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Kurzzusammenfassung

Untersucht wurden: i) die katalytische Reduktion von NO durch CO und Hj in
Gegenwart von Oy an Pt(100) unter stationidren Bedingungen und wéhrend ei-
ner periodischen Partialdruckmodulation mittels LEED- und Ratenmessungen so-
wie i) die katalytische Reduktion von NO und Oy durch Hy an mikrostrukturier-
ten Pt/Rh-Oberflichen mittels Photoemissions-Elektronenmikroskopie (PEEM) und
Raster-Rontgen-Photoemissionsmikroskopie (SPEM).

Bei der katalytischen Reaktion der ternidren Gasmischung NO+CO+0Oy an Pt(100)
wird unter stationiren Reaktionsbedingungen multistabiles Reaktionsverhalten beob-
achtet, fiir das der strukturelle Phaseniibergang der Pt(100)-Fldche von der 1 x 1- in
eine quasihexagonale (hex-)Anordnung der Oberflichenatome verantwortlich gemacht
wird. In Abh#ngigkeit von den experimentellen Parametern zeigt die Gegenwart von Oo
entweder ein positiver oder ein negativer Effekt auf die NO-Reduktion. Ein mathemati-
sches Modell reproduziert das charakteristische Verhalten der beiden konkurrierenden
Reaktionskanile.

Der Einflul der periodischen Partialdruckmodulation auf die Reaktionssysteme
NO+CO, NO+CO+02 und NO+Hs wurde an einer Pt(100)-Fliche als Katalysator
studiert. Dabei wurde eine Abhingigkeit der integralen Reaktionsrate und der Selekti-
vitat von der Modulationsfrequenz gefunden. Die Frequenzabhéngigkeiten werden mit
der mittleren Anzahl der Oberflichendefekte in Beziehung gesetzt, die wihrend des
Phaseniiberganges 1 x 1 =hex entstehen.

Die katalytische Reduktion von NO und Oy durch Hy wurde an mikrostrukturierten
bimetallischen Pt(100) /Rh- und Rh(110)/Pt-Oberflichen mit Hilfe der lateral auflosen-
den Methoden PEEM und SPEM untersucht. Es wird gezeigt, dafl eine diffusive Kopp-
lung zwischen den beiden metallischen Substraten zu dynamischen Effekten fiihrt, die
groBenabhéngig sind und daher iiber das Muster der Mikrostrukturierung gesteuert wer-
den konnen. Die Nukleation von Reaktionsfronten erfolgt vorzugsweise an der Pt/Rh-
Doménengrenze, was auf eine besonders hohe katalytische Aktivitét dieser Zone schlie-
Ben 1d8t. Bei der Og+Ha-Reaktion an einer Rh(110)/Pt-Fliche werden innerhalb der
Pt-Doménen stationéire Konzentrationsmuster beobachtet, die mit einer Verinderung
des katalytischen Substrates einhergehen. Schnell diffundierender adsorbierter Wasser-

stoff nimmt eine Schliisselstellung bei der Erklarung der experimentellen Befunde ein.

Schliisselworter: NO-Reduktion, Pt, Rh, mikrostrukturierte bimetallische Ober-
flichen, Partialdruckmodulation, Autoabgaskatalyse, chemische Wellen, Segregation,
Oberflichendiffusion, Photoemissions-Elektronenmikroskopie, PEEM, Raster-Rontgen-

Photoemissionsmikroskopie






Abstract

Investigated were: i) the catalytic reduction of NO by CO and Hs in the presence of
O2 on Pt(100) under stationary reaction conditions and under periodic partial pressure
modulation employing LEED and reaction rate measurements, and ii) the catalytic
reduction of NO and Oy by Hs on microstructured Pt/Rh-surfaces using photoelectron
emission microscopy (PEEM) and scanning x-ray photoemission microscopy (SPEM).
In the catalytic reaction of the ternary mixture NO+CO-+02 on Pt(100) multistable
reaction behaviour is observed under stationary reaction conditions. This behaviour
can be traced back to the structural transformation of the Pt(100) surface from the
1 x 1- into an quasi hexagonal (hex) arrangement of the surface atoms. Depending on
the experimental parameters the presence of Oy can have a negative as well as a po-
sitive effect on NO reduction. This characteristic behaviour of the competing reaction
pathways is reproduced by a mathematical model.

The effect of partial pressure modulation of the reducing agent was investigated in the
NO+CO, NO+CO+02 and NO+Hj reaction with a Pt(100) surface as a catalyst. In
these reaction systems yield and selectivity is influenced by the modulation frequency.
These frequency dependences are related to the averaged concentration of defects which

are created during the phase transition 1 x 1 =hex.

The catalytic reduction of NO and Oy by Hy has been investigated on microstructu-
red bimetallic Pt(100)/Rh and Rh(110)/Pt surfaces employing PEEM and SPEM as
spatially resolving techniques. It is shown that diffusional coupling leads to dynamic
effects which are size-depending and thus can be controlled through the design of the
microstructure. Front nucleation takes place preferentially at the Pt/Rh interface sug-
gesting that this region exhibits a particularly high catalytic activity. In the Oo+Hs
on Rh(110)/Pt microstructures, stationary concentration patterns are observed inside
the Pt domains, which are accompanied with a modification of the catalytic substrate.
Highly mobile adsorbed hydrogen holds a key position in the explanation of the expe-

rimental findings.

Keywords: NO reduction, Pt, Rh, composite surfaces, periodic forcing, automotive ca-
talytic converter, chemical waves, segregation, surface diffusion, photoemission electron

microscopy, PEEM, scanning photoemission microscopy microstructured surfaces
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1 Einleitung

Zu den bemerkenswertesten Beobachtungen in der zweiten Hélfte unseres Jahr-
hunderts zéhlt die Entdeckung, daf§ dynamische Systeme, die fern vom thermo-
dynamischen Gleichgewicht gehalten werden, autonom zeitliche und rédumliche
Strukturen ausbilden konnen. Ein bestédndiger Zu- und Abflufl von Materie und
Energie in solche im thermodynamischen Sinne offenen Systeme erlaubt dabei
die Aufrechterhaltung eines Zustandes niedriger Entropie, der sich in der Ausbil-
dung raumlich geordneter Muster, kinetischer Oszillationen, Turbulenz oder Cha-
os dulern kann. Diese Selbstorganisationsphédnomene, die folglich stets mit einer
Dissipation verbunden sind und daher auch dissipative Strukturen genannt wer-
den, wurden in nahezu allen Disziplinen der naturwissenschaftlichen Forschung
gefunden. Ein Beispiel aus der Chemie ist die Belousov-Zhabotinsky-Reaktion
[1,2], eines aus der Biologie die Zellpopuation von Schleimpilzen [3] und aus der
Physik die zeitliche Dynamik von Lasern [4]. Praktisch definitionsgemé8 stel-
len auch heterogen katalysierte Reaktionen derartige Systeme fern vom thermo-
dynamischen Gleichgewicht dar, und tatsidchlich beobachtet man in einer Vielzahl

dieser Reaktionen die genannten Phénomene [5].

Bereits in den 70er Jahren wurden kinetische Oszillationen in der katalytischen
Oxidation von CO iiber Pt-Katalysatoren beobachtet [6-8]. Diese Entdeckung
initiierte eine sehr aktive Forschungsarbeit auf dem Gebiet der oszillierenden
Oberflachenreaktionen, wenngleich frithe Untersuchungen noch darunter litten,
dafl kaum geeignete in-situ Analyseverfahren zur Verfiigung standen und die ver-
wendeten Katalysatoren vergleichsweise schlecht definiert waren [9]. Heute exis-
tiert eine Vielzahl detaillierter Untersuchungen oszillierender Reaktionen in der
heterogenen Katalyse, die in zwei Klassen von Experimenten unterschieden wer-
den konnen: Experimente mit polykristallinen Katalysatoren unter Hochdruck
(p > 1mbar) und Einkristallstudien unter isothermen Niederdruckbedingungen
(p < 1-1073mbar) [5,10-12]. Unter den letztgenannten Bedingungen bilden die
Analysemethoden der Ultrahochvakuum-(UHV-)Technik ideale Werkzeuge, den

Zustand der Katalysatoroberflache auch in-situ zu erfassen. Zudem erméglicht die
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Arbeit an massiven Einkristallen unter Niederdruckbedingungen eine streng iso-
therme Reaktionsfithrung, was die mathematische Modellierung der Reaktionen
erheblich erleichtert. Mittlerweile sind kinetische Oszillationen bei derart vielen
Systemen beobachtet worden, dafl die Vermutung geduflert wurde, nahezu jede
Oberflachenreaktion zeige unter geeigneten Bedingungen solche kinetischen Insta-
bilitdten [9, 13]. Fiir viele dieser Systeme konnten theoretische Modelle formuliert
werden, die zum Teil fast quantitativ die experimentellen Beobachtungen repro-

duzieren.

Einen weiteren Impuls erhielt die Forschung an oszillierenden Oberflachenreak-
tionen durch die Entwicklung raumlich auflésender Techniken, wodurch die ver-
schiedenen Aspekte raumzeitlicher Selbstorganisation zum dominierenden Thema
wurden [14]. Eine beeindruckende Mannigfaltigkeit dynamischer Muster wurde
bei Reaktionen auf Einkristalloberflichen beobachtet [5,12,14,15]. Zu den pro-
minentesten Vertretern gehoren die CO-Oxidation an Pt(110), die chemische Wel-
lenmuster in Form von Spiralen und Zielscheibenmustern [16], solitdre Pulse [17]
und stehende Wellen [18] zeigt, sowie die NO+Hy-Reaktion an Rh(110), bei der
sogar rechteckige Muster beobachtet wurden [19].

Neben diesen im Bereich der Grundlagenforschung anzusiedelnden Studien ge-
winnt die nichtlineare Dynamik zunehmend auch in der chemischen Technik an
Bedeutung. Wie auch Reaktionen auf Einkristalloberflichen sind die meisten Pro-
zesse in der chemischen Verfahrenstechnik ortlich verteilt. Thr meist deutlich nicht-
lineares Verhalten liegt in verkoppelten Warme- und Stofftransportvorgéingen,
im Phasengleichgewicht und/oder in chemischen Reaktionen begriindet [20]. Hier
konnen kinetische Oszillationen fiir chemische Reaktoren potentielle Gefahren-
quellen darstellen, weshalb in der Vergangenheit, soweit méglich, eine stationére
Prozefiihrung angestrebt wurde. In letzter Zeit ist jedoch das Interesse an einer
kontrolliert periodischen Betriebsweise gewachsen [21]. Eine gezielte Ausnutzung
der nichtlinearen Charakteristiken chemischer Reaktoren zur Verbesserung der
Rohstoff- und Energieeffizienz und einer Reduzierung des Schadstoffausstofles ist

durch die periodische Modulation der Betriebsparameter periodic forcing erreicht



worden. Eine ganze Reihe technisch relevanter Reaktionen konnte durch ein sol-

ches periodic forcing ganz unterschiedlicher Parameter optimiert werden [22-26].

Gegenstand dieser Arbeit ist die Untersuchung von Reaktionen der Autoab-
gaskatalyse. Die drei wichtigsten Netto-Reaktionen, die zur Abgasentgiftung
im Dreiwege-Automobilkatalysator beitragen, sind: 7) die Totaloxidation un-
verbrannter Kohlenwasserstoffe, i) die Reduktion von NO und i) die CO-
Oxidation [27]. Die Effizienz, mit der die Umweltgifte aus den Abgasen entfernt
werden, wird entscheidend durch das Luft/Treibstoff-Verhéltnis bestimmt. Zu ho-
he Sauerstoffkonzentrationen im Abgas verhindern eine effektive NO-Reduktion,
zu niedrige die CO-Oxidation. In einem engen Bereich des Luft/Treibstoff-
Verhéltnisses nahe der stéchiometrischen Zusammensetzung, dem A-Fenster, lau-
fen die drei Reaktionen nahezu quantitativ ab. Um bei den variablen Reakti-
onsbedingungen des Automobilkatalysators einen giinstigen Betriebspunkt inner-
halb des A-Fensters einzuhalten, wird iiber ein Festkorper-Sauerstoffsensor das
Luft /Treibstoff-Verhéltnis geregelt. Als Konsequenz von Verzogerungen in dem
Regelkreis oszilliert Luft/Treibstoff-Verhéltnis um die stochiometrisch ausgewo-
gene Zusammensetzung. Der Dreiwegekatalysator arbeitet folglich unter den Be-
dingungen der periodischen Parametermodulation. Die wichtigsten katalytisch
aktiven Komponenten des Automobilkatalysators sind Platin und Rhodium, die
hoch dispers auf einen y-Al,O3-Monolithen aufgebracht sind [28]. Die hohe Selek-
tivitdt der NO-Reduktion zu Ny wird im wesentlichen auf Rhodium zuriickgefiihrt,
wéihrend die katalytische Oxidation von CO und von Kohlenwasserstoffen Platin

zugeschrieben wird [29)].

Nach einer Einfiihrung in die experimentellen und theoretischen Grundla-
gen wird in Teil IT dieser Arbeit untersucht werden, inwieweit eine Ober-
flachenreaktion auf einer Einkristallfliche unter Niederdruckbedingungen (p <
1073 mbar) das charakteristische Verhalten des Automobilkatalysators innerhalb
des A-Fensters simulieren kann. Als Modellsystem wurde NO+CO-+0,/Pt(100)
ausgewahlt: Die Pt(100)-Fldche katalysiert die beiden relevanten Reaktionen
NO+CO—1/2N34+COy und CO+1/205 —CO,, die jeweils in fritheren Arbei-
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ten untersucht worden sind [5,9-12]. Dabei zeigt die Pt(100)-Fldche verglichen
mit anderen niedrigindizierten Platin-Flédchen eine grofie Aktivitdt bei der NO-
Dissoziation, einem Schliisselschritt der NO+CO-Reaktion [30-33]. So kann eine
Konkurrenz der Oxidationsmittel NO und Oy um CO erwartet werden, wie sie
im A-Fenster bei variablem Sauerstoffzusatz gefunden wird. Die oberflichenana-
lytische Methoden der UHV-Technik ermdglichen bei den Untersuchungen, die
Oberflichenprozesse weitaus detaillierter zu beobachten, als es bei dem techni-
schen System Automobilkatalysator moglich ist. Diese Methoden sollen die ent-
scheidende Effekte, die die katalytische Reaktion der terndren Mischung kontrol-
lieren, quantitativ erfassen. Die experimentellen Ergebnisse werden numerischen
Simulationen eines Modells fiir das System NO+CO+0Os gegeniibergestellt, die

die Charakteristiken des Reaktionssystems fast quantitativ reproduzieren.

Gegenstand von Teil III dieser Arbeit ist der Einflu} einer periodischen Parti-
aldruckmodulation auf Reaktionen der Autoabgaskatalyse. Am Beispiel der ka-
talytischen Reaktion von NO+CO, NO+CO+02 und NO+Hy an Pt(100) soll
untersucht werden, in welchem Parameterbereich durch eine instationire Reak-
tionsfithrung eine Steigerung des Umsatzes und/oder der Selektivitét erreicht

werden kann.

In Teil IV der Arbeit wird ein alternativer Weg eingeschlagen, um katalytische
Prozesse zu optimieren: Dazu werden Platin- und Rhodium-Einkristalloberflichen
durch Aufdampfen von Metallfilmen mit bestimmten Mustern im sub-
Millimeterbereich raumlich strukturiert. An diesen vorstrukturierten Katalysa-
torflichen soll untersucht werden, inwieweit durch die Wahl der Geometrie, der
Langenskala und des aufgedampften Materials eine Beeinflussung bzw. Kontrolle
der rdumlichen Strukturbildung moglich ist. Es ist zu untersuchen, welche dyna-

mischen Kopplungseffekte auftreten und von welchen Faktoren sie abhéngen.
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Selbstorganisation und Musterbildung

2 Selbstorganisation und Musterbildung

Die meisten musterbildenden Systeme kénnen als Reaktions-Diffusions-Systeme
beschrieben werden, deren rdumliche und zeitliche Dynamik in einem Satz parti-

eller Differentialgleichungen formuliert werden kann:

aCi 82@

(2.1)

In dieser Gleichung steht c fiir einen Vektor aus den jeweiligen Konzentratio-
nen ¢; der beteiligten Spezies ¢, und A\ bezeichnet experimentelle Parameter wie
Temperatur und Druck. Die Kinetik von der Spezies ¢ ist durch den Term F;
als Funktion der Konzentrationen ¢ und der experimentellen Parameter A\ gege-
ben. Der zweite Term in der Gleichung behandelt die Diffusion in der Fickschen
Form mit einem Diffusionskoeffizienten D;. Die Reaktionskinetik F; enthéilt in
den betrachteten Systemen meist Terme hoherer Reaktionsordnung, die zu nicht-
linearen Gleichungssystemen fithren, welche dem Forschungsgebiet den Namen

Nichtlineare Dynamik gegeben haben.

Oft kann der zweite Term in Gleichung 2.1 vernachléssigt werden, wenn raumliche
Homogenitat der Reaktion angenommen werden kann. Die partiellen Differential-
gleichungen vereinfachen sich so zu einem Satz gewohnlicher Differentialgleichun-

gen.

.= Fy(\¢) (2.2)

dt

Fiir jedes reale System sind prinzipiell eine Vielzahl Variablen zu seiner vollstéandi-
gen Beschreibung erforderlich, doch nach einer Separation unterschiedlicher Zeit-
und Léngenskalen bleiben héufig nur wenige Freiheitsgrade, die das dynamische
Verhalten bestimmen. In einigen Féllen reichen dafiir nur zwei Variablen oder gar

nur eine aus.
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2.1 Monostabile, bistabile, anregbare und oszillatorische

Medien

Fiir die qualitative Analyse des dynamischen Verhaltens eines Zwei-Variablen-

Systems, das durch die gewohnlichen Differentialgleichungen

du do

E = f(u,v, )\) E = g(ua'l}? )‘) (23)

beschrieben werden kann, ist die Nullklinen-Darstellung hilfreich (vgl. Abb. 2.1).
Unter Nullklinen versteht man Linien im Phasenraum, der durch die Variablen
u und v aufgespannt wird, auf denen die Zeitableitung jeweils einer Variablen
verschwindet, d. h. f(u,v) = 0 oder g(u,v) = 0. In dem hier betrachteten
Aktivator-Inhibitor-System soll die f-Nullkline eine S-foérmige Gestalt besitzen
— ein Ausdruck des nichtlinearen Charakters der kinetischen Gleichung f(u,v).
Links dieser Nullkline nimmt f(u, v) positive Werte an, und die Variable u wéchst
mit der Zeit, rechts von der Nullkline ist f negativ und u nimmt ab. Ebenso trennt
die g-Nullkline Gebiete des Phasenraumes mit zeitlich ansteigendem v (links) und
zeitlich abfallendem v (rechts). Aus Griinden, die bei der Behandlung anregba-
rer Medien deutlich werden, bezeichnet man die Variable v haufig als Aktivator,
die Variable v als Inhibitor. Die g-Nullkline ist beziiglich einer Verdnderung der
Variablen v stabil, d. h. nach einer Auslenkung von v von der g-Nullkline weg,
148t die Kinetik g(u, v, \) die Variable v auf die g-Nullkline zuriicklaufen. Die
S-formige f-Nullkline hingegen ist nur auf ihrem oberen und unteren Ast in be-
zug auf Verdnderungen von u stabil, wahrend der mittlere Ast instabil ist. Kleine
Storungen von u werden auf diesem Ast also verstarkt. Die Schnittpunkte der
g-Nullkline mit den stabilen Asten der f-Nullkline stellen stabile Fixpunkte des
Zweivariablen-Systems dar, der Schnittpunkt der g-Nullkline mit dem instabilen
Ast der f-Nullkline einen instabilen Fixpunkt oder auch Sattelpunkt. Abhingig
von der relativen Lage der f- und g-Nullklinen zueinander kénnen verschiedene
Fille des dynamischen Verhaltens unterschieden werden — monostabil, bistabil,

anregbar und oszillatorisch. Eine Disskussion der Eigenschaften dieser Medien
finden sich in [34].
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Monostabile Medien: Das einfachste Reaktionsverhalten zeigen monostabile
Medien (vgl. Abb. 2.1a). Das System hat nur einen Fixpunkt, auf den es nach

jeder Storung wieder zuriicklauft.

Bistabile Medien: Bistabile Medien sind durch die Koexistenz zweier stabi-
ler Fixpunkte charakterisiert. Beide sind beziiglich kleiner Stérungen von u sta-
bil, und das System relaxiert auf den urspriinglichen Fixpunkt zuriick. Befindet
sich das System im unteren der beiden stabilen Fixpunkte und iiberschreitet die
Storung einen kritischen Schwellwert (mit x in Abb. 2.1c gekennzeichnet) auf
dem instabilen Ast der f-Nullkline, so wachsen u und v, bis der obere Fixpunkt
erreicht ist. Das System verbleibt nun in diesem stationdren Zustand, bis eine
dufere Storung wiederum den oberen Schwellwert iiberschreitet.

Bei lateral ausgedehnten bistabilen Medien und einem diffundierenden Aktivator
u kann sich durch eine nur lokale Stérung der Ubergang von einem Fixpunkt in
den anderen iiber eine Reaktionsfront rdumlich ausbreiten. Die charakteristischen
Eigenschaften dieser sogenannten Triggerwellen lassen sich schon bei einem Ein-
variablensystem analytisch bestimmen. Mit den Transformationen in ein mit der
Front bewegtes Koordinatensystem £ = z — ¢t und U(u) = Zo f(u)du erhédlt man

aus

au_

5 = f(u,\) + DAu (2.4)

fiir die Wellengeschwindigkeit ¢

U(urixpkt1; A) — U(Upixpke2, A)

+o00 du 2
I (%) 1

(2.5)

CcC =

Aus der Gleichung 148t sich ablesen, da8 der Ubergang von einem Fixpunkt in den
anderen in Abhéngigkeit vom Parameter A stets nur in einer Richtung erfolgen
kann. Bei genau einem Parameterwert \ verschwindet die Frontausbreitungsge-
schwindigkeit, und das System ist in beiden Fixpunkten gleichermafien stabil. Die-

ser Zustand heifit Aquistabilitidtspunkt. Weitere Eigenschaften von Triggerwellen
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sind: Sie haben ein konstantes Frontprofil. Kollidierende Triggerwellen l6schen

sich aus.

Anregbare Medien

In anregbaren Medien findet man ebenso wie bei monostabilen Medien nur einen
stabilen Fixpunkt. Bei hinreichend grofien Storungen relaxiert ein anregbares Me-
dium jedoch nicht direkt auf diesen Fixpunkt zuriick, sondern kehrt erst nach ei-
nem groffen Umweg durch den Phasenraum zu diesem zuriick. Zur Beschreibung
dieses Verhaltens benttigt man mindestens zwei Variablen. Die eine Variable u
sorgt durch ihre autokatalytische Vermehrung dafiir, dafl sich das System bei ei-
ner Storung zunichst weiter vom Ausgangszustand entfernt. Die zweite Variable
v beschreibt eine negative Riickkopplung, die sicherstellt, dafl die autokatalyti-
sche Vermehrung von u bei hohen Konzentrationen inhibiert wird und das System
zum stabilen Fixpunkt zuriickkehrt. Das Nullklinenbild eines solchen Aktivator-
Inhibitor-Systems ist in Abb. 2.1b gezeigt. Nach einer Auslenkung iiber einen
Schwellwert gelangt das Medium zunéchst in einen Bereich steigender Aktivator-
(u) und Inhibitorkonzentration (v), worauf sich das System autonom zum oberen
Ast der f-Nullkline bewegt. Die Inhibitorkonzentration steigt nun langsam in das
Gebiet des Phasenraumes negativer f-Werte, und die Aktivatorkonzentration fallt
ab. Sobald die g-Nullkline iiberschritten ist, sinkt auch die Inhibitorkonzentrati-
on, bis der stabile Fixpunkt wieder erreicht ist. Erst in diesem Zustand kann das
System erneut angeregt werden. Bei rdumlich ausgedehnten Systemen kann ein
Element des anregbaren Mediums durch einen diffusiven Flufl des Aktivators aus
seiner Nachbarschaft diese Anregung erfahren. Als Konsequenz davon beobachtet

man in anregbaren Medien Pulse, Zielscheibenmuster oder Spiralwellen.

Oszillatorische Medien
Ein oszillatorisches Medium kann sich periodisch auf einem stabilen Orbit um
einen instabilen Fixpunkt herum durch den Phasenraum bewegen. Fiir diese Os-

zillationen ist im Gegensatz zu anregbaren Medien keine duflere Stérung erfor-
derlich (vgl. Abb. 2.1d).
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2.2 Aktive Medien mit langreichweitiger Inhibierung

Alan Turing schlug vor fast 50 Jahren die einfache aber der Intuition anschei-
nend widersprechende Idee vor, dafl Diffusion nicht notwendigerweise die raumli-
che Uniformitét einer chemischen Reaktion begiinstigen muf [35]. Denn auf den
ersten Blick scheint die molekulare Diffusion — einem Transportprozefl, der dazu
tendiert, raumliche Inhomogenititen auszugleichen — nicht die spontane Ausbil-
dung von Mustern induzieren zu konnen. Doch diese Sicht hélt einer genaueren
Analyse eines Systems mit mehreren Spezies, deren Konzentrationen iiber eine
nichtlineare Reaktionskinetik mit den antagonistischen Prozessen wie Autoka-
talyse und Inhibierung aneinander gekoppelt sind, nicht stand. Haben die ver-
schiedenen Spezies unterschiedliche Diffusionskoeffizienten, wird sich die Antwort
beider antagonistischer Prozesse auf eine lokale Storung nicht mit der gleichen
Geschwindigkeit ausbreiten, und eine raumliche Instabilitat kann zur Ausbildung
stationdrer Muster fithren. Obgleich die Beteiligung dieser sogenannten Turing-
Muster in der Morphogenese biologischer Systeme vermutet wird, konnte wegen
der Komplexitdt der belebten Materie und der Schwierigkeit, die intrinsischen
Parameter dieser Systeme zu kontrollieren, ein endgiiltiger experimenteller Be-
weis nicht gefiihrt werden [36]. Es dauerte fast 40 Jahre, bis in einem chemischen
System — der Reaktion von Chlorit, Iodid und Malonsédure in einem Gel, der
CIMA-Reaktion — Turing-Strukturen zweifelsfrei identifiziert werden konnten
[37,38]. Das Gel bindet in diesem System die Schliisselspezies Iod und erzeugt
dabei den notwendigen Unterschied in der effektiven Diffusivitat der Aktivator-

und Inhibitorspezies [39].

Auf Oberflichen variieren die Diffusionskoeffizienten verschiedener Adsorbate
enorm. Wegen dieser Eigenschaft in Kombination mit ihrer Variabilitéit in Struk-
tur und Zusammensetzung sollten Katalysatoroberflichen ideale Kandidaten
fiir die Bildung von stationdren Mustern vom Turing-Typ sein. Bislang wur-
de jedoch nur ein stationédres Muster auf Katalysatoroberflichen einer Turing-
Instabilitét zugeordnet: die Facettierung der Pt(110)-Oberfliche wéhrend der
CO+04-Reaktion [40-42].

In diesem Beispiel bildet das Pt(110)-Substrat ein sdgezahnartiges Muster, das
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nicht auf die Prinzipien der Gleichgewichtsthermodynamik zuriickgefithrt werden
kann [42,43]. Die beiden wichtigsten Hinweise, die dazu fiihrten, diese Substrat-
strukturierung als dissipative Turing-Struktur zu bezeichnen, sind, i) dafl die
Facettierung nur unter Reaktionsbedingungen auftritt, nicht jedoch unter einer
Atmosphére nur eines Reaktanden [43,44] und i) dafl die Facetten in einem re-

guliiren Muster einer Periodizitét von &~ 200 A angeordnet sind.

In den oben genannten realen Reaktionssystemen sind eine Vielzahl Spezies bei
der Bildung der stationdren Konzentrationsmuster beteiligt. Man kann jedoch
schon in einem zweidimensionalen System aus den notwendigen und hinreichen-
den Bedingungen einer diffusionsgetriebenen Instabilitidt eines stationdren Zu-

standes wichtige Eigenschaften der Turing-Muster ablesen [36, 45].

Dazu bedient man sich einer linearen Stabilitdtsanalyse des Reaktions-Diffusions-

Systems
0
8—? = f(u,v)+ D,Au (2.6)
0
8_: = g(u,v) + D,Av , (2.7)

wobei f und g nichtlineare Reaktionsterme sind, die von den Kontrollparametern
abhingen. D, und D, sind die Diffusionskoeffizenten und A représentiert den
Laplaceoperator. Nimmt man an, dafl dieses System mindestens einen stabilen
homogenen stationéren Zustand hat (ug, vg), und fithrt eine kleine Storung (u—1uy,

v — wp) ein, so erhiilt man in der Matrixschreibweise!

- Du 0 U v
w=| “T" D= A/ (2.8)
vV — Vg 0 Dv Gu Yo
in linearer Ndherung aus den Gleichungen 2.6 und 2.7

w, = Aw + D AW . (2.9)

!Die Ableitungen f., gu, fu, g» sind alle an der Stelle (ug,vy) zu bilden.
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Eine infinitesimale Storung des Wellenvektors k entwickelt sich in linearer Néhe-
rung entsprechend w = wy exp(wit + ik - r), wobei wy, die Eigenwerte der charak-

teristischen Gleichung
w I — A+DF?| =0 (2.10)

sind. Berechnet man die Determinante in Gleichung 2.10, erhélt man die Eigen-

werte wy, als Funktion der Wellenzahl k£ als Wurzeln aus

0 = wlz + wk[k2(Du + Dv) - (fu + gv)] + h(k2)
hk*) = DyDyk* — (Dyfu+ Dugo)k® + fugo — fogu - (2.11)

Damit die eingangs gestellte Forderung nach der Stabilitdt des stationdren Zu-
standes (ug, vp) in Abwesenheit von Diffusion erfiillt ist, muB fiir den Realteil der
Eigenwerte wr—o < 0 gelten. Lineare Stabilitdt, d. h. Re(wg=¢) < 0, ist garantiert
falls,

trA = f,.+g,<0 (2.12)
Al = fugo = fogu >0 . (2.13)

Aus Bedingung 2.12 liest man ab, daf§ f, und g, unterschiedliche Vorzeichen
besitzen miissen. Wahlt man f, > 0, d. h. eine autokatalytische Produktion von

u, so wird u Aktivator genannt, und v ist der Inhibitor.

