-Spektren fiir verschiedene Silbermengen, die auf Pt(355) (a) und Pt(322) (b)
bei 300 K abgeschieden wurden.

Die Intensitatsskalen umfassen fir beide Spektrenserien den gleichen Bereich. Die
Bindungsenergieskalen sind, wie immer, auf die Lage der Fermikante normiert. Fir beide
Oberflachen erkennt man sowohl die Intensitatszunahme des Ag 3ds;-Signals als auch eine
Verschiebung desselben in Richtung hoherer Energien mit zunehmender Silbermenge. Wie
anhand Abbildung 7.3 erkennbar, ist fir beide Oberflachen in den Pt 4f-Spektren keine
nennenswerte Bindungsenergieverschiebung fir die verschiedenen Silbermengen erkennbar,
wodurch eine Legierungsbildung bei der gewéhlten Préparationstemperatur von 300 K

ausgeschlossen werden kann.
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Abb. 7.3: Pt 4f-Spektren fur unterschiedliche Silbermengen auf Pt(355) (a) und Pt(322) (b).

Fur beide Oberflachen kann aber das Verschwinden der Schulter des Pt 4f-Peaks, der den
Oberflachenzustdnden zugeordnet wird, beobachtet werden. Bei den XPS-Untersuchungen an
Ag/Pt(111) [124] wird bis zur Ausbildung der Monolage keine Verschiebung des Ag 3d-
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Peaks beobachtet. Dies bedeutet, dass die beobachtete Verschiebung (siehe Abbildung 7.2)
auf die Stufen zurtickzufuhren ist.

Gambardella hat in seiner Dissertation [36] gezeigt, dass zum einen der atomare
Bindungsenergieunterschied fir Silber auf einem Platz unten an einer Stufenkante ((111)-
Orientierung) und auf einem Terrassenplatz ((111)-Orientierung) der Pt(997)-Oberflache 580
meV betragt. Zum anderen konnte er fur die gleiche Oberflache durch STM-Bilder zeigen,
dass sich kleine Silbermengen bei einer Préparationstemperatur von 300 K unten an die
Stufenkante einer (111)-orientierten Stufe anordnen. Wenn dies auch bei der Pt(355)- und der
Pt(322)-Oberflache der Fall ist, bedeutet dies, dass, wie man an den Kleineren
Bindungsenergien fir kleine Silbermengen sehen kann, der Einfluss der Platinatome in
direkter N&he der Silberatome dahingehend ist, dass eine erhohte Anzahl (oder Auspragung)
an Pt-Ag-Wechselwirkungen und eine kleinere Anzahl an Ag-Ag-Wechselwirkungen die
Bindungsenergie der Elektronen im Ag 3d-Niveau erniedrigt. Dies wird spéater aber noch
eingehender anhand von Silberschicht-Praparationen bei unterschiedlichen Temperaturen
betrachtet. Fur eine Silbermonolage auf Pt(111) [124] wird eine Bindungsenergie von 367,68
eV angegeben. Als Bindungsenergie im Ag 3d-Niveau im Volumen eines Ag-Kristalls wird
ein Wert von 368,05 eV angegeben. Vergleicht man den Wert fir die Ag-Monolage mit
unseren flr Pt(355) (367,88 eV fir ca. eine Monolage (0,93 ML; Bedeckungseichung siehe
Kapitel 7.2.2.3)) und Pt(322) (368,00 eV fir 1,04 ML), so liegen unsere Bindungsenergien
bei signifikant héheren Werten. Normiert man allerdings die Werte bei einer Monolage Silber
jeweils auf die gemessenen Bindungsenergien fir das Volumen eines Ag-Kristalls (bei uns:
368,30 eV), so liegen die Ag 3d-Bindungsenergie von Silber auf Pt(322) (367,75 eV) und
Pt(355) (367,63 eV) um den Wert fiir Ag auf Pt(111).

In Abbildung 7.4 ist die integrierte Flache des Ag 3ds,-XPS-Signals gegen die
Silbermenge (angegeben als nominelle Schichtdicke in A) aufgetragen. Hier fallt das nahezu
exakte Ubereinanderfallen der Kurven fiir beide Oberflachen auf. Bis zu einer nominellen
Silberschichtdicke von etwa 2 A kann man einen nahezu linearen Anstieg (gestrichelt
dargestellt) erkennen. Fur Pt(355) wurde der Modus, in dem Silber auf der Oberflache
aufwachst, durch Davies et al. [60] anhand Auger-Spektroskopie ermittelt. Fir diesen
Wachstumsmodus (Volmer-Weber) wiirde man in Abbildung 7.4 ein exponentielles
Anwachsen der Flache erwarten (durchgezogene Linie), da durch das dreidimensionale
Wachstum ubereinander liegende Ag-Atome vorkommen, die zu einer Dampfung des XPS-

Signals und damit einer geringeren Flache desselbigen fiihren.
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Abb. 7.4: Flache unter dem Ag 3ds,-Peak aufgetragen gegen die nominelle
Silberschichtdicke.

Eine Schichtdicke von etwa 2,00 — 2,40 A konnte theoretisch der Wert sein, der zur
Ausbildung einer Monolage benétigt wird. Was man jedoch sehr schon anhand Abbildung 7.4
sehen kann, ist die sehr gute Reproduzierbarkeit der Schichtpréparation. In diese Abbildung
sind Daten aus insgesamt drei verschiedenen Messzeiten eingegangen. Die nominelle
Silberschichtdicke, ermittelt mittels Schwingquarzwaage, korreliert somit sehr gut mit der
gemessenen Intensitat des Ag 3d-XPS-Signals. Dies kann auch als Indiz dafur gewertet
werden, dass der Silberfluss aus dem Verdampfer zumindest fiir den Zeitraum der ben6tigt
wird, um nach Ermittlung der Verdampfungsrate des Verdampfers, mit der Schichtpraparation
zu beginnen, konstant ist.

Neben den im Folgenden gezeigten XPS-Untersuchungen zum Silberwachstum auf
Pt(355) und Pt(322) wurden fir die Pt(322)-Flache in der im Rahmen dieser Arbeit
mitbetreuten Diplomarbeit von R. Streber noch Ag-TPD-Messungen und CO-
Titrationsexperimente durchgefiihrt [127]. Durch die gute Trennung der Desorptionsmaxima
von Mono- und Multilagenpeak im Ag-TPD-Spektrum ist es mdglich, auch so diejenige

Silbermenge, die fur die Ausbildung einer Monolage benétigt wird, zu bestimmen.

7.2.2.1 CO-Titrationsexperimente auf Ag/Pt(355) und Ag/Pt(322) mit XPS

Hier werden die CO-Titrationsexperimente [128] anhand der C 1s-XP-Spektren fur Pt(355)

und Pt(322) gezeigt. Aufgetragen ist hier in Abbildung 7.5 das Integral des C 1s-Spektrums

fur die jeweilige, gesattigte CO-Schicht, adsorbiert bei Temperaturen von 120 — 130 K auf
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Abb. 7.5: Flache unter den C 1s-Peaks fur die CO-Adsorption auf der mit Silber vorbelegten
Pt(355)- und Pt(322)-Oberflache als Funktion der nominellen Silberschichtdicke.

den mit unterschiedlichen Silbermengen vorbelegten Platinoberflichen gegen die
Silbermenge, angegeben als nominelle Schichtdicke in A.

Hier l&sst sich fur beide Oberflachen ein linearer, mit gleich bleibender Steigung
verlaufender, Abfall an C 1s-Peakintensitat von der jeweiligen sauberen Oberflache bis hin zu
der mit einer Silbermenge von etwas mehr als 2,00 A belegten Oberfléche beobachten. Die
hier noch beobachtete Restmenge an CO (3 % der Sattigungsbedeckung auf Pt(355); 6 % der
Sattigungsbedeckung auf Pt(322)) deutet ansatzweise darauf hin, dass die Silberschichten
nicht vollstdndig geschlossen sind. Wenn man aber diese geringe Restmenge an CO aul3er
Acht lasst und eine Gerade (schwarze durchgezogene Linie flr die Pt(355)-Daten und
gestrichelte Linie fur die Pt(322)-Daten in Abbildung 7.5) in diese Messpunkte fittet und
somit diejenige Silbermenge erhdlt, die bendtigt wird, um eine geschlossene Lage Silber
aufzuwachsen, erhdlt man fiir Pt(355) einen Wert von 2,1 A und fiir Pt(322) 2,4 A. Die
Mittelwertbildung aus beiden Werten ergibt etwa 2,3 A. Also kann aus dieser CO-Titration
eine nominelle Schichtdicke einer Monolage Silber auf beiden Platinoberfldchen von 2,3 A
zugeordnet werden. Dies bedeutet, dass die mittels Schwingquarzmikrowaage erhaltenen
nominellen Silberschichtdicken in A sehr gut mit der theoretischen Schichtdicke einer
pseudomorphen Silberschicht auf Platin (2,27 — 2,36 A) iibereinstimmen.
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7.2.2.2 Auswertung der Ag-XPS-Daten

In Abschnitt 7.2.2 wurden die Ag 3d-Spektren fir unterschiedliche Silberschichtdicken
gezeigt. Hier soll nun versucht werden, anhand einer quantitativen Auswertung dieser
Spektren weitere Informationen Uber das Wachstum des Silbers auf den beiden gestuften
Oberflachen zu erhalten. Dazu wurden die einzelnen Spektren durch ein Linienprofil (Faltung
aus GauR und Doniac-Sunji¢-Funktion (siehe Kapitel 3)) angepasst, wobei nur die
GauBbreite, ermittelt aus der Fermikante, festgehalten wurde, alle anderen Parameter wurden

frei variiert. In Abbildung 7.6 ist ein Beispiel eines angepassten Linienprofils (Fit) zu sehen.

Ag 3d;),

® 0.10 ML Ag on Pt355)
— Fit to measured data

Intensity [a.u.]

1 1 1 1 1
371 370 369 368 367 366
Binding Energy [eV]

Abb. 7.6: Beispiel eines Fits der Ag 3d-Spektren anhand der 0,10 ML starken Ag-Schicht auf
Pt(355).
Die Bindungsenergien, die aus solchen Fits erhalten wurden, sind in Abbildung 7.7 fur beide
gestufte Oberflachen gegen die Silbermenge als Schichtdicke in A aufgetragen.

Die Ag 3d-Bindungsenergien umfassen einen Bereich von 367,58 — 368,29 eV fur alle
untersuchten Silberschichten. Man beobachtet ein gleichméRiges Verschieben der

Bindungsenergien fiir groRer werdende Silbermengen auf beiden Platinoberflachen.
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Abb. 7.7: Ag 3d-Bindungsenergie als Funktion der nominellen Silberschichtdicke auf Pt(355)
und Pt(322).

In Abbildung 7.8 sind die Fitparameter gezeigt, die aus dem Fit der Ag 3d-Spektren,
die bei unterschiedlichen Silbermengen auf den beiden Oberflachen aufgenommen wurden,

erhalten werden.
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Abb. 7.8: Lorentzbreite und Asymmetrie der angefitteten Ag 3d-Spektren fur unterschiedliche
Ag-Mengen (bei 300 K prapariert) auf Pt(355) und Pt(322).

Es sind jeweils die Lorentzbreite und der der Asymmetriefaktor oo gegen die nominelle
Silberschichtdicke in A aufgetragen. Bei der Lorentzbreite ist fur kleine Silbermengen ein
konstanter Wert zu beobachten, der auf beiden Oberflachen zwischen einer Silbermenge von

0,43 und 0,60 A (gestrichelte Linie) stark und bis zum jeweils letzten Messpunkt nur noch
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leicht ansteigt. Der Asymmetriefaktor zeigt ein ahnliches Verhalten, nur schwankt er fir
kleine Silbermengen wesentlich starker und sinkt fiir 6,00 — 8,00 A wieder ab. Eine
Verbreiterung (=Vorhandensein zweier, leicht verschiedener Ag Spezies, die im Ag 3d-
Spektrum nicht ausreichend aufgelost werden kénnen) des Ag 3d-Peak zwischen 0,43 und
0,60 A spricht dafiir, dass sich in diesem Bereich der Ubergang von einer Anordnung der
Silberatome entlang der Stufenreihen (,,Monoreihe®) hin zu Insel- (oder Halbinsel-) artigem
Wachstum vollzieht. Die gleichméRige Verteilung der Monoreihen auf den einzelnen
Terrassen konnte zumindest fir die Pt(355)-Oberflaiche mit einer abgeschiedenen
Silbermenge von 0,30 A bei 300 K mittels LEED-Untersuchungen anhand der gleich
bleibenden Terrassenbreite nachgewiesen werden. In Abbildung 7.9 ist eine LEED-Aufnahme
bei 137,0 eV gezeigt.

P1(355)
0.30 A Ag (300 K)
E=137.0eV

Abb. 7.9: LEED-Bild (E = 137,0 eV) von einer nominell 0,3 A dicken Silberschicht auf
Pt(355).
Die LEED-Reflexe der Pt(355)-Oberflache sind &hnlich scharf wie bei der sauberen
Oberflache zu erkennen. Dies ist konsistent mit den Schlussfolgerungen von Gambardella
[36], der ein pseudomorphes Aufwachsen des Silbers bei 300 K auf der gestuften Pt(997)-
Oberflache postuliert hat. Der von Davies et al. durch Auger-Untersuchungen ermittelte
Volmer-Weber-Wachstumsmodus auf Pt(355) steht zu diesen Ergebnissen in Widerspruch
[60]. Die Auswertung der Abstédnde der aufgespalteten Reflexe ergibt eine Terrassenbreite
von 4,0 Atomreihen pro Terrasse. Dieser Wert stimmt im Rahmen des Messfehlers mit der
Terrassenbreite auf der sauberen Pt(355)-Oberflache (4,23) berein.