Damit der stationédre Zustand instabil beziiglich rdumlicher Stérungen ist und
raumliche Muster auftreten, benotigt man Re (wg) > 0 fiir ein & # 0. Diese

Bedingung ist nur erfiillt, falls:
Dyfu+ Dyg, >0 . (2.14)

Bedenkt man die Bedingung 2.12, so erkennt man, daf§ diese Art Konzentrations-

muster nur auftritt, wenn der Inhibitor v schneller diffundiert als der Aktivator
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Autokatalyse

Aktivierung

Inhibierung

Abbildung 2.2: Schema-
tische Wiedergabe des Aktivator-

Diffusion Inhibitor-Systems

u. Schematisch ist das Aktivator-Inhibitor-System, das zur Bildung stationéirer
Konzentrationsmuster fithrt, in Abb. 2.2 wiedergegeben. Es umfafit als Elemente
die autokatalytische Produktion des Aktivators u, eine Aktivierung des Inhibitors
v durch u, eine negative Riickkopplung als Inhibierung des Aktivators durch v

und die schnelle Diffusion des Inhibitors.

Es bleibt zu betonen, daf die obige Betrachtung nur fiir den Anfang der Bildung
von raumlichen Mustern gilt. Welche Geometrien sich schliefflich durchsetzen,
liegt in den jeweiligen Reaktions-Diffusions-Gleichungen verborgen. Dabei héngt
die Wellenlénge der Muster nur von den intrinsischen Parametern, wie Geschwin-
digkeitskonstanten, Diffusionskoeffizienten etc. ab, nicht jedoch von der Geome-
trie des Systems, sofern dieses grof3 gegen die kritische Wellenlénge der Muster

ist.
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3 Experimentelles

In diesem Kapitel werden die in dieser Arbeit angewandten experimentellen
Untersuchungsmethoden beschrieben. Besondere Beriicksichtigung findet dabei
das erst seit einigen Jahren als wertvolles Werkzeug der Oberflichenanaly-
tik etablierte Photoelektronen-Emissionsmikroskop (PEEM) sowie das Raster-
Photoelektronen-Mikroskop (SPEM) bei ELETTRA /Triest. Bei den weitver-
breiteten Standardmethoden der Oberflichenforschung hingegen, wie der Low-
Energy-Elektron-Diffraction (LEED), Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES),
Massenspektrometrie und Rdntgen-Photoelektronen-Spektroskopie findet sich ei-
ne ausfiihrliche Beschreibung ihrer physikalischen Grundlagen in einfithrenden
Lehrbiichern [46-48]; sie werden daher an dieser Stelle nur knapp vorgestellt.
An erster Stelle steht jedoch die Beschreibung der UHV-Apparatur, da diese im
Rahmen dieser Arbeit entworfen und aufgebaut worden ist und an ihr die weitaus

groffte Anzahl der Messungen durchgefiithrt worden ist.

3.1 Die Ultrahochvakuum-Apparatur

Untersuchungen heterogen katalysierter Reaktionen an Einkristall-Oberflachen
werden typischerweise unter (Ultra)-Hochvakuum-Bedingungen (107! mbar <
p < 1073 mbar) durchgefiihrt. Dieses hat gegeniiber Experimenten bei hheren
Driicken verschiedene Vorteile: Der erste liegt in der konzeptionellen Einfachheit
derartiger Experimente. Zum einen kénnen konvektive und konduktive Stofftrans-
portprobleme durch die Gasphase vernachléssigt werden. Denn bei derart nied-
rigen Driicken ist die mittlere freie Weglénge der Gasteilchen, wie aus der kine-
tischen Gastheorie leicht abgeschétzt werden kann, deutlich gréfer als die Kam-
merdimension (&~ 0.5m). Man kann daher stets von einer idealen Durchmischung
der Gasphase ausgehen, so dafl der Betrieb der UHV-Kammer dem eines gra-
dientenfreien Fluireaktors entspricht. Ferner stellt die unter UHV-Bedingungen
geringe Auftreffrate der Gasteilchen auf die Katalysatoroberfliche sicher, dafl bei
einem Basisdruck von p < 107 mbar und der Verwendung von Gasen entpre-

chender Reinheit wiahrend der Dauer eines Experiments (¢ < 1h) mit keiner
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nennenswerten Kontamination der Oberfliche zu rechnen ist .Schliellich bleiben
auch bei héheren Driicken (p < 1072 mbar) die Umsiitze auf der Oberfliche noch
so klein, daf} die erzeugte Reaktionswarme um Gréflenordnungen kleiner ist, als
die von der Probe abgestrahlte Warme und folglich nur eine vernachléssigbare
Wiérmetonung eintritt. Die Experimente konnen somit als streng isotherm an-
gesehen werden. Der zweite Vorteil von UHV-Experimenten ist in der Vielzahl
der verfiigharen oberflichenanalytischen Methoden begriindet. Viele dieser Me-
thoden fordert einen niedrigen Arbeitsdruck, da sie in der Regel auf Emission,
Streuung oder Beugung von Elektronen beruhen. Deren mittlere freie Weglange
wird erst bei p < 1073 mbar hinreichend grof§ fiir die praktische Durchfithrung

von Experimenten.

In den Abbildung 3.1 ist ein Blockdiagramm des Aufbau der UHV-Kammer, in
der ein Grofiteil der vorgestellten Experimente durchgefiihrt wurden, wiedergege-
ben. Das Geriist bildet ein Edelstahl-Rezipient mit einem Volumen von etwa 3001,
der nach eigenen Plinen von der Firma PINK-Vakuumtechnik gefertigt wurde.
Er wurde mit einer Reihenschaltung aus magnetgelagerter Turbomolekularpum-
pe (Fa. Leybold, 340 M; Pumpgeschwindigkeit=4001/s) und einer Drehschieber-
pumpe (Fa. Edwards) bis auf einen Basisdruck von 2 - 107! mbar abgepumpt.
Eine zwischen Drehschieber- und Turbomolekularpumpe geschaltete Zeolithfal-
le verhindert dabei die Diffusion von Pumpendl in den Rezipienten. Zusétzlich
stand eine Titansublimationspumpe (Fa. Caburn) zur Verfiigung, deren Kiihl-
mantel mit fliissigem Stickstoff eingekiihlt werden konnte. Diese kam insbesonde-
re dann zum Einsatz, wenn nach langeren Experimenten mit reaktiven Gasen wie
NO oder CO ein hinreichend niedriger Basisdruck in kurzer Zeit erreicht werden
mufite. Bei Messungen mit stationédren Driicken hingegen wurde die Titansub-
limationspumpe abgeschaltet. Die Pumpgeschwindigkeit am Ort der Probe war
dann grofl genug, daf} sichergestellt war, dafl die gemessenen Partialdriicke der
Reaktionsprodukte proportional zur Reaktionsrate sind. Ein Prefiluft getriebenes
Plattenventil zwischen UHV-Kammer und Turbomolekularpumpe bot zusétzlich
die Option, die Pumpgeschwindigkeit im Rezipienten zu drosseln, indem es ganz

oder nur teilweise geschlossen wurde.
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TSP

PEEM

Abbildung 3.1: Blockdiagramm des UHV-Rezipienten
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Die verschiedenen Methoden der Oberflichenanalytik und Probenprédparati-
on sind in zwei Probenebenen angeordnet. In der oberen finden sich das
Photoelektronen-Emissionsmikroskop (PEEM), das Scanning-Augerelektronen-
Spektroskop und eine LEED-Optik; in der unteren Probenebene ein differen-
tiell gepumptes Massenspektrometer und eine Sputterkanone. Die Probe konnte
iiber ein XYZ-Manipulator (Omniax, Fa. Fisons) vor den jeweiligen Analyse- und

Praparationsinstrumenten in beiden Probenebenen positioniert werden.

Die Proben wurden jeweils mit zwei Tantaldréhten (0 =0.2 — 0.3 mm) an zwei
Molybdéanbiigeln gehalten, die in Kupferblécken an einem L-férmigen Manipula-
tor befestigt waren. Die Probe wurde durch eine Widerstandsheizung geheizt, wo-
bei die Probentemperatur durch ein auf der Probenriickseite befestigtes NiCr/Ni-
Thermoelement gemessen wurde. Ein Regelkreis aus PID-Regler und Stromver-
sorgung stabilisierte die Probentemperatur auf +£0.1 K iiber den gesamten Tem-
peraturbereich der Experimente [49]. Wegen der hohen Wérmeleitfihigkeit von
Platin und Rhodium und der im UHV zu vernachldssigenden Reaktionswarme
konnte diese Temperatur stets als homogen iiber den gesamten Einkristall ange-

nommen werden.

3.2 Das Gaseinlaf3system

Bei den Experimenten wurden Gase der hochsten kommerziell verfiigbaren
Reinheit eingesetzt. Lediglich CO wurde zusétzlich durch eine Oxisorb-Patrone
(Fa. Messer Griesheim) von Kohlenwasserstoff- und Wasserspuren befreit. Eine
Auflistung aller Gase, deren Reinheitsgrad und Hersteller findet sich in Tabelle
3.1.

Die Gase NO, CO, Hs, Os und NHj3 konnten iiber ein riickkopplungsstabilisier-
tes Gaseinlaisystem (vgl. Abbildung 3.2) in die UHV-Kammer dosiert werden.
Dabei wurde das Magnetventil (Fa. MKS) so angesteuert, daf§ es den mit einem
Baratron-Manometer (Fa. MKS) gemessene Vordruck vor dem Leakventil zur

UHV-Kammer auf einem gewiahlten Wert stabilisierte. Diese Anordnung erlaub-
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Tabelle 3.1: Reinheit und

Hersteller der verwendeten

Gase

Gas Reinheit Hersteller

NO 2.8 Linde

CcO 4.7 Linde

Ar 5.0 Messer-Griesheim

Os 4.8 Messer-Griesheim

5.6 Linde

H, 5.0 Linde
Controller
Rl

Y

&2

Controller

{5

P21

zur UHV-
Kammer
|

:

O

3

\©)

Absperrventil

Dosierventil

Leakventil

Magnetventil

Drehschieberpumpe

Turbomolekularpumpe

Zeolithfalle

Baratron Druckaufnehmer

Abbildung 3.2: Schaltschema des riickkopplungsstabilisierten Gasein-

laflsystems
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te zum einen, ein Abdriften der Partialdriicke in der UHV-Kammer auch iiber
viele Stunden auf wenige Promille zu begrenzen und zum anderen, durch exter-
ne Ansteuerung des Regelgerites mit einem Funktionsgenerator kontinuierlich zu

variieren.

3.3 Methoden der Oberflichenanalytik

3.3.1 Massenspektrometrie

Zur Messung von Partialdriicken stand ein Quadropol-Massenspektrometer
(QMS) (Fa. Balzers; QMS420/QMA125) zur Verfiigung. Dieses erlaubte, die Par-
tialdriicke von bis zu acht Spezies auch bei um Groéflenordnungen unterschiedli-
chen Konzentrationen zu messen, so dal Edukt- und Produktpartialdriicke simul-
tan verfolgt werden konnten. Dieses QMS war iiber einen horizontal in die UHV-
Kammer ragenden Edelstahlkonus mit einer kreisfsrmigen Offnung () =2mm)
mit der UHV-Kammer verbunden und wurde durch eine Kombination von Turbo-
molekularpumpe (Fa. Balzers; TPU 240), Dragstufe (Fa. Balzers; TPD 20) und
Drehschieberpumpe (Fa. Edwards) differentiell gepumpt (vgl. Abb. 3.3). Diese

Anordnung hat verschiedene Vorziige gegeniiber einem ungepumpten QMS:

UHV-Kammer

Probe
—

— Apertur

Turbo- H H H T— QMA
pumpe

)

3 Abbildung 3.3: Schematische Dar-
stellung des differentiell gepumpten
SEV QMS-Systems
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Zum einen reduzieren die Pumpen den Druck im QMS gegeniiber dem Kammer-
druck um mehr als zwei Groflenordnungen, so daf selbst bei Gesamtdriicken von
10~*-1073 mbar eine Partialdruckmessung durchgefiihrt werden kann.

Zum zweiten erlaubt diese Meflanordnung die direkte Bestimmung des reaktiven
Haftkoeflizienten eines Gases speak. Darunter wird der Anteil der auf die Ober-
fliche auftreffenden Molekiile verstanden, der in einer chemischen Reaktion auf
der Oberfliche umgesetzt wird. Die Geometrie der Meflanordnung stellt sicher,
sofern die Probe hinreichend nahe dem Konus des QMS ist, dafl nur Molekiile in
das Massenspektrometer eintreten, die entweder von der Probe reflektiert werden
oder von dieser desorbieren. Die direkte Flugbahn von Molekiilen aus der Gas-
phase in das Massenspektrometer wird durch die Probe abgeschattet. Bei diesem
line of sight-Aufbau [48] ergibt sich aus der unter Reaktionsbedingungen detek-
tierten Intensitdt I des Gases und der maximalen Intensitit Iy in Abwesenheit
einer Reaktion der reaktive Haftkoeffizient als syeax = 1 — I /1.

Zuletzt konnen auf diese Weise bei der Analyse von Reaktionsprodukten Beitrage
aus anderen Quellen als der Probenoberfliche nahezu vernachléssigt werden, wie
etwa die schlecht praparierte Probenriickseite oder in der UHV-Kammer glithende

Filamente.

3.3.2 Raéumlich auflésende Methoden — PEEM, SPEM

Die Abbildung chemischer Wellen auf Einkristalloberflichen fordert raumlich auf-
l6sende oberflichenanalytische in situ Methoden, die die héufig empfindlichen
Adsorbate unbeeinflufit lassen. Die géngigen elektronenmikroskopischen Tech-
niken, bei denen hochenergetische Elektronen die Probe durchdringen oder an
dieser gebeugt werden, kommen fiir diese Anwendung also nicht in Frage. Ver-
schiedene schonendere Methoden sind zu diesem Zweck entwickelt worden: Dazu
gehoren das LEEM (low energy electron microscope) [50], SPM (scanning pho-
toelectron microscope) [51], FEM und FIM (field electron und field ion micros-
cope) [52,53], optische Methoden wie EMSI (ellipsomicroscopy for surface ima-
ging) und RAM (reflection anisotropy microscope) [51, 54, 55], sowie das in dieser
Arbeit verwendete PEEM (photoemission electron microscope) [56]. Gleichwohl

die genannten mikroskopischen Methoden auf zum Teil unterschiedlichen Kon-



Experimentelles

23

trastmechanismen beruhen, haben sie gemeinsam, daf3 durch sie unterschiedliche
chemische Spezies auf der Oberfldche nicht direkt unterschieden werden kénnen.
Trotz dieser Unzulénglichkeit werden diese Techniken mit grofem Erfolg bei der
Abbildung dynamischer Prozesse auf Katalysatoroberflichen eingesetzt [5]. Fiir
ausgewahlte komplexe Systeme bleibt die Identifikation der Adsorbate jedoch ei-
ne grofle Herausforderung. Da fiir ein mechanistisches Verstdndnis quantitative
Daten iiber die Bedeckungsgrade notig sind, ist hier eine chemisch und rédum-
lich auflésende Mikroskopie wiinschenswert. Eine solche Methode wurde mit dem
Raster-Rontgen-Photoemissions-Mikroskop, SPEM, (scanning photoemission mi-
croscope) in dieser Arbeit erstmalig auf ortlich verteilte dynamische Prozesse wie

chemische Wellen und stationédre Konzentrationsmuster angewendet.

3.3.2.1 Das Photoemissions-Elektronen-Mikroskop PEEM

Das PEEM gehort zZu der Klasse der abbildenden
Elektronen-Emissionsmikroskope. Diese Mikroskope sind dadurch charakterisiert,
daf} die Elektronen, die zur elektronenoptischen Abbildung benutzt werden, nicht
aus einem an der Probe gebeugten oder die Probe durchdringenden Elektronen-
strahl stammen, sondern von der Probe emittiert werden. Beim PEEM wird zur
Emission der Elektronen der photoelektrische Effekt genutzt, indem die Probe
mit UV-Licht bestrahlt wird. Diese niederenergetische Strahlung 16st Elektronen
aus dem Valenzband der Probe heraus und ist somit fiir das Substrat die scho-

nenste Anregung zur Emission von Elektronen.

Abbildung 3.4 zeigt eine schematische Zeichnung des in dieser Arbeit verwendeten
Mikroskops. Es wurde von Dr. W. Engel in der Abteilung Elektronenmikrosko-
pie des Fritz-Haber-Instituts/Berlin konstruiert und in den dortigen Werkstétten
gebaut [56,57]. Das UV-Licht einer auerhalb der UHV-Kammer montierten
Deuterium-Entladungslampe (Fa. Heraeus Noblelight) mit Intensitdtsmaxima
zwischen 5.2—6.0 eV wird mittels zweier Suprasillinsen durch ein Saphir-Fenster
auf die Probe fokussiert. Die Dreilinsenoptik des PEEM aus Objektiv-, Zwischen-

und Projektivlinse bildet die emittierten Elektronen auf eine Bildverstérkerein-
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Abbildung 3.4: Querschnitt durch das Linsensystem und die Bildverstirkereinheit des
PEEM

heit ab. Sie besteht aus einem Kanalplatten-Elektronenvervielfacher (cannel pla-
te, Fa. Galileo), der die rdumlich aufgeloste Nachverstarkung der Elekronenin-
tensitét auf ein Vielfaches erlaubt, und einem Phosphorschirm, der durch die auf
5—6 kV beschleunigten Elektronen zum Leuchten angeregt wird. Das entstehende
Bild wird durch eine CCD-Kamera abgefilmt. Das PEEM erreicht eine rdumliche
Auflésung von etwa 1 um bei 100facher—1000facher VergoBlerunge. Die zeitliche
Auflssung wird durch die Videofrequenz der Kamera auf 40 ms festgelegt. Uber
eine Turbomolekularpumpe wird das PEEM differentiell gepumpt, so daf es bis

zu einem Druck von 1 - 1072 mbar eingesetzt werden kann.
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Der Kontrastmechanismus des PEEM beruht auf lokalen Unterschieden in der
Austrittsarbeit e®. Bei Metallen ist die Austrittsarbeit durch die Energiediffe-
renz von Vakuumniveau und Ferminiveau gegeben. Thr Betrag wird empfindlich
durch Oberflichendipole beeinflufit, die aus Wechselwirkungen von Substrat und

Adsorbat resultieren. Nach Fowler gilt fiir den Photostrom I einer mit Licht der
Energie E bestrahlten Oberfléche [48]:

I x (E — e®)? , (3.1)

sofern die Photonenenergie F hinreichend weit iiber der Austrittsarbeit e® liegt.
Bereiche niedriger Austrittsarbeit, die so einen hohen Photostrom zur Folge ha-
ben, erscheinen auf dem Bildschirm somit heller als Bereiche mit lokal hoherer
Austrittsarbeit.

3.3.2.2 Das Raster-Rontgen-Photoemissions-Mikroskop SPEM

Zur Untersuchung von ortlich verteilten Prozessen auf Einkristalloberflichen wur-
de in dieser Arbeit als rdumlich und chemisch auflésende Methode die Raster-
Rontgen-Photoemissions-Mikroskopie SPEM (scanning photoemission microsco-
pe) verwendet. Eine detailierte Beschreibung dieses am Synchrotron ELETTRA
realisierten Mikroskops findet sich in [58-60]; die experimentellen Grundlagen die-
ser sehr jungen und wenig verbreiteten Mikroskopie sollen an dieser Stelle kurz
vorgestellt werden. Die Auswertung der durch das SPEM gewonnenen Informa-

tionen wird in Kapitel 4 besprochen.

Anders als beim PEEM resultieren im SPEM die Photoelektronen aus dem XPS-
ProzeB3, bei dem durch die Wechselwirkung hochenergetischer Rontgenquanten
Rumpfelektronen aus Atomen oder Molekiilen ins Vakuum emittiert werden. Die-
se Photoelektronen besitzen eine kinetische Energie, deren Betrag sich im einfach-
sten Fall als Differenz von Photonenenergie und urspriinglicher Bindungsenergie

ergibt. Da die Bindungsenergien von Rumpfelektronen vom jeweiligen Element
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Abbildung 3.5: Schema der Arbeitsweise des SPEM: Synchrotronstrahlung wird auf
eine rasterbare Probe fokussiert und die resultierenden Photoelektronen im Halbkuge-

lanalysator energieselektiv detektiert.

und dessen chemischer Umgebung abhéngen, 143t sich bei Kenntnis der Photo-
nenenergie aus der kinetischen Energie der Elektronen auf die vorliegende Spezies
schlieffen, weshalb die Methode auch ESCA FElectron Spectroscopy for Chemical

Analysis genannt wird.

Das SPEM bei ELETTRA in Triest nutzt Synchrotronstrahlung als Rontgenquel-
le. Die beamline liefert einen Photonenflufl von typischerweise 10'? Photonen /s im
Energiebereich 200eV < hr < 1200eV bei hoher Monochromasie. Das Mikroskop
ist in einer UHV-Kammer installiert, die direkt an die beamline angeschlossen ist.
Die Schliisselkomponenten des SPEM sind:

e cin optisches Zonenplatten-System zur Fokussierung des Photonenstrahls
e cine Vorrichtung zur Positionierung und Abrasterung der Probe

e cin Halbkugel-Elektronenanalysator
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Innerhalb des SPEM wird der Rontgenstrahl durch eine Fresnel-Zonenplatten-
Linse [61] und einer Blende, die als Beugungsordnung selektierende Apertur
(OSA) dient, auf einen Submikrometerfleck fokussiert (vgl. Abb. 3.6). Ein Vor-
teil dieser auf Photonenbeugung beruhenden Fokussierung ist, dafl die ortli-
che Auflésung unabhingig von der Energie der emittierten Photoelektronen
ist. Zur Justierung von Zonenplatte und OSA sind diese jeweils auf einer
Mikropositionierungs-Vorrichtung montiert, die unabhéngige Bewegungen in z,

y und z-Richtung erlaubt.

Synchrotronstrahl

Zonenplatte  Apertur

Abbildung 3.6: Schematische Darstellung der Fokussierungs-Elemente des SPEM

Die Probe sitzt in einer Halterung, die auf einem Positierungs- und Rasterungssy-
stem montiert ist. Dieses 14t zum einen eine Grobpositionierung durch Schritt-
motoren zu und zum anderen eine Feinpositionierung mit piezoelektrischen Ele-
menten. Wahrend die Grobmotoren in x, y und z-Richtung bis zu einer Auflosung
von 1 yum arbeiten, konnen die Piezoelemente die Probe in Schrittweiten von 5 nm
bis 1 um lateral rastern. Beide Positionierungs-Systeme werden iiber einen Com-
puter angesteuert.

Zur energieselektiven Detektion der emittierten Photoelektronen wird ein
100 mm-Halbkugel-Elektronenanalysator mit fiinf verschieden breiten Eintrits-
schlitzen und ein 16-Kanal-Multidetektor verwendet. Der Analysator ist in ei-
nem 70°-Winkel relativ zur Probennormalen angeordnet. Dieser streifender Aus-
fall erhoht die Oberflichenempfindlichkeit des Mikroskops. Die Energie-Auflésung
und die Transmission des Analysators konnen auf die jeweiligen experimentellen
Anforderungen optimiert werden. Die typische Energieauflosung der hier vorge-

stellten Experimente war 0.6eV.
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Das SPEM kann in zwei komplementaren Modi betrieben werden:

e Der erste Modus ist die konventionelle, energieauflosende Methode, in der
Spektren fiir einen ausgewéhlten ~ 0.1 um grofien Fleck aufgenommen wer-
den. In diesem spektrokopischen Modus kann die ganze analytische Lei-
stungsfahigkeit der XPS-Spektroskopie ausgenutzt werden, um Informatio-
nen iiber Zusammensetzung und chemischen Status der Oberfliche zu er-
halten.

e Im zweiten Modus, der Bildaufnahme, wird die Photoelektronenausbeute
bei einer gewdhlten kinetischen Energie (i. d. R. die eines Rumpfniveaus
eines Elementes) gemessen, wihrend simultan die Probe vor dem Rontgen-
strahl gerastert wird. Auf diese Weise kénnen chemische Wiedergaben der

Oberfldache erstellt werden.

Die Datenerfassung wird iiber einen Computer gesteuert und ist mit der Proben-
Rasterungsvorrichtung synchronisiert. Die Steuerungssoftware lduft auf einer HP
Apollo 400 Workstation und verwendet eine IEEE 480 Schnittstelle.

Die SPEM-Kammer ist mit einer Praparationskammern verbunden, in denen die
iiblichen Methoden zur Probenprédparation und -charakterisierung zur Verfiigung
stehen. Dieses sind LEED, Massenspektrometer, Augerspektrometer sowie ein
PEEM. Die Proben konnten iiber einen fast entry lock in das System eingefiihrt
werden und mit magnetischen Lineardurchfithrungen und wobble sticks von einer
Kammer in die néchste bewegt werden. Elektrische Kontaktierungen an den Pro-
benhaltern der jeweiligen Kammern ermdoglichten ein direktes Heizen der Proben

durch zwei Ta-Dréhte, die an die Riickseite der Proben angepunktet waren.
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3.4 Probenpriaparation

Bei den Messungen kamen zwei verschiedene Pt(100)-Einkristalle und ein
Rh(110)-Einkristall zum Einsatz, von denen alle bis auf einen Pt(100)-Einkristall
mit Mikrostrukturen versehen worden waren. Sie hatten eine Fléche von

2 und eine Dicke von 1-2mm, wobei jeweils nur eine Seite der Kri-

ca.0.5cm
stalle vor der Mikrostrukturierung nach Standardmethoden préapartiert wurden,

die im folgenden beschrieben sind.

3.4.1 Die Priaparation der Pt(100)-Einkristalle und deren Mi-

krostrukturierung

Die Pt(100)-Einkristalle wurden im Kristallabor des Fritz-Haber-Institutes, Ber-
lin, angefertigt. Sie wurden aus Einkristallstdben durch Funkenerosion geschnit-
ten und ihre Oberflache, die mittels Laue-Aufnahmen auf 0.5° orientiert wor-
den war, elektrochemisch und mechanisch poliert. Die anschliefende mehrtégige
Grundpréiparation der Oberfliche bestand aus einer zyklischen Wiederholung fol-

gender Reinigungsschritte [62]:

1. Beschuf3 der Oberfliche mit Argonionen einer kinetischen Energie von
1500 eV fiir 45 min bei T=700K, p(Ar)=8- 107> mbar, I(Ar™)=2.5 uA

2. Hochheizen mit § = 10K/s und 20s Tempern des Kristalls bei T=1300K
unter UHV-Bedingungen

3. Sauerstoffbehandlung bei T=800K, p(Oz) =5 - 10~° mbar

4. Hochheizen mit § = 10K /s und 20s Tempern des Kristalls bei T=1300 K
unter UHV-Bedingungen

Nach dieser Reinigungssequenz waren in Augerelektronenspektren keine Verunrei-
nigungen mehr nachweisbar. LEED-Aufnahmen einer adsorbatfreien Oberfliche

zeigten die scharfen Reflexe der hex-Struktur [63].
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Abbildung 3.7: Schema des Lithographie-Prozesses am Beispiel der Mikrostrukturie-
rung eines Pt(100)-Kristalls durch Rh. Die Mikrostrukturierung des Rh(110)-Kristalls

erfolgte analog. Erlduterungen finden sich im Text

Die Mikrostrukturierung der Pt(100)-Kristalle erfolgte an der Princeton Univer-

sity /USA iiber ein inverses photolithographisches Verfahren:

Behandlung des Kristalls mit Trichlorethylen und Isopropanol; Trocknen im
Stickstoffstrom; Spiilen mit 5%iger Fluisdure und bidest. Wasser; Trocknen

im Stickstoffstrom

Auftragen des Photolackes (Fa. Hoechst Celanese AZ 1518) in einer Zentri-
fuge bei 5000 U/min; Hochheizen auf 90°C fiir 30 min

Belichten des Photolackes mit UV-Licht (A = 365nm) durch die Mas-
ke; Entwicklung des Photolackes im Entwickler AZ 351; Spiilen in bi-

dest. Wasser; Trocknen im Stickstoffstrom.

Aufdampfen der Rhodiumschicht mittels eines Elektronenstrahlverdamp-
fers (Denton DV-502 A) bei einem Druck von 1 - 10~° mbar; die Dicke der
Rhodiumschicht war bei den verschiedenen Kristallen unterschiedlich und

ist in den jeweiligen Kapiteln angegeben.

Entfernung des verbliebenen Photolackes durch Spiilen mit Aceton

und Isopropanol; Trocknen im Stickstoffstrom; Entfernung von Losemit-
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telriicksténden mit einem Reactice Ion Plasma Etcher (Technics Micro RIE

Series 800) bei einem Sauerstoffdruck von 0.5 mbar

Bei der Reinigung der mikrostrukturierten Pt(100)-Kristalle, die vor den Expe-
rimenten durchgefithrt wurde, fand eine milde Prozedur Anwendung, um eine

Zerstorung der Rhodium-Maske auszuschlielen.

1. Beschufl mit Argonionen einer kinetischen Energie von 500 eV bei T=600 K,
p(Ar)=8- 107> mbar, [(Ar")=2.5gA fiir 10 min

2. Sauerstoffbehandlung bei T=600 K p(O3)=>5 - 1075 mbar fiir 10 min

Als oberes Temperaturlimit wurde bei den Untersuchungen stets T=600 K einge-

halten, um eine Diffusion von Rhodium auf die Pt-Doménen zu verhindern.

3.4.2 Die Priparation des Rh(110)-Einkristalles und dessen Mi-

krostrukturierung

Bei der Rh(110)-Probe handelte es sich um einen kommerziell gefertigten Ein-
kristall (Fa. Matec), der dhnlich den Pt(100)-Einkristallen hergestellt wurde und
in einem letzten Poliergang mit Diamantpaste von 0.03 yum K&rnung behandelt

wurde.

Dieser Kristall wurde bereits in einer Reihe fritherer Untersuchungen [64] ver-
wandt, so daf8 hier die Grundpréparation entfallen konnte. Sie kann in [64] nach-

gelesen werden.

Die Mikrostrukturierung des Rh(110)-Kristalls mit Platin wurde vom Fraunho-
ferinstitut fiir Angewandte Festkorperphysik/Freiburg durchgefiihrt und bestand

aus folgenden Prozefschritten:

1. Vorreinigung mit Aceton im Ultraschallbad (2 min); Spiilen mit Butylacetat

2. Auftragen des Photolackes AZ5214
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3. Kontaktlithographie mit der Maske
4. Entwicklung des Photolackes
5. Bedampfen mit Platin bis zu einer Schichtdicke von 75 nm

6. lift off Behandlung mit Aceton im Ultraschallbad (10min); Spiilen mit
Butylacetat

7. Entfernung von Lackresten im Os-Plasma (500 W, 20 min)

3.4.3 Charakterisierung der mikrostrukturierten Oberflichen

Folgende mikrostrukturierte Einkristalle wurden eingesetzt:

Probe 1: Pt(100)/Rh 500 ARh-Film
Probe 2:  Pt(100)/Rh 500 ARh-Film
Probe 3 Rh(110)/Pt 300 APt-Film

Die Proben wurden jeweils mittels SPEM oder SAES charakterisiert. Die
Pt(100)/Rh-Proben zeigten in dem Zeitraum, in dem die PEEM-Messungen
durchgefiithrt wurden, im Augerspektrum keine signifikanten Verunreinigungen
(>1%) (vgl. Abb. 3.8). Vor den SPEM-Experimenten am Synchrotron ELETT-
RA wurde Probe 2 jedoch durch eine Raster-Elektronen-Mikroskop-Untersuchung
mit einer Kohlenstoffschicht verunreinigt. Die reaktive Entfernung dieser Verun-
reinigung wird in Kap. 17 charakterisiert. Die Rh(110)-Probe zeigte in SPEM-
Messungen auf den Rh-Doménen keine Verunreinigungen. Die Pt-Doménen waren
mit ~0.2 ML Kalium bedeckt, das sich durch sputtern nicht dauerhaft entfernen
lie. Der Einflufl dieser Verunreinigung wird in Kap. 18 diskutiert.
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Abbildung 3.8: Augerspektren von Probe 2
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3.5 Datenerfassung und Bildverarbeitung

Zur digitalen Datenerfassung stand ein Mikrocomputer (Fa.Apple Macinto-
sh, Power Macintosh 7100/80) mit einer 16-Kanal Analog-Digital-Wandlerkarte
(Fa. National Instruments, NB-MIO-16) zur Verfiigung. Das verwendete Datener-
fassungsprogramm wurde in der Programmierumgebung des kommerziellen Mef3-
programms Lab View (Fa.National Instruments) erstellt. Routineméflig wurden
so wiahrend den Experimenten die skalaren Groflen wie die verschiedenen Kanéle
des Massenspektrometers, Probentemperatur, Gesamtdruck in der Kammer, aber

auch Augerspektren aufgezeichnet.

Bilddaten, die bei PEEM- und LEED-Messungen anfielen, wurden iiber
eine CCD-Kamera (Fa.Teli, CS3130M) auf einem S-VHS-Videorekorder
(Fa. Blaupunkt) analog abgespeichert. Zur weiteren Analyse dieser Daten war
es jedoch notwendig, sie in digitale Form zu iiberfithren. Hierbei wurde eine Indy
Workstation (Fa. Silicon Graphics) verwendet, die mit einer Framegrabber-Karte

(Cosmo) ausgeriistet war.

Dieses System erlaubte, maximal drei Vollbilder pro Sekunde unkomprimiert zu
digitalisieren. War eine groflere zeitliche Auflésung erforderlich, so konnten Bild-
sequenzen mit der Videofrequenz von 25 Vollbildern pro Sekunde abgespeichert
werden, was jedoch mit einem Informationsverlust durch Kompression der Bilder

ins JPEG-Format erkauft werden mufite.

Da bei der Digitalisierung von Bildsequenzen schon nach wenigen Sekunden un-
handlich grofie Datenmengen anfallen, wurde jedoch meist nicht die volle Bild-
information abgespeichert. Vielmehr interessierte héufig lediglich der zeitliche
Verlauf der integralen Intensitdten von ausgewihlten Bildausschnitten oder die
raumliche und zeitliche Intensitatsentwicklung entlang von linearen Profilen. Die-
se Wahlmoglichkeit wurde von Dipl. Phys. Carsten Rezny in einem in der Pro-

grammiersprache C geschriebenen Programm realisiert.
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4 Quantitative Analyse von XPS-Daten

Der im Photoemissionsprozefl resultierende Photoelektronenstrom I eines XPS-
Peaks des Elementes A der kinetischen Energie E in einer Matrix M héngt von
einer Vielzahl von Parametern ab. Er wird, wie in Gleichung 4.1 gezeigt ist, zum
einen von apparativen Faktoren (unterstrichen wiedergegeben) und zum anderen
von der Natur der betrachteten Probe bestimmt [65].

T 27

I = iw)D(E) [ [ Lo [ [ Ty T(y.0.E)

v=0 ¢=0 Y=—00 T=—00

/ NA(J;,?/, Z) €Xp [
z=0

—z

_— 4.1
i (En) cos@] dzdaxdydedy (4.1)

oy : Wirkungsquerschnitt fiir die Emission eines Photoelek-

trons aus der jeweiligen Schale eines Atoms A

y . Winkel zwischen Réntgenquelle und Analysator

D(Ey) : Detektionsempfindlichkeit des Spektrometers fiir Elek-
tronen der kinetischen Energie F

La(v) : Winkelasymmetrie der Photoelektronen (abhéngig vom
Orbital)

J(z,y) : Photonenflul der Réntgenquanten

T(z,y,7,¢,Es) : Analysator-Transmissionsfunktion

Na(z,y, 2) : Teilchenzahldichte von A

z : Abstand des Atoms zur Oberflache
Winkel zwischen Probennormalen und
Emissionsrichtung

A (En) cos © . Fluchttiefe der Photoelektronen in der Matrix M

Eine umfassende Analyse aller Terme in Gleichung 4.1 ist nur in den seltensten
Féllen notig. Insbesondere die apparativen Faktoren werden durch eine geeigne-
te, feste (7 = 71;© = ©1) Spektrometergeometrie vereinfacht, wenn eine schmale

Eintrittsapertur verwendet wird. Ferner kann man wegen der in dieser Arbeit
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verwendeten scharfen Fokussierung der Rontgenstrahlung die lateralen Verédnde-

rungen in x und y vernachlassigen. Man erhélt so Gleichung 4.2,

—z

A (Er) cos O

In = 0% (h)D(Ea)La(m)Jo G(En) / Na(2) exp[

z

] dz (4.2)

in der alle apparativen und probenspezifischen Terme entkoppelt sind, wobei
G(Er) = [, ), Ti(Es)dzdy. Diese kénnen eliminiert werden, sofern die XPS-
Intensitdt I3° desselben Elements in einem bekannten Standardzustand unter
identischen Bedingungen aufgezeichnet und mit der der untersuchten Probe in
Beziehung gesetzt wird. Ein solcher Standardzustand ist durch eine gewisse, un-
abhéingig bestimmte Bedeckung eines Adsorbates gegeben, fiir Festkorper durch

die reine Substanz.

Da die Photoelektronen-Spektroskopie bei fester Analysator-Geometrie keine In-
formationen iiber die Konzentrations-Tiefenprofile liefert, ist man bei der Kon-
zentrationsbestimmung auf plausible Modelle angewiesen. Hier werden nun zwei
Grenzfalle analysiert — der gradientenfreie binédre Festkorper und die Bedeckung

eines Substrate mit Submonolagen eines anderen Elementes.

Homogen binire Feststoffe
In homogenen binéren Festkorpern der Elemente A und B 148t sich das Integral
in Gleichung 4.2 geschlossen 16sen und man erhilt fiir die XPS-Intensitét des

Elementes A:
IA = O'Z(hl/)D(EA)LA(’yl)JOG(EA)NAAAB(EA) COS @1 (43)

Analoges gilt fiir die XPS-Intensitéiten des Elementes B, Iz und die der Stan-

dardzusténde I3°, I5°. Man erhélt so

Ia I§ _ Na N§°ap(Ea) As(Ep)
I¥ Iy N Na Aa(Ea) Aas(Es)

(4.4)
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Wegen,

Na Ng° 3
AZE _ TA (“—A> (4.5)

NB NXO I \4B

wobei xa und xp die Molenbriiche der jeweiligen Elemente reprasentieren und aa

und ap fiir die Atomradien von A und B stehen, folgt

o _ a1y (a_B>‘°’ A (Ea) Aas(Es)

IB N IXO IB ap )\AB(EA) AB(EB)

Bedeckung des Substrates A mit Submonolagen von B [66]

Ein wichtiges Beispiel fiir die Bedeckung eines Substrats A durch Submonola-
gen von B ist mit der Segregation gegeben. Als Referenzen sind hier die je-
weiligen XPS-Intensitdaten I3°, I3° der reinen Feststoffe A und B geeignet. Die
XPS-Intensitat von B ist

A
Iy = Uply’ (1 - eXP(—WiOS@l)> ; (4.7)

wobel Agp fiir den Netzebenenabstand in der Referenz von B steht. Die XPS-

Intensitat /5 des Substrates ist durch

A

gegeben. Man erhélt so folgende Formeln zur Berechnung des Bedeckungsgrades
Jp: Nach Gleichung 4.7 iiber die Intensitéit des Adsorbates

I

Ap
I = I (1 — exp(—m)> (4.9)

Nach Gleichung 4.8 iiber die Abschwichung des Substratpeaks

Ip = ( Iﬁm + 1) (um) _ 1) . (4.10)
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Sind keine Referenzintensitédten verfiighar, so kann man auf tabellierte Inten-

sitdtsverhdltnisse zuriickgreifen [67] I3°/I5°

I Iy (- e (cnmiee) (4.11)

I¥ In  1-vp+9p (exp (—ﬁ))

und nach obiger Formel die Bedeckung kalibrieren.

4.1 Bestimmung von Peakintensititen aus XPS-Spektren

In der obigen Diskussion wurde auf die Bestimmung der XPS-Intensitdaten I noch
nicht eingegangen. Sind die Peakformen der Photoelektronen von I, und I gleich
denen der jeweiligen Referenzen (13°, I7°), dann ist die Peakhohe ein hinreichen-
des Ma$ [65, 68]. Da aber die Linienform von Photoelektronenspektren von derart
vielen unterschiedlichen physikalischen Prozessen abhéngt, ist diese haufig bei der
Probe und der Referenz verschieden [68]. So tragen z. B. zur Linienbreite die Le-
bensdauer des aus dem Photoemissionsprozef} resultierenden Elektronenlochs, die
Anregung von Vibrationen des Gitters und auch die Auflésung des Spektrome-
ters bei [69]. Zudem fiithrt in Metallen die Anregung von Elektronen-Loch-Paaren
an der Fermikante zu asymmetrischen Linienformen, so daf§ die integrale Inten-
sitdt der XPS-Signale zur quantitativen Auswertung herangezogen werden mus.
In allen Féllen mufl dabei der Hintergrund von den eigentlichen Photoelektronen
abgezogen werden. Konnen alle XPS-Signale aufgelost werden und ist eine ge-
naue Analyse der Peakformen nicht erforderlich, so liefert der Hintergrundabzug
vor der Integration nach einem Vorschlag von Shirley und Bishop befriedigende
Ergebnisse [70, 71]. Dieser etwas heuristische Ansatz geht davon aus, dafl jedes
Photoelektron von einem Hintergrund begleitet wird, dessen kinetische Energie
kleiner oder gleich der des Photoelektrons selbst ist. Daraus folgt, daf3 die Hin-
tergrundintensitéit in jedem Punkt des Spektrums proportional zur Fliche unter
dem Signal bei hoherer kinetischer Energie ist. Dieser Hintergrund wird schlief3-
lich so skaliert, dafl nach Hintergrundabzug das korrigierte XPS-Spektrum eine

verschwindende Intensitédt an beiden Enden des Spektrums aufweist.
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Es konnte jedoch gezeigt werden, dafl dieses Verfahren gerade bei asymmetri-
schen Spektren die langsam abklingende Flanke auf Seiten geringer kinetischer
Energie nicht addquat beriicksichtigt [69,72-74]. In diesem Fall oder wenn Si-
gnale iiberlappen und man die Peakform im Detail analysieren mochte, hilft nur
eine Anpassung einer theoretisch begriindeten Funktion an die experimentellen
Daten [69, 75, 76]. Der Hintergrund des Spektrums mufl dabei wihrend der Fit-
Prozedur ermittelt werden [69]. Fiir die XPS-Signale vieler metallische Substrate
ist die Doniach-Sunji¢-Funktion [75, 77]

['(1 — ) cos [% + (1 — a) arctan %}
(E2 _I_,y2)(1fa)/2

f(E) =

geeignet. Sie beriicksichtigt die natiirliche (Lorentz-) Linienbreite entsprechend
der Lebensdauer des Elektronenloches in dem Parameter v sowie die Asymmetrie
des Photoelektronensignals in dem Singularititsindex a. Die Energie E wird re-
lativ zum ungestorten Lorentzprofils bestimmt. I" steht fiir die Gamma-Funktion.
Durch eine Faltung dieser Doniach-Sunji¢-Funktion mit einer Gauffunktion wer-
den weitere Verbreiterungen wie etwa die Spektrometerauflésung beriicksichtigt.
In dieser Arbeit wurde die Anpassung der Doniach-Sunjié-Funktion an die expe-

rimentellen Daten geméf [78] numerisch durchgefiihrt.
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5 Uber die Bedeutung der katalytischen NO-
Reduktion

In gleichem Mafle wie die Probleme, verursacht durch sauren Regen, photoche-
mischen Smog und Ozonloch, erkannt wurden, ist die Reduktion von Stickoxiden
wie NO zu einem zentralen Forschungsinteresse geworden. Das Gefdhrdungspo-
tential von NO in der Atmosphére ist weniger durch die direkte Toxizitét bedingt,
sondern liegt vielmehr in der Auswirkung auf die chemische Zusammensetzung
der Atmosphére [79]: So fiihrt die Anwesenheit hoher NO-Konzentrationen in der
Troposphére in Verbindung mit hohen Strahlungsdichten und der Gegenwart von
Kohlenwasserstoffen zu photochemischem Smog [80, 81], der mittlerweile in vie-
len Grof]stdadten zu einem akuten Gesundheitsproblem geworden ist. Der Einfluf3
von NO-Emissionen in hohere Schichten der Atmosphére auf den Ozon-Haushalt
der Stratosphére wird diskutiert [82]. Gleichzeitig ist heute unumstritten, dafl die
NO-Deposition in Form von Nitraten wie Peroxyacetylnitrat (PAN) und Salpe-
tersiure erheblich zum sauren Regen und damit zur Ubersduerung von Boden

und Gewéssern beitrégt [83].

Verbrennungsprozesse stellen die bei weitem gréfite Quelle atmosphérischer Stick-
oxide dar [84]. Die Bildung von NO unter Verbrennungsbedingungen folgt
verschiedenen Reaktionsmechanismen [85]. Bei der Verwendung von stickstoff-
freien Brennstoffen ist die Oxidation von Luftstickstoff iiber den Zeldovich-
Mechanismus die wesentliche NO-Quelle [86]:

O+N;, — N+NO A, H3gs = 314kJ /mol
N+0O;, — NO+O A HJgg = —134kJ/mol

Dabei reagiert Ny mit O-Atomen unter Bildung von NO und N. Das freigesetzte
N-Atom kann seinerseits wieder mit Oy aus der Luft reagieren und dabei NO
und O bilden. Bei der Verbrennung von Hy oder CO wird ausschliefSlich nach die-
sem gut untersuchten Mechanismus sogenanntes thermisches NO gebildet [87]. In

Kohlenwasserstofflammen kommt es daneben, besonders unter brennstoffreichen
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Bedingungen, zu einer zusétzlichen, schnelleren NO-Bildung, bei der Kohlenwas-

serstoffradikale molekularen Stickstoff spalten [88]:

CH+N, — HCN+N AHYys = —8kJ /mol
CH, +N, — HCN + NH AHY = 87kJ/mol
C+N, — HCN+N AHYy, = 186kJ/mol

Die resultierenden N-Atome und NH-Radikale reagieren dann ihrerseits mit Oq

zu sogenanntem prompten NO.

Die Reduzierung des NO-Ausstofles kann neben der Optimierung der eigentli-
chen Verbrennung durch einen dem Verbrennungsprozefl nachgeschalteten Kon-
verter erreicht werden. In groBtechnischen Anlagen wie Kraftwerken und Miill-
verbrennungsanlagen konnten sich verschiedene Prozesse etablieren, bei denen
die NO-Reduktion entweder in einer homogenen Gasphasenreaktion oder in einer
heterogen katalysierten Reaktion durch NH;-Spezies erreicht wird. Im Fall der ho-
mogenen Reaktionsfithrung werden NH;-Vorlaufersubstanzen, NH; (DeNOy [89])
oder Cyanursdure (RAPRENOy [90]) den 1100 K —1400 K heifilen Abgasen beige-
mengt, so dafl NH;-Spezies in situ gebildet werden [85]. Bei der selective catalytic
reduction, dem SCR-DeNO,-Prozef3, hingegen wird NO durch dem Rauchgas zu-
gesetztes NH3 bei wesentlich tieferen Temperaturen an Titanoxid-Katalysatoren
heterogen katalytisch reduziert [84,91-95]:

Der weitaus groite Anteil der NO-Emissionen iiber der Bundesrepublik entfallt
jedoch mit 47% [97] auf den StraBenverkehr. Anders als in groftechnischen Re-
aktoren zeichnet sich das Automobil durch seine instationére, hoch transiente
Betriebsweise aus: Der Wechsel zwischen Kaltstart, Beschleunigung, Standgas
und Konstantfahrt stellt hohe Anforderungen an den katalytischen Konverter,
der neben der NO-Reduktion auch die Totaloxidation von CO und unverbrann-

ten Kohlenwasserstoffen, die lediglich zu 0.5 — 2% im Abgas enthalten sind, zur
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Abbildung 5.1: Effizienz eines Pt/Rh-Katalysators bei verschiedenen Luft/Treibstoff-
Verhiltnissen. Die verschiedenen A /F-Verhiltnisse wurden durch geeignete Feed-
Zusammensetzungen aus NO, CO, Hy, Oy und C3Hg in einem Tragergasstrom aus No,
H20 und COj simuliert. Das Intervall der A/F-Verhéltnisse, in dem sowohl die NO-
als auch die CO-Konversion giinstig ist, wird wegen der Form der jeweiligen Kurven

A-Fenster genannt. Aus [96].

Aufgabe hat. Die Entfernung dieser drei Umweltgifte aus den Abgasen wird im

sogenannten Drei-Wege-Katalysator in folgenden Nettoreaktionen erreicht [98]:

2C0+0; — COq
2C3Hg+90, — 6COy + 6H50
CO+2NO — 2CO2+ Ny
2NO+2H, — 2N+ H,0O

wobei C3Hg exemplarisch fiir die verschiedenen Kohlenwasserstoffe steht.

Der Drei-Wege-Katalysator erreicht eine optimale Abgasentgiftung nur in einem
engen Bereich des Luft/Treibstoff-Verhéltnisses (air to fuel, A/F) resp. der Ab-
gaszusammensetzung. Das A/F-Verhéltnis mufl nahe der stochiometrisch ausge-

wogenen Zusammensetzung sein, da iiberschiissiger Sauerstoff die NO-Reduktion
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verlangsamt. Gleichzeitig erfolgt die Totaloxidation von CO und der Kohlenwas-
serstoffe nur noch unvollstéindig, wenn die Verfiigbarkeit von Sauerstoff limitie-
rend wird. Im Autoabgaskatalysator werden insbesondere Platin und Rhodium
aber auch Palladium als katalytisch aktive Komponenten in Form von Trégerka-

talysatoren eingesetzt [99].

Platin-Rhodium Katalysatoren zeichnen sich dadurch aus, dafl in einem engen
Bereich des A/F-Verhéltnisses — dem A-Fenster — sowohl die NO-Reduktion
als auch die CO- und Kohlenwasserstoff-Oxidation fast vollstandig ablaufen [27-
29,99]. Ein elektronisches riickkopplungsstabilisiertes Regelsystem, dessen zen-
trale Komponente ein Sauerstoffsensor, die A-Sonde, ist, stellt sicher, dafl das
A /F-Verhéltnis stets innerhalb des A-Fensters bleibt. Im Drei-Wege-Katalysator
findet die NO-Reduktion folglich stets in Gegenwart von Sauerstoff statt, und die
CO-Oxidation erfolgt in zwei konkurrierenden Reaktionskanélen: zum einen in
der NO+CO-Reaktion und zum anderen in der CO+0Oy-Reaktion.

Ziel der in den folgenden Kapiteln beschriebenen Experimenten ist, dieses tech-
nisch wichtige Reaktionssystem unter UHV-Bedingungen an FEinkristallober-
flichen zu simulieren. Eine 1:1-Abbildung des technischen Katalysators ist da-
bei weder moglich noch wird diese angestrebt. Vielmehr sollen mit den ober-
flichenanalytischen Methoden der UHV-Technik prinzipielle Effekte in diesem
Mehrkomponentensystem quantitativ erfalt werden. Als Katalysator fiir die Um-
setzung der terndren Gasmischung NO+CO+0O, wurde die Pt(100)-Oberfliche
ausgewahlt. Diese Fliache bietet sich aus verschiedenen Griinden an: i) Das Re-
aktionsverhalten der beiden relevanten Reaktionen CO + 1/2 Oy;— COs und
NO+CO—COq+ 1/2 Ny ist bereits in fritheren Untersuchungen detailliert be-
schrieben worden. ii) Fiir beide Reaktionssysteme stehen mathematische Mo-
delle, die die experimentellen Daten weitgehend quantitativ reproduzieren, zur
Verfiigung, was das Versédndnis der terndren Gasmischung erleichtern sollte. iii)
Die besonders hohe Aktivitét der Pt(100)-Fliche beziiglich der NO-Dissoziation
im Vergleich zu anderen niedrig-indizierten Pt-Flachen 1&8t ein komplexes Wech-

selspiel der beiden konkurrierenden Reaktionskanéle vermuten (vgl. Tabelle 5.1).
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Tabelle 5.1: NO-Dissoziation an
Oberflache NO-Dissoziation Referenz
verschiedenen niedrig indizierten
(100) 50 - 66 % [30, 31] ] )
Platin-Oberflachen.
(110) 15% [31, 32]
(111) <2 % [31,33]

Der folgende Teil gliedert sich in vier Abschnitte: In den Kapiteln 6.1 bis 6.4
wird ein knapper Literaturiiberblick iiber das Adsorptions- Desorptionsverhal-
ten an Pt(100) der beteiligten Reaktanden gegeben. Im Kapitel 7.1 wird das
Reaktionssystem NO+CO/Pt(100) diskutiert, und anschlieBend in Kapitel 8 fol-
gen die Experimente an der katalytischen Umsetzung der terndren Gasmischung
NO+CO+0; auf Pt(100). Diese Ergebnisse werden in Kapitel 9 numerischen

Simulationen gegeniibergestellt.
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6 Das Adsorptionsverhalten von NO, CO und
O, an Pt(100)

6.1 Die Rekonstruktion von Pt(100)

An Pt(100)-Fléchen heterogen katalysierte Reaktionen werden dadurch beein-
fluBlt, dal die Oberfliche unter bestimmten Bedingungen durch einen Phaseniiber-
gang ihre Struktur verédndert. So ist seit den 70er Jahren bekannt, daf sich die
1 x 1-Struktur, in der die Oberflichenatome die vom Kristallgitter vorgegebe-
ne quadratische Anordnung einnehmen, bei Zimmertemperatur ohne Adsorbat-
bedeckung metastabil ist. Wird eine solche Flédche auf {iber 400 K geheizt, so
rekonstruiert sie in eine 5 x 20-Struktur, die in der Literatur, weil sie eine ver-
zerrte hexagonalen Flidche darstellt, kurz als hez-Struktur bezeichnet wird. Bei
Temperaturen 7" > 1100 K erfolgt eine weitere Rekonstuktion in eine leicht ro-
tierte hexagonale Phase. Wahrend diese bei den vorliegenden Untersuchungen
(T <800 K) nicht gebildet wird, kontrolliert der Phaseniibergang von der 1 x 1-
Struktur zur hex-Rekonstruktion die katalytischen Eigenschaften von Pt(100),

wie weiter unten gezeigt wird.

Abbildung 6.1: Schema-
tische Wiedergabe des strukturel-
len Phaseniibergangs Pt(100)-1x1
Pt(100)-(1x1) Pt(100)“hex" — Pt(100)-hex

Wie in Abbildung 6.1 angedeutet, ist der 1 x 1—hex-Phaseniibergang mit einer
etwa 20%igen Zunahme der Oberflichenatomanzahl verbunden. Bedingt durch
diesen betréchtlichen Massetransport an der Oberflache, resultiert aus dem Pha-
seniibergang keine vollkommen ebene hexagonale Oberfliche. Es entstehen viel-
mehr hex-rekonstruierte Inseln von ~ 100 A Durchmesser. Durch Adsorption von

Gasen kann die hex-Rekonstruktion wieder aufgehoben werden, und eine 1 x 1-
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Oberfléche resultiert. Hier erfolgt eine laterale Expansion der obersten Pt-Schicht,
die iiberzéhlige Pt-Atome in die néchst hohere Lage zwingt, wo sie durch Ober-
flachen-Diffusion in Inseln zusammenwachsen. Folglich bringt der adsorbatindu-
zierte Phaseniibergang in beiden Richtungen die Bildung struktureller Defekte mit
sich [100]. Erst wenn die Probe auf erhthte Temperatur aufgeheizt wird, werden

diese Defekte ausgeheilt.

6.2 Die Adsorption von CO an Pt(100)

Die Wechselwirkungen von CO und NO mit Pt(100) zeigen viele gemeinsame
Eigenschaften, wobei tiber das System CO/Pt(100) die umfangreichere Literatur
existiert; daher soll zunédchst dieses System dargestellt und anschliefend dem
System NO/Pt(100) gegeniiber gestellt werden.

(1x1) /' hex

Pt(100) i
HEE o ER
Abbildung 6.2: Sche-
Pt(100) i matisches Energiediagramm fiir
+CQyq Y e BB den CO-induzierten hex— 1 x 1-
T Phaseniibergang

Die stabilste Phase der reinen Pt(100)-Oberfliche, die hex-Rekonstruktion, wird
durch Adsorption von Gasen wie CO wieder in die 1 x 1-Struktur tiberfiihrt.
Triebkraft dieses adsorbatinduzierten Phaseniibergangs ist die hohere Adsorpti-
onsenergie von CO auf der 1 x 1-Phase mit E¢y = 36.8keal/mol gegeniiber
Ebex = 25.1kcal/mol [63,101-104] (vgl. Abbildung 6.2). Trotz repulsiver Wech-
selwirkungen von CO vollzieht sich der Phaseniibergang iiber Inselbildung und
-wachstum. Diese 1 x 1-Inseln nukleieren zunéchst homogen, sobald ein kriti-
scher Bedeckungsgrad von ca. 0.05 auf der hex-Phase erreicht ist [63, 105]. In den

1 x I-Inseln bildet sich nun eine c(2 x 2)-Uberstruktur mit einem Bedeckungs-
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grad von 0.5, der wihrend des Wachstums konstant bleibt. Erst wenn die hex-
Rekonstruktion vollstdndig aufgehoben ist, steigt die Bedeckung weiter an. Das
Inselwachstum erfolgt einerseits durch CO-Adsorption in die Adsorbatinseln,
wichtiger jedoch ist das trapping, bei dem die auf der hex-Oberflache diffun-
dierenden CO-Molekiile wegen der grofleren Adsorptionsenergie an den 1 x 1-
Inseln haften bleiben. In Molekularstrahl-Experimenten beobachteten Hopkinson
et al., dafl die Geschwindigkeit des Inselwachstums stark nicht-linear vom Be-
deckungsgrad auf der hex-Oberfliche abhéngt — nicht jedoch vom Fléchenanteil
der 1 x 1-Inseln [104, 106, 107]. Sie schlieBen daraus, dafi das Wachstum nicht
isotrop erfolgt, vielmehr eindimensional entlang der ,,Furchen“ in der korrugier-
ten hex-Struktur. Dieses konnte experimentell auf mikroskopischer Lingenskala
beim CO-induzierten hex—1 x 1-Phaseniibergang in einer STM-Untersuchungen
bestétigt werden [108].

Bei zyklischer Variation der Probentemperatur unter konstantem CO-Druck
zeigt die Oberflichenstruktur der Pt(100)-Fliche eine Hysterese: Wird die hex-
Oberflache langsam abgekiihlt, wachst die CO-Bedeckung auf der hex-Oberflache
an, bis bei einer hinreichend tiefen Temperatur der hex— 1 x 1-Phaseniibergang
einsetzt. Wird nun die Probentemperatur wieder erhoht, sinkt die CO-Bedeckung
auf der 1 x 1-Fldche, und erst bei deutlich hoherer Temperatur (wenn der CO-
Bedeckungsgrad auf der 1 x 1-Fliche einen Wert von ~ 0.3 unterschreitet [102])
rekonstruiert die 1 x 1-Fldche. Diese Hysterese wurde mittels LEED- und Aus-
trittsarbeitsmessungen [102,109], mit Rutherford-back-Scattering und Nuclear
Microanalysis [105] sowie mittels Molekularstrahlexperimenten [106] untersucht.
Sie wird auf kinetische Limitierungen im hex— 1 x 1-Phaseniibergang zuriick-

gefiihrt.