Fir sehr groRe Silbermengen (6,00 bzw. 8,00 A) wird fiir beide Platinoberflachen ein
stark erhohter Untergrund im LEED-Bild beobachtet. In Abbildung 7.10 sind die
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entsprechenden LEED-Aufnahmen gezeigt. Die Stufenstruktur ist also nach dem Aufbringen

einer relativ dicken Silberschicht nur noch schwach im LEED-BIld zu erkennen.

-
Ny
. L .
|
\| Pt(355) ' | Pt(322)
_ 6AAg 8.0 A Ag
B E=113.0eV E =107.8 eV

Abb. 7.10: (a) LEED-Bild (E = 113,0 V) von 6 A Silber auf Pt(355). (b) LEED-Bild (E =
107,8 eV) von 8 A auf Pt(322).

7.2.2.3 Bedeckungseichung fur Silber auf Pt(355) und Pt(322)

Aus der VergroRerung der Lorentzbreite des Ag 3d-Peaks fur Silberschichtdicken von 0,43
und 0,60 A auf beiden Platinoberflachen wird diesem Bereich der Ubergang von dem
Aufwachsen des Silbers entlang der Stufen hin zur Ausbildung von Silber(halb)inseln
zugeordnet. Dem Wert von 0,46 A auf der Pt(355)-Oberflache als tatsdchlichem Messwert
wird die Ausbildung einer Monoreihe zugeordnet. Dieser Monoreihe wird eine Bedeckung
von 0,20 ML (1/5 ML), bezogen auf die Atomanzahl einer Pt(111)-Oberflache, zugeordnet.
Durch diese Definition erhéalt man als nominelle Schichtdicke fiir eine Silbermonolage einen
Wert von 2,3 A (5 x 0,46 A). Dieser Wert stimmt mit demjenigen tberein, der in Abschnitt
7.2.2.1 durch CO-Titration fur eine Silbermonolage ermittelt wurde.

Will man diese Silbermengenangaben in ML mit Literaturwerten vergleichen, muss
man berlcksichtigen, dass es dort unterschiedliche Definitionen von Monolagen gibt. So ist
die Definition von 1 ML in der Ver6ffentlichung von Davies et al. [60] mit unserer konform,
bei Gambardella [36] hingegen wird eine Monolage so definiert, dass von der Anzahl der
vorhandenen Oktaederliicken, die bei pseudomorphem Wachstum besetzt werden, auf jeder
Terrasse ausgegangen wird. Dies wirde fir Pt(355) zum Beispiel bedeuten, dass man dort nur
vier Reihen Silber abscheiden kann, die als eine vollstdndige Schicht gelten. Also kann man

die dort angegebenen Silbermengen nicht direkt mit unseren vergleichen. Ab hier erfolgt die
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Angabe der abgeschiedenen Silbermenge auf den Oberflachen als Wert in ML, errechnet

durch die Definitionen von Davies et al. [60] und uns.

7.2.2.4 Silberwachstum bei unterschiedlichen Temperaturen

Die meisten Silberschichten wurden bei einer Temperatur von 300 K prépariert. Dies geschah,
da fur diese Temperaturen pseudomorphes Wachstum auf Pt(111) [124] und Pt(355) [60]
beobachtet wurde, es aber noch zu keiner Legierungsbildung zwischen den beiden Metallen
kommt. In Abbildung 7.11 sind die Ag 3d-Spektren fir drei verschiedene Silbermengen,
abgeschieden bei entweder 300 K (durchgezogenen Linien) oder 120 K (gestrichelte Linien)
auf der Pt(355)-Oberflache, gezeigt.

Ag 3d., Ag/Pt(355)
— 300K 0
--- 120K . 0.13 ML Ag
_ T T T
S
S,
2
‘«n
<
e
= 0.17 ML Ag
| | | |
0.26 ML Ag
T T T
370 369 368 367 366

Binding Energy [eV]

Abb. 7.11: Ag 3ds,-Spektren fir 0,13, 0,17 und 0,26 ML Ag auf Pt(355). Die
Praparationstemperatur betrug 300 K (durchgezogene Linien) bzw. 120 K (gestrichelte
Linien).

Fir kleine Silbermengen (0,13 und 0,17 ML) sieht man einen Bindungsenergieunterschied
von 140 — 120 meV fur die Schichten, die bei unterschiedlichen Temperaturen prépariert
wurden. Gambardella [36] konnte anhand von STM-Bildern zeigen, dass Silber, aufgebracht
bei Temperaturen Kkleiner 150 K, zwar geniigend Mobilitat besitzt, um die Platinstufen zu
erreichen, es werden aber keine Monoreihen ausgebildet, sondern weitere Silberatome ordnen
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sich an denjenigen Silberatomen an, die an den Platinstufen gebunden sind. Dies fuhrt zur
Ausbildung von Halbinseln an den Platinstufen. Somit hat man relativ viele Silberatome, die
in der Mehrheit von anderen Silberatomen anstatt von Platinatomen, wie es bei
Silbermonoreihen der Fall wére, umgeben sind. Dies ist fir die Pt(355)-Oberflache anhand
der verschiedenen Ag 3d-Bindungsenergien in Abbildung 7.11 ebenfalls so zu erkennen. Fr
kleine Silbermengen, die bei 300 K aufgebracht wurden, hat man kleinere Bindungsenergien
(= mehr Pt-Ag-Wechselwirkungen) als bei der gleichen Silbermenge, aufgebracht bei 120 K.
Fir 0,26 ML Ag lasst sich aber schon kein Unterschied mehr beobachten, da sich hier
anscheinend auch bei 300 K relativ viele Silberatome als Inseln (oder Doppelreihen)
angeordnet auf den Platinterrassen befinden. Bei dem Ag 3d-Peak der 0,26 ML Ag-Schicht
(300 K) kann allerdings auch keine Schulter auf der Niederenergieseite beobachtet werden,
die darauf hindeuten wirde, dass sich die ganze Menge von 0,20 ML (= Silbermenge einer
perfekten Monoreihe) tatséchlich in einer Reihe anordnet. Es scheint eher so zu sein, dass es
schon vorher einige Silberatome gibt, die in einer zweiten Reihe angeordnet werden, bevor
sich eine komplette, perfekte Monoreihe ausbildet.

Fir die Pt(322)-Oberflache ist das Silberwachstum anhand der Ag 3d-XP-Spektren in

Abbildung 7.12 dargestellt.

Ag 3d., Ag/Pt(322)
'; :“\
E — 300 K ' )
> --- 170K MY
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..q_"., L] A}
E : ‘!
. '\ 0.09 ML Ag
T T T =
370 369 368 367 366

Binding Energy [eV]
Abb. 7.12: Ag 3ds;-Spektren fiir 0,09 ML Ag einmal bei 300 K (durchgezogene Linie) und
einmal bei 170 K (gestrichelte Linie) aufgebracht auf Pt(322).
Hier betragt der Bindungsenergieunterschied zwischen den beiden unterschiedlich
praparierten Silberschichten nur 100 meV. Den geringeren Bindungsenergieunterschied flr
eine kleine Menge (0,09 ML Ag) Silber fir unterschiedliche Préparationstemperaturen kdnnte
man dahingehend deuten, dass der Einfluss der (100)-orientierten Platinstufen auf
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Silberatome, die sich in unmittelbarer Nahe befinden, geringer ist als der Einfluss von (111)-
orientierten Stufen im Fall der Pt(355)-Oberflache. Dies bedeutet, dass bei einer Monoreihe
Silber auf Pt(322) der Einfluss der Stufenatome auf die Silberatome geringer ist als der
Einfluss der (111)-Stufenatome der Pt(355) auf eine Monoreihe Silber.

7.3 Adsorption von CO auf den beiden mit Silber beschichteten
Platinoberflachen

7.3.1 CO-Adsorption auf dem abgeschiedenen Silber

Wie bereits im Abschnitt 7.2 zum Silberwachstum erwéhnt, adsorbiert CO bei Temperaturen
oberhalb 100 K nicht auf dinnen Silberschichten, aufgebracht auf anderen Metallen [60,122-
124]. Bei Ag(111) weist das CO-TPD-Spektrum einen Multilagenpeak bei 38 K und einen
Monolagenpeak bei 52 K auf [129]. Sogar von einer gestuften Ag(221) Oberflache [130]
desorbieren die CO-Molekdile unterhalb 100 K.

Fur das Schichtsystem Ag/Ru(0001) [17] allerdings wurden fiir die Adsorption bei 85
K sehr geringe Mengen CO gefunden, die der Adsorption auf Silberinselrandern
zugeschrieben wurden. Im Folgenden soll nun besprochen werden, ob &hnliches bei den
untersuchten, gestuften Platinoberflachen auch vorkommt. Die CO-Adsorption auf den mit
Silber belegten Oberflachen wurde mittels C 1s-, O 1s- und Ag 3d-XP-Spektren verfolgt. In
Abbildung 7.13 ist ein C 1s-Spektrum inklusive Fit fur die CO-Adsorption bei 109 K auf 0,20
ML Ag, aufgebracht auf Pt(355), gezeigt.

C1s Ag/Pt(355)

0.20 ML Ag

T(adS.)Co =109 K

"new" CO
(on silver island edges)

Intensity [a.u.]

290 288 286 284
Binding Energy [eV]

Abb. 7.13: C 1s-Spektrum nach der CO-Adsorption bei 109 K auf 0,20 ML Ag auf Pt(355).
Mit eingezeichnet sind die angefitteten Linienprofile der einzelnen CO-Adsorptionsplatze.
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Neben den bekannten Beitrdgen im C 1s-Spektrum fir die unterschiedlichen CO-
Adsorptionsplatze auf der Pt(355)-Oberflache ist der zusétzliche Beitrag bei etwa 290,10 eV
extra gekennzeichnet. Dieses exemplarisch gezeigte Spektrum steht fur alle C 1s-Spektren,
die fur unterschiedliche Silbermengen auf der Pt(355)-, der Pt(322)- und der Pt(111)-
Oberflache aufgenommen wurden. Es wurden zwar nicht immer die C 1s-Spektren bis zu
einer Bindungsenergie von 291 eV aufgezeichnet, aber der Anstieg bis 290 eV ist immer
erkennbar, wenn CO auf einer silberbelegten Oberflache adsorbiert wurde. Bei der CO-
Adsorption auf den sauberen Oberflachen wurde dieser Beitrag, auch bei hohem CO-Druck,
nicht beobachtet.

Interessant ist dieser Beitrag insbesondere deswegen, da man hier ein schénes Beispiel
eines elektronisch nicht abgeschirmten Zustandes im XP-Spektrum sieht. Hier ist die Lage
des 2 n -Orbitals des CO-Molekills relativ zur Lage des Fermi-Niveaus des Silbers so, dass
kein Elektronentransfer vom Silber in das 2 n -Orbital stattfinden kann. Dadurch entsteht
durch das Entfernen des Elektrons ein lon. Dieses ,,zieht* das entfernte Elektron leicht zuriick,
was zu einer Verringerung seiner kinetischen und damit zu einer Erh6hung der gemessenen
Bindungsenergie flhrt. Dies kann man an der relativ hohen Bindungsenergie von 290,10 eV
sehen.

In Abbildung 7.14 ist ein O 1s-Spektrum, diesmal fur die Pt(322)-Oberflache, von der
CO-Adsorption bei 133 K auf 0,19 ML Ag gezeigt.

O 1s Ag/Pt(322)

0.19 ML Ag
T(ads)co =133K

"new" CO
(onsilver island edges)

Intensity [a.u.]

T ] | | 1
540 538 536 534 532 530 528
Binding Energy [eV]

Abb. 7.14: O 1s-Spektrum nach der CO-Adsorption bei 133 K auf 0,19 ML Ag auf Pt(322).
Mit eingezeichnet sind die angefitteten Linienprofile der einzelnen CO-Adsorptionsplatze.
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Auch im O 1s-Spektrum ist ein zusatzlicher Beitrag bei 536 eV zu erkennen, der der CO-
Adsorption auf Inselrandern zugeordnet werden kann. Diese Zuordnung, wie auch die im C
1s-Spektrum, geschah aufgrund der Beobachtung, dass in allen Bindungsenergiebereichen der
entsprechende Beitrag bei Temperaturen bis 150 K (bei Pt(355) und 170 K bei Pt(322))
verschwindet (gezeigt fur Pt(355) anhand von Ag 3d-XP-Spektren in Abbildung 7.15). Die
»,hormale” Desorptionstemperatur von CO von den gestuften und auch von der glatten
Platinoberflache liegt oberhalb 290 K, somit muss das CO vom Silber bzw. Silberinselrdndern
desorbieren.

In Abbildung 7.15 ist anhand von Ag 3d-Spektren, die wahrend eines TPXPS-
Experimentes von CO/Ag/Pt(355) aufgenommen wurden, gezeigt, dass der dort den CO-
Molekiilen auf Silberinselrandern entsprechende Beitrag (Schulter bei 368,30 eV; markiert

durch einen schwarzen Pfeil) schon bis zu einer Temperatur von 150 K verschwindet.
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Abb. 7.15: (a) Ag 3d-Spektrum wahrend eines TPXPS-Experiments von CO/Ag/Pt(355) bei 120
(schwarz) und 150 (grau) K. (b) Density plot der O 1s-Peakintensitat als Funktion der
Temperatur von 120 — 1200 K. Blau bedeutet, dass eine hohe Intensitat vorliegt; rot zeigt
geringe Intensitat an.