Die Anfangshaftkoeffizienten von CO auf der hex- und der 1 x 1-Fliche unter-

hex

scheiden sich nur geringfiigig und liegen bei s¢5'=0.91 und siZ=0.78 [103, 110].
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6.3 Die Adsorption von NO an Pt(100)

Ebenso wie CO induziert auch NO bei der Adsorption auf einer Pt(100)-hex-
Oberfliche den Phaseniibergang hex—1 x 1 bei 7" > 90K [111, 112]. Triebkraft
hierfiir ist die hohere Adsorptionsenergie von NO auf der 1 x 1-Flache verglichen
mit der rekonstruierten hex-Oberfliche. Der Phaseniibergang wird durch homo-
gene Nukleation von 1 x 1-Inseln eingeleitet, die, wie in einer STM-Untersuchung
belegt wurde, anisotrop wachsen [113]. Der NO-Bedeckungsgrad in den 1 x 1-
Inseln bleibt wahrend des Wachstums konstant bei # = 0.5 und steigt erst
weiter an, wenn die Rekonstruktion vollstdndig aufgehoben ist [114]. Die NO-
Adsorption erfolgt bei Temperaturen bis etwa T'=350K molekular [115,116].
Erwérmen einer NO-bedeckten 1 x 1-Oberflache fithrt zu zwei konkurrierenden
Prozessen: Zum einen desorbiert NO molekular mit einem Desorptionsmaximum
bei T ~460K [30,31]. Zum anderen setzt bei 7' >380K die Dissoziation in
N- und O-Atome ein, wie AES-, UPS- und XPS-Messungen belegen [115,117].

NOgas

/
NO.q

N
Nad + Oad

Wihrend die bei der Dissoziation entstehenden N-Atome schon bei Ta 380K re-
kombinieren und als Ny desorbieren, verlafit O erst bei deutlich hoheren Tempe-
raturen die Oberfliche. Der Adsorptionszustand des aus der Dissoziation resultie-
renden O,q kann mit dem [>-Zustand identifiziert werden (vgl. Kapitel 6.4) [118].
Da zur Dissoziation von NO freie Adsorptionsplatze verfiighar sein miissen, ist sie
bei hohen Bedeckungen inhibiert [31]. Die kritischen Bedeckungsgrade, oberhalb
derer keine Dissoziation moglich ist, werden von Hopkinson et al. als Ono = 0.6
und 0o = 0.34 angegeben [103]. Die Dissoziation von NO zeigt eine starke Struk-
turempfindlickeit. Wéhrend die 1 x 1-Fldche von Pt(100) unter den niedrigin-
dizierten Platinoberflichen die grofite Effektivitdat in der NO-Dissoziation zeigt

[119], ist die hex-Oberfléche in dieser Hinsicht als inaktiv anzusehen.
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6.4 Die Adsorption von O, an Pt(100)

Die beiden Pt(100)-Oberflichen, 1x1 und hex, unterscheiden sich deutlich in
ihrem Adsorptionsverhalten gegeniiber Sauerstoff. Ubereinstimmend wurde von
einer Reihe von Arbeitsgruppen fiir die dissoziative Adsorption von O, auf der
hex-Flache im Temperaturintervall 300 K-500 K ein sehr geringer Anfangshaft-
koeffizient im 1072 bis 10~ Bereich gefunden [120-124]. Auf der metastabilen
1 x 1-Fldche hingegen wurde fiir den Anfangshaftkoeffizienten der dissoziativen
Adsorption von Oy Werte zwischen sp=0.1 und sy = 0.31 gemessen. Diese bei-
den Oberflachen unterscheiden sich in dieser Hinsicht folglich um zwei bis drei
GrofBlenordnungen.

Wie NO oder CO induziert auch die Adsorption von Oy die Aufhebung der hex-
Rekonstruktion von Pt(100) [108, 120,121, 124-126]. Borg et al. [108] fanden in
STM-Experimenten, dafl der Phaseniibergang hex— 1 x 1 durch heterogene Nu-
kleation von 1 x 1-Inseln eingeleitet wird, die anschlielend anisotrop wachsen.
Das Adsorptionsverhalten von Oy auf der Pt(100)-Fliche wurde von Barteau et
al. [123] mittels LEED und thermischer Desorptionsspektroskopie (TDS) unter-
sucht. Im TDS des chemisorbierten atomaren Sauerstoffs wurden zwei mit (3; und
(B2 bezeichnete Zustdnde gefunden. Die Desorption des bei hohen Bedeckungen
auftretenden (3;-Zustandes zeigt sich im TD-Spektrum als scharfer Peak bei etwa
660 K mit einer Halbwertsbreite von ~ 10K, die mit einer sogenannten autoka-
talytischen Desorptionskinetik 2. Ordnung angepaft werden konnte, deren Akti-
vierungsenergie linear mit dem Bedeckungsgrad von 53 kcal /mol auf 46 kcal /mol
absinkt. Die Desorption des (»-Zustandes erfolgt nach Barteau et al. ebenfalls
nach einer Kinetik 2. Ordnung mit einer Aktivierungsenergie von 38.6 kcal /mol.
Wihrend von Norton et al. [124, 126 fiir diesen Desorptionszustand &hnliche Wer-
te gefunden wurden, fanden sie zudem einen weiteren Desorptionszustand (3, der
bei Temperaturen von 850-900 K desorbiert und Adsorption an Defekt- oder Stu-
fenplétzen zugeschrieben wird. Ein (4-Zustand wurde von Guo et al. [121] nach
Adsorption aus hochenergetischen Molekularstrahlen gefunden. Sie mutmafen,
daf es sich hierbei um eine Subsurface-Spezies handeln kénnte, eine Sauerstoffspe-
zies, die experimentell auch in CO/Oy-Koadsorptionsexperimenten mittels PEEM

nachgewiesen werden konnte [127].
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Von Barteau et al. wurden mit LEED zwei geordnete Sauerstoffiiberstrukturen
beobachtet, deren Bildung an das Auftreten des (i-Zustandes im TDS gebun-
den ist. Neben einer 3 x 12-Struktur fanden sie eine , komplexe® Struktur, deren
charakteristisches Merkmal sichelférmig um die 1/3-Position herum angeordnete
Satellitenreflexe sind. Mit dem fs-Zustand ist eine 1 x 1-LEED-Struktur ver-
kniipft [123].

Die Sauerstoffadsorbate wurden von Norton et al. mit Rutherford Backscatte-
ring und Nuclear Microanalysis untersucht. Fiir die bei Sattigungsbedeckung
auftretende , komplexe“ Struktur wurde eine absolute Bedeckung von 8.1-10'4
O-Atome/cm? ermittelt, was bezogen auf die Anzahl der Pt-Oberfliichenatome

der 1 x 1-Flache einem Bedeckungsgrad von 0.63 entspricht.

6.5 Oszillatorisches Reaktionsverhalten der NO-+CO-
Reaktion an Pt(100)

Wegen der enormen technischen Bedeutung der NO-Reduktion durch CO an Pla-
tinkatalysatoren wurde diese Reaktion in der Vergangenheit intensiv untersucht.
Viele Untersuchungen konzentrieren sich auf das oszillatorische Reaktionsverhal-
ten dieser Reaktion, was sowohl unter Hochdruckbedingungen an Platintréager-
katalysatoren als auch unter Niederdruckbedingungen an polykristallinem Platin
und Platineinkristalloberflichen beobachtet wird [5,9, 12]. Solche Oszillationen
der NO-Reduktionsrate wurden bereits 1976 von Adloch und Lintz an polykri-
stallinem Platin im 10~* mbar-Bereich beobachtet [128-131]. Spéter berichteten
Singh-Boparai und King iiber oszillatorisches Reaktionsverhalten der NO+CO-
Reaktion an Pt(100) bei Driicken um 10~ mbar [132]. Diese Oszillationen an
Pt(100) wurden in den 80er Jahren in der Arbeitsgruppe von L. D. Schmidt un-
tersucht [133-136]. Jedoch konnte erst Anfang der 90er Jahre im Rahmen weiterer
Experimente von Fink et al. ein Oszillationsmechanismus vorgeschlagen werden
[109, 114, 118, 137-140]. Ein wichtiges Ergebnis dieser Arbeiten war, dafl die Re-
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aktion zwei Oszillationsbereiche aufweist, die sich in wichtigen Charakteristiken
unterscheiden. Diese beiden Oszillationsbereiche wurden spéter von Veser et al. in

raumlich auflgsenden PEEM-Messungen weiter untersucht [141-148].
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7 Das Reaktionsverhalten des Systems

NO-+CO /Pt(100)

7.1 NO4+CO/Pt(100)— stationires Reaktionsverhalten

Mit dem in den vorhergehenden Abschnitten gegebenen Uberblick iiber das Ad-
sorptionsverhalten von NO und CO kann nun das stationdre Reaktionsverhalten
der NO+CO-Reaktion anhand der Temperaturhysterese diskutiert werden. Diese
Hysterese demonstriert auf anschauliche Weise, wie der adsorbatinduzierte Pha-
seniibergang und die Wechselwirkungen der Adsorbate die NO+CO-Reaktion an
Pt(100) kontrollieren. Detaillierte Untersuchungen zu dieser Hysterese finden sich
in der Literatur (vgl. Kapitel 6.5). Daher soll sie an dieser Stelle nur knapp be-
schrieben werden. Lediglich auf neue Beobachtungen und die Schliisselschritte,
die fiir das Auftreten des bistabilen Reaktionsverhaltens verantwortlich sind, soll

hier eingegangen werden.
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Dazu werden bei zyklischer Variation der Probentemperatur das Massenspektro-
metersignal m/e=44a. u. und die Intensitidten des zur hex-Struktur gehérenden
(4/5, 0)-Reflexes gemessen, um die Reaktionsgeschwindigkeit und den Zustand
der Oberfliche zu verfolgen. Da sowohl NO als auch CO schon bei geringen Be-
deckungsgraden die hex-Rekonstruktion aufheben und die Reaktionsprodukte Ny



56

TEIL II: DIE NO REDUKTION DURCH CO IN GEGENWART VON Qs

und CO; bei Temperaturen oberhalb 350 K kaum auf einer hex-Flache adsorbie-
ren, kann diese als anndhernd adsorbatfrei angesehen werden. Folglich spiegeln
Intensitétsinderungen eines LEED-Reflexes der hex-Fliche Anderungen im An-
teil der hex-Rekonstruktion an der Pt(100)-Fléche wider.

In Abbildung 7.2 ist die Hysterese der Reaktionsrate und der Oberflichenstruktur
wiedergegeben, die bei zyklischen Variation der Probentemperatur bei konstanten
NO- und CO-Partialdriicken an dem Pt(100)-Substrat beobachtet wird .

1. Beginnt man die Beschreibung der Hysterese bei tiefer Temperatur, so be-
obachtet man bis Ta/440 K eine verschwindend geringe Reaktivitit. Die un-
rekonstruierte 1 x 1-Pt(100)-Fléche ist durch eine hohe Adsorbatbedeckung
aus molekularem NO,q und CO,q stabilisiert. Mangels freier Adsorptions-
platze ist die NO-Dissoziation inhibiert, und die Oberflichenreaktion kann
nicht ablaufen [149].

2. Bei T 440K ,ziindet“ die Reaktion, was sich in einem steilen Anstieg des
CO3-Desorptionspeaks mit einer extrem schmalen Breite von 2-3 K mani-
festiert. Wegen des explosionsartigen Verlaufs wurde dieser Prozef ,,Ober-
flichenexplosion genannt [109, 114, 133, 134, 137].

Die Schliisselstellung nimmt in dem Reaktionsmechanismus die NO-
Dissoziation ein, die auf der NO/CO bedeckten 1x1-Oberfliche zunéchst
mangels freier Adsorptionsplédtze inhibiert ist. Erst wenn bei steigender
Temperatur aufgrund des sich verschiebenden Adsorptions-Desorptions-
Gleichgewichtes freie Pldtze entstehen und ein inhibierender Bedeckungs-
grad eﬁfﬁ’co unterschritten wird, setzt die NO-Dissoziation ein. Wéhrend
der nachfolgenden Oberflichenreaktion COuq + Oaq — CO2 und der No-
Desorption werden weitere freie Plidtze erzeugt, so daf§ eine autokatalyti-
sche Selbstbeschleunigung der Reaktion durch positive Riickkopplung iiber
freie Plitze einsetzt, die fiir die heftig ablaufende Abreaktion des NO/CO-

Adsorbates sorgt.

3. Nach der Oberflichenexplosion steigt die Reaktionsrate auf der noch vor-

wiegend unrekonstruierten 1 x 1-Fliche an, bis bei 7' ~ 520 K ein Maximum
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Abbildung 7.2: Hysterese in der Reaktionsgeschwindigkeit und der Intensitit der
LEED-Reflexe wihrend der NO+CO-Reaktion an Pt(100) bei zyklischer Variation der
Probentemperatur. Die Pfeile auf den Kurven zeigen die Richtung der Temperaturénde-
rung an. Der Balken bezeichnet den Temperaturbereich in dem der Ratenzweig der
Autheizkurve metastabil ist (vgl. Text). Die Aufheiz- und Abkiihlgeschwindigkeit be-
trug 6 = 0.5 K/s. Fiir die LEED-Analyse wurden der 0,1-Reflex der 1x1-Struktur und
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der 4/5-Reflex der hex-Phase verwendet.



58

TEIL II: DIE NO REDUKTION DURCH CO IN GEGENWART VON Qs

der Reaktionsgeschwindigkeit erreicht wird. Dort liegt der reaktive Haftko-
effizient bei s,ea(CO)=0.85, einem Wert, der dem Anfangshaftkoeffizienten
von CO auf einer freien 1x 1-Fliche sehr nahe liegt (so(CO)=0.91 [103]). An
diesem Ratenmaximum reagieren folglich im Rahmen der Megenauigkeit
fast alle auf der 1 x 1-Fliache haftende CO-Molekiile.

. Weiteres Erwédrmen der Oberfliche iiber 520 K geht mit der 1 x 1 —hex-

Rekonstruktion einher. Dieser Phaseniibergang ist, wie aus den LEED-
Intensitidten der 1x1- und hex-rekonstruierten Phase in Abb. 7.2 hervor-
geht, bei T'= 545 K abgeschlossen, und die Reaktionsrate fallt mit wachsen-
der Temperatur langsam ab, bis sie bei T =650 K fast ganz verschwindet.
Diese im Temperaturintervall ~ 510K < T < 650K noch betréchtliche
Reaktionsrate reprasentiert jedoch keinen stationédren Zustand. Héalt man
namlich die Aufheizkurve bei Temperaturen oberhalb T=510K an, so zeigt
sich, dafl der obere Ratenzweig lediglich metastabil ist und die Reaktionsge-
schwindigkeit langsam — bei konstanter Temperatur — bis auf den unteren
Ratenzweig abfillt [135, 136]. Dieser fiir das Folgende wichtige Punkt wird
in Kapitel 7.2 ausfiihrlich diskutiert werden.

. Kithlt man ausgehend von einer bei T =<700K vollstdindig hex-

rekonstruierten Pt(100)-Fldche, die Probe langsam ab, so folgt die Reak-
tionsrate nicht der Aufheizkurve, sondern bleibt zunéchst auf einem nied-
rigen Niveau. Die reduzierte katalytische Aktivitat der Oberfliche bei die-
sen Temperaturen kann auf die geringe NO-Dissoziationsrate auf der hex-
Flache zuriickgefiihrt werden. Im Gegensatz zu fritheren Messungen, in de-
nen die hex-Phase scheinbar noch eine betréichtliche katalytische Aktivitét
aufwies [114], zeigen die hier vorgestellten Experimente, dafi die hex-Phase
tatséchlich katalytisch inaktiv ist. Der Grund fiir die abweichenden Ra-
tenmessungen liegt in dem in dieser Arbeit verwendeten Versuchsaufbau,
der sicherstellt, dal die auf der unpréaparierten Riickseite des Kristalls ge-
bildeten Reaktionsprodukte nicht zum gemessenen Ratensignal beitragen
(vgl. Kap. 3.3.1,S.21).
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6. Kiihlt man die Probe weiter auf T'=480 K, setzt wiederum der Phaseniiber-
gang hex—1 x 1 ein, worauf die Reaktionsrate steil ansteigt. Bei T'=410K
also einer tieferen Temperatur als derjenigen der Oberflichenexplosion, er-
lischt die Reaktion wegen einer Adsorbatvergiftung der Oberfliche. Veser
et al. fanden in PEEM-Experimenten, dafl die Hysterese im Bereich tiefer
Temperatur nur kinetischer Art ist und bei extrem langsamen Heiz- und
Abkiihlgeschwindigkeiten verschwindet [145]. Halt man die Aufheizkurve
namlich auf dem inaktiven Ast kurz unterhalb der Oberflachenexplosion
an, so geht die Oberfliche langsam (¢ >20min) iiber Reaktionsfronten auf

den reaktiven Ast iiber.

7.2 NO+CO/Pt(100)— transientes Reaktionsverhalten
Die Rolle von Defekten

Im vorangehenden Kapitel 7.1 wurde das multistabile Reaktionsverhalten der
NO+CO/Pt(100)-Reaktion dargestellt. Es zeigt sich, daf das anscheinend bi-
stabile Reaktionsverhalten im Temperaturintervall ~ 510K < 7" < 650 K nur
kinetischer Natur ist (vgl. Abb. 7.2/S. 57). Der obere Ratenzweig stellt in diesem
Temperaturintervall keinen stationéren Zustand dar; vielmehr sinkt die Reakti-
onsrate, wenn man die Probentemperatur konstant hélt, vom oberen Ratenast
langsam auf den unteren ab [135,136]. In Abbildung 7.3 ist dieser Ubergang
vom reaktiven zum inreaktiven Zustand fiir verschiedene Probentemperaturen
wiedergegeben. Bei diesem Experiment wurde bei konstantem NO-Druck, unter
dem die unrekonstruierte 1 x 1-Flache stabilisiert ist, sprunghaft der CO-Druck
erhoht und dann konstant gehalten. Man beobachtet, daff im Rahmen der gew#hl-
ten zeitlichen Auflosung (= 1s) die Reaktionsrate daraufhin praktisch instantan
ansteigt, wihrend gleichzeitig die Pt(100)-1 x 1-Fliche zur hex-Oberflache re-
konstruiert, wie die LEED-Daten in Abbildung 7.3 zeigen. AnschlieSend fallt die
Reaktionsrate langsam ab, ein Prozef3, der mit wachsender Temperatur schneller
verlauft. Ein simultaner Anstieg der LEED-Intensitét des 4/5-Reflexes der hex-
Oberflache ist hingegen nicht in signifikantem Ausmafl zu beobachten. Offenbar

verlauft folglich die Oberflachenreaktion mit dieser transient hohen Geschwindig-
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keit auf der hex-rekonstruierten Oberfliche. Die Temperaturabhéngigkeit des Ra-
tenabfalls 148t auf einen thermisch aktivierten Prozefl schlieBen. Eine numerische
Anpassung der experimentellen Daten an eine Kinetik 1. Ordnung liefert jedoch
keine befriedigenden Ergebnisse, so dafl eine komplexere Kinetik angenommen
werden mufl. Interessanterweise ist die Geschwindigkeit des Ratenabfalls auch
von der ,,Vorgeschichte“ der Probe abhéngig. Abbildung 7.4 zeigt, wie die Reak-
tionsgeschwindigkeit bei konstanter Temperatur absinkt, nachdem die Probe mit

unterschiedlichen Heizgeschwindigkeiten (5 aufgeheizt worden ist.
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Abbildung 7.3: Abfall der Reaktionsrate vom oberen zum unteren Ratenast bei ver-
schiedenen Probentemperaturen. Bei diesem Experiment wurde bei konstantem p(NO),
bei dem die unrekonstruierte 1 x 1-Flache stabilisiert ist, bei t=0 sprunghaft CO in das
System gegeben und dann der p(CO) konstant gehalten. Experimentelle Bedingungen:
p(NO)=4 - 10~% mbar, p(CO)=3 - 10~% mbar.
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Abbildung 7.4: Abfall der Reaktionsgeschwindigkeit nach Anhalten der Aufheizkurve
im metastabilen Bereich der oberen Ratenastes der NO+CO-Reaktion an Pt(100). Ex-
perimentelle Bedingungen: p(CO)=3 - 10~%mbar, p(NO)=4 - 10~% mbar, T=516 K; Die
[ = Aufheizgeschwindigkeiten bis zu T=const.

Es mufl daher diskutiert werden, worauf die transiente Reaktivitdt der hex-
Oberflache zuriickzufiihren ist. Da der Phaseniibergang 1x1—hex unweigerlich
mit der Bildung von Defekten verbunden ist, steht zu vermuten, dafl diese fiir
die hohe Reaktionsrate verantwortlich sind. Die Ursache dieser Aufrauhung der
hex-Oberflache ist offensichtlich, denn die hex= 1 x 1-Rekonstruktion ist mit
einem Massetransport von =~ 20% der Oberflichenatome verbunden. So konnte in
STM-Studien gezeigt werden, dafl nach dem 1 x 1 — hex-Phaseniibergang kei-
ne vollkommen stufenfreie hex-Struktur resultiert. Vielmehr bilden sich Pt-Inseln
von &~ 100 A Durchmesser und einer Stufenhohe von 2 A auf der hex Oberfliche
[150, 151]. Auch beim Phaseniibergang hex— 1 x 1, bei dem die Dichte der Ober-
flichenatome abnimmt, werden erhohte monoatomare Pt-Inseln gebildet, deren
mittlerer Durchmesser deutlich von der Temperatur abhingt und von 25A bei
370K auf 70-100 A bei 460 K wiichst [152]. Diese Inseln werden beim Phaseniiber-
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gang in umgekehrter Richtung nicht vollsténdig aufgelost, so dal es bei wieder-
holtem Phaseniibergang zu einer verstirkten Aufrauhung der Pt(100)-Oberfliche
kommt, die sogar mit einer nicht atomar aufléosenden Methode detektiert werden
kann [100].

Die durch den Phaseniibergang entstandenen strukturellen Defekte zeigen eine
erhohte Aktivitét verglichen mit der homogenen Oberfliche. So findet die Zer-
setzung von Ethylen vorzugsweise an monoatomaren Stufen statt, die so als Nu-
kleationszentren fiir den Phaseniibergang hex— 1 x 1 fungieren [113, 150]. Auch
die fiir die NO+CO-Reaktion entscheidende NO-Dissoziation findet an diesen
Defekten in besonderem Ausmaf statt [153].

Ferner ist es instruktiv, die Aktivitét der strukturell der Pt(100)-hex Fldche sehr
dhnlichen Pt(111)-Fléche hinsichtlich der NO-Dissoziation zu vergleichen, die bei-
de eine hexagonale Anordnung der Oberflichenatome haben. Auf Pt(111) wurde
gefunden, daf} lediglich Defekte NO zu dissoziieren vermogen, wéhrend eine ,,per-
fekte* Pt(111)-Flache eine vernachldssigbare Aktivitdt fiir die Dissoziation von
NO und damit fiir die NO+CO-Reaktion haben sollte [31, 119]. Unterstiitzt wer-
den diese Beobachtungen durch Experimente an gestuften Pt(111)-Fléchen, bei
denen ebenfalls eine erhohte Aktivitat fiir die NO-Dissoziation an den Stufen-

plétzen gefunden wurde [153].

Die Adsorptionsenergie von CO an Stufenplédtzen ist deutlich hoher als auf der
freien Flédche, so dafi es dort akkumuliert wird [154]. Zudem ist die Oberfléchen-
reaktion O,q + CO,q bei den hier betrachteten Temperaturen 7' > 530 K bereits
so schnell, daf} praktisch jedes CO-Molekiil, sofern O-Atome vorhanden sind, mit
diesen reagieren kann. Bedenkt man, dafl NO- und CO-Molekiile auf der hex-
rekonstruierten Pt(100)-Fléche bei den in den im Experiment gewidhlten Tempe-
raturen 7' > 510 K, die iiber den jeweiligen Desorptionstemperaturen liegen, eine
hohe Mobilitdt haben, so ist nicht verwunderlich, daf§ die Diffusion der Molekiile
zu den Defekten (sogenanntes trapping) schnell genug verlduft, um die hohe Re-
aktionsrate zur Folge zu haben. Eine direkte Adsorption der Molekiile aus der
Gasphase auf den Defekten kann hingegen wegen ihrer geringen raumlichen Aus-

dehnung nur in untergeordnetem Mafle zur Reaktionsrate beitragen.
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Ein langsames Ausheilen der Defekte fithrt zu einem Abklingen der Reaktionsrate,
einem Prozef}; der bei zunehmender Temperatur schneller verlauft. Die Kinetik

dieses Ausheilprozesses wurde hier nicht weiter untersucht.

Der Effekt, dafl transient auftretende strukturelle Defekte mafligeblich die Reak-
tionsgeschwindigkeit einer katalytischen Reaktion bestimmen, kann in einer Rei-
he von katalytischen Reaktionen ausgenutzt werden, Reaktionsgeschwindigkeiten
und Selektivitédten durch eine periodische Parametermodulation zu beeinflussen.

Dieses wird ausfiihrlich in Kapitel 11 beschrieben.
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8 Das Reaktionsverhalten des Systems

NO-+CO-+0,/Pt(100)

8.1 Bestimmung der Kanalverteilung im

System NO-+CO+0,/Pt(100)

In der ternéren Gasmischung NO+CO+0O; kann CO in zwei konkurrierenden Re-
aktionskanélen katalytisch zu CO, oxidiert werden. In dem einen ist die Adsorpti-
on und Dissoziation des Oxidationsmittels NO, bei dem anderen die dissoziative
Adsorption von Oa der Oberflichenreaktion COuq+0Oaq —CO2, vorgeschaltet.

Die beiden Netto-Reaktionen lauten:

Die Bildung von N5O kann unter den in diesen Experimenten gewéhlten Reak-
tionsbedingungen vernachléssigt werden [155]. Um die beiden Reaktionskanéle,
R 8.1 und R 8.2, massenspektrometrisch zu unterscheiden , ist die Detektion der
No-Produktion nicht geeignet, da sie nicht vom Edukt CO der gleichen Masse
von M=28g/mol unterschieden werden kann. Die Verwendung eines isotopen-
markierten Reaktanden (etwa '*CO, 'NO) konnte hier Abhilfe schaffen, doch
wére man bei der Auswertung der Daten auf tabellierte QMS-Kalibrierfaktoren
wie Jonisationswahrscheinlichkeiten und Zerfallsmuster der Produkte angewiesen,
die schon bei einem leicht dejustierten QMS in die Irre fithren kénnen. Daher
wurde in dieser Arbeit eine Methode gewiéhlt, die ohne Zuhilfenahme externer
Kalibrierfaktoren auskommt. Das hier verwendete differentiell gepumpte Massen-
spektrometersystem erlaubt die Bestimmung des reaktiven Haftkoeffizienten von
NO, 816k (NO), der sich aus der Intensitdt der von der Oberfliche reflektierten
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NO-Molekiile ergibt. Aus diesen Mefiwerten fiir R 8.1 und der Kenntnis der Ge-
samtreaktionsgeschwindigkeit — der COq-Produktion, r(COz) — kann nun der
Kanalanteil R 8.2 iiber die Stéchiometrie der Reaktionen ermittelt werden. Die
relativen QMS-Empfindlichkeiten von NO und CO; werden dabei zuvor im Re-
aktionssystem NO4CO bestimmt. Die Messung von R 8.2 iiber den reaktiven
Haftkoeffizienten von O ist zwar prinzipiell auch moglich, nur werden in den
vorgestellten Experimenten derart grofie Uberschiisse an Sauerstoff gegeniiber
CO verwendet, dafl der maximale reaktive Haftkoeffizient von Oy kleiner als der
ihm anhaftende Fehler wire. Um die Reaktionsgeschwindigkeiten der NO+CO-
Reaktion mit denen der NO+CO+0Os-Reaktion leichter vergleichen zu konnen,
werden sie in diesem Kapitel durchgehend in Einheiten des reaktiven Haftkoef-
fizienten von CO, s,6.x(CO), angegeben. Die Selektivitéit S im Reaktionssystem
NO+4+CO+0, wird iiber Gleichung 8.3 ermittelt:

SNO(CO)
sno(CO) + 50,(CO)

S = (8.3)

sno (CO) steht fur den reaktiven Haftkoeffizienten im NO-Kanal, so, (CO) fiir den

reaktiven Haftkoeffizienten im Os-Kanal.

8.2 Hystereseverhalten bei Temperaturidnderungen

In diesem Kapitel wird das stationdre Reaktionsverhalten des Systems
NO+CO+02/Pt(100) vorgestellt, das als Modellsystem fiir das A\-Fenster im Au-
tomobilkatalysator ausgewéhlt wurde. Dieses Reaktionssystem zeigt als ternére
Mischung erwartungsgeméafl ein weitaus komplexeres Reaktionsverhalten, als es
bei der NO+4CO/Pt(100)-Reaktion beobachtet wird. Sowohl die Reaktionsge-
schwindigkeiten in beiden Reaktionskanilen als auch die beobachtete Selektivitat
zeigen eine Hysterese bei zyklischer Temperaturdnderung. Die Ursachen fiir alle
Details dieses Verhaltens lassen sich aus den hier vorgestellten experimentellen
Daten nicht unmittelbar ableiten. Es muf3 dafiir auf Kapitel 9 verwiesen werden,
in dem numerische Simulationen eines realistischen Modells dieses Reaktionssy-

stems vorgestellt werden, die die hier gefundenen charakteristischen Merkmale
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des Reaktionssystems NO+CO+02/Pt(100) reproduzieren. Der dem komplexen
Reaktionsverhalten zugrundeliegende Mechanismus kann aus dem Modell abge-
lesen werden. An dieser Stelle werden die experimentellen Befunde beschrieben.
Abbildung 8.1 zeigt die Hysteresen der Reaktionsgeschwindigkeiten, die beobach-
tet werden, wenn die Pt(100)-Probe in einer NO+CO+0, Gasmischung zyklisch
aufgeheizt und abgekiihlt wird. Ebenso wie in dem in Abb. 7.2 wiedergegebe-
nen Experiment betrug das Verhéltnis der Partialdriicke p(NO)/p(CO)=4/3. Der
Partialdruck des zusétzlich zugegebenen O, war etwa eine Groflenordnung héher
als der von NO oder CO. Es zeigt sich, daf§ der Verlauf der Gesamtreaktionsge-
schwindigkeit R 8.1 + R 8.2 (vgl. Abb. 8.1) sich wenig von der unterscheidet, die
im Experiment ohne Oo-Zusatz gefunden wurde. Lediglich der Abfall der Reakti-
onsgeschwindigkeit in der Aufheizkurve erfolgt bei einer um AT ~ 40 K hoheren

Temperatur.

Man findet jedoch eine ausgepriagte Konkurrenz zwischen den beiden Reaktions-
kandlen R 8.1 und R 8.2, die sich zudem auf den beiden Hystereseésten deutlich

unterschiedlich verhalt:

1. Beginnt man die Betrachtung der Hysterese bei tiefen Temperaturen, so
beobachtet man ebenso wie bei der NO+CO-Reaktion eine verschwindend
geringe Reaktionsgeschwindigkeit. Die unrekonstruierte 1 x 1-Flache ist
durch ein Adsorbat aus molekularem NO,q und CO,q bedeckt, das die NO-

Dissoziation inhibiert.

2. Bei T' =~ 440K erfolgt ein abrupter Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit
dhnlich dem der ,,Oberflichenexplosion® in der NO4CO /Pt(100)-Reaktion.
Dabei tragt der NO-Kanal den gréfiten Beitrag zur Gesamtreaktionsge-
schwindigkeit bei, die CO+0Os-Reaktion spielt bei dem steilen Anstieg der

Reaktionsrate nur eine untergeordnete Rolle.

3. Bei weiterem Erwarmen der Oberfldche bleibt die Reaktionsgeschwindigkeit
im NO-Kanal bis T' ~ 480 K zunéchst auf einem hohen Niveau, sinkt dann
aber ab, bis bei T' ~ 560 K ein Minimum mit sehr kleiner Reaktionsrate in

diesem Kanal erreicht ist.
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Abbildung 8.1: Hysterese der Reaktionsgeschwindigkeiten der beiden Reaktionskaniile
im System NO+CO+0O2/Pt(100) bei zyklischer Variation der Probentemperatur. Die
Reaktionsgeschwindigkeiten rq, ro sind in Einheiten des reaktiven Haftkoeflizienten von
CO angegeben. r; bezeichnet die NO4+CO-Reaktion, ry die CO-Oxidation durch Os.
Experimentelle Bedingungen: p(NO)=4 - 10~%mbar, p(CO)=3 - 10~%mbar, p(03)=5.3 -
107° mbar, Aufheiz- und Abkiihlgeschwindigkeit 3=0.46K/s.
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Gleichzeitig steigt die Reaktionsrate im Os-Kanal kontinuierlich an und
erreicht bei T" ~ 550 K ein Maximum, wo sie schlieflich fast ausschliefSlich
die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit bestimmt. Der Mechanismus, der zu
dieser Konkurrenz der beiden antagonistischen Reaktionskanile fiihrt, kann

aus dem in Kapitel 9 vorgestellten Modell abgelesen werden.

. Bei T = 580K erfolgt ein abrupter Einbruch der Reaktionsrate im Os-

Kanal, wiahrend gleichzeitig die Reaktionsgeschwindigkeit im NO-Kanal
steil ansteigt. Bei weiterer Temperaturerhchung sinkt die Reaktionsrate
im NO-Kanal wieder ab und verschwindet bei 7' =~ 650 K. Wie aus den
Experimenten an der NO+CO-Reaktion bekannt ist, setzt bei diesen Tem-
peraturen der Phaseniibergang 1 x 1 — hex ein. Da auf einer perfekten
Pt(100)-hex-Flache weder NO noch Os in nennenswertem Ausmafl disso-
ziiert, mufl man schliefen, dafl die Reaktionsrate im Temperaturintervall
50 < T < 650K auf Defekte in der hex-Oberfliche zuriickzufithren ist
(vgl. Kap. 7.2). Da aber O; mit sg=10"3-10"* einen wesentlich geringe-
ren Haftkoeffizient auf der hex-Fliche hat als NO oder CO (s~ 0.8), kénnen
Adsorption von Oy auf der hex-Oberflache und Oberflichendiffusion zu De-
fektplédtzen, das sog. trapping, nur in geringem Mafle erfolgen. Das trapping
von NO und CO ist wegen des um Groflenordnungen hoheren Haftkoeffizi-
enten wesentlich effektiver, und daher bestimmt der NO-Kanal in diesem

Temperaturbereich die Reaktionsgeschwindigkeit.

. Kiihlt man ausgehend von einer bei 7' = 750K vollstindig hex-

rekonstruierten Oberflache die Probe langsam ab, bleibt die Reaktionsrate
bis T = 500K auf einem sehr geringen Niveau. Da bei hohen Tempera-
turen Defekte auf der hex-Oberfliche ausgeheilt werden, kann das oben
beschriebene trapping auf der Abkiihlkurve nicht stattfinden, weshalb die
Reaktionsrate nicht dem Verlauf der Aufheizkurve folgt.

. Bei T' = 480K steigt die Reaktionsrate wieder an, wobei der NO-Kanal

gegeniiber dem Os-Kanal den deutlich gréfleren Beitrag zur Reaktionsge-
schwindigkeit leistet. Bei T =~ 440K verlischt die Reaktion wegen einer
Adsorbatvergiftung der 1 x 1-Oberflache.
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8.3 Zyklische Variation des Os-Druckes

Im obigen Kapitel wurde demonstriert, wie der adsorbatinduzierte Phaseniiber-
gang des Pt(100)-Substrates im Reaktionssystem NO+CO-+0, die Reaktivitét
und die Selektivitit kontrolliert.

Hier soll untersucht werden, welchen Effekt die Gegenwart von O auf die
NO+CO-Reaktion hat, ohne dal der hex = 1 x 1-Phaseniibergang Einflufl neh-
men kann. In Abbildung 8.2 ist gezeigt, wie sich eine zyklische Variation des Oo-
Partialdruckes bei konstanten CO- und NO-Partialdriicken auf die Reaktivitét
auswirkt. Dazu wurde die Pt(100)-Probe unter einer NO/CO-Atmosphére bei
einem Partialdruckverhéltnis p(NO)/p(CO)=4/3 von T' ~ 350K auf T=479K
aufgeheizt, was sicherstellt, daf§ die Reaktion auf einem unrekonstruierten 1 x 1-
Substrat ablauft. Der Sauerstoffpartialdruck wurde zyklisch im Intervall p(Os)<
1-10~"mbar bis p(Oy)=9.3-10"5 mbar variiert. Die Gesamtreaktionsgeschwin-
digkeit aus den beiden Reaktionskanilen, r(1)+r(2), wird unter diesen Bedin-
gungen fast nicht vom Sauerstoffpartialdruck beeinflufit. Der reaktive Haftko-
effizient von CO sinkt beim Anwachsen des Sauerstoffpartialdruckes auf etwa
den 20fachen Wert des NO-Partialdruckes um weniger als 10%. Wie man intui-
tiv erwartet, fithrt die Zugabe des Oxidationsmittels O, zu einer Konkurrenz
mit dem Oxidationsmittel NO um CO. So verschiebt sich die Selektivitat bei
Erhohung des Sauerstoffpartialdruckes zugunsten der CO-Oxidation durch O,
bis bei p(02)=9.3-107° mbar dieser Reaktionskanal mit ~ 90% fast ausschliefllich

zur Gesamtreaktionsgeschwindigkeit beitrigt.

Die Hysterese im NO-Kanal bei zyklischer Variation von p(Oz), die wegen des
Auswertverfahrens auch bei der Selektivitit gefunden wird, ist vermutlich nur
scheinbar. Sie kann in der Trigheit des QMS-Systems bei der Detektion von NO
begriindet sein. Da NO stark an den Kammerwénden haftet, fithrt die langsame

Desorption von den Wénden zu einer Partialdruckerhohung im QMS.

Ein qualitativ anderes Verhalten wird bei zyklischer p(O,)-Variation bei einem
konstanten Partialdruckverhéltnis p(NO)/p(CO)=2/3 beobachtet. Das Resultat
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Abbildung 8.2: Abhiéingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeiten und der Selektivitéit im
Reaktionssystem NO+CO-+02 vom Os-Partialdruck. r(1) bezeichnet die Rate im Re-
aktionskanal NO+CO, wihrend r(2) die Rate der CO+0O3-Reaktion angibt. Beide sind
als reaktive Haftkoeffizienten von CO skaliert. Bei der p(O3)-Variation tiber mehr als
eine Groflenordnung verédndert sich die Gesamtreaktionsrate nur wenig, die Selekti-
vitdt zugunsten der NO+4CO-Reaktion steigt jedoch mit fallendem p(Os). Die Hyste-
rese in Reaktionskanal (1) und der Selektivitét ist vermutlich auf die Trdgheit des
QMS-Systems bei der Detektion von NO zuriickzufithren. Experimentelle Bedingungen
p(NO)=4-10"% mbar; p(CO)=3-10"% mbar; dp/dt = 9.3 - 10~ 7 mbar/s;T=479 K.

dieses Experimentes ist in Abbildung 8.3 gezeigt. Man beobachtet hier keine
Konkurrenz zwischen den Reaktionskanélen, sondern ein kooperatives Verhal-
ten. Beginnt man bei tiefen Driicken, so ist zunédchst weder im NO-Kanal noch

im Os-Kanal Reaktivitat zu verzeichnen. Wird der Sauerstoffpartialdruck sukzes-
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Abbildung 8.3: Abhiingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeiten und der Selektivitiit
im Reaktionssystem NO+CO+0y vom Og-Partialdruck. r(1) bezeichnet den reaktiven
Haftkoeffizienten von CO in der NO+CO-Reaktion, r(2) den reaktiven Haftkoeffizienten
in der CO-Oxidation durch Sauerstoff. Der Sauerstoffpartialdruck wurde schrittweise
auf die durch e markierten Werte eingestellt und dann fiir ¢ ~ 1 min konstant gehal-
ten. Der Ubergang von aktiven Zustand zum inaktiven Zustand (und umgekehrt) ist
durch eine vertikale Linie markiert. Experimentelle Bedingungen: p(NO)=2-10"% mbar,
p(CO)=2-10"% mbar, T=420K.

siv erhoht, bleibt die Reaktionsrate in beiden Kanélen auf einem niedrigen Ni-
veau, bis bei p(O2)=4.5-107° mbar die Oberflichenreaktion ziindet. Dabei steigt
die Reaktionsrate sowohl im NO-Kanal als auch im Oj-Kanal. Bei weiterer O,-
Druckerhchung sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit im NO-Kanal kontinuierlich
ab, wiahrend sie im O,-Kanal ansteigt. Beim Absenken des O,-Druckes bleibt die

Reaktionsrate zunéchst auf einem hohen Niveau; erst bei einem Sauerstoffparti-
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aldruck von 5 - 1078 mbar verlischt die Reaktion simultan in beiden Kanélen.

Dieses Experiment zeigt, dafl die Gegenwart von O die NO+CO-Reaktion férdern
kann. Dieser zunéchst der Intuition zuwiderlaufende Effekt 148t sich durch nume-
rische Simulationen eines realistischen Modells nachvollziehen. Eine Diskussion
der Ursachen findet sich daher in dem Abschnitt iiber die Modellierung des Sy-
stems NO+CO+0,/Pt(100), Kapitel 9.
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9 Modellierung des Reaktionssystems
NO+CO+0,/Pt(100)

In den Kapiteln 7 und 8 wurde ein Uberblick iiber das Reaktionsverhalten des Sy-
stems NO+CO+0./Pt(100) gegeben. Da in diesem System CO entweder durch
O4 oder durch NO zu CO, oxidiert werden kann, zeigt sich ein komplexes Wech-
selspiel zwischen diesen beiden Reaktionskanélen: Sowohl die Reaktionsgeschwin-
digkeit als auch die Selektivitéit hingen von der Probentemperatur und den Par-
tialdruckverhéltnissen ab. Zudem wird in einem Temperaturintervall bistabiles
Reaktionsverhalten beobachtet; in einem anderen zeigt sich nur ein stationérer

Zustand und ein instabiler Zustand.

Ein tiefergehendes Verstédndnis des diesen Beobachtungen zugrunde liegenden Me-
chanismus kann durch eine mathematische Modellierung des Reaktionssystems
durch Differentialgleichungen erlangt werden. In diesem Kapitel werden daher
numerische Simulationen eines realistischen Modells vorgestellt, die viele Cha-

rakteristiken der Experimente reproduzieren.

9.1 Das mathematische Modell des Reaktionssystems
NO+CO+0,/Pt(100)

Bei der Modellierung des Reaktionssystems NO+CO+02/Pt(100) konnte auf die
bereits frither formulierten Reaktionsmechanismen der CO+0z/Pt(100)-Reaktion
und der NO+4CO/Pt(100)-Reaktion zuriickgegriffen werden. Ein Modell fiir die
CO+04/Pt(100)-Reaktion wurde von Imbihl et al. entwickelt [156]. Thre nu-
merischen Simulationen konzentrieren sich auf die kinetische Oszillationen die-
ser Reaktion. Ein Schliisselschritt in diesem Modell ist der adsorbatinduzierte
Phaseniibergang hex— 1 x 1 des Pt(100)-Substrates, der in diesem Mechanis-
mus durch einen kritischen CO-Bedeckungsgrad eingeleitet wird. Spéater wurde

von Gruyters et al. ein modifiziertes Modell vorgeschlagen, das sich im wesent-
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lichen in der Formulierung des Phaseniiberganges unterscheidet [157,158]. Sie
setzen fiir den Phaseniibergang eine Kinetik htherer Ordnung beziiglich der CO-
Bedeckung der hex-Oberfliche an. Den gleichen Arbeitsgruppen, die die Modelle
fiir die CO+042/Pt(100)-Reaktion entwickelt haben, entstammen Modelle fiir die
NO+CO/Pt(100)-Reaktion [103,114]. Auch diese beiden Modell weichen in dem
Mechanismus des Phaseniiberganges voneinander ab, sie behandeln aber Adsorp-
tion, Desorption, Reaktion und die Wechselwirkung zwischen den Adsorbaten

sehr ahnlich.

Das hier vorgestellt Modell fir das Reaktionssystem NO+CO+0Oy/Pt(100) ba-
siert auf den von Imbihl et al. [156] und von Fink et al. [114] aufgestellten Diffe-

rentialgleichungen. Dem Modell liegen folgende Reaktionsgleichungen zugrunde:

CO++ = COu (R 9.1)
NO+* = NOu (R 9.2)
Or+2+% = 204 (R 9.3)
NOug+ % — Nag+ O (R 9.4)
2Nay — Nog+2+ (R 9.5)

COud + Oag —> COgy + 2% (R 9.6)

* reprasentiert hierbei einen freien Adsorptionsplatz, wobei dessen Bedeutung
fiir die Molekiile NO und CO eine andere ist als fiir Os. Die Geschwindigkeits-
konstanten fiir die einzelnen Reaktionsschritte unterscheiden sich auf den beiden
strukturellen Modifikationen der Pt(100)-Fléche — 1x1 und hex — betréchtlich,
so dafl zwei Sétze von Differentialgleichungen formuliert werden: ein Satz fiir Ad-
sorbate auf der hex- und einen fiir Adsorbate auf der 1 x 1-Fliache. So ist in dem
Modell die dissoziative Adsorption von O, die NO-Dissoziation und daher auch
die Oberflichenreaktion CO,q+0,q nicht auf der hex-Fldche moglich. Die Diffe-
rentialgleichungen sind in Abbildung 9.1 und 9.2 wiedergegeben. Die kinetischen
Konstanten sind gegeniiber den Modell von Imbihl et al. und Fink et al. an neuere
experimentelle Ergebnisse angepafit worden und sind in den Tabellen 9.1 und 9.2

angegeben.
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Eine Erweiterungen der bestehenden Modelle ist jedoch erforderlich, um die ge-
wonnenen experimentellen Ergebnisse mathematisch modellieren zu kénnen. So
reproduzieren die vorhandenen Modelle nicht die in Kapitel 7.2 erldauterte kata-
lytische Aktivitidt der hex-Phase. Dieser Méngel kann durch die Einfithrung einer

zusétzlichen Variablen in den Satz von Differentialgleichungen behoben werden.

Die neue Variable beschreibt die Bildung struktureller Defekte, die beim Pha-
seniibergang 1 x 1 —hex entstehen und thermisch bei hoher Temperatur ausge-
heilt werden. Von diesen Defekten wird im Modell angenommen, dafi sie fiir die im
Experiment gefundene erhebliche katalytische Aktivitéit auf der hex-Phase nach
dem Phaseniibergang verantwortlich sind, die auf einer bei hoher Temperatur
getemperten hex-Fliache verschwindet. Offenbar haben diese Defekte Eigenschaf-
ten, die denen der katalytisch aktiven 1 x 1-Fldche sehr d&hnlich sind. Daher soll
vermieden werden, einen weiteren Satz von Differentialgleichungen fiir die Ad-
sorption, Desorption, Dissoziation und Reaktion der beteiligten Spezies an den
strukturellen Defekten zu formulieren, da dieses lediglich die Komplexitat des Mo-
dells erhdhen, nicht aber genauere Einsichten {iber die zugrundeliegende Chemie

erlaubten wiirde.

Die Defekte werden folglich in der Modellierung beziiglich der Adsorption,
Desorption, Dissoziation von NO und der Oberflichenreaktion ebenso behandelt
wie die 1 x 1-Flache. Da die rdumliche Ausdehnung der Defekte auf der Katalysa-
toroberflache jedoch gering ist, spielt die direkte Adsorption von Molekiilen aus
der Gasphase auf die Defekte nur eine untergeordnete Rolle in der Stoffbilanz. Viel
wichtiger ist hier das Einfangen (trapping) von auf der hex-Fléche diffundierenden
NO/CO-Molekiilen. Somit wird in den Differentialgleichungen der katalytisch ak-
tive Teil der Katalysatoroberfliche 6, als Summe aus dem Anteil der 1 x 1-Phase

an der Oberfliche und dem stets geringen Anteil an Defekten 0. gesetzt:
Oart = O1x1 + Oaet
In den Termen, die das trapping von auf der hex-Phase diffundierenden Mo-

lekiilen beschreiben, werden jedoch die Defekte trotz ihrer geringen raumlichen

Ausdehnung stiarker beriicksichtigt als 1 x 1-Doménen. Dieses tragt der Tatsa-
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Parameter FEa v Referenzen
[kcal /mol] [s71]
CO-Desorption 1 x 1 ke 36.8,6 =0 1.0-10" [102,103]
CO-Trapping auf 1 x 1 ks 8 1.6-10¢  diese Arbeit
CO,q+0,4-Reaktion ky, 14 2.0-10°  [159]
CO-Desorption hex ks 25.1 3.7-10'%  [104, 106]
NO-Desorption 1 x 1 k; 36.8,6=0 110 [31]
NO-Dissoziation ks 28.4 2.0-101%  [109]
NO-Trapping kg 8 4.0-10°  diese Arbeit
NO-Desorption hex kg 25.1 1.2-10%  [103]
Phaseniiberg. 1 x 1 — hex kj; 25.3 2.5-101  [160]
O,-Desorption ko 52.1 3.0-10M  [114]
Ausheilen von Defekten ks 31 2.0-10°  diese Arbeit

Tabelle 9.1: Temperaturabhéingige Simulationsparameter: Die jeweiligen Geschwin-
digkeitskonstanten ergeben sich durch den Arrheniusschen Ausdruck k; = v; -
exp(Ea ;/RT). Die Abhingigkeit der Desorptionsenergien von NO und CO wird durch
einen quadratischen Asdruck angenéhert: E,q(0) = E3q(0) — Eyep - 6. Die Bedeckung
0 ist dabei die kombinierte lokale Bedeckung 8 = (6x5" + 055" )/ fakt

che Rechnung, dafl die Grenzlinie zwischen vielen isolierten Defekten und der
hex-rekonstruierten Phase deutlich langer ist, als das korrespondierende Interface
zwischen zusammenhéngenden 1 x 1-Inseln und der umgebenden hex-Flache. Die-
ser Effekt kann in der Beziehung 0iyap = 01x1 + teglder iiber die trapping-Effizienz

tog angepafit werden.

Der Anteil der Oberfliche, der in der 1x 1-, hex-Konfiguration oder als Defektplatz
vorliegt, ist in den Differentialgleichungen mit 60141, Onex oder 4o bezeichnet;
somit gilt 01x1 + Opex + Oaer = 1. Die Adsorbatbedeckungen 638", 05X 055", 0hex
und 65! beziehen sich alle auf die Gesamtanzahl der Adsorptionspliitze (hex, 1x 1
und Defektplitze). Um z. B. die lokale O-Bedeckung auf der aus 1 x 1-Fldche und
Defekten bestehenden aktiven Oberfliche zu erhalten, mufl 0(1)“ daher durch 0,

geteilt werden.
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Parameter Wert Referenz

CO-Auftreffrate kq 2.21-10° mbar~! s7!'  berechnet

NO-Auftreffrate kg 2.14-10°mbar—! s7! berechnet

dissoz. Oq-Auftreffrate ki3 4.15-10° mbar~! s7'  berechnet

NO/CO-Repulsion Erep 20 kcal /mol diese Arbeit

Haftkoeffizienten shex 0.78 [104, 106]
560 0.91 [103]
shex 0.91 (109, 114]
NG 0.91 (109, 114]
sot 0.3 [161]

O-Inhibierungsbedeckung fiir | 63" 0.34 [103]

die NO-Dissoziation

NO/CO- 086 co 0.6 (103, 114]

Inhibierungsbedeckung fiir die

NO-Dissoziation

Kritischer O-Bedeckungsgrad | 63 0.4 [103, 126]

fiir den Phaseniibergang

Kritische NO/CO-Bedeckung | 655 oo 0.25 [102, 105]

fiir der Phaseniibergang

Kritischer NO/CO-Bedeckung | 6.7, 0.5 (63, 102]

fiir das 1 x 1-Inselwachstum

Anzahl der Oberflachendefekte | dger 0.001 diese Arbeit

trapping- Effizienz o 5-10% diese Arbeit
Oirnp 1-1076 diese Arbeit

Os-Adsorptionsparameter o 0.01 diese Arbeit

Tabelle 9.2: Temperaturunabhingige Simulationsparameter
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Abbildung 9.1: Differentialgleichungen fiir das Reaktionssystem NO+CO+0 /Pt(100)
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Abbildung 9.2: Differentialgleichungen fiir das Reaktionssystem NO+CO+0 /Pt(100)
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In den Differentialgleichungen DGL I und DGL III sind die Anderungen der
Adsorbatbedeckungen von NO und CO auf der 1 x 1-Flache beschrieben. Der
jeweils erste Term (kj, kg) in den Gleichungen beriicksichtigt die Adsorption
in einfacher Langmuir-Kinetik, wobei lediglich adsorbiertes CO und NO Ad-
sorptionspléatze blockiert, nicht aber O,q. Die Desorption von NO und CO ist
in den Differentialgleichungen durch Term 2 (ko, k7) gegeben. Der dritte Term
(ks, ko) beriicksichtigt, dafl auf der hex-Fliache diffundierende CO- und NO-
Molekiile von 1x1-Doménen und Defekten eingefangen werden konnen. Trieb-
kraft dieses sog. trapping ist die hohere Adsorptionsenergie beider Molekiile auf
der 1 x 1-Fldche und an Defekten, dessen Geschwindigkeit als proportional zu
Orap = O1x1 + tesibaer, und der Gesamtzahl der auf der hex-Fldche adsorbier-
ten NO/CO-Molekiile angenommen wird. In diesem Modell sind sowohl die NO-
Dissoziation als auch die eigentliche Oberflichenreaktion zwischen CO,q und O,q
auf die 1 x 1-Flache und die Defektplédtze beschrankt. Die Geschwindigkeit der
NO-Dissoziation (Term 4, kg, DGL III) ist proportional zur NO-Bedeckung, x5,
und zur Konzentration an freien Plitzen, @empiy. Die Oberflichenreaktion (Term

4, ky, DGL I) wird als Reaktion zweiter Ordnung angenommen.

Die Anderungen der NO/CO-Bedeckung auf der hex-Phase sind in den Glei-
chungen DGL IT und DGL IV wiedergegeben. Die jeweils ersten beiden Ter-
me beschreiben Adsorption (kq, kg) und Desorption (ks, k10). Die jeweiligen Ad-
sorptionsparameter (ki,kg) sind identisch mit dem der NO/CO-Adsorption auf
der 1 x 1-Flache, wihrend die Desorptionsgeschwindigkeitskonstanten k5 und kg
grofer sind als die korrespondierenen Konstanten auf der 1x 1-Fléche. Dieses tragt
der Tatsache Rechnung, dafl sowohl NO als auch CO stéarker auf der 1 x 1-Flache
gebunden sind als auf der hex. Eine mogliche Abhéngigkeit der Adsorptionsge-
schwindigkeit vom Bedeckungsgrad kann in diesem Modell vernachléssigt werden,
da sich in den numerischen Simulationen zeigt, daf3 die Bedeckungsgrade auf der
hex-Flache stets klein sind.

Differentialgleichung DGL V beschreibt die Anderung der O-Bedeckung auf der
1x1-Fldache. Der erste Term (k13) beschreibt die dissoziative Adsorption von Os
und beriicksichtigt deren grofie Bedeckungsabhéngigkeit. So ist bekannt, dafl die
Sauerstoffadsorption fast vollstdndig durch eine CO-Bedeckung von 0.5 ML in-
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hibiert wird und durch voradsorbierten Sauerstoff stark verlangsamt wird [123].
Diese Experimentellen Befunde werden durch den ersten Teil von Term 1 beriick-
sichtigt, der in der zweiten Potenz erscheint, da bei der dissoziativen Adsorption
zwei benachbarte Plitze vorhanden sein miissen. Der Faktor 5/3 im ersten Term
von DGL V stellt sicher, daf§ die Sauerstoftbedeckung nicht die experimentelle
Sattigungsbedeckung von 0.6 ML tiberschreitet [126]. Der zweite Teil von Term 1
(«) beriicksichtigt, dafl die Os-Adsorption auch bei CO-Bedeckungen iiber 0.5 ML
nicht vollstdndig inhibiert ist [156]. Der Einfluf dieses Termes kann {iber den Pa-
rameter o angepafit werden. Der zweite Term in DGL V (kg) représentiert die
Oaa-Produktion durch NO-Dissoziation, der dritte Term (k4) die Abreaktion von
Oaq durch CO,q und der finfte (kj2) die Assoziative Desorption von O.

In Differentialgleichung DGL VT ist die Kinetik von Defektplatzen modelliert.
Der erste Term (ki3) steht fiir das thermische Ausheilen der Defekte bei hoher-
en Temperaturen. Der Zweite Term beschreibt, wie Defekte beim 1 x 1 —hex-
Phaseniibergang entstehen, und als Nukleationszentren des hex — 1 x 1-

Phaseniiberganges fungieren.

In Gleichung DGL VII schliellich ist die Kinetik des 1 x 1 —hex Phaseniiber-
ganges formuliert. Ist die lokale NO/CO-Bedeckung auf 0, grofer als ein kriti-
scher Wert Qélﬁj;NO’CO und nimmt die NO/CO-Bedeckung auf der nicht vollstandig
unrekonstruierten 1 x 1-Fléche zu, so wachsen die 1 x 1-Doménen. Fillt die kom-
binierte lokale NO/CO- und O-Bedeckung auf 6,x; unter einen kritischen Wert,

der {iber die Variable ¢ definiert ist, erfolgt der Phaseniibergang 1 x 1 —hex.

9.2 Numerische Simulationen

NO+CO/Pt(100)

Die Hysterese im Reaktionssystem NO+CO/Pt(100) aus Abbildung 7.2 kann
durch das Gleichungssystem in Kapitel 9.1 fast quantitativ reproduziert wer-
den. Die numerischen Simulationen des Gleichungssystems fiir ein Partialdruck-
verhéltnis p(NO)/p(CO)=4/3 ist in Abbildung 9.3 wiedergegeben. Die Aufheiz-
und Abkiihlgeschwindigkeit ist mit 0.5 K /s gegeniiber der charakteristischen Zeit-
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skalen der Modellparameter kq, ..., k12 hinreichen langsam gewéhlt, dafi die be-
rechneten Werte sehr nahe den tatsdchlichen stationdren Zusténden liegen sofern
nicht die Nicht-Gleichgewichtseffekte wie Oberflichenexplosion oder Oszillationen
betrachtet werden. Lediglich die Zeitkonstante des im betrachteten Temperatur-
intervall langsamen Ausheilens der Defekte (k;3) ist um Grofenordnungen kleiner
als die der Temperaturdnderung. Bei der numerischen Simulation der Hysterese

treten zwei getrennte Zweige der Reaktionsrate auf:

1. Bei tiefen Temperaturen ist auf der unrekonstruierten 1 x 1-Flache we-
gen einer Adsorbatvergiftung durch NO,q und CO,q keine NO-Dissoziation
moglich, und man beobachtet keine COq-Produktion.

2. Wéhrend des Aufheizens der Oberfliche sinkt die stationdre NO/CO-
Bedeckung , bis bei T=425K der fiir die NO-Dissoziation kritische Be-
deckungsgrad von 08 oo=0.6 unterschritten wird. Die ,Oberflichenexplo-

sion* sorgt nun fiir eine Abreaktion der Oberflache.

3. Bei weiterer Temperaturerhthung bleibt die stationdre NO/CO-Bedeckung
im Temperaturintervall 428 K< T <518 K stets unterhalb des inhibierenden
Bedeckungsgrades 08 . Daher ist die NO-Dissoziation solange moglich,
bis die wachsende O.q-Bedeckung eine weitere NO-Dissoziation inhibiert
(63h=0.34). Da CO verglichen mit NO in der Gasphase im Unterschuf3
vorliegt, beide etwa gleiche Haftkoeffizienten haben und die Geschwindig-
keitskonstante der NO-Dissoziation hier nicht limitierend ist, kann CO nicht
die O.q-Bedeckung reduzieren. Geschwindigkeitsbestimmend fiir die CO,-
Produktion ist in diesem Temperaturintervall die Adsorptionsrate von CO.
Da diese durch eine NO-Bedeckung verlangsamt wird (vgl. DGL I), hat
die mit wachsender Temperatur sinkende NO-Bedeckung eine Steigerung
der Reaktionsrate zur Folge. Die Geschwindigkeitskonstanten von Reaktion

(k4) und Dissoziation (kg) limitieren die Reaktion hier nicht.