Die Ag 3d-Spektren sind in b) als Funktion der Temperatur in Form einer Farbkodierung ihrer
Peakintensitat aufgetragen (,,density plot“). Blau bedeutet hier, dass eine hohe Intensitat
vorliegt; rot zeigt geringe Intensitat an.

Die quantitative Auswertung der C 1s-Spektren fur die auf dem Silber gebundenen
CO-Molekile ist nicht durchgéngig moglich, da die Spektren nicht immer im dafur
notwendigen Bindungsenergiebereich gemessen wurden. Deshalb werden die in Abbildung
7.16 gezeigten O 1s-Daten, die im ausreichenden Bindungsenergiebereich gemessen wurden,
qualitativ ausgewertet. Des Weiteren kénnte man nur durch die relativ willkirliche Wahl des

Skalierungsfaktors (als on-top angenommen, da CO auf Ag(221) [130] in on-top-Platzen
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gebunden ist) sowohl bei den C 1s- als auch den O 1s-Daten zu einer Bedeckungsangabe in

ML kommen, weshalb eine solche Auswertung unterbleibt.

A Pt(355)

® clean Pt(355) )
--- 0.09 ML d
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Abb. 7.16: O 1s-Spektren nach der CO-Adsorption bei 120 — 135 K auf unterschiedlichen
Silbermengen auf Pt(355) (oben) und Pt(322) (unten).

Die Intensitdtsskalen zeigen flr beide Oberflaichen den gleichen Bereich. Wie sich hier
erkennen l&sst, sind in den O 1s-XP-Spektren die Beitrége, die der CO-Adsorption auf der
silberfreien Platinflache einerseits und auf den Silberinselrdndern andererseits entsprechen,
besser getrennt als in den C 1s-Spektren. Im Bindungsenergiebereich von 528 — 534,5 eV
sieht man die Beitrdge der CO-Adsorption auf der silberfreien Platinflache. Man kann dort
eine Abnahme der Intensitdt mit Zunahme der Silbermenge fiir beide Oberflachen erkennen.
Fur hohere Bindungsenergien sieht man die CO-Adsorption auf den Silberinselrandern. In
diesem Bindungsenergiebereich erkennt man einen Peak, sobald sich Silber auf der
Oberflache befindet; erst flr die jeweils grofite Silbermenge auf den beiden Oberflachen
verliert dieser Peak an Intensitdt. Damit fir diese Auswertung keine unnétigen Annahmen
beziglich der Peakform und des Skalierungsfaktors gemacht werden mdissen, wird hier zur
Analyse der Spektren lediglich einmal von 528 — 534,5 eV und einmal von 534,5 — 539 eV
integriert. Das Ergebnis dieser aufgeteilten Integrale ist in Abbildung 7.17 zu sehen.
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Abb. 7.17: Integral der O 1s-Peakflache im Bindungsenergiebereich von 528 bis 534,5 eV
(CO auf Pt) und von 534,5 bis 539 eV (CO auf Ag) als Funktion der Silberbedeckung auf
Pt(322) (offene Symbole) und Pt(355) (ausgefillte Symbole). Die gepunkteten und
gestrichelten Linien sollen grob den Verlauf der Daten fur die Adsorption auf den
Silberinselréandern veranschaulichen.

Fur die CO-Adsorption auf dem silberfreien Teil der jeweiligen Platinoberflache sieht man
den schon aus den CO-Titrationsexperimenten bekannten Verlauf: Je mehr Silber auf der
jeweiligen Oberflache aufgebracht wurde, desto weniger CO kann dort (auf der silberfreien
Flache) adsorbieren. Schon fir kleine Mengen an Silber ist der Beitrag im O 1s-Spektrum, der
der CO-Adsorption auf den Silberinselrandern zugeordnet wird, zu erkennen. Auf beiden
Oberflachen hat man in etwa das gleiche Verhaltnis von CO auf Pt und CO auf Ag. Fur 0,1
ML Silber adsorbieren etwa 16 % des CO auf den Silberinselrdndern; bei 0.4 ML Ag sind es
ca. 36 %, was aber ausschliel3lich an der kleiner werdenden CO-Menge auf den Platinflachen
liegt; der CO-Anteil auf dem Silber &ndert sich nicht stark, was dafur spricht, dass sich das
CO nicht auf dem kompletten Silber verteilt, sondern ausschlie3lich die Rénder besetzt. Flr
sehr grol3e Silbermengen geht der CO-Anteil auf den Silberinselrdandern gegen Null, da nun
weniger Réander vorhanden sind, weil die Inseln zusammenwachsen. Somit kann hierdurch die
Beobachtung von S. Kneitz fur das System CO/Ag/Ru(0001) [17] auch fir die Systeme
CO/Ag/Pt(355) und CO/Ag/Pt(322) bestatigt werden.

Dass die CO-Adsorption auf den Silberrandern nichts mit der Anwesenheit von Stufen
auf der Platinoberflache zu tun hat, konnte durch das Aufbringen von 0,09 ML Ag auf Pt(111)
bei 300 K und der anschlieBenden CO-Adsorption bei 130 K gezeigt werden. In Abbildung
7.18 ist die Schulter im Ag 3d-XP-Spektrum nach der CO-Adsorption erkennbar.
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Abb. 7.18: Ag 3ds,-Spektren der sauberen Silberschicht (0,09 ML; schwarz) und nach der
CO-Adsorption (grau).

Im Weiteren wird das auf Silberinselrdndern adsorbierte CO aber nicht mehr betrachtet, da
vorrangig das CO-Adsorptionsverhalten auf den Platinoberflachen interessiert. Da sich fir die
ubrigen Beitrdge in den C 1s-Spektren kein Einfluss ergeben hat, ob nun der Beitrag bei
290,10 eV ,,mitgefittet” wurde oder nicht, wurde er zwar meistens mitberticksichtigt (um den
Startpunkt der Besetzung dieses Zustandes zu erhalten), aber nicht in die quantitative
Bestimmung der CO-Gesamtbedeckung miteinbezogen, da diese nur auf dem Platin
adsorbiertes CO enthalten sollte. Weiteres zur CO-Adsorption auf den Silberinselrandern auf
Pt(322) findet sich in der Diplomarbeit von R. Streber [127].

7.3.2 CO-Adsorption auf den silberfreien Stellen der gestuften
Platinoberflachen

In diesem Kapitel soll der Einfluss des Silbers auf das Adsorptionsverhalten des
Kohlenmonoxids auf den gestuften Platinoberflachen behandelt werden. In Abbildung 7.19
sind exemplarisch zwei CO-Adsorptionsexperimente auf einer Silberbedeckung von 0,20 und
0,19 ML auf Pt(355) und Pt(322) anhand von C 1s-Rohdaten gezeigt.
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Abb. 7.19: C 1s-Spektren wahrend der CO-Adsorption auf 0,20 ML Ag auf Pt(355) (a) und
auf 0,19 ML Ag auf Pt(322) (b).

Vergleicht man diese Rohdaten mit denjenigen der CO-Adsorption auf den jeweiligen
sauberen Oberflachen (siehe Kapitel 4), so erkennt man auf den ersten Blick die fehlende
Besetzung der Stufenadsorptionsplétze.

Wie man schon anhand der gezeigten Flachen der C 1s-Spektren (siehe Abbildung 7.5
in Kapitel 7.2.2.1 zur CO-Titration mittels XPS) und in Abbildung 7.16 und 7.17 anhand der
O 1s-Daten gesehen hat, nimmt die CO-Gesamtmenge, die auf den silberfreien Teilen der
Platinoberflachen adsorbiert werden kann, mit zunehmender Silbermenge ab. Da es
offensichtlich zu einer Veranderung des bedeckungsabhangigen Adsorptionsverhaltens durch
das Silber kommt, sollen nun die einzelnen CO-Adsorptionsplétze der Reihe nach besprochen

werden.

7.3.2.1 CO-Adsorption auf den Stufenplatzen der beiden Platinoberflachen

Da man fur die verschiedenen Silbermengen unterschiedlich groRe, silberfreie Platinflachen
auf den Oberflachen hat, sind die partiellen CO-Bedeckungen jeweils als Funktion der CO-
Gesamtbedeckung aufgetragen. Durch diese Auftragung ist man unabhédngig von leicht
variierenden CO-Dricken in der Analysenkammer fiir verschiedene Messzeiten und erhalt fur
jede CO-Gesamtbedeckung immer direkt die entsprechende Menge an CO auf dem jeweiligen
Adsorptionsplatz.

In Abbildung 7.20 ist die CO-Adsorption auf den Platinstufen der Pt(355)- und der

Pt(322)-Oberflache, dekoriert mit unterschiedlichen Silbermengen, bei Temperaturen
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zwischen 120 und 135 K (jeweilige Temperaturen fir die verschiedenen CO-

Adsorptionsexperimente) gezeigt.
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Abb. 7.20: (a) CO-Bedeckung des Stufe-on-top-Platzes auf Pt(355) als Funktion der CO-
Gesamtbedeckung fir verschiedene Silberschichten. (b) CO-Bedeckung des Stufe-on-top-
(oben) und Stufe-bridge-Platzes (unten) auf Pt(322) als Funktion der CO-Gesamtbedeckung fiir
verschiedene Silberschichten.

Auf die gestrichelten Linien bei einer CO-Gesamtbedeckung von 0,10 ML wird spater
eingegangen.

Fur die Pt(355)- und die Pt(322)-Oberflache sind jeweils gepunktet noch einmal die
Adsorptionsverldufe, wie sie auf den sauberen Oberflachen vorkommen, eingezeichnet. Man
erkennt fur beide saubere Oberflachen das bekannte Verhalten; es werden fir kleine
Bedeckungen von Anfang an die Stufenplétze besetzt. Bei der Pt(322)-Oberflache geschieht
dies nach der Reihenfolge: Stufe-on-top vor Stufe-bridge. Bei einer Gesamtbedeckung von
etwa 0,18 ML CO erreicht man auf der Pt(355)-Flache eine Sattigung der
Stufenadsorptionsplatze. Fir die Pt(322)-Flache erkennt man die aus Kapitel 5.3 bekannte
Variation in der Bedeckung des Stufe-on-top-Platzes.

Sobald auch nur sehr kleine Silbermengen auf die Oberflachen aufgebracht werden,
andert sich das CO-Adsorptionsverhalten deutlich. Bis zu einer Silbermenge von 0,09 ML auf
Pt(355) bleibt zwar die anfangliche Steigung der Kurven erhalten, die maximale CO-
Bedeckung an den Stufen sinkt aber auf 0,09 ML. Dies entspricht immerhin noch 75 % der
maximalen Stufenbedeckung an CO, obwohl man mit 0,09 ML Ag, ausgehend von 0,20 ML
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Ag fur eine Silbermonoreihe, nominell die Silbermenge fir fast eine ,,halbe” Monoreihe
aufgebracht hat. Dies deutet darauf hin, dass zumindest bei Anwesenheit von CO-Molekilen
das Silber nicht vollstandig als Reihe an den (111)-Platinstufen angeordnet ist. Bei der
Pt(322)-Oberflache ist fir kleine Silbermengen, bis 0,09 ML, die Steigung der Kurven fir
kleine CO-Gesamtmengen gleich wie bei der sauberen Oberflache (wie dies fir kleine
Bedeckungen vergréRert in Abbildung 7.20 b) dargestellt ist), bei der Bedeckung des Stufe-
on-top-Platzes gibt es fir alle Silberschichten kein bedeckungsabhangiges Maximum mehr.
Vielmehr beobachtet man ein langsames Ansteigen der Bedeckung, bis beli
Sattigungsbedeckung ein Wert von 0,04 ML (Maximum der Bedeckung auf der sauberen
Oberflache in diesem Temperaturbereich) erreicht wird. Im Fall der Stufe-bridge-Pléatze andert
sich die Kurvenform durch das Aufbringen von Silber fir kleine CO- und Ag-Mengen nicht.
Die CO-Endbedeckung dieses Bindungsplatzes bleibt fur Silbermengen bis 0,09 ML
ann&hernd gleich (0,02 bis 0,03 ML CO). Dies deutet darauf hin, dass sich zumindest fur hohe
CO-Bedeckungen das Silber nicht direkt an den Platinstufen befindet, wo es die CO-
Adsorption behindern kénnte.

Auf der Pt(355)-Oberflache beobachtet man fur steigende Silbermengen bis 0,20 ML
ein stetiges Absinken der CO-Bedeckung des Stufe-on-top-Platzes fir kleine CO-
Gesamtbedeckungen (bis 0,13 ML CO), bis kein CO mehr auf den Platinstufen gesehen wird.
Ab einer CO-Gesamtbedeckung von 0,13 ML werden aber wieder Stufe-on-top-Platze mit CO
besetzt; als Endbedeckung wird fir 0,20 ML Ag immerhin noch ein Wert von 0,05 ML CO
erreicht. Dies spricht daftr, dass sich das Silber wéhrend der Préparation bei 300 K auf der
Pt(355)-Oberflache tatsachlich in einer relativ perfekten Monoreihe an den Stufen angeordnet
hat (und dadurch die Platinstufen fiir die CO-Adsorption passiviert), es aber fir steigende CO-
Bedeckungen umgeordnet wird. Man hat also fir groBe CO-Mengen auf der Oberflache
vermutlich Silber angeordnet in Halbinseln an den Platinstufen vorliegen.