4. BeiT' = 518 K werden die kritischen Bedeckungsgrade fiir die Stabilisierung
der 1 x 1-Flidche (in den Differentialgleichungen in der Variablen ¢ zusam-
mengefafit) unterschritten, und der Phaseniibergang 1 x 1 — hex setzt ein.

Der Phaseniibergang ist bei T = 533 K abgeschlossen.
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Abbildung 9.3: Simulation der Ratenhysterese, des Phaseniiberganges und der Ober-
flachenkonzentrationen wéhrend der NO+CO/Pt(100)-Reaktion bei zyklischer Variati-
on der Probentemperatur. Die dunkel eingefarbten Bereiche auf der Ratenkurve deu-
ten Oszillationen an, die beim Abkiihlen der Probe beobachtet werden. Der reakti-
ve Haftkoeffizient s(CO) wurde analog dem experimentellen Verfahren aus der COaz-
Produktionsrate ermittelt. Simulationsparameter: p(NO)=4 - 10~% mbar, p(CO)=3 -
10~%mbar, Aufheiz- Abkiihlgeschw. 3 = 0.5K/s. Die Wiedergabe der korrespondie-
renden experimentellen Daten findet sich in Abbildung 7.2 auf Seite 57.
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Die im Zuge des Phaseniiberganges entstehenden Defekte sorgen iiber das
trapping von NO und CO fiir eine zunéchst hohe Reaktionsrate, die aber
mit dem Ausheilen der Defekte bei steigender Temperatur abnimmt, bis sie
bei T'= 650 K verschwindet.

5. Senkt man die Temperatur von T' = 660 K, bleibt die hex-Rekonstruktion
bis T" = 496 K erhalten. Die Reaktionsrate ist in diesem Temperaturintervall
nahe null, da NO nicht auf der hex-Oberflache dissoziiert.

6. Bei T' = 496 K setzt der hex— 1 x 1-Phaseniibergang ein, und die Reakti-
onsrate steigt langsam an. Wie aus dem reaktiven Haftkoeffizienten von CO
abgelesen werden kann, trigt das trapping von auf der hex-Oberflache dif-
fundierendem NO und CO erheblich zur Reaktionsrate bei. Noch bevor die
hex-Rekonstruktion vollstandig aufgehoben ist, beobachtet man im Tem-
peraturintervall 428 < T < 448 K kinetische Oszillationen der Reaktions-
geschwindigkeit, deren Frequenz jedoch gegeniiber experimentellen Daten
[114] deutlich zu hoch ist.

7. Nach weiterem Abkiihlen auf 7' = 416K ist die hex-Rekonstruktion
vollstédndig aufgehoben, und es setzen erneut Oszillationen ein. Bei T' =
410K ,,verlischt“ die Reaktion aufgrund einer Adsorbatvergiftung der Ober-
flache.

NO+CO+0,/Pt(100)

In Abbildung 9.4 ist die numerische Simulation einer Temperaturhysterese im Sy-
stem NO+CO+0, gezeigt. Ebenso wie im Experiment (vgl. Abb. 8.1, Kap. 8.2)
betrug das Partialdruckverhéltnis p(NO) /p(CO)=4/3, der Sauerstoffpartialdruck
war um etwa eine GroBlenordnung hoher als der von NO oder CO. Die Simulatio-

nen reproduzieren viele charakteristischen Merkmale des Experiments:

1. Es werden in den beiden Reaktionskanélen zwei getrennte Reaktionszweige
beobachtet. Bei der CO-Oxidation durch Og ist eine hohe Reaktionsrate
stets mit einem unrekonstruierten 1 x 1-Substrat verbunden, da Oy geméafl
dem Modell nicht auf der hex-Oberfliche adsorbiert.
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Abbildung 9.4: Simulation der Hysterese der Reaktionsgeschwindigkeiten in den ver-
schiedenen Reaktionskanilen wéhrend der NO+CO+02/Pt(100)-Reaktion bei zykli-
scher Variation der Probentemperatur. Die dunkel eingefirbten Bereiche auf der Ra-
tenkurve deuten Oszillationen an, die beim Abkiihlen der Probe beobachtet wer-
den. Der reaktive Haftkoeffizient s(CO) wurde analog dem experimentellen Verfahren
aus der COo-Produktionsrate ermittelt. Simulationsparameter: p(NO)=4 - 10~% mbar,
p(CO)=3-10"% mbar, p(Oz)=4-10"> mbar, Aufheiz- Abkiihlgeschw. 3 = 0.5K/s. Die
Wiedergabe der korrespondierenden experimentellen Daten findet sich in Abbildung
8.1 auf Seite 67.
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Die NO+CO-Reaktion hingegen kann auch auf einer fast vollstidndig re-
konstruierten hex-Oberfliche ablaufen, obgleich die hex-Fldche NO nicht
dissoziiert. Defekte oder 1 x 1-Doménen sorgen dann nach dem trapping
von NO und CO fiir die NO-Dissoziation und die Oberflichenreaktion. So
findet man nach dem 1 x 1 —hex-Phaseniibergang bei hohen Defektkonzen-
trationen auf der Oberfliche (560 K< 7' < 650 K) und auf der Abkiihlkurve
der Hysterese nur bei der NO+CO-Reaktion eine signifikante Reaktionsrate.

. Bei der Hysterese wiichst auf der Kurve steigender Temperatur im Tempe-

raturintervall zwischen Oberflichenexplosion (7' = 425K) und dem Pha-
seniibergang 1 x 1 —hex (T = 560K) die Reaktionsgeschwindigkeit der
CO-Oxidation durch Os, wihrend die NO+CO-Reaktion langsamer wird.
Der Grund fiir dieses Verhalten kann aus der Simulation der Tempera-
turhysterese in der NO+CO-Reaktion leicht abgelesen werden. Dort nimmt
in dem betrachteten Temperaturintervall bei steigender Temperatur die
NO/CO-Bedeckung ab, wiahrend die O-Bedeckung nicht in gleichem Ma-
Be anwichst (vgl. Abb. 9.3). Da NO,q und CO,q die dissoziative Adsorp-
tion von Oy stérker behindern als O,q (vgl. DGL V), kann bei sinkender
NO/CO-Bedeckung die Os-Adsorption erfolgreich mit der NO-Adsorption

konkurrieren.
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9.3 Zyklische Variation des Os-Druckes

In Abschnitt 8.3 wurden Experimente zum Reaktionsverhalten des Systems
NO+CO+02/Pt(100) bei zyklischer Variation des Sauerstoffpartialdruckes vor-
gestellt. Diese Untersuchungen haben demonstriert, daf3 die Gegenwart von Sau-
erstoff in einer NO/CO-Atmosphére je nach Partialdruckverhéltnis p(NO) /p(CO)

zu qualitativ unterschiedlichen Effekten fiihrt.

Bei p(NO)/p(CO)=4/3 reduziert das Oxidationsmittel Oy die Geschwindigkeit
der NO+CO-Reaktion. Bei einem Partialdruckverhéltnis p(NO)/p(CO)=2/3 je-
doch fordert Sauerstoff die Oxidation von CO im NO-Kanal. Diese Beobachtun-
gen lassen sich nach der Analyse von numerischen Simulationen des Modells fiir
das Reaktionssystem NO+CO+02/Pt(100) verstehen. Diese Simulationen sind
in den Abbildungen 9.5 und 9.6 wiedergegeben.

Bei einem Partialdruckverhaltnis p(NO)/p(CO)=4/3 (vgl. Abb. 9.5) kann sich
auf dem oberen Ratenast auf der 1 x 1-Flache keine hohe CO-Bedeckung aufbau-
en, da CO aus der Gasphase verglichen mit NO im Unterschufl angeboten wird.
Unter stationdren Bedingungen zeigen folglich nur NO un O hohe Bedeckungsgra-
de auf der 1 x 1-Flache. Betrachtet man zunéchst den Fall ohne Sauerstoffzusatz,
so dissoziiert adsorbiertes NO in dem Mafle wie freie Plédtze durch die Reaktion
COaq+0,4 —CO3 entstehen. Wird der Sauerstoffpartialdruck erhoht, konkurriert
die dissoziative Adsorption von Oy mit der NO-Dissoziation um diese freien Ad-
sorptionsplatze. Somit steigt die Reaktionsrate im Os-Kanal gegeniiber der Rate
im NO-Kanal.

Wird aus der Gasphase ein Uberschuff an CO gegeniiber NO angeboten, so
kann sich eine hohe stationdre CO-Bedeckung auf der 1 x 1-Flédche einstel-
len (vgl. Abb. 9.6), die ohne Os-Zusatz so hoch ist, da} die NO-Dissoziation
vollstdndig inhibiert ist. Steigt der Sauerstoffpartialdruck, kann O, dissozia-
tiv iiber den a-Term in DGL V auf der Oberfliche adsorbieren und die CO-
Bedeckung iiber die Oberflichenreaktion reduzieren, bis sie unterhalb des inhibie-
renden Wertes fiir die NO-Dissoziation gesunken ist. Bei diesem Os-Partialdruck

steigt die Reaktionsrate in beiden Reaktionskanélen und bleibt auch auf einem
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Abbildung 9.5: Abhiingigkeit der Reaktionsrate, der Selektivitit und der

Bedeckungsgrade 911\16 und 9(1)X1 vom Sauerstoffpartialdruck. Modellparameter:
p(NO)=4-10"% mbar, p(CO)=3-10"% mbar, T=500K, dp/dt = 5-10~" mbar/s. Die kor-

respondierenden experimentellen Daten finden sich in Abb. 8.2, Kap. 8.3.
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Abbildung 9.6: Abhiingigkeit der Reaktionsrate, der Selektivitit und der
Bedeckungsgrade 911\16 und 9(1)X1 vom Sauerstoffpartialdruck. Modellpapameter:
p(NO)=2-10"% mbar, p(CO)=3-10"% mbar, T=418K, dp/dt = 2.5 - 10~®mbar/s. Die

korrespondierenden experimentellen Daten finden sich in Abb. 8.3, Kap. 8.3.



90

TEIL II: DIE NO REDUKTION DURCH CO IN GEGENWART VON Qs

hohen Niveau, wenn der Oo-Partialdruck wieder abgesenkt wird. Erst wenn die
CO-Adsorptionsrate grofier wird als die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit, steigt
die CO-Bedeckung an, bis schliellich die Reaktion durch eine Adsorbatvergiftung

verlischt.
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10 Zusammenfassung - Teil 11

Die Raten und LEED-Messungen zur NO Reduktion durch CO in Gegenwart von
Oy an Pt(100) im 107% — 10~* mbar-Bereich zeigen, daf dieses Reaktionssystem
Multistabilitiat aufweist. Bei zyklischer Variation der Probentemperatur wird eine
Hysterese in der Gesamt-Reaktionsgeschwindigkeit beobachtet. Diese weist zwei
stabile Ratenéste unterhalb einer kritischen Temperatur auf sowie einen meta-
stabilen und einen stabilen Ratenast oberhalb der kritischen Temperatur. Die
oberen Rateniiste zeigen eine hohe Reaktionsrate, die unteren hingegen eine ver-

schwindend geringe Aktivitét.

Dieses Verhalten kann auf den reversiblen, strukturellen Phaseniibergang des
Pt(100)-Substrates zuriickgefithrt werden, durch den die Pt(100)-Fliche ihre
Oberflachenstruktur von der (1 x 1)-Volumengeometrie in eine quasihexagona-
le Anordnung der Oberflichenatome, die hex-Rekonstruktion, veréndert. Dabei
ist das vollstdndig hex-rekonstruierte Substrat mit einer verschwindend geringen
stationdren Reaktionsrate verbunden, wahrend eine hohe stationidre Aktivitét
mit einer vollstindig oder teilweise unrekonstruierten 1 x 1-Fléche einhergeht.
Der obere stabile Ratenast miindet bei steigender Temperatur in einen metasta-
bilen Ratenast, dessen Reaktionsrate nicht stationér ist, sondern mit der Zeit
auf das Niveau des unteren stabilen Ratenastes abfillt. Die LEED-Messungen
zeigen, daB der Ubergang vom stabilen zum metastabilen Ratenzweig mit dem
1 x 1 —hex-Phaseniibergang einhergehen. Es finden sich Hinweise, daf3 die tran-
sient hohe Reaktionsrate auf dem metastabilen Zweig auf Defekte in der hex-
rekonstruierten Flidche zuriickzufiihren ist, die im Zuge des Phaseniiberganges
entstehen. Die Defekte sorgen iiber ein trapping fiir die hohe Aktivitét, die eine
perfekte hex-Oberfliche nicht aufweist. Das allmédhliche Ausheilen der Defekte,
ein Prozefl der mit steigender Temperatur beschleunigt wird, 148t die Reaktions-
rate absinken, bis sie das niedrige Niveau des unteren Ratenastes erreicht hat. Der
Phaseniibergang, der die Reaktivitiat der Pt(100)-Fliche kontrolliert, wird durch
Adsorbate gesteuert. Hohe Adsorbatbedeckungen stabilisieren die 1 x 1-Fliche,

bei niedrigen Bedeckungen erfolgt die hex-Rekonstruktion.

Bei der katalytischen Umsetzung der untersuchten terndren Gasmischung
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NO+CO+0, kénnen zwei Reaktionskanile getrennt beobachtet werden: i) die
CO-Oxidation durch Oy und durch i) NO. Schliisselschritte in den Reaktionen
sind zum einen die dissoziative Adsorption von Oy und die Dissoziation von ad-
sorbiertem NO. Beide Prozesse finden nicht auf der hex-rekonstruierten Fléache
statt. Da aber NO und CO einen mit s ~ 0.8 einen hohen Haftkoeffizienten auf
der hex-Oberfliche haben, fiihrt ein trapping an Defekten oder 1 x 1-Inseln und
die dort stattfindende NO-Dissoziation zu einer hohen Reaktionsrate. Dieser Me-
chanismus spielt bei der CO-Oxidation durch O, keine Rolle, da Oy mit s = 1073
— 107* einen zu geringen Haftkoeffizienten auf der hex-Fliche hat. Diese un-
terschiedliche Strukturempfindlichkeit beider Reaktionen ist ein Grund fiir die

charakteristische Hysterese der Reaktionsraten in beiden Reaktionskanélen.

Ein weiterer Effekt, der die Wechselwirkungen zwischen den beiden Reaktions-
kandlen demonstriert und nicht mit dem Phaseniibergang des Pt(100)-Substrates
in Verbindung steht, kann durch numerische Simulationen eines realistischen Mo-
dells des Systems NO+CO+0O,/Pt(100) nachvollzogen werden: Bei einem Par-
tialdruckverhéltnis p(NO)/p(CO)=4/3 sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit auf
dem oberen stabilen Ratenast des NO-Kanal mit dem Sauerstoffpartialdruck.
Ein Partialdruckverhéltnis p(NO)/p(CO)=2/3 jedoch fiihrt zu einem gegenlaufi-
gen Effekt. Hier fordert die Gegenwart hoher Sauerstoffdriicke die Reaktion im
NO-Kanal. Beide Effekte beruhen auf Wechselwirkungen der Adsorbate auf der

unrekonstruierten 1 x 1-Flache.

Ausgangspunkt der hier vorgestellten Experimente war die Fragestellung, in-
wieweit eine Einkristalloberflichenreaktion das A-Fenster des Automobilkata-
lysators simulieren kann. Als A-Fenster wird der Bereich des Luft/Treibstoff-
Zusammensetzung bezeichnet, in dem die CO-Oxidation und die NO-Reduktion
in optimaler Weise ablaufen. Bei den vorgestellten Einkristallexperimenten wur-
de dieses durch eine NO/CO-Atmosphére mit variablem Sauerstoffzusatz simu-
liert. Zusammenfassend 148t sich festhalten, dal das hier untersuchte System
NO+CO+02/Pt(100) in einem Parameterbereich Gemeinsamkeiten mit dem -
Fenster des Automobilkatalysators zeigt. Unter ausgewéahlten Bedingungen fin-
det sich das charakteristische Verhalten, dal hohe Sauerstoffkonzentrationen die

katalytische Reduktion von NO verlangsamen. Die strukturelle Variabilitat der
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Pt(100)-Oberflache, die das Reaktionsverhalten entscheidend kontrolliert, fithrt
jedoch zu einer Vielzahl von Effekten. Deren Ursachen konnten unter UHV-
Bedingungen experimentell untersucht werden. Eine Abbildung des technischen

Systems ist jedoch weder moglich noch wurde diese angestrebt.
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11 Periodische Parametermodulation: Litera-

turiiberblick

Groflanlagen in der chemischen Industrie werden in der Regel kontinuierlich stati-
onér betrieben, wobei die Betriebsparameter so optimiert werden, dafl hinsichtlich
der angestrebten Ziele ein moglichst giinstiger Betriebspunkt eingestellt wird. Um
zusétzliche Moglichkeiten zu finden, einen so optimierten Prozefl weiter zu ver-
bessern, ohne aber bestimmte limitierende Betriebsparameter, wie Temperatur,
Druck oder Durchsatz zu iiberschreiten, wurde schon in den 60er- und 70er-Jahren
eine instationére (periodische) Betriebsweise vorgeschlagen [26]. Auf diese Weise
sollte bei heterogen katalysierten Reaktionen das dynamische Verhalten des Ka-
talysators als ein zusétzlicher Parameter fiir die Optimierung des Prozesses aus-
genutzt werden [162]. Man erhélt so zur Steigerung von Umsatz oder Selektivitét
zusétzliche Betriebsvariablen wie Modulationsfrequenz oder -amplitude. Bis heu-
te konnten in einer Reihe Reaktionssysteme im Labormafistab durch ein periodic
forcing sehr vielversprechende Verbesserungen von Ausbeute und Selektivitét er-
zielt werden [22-26]. Gleichwohl konnte sich die nichtstationére Betriebsweise von
Reaktoren in der chemischen Industrie nicht wirklich durchsetzen. Ein etabliertes
Beispiel ist der sogenannte Stromungsumkehrreaktor, der in den 70er-Jahren von
Matros entwickelt wurde [21]. Dieser Reaktor erlaubt die effektive Nutzung der in
exothermen Reaktionen freigesetzten Warme. Kommerziell wird dieses Verfahren
bei der SO»-Oxidation in der Schwefelsdureproduktion, der Oxidation fliichtiger
organischer Verbindungen und bei der Reinigung industrieller Abgase von NO,

durch Ammoniak eingesetzt [163].

Anders als Anlagen der chemischen Industrie arbeitet der Autoabgaskatalysator
naturgemafl unter Bedingungen der periodischen Parametermodulation: Der Drei-
Wege-Katalysator funktioniert effektiv nur in einem engen Bereich der Abgaszu-
sammensetzung oder Luft/Treibstoff-Verhéltnisses (A/F) (vgl. Kap. 5), wobei ein
elektronisches Regelsystem das A /F-Verhéltnis nahe der gewiinschten stéchiome-
trischen Zusammensetzung hélt. Eine Sensor-Hysterese, Verzogerungen zwischen
Messung und Flufiregelung fithren dabei unweigerlich zu Oszillationen in der Ab-

gaszusammensetzung [27,99]. So behandeln viele Publikationen in der Literatur
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die Arbeitsweise des Drei-Wege-Katalysators unter oszillatorischen Bedingungen
[98]. Themen wie Deaktivierung des Katalysators durch Reaktionsintermedia-
te, Sinterung der aktiven Partikel, Verdnderungen der Morphologie oder der
Oberflichenzusammensetzung werden diskutiert: Schlatter et al. zeigten in La-
borexperimenten an einem Pt/Rh-Katalysator, da bei Partialdruckmodulation
der Reaktanden das A-Fenster — der optimale Betriebspunkt eines Drei-Wege-
Katalysators — verbreitert wird, der maximale Umsatz sich jedoch verschlechtert.
Howitt et al. zeigten, daf die Oberflichenzusammensetzung eines Pt/Rh-Trager-
katalysators mit der Modulation der Reaktandenstrome variiert [164]. Unter oxi-
dierenden Bedingungen segregiert Rh an die Katalysatoroberfliche und bildet ein
katalytisch inaktives Oxid, unter reduzierenden Bedingungen liegen Pt und Rh im
reduzierten Zustand vor. Muraki et al. fanden, daBl eine Selbstvergiftung der Ka-
talysatoroberfliche durch Kohlenwasserstoffe auf einem Pd/Lay;Os-Katalysator
durch Modulation der Gasstrome reduziert werden kann, so dafl sowohl die Um-
setzung von Kohlenwasserstoffen als auch von NO verbessert wird [165]. Hegedus
et al. [166] untersuchten das System NO+CO-+O, iiber Pt-AlyOs.

Die  periodische und  transiente  Betriebsweise = von  katalytischen
CO-Oxidationsreaktoren ist mehr als jedes andere System untersucht worden.
Grofle Verbesserungen der globalen Reaktionsrate wurden bei Edelmetallkata-
lysatoren unter erzwungener Oszillation der Gasstrome zwischen Sauerstoff und
Kohlenmonoxid bei Oszillationsfrequenzen zwischen 0.02 Hz und 1 Hz beobachtet.
Abdul-Kareem et al. [167] fanden eine Frequenzabhingigkeit der Reaktionsrate
bei zyclischer Variation der Gasstrome in der katalytischen CO-Oxidation iiber
V505 und eine Umsatzsteigerung gegeniiber der stationdren Reaktionsrate bei
geeigneten Reaktionsbedingungen.

Vaporciyan et al. konnten die Reaktionsrate in der CO+Os-Reaktion iiber Pt-
SnO, auf den 9-fachen Wert einer optimierten stationdren Rate durch ein periodic
forcing steigern [168].

Oh et al. zeigten, dafl ein Konzentrationspuls im multistabilen Regime der CO-
Oxidation iiber Pt-Al;O3 zu einer transienten Reaktivitétssteigerung genutzt wer-
den kann [169].

Zhou et al. fanden unter zyclischer Parametervariation fiir das Pd-Al;Os- und
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Pt-Al,O3-System Ratensteigerungen. Theoretische Studien finden sich in [170,
171]. Eine Zusammenstellung der Literatur zur Parametermodulation in der CO-
Oxidation findet sich in [172].

Auf Einkristalloberflichen wurde bislang die Partialdruckmodulation in der CO-
Oxidation an Pt(100) und Pt(110) in Parameterbereichen untersucht, in denen die
Reaktionssysteme autonome Oszillationen zeigen [173-176]. Diese Experimente
standen im Kontext der Grundlagenforschung in der Nichtlinearen Dynamik, und
sollten die Fragestellung beantworten, wie ein System nahe einer Hopf-Bifurkation

auf periodische Stérungen reagiert.

In diesem Teil wird die periodische Parametermodulation in drei katalytischen
Reaktionen an Pt(100) untersucht: NO+CO, NO+CO+0, und NO+H,. Diese
Systeme wurden aus verschiedenen Griinden ausgewé#hlt: Zum einen zeigt das
Pt(100)-Substrat zwei strukturelle Modifikationen, die hex-Rekonstruktion und
die unrekonstruierte 1 x 1-Oberflache, die sich erheblich in ihrer katalytischen Ak-
tivitdt unterscheiden. Der adsorbatinduzierte Phaseniibergang zwischen beiden
Oberflachenstrukturen 148t dabei eine interessante Dynamik bei der Parameter-
modulation erwarten. Zum zweiten bieten sich die Reaktionssysteme NO+CO,
NO+4+CO+05 und NO+H, als Untersuchungsobjekte an, da ihr stationdres Re-
aktionsverhalten bereits untersucht worden ist, und so das Verstdndnis des insta-
tiondren Verhaltens erleichtert werden sollte. Und schliellich weisen die Systeme
NO+CO+05 und NO+H; jeweils zwei Reaktionskanéle auf, deren Antwort auf

eine Parametermodulation untersucht werden kann.
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12 Wahl des Modulationsparameters:
NO+CO/Pt(100)

Gegenstand dieses Kapitels ist, zu untersuchen, in welchem Parameterbereich und
durch welchen Modulationsparameter in den Systemen NO+CO, NO+CO+0,
und NO+Hy durch eine Parametermodulation eine Steigerung der mittleren Re-
aktionsrate erzielt werden kann. Betrachtet man die Hysteresen der Reaktions-
raten bei zyklischer Variation der Probentemperatur in den Systemen NO+CO
und NO+CO+0O; (vgl. Abb. 7.2, Kap. 7.1 und Abb. 8.1, Kap. 8.2), so fillt Fol-
gendes auf: Auf den Zweigen hoher stationdrer Reaktionsrate ist der reaktive
Haftkoeffizient von CO mit bis zu s ~ 0.8 annidhernd so grofl wie der Anfangs-
haftkoeffizient von CO auf einer freien 1 x 1-Pt(100)-Fliche (s = 0.91, [103]).
Auf den Zweigen hoher stationdrer Reaktionsrate ist daher eine signifikante Stei-
gerung des reaktiven Haftkoeffizienten durch eine Parametermodulation nicht zu
erwarten. Giinstiger sind die Verhéltnisse im Temperaturbereich, in dem ein in-
stabiler Zweig hoher Reaktionsrate und ein stabiler Zweig verschwindend gerin-
ger Reaktionsrate gefunden wird. Fiir das Reaktionssystem NO+CO ist dieses
das Temperaturintervall 510 K < T < 650 K, fiir das System liegt das Inter-
vall bei um ~ 20K hoherer Temperatur. In diesem Temperaturintervall erfolgt
die NO+CO-Reaktion an Defekten der hex-Oberfliche, die wahrend des Pha-
seniiberganges 1 x 1 —hex entstehen (vgl. Kap. 7.2). Ein Ausheilen der Defekte

fithrt zum langsamen Abklingen der Reaktionsrate auf dem instabilen Ratenast.

Eine Strategie, um durch periodische Parametermodulation in diesem Tempera-
turintervall eine integrale Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit zu erzielen,
kann darin liegen, periodisch den Phaseniibergang hex—1x1 einzuleiten, um die
mittlere Defektkonzentration auf der Oberfliche zu erhohen. Verschiedene Para-

meter kommen dabei in Betracht:

e Denkbar ist, die Probentemperatur zyklisch abzusenken, um die hex-
Rekonstruktion aufzuheben. Betrachtet man jedoch Abb. 7.2 S. 57, in der
die Hysterese der LEED-Intensitédten bei Temperaturvariation wiedergege-

ben ist, so wird deutlich, dafl zu diesem Zweck Modulationsamplituden von
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mehr als 100 K nétig wéren. Somit steht die Zeitkonstante des Ratenabfal-
les im metastabilen Bereich in keinem giinstigen Verhéltnis zu der Zeit, die

ein Abkiihl- und Aufheizzyklus erfordern wiirde.

Die zweite Moglichkeit ist, den Partialdruck eines Reaktanden als Modulations-
parameter zu wahlen. Wird ein Partialdruck periodisch abgesenkt, besteht die
Mboglichkeit, dafl die Oberflichenreaktion, COaq + Oaq — COg4, sehr langsam
wird. Ein Bedeckungsgrad kénnte dann soweit anwachsen, dal der Phaseniiber-

gang 1x1—hex adsorbatinduziert eingeleitet wird.

e Wird der NO-Partialdruck moduliert, so sollte demzufolge der CO-
Bedeckungsgrad fiir den Phaseniibergang verantwortlich sein. Die Hyste-
rese der LEED-Intensitidten bei zyklischer Temperaturdnderung in einer
CO-Atmosphére, wie sie in Abb. 12.1 wiedergegeben ist, macht deutlich,
da CO im interessierenden Temperaturintervall (530 - 650 K) nicht den

Phaseniibergang hex— 1 x 1 einleiten kann.

e Es bleibt die Modulation des CO-Druckes. Zwar sind Haftkoeffizient und
Aktivierungsenergie der Desorption von NO denen von CO sehr dhn-
lich, doch kann NO im Gegensatz zu CO an Pt dissoziieren. Der re-
sultierende Sauerstoff hat nun von NO und CO deutlich abweichende

Adsorptions/Desorptions-Parameter und verlaBt erst bei T>600 K eine
Pt(100)-(1x1)-Oberflache

In der Tat zeigt die Hysterese der hex-LEED-Reflexe bei zyklischer Variation
der Probentemperatur in einer NO-Atmosphére deutlich abweichend Eigenschaf-
ten von einer Hysterese in einer CO-Atmosphére: Die Breite der Hysterese in
einer CO-Atmosphére (vgl. Abb. 12.1) ist nur in geringem Mafle vom CO-Druck
abhéngig, wie zu erwarten ist, wenn der Phaseniibergang hex = 1 x 1 in bei-
de Richtungen durch einen kritischen Bedeckungsgrad eingeleitet wird [102]. Bei
p(CO)=3-10""mbar ist die 1 x 1-Phase bis zu T=520K stabil. Bei dieser Tem-
peratur sinkt die CO-Bedeckung unter den kritischen Bedeckungsgrad 6%5 o,

worauf der Phaseniibergang 1 x 1 —hex einsetzt. Da die Adsorptionsenergie von
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Abbildung 12.1: Hysterese der LEED-Intensitéit des 4/5-Reflexes der hex-Struktur bei
zyklischer Variation der Probentemperatur in einer CO-Atmosphéire. Experimentelle
Bedingungen: a) p(CO)=3 - 10~"mbar, § = 0.41K/s b) p(CO)=3 - 10~ mbar, 3 =
0.40K/s

CO auf der hex-Phase deutlich geringer ist als auf der 1 x 1-Flache, steigt der
CO-Bedeckungsgrad auf der hex-Phase erst bei tieferer Temperatur auf den kri-
tischen Wert, der die Nukleation von 1 x 1-Inseln einleitet, so dafl die hex-Phase
erst bei T=450 K zu verschwinden beginnt. Bei 10-fach héherem CO-Druck bleibt
die Weite der Hysterese praktisch unveréndert, nur ist nun eine héhere Tempera-
tur — wegen des verschobenen Adsorptions-Desorptionsgleichgewichtes— nétig,

um die kritischen Bedeckungsgrade zu erreichen.