Bei der Pt(322)-Oberflache werden ebenfalls bei einer Silbermenge von 0,19 ML ab
einer CO-Gesamtbedeckung von 0,13 ML wieder die Stufenplédtze besetzt. Die maximalen
CO-Bedeckungen beider Stufenplétze erreichen auch fur diese Silbermenge noch die Werte,
die bei dieser Adsorptionstemperatur erreicht werden konnen. Die Bedeckung des Stufe-on-
top-Platzes erreicht sogar noch fir eine Silbermenge von 0,43 ML die 0,04 ML CO; die
Bedeckung des Stufe-bridge-Platzes hingegen erreicht mit 0,01 ML CO nicht mehr den
maximalen Wert. Dies deutet darauf hin, dass Silber bis zu 0,19 ML fir CO-
Sattigungsbedeckung wahrscheinlich komplett von den Platinstufenreihen weg geschoben
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wird; die Menge von 0,43 ML Ag hingegen ist offensichtlich zu grol3, als dass tiberhaupt kein

Einfluss zumindest auf die Besetzung der Stufe-bridge-Platze beobachtbar ist.

7.3.2.2 CO-Adsorption auf den Terrassenplatzen der beiden
Platinoberflachen

Das CO-Adsorptionsverhalten auf den Terrassen ist in Abbildung 7.21 gezeigt.
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Abb. 7.21: CO-Bedeckung der Terrassenplatze als Funktion der CO-Gesamtbedeckung fir
verschiedene Silberschichten auf Pt(355) (a) und Pt(322) (b).

Auch hier sind wieder die Kurven des Adsorptionsverhaltens auf den silberfreien Oberflachen
gepunktet zum Vergleich mit eingezeichnet. Bei der Pt(355)-Oberflache wird der Terrasse-
on-top-Platz fiur steigende Silbermengen schon fiir kleinere CO-Bedeckungen besetzt als bei
der sauberen Oberflache. Ab 0,13 ML Ag wird der Terrasse-on-top-Platz schon ab Beginn
der CO-Adsorption besetzt. Bis zu einer Silbermenge von 0,26 ML bleibt die CO-
Sattigungsbedeckung im Terrasse-on-top-Platz konstant auf dem Wert von 0,22 ML (wie
durch die dinne gepunktete Linie in Abbildung 7.21 a) oben angedeutet) der silberfreien
Oberflache. Auf den ersten Blick ist dies nicht verstandlich, da durch die abgeschiedene
Silbermenge die freie Platinflache immer Kleiner wird. Die gleich bleibende Terrasse-on-top-
Platzbedeckung léasst sich dadurch erklaren, dass das CO trotz abgeschiedenem Silber

weiterhin die Stufe-on-top-Platze besetzt, man im C 1s-XP-Spektrum jedoch die Beitrage
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nicht mehr nach Platinstufen- und Platinterrassenatom unterscheiden kann. Dies lasst sich
anhand des d-Band-Modells plausibel zeigen: Durch die Anlagerung der Silberatome direkt
an die Platinstufenatome werden letztere elektronisch weitgehend abgeséttigt. Dies fuhrt dazu,
dass CO-Molekile, die auf solchen Stufe-on-top-Platzen adsorbieren, eine sehr &hnliche
chemische Umgebung vorfinden, wie es bei einem Terrassenplatinatom der Fall ware. Das
CO-Molekil ,sieht” ein Platinatom, dass von neun Nachsten-Nachbar-Atomen umgeben ist.
Die Adsorption von CO auf Platinstufenatomen, an die eine Monoreihe Silber angelagert ist,
wird auch von Gambardella [36,54] fur die Pt(997)-Oberflache in STM-Bildern beobachtet.
Dies wurde dort auch fur kleinere Silbermengen (0,06 ML) getestet. Es wurde beobachtet,
dass die CO-Adsorption auf Platinstufenatomen startet, die silberfrei sind; erst fur groRere
CO-Mengen werden dann auch die Platinstufenatome, die mit Silber koordiniert sind, besetzt.
Fir die Pt(355)-Oberflache gilt dies (die bevorzugte Besetzung der silberfreien
Platinstufenatome) auch fir Silbermengen bis zu 0,09 ML und einer CO-Gesamtbedeckung
von 0,13 ML. Fir steigende Silbermengen wird eine gleichzeitige Besetzung der silberfreien
und der silberdekorierten Platinstufenatome beobachtet.

Bei der Pt(322)-Oberflache scheint es auch so zu sein, dass fir kleine CO-
Gesamtbedeckungen bis zu einer Silbermenge von 0,13 ML zuerst die Stufe-on-top-Plétze
besetzt werden, die kein Silber als Nachbar haben. Dort l&sst sich aber aufgrund der sehr
geringen CO-Bedeckung dieses Adsorptionsplatzes schlechter eine Aussage treffen.

Fur die Besetzung des Terrasse-on-top-Platzes auf der Pt(322)-Oberflache (siehe
Abbildung 7.21 b)) wird ein anderes Verhalten als fur Pt(355), beobachtet. So sinkt die
maximale Bedeckung dieses Bindungsplatzes bei CO-Sattigungsbedeckung auch schon fir
kleinste Silbermengen. Dies spricht gegen ein CO-Molekul, welches auf einem durch Silber
abgesattigten Platinstufenatom adsorbiert ist (,,elektronische Verdnderung des Stufe-on-top-
Platzes*) und deswegen im C 1s-XP-Spektrum bei der Bindungsenergie des Terrasse-on-top-
Platzes Intensitat aufweist. Die Besetzung der Terrasse-on-top-Platze startet auf der Pt(322)-
Oberflache fiir steigende Silbermengen bei kleineren CO-Gesamtmengen verglichen mit der
silberfreien Oberflache. Dies kann aber bei der Pt(322)-Oberflache verschiedene Griinde
haben: Entweder es liegt hier, wie bei den (111)-Stufen, eine elektronische Verénderung der
Platinstufenatome zu ,Terrassenatomen* (im C 1s-XPS) vor, was fur die CO-
Sattigungsbedeckung nicht mehr vorliegt, da dort das Silber vollstdndig von den Platinstufen
entfernt wurde; oder die Platinstufenatome werden, sobald Silber neben ihnen gebunden ist,
nicht mehr besetzt, was zu einer friheren (fir kleinere CO-Gesamtbedeckungen beginnenden)
Besetzung der Terrasse-on-top-Platze fuhrt. Fir die Silberabscheidung auf Pt(100) [126]
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wurde eine adsorbatinduzierte Rekonstruktion der (100)-Oberflache ((5x20)-Rekonstruktion)
beobachtet. Es ware auch eine Anderung der Anordnung der (100)-Stufen der Pt(322)-
Oberflache (,,Herausziehen* einzelner Atome) durch das angelagerte Silber denkbar, die dazu
fuhrt, dass das CO nicht mehr auf solchen Platinatomen adsorbiert.

Die Bedeckung des Terrasse-bridge-Platzes bleibt auf Pt(355) mit 0,13 ML konstant
bis zu einer Silbermenge von 0,20 ML, wobei gerade der Wert fir die 0,20 ML Ag mit 0,15
ML CO im Terrasse-bridge-Platz etwas hoher, aber immer noch im Rahmen des Fehlers liegt.
Die CO-Bedeckung im Terrasse-bridge-Platz auf der Pt(322)-Oberflache bleibt ebenso
konstant auf dem Wert der silberfreien Oberfldche (0,18 ML; auch hier leichte Abweichung
der Bedeckung fur 0,19 ML Ag um 0,02 ML CO). Dies bedeutet, dass die CO-Bedeckungen
in den Terrasse-bridge-Platzen keinerlei Einfluss der steigenden Silberbedeckungen bis 0,20
ML zeigen. Es scheint also mdglich zu sein, dass ein CO-Molekil auch in direkter Nahe der
Silberatome noch Terrasse-bridge-Platze besetzen kann. Fir die CO-Adsorption auf
silberfreien, gestuften Oberflachen zeigt sich flr eine Verringerung der Terrassenbreite, wie
Xu et al. [5] durch direkten Vergleich von Pt(335) und Pt(112) gezeigt haben, eine damit
einhergehende Verringerung der Terrasse-bridge-Platzbedeckung.

Hier zeigt die Verkleinerung der zur Verfigung stehenden Terrassenflache auf beiden
gestuften Oberflachen zuerst keinen Einfluss in der Bedeckung der Terrasse-bridge-Platze
und unterscheidet sich damit gravierend von dem CO-Adsorptionsverhalten ohne die
Anwesenheit von Silber.

Die C 1s-Spektren der CO-Adsorption auf den silberfreien Teilen beider Oberfléachen
lassen sich also durch eine Verschiebung der Ag-Atome bei groBer CO-Bedeckung erklaren:
Auf Pt(355) werden die Silberatome von der Anordnung entlang der Stufen (Silbereihen) zu
Halbinseln, die sich an den Stufenreihen anordnen, verschoben. Auf Pt(322) geht diese
Verschiebung bis zur Ausbildung kompletter Silberinseln auf den Terrassen. Dieser

Erklarungsansatz wird im folgenden noch durch weitere Daten untermauert.
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7.3.3 Vergleich der CO-Besetzungsverhaltnisse fur kleine CO-Mengen

7.3.3.1 Verhalten auf Pt(355)

Hier soll nun fur ausgewéhlte Silber- und CO-Bedeckungen das CO-Adsorptionsverhalten,
wie es im C 1s-XP-Spektrum nachvollzogen werden kann, anhand einfacher Kugelmodelle
anschaulich gemacht werden. Angefangen wird mit einer CO-Gesamtbedeckung kleiner 0,10
ML CO fir Ag/Pt(355), da hier noch keine Terrasse-bridge-Platze mit CO besetzt werden
und man somit nur zwei Adsorptionsplatze bertcksichtigen muss. Das bedeutet, man bewegt
sich in den Abbildungen 7.20 a) und 7.21 a) jeweils links von der eingezeichneten
gestrichelten Linie. In Abbildung 7.22 sind die CO-Bedeckungen der einzelnen
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Abb. 7.22: CO-Bedeckungen auf den Terrasse-on-top-Platzen (oben) und auf den Stufe-on-
top-Platzen (unten) auf Pt(355) als Funktion der Silbermenge fur eine CO-Gesamtbedeckung
von etwa 0,10 ML.
Adsorptionsplétze als Funktion der Silbermenge bei einer CO-Gesamtbedeckung von etwa
0,10 ML gezeigt. Besprochen wird diese Abbildung zusammen mit Abbildung 7.23.

In Abbildung 7.23 ist ein Kugelmodell gezeigt, welches das CO-Adsorptionsverhalten

bei 0,20 ML CO-Gesamtbedeckung beschreibt. Fiir dieses, sowie alle weiteren hier gezeigten
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Abb. 7.23: Kugelbild fiir die Anordnung der CO-Molekile und der Silberatome auf Pt(355)
fur kleine CO- und Silbermengen.
Kugelmodelle gilt, dass die Anordnung der CO-Molekule auf den Terrassen willkirlich ist
und lediglich einen Eindruck Uber die gemeinsame Anordnung der Ag-Atome und der CO-
Molekiile gewonnen werden soll.

Durch die Anordnung des Silbers unten entlang der Platinstufen, wie es der Energetik
auf einer (111)-gestuften Platinoberflache entspricht (AE(untere Stufenkante — Terrasse) =
540 meV [36]), ist der elektronische Einfluss des Silbers auf die ehemaligen
Platinstufenatome so groR, dass die Silberatome wie normale , N&dchste-Nachbarn®
erscheinen. Dadurch hat ein ehemaliges Platinstufenatom anstatt seiner sieben Nachbaratome
nun, ebenso wie ein ,,Platinterrassenatom®, neun (oder mindestens acht, wenn die Silberreihe
gerade dort endet) Nachbaratome. Somit gibt es CO-Molekiile, die zwar auf den ,alten*
Platinstufen sitzen (in Abbildung 7.23 rosa dargestellt), im C 1s-Spektrum hingegen durch die
elektronische Absattigung der Platinstufen nicht mehr von Kohlenmonoxid, welches auf den
Terrasse-on-top-Platzen gebunden ist, unterscheidbar sind. Man beobachtet in Abbildung
7.22 bei einer Gesamtbedeckung von 0,10 ML CO mit zunehmender Silbermenge eine
Abnahme des C 1s-Beitrags bei 286,43 eV (CO auf Stufe-on-top) und eine genau
gegenléufige Zunahme des Beitrags bei 286,80 eV (Terrasse-on-top). Fir die Silbermenge,
die fur die Ausbildung einer (nahezu) perfekten Monoreihe benétigt wird (0,20 ML Ag), ist
keine Intensitat (siehe Abbildung 7.22) des XPS-Beitrags bei 286,43 eV mehr beobachtbar,
wohingegen bei dem der Terrassenadsorption zugeordneten XPS-Signal eine relative,
maximale CO-Besetzung vorhanden ist. Fiir noch grof3ere Silbermengen nimmt auch dort die

Bedeckung ab, da nun die silberfreien Platinterrassen zunehmend kleiner werden.
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7.3.3.2 Verhalten auf Pt(322)

Das CO-Adsorptionsverhalten auf der Pt(322)-Oberflache, die mit verschiedenen Mengen
Silber vorbelegt ist, soll nun analog besprochen werden. Dazu sind in Abbildung 7.24
zusétzlich zu den in Abbildung 7.22 gezeigten Daten der Pt(355)-Flache noch die
Bedeckungen der einzelnen Adsorptionsplatze fur Pt(322) als Funktion der Silbermenge

aufgetragen.
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Abb. 7.24: CO-Bedeckungen der Stufen- (unten) und Terrassenplatze (oben) als Funktion der
Ag-Menge fir Pt(355) (ausgefullte Symbole) und Pt(322) (offene Symbole) fiir eine CO-
Gesamtbedeckung von etwa 0,10 ML.

Fur Silbermengen von Null bis zur Monoreihe sieht man einen leichten Anstieg der Terrasse-
on-top-Bedeckung und auf den Stufen einen Abfall von 0,05 ML auf 0 ML CO. Die weitere
Besprechung von Abbildung 7.24 wird fur Pt(322) im weiteren ebenfalls mit Abbildung 7.25
gemeinsam durchgefihrt.

In Abbildung 7.25 ist ein einfaches Kugelmodell fir die silberbelegte Pt(322)-
Oberflache mit einer CO-Gesamtbedeckung von etwa 0,10 ML gezeigt. Auch hier wurden die
Silberatome gemal? dem pseudomorphen Wachstum wieder in die Oktaederliicken gesetzt,
was aber aufgrund der anderen Schnittrichtung zur Herstellung der gestuften Oberflache auf

der Pt(322)-Oberflache zu einer ,,anderen* Koordination der Silberatome fiihrt:
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Abb. 7.25: Kugelbild fir die Verteilung der CO-Molekiile und Silberatome fiir kleine CO-
und Silber-Mengen auf Pt(322).

Hier sind zwei Platinatome der letzten teilweise verdeckten Terrassenreihe und ein Platinatom
der vorletzten komplett freiliegenden Terrassenreihe involviert, wéhrend dies bei den
Oktaederliicken neben den (111)-Stufen auf Pt(355) genau andersherum angeordnet ist. Dies
bedeutet, dass die chemische Umgebung (hier gegeben als die jeweilige Anzahl der N&chste-
Nachbar-Atome) fir die kristallographisch gesehen gleichen Muldenplatze durch
unterschiedliche Stufenorientierung leicht verschieden ist.

Fur eine CO-Gesamtbedeckung von 0,10 ML erkennt man in Abbildung 7.24 ein
Absinken der Besetzung der Stufenplatze schon fur die kleinste aufgebrachte Silbermenge
(0,05 ML), im Gegenzug erhoht sich die Besetzung der Terrasse-on-top-Platze. Dies kann
dahingehend gedeutet werden, dass auch hier ahnlich der Pt(355)- und Pt(997)-Oberflache
[36] die Platinatome der Stufenanteile, an denen kein Silber sitzt, fur die CO-Adsorption
gunstiger scheinen. Da auf der Pt(322)-Oberflache aber schon fur den silberfreien Fall
wesentlich weniger CO in diesen Stufe-on-top-Platzen adsorbiert, sieht man hier den relativen
Einfluss von, auch nur sehr wenig, Silber deutlicher (da die CO-Bedeckung halbiert wird) als
auf der Pt(355)-Oberflache.

Die Reihenfolge, in der CO die vorhandenen Adsorptionsplatze auf der sauberen
Pt(322)-Oberflache einnimmt folgt dieser Tendenz: Stufe-on-top vor Stufe-bridge vor
Terrasse-on-top vor Terrasse-bridge. Diese Reihenfolge &ndert sich schon fir kleinste
Silbermengen. Die ,,fehlende” CO-Menge, die auf den Stufe-on-top- und Stufe-bridge-Platzen
weniger adsorbiert, wird durch eine Zunahme der Besetzung des Terrasse-on-top-Platzes
ausgeglichen. Somit kann zumindest fur den Stufe-bridge-Platz eine elektronische
Veranderung im C 1s-Spektrum hin zu einem Terrasse-bridge-Platz ausgeschlossen werden

und man kann hier von einem tatséchlichen Platzwechsel ausgehen. Als eventuell in Betracht

201



zu ziehender Grund hierfiir konnte die schon erwahnte Anderung der Anordnung der (100)-
orientierten Platinstufen sein. Eine ,elektronische Veranderung“ (im C 1s-XP-Spektrum
beobachtete) der Platinstufenatome in Terrassenatome, wie sie auch fur CO-
Séattigungsbedeckung auf der silberbelegten Pt(355)-Oberflache beobachtet wurde, lasst sich
fir die Pt(322)-Oberflache fur kleine CO-Bedeckungen auf den Stufe-on-top-Platzen weder
bestéatigen noch widerlegen. Wie schon erwéhnt, kann dies aber flr die Stufe-bridge-Plétze
ausgeschlossen werden. Gambardella hat fur die Sauerstoffadsorption auf Pt(779) (mit (100)-
Stufen) durch STM-Untersuchungen festgestellt, dass sobald eine Monoreihe Silber auf dieser
Oberflache abgeschieden wurde, sich keine Sauerstoffatome auf der ehemaligen
Platinstufenreihe finden lassen [54]. Fir CO wurde dies bei (100)-Stufen leider nicht
untersucht. Aufgrund dieser beiden Anhaltspunkte (Anderung der Stufenanordnung und
STM-Untersuchungen flr Sauerstoffatome auf Pt(779)) wurden in Abbildung 7.25 keine CO-
Molekile auf die ehemaligen Stufenreihen gesetzt. Ein eindeutiger Beweis fir diese
Platzbesetzung kann hier aber nicht erbracht werden. Dies kénnte nur durch STM-

Untersuchungen geklart werden.

7.3.4 Vergleich der CO-Besetzungsverhaltnisse fur Sattigungsbedeckung

Die Besetzungsverhaltnisse fir CO-Séattigungsbedeckung sind in Abbildung 7.26 fur beide
Oberflachen als Funktion der Silbermenge vergleichend zusammengestellt. Im oberen
Abschnitt sind die CO-Gesamtbedeckungen, im unteren Abschnitt die Stufen- und
Terrassenbedeckung gegen die Silbermenge aufgetragen.

Die CO-Gesamtbedeckung nimmt fir beide Platinoberflachen gleichermaBen mit
steigender Silbermenge ab. Fur Pt(355) erkennt man das Absinken der CO-Stufenbedeckung
bis ein Plateau bei 0,20 ML Ag erreicht wird. Ein weiteres Absinken wird erst flr
Silberbedeckungen groRer 0,5 ML beobachtet. Die CO-Bedeckung auf den Terrassen der
Pt(355)-Oberflache bleibt ebenfalls bis zu einer Silbermenge von 0,20 ML konstant. Als
Erklarung dient die elektronische Veranderung der Platinstufenatome in den Terrassenatomen

gleichwertige Platinatome.
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Abb. 7.26: CO-Gesamtbedeckung (oben) und Terrassen- und Stufenbedeckung (unten) als
Funktion der Silbermenge fur Pt(355) (ausgefullte Symbole) und Pt(322) (offene Symbole).

In Abbildung 7.27 sind die Bedeckungen aufgeschlisselt nach den einzelnen

Adsorptionsplatzen gezeigt.
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Abb. 7.27: CO-Bedeckung der Terrasse-on-top- und Terrasse-bridge-Platze (oben) und der
Stufenplétze (unten) als Funktion der Silbermenge auf Pt(355) (ausgeflllte Symbole) und
Pt(322) (offene Symbole).
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Die beiden Stufenplétze auf der Pt(322)-Fl&che zeigen beide eine relativ konstante, aber recht
kleine, Bedeckung bis zu einer Silbermenge von 0,43 ML. Die Besetzung der Terrasse-
bridge-Platze beider Oberflachen bleibt bis 0,20 ML Ag konstant auf dem Wert der
jeweiligen silberfreien Oberflache. Die CO-Menge in Terrasse-on-top-Platzen der Pt(355)-
Oberflache bleibt ebenfalls konstant bis 0,20 ML Ag, was durch die elektronische
Veranderung der ehemaligen Stufenatome kommt. Die Zunahme der Silbermenge auf der
Pt(322)-Oberflache spiegelt sich direkt in der Abnahme der Bedeckung der Terrasse-on-top-
Platze wider.

In Abbildung 7.28 ist ein Kugelbild fir die Verhaltnisse bei CO-Sattigungsbedeckung
auf der mit Silber vorbelegten Pt(355)-Oberflache gezeigt.

O CO: step on-top (XPS terrace)
@ CO:terrace bridge

Abb. 7.28: Kugelbild fir die Anordnung der CO-Molekile und Silberatome fiir CO-
Sattigungsbedeckung auf Pt(355).

Die mit 50 % der Sattigungsbedeckung der sauberen Platinoberflache noch sehr hohe
Bedeckung der Stufenplatze spricht gegen eine perfekt ausgebildete Ag-Monoreihe. Eher
scheint es so zu sein, dass eine Umordnung der Silberatome auf den Platinterrassen
stattfindet. Eine Betrachtung der Energetik der verschiedenen Prozesse, die in einer solchen
Umorientierung involviert waren, ergibt folgendes Bild: Wie Davies et al. [60] anhand der
Sublimationsenergie von Silber und der Ag-TPD-Auswertung bestimmt haben, betrégt der
Energieunterschied zwischen Ag-Ag- und Pt-Ag-Wechselwirkungen fir das System
Ag/Pt(355) 25 kJ/mol. Demgegenuber steht der Bindungsenergieunterschied von 33,5 kJ/mol
zwischen CO-Molekiilen, die (anhand CO-TPD-Messungen fur Sattigungsbedeckung
ermittelt) an Stufen oder Terrassen gebunden sind. In einer so einfach gehaltenen Rechnung
ergibt sich ein Energiegewinn von 8,5 kJ/mol, wenn die CO-Molekiile teilweise Silberatome
von Platinstufenatomen verdrdngen und dafir die energetisch glinstigeren ,reinen®

Stufenplatze besetzten. Die Korrugationsenergie fur den Platzwechsel (Diffusionsenergie)
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von Silberatomen auf Pt(997) [36] fallt mit 2,24 kJ/mol vermutlich auch auf Pt(355) nicht
sehr stark ins Gewicht. Dies bedeutet, es sollte aus energetischer Sicht fir die gesamte
Anordnung aller Atome und CO-Molekile auf der Pt(355)-Oberflache gunstiger sein, wenn
sich die Silberatome in Halbinseln auf den Terrassen anordnen und es somit mehreren CO-
Molekiilen ermdglichen, die Stufenplatze einzunehmen. Es scheint fur diese
adsorbatinduzierte (CO-induzierte) Reorganisation allerdings ein gewisser ,,CO-Druck®
notwendig zu sein, da die Platzwechsel erst ab einer CO-Gesamtbedeckung von 0,13 ML
beobachtbar sind.

Analog zur Pt(355)-Oberflache soll fur die Pt(322)-Oberflache das CO-
Adsorptionsverhalten fir CO-Séattigungsbedeckung anhand eines Kugelbildes (gezeigt in
Abbildung 7.29) besprochen werden.
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Abb. 7.29: Kugelbild fir die Anordnung der CO-Molekile und Silberatome fiir CO-
Satigungsbedeckung auf Pt(322).

Die Besetzung der Platinstufen mit der bei dieser CO-Adsorptionstemperatur maximal
moglichen Bedeckung der Stufenplatze spricht dafiir, dass die Silberatome fir CO-
Sattigungsbedeckung vollstdndig von den Platinstufenreihen entfernt worden sind. Die
gleichgrol’e Bedeckung der Terrasse-bridge-Platze mit 0,13 ML Ag wie auf den silberfreien
Terrassen spricht daftr, dass auch in unmittelbarer N&he zu den Silberatomen Terrasse-
bridge-Platze besetzt werden kénnen, wie in Abbildung 7.29 gezeigt. Eine Besetzung dieser
»eingequetschten* Adsorptionsplatze wirde auch die, verglichen mit Pt(355), groRere
Anderung der C 1s-Bindungsenergie des Terrasse-bridge-Platzes (Datenpunkte nicht gezeigt)

fur steigende CO-Bedeckungen erklaren.
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7.3.5 Einfluss des Kohlenmonoxids auf das Silber

Wie im vorangegangenen Kapitel besprochen, lassen sich die erhaltenen Ergebnisse der
mittels C 1s-XP-Spektroskopie untersuchten CO-Adsorption auf die beiden Systeme
Ag/Pt(355) und Ag/Pt(322) nur mit einer Umordnung der Silberatome, induziert durch das
Kohlenmonoxid, auf den jeweiligen Platinoberflachen erklaren. Diese Umordnungen sollten
sich auch auf die Ag 3d-Spektren auswirken, wenn sie umfangreich genug sind. In Abbildung
7.30 sind jeweils zwei Ag 3d-Spektren fur die Pt(355)- und zwei fir die Pt(322)-Oberflache

gezeigt.
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Abb. 7.30: Ag 3ds,,-Spektren von der sauberen 0,09 ML Ag-Schicht (durchgezogene Linien)
auf Pt(355) (oben) und Pt(322) (unten) und nach der CO-Adsorption (gestrichelte Linien).