Die LEED-Hysterese von Pt(100) in NO-Atmosphéren lassen sich nicht in gleicher
Weise dadurch erkldren, dafl ausschlieflich kritische Bedeckungsgrade von NO, die

Phaseniibergénge induzieren.
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Abbildung 12.2: Hysterese der LEED-Intensitéit des 4/5-Reflexes der hex-Struktur bei
zyklischer Variation der Probentemperatur in einer NO-Atmosphére. Experimentelle
Bedingungen: a)-c) 4=0.45K/s; d) =0.41K/s

Wie in Abbildung 12.2 gezeigt ist, ist die Hystereseweite des Phaseniibergangs
in einer NO-Atmosphére stark druckabhéngig: Heizt man eine Pt(100)-Fliche
in einer NO-Atmosphére auf, so stabilisiert der durch Dissoziation entstehen-
de atomare Sauerstoff die 1 x 1-Flache. Erst wenn die Desorptionstemperatur
von Sauerstoff erreicht ist, beginnt die Fldche zu rekonstruieren. Dieser Be-
ginn der hex-Rekonstruktion ist im untersuchten Druckbereich nur wenig vom
p(NO) abhiingig und liegt zwischen T=680 K (p(NO)=4-10"" mbar) und T=720 K
(p(NO)=4-10"% mbar). Wird die hex-rekonstruierte Probe jedoch unter verschie-
denen NO-Driicken abgekiihlt, zeigen sich deutliche Unterschiede. Bei niedrigem
NO-Druck (p(NO)=4 - 10~" mbar) erfolgt der Phaseniibergang zur 1 x 1-Fliiche
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Abbildung 12.3: LEED-Bild der
,komplexen“ Sauerstoffstruk-
tur. Experimentelle Bedingungen:
p(NO)=4-10"% mbar, T' = 628 K

bei Ta~440 K. Bei dieser Temperatur wird der Phaseniibergang durch moleku-
lares NO induziert, und NO-Dissoziation findet nur in geringem Ausmafl statt
[114]. Bei hohem NO-Druck (p(NO)=4 - 107® mbar) hingegen beginnt der Pha-
seniibergang einer hex-rekonstruierten Fléche bereits bei T=700K. Hier kann
wegen der schnellen Desorption nur eine sehr geringe Gleichgewichtsbedeckung
an molekularem NO vorliegen und diese somit nicht fiir den Phaseniibergang
verantwortlich sein. Vielmehr kommt nur Sauerstoff von den beteiligten Spezies
fiir die Stabilisierung der 1 x 1-Fliache in Betracht, da dieser erst bei hoheren
Temperaturen desorbiert. In der Tat findet man im LEED-Bild, nachdem der
Phaseniibergang hex— 1 x 1 vollstindig stattgefunden hat, eine fiir Sauerstoff
charakteristische Uberstruktur — die ,, Kompleze O-Struktur ¢. Diese Uberstruk-
tur ist aus Og-Adsorptionsexperimenten an Pt(100) bekannt und tritt erst bei
Bedeckungen von 0o ~ 0.6 auf. Im Folgenden wird dieser sauerstoffinduzier-
te Phaseniibergang hex— 1 x 1 als NO/O-induzierter Phaseniibergang bezeich-
net, da die NO-Dissoziation dem Aufbau der Sauerstoffbedeckung vorgeschaltet
ist. Damit der NO/O-induzierte Phaseniibergang hex— 1 x 1 in dem relevan-
ten Temperaturintervall 510K < 7' < 650 K vollstédndig ablauft, benotigt man
NO-Driicke im 1076 mbar-Bereich, wie aus Abb. 12.2 hervorgeht. Bei den im Fol-
genden beschriebenen Experimenten wurde daher stets ein NO-Partialdruck von
p(NO)=4-10"% mbar gewéhlt.
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12.1 Geschwindigkeit des NO/O-induzierten Phaseniiber-
gangs

Um die Geschwindigkeit des NO/O-induzierten Phaseniibergangs hex— 1 x 1 zu
bestimmen, wurde bei konstantem NO-Partialdruck p(CO) periodisch mit recht-
eckformigem Profil moduliert und die LEED-Intensitét des 4/5-Reflexes der hex-
Fléche verfolgt (vgl. Abb. 12.4). Die Geschwindigkeit des p(CO)-Abfalles nach
dem Abschalten des Gasflusses ist dabei durch die Pumpgeschwindigkeit im dif-
ferentiell gepumpten Gaseinlafisystem begrenzt, so daff mit einer Verzogerung
t=254+5s der CO-Druck unterhalb der Auflésungsgrenze des lonisationsmanome-
ter im jeweiligen Mefbereich gefallen war. AnschlieBend an diese Verzogerungs-
zeit beginnt die Intensitét des hex-Reflexes mit konstanter Geschwindigkeit abzu-
fallen. Die Geschwindigkeit dieses NO/O-induzierten Phaseniibergang ist dabei
temperaturabhéngig. Wahrend bei T=575 K nach t=55+5s der Phaseniibergang
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Abbildung 12.4: Zeitlicher Verlauf der LEED-Intensitéiten des 4/5-Reflexes der hex-
Struktur und der komplexen O-Struktur sowie des reaktiven Haftkoeffizienten von CO
wihrend der periodischen Modulation des CO-Druckes. Experimentelle Bedingungen:
p(NO)=4-10"%mbar, T = 576 K, Periodendauer 7=200s
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hex— 1 x 1 abgeschlossen ist, bleiben bei T=545 K nach dieser Zeitspanne noch
etwa zwei Drittel der maximalen hex-Intensitéit. Eine Extrapolation der Daten in
Abb. 12.5 liefert eine Dauer von t=140+10s fiir den vollstdndigen Phaseniiber-
gang hex— 1 x 1. Die minimale Periodendauer der p(CO)-Modulation, bei der
gerade der NO/O-induzierte Phaseniibergang vollstandig ablauft, liegt bei diesen
Temperaturen folglich bei 7=160s (7' = 575K) und 7=330s (T' = 545K) (die
Verzogerungszeit ist in diesen Werten beriicksichtigt). Ein wichtiger Schlufl kann

aus diesen Werten gezogen werden:

e Der Aufbau der O-Bedeckung wihrend der NO/O-induzierten Phaseniiber-
ganges ist ein langsamer Prozefl verglichen mit der Auftreffrate von CO-
Molekiilen aus der Gasphase bei Driicken im 10~ mbar-Bereich (kSO =

2.21-10° ML mbar~! s71).

Da reduzierende Gase wie CO oder Hy im untersuchten Temperaturintervall sehr
schnell mit O,q reagieren, kénnen schon Hintergrunddriicke im 10~® mbar-Bereich
diesen Phaseniibergang verzogern bzw. verhindern. In den Modulationsexperi-
menten mufl daher ein moglichst geringer CO-Druck gewéhlt werden, um den
Phaseniibergang einzuleiten. Die hohe Reaktivitét von CO, gegeniiber einer sau-
erstoffbedeckten Pt(100)-Fléche 148t sich aus Abb. 12.4 ablesen. Nach Erhchung
des CO-Partialdruckes auf p(CO)=3-10"% mbar verschwinden die LEED-Reflexe
der komplexen O-Struktur quasi instantan (zeitliche Auflésung: 1s). Gleichzeitig

wéchst die Intensitét des hex-Reflexes sprunghaft an.
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13 Modulationsexperimente: NO+CO /Pt(100)

Bei der periodischen p(CO)-Modulation in der NO+CO/Pt(100)-Reaktion be-
stimmen zwei gegenléufige Effekte die integrale Reaktionsrate: Ein grofler mitt-
lerer Umsatz auf der Katalysatoroberfliche wird zum einen durch eine Modula-
tionsperiodendauer begiinstigt, die hinreichend lang ist, um in der Halbperiode
geringen CO-Druckes den Phaseniibergang hex— 1 x 1 vollstandig ablaufen zu
lassen. Zum anderen werden bei wachsender Periodendauer Defekte auf der hex-
Oberflaiche zunehmend thermisch ausgeheilt, was ein Absinken der mittleren Re-
aktionsrate zur Folge hat. Das Reaktionsverhalten der NO+CO-Reaktion an den
Defektpléatzen wurde in Kap. 7.2 diskutiert.
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Abbildung 13.1: Zeitlicher Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeit bei der NO+CO-
Reaktions bei Modulation der CO-Druckes. Fiir drei verschiedene Temperaturen ist
jeweils ein Modulationszyklus wiedergegeben. Experimentelle Bedingungen: p(NO)=4-
10~5mbar, p(CO)max=3 - 10 % mbar, p(CO)min < 1- 1077 mbar, Periodendauer der
p(CO)-Rechteck-Modulation: 7=1000s
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Abb. 13.1 illustriert den Effekt, den das thermische Ausheilen der Defekte auf die
Reaktionsrate hat. Bei den Experimenten wurde der CO-Partialdruck periodisch
mit einer Periodendauer von 7 = 1000 s an- und abgeschaltet. Diese langsame Mo-
dulation stellt sicher, daf§ bei allen untersuchten Probentemperaturen der NO/O-
induzierte Phaseniibergang hex— 1 x 1 wihrend einer p(CO)=0mbar-Phase
vollstédndig ablauft. Wie aus Kap. 12.1 bekannt ist, rekonstruiert die Pt(100)-
Fliche quasi instantan, sobald der CO-Partialdruck auf p(CO)=3 - 107¢ mbar
erhoht wird. Die NO+CO-Reaktion lduft nun an den Defektplitzen ab. Abb. 13.1
verdeutlicht, daf§ das Ausheilen der Defekte bei hoherer Temperatur schneller
verlduft. So fillt bei T' = 547K die Reaktionsrate binnen 500s um ~50% ab,
wahrend bei T' = 576 K die COy-Rate um ~80 % abfillt. Die mittlere Reakti-
onsrate sinkt folglich bei einer Periodendauer 7=1000s mit steigender Tempe-
ratur. In Abb. 13.2 ist die integrale COo-Produktionsrate in Abhéngigkeit von
Modulationsfrequenz und Probentemperatur wiedergegeben. Man beobachtet bei
allen untersuchten Probentemperaturen ein ausgeprigtes Maximum des mittle-
ren reaktiven Haftkoeffizienten s(CO). Bei T" = 547K liegt das Maximum der
Reaktionsrate bei einer Modulationsfrequenz v = 2.6 - 1072 s™! (7 = 385s). Bei
T = 576K liegt das Maximum bei v = 6 - 1072s™! (7 = 167s). Diese Werte
stimmen recht gut mit der minimalen Periodendauer iiberein, bei der gerade der
NO/O-induzierte Phaseniibergang vollstandig ablauft (7 ~ 160s, 7' = 575 K und
T ~ 330s, T' = 545 K)(vgl. Kap. 12.1). Eine schnellere Modulation fithrt dazu,
daf in einer p(CO)=0mbar-Phase der NO/O-induzierte Phaseniibergang nicht
vollstédndig ablaufen kann und daher eine geringere Defektkonzentration auf der
Oberflache resultiert. Die mittlere Reaktionsrate ist so bei schnellerer Modulation
geringer. Wird der CO-Partialdruck hingegen mit einer kleineren Frequenz modu-
liert, lduft der NO/O-induzierte Phaseniibergang zwar vollsténdig ab, doch 1afit
das Abklingen der Reaktionsrate in der p(CO)=3-10"% mbar-Phase den mittleren

reaktiven Haftkoeflizienten absinken.
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Abbildung 13.2: Abhingigkeit der iiber mehrere Modulationsperioden gemittelten
COq-Produktionsrate von Temperatur und Modulationsfrequenz bei rechteckférmiger
p(CO)-Modulation im System NO-+CO/Pt(100). Die integrale Reaktionsrate ist in Ein-
heiten des reaktiven Haftkoeffizienten von CO angegeben. Experimentelle Bedingungen:
p(NO)=4 - 10~% mbar, p(CO)max=3 - 1075 mbar, p(CO)max < 1 - 10~7 mbar.
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14 Modulationsexperimente: NO+4+CO-+0, —
Pt(100)

Nachdem in Kapitel 13 gezeigt worden ist, wie der adsorbatinduzierte Pha-
seniibergang von Pt(100) ausgenutzt werden kann, um durch Partialdruckmo-
dulation eine Verbesserung der katalytischen Aktivitdt zu erzielen, soll in diesem
Kapitel der Einflul der Modulation auf die Selektivitéit von Reaktionen betrachtet

werden.

Riickblickend auf Kapitel 6.4, in dem ein Uberblick iiber das Adsorptionsver-
halten von O, an Pt(100) gegeben wurde, bietet sich im terndren Gasgemisch
NO+CO+0; ein weiterer Modulationsparameter neben p(CO) an, durch den pe-
riodisch der hex— 1 x 1-Phaseniibergang eingeleitet werden koénnte. Denn wie
NO kann auch Os bei Temperaturen 530 — 600 K die hex-Rekonstruktion auf-
heben. Doch auch der Os-induzierte Phaseniibergang verldauft bei Os-Driicken
im 107° mbar-Bereich zu langsam, als daf§ er mit der CO-Adsorption (p(CO):
1079 mbar-Bereich) und der anschliefenden CO,q + O,4-Reaktion konkurrieren
kénnte[125]. Im untersuchten Parameterbereich bietet sich folglich wieder die
p(CO)-Modulation an, um die hex-Rekonstruktion periodisch aufzuheben. Da
nun in den Modulationsexperimenten nach dem Abschalten des CO-Flusses NO
wie O den Phaseniibergang bewirken, sollte dieses mit gréflere Geschwindigkeit

erfolgen als durch NO allein.

In Abb. 14.1 ist die Antwort der Reaktionsgeschwindigkeiten in beiden Kanélen,
NO-Kanal und Os-Kanal, auf die periodische Partialdruckmodulation wieder-
gegeben. Die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit zeigt in diesem Reaktionssystem
bei der grofiten gewihlten Frequenz die maximale Reaktionsrate. Dieses ist ein
deutliches Anzeichen dafiir, dafl tatséchlich auch bei schneller Modulation der
Phaseniibergang hex— 1 x 1 zumindest anndhernd ablduft. Die Reaktionsge-
schwindigkeit im NO-Kanal sowie die Selektivitat weisen ein Minimum bei hohen

Modulationsfrequenzen auf.
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Abbildung 14.1: Abhingigkeit der integralen Reaktionsgeschwindigkeiten in den Re-
aktionskanélen und der Selektivitit von der Modulationsfrequenz bei rechteckformi-
ger p(CO)-Modulation im System NO+CO+02/Pt(100). Die Werte wurden jeweils
iiber mehrere Modulationsperioden gemittelt (r(1)=NO-Kanal; r(2)=09-Kanal). Ex-
perimentelle Bedingungen: p(NO)=4-10"%mbar, p(O2)=>5.3-10~° mbar, p(CO)mpax=3"
10~% mbar, p(CO)max < 1- 1077 mbar, T=549K.
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Der zeitliche Verlauf des reaktiven Haftkoeffizienten ist in Abb. 14.2 gezeigt. Zu
Beginn einer Phase hohen CO-Partialdruckes wird die Gesamtreaktionsgeschwin-
digkeit allein durch den Os-Kanal bestimmt. Nach ~50s fillt die Reaktionsrate
im Oo-Kanal ab, wihrend gleichzeitig die Rate im NO-Kanal anwéchst. Da die
hohen Gesamtdriicke wiahrend des Experimentes eine LEED-Analyse der Ober-
flichenstruktur verhinderten, kann iiber die Ursachen dieses Verhaltens nur spe-
kuliert werden. Vermutlich stabilisiert die hohe Oq-Auftreffrate auch bei p(CO)-
Erhohung zunéchst die unrekonstruierte, sauerstoffbedeckte 1 x 1-Flache. Auf
dieser lauft vorzugsweise die CO+0Os-Reaktion ab. Erst wenn die Sauerstoftbe-
deckung durch die Oberflichenreaktion abgesunken ist, kann die Pt(100)-Fliche
rekonstruieren. Da nun die Reaktion an Defekten ablauft, dominiert der NO-
Kanal die Reaktionsrate. Als Konsequenz steigt die Selektivitdt zugunsten des

NO-Kanals mit sinkender Modulationsfrequenz.
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Abbildung 14.2: Zeitlicher Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeiten in den
beiden Kanilen(r(1)=NO-Kanal, r(2)=0s-Kanal). Experimentelle Bedingungen:
p(NO)=4-10"% mbar, p(02)=5.3-10""mbar, p(CO)max=3 - 10~ % mbar, p(CO)pmn <
1-10""mbar, T = 549K, 7 = 1000s (a), 7 = 200s (b).



Modulationsexperimente:NO+H,/Pt(100)

113

15 Modulationsexperimente:NO+H,/Pt(100)

Die Modulationsexperimente am System NO+Hy/Pt(100) demonstrieren, daf die

Steigerung der Reaktionsrate nicht nur durch eine CO-Druckmodulation erzielt

werden kann. Der Mechanismus, der in den Reaktionssystemen NO+CO und

NO+4+CO+0, zu der Ratensteigerung fithrt, kann auf das System NO+H, iibert-

ragen werden.
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Abbildung 15.1: Abhingig-
keit der integralen Reakti-
onsgeschwindigkeiten in der
NO+Hs-Reaktion von der Mo-
dulations-

frequenz bei rechteckférmiger
p(Hg)-Variation. Experimen-
telle Bedingungen: p(NO)=4 -
1075 mbar, p(Ha)max=1.44 -
10~ mbar, p(Ho)max < 2 -
10~ " mbar, T=547K

Wie Abb. 15.1 verdeutlicht fithrt eine Wasserstoffpartialdruckmodulation zu einer

Verdnderung der Reaktionsrate. Eine Beeinflussung der Selektivitdt konnte im

Rahmen der Mefigenauigkeit nicht beobachtet werden.

p(NO)= 4 x10 mbar
p(H,)= 1.44 x10°mbar
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Abbildung 15.2: Hysterese
der NHs- und Ns-Rate bei
zyklischer Temperaturvariati-
on. Experimentelle Bedingun-
gen: p(NO)=4 - 10~ mbar,
p(Hs)=1.44 - 10~° mbar
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16 Mikrostrukturierte Pt/Rh-Oberflichen

Ziel der Katalysatorforschung ist die Entwicklung von Katalysatoren moglichst
hoher katalytischer Aktivitdt und hoher Selektivitdt beziiglich der erwiinschten
Produktkanile. In der sogenannten Realkatalyse wird dieses Ziel typischerweise
durch zusammengesetzte Katalysatoren erreicht, deren katalytische Eigenschaften
denen der einzelnen Komponenten iiberlegen sind. Eine wichtige Gruppe dieser
composite catalysts sind die bimetallischen Katalysatoren. Die synergetischen Ef-
fekte werden hier durch ein Wechselspiel von elektronischen und geometrischen
Faktoren erkldrt, das aus einer Mischung der Komponenten auf atomarer Ska-
la resultiert. Ist jedoch das katalytisch aktive System heterogen auf einer meso-
bzw. makroskopischen Skala, konnen Transporteffekte ins Spiel kommen. Die ho-
mogenen Phasen einer makroskopisch heterogenen Oberflache stellen dynamische
Untersysteme dar, die wechselseitig aneinander gekoppelt sind. Solch eine Kopp-
lung kann zum einen durch thermische Leitfdhigkeit und zum anderen auch iiber
Oberflidchendiffusion erfolgen. In der Praxis kann eine solches, auf mesoskopischer
Skala heterogenes System schon durch polykristallines Material gegeben sein, des-

sen einzelne Korner die in sich homogenen Untersysteme reprisentieren.

Durch die Beherrschung der Technik, nano- und mikrostrukturierte, kataly-
tisch aktive Oberflichen herzustellen, eroffnet sich die Moglichkeit, solche Kopp-
lungseffekte unter kontrollierten Bedingungen zu studieren. Die der Halbleiter-
Technologie entlehnte Technik der Photolithographie erlaubt es, verschiedene
Materialien abweichender Aktivitdt mit bestimmten Geometrien auf eine kata-
lytische Oberfliche aufzudampfen. Auf diese Weise werden reaktive Doménen in
verschiedener Geometrie und Grofle erzeugt, die umgeben sind von einer inerten
oder auch unterschiedlich aktiven Schicht. So werden Metalle mit bekannten kata-
lytischen Figenschaften in Strukturen der Léngenskala von einigen Mikrometern
bis einigen 100 Mikrometern auf einer Oberfliche vereinigt. Die Kopplung der
verschiedenen Metalle kann so iiber Oberflichendiffusion von adsorbierten Spe-
zies erfolgen, wihrend das Ad- und Desorptionsverhalten auf dem Katalysator

nicht verandert wird.



118

TEIL IV: KATALYSE AN MIKROSTRUKTURIERTEN OBERFLACHEN

In der Vergangenheit wurde eine Reihe katalytischer Reaktionen an vorstruktuier-
ten Einkristallflichen untersucht. Die meisten dieser Experimente waren darauf
ausgerichtet, zu demonstrieren, wie begrenzte Geometrien und Randbedingun-
gen die Musterbildung auf Oberflichen beeinflussen. Gegenstand der iiberwie-
genden Zahl der Untersuchungen war die musterbildende CO-Oxidation an Pt-
Einkristalloberflachen:

In PEEM-Experimenten untersuchten Asakura et al. diese Reaktion an Pt(100)-
und Pt(110)-Oberfléchen, die in einigen Bereichen mit Submonolagen von Gold
bedampft waren [177-179]. Eine Ti/TiOy-Maske auf Pt(100)- und Pt(110)-
Einkristallen diente in weiteren Studien dazu, kleine, katalytisch aktive Pt-
Doménen durch einen inerten Rand einzuschlielen. Auf diese Weise wurden der
Einflufl der Randbedingungen auf isolierte Pulse und Fronten der CO-Oxidation
in quasi-eindimensionalen und zweidimensionalen Pt-Fldchen sowie das Ausbrei-
tungsverhalten von Spiralwellen in Gegenwart von katalytisch inaktiven Hetero-
genitdten untersucht [180-183]. Hartmann et al. beobachteten bei der NO+CO-
Reaktion an Pt(100)/Ti/TiOy-Mikrostrukturen eine GréBenabhéngigkeit der Ro-

tationsfrequenz von Spiralwellen in kreisformigen Pt-Doménen [184].

In jiingerer Zeit wurden zunehmend katalytische Reaktionen an mikrostruktu-
rierten Oberflichen betrachtet, bei denen sowohl das einkristalline Substrat als
auch die aufgedampfte Maske katalytische Aktivitit zeigen: Ein Vergleich des Re-
aktionsverhaltens der NO+CO-Reaktion an Pt(100)/Ti/TiO2- und Pt(100)/Rh-
Mikrostrukturen verdeutlicht den Einflufl der Randbedingungen auf die ,,Ober-
flichenexplosion® (vgl. Kap. 7.1) [62]. Von Lauterbach et al. wurden Experimente
an Pt(110)/Pd-Oberflichen durchgefiihrt [185]. Kolodziejezyk et al. demonstrier-
ten am Beispiel von Pt(111)/Cu-Oberflichen, daB das makroskopische Reakti-
onsverhalten der CO-Oxidation durch die Mikrostrukturierung verandert werden
kann [186]. Eine experimentell besonders leicht zugéngliche Mikrostrukturierung
verwendeten Lauterbach et al., indem sie die Kopplung unterschiedlich orientier-

ter Kristallite auf polykristallinem Platin untersuchten [187-189].

Es ist zu betonen, dafl diese Experimente zur Musterbildung in beschrankten Geo-

metrien stets von theoretischen Studien begleitet wurden. So konnte ein Grof3-
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teil der beobachteten Effekte in numerischen Simulationen reproduziert werden
[180, 181, 183,190, 191].

Wihrend bei den genannten Arbeiten die Mikrostrukturierung auf einer Langen-
skala von Mikrometern vorgenommen wurde, finden sich in der Literatur ebenfalls
Arbeiten, in denen strukturierte Modellkatalysatoren im Nanometermafistab un-
tersucht werden. Gegenstand dieser Untersuchungen waren die Hydrogenierung
von Ethylen an Platin-Clustern auf SiOo-Fléchen [192] und die Ethylen-Oxidation

an nanostrukturierten Silber-Fldchen [193].

In diesem Teil werden die katalytischen Reaktionen NO+Hs und Os+Hs an mi-
krostrukturierten Pt/Rh-Einkristallen untersucht. Beide Metalle katalysieren die
Reduktion von NO oder Oy durch Wasserstoff. Adsorbierter Wasserstoff hat bei
den hier gewihlten experimentellen Bedingungen eine grofle Diffusivitét [194,
195], so daf eine langreichweitige Kopplung von Pt- und Rh-Doménen iiber die
Oberflichendiffusion von H.q erwartet werden kann. Ziel der hier vorgestellten
Experimente ist weniger die Untersuchung der Musterbildung, sondern die mi-
krostrukturierten Oberflichen in Bezug auf die fiir die Katalyse relevanten Ef-
fekte zu untersuchen. Es soll versucht werden, die Rolle dynamischer Effekte auf
zusammengesetzten Oberflachen zu beleuchten und eventuell zu einem besseren

Versténdnis der Funktionsweise realer Katalysatoren beizutragen.

Bevor die Experimente an den katalytischen Reaktionen NO+Hy und Os+Hy auf
mikrostrukturierten Pt/Rh-Katalysatoren vorgestellt werden, soll an dieser Stelle
zunéchst auf das Verhalten dieser Reaktionen an den einzelnen unstrukturierten
Oberflachen eingegangen werden. Die weitaus meisten Untersuchungen dieser Re-
aktionssysteme wurden an Einkristalloberflichen durchgefiihrt, polykristallines
Material ist weniger untersucht worden. Da die Reaktionen an den verschiede-
nen Einkristalloberflichen eines Metalls jedoch héufig ein dhnliches Reaktions-
verhalten zeigen, kénnen Analogieschliisse auf die polykristallinen Doménen der

mikrostrukturierten Flachen gezogen werden.
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16.1 Das System Rh(110)/0,+H,

Rh(110)/0;

Das System Rh(110)/O zeichnet sich durch ein {iberaus komplexes und vielseiti-
ges Verhalten aus. In LEED-Messungen wurde eine grofle Anzahl von verschiede-
nen Adsorbatstrukturen beobachtet, von denen die meisten zudem mit einer Re-
konstruktion des Rh(110)-Substrates einhergehen [196-198]. Das Thermodesorp-
tionsspektrum weist allein elf Zusténde auf. Eine detailierte Beschreibung des Sy-
stems Rh(110)/O4 soll daher hier nicht folgen, und es wird auf eine umfangreiche
Darstellung in [196] verwiesen. Einige wichtige Punkte sollen jedoch hervorgeho-
ben werden. Alle im TPD-Spektrum oberhalb Zimmertemperatur desorbierenden
Sauerstoffzustdnde werden atomarer Chemisorption zugeordnet, deren Aktivie-
rungsenergie fiir die Desorption zwischen 200 kJ /mol bis iiber 400 kJ /mol variiert.
Der am schwéchsten gebundene dieser chemisorbierten Sauerstoffzusténde hat da-
her sein Desorptionsmaximum bei einer Aufheizgeschwindigkeit von 10K/s erst
bei 780 K. Da bei allen Experimenten an dem mikrostrukturierten Rh(110)/Pt-
Einkristall eine obere Temperaturgrenze von etwa 600 K gewéhlt wurde, kann
somit davon ausgegangen werden, dafl die Desorption von Sauerstoff keine signi-
fikante Rolle im Reaktionsgeschehen spielt. Der Anfangshaftkoeffizient von Os an
Rh(110) bei T=310K wurde zu s(03)=0.62 bestimmt [199]. Unter stationirem
Sauerstoffdruck im 107% mbar Bereich stellt sich eine Sittigungsbedeckung an
Sauerstoff von 6o ~ 1 ein [197,198].

Rh(110)/H,

Im Gegensatz zu Sauerstoff kann im System Rh(110)/Hs unter den betrachte-
ten experimentellen Bedingungen nur von einer geringen Wasserstoffbedeckung
oberhalb Zimmertemperatur ausgegangen werden. Denn TPD-Spektren von ad-
sorbiertem Wasserstoff auf Rh(110) zeigen drei Desorptionspeaks, deren Maxima
jeweils bei Zimmertemperatur liegen [200-202]. Der Anfangshaftkoeffizient von
Wasserstoff an Rh(110) wurde zu s(H)=0.97£0.1 bestimmt [201].

Die Reaktion Rh(110)/0,+H,

Unter stationéiren Reaktionsbedingungen zeigt die Ho+Os-Reaktion an Rh(110)
Bistabilitéit im Druckbereich 1076 — 107° mbar und Temperaturen zwischen 480

und 780 K. Einer der stabilen Zustédnde weist eine hohe Sauerstoffbedeckung auf
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Abbildung 16.1: Experimentelles Stabilititsdiagramm des bistabilen Systems
O2+Hz/Rh(110). Eine niedrige PEEM-Intensitdt (= hohe Austrittsarbeit) représen-
tiert eine sauerstoffbedeckte Oberfliche, eine hohe PEEM-Intensitét (= niedrige Aus-
trittsarbeit) steht fiir eine adsorbatarme Oberfliche. Die Léinge der Pfeile gibt die rezi-
proke Umwandlungszeit zwischen beiden Oberflichen bei sprunghafter Einstellung des

Wasserstoffdruckes an.(aus[64])

der andere eine fast adsorbatfreie Oberfliche. Dieses Verhalten wird auf eine
Inhibierung der Wasserstoffadsorption durch voradsorbierten Sauerstoff zuriick-
gefithrt, die bei Bedeckungsgraden ©o=0.5 — 0.67 einsetzt [64]. Demzufolge ist
der sauerstoffbedeckte Zustand mit einer geringen Reaktionsrate verbunden, und
die katalytisch aktive Oberfliche wird durch eine nur wenig bedeckte Rh(110)-
Oberflache représentiert. Die Hysterese in Abb. 16.1 gibt dieses Verhalten des
Systems Rh(110)/Oy+Hs wieder. Im Gegensatz zu einer idealen Bistabilitét ist
der untere, sauerstoffbedeckte Zweig in weiten Bereichen lediglich metastabil, und
Defekte auf der Rh(110)-Fliche kénnen einen Ubergang auf den oberen Ast durch
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wandernde Reaktionsfronten induzieren. Die Geschwindigkeit dieser Triggerwel-
len ist in Abb. 16.1 als reziproke Zeit, die bis zur vollstdndigen Umwandlung der
sauerstoffbedeckten in die freie Flédche verstreicht, in Form von Pfeilen angege-
ben. Der Parameterbereich, in dem die Reaktionsfronten sich in entgegengesetzter
Richtung bewegen ist bei T=680 K schr schmal. Der Aquistabilitétspunkt, dem
hypothetischen Punkt im Parameterraum, in dem beide Zusténde gleichermaflen
stabil sind, ist in Abb. 16.1 als die gestrichelte Linie eingezeichnet. An diesem
Punkt verschwindet die Propagationsgeschwindigkeit der Triggerwelle, d. h. die

Front zwischen beiden Zustanden ist statisch.