Die schwarze durchgezogene Linie zeigt das Spektrum direkt nach der Schichtpréparation
(jeweils 0,09 ML Ag) bei 300 K. Die Bindungsenergie im Ag 3d-Niveau liegt mit 367,63 eV
fir beide Oberflachen bei der gleichen Energie. Nach der CO-Adsorption verschiebt sich der
Peak zu hoheren Bindungsenergien (367,95 eV fur Pt(355) und 367,88 eV fiir Pt(322)). Diese
Werte liegen im Bereich, in dem die Bindungsenergien liegen, wenn man Silberschichten
(ohne CO) prépariert, bei denen es bereits zur Ausbildung von Multilagen kommt. Zur
Ausbildung von Multilagen wird es natirlich bei so kleinen Ag-Mengen wie 0,09 ML nicht
kommen. Vielmehr sieht man hier auch noch den Einfluss der CO-Molekule auf die
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Silberatome. Dies unterstitzt die C 1s-Daten und kann ebenso dahingehend gedeutet werden,
dass die CO-Molekile das abgeschiedene Silber umordnen. Die etwas Kkleinere
Bindungsenergie im Ag 3d-Spektrum fiir die CO-gesattigte Ag/Pt(322)-Oberflache kdnnte als
Indiz herangezogen werden, dass hier das Silber komplett auf die Platinterrasse verschoben
wird. Dadurch liegen weniger Pt-Ag-Wechselwirkungen vor, was zu einer niedrigeren Ag 3d-
Bindungsenergie fuhrt.

Fur eine derartige Umstrukturierung scheint es irrelevant, wo sich das Silber vor der

CO-Adsorption befunden hat. In Abbildung 7.31 ist dies fur die Pt(355)-Oberflache
dargestellt.

Ag/Pt(355)

0.17 ML Ag
T(evap) = 300 K

— after preparation
- = - after CO adsorption

Intensity [a.u.]

0.17 ML Ag
T(evap) =120 K

371 370 369 368 367 366
Binding Energy [eV]

Abb. 7.31: Ag 3dsp,-Spektren flr die saubere 0,17 ML Ag-Schicht (durchgezogene Linien) die
bei 300 K (oben) und bei 120 K (unten) auf Pt(355) aufgebracht wurde. Die Spektren nach
der CO-Adsorption sind gestrichelt dargestellt.

Man erkennt die Bindungsenergieverschiebung von 120 meV fur die beiden Silberschichten,
die bei verschiedenen Temperaturen prapariert wurden (durchgezogene Linie) und die
Ubereinstimmenden, bei hoheren Werten liegenden Bindungsenergien nach der CO-
Adsorption (gestrichelte Linie). Man beobachtet also fur eine Silbermenge von 0,17 ML nach
der CO-Adsorption keinen Unterschied mehr im Ag 3d-XP-Spektrum fiir 300 K und 120 K.

207



In Abbildung 7.32 sind die Ag 3d-Spektren fir verschieden groRe Silbermengen auf
den beiden Platinoberflachen, jeweils nach der CO-Adsorption bei Temperaturen von 120 -
130 K, gezeigt.

Ag 3d5,2 N Pt(355)
after CO saturation

--- 0.61 ML Ag
— 0.39 ML
--- 0.26 ML

0.17 ML
--- 0.09 ML

--------

Intensity [a.u.]

P1(322)

0.43 ML Ag
— 0.19 ML

0.13 ML
--- 0.09 ML
— 0.05ML

371 370 369 368 367 366
Binding Energy [eV]

Abb. 7.32: Ag 3ds,,-Spektren nach der CO-Adsorption auf unterschiedlichen Silberschichten
auf Pt(355) (oben) und auf Pt(322) (unten).

Die Intensititsskala zeigt fir beide Oberflaichen den gleichen Bereich. Nach der CO-
Adsorption liegt die Bindungsenergie flr die gezeigten Ag-Schichten bei etwa dem gleichen
Wert: Nach Sattigung hat das Silber unabhdngig von der Ag-Menge die gleichen
Wechselwirkungen auf beiden Oberflachen. Die Bindungsenergie liegt fur beide Oberflachen
bei héheren Werten verglichen mit den Silberschichten ohne CO. Die leicht erniedrigte Ag
3d-Bindungsenergie, die in Abbildung 7.30 fur Pt(322) im Vergleich zu Pt(355) bei einer
Schicht von 0,09 ML Ag beobachtet wurde, lasst sich anhand Abbildung 7.47 fur grofere
Silbermengen nicht erkennen. Man kann also in den Ag 3d-XP-Spektren nicht erkennen, ob
man auf der Pt(322)-Oberflache tatsachlich nach der CO-Adsorption sdmtliche Silberatome
von den Platinstufenreihen weg geriickt hat, wahrend sich die Silberatome auf der Pt(355)-
Oberflache (zumindest nach den C 1s-XPS-Daten) in Halbinseln an den Stufenatomen
angeordnet haben. Der Einfluss des Kohlenmonoxids auf die Silberatome ist offensichtlich

groRer als der Einfluss der Platinstufenatome.
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Durch die Pfeile sind die bereits in Kapitel 7.3.1 besprochenen Schultern in den Peaks
markiert, die dort der CO-Adsorption auf den Randern der Silberinseln zugeordnet wurden.

In Abbildung 7.33 und 7.34 sind die Auswirkungen der CO-Adsorption auf das Ag 3d-
XP-Spektrum auf Pt(355) und Pt(322) wéhrend eines CO-Adsorptionsexperiments gezeigt.
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Abb. 7.33: Bindungsenergie und Lorentzbreite des Ag 3ds,-Peaks und die CO-Bedeckung
der einzelnen Platze (von oben nach unten) fir die CO-Adsorption auf einer 0,13 ML Ag-
Schicht auf Pt(355).

Die CO-Adsorption auf 0,13 ML Ag auf Pt(355) wurde im C 1s- und im Ag 3d-
Bindungsenergiebereich verfolgt. Die eingezeichneten gestrichelten Linien représentieren
einzelne Schritte der CO-Adsorption, wie sie im C 1s-Bereich erkannt werden. Bereich | zeigt
die Besetzung von Stufe-on-top- und Terrasse-on-top-Platzen, in Bereich Il fangt die
Besetzung der Terrasse-bridge-Platze an. Am Beginn des Bereichs 111 werden die Inselrdnder
der Silberinseln mit CO besetzt und im letzten Bereich erreichen alle Bindungsplatze
Sattigung. Im oberen und mittleren Teil dieser Abbildung sind die Bindungsenergie und die
Lorentzbreite des Ag 3d-Niveaus anhand der Fitergebnisse gezeigt. Im Bereich | und Il wird

ausschlieBlich eine Bindungsenergieverschiebung beobachtet. Sobald die Silberinseln mit CO
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besetzt werden, ist die Steigung dieser Bindungsenergieverschiebung wesentlich steiler und es
wird eine Verbreiterung des Ag 3ds,-Peaks anhand der Lorentzbreite sichtbar.

In Abbildung 7.34 ist fir eine Silbermenge von 0,19 ML auf Pt(322) das gleiche wie in
Abbildung 7.33 flr Pt(355) dargestellt.

S|368.l
0.19 ML Ag .

2368.0 1 [P1322) L Ty
> ' 1
9 I I 1 v I
o 367.9 ! ! v !
c
w | \ vﬁlV v | !
gosre] et :
2367.7¥" | | | |
S|367.6 —T — T '
= 0.307 : : ! a A a4
- T
s 02571 N
3 : : A, :
'E 0.20 ! LA !
@ | ekt | \
o 0.15 -‘AAAAA . : | ! | :I

0.20-1 e ontop | o
iy O bridge ! Cls.‘ * °
= — B step on-top ! L o o
3 0.15 O step bridge e t?® ¢ o ° \
g 0.10 * Ag |s|zinds c:o o o E
[¢D] I.. 1 | 1
> [ ) | oo ° | |
Q o, 1 (o) | B
O 0.05 4o o0° ! " om
o) ‘ 100° | gt ¢ THE R
O 0.00 T q

0.0 0.5 1.0 15 2.0

CO Exposure [L]

Abb. 7.34: Bindungsenergie und Lorentzbreite des Ag 3ds,-Peaks und die CO-Bedeckung
der einzelnen Platze (von oben nach unten) fir die CO-Adsorption auf einer 0,19 ML Ag-
Schicht auf Pt(322).

Hier kommt lediglich ein Bereich mehr dazu, da die Besetzung der Stufenplétze aufgrund der
groReren Silbermenge getrennt von der Besetzung der Terrasse-on-top-Platze startet. Fir alle
Bindungsplatze der CO-Molekule wird im Ag 3d-Spektrum sowohl eine Bindungsenergie-
verschiebung als auch eine Peakverbreiterung beobachtet. Besonders grof3 sind die
Anderungen, sobald die Platinstufen wieder besetzt werden kénnen und die Besetzung der
Silberinselrdnder beginnt. Im Unterschied zu Pt(355) wird hier eine VergroRerung der
Lorentzbreite beobachtet, wenn die Terrasse-bridge-Platze besetzt werden. Auch die
Besetzung der Stufenpldtze hat eine groBere Auswirkung auf die Lorentzbreite als bei der
Pt(355)-Flache.
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7.4 Einflu3 von Ag auf die Desorption von CO

7.4.1 CO-Gesamtbedeckung

Das Desorptionsverhalten des Kohlenmonoxids von den silberdekorierten Platinoberflachen
wurde durch Temperatur-programmierte XP-Spektroskopie (TPXPS) untersucht. Da Silber
bei wesentlich htheren Temperaturen (>900 K) als CO desorbiert, kann auch wéhrend der
CO-Desorption noch der Einfluss des Silbers beobachtet werden. In Abbildung 7.35 sind die
CO-Gesamtbedeckungen auf beiden Platinoberflachen, die mit unterschiedlichen Mengen an

Silber belegt sind, als Funktion der Temperatur gezeigt.
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Abb. 7.35: CO-Gesamtbedeckung als Funktion der Temperatur fur verschiedene Silbermengen
auf Pt(355) (a) und Pt(322) (b).

Die jeweiligen Startbedeckungen entsprechen bis auf £0,01 ML dem letzten Spektrum des
Adsorptionsexperiments. Bei der Messung fiir 0,26 ML Ag auf Pt(322) muss allerdings
bedacht werden, dass diese Silberschicht von vornherein mit Kohlenstoff verunreinigt war,
deswegen wurde sie auch bei dem Kapitel zur CO-Adsorption nicht verwendet. Die CO-
Gesamtbedeckung passt auch dort in die Reihenfolge der fallenden CO-Bedeckung bei
steigender Silberbedeckung. Aufgrund fehlender Messpunkte flir héhere Temperaturen wurde
fur die silberfreie Pt(355)-Oberflache die Desorption einer anderen CO-Schicht gewdhlt, als
die in den Abbildungen zur CO-Adsorption gezeigt wurde. Fir beide silberfreien Oberflachen
(gepunktet dargestellt) sieht man die bekannte leichte Abnahme der Gesamtbedeckung fiir
Temperaturen von 120 - 330 K (bzw. 370 K), die wie im Fall von Pt(111) der

photonenstimulierten  Desorption  zugeschrieben wird [8]. Der Vergleich der
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Startbedeckungen der dhnlichen Silberschichten von 0,20 und 0,19 ML auf den beiden
gestuften Oberflachen zeigt, dass mit 0,44 bzw. 0,42 ML eine ahnliche CO-Bedeckung
vorliegt. Verglichen mit den jeweiligen silberfreien Flachen wurde auf der Pt(322)-Oberflache
durch die Aufbringung des Silbers etwas mehr CO ,verdrangt“ als auf Pt(355), wo der
fehlende Platz auf den Terrassen durch die elektronische Verénderung der Platinstufenatome
ziemlich gut kompensiert wird.

Was die Steigung der Kurven der Desorption von den silberbedeckten Schichten
angeht, beobachtet man fir Pt(322) eine &hnliche Steigung aller Kurven bis 330 K, wo
deutlich erkennbar die eigentliche Desorption startet; wohingegen fiir die silberbedeckte
Pt(355)-Oberfléche bis 0,26 ML Ag eine bei kleineren Temperaturen (von 370 auf 330 K)
beginnende Desorption im Vergleich zur silberfreien Oberflache beobachtet werden kann.
Auf Pt(355) ist fur Silbermengen bis 0,49 ML die CO-Desorption bis 500 K beendet; bei einer
Silbermenge von 0,52 ML endet die Desorption bei der gleichen Temperatur wie im
silberfreien Fall. Bei der Silberschicht mit 0,52 ML wurde allerdings, im Gegensatz zu allen
anderen Messungen, nicht mit einer linearen Heizrampe, sondern manuell in gréReren
Schritten geheizt, wodurch ein anderes Verhalten hervorgerufen werden konnte.

Auf Pt(322) endet die Desorption bei vergleichbaren Temperaturen fir alle
Silbermengen. Im Folgenden soll nun wie fur die CO-Adsorption auch fir die Desorption das
Verhalten fur die verschiedenen Bindungsplatze einzeln besprochen werden. Begonnen wird

mit den Stufenplatzen.

7.4.2 Desorption aus Stufenadsorptionsplatzen

In Abbildung 7.36 sind die jeweiligen CO-Bedeckungen der Stufenplatze fur die Pt(355)- (in
a)) und die Pt(322)- (in b)) Oberflache als Funktion der Temperatur gezeigt.

Bei silberfreiem Pt(355) liegt das Desorptionsmaximum (hier: Punkt grofiter Steigung)
bei etwa 500 K; fur die silberbedeckte Oberflache sinkt das Maximum auf minimal 480 K
(0,52 ML Ag). Fir 0,13 ML Ag erkennt man die gleiche Kurvenform wie fr die silberfreie
Flache, die maximale CO-Bedeckung liegt bei 67 % der silberfreien Flache. Es liegt also zu
Beginn des Heizens der nach der CO-Adsorption erreichte Zustand auf der Oberflache vor:
kleine Silbermengen sind durch Einwirkung der CO-Molekdile von den Platinstufen auf die

Terrassen verschoben worden.
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Abb. 7.36: CO-Bedeckung der Stufenplatze als Funktion der Temperatur flir verschiedene
Silbermengen auf Pt(355) (a) und Pt(322) (b).

Fur Silbermengen von 0,20 bis 0,49 ML kann ein Anstieg der Stufenbedeckung von
Temperaturen ab 200 — 220 K um ca. 0,03 ML CO (0,20 ML Ag) bis 0,08 ML CO (0,49 ML
Ag) beobachtet werden. Diese Beobachtung bedeutet, dass es durch Heizen der Oberflache
und der Anwesenheit der CO-Molekule weiterhin mdglich ist, noch mehr Silberatome von
den Platinstufenreihen weg auf die Terrassen umzuordnen, wodurch zunehmend mehr CO an
silberfreien Platinstufenatomen gebunden werden kann. Die Menge von 0,52 ML Ag ist
offenbar zu grol3, als dass hier noch Umorientierungen der Silberatome auf den Terrassen im
gleichen Ausmal? wie bei den geringeren Silbermengen mdglich sind.

Fur die Pt(322)-Oberflache beobachtet man fir CO-Molekile auf Stufe-on-top-Platzen
fir steigende Temperaturen ein Anwachsen der Bedeckung um 0,02 — 0,03 ML. Dies
geschieht allerdings unabhéngig von der aufgebrachten Silbermenge, lediglich die Temperatur
bei der der Anstieg beginnt, steigt von 170 K auf 300 K. Das Desorptionsmaximum der Stufe-
on-top-Platze bleibt fiir alle Silbermengen konstant bei 450 K. Fiur den Stufe-bridge-Platz
kann hingegen eine Abh&ngigkeit des Desorptionsmaximums von der Silbermenge beobachtet
werden: Je mehr Silber auf der Oberflache ist, umso friher desorbiert das CO. Da
wahrscheinlich schon wéhrend der CO-Adsorption die Silberatome vollstdndig von den (100)-
Stufen auf die Mitte der Terrassen umgeordnet wurden, beobachtet man nun also wéhrend der
Desorption die bekannte Diffusion zwischen Stufen- und Terrassenadsorptionsplatzen. Der

Stufe-bridge-Platz ist von dieser Diffusion nicht betroffen.
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7.4.3 Desorption aus Terrassenadsorptionsplatzen

In Abbildung 7.37 sind die CO-Bedeckungen der beiden Terrassenadsorptionsplatze gegen

die Temperatur aufgetragen.

- - e
0.25 Ag/Pt(355) 0.25 ."”“_.,?_'_'go,,".. Ag/Pt(322)
“““ )
0.20 1 0.20 1 B
0154 " 0154 "
0.10 1 0.10
_0.05- —0.05
= S =3 .
‘3‘882 T T T 3 %g-gg T T T Y
oV, = 20. -
o ® clean Pt(355) 5 o clean Pi(322
£0.20 g 0.13 ML 30.20 - $ geanPis22)
8 v © Peacees, — 019ML
> I = 2o, .
£0.15 e 09 ML £0.15 - 20, - 0.26 ML
g I > 0.52 ML g - -0
0.10q  °°=°F ° 0.10 1 R
005 roesenee i 0.05-
O
0.00 T T T ...I 0.00 T T T 4
200 300 400 500 200 300 400 500
Temperature [K] Temperature [K]
(a) (b)

Abb. 7.37: CO-Bedeckungen der Terrasse-on-top- und Terrasse-bridge-Platze als Funktion der
Temperatur fur verschiedene Silberschichten auf Pt(355) (a) und Pt(322) (b).

Auf Pt(355) liegt die Bedeckung fiir die Anfangstemperatur im Terrasse-on-top-Platz bis zu
einer Silbermenge von 0,26 ML (im Rahmen des Fehlerbalkens) mit ca. 0,22 ML CO bei
annahernd gleichen Werten. Fir die 0,20 und die 0,26 ML Silberschicht werden von 100 -
200 K kleinere Schwankungen in den Bedeckungen von Terrasse-on-top- und Terrasse-
bridge-Platzen beobachtet. Fir gréRere Silbermengen lasst sich dies nicht mehr erkennen.
Zwischen 200 und 350 K kann man anhand der Bedeckung der Terrasse-on-top-Platze und
den Stufe-on-top-Pléatzen (siehe Abbildung 7.36) den Platzwechsel der Silberatome von den
Platinstufen weg auf die Terrassenmitte hin erkennen. Das Desorptionsmaximum ist fir den
Terrasse-on-top-Platz aufgrund der stark unterschiedlichen Steigung fir die verschiedenen
Silbermengen schwer zu bestimmen, die Temperatur, bei der sich kein CO mehr auf diesen
Platzen befindet, verschiebt sich allerdings mit zunehmender Silbermenge auf Pt(355) zu
héheren Temperaturen (von 470 K zu 510 K). Es ist mdoglich, dass man es hier mit
zunehmender Silbermenge vermutlich mit CO-Molekdilen zu tun hat, die auf silberdekorierten
Platinstufenatomen (also elektronisch verénderten Stufenatomen) adsorbiert sind und
offensichtlich dementsprechend bei der Temperatur desorbieren wie die CO-Molekiile von
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silberfreien Stufenatomen. Dies ist auch in Abbildung 7.38 in CO-TPD-Spektren fiir zwei
Silberschichten (0,08 und 0,43 ML Ag) zu sehen. Diese hohe Desorptionstemperatur ist
zumindest nach dem d-Band-Modell nicht einsichtig ist. So sollte der Uberlapp der CO-
Orbitale mit dem schméleren d-Band eines Stufenatoms wesentlich stérker sein als im Fall
eines Platinstufenatoms, welches mit Silberatomen abgesattigt ist und deswegen im C 1s-XP-
Spektrum wie ein Terrassen-gebundenes Molekil wirkt.

Das Desorptionsverhalten der CO-Molekiile aus den Terrasse-bridge-Platzen (in
Abbildung 7.37) weicht fiir die silberdekorierten stark von der silberfreien Pt(355)-Fl&che ab.
Auf Pt(355) ohne Silber bleibt die CO-Bedeckung bis 370 K absolut konstant, wéhrend fur
die mit Silber vorbelegte Oberflache schon bei niedrigen Temperaturen eine Entleerung dieses
Adsorptionsplatzes beobachtet wird. Die Temperatur, bei der kein CO-Molekil in Terrasse-
bridge-Platze mehr auf der Oberflache gefunden wird, sinkt mit 50 — 100 K im Vergleich zur
silberfreien Oberflache rapide mit zunehmender Silbermenge ab. Es scheinen die CO-
Molekiile, die in sehr naher Nachbarschaft zu den Silberinseln gebunden sind, wesentlich
schwécher auf der Platinoberflache gebunden zu sein als ohne die Anwesenheit von Silber.

Fur Pt(322) ergibt sich auf den Terrassen folgendes Bild: Fir alle untersuchten
Silberschichten beobachtet man bis 230 K einen Austausch von CO-Molekdilen in Terrasse-
bridge- zu Terrasse-on-top-Platzen um etwa 0,02 ML CO. Ein derartiger Austausch wird flr
die silberfreie Oberflache nicht beobachtet. Die Desorptionsmaxima fur beide Bindungsplatze
liegen fur alle Silbermengen wesentlich n&dher an der Desorptionstemperatur fir die silberfreie
Oberflache als dies bei der Pt(355)-Flache der Fall ist. Es wird ebenfalls wie bei Pt(355) fur
héhere Temperaturen, verglichen mit der silberfreien Oberflache, bei Anwesenheit von Silber
noch CO in Terrasse-on-top-Platzen gefunden. Uber die tatsachliche Koordination dieser CO-
Molekiile kann man leider mit unseren Methoden keine Aussage treffen. Dies ist vermutlich
nur durch STM-Untersuchungen mit entsprechender Aufldsung moglich.

7.4.4 TPD-Untersuchungen zur CO-Desorption

Die CO-Desorption wurde fiir einige Silberschichten mit TPD-Messungen untersucht. In

Abbildung 7.38 sind die Ergebnisse fiir beide gestuften Oberflachen gezeigt.
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Abb. 7.38: CO-TPD-Spektren fur verschiedene Silbermengen auf Pt(355) (oben) und Pt(322)
(unten).

Man kann die unterschiedlichen Desorptionstemperaturen flr die beiden silberfreien gestuften
Oberflachen erkennen. Sobald Silber auf der Oberflache ist, verschiebt die Position des
Terrassen- und Stufendesorptionspeaks fir beide Oberflachen. Interessanterweise verschiebt
das Maximum fir die Desorption von den Terrassen fiir die mit Silber belegte Pt(355)-Flache
auf den Wert der silberfreien Pt(322)-Oberflache und das Maximum der Terrassendesorption
fir die mit Silber belegte Pt(322)-Flache auf den Wert der silberfreien Pt(355)-Flache. Fir
samtliche Silbermengen tritt aber Desorption von Terrassen- und Stufenadsorptionsplatzen
auf.

Bei allen hier gezeigten TPD-Spektren wurde das CO aus dem Hintergrund adsorbiert.
Dadurch ist, im Gegensatz zur direkten Adsorption mittels Molekularstrahl, nicht automatisch
gesichert, dass nur die Desorption von der Probenvorderseite beobachtet wird. Es kdnnten
somit auch CO-Molekiile, die auf der Ruickseite oder dem Probenseitenrand adsorbiert sind
mit gemessen werden. Flr Pt(355) wurde tberprift, wie viel CO auf der Ruckseite gebunden
werden kann, indem der Molekularstrahl direkt auf die Ruckseite gerichtet wurde und

anschlielend ein CO-TPD-Spektrum aufgenommen. Dieses ist in Abbildung 7.39 gezeigt.
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Abb. 7.39: CO-TPD-Spektrum nach der ,,CO-Adsorption** auf der Ruckseite des Pt(355)-
Kristalls.

Man kann sehen, dass die Peakflache bei den Desorptionsmaxima der Terrassen- und
Stufendesorption zusammen verglichen mit der Peakflache des ,,Uberschwingers® relativ
klein ist. Somit kann ausgeschlossen werden, dass der Fehler in der Bedeckungsbestimmung
trotz indirekter Adsorption grof ist.

Zur quantitativen Auswertung der TPD-Spektren aus Abbildung 7.38 wurden jeweils
zwei Gaul3-Kurven in die Spektren gefittet. Hier wurde auf die Auswertung mit der Pseudo-
Voigt-Funktion [89], wie fiir die bedeckungsabhangigen CO-TPD-Spektren auf der Pt(355)-
Oberflache [44], verzichtet, da der Wert der Asymmetrie fiir ein TPD-Spektrum einer
gesattigten CO-Schicht nicht bestimmt werden kann, und somit grofRere Fehler gemacht
werden, als bei der Anwendung symmetrischer Funktionen. In Abbildung 7.40 sind die
Desorptionstemperaturen und die auf die jeweiligen Gesamtflachen normierten Peakfl&dchen
des Terrassen- und des Stufenbeitrags im TPD-Spektrum gegen die Silbermenge aufgetragen.
Fur die Desorption aus den Stufenplatzen kann man flr die Pt(322)-Oberflache fiir sehr grof3e
Silbermengen eine leichte Erhéhung der Temperatur (500 — 535 K) beobachten, wahrend die
Desorption der Terrassen fiir alle Silbermengen bei relativ gleich bleibender Temperatur (400
— 420 K) stattfindet. Das Verhaltnis der auf die Gesamtflache normierten Peakflachen bleibt
auf beiden Oberflachen fur sémtliche Silbermengen mit 4 zu 1 (Terrasse zu Stufe) konstant.

Fur die silberfreien Oberflachen liegt es etwa bei 3 zu 1.
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Abb. 7.40: Ergebnisse nach Anfitten zweier GauB-Funktionen fiir Terrassen- und
Stufendesorption von unterschiedlichen Silbermengen auf Pt(355) (ausgefiillte Symbole) und
Pt(322) (offene Symbole).

Diese Ergebnisse stehen in Kontrast zu den CO-TPD-Untersuchungen von Davies et al. [60]
auf Pt(355). Dort wurden gleich bleibende Temperaturen fiir die Desorption aus den
Stufenplatzen und absinkende Temperaturen fur die Desorption von den Terrassen (420 auf
400 K) gemessen. Die Autoren behaupten, dass hauptséchlich der Terrassenpeak an Intensitat
verliert, wogegen die Desorption aus Stufenplatzen von den steigenden Silbermengen (0 — 0,5
ML) unbeeinflusst bleibt. Der Schluss daraus ist laut Davies, dass die Silberatome
ausschlieBlich auf den Terrassen gebunden sind und keinen Einfluss auf die CO-Molekile an
den Stufen haben. Bei Davies et al. [60] wird nicht klar, wie die TPD-Spektren ausgewertet
wurden. Wenn man eine sehr qualitative Auswertung der reinen Peakhohen auf die TPD-
Spektren von Davies et al. anwendet, erhédlt man fiir die Stufendesorption keinen konstanten
Wert, auch das Verhéltnis von Terrassen- und Stufenbeitrag schwankt eher, als dass eine
eindeutige Aussage getroffen werden kann.

Zusammenfassend l&sst sich zu diesem Kapitel sagen, dass sich das CO-
Adsorptionsverhalten auf Pt(355) und Pt(322) in Anwesenheit von Silber stark angleicht. Die
in Kapitel 5 beobachteten Unterschiede im CO-Adsorptionsverhalten werden, besonders ab
einer Silbermenge von ca. 0,20 ML, gering. Diese Angleichung wird durch ein doch deutlich
unterschiedliches Verhalten der Silberatome auf der jeweiligen Oberflache hervorgerufen.
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8 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde die Wechselwirkung von CO-Molekilen mit regelméRig gestuften
Platinoberflachen untersucht. Es wurden zwei &hnliche Oberflachen, die nominell gleich
breite Terrassen (mit (111)-Orientierung) besitzen und sich lediglich in der Orientierung ihrer
Stufen ((111) vs (100)) unterscheiden, verwendet. Wo es moglich war, wurden die Ergebnisse
mit denen flr Pt(111) verglichen, um den Einfluss der Stufenreihen genauer zu studieren.
Durch LEED-Messungen konnte die theoretische Terrassenbreite von funf Atomreihen fir die
Pt(355)- und die Pt(322)-Oberflache ziemlich genau bestétigt werden. Als experimentelle
Methoden wurde hauptsachlich die Rontgen-Photoelektronenspektroskopie in Kombination
mit einem Uberschalldiisenmolekularstrahl verwendet. Im Folgenden sollen nun die
wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit fiir die einzelnen Themenbereiche zusammengefasst

werden.

CO-Adsorption auf Pt(355)

Die Analyse der C 1s-XP-Spektren erlaubt eindeutig die Unterscheidung zwischen Stufen-
und Terrassenadsorptionsplatzen. Auf den Terrassen (die (111)-Orientierung besitzen)
wurden zwei Photoemissionslinien bei den gleichen Bindungsenergien wie im Fall der
Pt(111)-Oberflache gefunden, die damit ebenfalls CO-Molekilen in on-top- und bridge-
Platzen zugeordnet werden. Auf den Stufen (die ebenfalls (111)-Orientierung haben) werden
die CO-Molekiile in on-top-Platzen adsorbiert.

Im Gegensatz zur glatten Pt(111)-Oberflache bildet sich auf Pt(355) keine geordnete
Adsorbatstruktur aus. Die CO-Molekile sind in einem Verhéltnis von etwa eins zu drei
zwischen Stufen und Terrassen auf der Oberflache verteilt. Mit einer Gesamtbedeckung von
0,47 ML kann auf Pt(355) bei 130 K weniger CO als auf Pt(111) (0,55 ML bei 109 K)
gebunden werden. Es zeigte sich, dass es auf Pt(355) keinen Einfluss der Adsorptions-
temperatur (untersucht von 115 — 290 K) auf die Molekdlverteilung auf der Oberflache gibt.
Die Reihenfolge der Platzbesetzung geht folgendermaRen von statten: Stufe-on-top vor
Terrasse-on-top vor Terrasse-bridge. Die gunstige Energetik der Stufenadsorptionsplatze
zeigte sich ebenfalls in den TPD-Spektren, wo sich zwei Desorptionsmaxima bei 400 und 505
K ausbilden, die der Desorption von Terrassen und Stufen zugeordnet werden.
Bedeckungsabhangige TPD-Untersuchungen belegen die flr kleine CO-Mengen stattfindende
Stufendesorption. Durch Erhéhung des CO-Drucks wahrend der Adsorption war es mdglich,
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zusatzliche CO-Molekiile auf den Terrassen zu binden, wahrend auf den Stufen schon bei

Adsorption aus dem Hintergrund Sattigung erreicht wird.

CO-Adsorption auf Pt(322)

Im Fall der Adsorption auf der Pt(322)-Oberflache konnte aus den C 1s-Spektren, wie auch
fur Pt(355), fir die Terrassen die Adsorption auf Terrasse-on-top- und Terrasse-bridge-
Platzen festgestellt werden. Auf den Stufenreihen, die hier anders als bei Pt(355) eine (100)-
Orientierung besitzen, erfolgt die Adsorption auf zwei Platzen (Stufe-on-top und Stufe-
bridge). Die Reihenfolge in der Platzbesetzung ist die Folgende: Stufe-on-top vor Stufe-bridge
vor Terrasse-on-top vor Terrasse-bridge.

Der grolle Unterschied zwischen beiden gestuften Oberflachen ist, dass sich auf den
Terrassen der Pt(322)-Oberflache eine geordnete c(4x2)-Uberstruktur bei der CO-Adsorption
bei 200 K ausbildet (also wie auf Pt(111)) und dass das Adsorptionsverhalten, wie auch die
Gesamtbedeckung, auf Pt(322) zwischen 120 und 290 K von der Temperatur abhéngt. Bei
niedrigen Temperaturen (120 K) liegt die Gesamtbedeckung mit 0,50 ML zwischen Pt(355)
und Pt(111). Das bedeckungs- und temperaturabhéngige Besetzungsverhalten der Terrasse-
on-top- und Terrasse-bridge-Platze zeigt fiir mittlere Bedeckungen sehr groBe Uberein-
stimmungen zwischen Pt(322) und Pt(111).

Fur alle untersuchten Adsorptionstemperaturen wurden zuerst die Stufenplatze besetzt:
Dabei wird fur den Stufe-on-top-Platz fur Temperaturen kleiner 200 K ein Maximum in der
Bedeckung (ca. 0,05 ML) durchlaufen und fir hohe CO-Gesamtbedeckungen nimmt die
partielle Bedeckung dieses Platzes wieder ab. Bei Sattigungsbedeckung fiur niedrige
Adsorptionstemperaturen liegt, verglichen mit Pt(355), mehr CO auf den Terrassen gebunden
vor. Auf den Stufen nimmt die Bedeckung der Stufenplatze von Pt(322) fiur CO-
Sattigungsbedeckung von 120 bis 290 K zu. In keinem Fall wird aber die Stufenbedeckung
von Pt(355) erreicht. Zumindest fur die Adsorption bei 200 K, wo die geordnete
Adsorbatstruktur auf den Terrassen ausgebildet wurde, ist der Gewinn in der Energie des
Gesamtsystems, den die CO-Molekiile durch die Einnahme einer geordnete Struktur erhalten,
wahrscheinlich der Grund fir die geringere Stufenbedeckung. Ebenso wie bei Pt(355) ist es
hier moglich, durch Erhéhung des Drucks zusétzliche CO-Molekile auf den Terrassen zu

binden.
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CO-Oxidation auf beiden gestuften Oberflachen

Fur die CO-Oxidation wird meist ein Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus angenommen.
Dazu muissen alle Reaktanden auf der Oberflache adsorbiert sein, damit die Reaktion
stattfinden kann. Deswegen wurde zuerst die Adsorption von atomarem Sauerstoff auf beiden
gestuften Oberflachen untersucht. Dabei zeigte sich, dass sowohl auf Pt(355) als auch auf
Pt(322) bei gleichen Bedingungen mehr Sauerstoffatome gebunden werden kénnen, als auf
der glatten Pt(111)-Oberflache. Mit einer maximalen Bedeckung von 0,42 ML konnte auf
Pt(355) noch etwas mehr als auf Pt(322), mit 0,36 ML, adsorbiert werden. Die maximale
Bedeckung auf Pt(111) bei der gleichen Adsorptionstemperatur (300 K) betragt 0,25 ML.
Auch in der Verteilung der Atome zeigten sich groRe Unterschiede zwischen den gestuften
Oberflachen: Auf Pt(355) ordnen sich die Atome hauptsachlich in einer sehr komprimierten
Anordnung entlang der Stufenreihen an, wéhrend sich auf den Terrassen der Pt(322)-
Oberflache eine p(2x2)-Struktur ausbildet; die Stufen werden aber auch hier besetzt,
wahrscheinlich mit der gleichen Teilchendichte wie auf den Terrassen.

Die Reaktion wurde in Abhangigkeit des CO-Drucks und der Reaktionstemperatur
untersucht: Dazu wurde immer eine Sauerstoffschicht von 0,25 — 0,30 ML (um untereinander
und auch mit Pt(111) vergleichbare Sauerstoffmengen auf den Oberflaichen zu haben)
prapariert und anschlieRend bei einer bestimmten Temperatur und einem bestimmten Druck
CO mittels Molekularstrahl angeboten. Die Reaktion auf der Oberflache wurde durch C 1s-
und O 1s-XP-Spektren verfolgt, das Reaktionsprodukt im Massenspektrometer nachgewiesen.

Es zeigte sich, dass die Geschwindkeit der Sauerstoffabnahme, welche ein MaR flr die
Reaktionsgeschwindigkeit ist, bei 275 K auf Pt(355) groRer als auf Pt(322) ist. Die Reaktion
auf Pt(111) hingegen lauft (abgesehen von einem ,,schnellen” Reaktionspfad an Defektstellen
zu Beginn der Reaktion) noch wesentlich langsamer ab.

Des Weiteren wurde der Versuch einer formalkinetischen Analyse der
Sauerstoffabnahme fiir Reaktionstemperaturen von 260 — 220 K unternommen. Fir diesen
Temperaturbereich  konnte nachgewiesen werden, dass keine Abhangigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit von der CO-Adsorption besteht. Durch Anpassen eines
Geschwindigkeitsgesetzes an einzelne Bereiche der Reaktion wurden Reaktionsordnungen
und Aktivierungsenergien bestimmt. Fir die komplette Reaktion, wie im Fall von Pt(111),
war dies nicht moglich. Durch die Vielzahl an Bindungsplatzen von Sauerstoff und CO auf
den gestuften Oberflachen liegen offensichtlich mehrere, verschiedene, parallel ablaufende

und miteinander gekoppelte Reaktionspfade vor.
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Dekoration der gestuften Platinoberflachen mit Silber

Das Wachstum von Silber auf beiden gestuften Oberflachen wurde mittels XPS und TPD
untersucht. Silber wachst in beiden Féllen bei 300 K pseudomorph und fir Kleine
Silbermengen (etwa <0,20 ML) eindimensional in Reihen von den Stufen ausgehend.

Auf den silberdekorierten Oberflachen wurde die CO-Adsorption bei Temperaturen
Kleiner 135 K mittels C 1s-XP-Spektren untersucht. Durch die gute Unterscheidbarkeit
zwischen Stufen- und Terrassenadsorptionsplatzen war es moglich, adsorptionsplatzspezifisch
die Auswirkungen des Silbers auf die CO-Adsorption zu studieren. Auf beiden Oberflachen
zeigt sich fur alle Silbermengen bei kleinen CO-Gesamtbedeckungen (<0,13 ML) eine
graduelle Abnahme des C 1s-Beitrags, der den Stufenplatzen zugeordnet wird. Fir Pt(355) ist
es wahrscheinlich, dass zwar weiterhin die Stufe-on-top-Platze besetzt werden, es aber im C
1s-Spektrum durch die elektronische Abséattigung der Platinstufenatome durch die
anwesenden Silberatome so wirkt, als wirden die CO-Molekiile auf Terrassenatomen
adsorbiert sein. Bei Pt(322) ist es wahrscheinlicher, dass die ehemaligen Stufenatome nicht
mehr von den CO-Molekilen besetzt werden.

Fir steigende CO-Bedeckungen bis zur jeweiligen Sattigungsbedeckung werden auf
Pt(355) und Pt(322) groRe Umordnungen der Silberatome beobachtet: Aus energetischen
Grinden tritt auf beiden Oberflachen ein Platzwechsel der sich direkt an den Stufen
befindlichen Silberatome hin zur Terrassenmitte auf. VVor allem durch die CO-Bedeckung auf
den Stufenplatzen bei Sattigungsbedeckung kann man im Fall der Pt(355)-Flache die
Ausbildung von Halbinseln an den Stufen erkennen, wohingegen sich bei Pt(322) Inseln auf
den Terrassen ausbilden und somit die Platinstufen wieder komplett fiir die CO-Adsorption
zur Verfugung stehen.

Wahrend der Desorption der CO-Molekile kann man auf Pt(355) eine Fortfiihrung
dieser Halbinselbildung erkennen, auf Pt(322) wird kein Unterschied zum Desorptions-

verhalten im silberfreien Fall beobachtet.
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9 Anhang

Beschreibung der in dieser Arbeit aufgefiihrten, gestuften Oberflachen
Beschreibung der in dieser Arbeit besprochenen gestuften Oberflachen nach der Nomenklatur

von Van Hove und Somarjai [4]:

Pt(122) Pt(S)-[4(111)x(111)]
Pt(355) Pt(S)-[5(111)x(111)]
Pt(332) P(S)-[6(111)x(111)]
Pt(997) P(S)-[9(111)x(111)]

Tab. 9.1.: Gestufte Oberflachen, deren Stufenebene (111)-Orientierung besitzt.

Pt(113) P(S)-[2(111)x(100)]
PY(112) P(S)-[3(111)x(100)]
Pt(335) PY(S)-[4(111)x(100)]
Pt(322) P(S)-[5(111)x(100)]
P(557) PY(S)-[6(111)x(100)]
P{(779) P(S)-[8(111)x(100)]

Tab. 9.2.: Gestufte Oberflachen, deren Stufenebene (100)-Orientierung besitzt.

Pt(210) Pt(S)-[2(111)x(110)]

Pt(321) Pt(S)-[3(111)x(311)]

Pt(411) abwechselnd Pt(S)-[2(100)x(111)]
und Pt(S)-[3(100)x(111)]

Tab. 9.3.: Gestufte Oberflachen, deren Stufenebenen verschiedene Orientierungen besitzen.

Pt(531) Pt{531}%>

Tab. 9.4.: Nach den Cahn-Ingold-Prelog-Regeln [131] modifizierte Nomenklatur zur
Beschreibung chiraler Oberflachen: Hier wird die Reihenfolge der Anordnung von (111)-,
(100)- und (110)-Ebenen, aus denen sich eine Ecke an einer Stufe zusammensetzt
beschrieben. Die Wertigkeit dieser Ebenen folgt der oben angefiihrten Reihenfolge.
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