Da man auf anisotropen Kristalloberflaichen wie dem Rh(110)-Substrat zumeist
eine anisotrope Diffusion beobachtet, sollt man erwarten, dafl die an den Punktde-
fekten nukleierten Wellen eine elliptische Form aufweisen, wobei die Hauptachsen
parallel zu den kristallographischen Achsen des Substrates liegen. Eine Anisotro-
pie in der Frontpropagationsgeschwindigkeit der Triggerwellen auf Rh(110) wird
auch tatséchlich beobachtet, nur ist das Verhalten komplexer als erwartet: So
zeigen die Reaktionsfronten keine ideal elliptische Gestalt, und zudem fallt die
lange Hauptachse der Reaktionsfronten in Abhéngigkeit von den experimentellen
Parametern (p(Hz), T) mal mit der [110]- mal mit der [001]-Achse zusammen.
Verschiedene mogliche Ursachen werden in [203] fiir diese interessante Beobach-
tung angefiihrt. Im Parameterbereich, der in dieser Arbeit untersucht wurde, ist
das Verhalten jedoch einfacher: Bei Temperaturen T< 600 K, wie sie bei den
Versuchen an den mikrostrukturierten Proben stets eingehalten wurden, fallt die

lange Hauptachse (resp. die schnellere Frontgeschwindigkeit ) mit der [110]-Achse

zusaminern.

(1101

[oot} Abbildung 16.2: Schematische Dar-
stellung der Grabenstruktur einer un-
rekonstruierten Rh(110)-Fliche
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Da Sauerstoff auf Rh(110) deutlich stérker gebunden ist als adsorbierter Wasser-
stoff, ist anzunehmen, dafl die Diffusion von H,4 die Geschwindigkeit der Wellen
bestimmt. Man kann daher davon in den hier vorgestellten Experimenten da-
von ausgehen, dafl die Wasserstoffdiffusion schneller entlang der Grében in der

[110]-Richtung erfolgt als in der dazu orthogonalen [001]-Richtung.

16.2 Bistabile Medien in beschrinkten Doméanen

Bistabile Medien sind Systeme, die bei identischen Werten der Kontrollparame-
ter in zwei stabilen Zustidnden existieren konnen (vgl. Kap. 2.1). Experimentell
manifestiert sich dieses Verhalten in einer Hysterese einer fiir das System charak-
teristischen Grofle bei zyklischer Variation eines Kontrollparameters. Die Weite
der Hysterese ist auf rdumlich homogenen Systemen eindeutig durch die intrin-
sischen Parameter des jeweiligen Mediums festgelegt. Mit rdumlich auflésenden
MefBimethoden 148t sich eine weitere charakteristischer Parameterwert experimen-

tell bestimmen — die Lage des Aquistabilitéitspunktes im Parameterraum.

Fiihrt man Randbedingungen ein, die einen diffusiven Flufl zwischen dem bistabi-
len System und seiner Umgebung zulassen, kann das bistabile Verhalten entschei-
dend manipuliert werden. Denn zur Stoffbilanz auf den verschiedenen Doménen
der Oberfliche trégt nun nicht mehr nur die Adsorption und Desorption der
Reaktanden aus der Gasphase bei, sondern auch der Materietransport auf der
Oberfldche. Dieses konnte an der heterogen katalysierten Reaktion NO+CO auf
mikrostrukturierten Pt(100)-Oberflichen demonstriert werden [62]: Messungen,
in denen Pt(100)-Kreise unterschiedlicher Durchmesser einmal von einer unre-
aktiven Ti/TiOs-Schicht und zum anderen Mal von einer reaktiven Rh-Schicht
umgeben sind, zeigen, dafl sowohl die Randbedingungen als auch die Gréfle der
Kreise einen starken EinfluB auf das Ziinden einer NO/CO-Schicht haben. Bei
einer inerten Randschicht (Ti/TiOz) ist die Ziindtemperatur unabhéngig vom
Radius; bei einem reaktiven Rand (Rh) sinkt die Ziindtemperatur mit kleiner
werdendem Radius. Die makroskopischen Grofieneffekte (Radien 5-100 pm) er-
kldaren sich durch diffusiven Flu$ iiber eine reaktive Randschicht [62].
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16.2.1 Rh(110)/Pt/O,+H,

Wie in Kapitel 16.1, S. 120 beschrieben, zeigt auch das System Rh(110)/Oy+Hs in
einem weiten Parameterbereich bistabiles Verhalten. Wie dieses bistabile Verhal-
ten durch Randbedingungen, die von einer Mikrostrukturierung aus Pt gegeben
sind, modifiziert wird, soll hier mittels PEEM- und SPEM-Messungen untersucht
werden. Die beiden stabilen Zustdnde der Rh(110)-Flache im Reaktionssystem
O2+H; sind zum einen durch eine sauerstoffbedeckte Flache zum anderen durch
eine fast adsorbatfreie Oberfliche gegeben. Im PEEM-Bild erscheint die sauer-
stoffbedeckte Fliche wegen ihrer gegeniiber der freien Fliache erhohten Austritts-
arbeit dunkel, die freie Fliache hell. Welcher der beiden Zustédnde der absolut sta-
bile ist und welcher lediglich metastabil, kann iiber den Kontrollparameter p(H,)
eingestellt werden. Bei hohem Wasserstoffdruck ist die freie Fléche die stabilere,
bei geringem Wasserstoffdruck die sauerstoffbedeckte. Als Sonde fiir die Modi-
fikation des bistabilen Verhaltens durch die Pt-Mikrostrukturen wird zunéchst
die Lage des Aquistabilititspunktes im Parameterraum dienen. In Abb. 16.3
ist eine mikrostrukturierte Rh(110)/Pt-Oberfliche als PEEM-Bild wihrend der
O2+Hs-Reaktion bei konstanter Temperatur und unterschiedlichen Wasserstoft-
driicken wiedergegeben. Die sternférmige Struktur mit Strahlen unterschiedlicher
Breite (5pm, 10 um, 20 um) reprisentiert das einkristalline Rh(110)-Substrat,
wéhrend die umgebende Flache mit polykristallinem Platin bedeckt ist. In allen
Bildern ist die kreisformige Rh(110)-Doméne im sauerstoffbedeckten Zustand,
wahrend sich die schmalen Stege unterschiedlicher Breite bei hohem Wasserstoff-
druck zunéchst noch im adsorbatarmen Zustand befinden. Erst wenn der Was-
serstoffdruck schrittweise weiter abgesenkt wird, wird in diese Doménen geringer
Ausdehnung der Aquistabilitétspunkt iiberschritten und die Doménen gehen in
den sauerstoffbedeckten Zustand iiber. Dabei wird in dem Steg mit der gréfiten
Breite von 20 um dieser Ubergang als erstes vollzogen, withrend die Stege von
10 pm und 5 pm sukzessive bei fallendem p(Hs) nachfolgen. Man beobachtet folg-
lich eine Abhéingigkeit der Lage des Aquistabilitdtspunkt von der DoménengroBe.
Dieser mesoskopische Grofieneffekt kann in einer einfachen Uberlegung plausibel
gemacht werden. Offenbar sorgt hier ein diffusiver FluBl von dem polykristali-
nen Pt-Film iiber die Doménengrenze auf das Rh(110)-Substrat dafiir, dafl dort
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p(02)=2e-6 mbar

T=596 K

a.) p(H2)=3.36 10" mbar
b.) p(H2)=3.24 10", mbar
c.) p(H2)=3.12 10 ~ mbar

Abbildung 16.3: PEEM-Bilder, die das stationire Verhalten einer Rh(110)/Pt-
Mikrostruktur in einer Sauerstoff/Wasserstoff-Atmosphére mit unterschiedlichem Was-
serstoffpartialdruck zeigen. Die sternformige Struktur reprisentiert das Rh(110)-
Substrat, das von Pt umgeben ist. Die Breite der Stege ist jeweils 5, 10 und 20 gm. Das
in diesem Parameterbereich bistabile System Os+Hs /Rh(110) zeigt einen Grofeneffekt
in der Nihe des Aquistabilitdtspunktes: Wihrend in Bild (a) nur der breiteste Steg
sauerstoffbedeckt ist (erscheint im PEEM-Bild dunkel), werden mit fallendem Wasser-

stoffdruck sukzessiv auch die diinneren Stege sauerstoffbedeckt.

die Stoffbilanz gestort wird. Zusatzlich zu dem aus der Gasphase adsorbierenden
Wasserstoff erhoht die schnelle Oberflachendiffusion von H,4q die Wasserstoffkon-
zentration in den Rh-Doménen und sorgt so fiir die Abreaktion der Sauerstoff-
bedeckung. In erster Ndherung sollte der diffusive Fluf} iiber die Doménengrenze
proportional zu ihrer Lénge sein. Da aber der abzureagierende Sauerstoff mit der
Fléche der Rh(110)-Doménen skaliert, vollziehen die schmalsten Doménen bei

fallendem p(Hy) als letzte den Ubergang zum sauerstoffbedeckten Zustand.
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16.3 Frontnukleation an der Pt/Rh-Doméinengrenze

Ein weiterer Grofleneffekt kann bei der Og4Ho-Reaktion an einer Pt(100)/Rh-
Oberfliache beobachtet werden. In Abb. 16.4 ist eine PEEM-Sequenz von der Ti-
tration einer sauerstoffgesittigten Pt(100)/Rh-Mikrostruktur durch Wasserstoff
wiedergegeben. Die in Bild (a) gezeigten Kreise reprisentieren das einkristalli-
ne Pt(100)-Substrat. Sie sind von einer ebenfalls sauerstoffbedeckten Rh-Fliache
umgeben. Nachdem der Wasserstoffpartialdruck auf p(Hz)=1.5-10"7 mbar erhoht
worden ist, beginnen Reaktionsfronten an der Pt/Rh-Doménengrenze zu nukleie-
ren. Zunéchst werden kleine helle Inseln, die sauerstoftfreie Bereiche darstellen, an
der Pt/Rh-Grenze beobachtet (Bild (a)). Diese Inseln wachsen zu einer geschlos-
senen, perfekt kreisférmigen Reaktionsfront zusammen, die mit einer konstanten
Geschwindigkeit von v = 0.45 um/s tiber die Rh-Fliche lduft und eine sauerstoff-
freie, hell wiedergegebene Rh-Flédche zuriicklafit. Erst am Ende dieses Prozesses
ist die Platinflache vollstdndig abreagiert. Dabei werden keine Reaktionsfronten
auf Pt-Flachen beobachtet. Der 100 pm-Pt-Kreis reagiert zuerst ab, gefolgt von
dem 200 pm-Kreis mit einer Verzogerung von etwa 60s (Bild (c¢) und (d)).

Dieser mesoskopische Grofieneffekt kann durch einen einfachen Mechanismus er-
klart werden. Wasserstoff, der auf der sauerstoffbefreiten Rh-Flache adsorbieren
kann, diffundiert zuriick in Richtung der Pt-Domé&nen mit einer zum Umfang
der Kreise etwa proportionalen Geschwindigkeit. Dort reagiert er die Sauerstoftf-
bedeckung ab. Da die Menge des abzureagierenden Sauerstoffes mit der Fléiche
der Kreise skaliert, veréndert sich der relative Beitrag der Diffusion mit 1/r. Da-
her sollten kleine Kreise schneller reagieren als grofle, was im Einklang mit der
experimentellen Beobachtung steht. Bei diesem Vorgang mufl die Wasserstoftdif-
fusion sehr schnell erfolgen, da eine anscheinend homogene Abreaktion und keine

Reaktionsfronten beobachtet werden.
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Abbildung 16.4: PEEM-Bilder, die verschiedene Stadien der Titration einer Sauer-
stoffbedeckten Pt(100)/Rh-Oberfliche durch Sauerstoff zeigen. Die Kreise reprisentie-
ren das Pt(100)-Substrat, und die umgebende Fldche ist mit Rh bedeckt. Die wei-
Ben Ringe um die Pt-Domaéne stellen die Reaktionsfront dar, die sich ausgehend von
den Pt(100)-Kreisen iiber die Rh-Oberfliche ausbreitet. In den Bildern erscheinen O-
bedeckte Fliachen dunkel, Wahrend weitgehend O-freie Fldchen hell erscheinen. Ex-
perimentelle Bedingungen: p(Hz)=1.5-10"" mbar, T=580K. (a) =0s; (b) =120s; (c)
=210s; (d) =270s
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16.4 SPEM/NO-+H,/Rh/Pt(100)

Das dynamische Verhalten der Adsorbate wéihrend der Frontpropagation in der
NO+Hs-Reaktion an dem mikrostrukturierten Rh/Pt(100)-Kristall soll nun mit-
tels SPEM-Messungen weiter charakterisiert werden. Dieses Reaktionssystem
zeigt in dem bei den SPEM-Messungen untersuchten Parameterbereich bista-
biles Verhalten, und Reaktionsfronten initiieren den Ubergang zwischen dem ak-
tiven und dem inaktiven Zustand der Oberflache. Bei Startbedingungen mit einer
NO-Atmosphére (p(NO)=8 - 108 mbar) resultiert eine Sauerstoff-Sittigungsbe-
deckung von ~0.25 ML, auf der Rh-Fléche, die hoch genug ist, die dissoziative
Adsorption von Wasserstoff zu inhibieren. Nachdem der Wasserstoffdruck tiber
einen kritischen Wert erhoht worden ist, beobachtet man Reaktionsfronten, die
die Sauerstoffbedeckung abreagieren. Auf der Riickseite der Reaktionsfront wird
eine Stickstoffbedeckung von 220.06 ML aufgebaut (bei der Kalibrierung der Stick-
stoffbedeckung wird davon ausgegngen, dafl die O 1s und N 1s Photoemission den
gleichen Wirkungsquerschnitt haben; die Analysatortransmissionsfunktion wird

vernachléssigt).

Die Frontpropagation wiahrend der NO+Hsy-Reaktion ist in Abb. 16.5 wiedergege-
ben. Die O 1s und N 1s Bilder wurden abwechselnd nach dem Einlal von Wasse-
stoff in die Gasphase aufgenommen (p(Hs)=1.2-10~" mbar). In der rechten oberen
Ecke der Bilder ist das einkristalline Pt(100)-Substrat zu sehen; der Rest der ab-
gebildeten Oberfldche ist durch den Rh-Film bedeckt. Rechts unten ist eine chemi-
sche Welle zu sehen, die auflerhalb des gewéhlten Bildausschnitts bereits nukleiert
war. Der weifle Pfeil bezeichnet die Stelle des Pt/Rh-Interfaces, an der zu gleicher
Zeit eine weitere Reaktionsfront initiiert wird. Profilschnitte durch die chemische
Welle entlang der gestrichelten Linie im linken oberen Bild von Abb. 16.5a of-
fenbaren wichtige Charakteristiken (vgl. Abb. 16.5b): i) Die fortschreitende Re-
aktionsfront verursacht die Umwandlung einer sauerstoffbedeckten Oberfliche in
eine stickstoffbedeckte. ii) Wird der Wasserstoffdruck reduziert, kehrt sich die
Wanderungsrichtung der Welle um und die urspriingliche Bedeckung wird wie-
der hergestellt. iii) Das Pt/Rh-Interface initiiert die Nukleation der chemischen

Wellen auf der mikrostrukturierten Oberflache. Diese Beobachtungen sollen im
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Abbildung 16.5: Propagation einer Reaktionsfront in der NO+Hs-Reaktion nach ihrer
Nukleation am Pt/Rh-Interface. Experimentelle Bedingungen: p(NO)=8 - 10~8 mbar,
p(Hs)=1.2-10"" mbar, T=600 K Dauer der Aufnahme eines Bildes: 8 min

a) SPEM-Bilder vom Stikstoff (N 1s) und Sauerstoff (O 1s). Das dunkle Dreieck in
der rechten oberen Ecke der Bilder ist das einkristalline Pt(100)-Substrat, der Rest der
Bilder représentiert die von Rh bedeckte Oberfliche. Die Nukleation einer chemischen
Welle am Pt/Rh-Interface (weifler Pfeil) und die Frontpropagation werden beobachtet
(vgl. Text)

b) Konzentrationsprofile der lokalen Sauerstoff- (o) und Stickstoff-Bedeckung (o) in der
chemischen Welle. Die Profile wurden durch einem Schnitt entlang der gestrichelten

Linie im linken oberen Bild erzeugt

Folgenden diskutiert werden: Die Reaktionsfront, die den Ubergang von einer sau-
erstoffbedeckten zu einer stickstoffbedeckten Oberfliche induziert, ist sehr scharf.
Die Breite des O/N-Interfaces betrégt weniger als 1 um, wie die Profilschnitte in
Abb. 16.5 zeigen. Aus den Photoelektronenspektren, aufgenommen auf zwei ver-
schiedenen Punkten der Oberflache, liest man ab, dafl nur zwei Adsorbatspezies
in der NO+Hs-Reaktion bei den hier gewihlten Reaktionsbedingungen identi-
fiziert werden koénnen. Abb.16.6 gibt O 1s und N 1s Spektren wieder, die vor
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XPS Intensitat [w.E.]
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Abbildung 16.6: N 1s und O 1s Spektren, die vor (schwarze Linie) und nach der
Passage der Reaktionsfront (graue Linie) auf dem Rh-Film aufgenommen wurden. Die
Spektren zeigen, dafl eine rein sauerstoffbedeckte Oberfliche durch die Reaktionsfront
in eine stickstoffbedeckte umgewandelt wird. Experimentelle Bedingungen: p(NO)=8
10~® mbar, p(Hy)=2.3-10""mbar, T=600K. Das N 1s Signal des atomaren Stickstoffs

hat eine Bindungsenergie von 397.4eV, das des atomaren Sauerstoffs eine von 529.4eV.

und nach der Passage der Reaktionsfront aufgenommen wurden. Die O- und N-
Bedeckungen verhalten sich komplementér, d. h. die Gegenwart von Sauerstoff
schlieit gleichzeitig die Gegenwart von Stickstoff auf der Oberfldche aus. Die Bin-
dungesenergien der Rumpfniveaus der Adsorbate (O 1s: 529.4eV, N 1s 397.4eV)
sind charakteristisch fiir chemisorbierten atomaren Sauerstoff und Stickstoff, wie
er auf gestuften Oberflachen wie Rh(533)-Oberflichen gefunden wird. PEEM-
und SPEM-Messungen zeigen, dafl die Geschwindigkeit der Reaktionsfront iiber
das Partialdruckverhéltnis p(H2)/p(NO) eingestellt werden kann. Eine stationére
Front erhélt man bei p(Hz)/p(NO)=1. Bei p(Hz)/p(NO)=2 (p(NO) wurde stets
konstant bei 8 - 1078 mbar gehalten) lduft die Reaktionsfront mit 0.4 ym/s und
wandelt eine sauerstoffbedeckte Fliche in eine stickstoffbedeckte Rh-Fliche um.
Bei einem Partialdruckverhéltnis p(Hz)/p(NO)< 1 kehrt sich die Propagations-
richtung der Front um. Dieses ist ein deutliches Anzeichen dafiir, daf} es sich in

der Tat hier um ein bistabiles System handelt.
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In Abb. 16.7 ist die Abhéangigkeit der Stickstoffbedeckung auf der Rh-Oberfliche
vom Wasserstoffdruck wiedergegeben. Es zeigt sich, dafl bei Variation von p(Hs)
um mehr als eine Gréflenordnung die Stickstoffbedeckung annéhernd konstant
bleibt. Somit ist unwahrscheinlich, daf§ der atomare Stickstoff die Frontpropaga-
tionsgeschwindigkeit und -richtung bestimmt. Atomarer Sauerstoff oder Wasser-

stoff sollten auf diese GroBlen mehr Einflufl haben.
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17 Selbstreinigung einer bimetallischen

Rh/Pt(100)-Oberfliche

In diesem Kapitel wird beschrieben, wie auf einer mikrostrukturierten
Rh/Pt(100)-Oberfléche die Kopplung der beiden unterschiedlichen Metalle die
Abreaktion einer graphitischen Kohlenstoffschicht fordert. Dazu wurde die
elementare Oberflaichenzusammensetzung des Rh/Pt(100)-Kristalls, auf den
wéahrend einer rasterelektronenmikroskopischen Betrachtung bei einem Hinter-
grunddruck von p~1 - 10~* mbar eine Kohlenstoffschicht abgeschieden worden
war, nach einer Behandlung in einer NO+Hy-Atmosphire (p(NO)=8-10"% mbar;
verschiedene p(Hs); T=600 K) untersucht. Abbildung 17.1 zeigt SPEM-Bilder ei-
nes Ausschnittes der Oberfléche, der einen von Rh umgebenen Pt(100)-Kreis von
20 pm enthélt, nachdem der Kristall fiir zwei Tage unter Reaktionsbedingungen
behandelt worden war — einer Frist, nach der erst Reaktionsfronten auf dem
Rh-Film zu beobachten waren. Die Bilder wurden aufgezeichnet, indem der Elek-
tronenanalysator auf die jeweilige kinetische Energie der Pt 4f;,5, Rh 3ds/s, C
1s und O 1s Photoelektronen justiert wurde. Aus der Intensitit der Photoelek-
tronen kann auf die lokalen Oberflichenkonzentrationen der Elemente geschlos-
sen werden. Man beobachtet im C 1s Bild, dafl nach der langen Exposition der
Oberflache durch die reaktiven Gase der Rh-Film und eine Zone am Rand der
Pt-Doménen von Kohlenstoff befreit ist, wahrend das Innere des Pt-Kreises noch
von der Kohlenstoffschicht bedeckt ist. Die 2-3um breite kohlenstofffreie Zone
am Doménenrand folgt dabei der nicht ganz idealen Geometrie des Pt-Kreises;
das etwas groflere von Kohlenstoff befreite Gebiet am oberen Rand ist auf ein
Rh-Partikel auf der Pt-Doméne zuriickzufiithren, das deutlich als heller Fleck im
Rh 3d Bild identifiziert werden kann. Dieser Effekt wurde auf allen untersuchten
Mikrostrukturen der Oberfliche gefunden.

Durch spektroskopische Untersuchungen auf den unterschiedlichen Zonen der Mi-
krostrukturen kann die Oberfliche ndher charakterisiert werden, da so eine grofie-
re Empfindlichkeit auf Spuren von Verunreinigungen erzielt werden kann als im
bildgebenden Modus des SPEM. Es zeigt sich, dafl auf den Pt-Doménen kein

Rh nachgewiesen werden kann. Die reaktive Entfernung der Kohlenstoffschicht
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Abbildung 17.1: Reaktive Entfernung einer Kohlenstoffschicht auf einer mikrostruk-
turierten Rh/Pt(100) Oberfliche. Experimentelle Bedingungen: p(NO)=8 - 10~% mbar,
T=600K. a) SPEM-Bilder eines von einer Rh-bedampften Fliche umgebenen Pt-
Kreises. Die Bilder sind jeweils mit den Pt 4f;/5, Rh 3d5/3, C 1s und O 1s Photo-
elektronen aufgenommen worden. Die Oberfliche war zuvor mit einer graphitische Koh-
lenstoffschicht kontaminiert, die nach zwei Tagen in einer NO+Hs-Atmosphiére auf der
Rh-Flidche und an der Pt/Rh-Grenzlinie abreagiert ist.

b) Profilschnitte der Photoelektronenintensitit entlang der vertikalen gestrichelten Li-
nie wie sie in das Pt 4f-Bild eingezeichnet ist. Das Pt 4f (o) und das Rh 3d Signal (o)
sind jeweils auf ihr Maximum skaliert; das C 1s Signal (@) und das O 1s Signal (O) ist

in Bedeckungsgrade konvertiert.

ist folglich nicht auf eine unterschiedliche Substratzusammensetzung zuriick-
zufiihren. Diese hétte z. B. durch Oberflachendiffusion von Rh in die Pt-Doménen

am Rand erfolgen konnen.

Vielmehr kann die Legierungsbildung zwischen Pt/Rh auf einen Bereich von weni-
ger als 1 um an der Grenze zwischen Pt und Rh eingeschriankt werden. Dieses wird
aus den Profilschnitten (Abb. 17.1b) durch den Pt-Kreis entlang der in dem Pt 4f
Bild eingezeichneten Linie deutlich. Auch kann spektroskopisch auf den zuvor als

kohlenstofffrei bezeichneten Bereichen tatséchlich kein Kohlenstoff nachgewiesen



134

TEIL IV: KATALYSE AN MIKROSTRUKTURIERTEN OBERFLACHEN

werden. Die hohere Intensitdt im C 1s Bild Abb. 17.1a auf den kohlenstofffrei-
en Bereichen im Vergleich zu der ebenfalls sauberen Rh-Fléche ist folglich auf
die hohere Hintergrundintensitédt von C 1s auf dem Pt-Substrat zuriickzufiihren.
(vgl. Spektren) Wie der O 1s-Profilschnitt in Abb. 17.1b zeigt, ist Sauerstoff nur
auf den kohlenstofffreien Bereichen des Pt und dem Rh adsorbiert.

Aus diesen Beobachtungen kann nun der Versuch unternommen werden, Griinde
dafiir zu finden, warum Kohlenstoff lediglich den inneren Bereich der Pt-Doménen
kontaminiert, nicht aber Rh und Rh-nahe Bereiche auf Pt. Man kann annehmen,
daf} dieser Effekt in Verbindung mit der unterschiedlichen Aktivitat von Rh und
Pt in Bezug auf die NO-Dissoziation steht. Auf Rh wird C schneller entfernt, da
Rh deutlich besser NO dissoziiert als Pt und der resultierende Sauerstoff C zu CO
oder CO4 oxidiert. Die Reinigung der Pt-Fliche am Rande des Rh/Pt-Interfaces
kann dann der bevorzugten NO-Dissoziation nahe der Grenzlinie und der nach-
folgenden Diffusion von Sauerstoff auf die Pt-Doménen zugeordnet werden. Die

Folge ist eine Kohlenstoffoxidationsfront in die Pt-Doménen hinein.

Rh 4p

XPS-Intensitat [w.E.]

500 400 300 200 100 0
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 17.2: Photoemissionsspektren der Rh-Oberfliche und der Pt(100)-Fliche
mit Kohlenstoff-Kontamination. Die Photonenenergie betragt hv=617eV.
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18 Turing-dhnliche Strukturen auf Rh(110)/Pt-
Oberfldchen

Typischerweise wird die heterogene Katalyse bildlich als eine Reaktion von Ga-
sen auf einem starren Substrat mit fester Zusammensetzung gesehen. Eine solch
statische Betrachtungsweise ist jedoch bei einem bimetallischen System haufig
irrefithrend, denn die katalytische Aktivitat einer Legierung wird stark durch ihre
Oberflichenzusammensetzung und -struktur beeinflult, die mit den Reaktionsbe-
dingungen variiert. In diesem Kapitel wird gezeigt, dal dynamische Instabilitdten
in einer heterogen katalysierten Reaktion nicht nur zur Bildung von chemischen
Wellen fiithren, sondern auch die Zusammensetzung und die Struktur der Kataly-
satoroberfliche verdndern konnen: In der Oberflichenreaktion Oy+Hy an einem
mikrostrukturierten Pt/Rh(110)-Kristall werden auf den Pt-Doménen stationére
Konzentrationsmuster beobachtet, die mit einer Verdnderung der Oberflachen-
zusammensetzung des metallischen Pt/Rh-Substrates einhergehen. Diese stati-
ondren Muster sind ein Beleg fiir die Bedeutung dynamischer Effekte in der Ka-
talyse, bei denen, wie hier gezeigt wird, der Katalysator selbst eine dissipative
Struktur bildet.

Dieses Kapitel gliedert sich in drei Teile. Wegen der Bedeutung der adsorbat-
induzierten Segregation in den hier vorgestellten Experimenten wird zunéchst ein
kurzer Literaturiiberblick iiber die Anderung der Oberflichenzusammensetzung
bei Pt/Rh-Legierungen nach der Adsorption von Gasen gegeben. AnschliefSend
werden die PEEM- und SPEM-Experimente an den stationdren Konzentrations-
mustern vorgestellt, bei denen insbesondere das Augenmerk auf die rdumliche
und zeitlich Dynamik der verschiedenen Oberflichenspezies gerichtet wird. Ab-
schlieflend wird ein qualitatives Modell fiir die Bildung der stationédren Konzen-
trationsmuster entworfen, das plausibel machen soll, dafl in der hier betrachteten
Reaktion eine Turing-Instabilitdt (vgl. Kap. 2.2) fiir diese Art der Musterbildung

verantwortlich sein konnte.
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18.1 Die adsorbatinduzierte Segregation in Pt/Rh-

Legierungen

Legierungen von Ubergangsmetallen finden weite Verbreitung in katalytischen
Prozessen. Die katalytischen Eigenschaften dieser Katalysatoren werden im we-
sentlichen durch ihre Zusammensetzung an der Oberfliche bestimmt. Die Ober-
flichen-Segregation eines Legierungsbestandteiles wirkt sich daher direkt auf die
katalytische Aktivitéit aus. Ein technisch wichtiges Beispiel fiir einen bimetalli-
schen Katalysator ist die Pt/Rh-Legierung. Wegen seiner Bedeutung fiir das Fol-
gende wird hier das Segregationsverhalten von Pt/Rh-Legierungen dargestellt.

Pt und Rh sind vollstdndig mischbar bei allen Konzentrationen mit einer
schwach negativen (exothermen) Mischungsenthalpie [204]. Geordnete Phasen
werden nicht beobachtet [205]. Die Oberflichenzusammensetzung von Pt/Rh-
Legierungen weicht jedoch signifikant von der Volumenzusammensetzung ab. Die
meisten Untersuchungen belegen eine Anreicherung von Pt an der Oberflache: In
AES-Messungen an der (100)- und (410)-Flidche von Pt/Rh-Einkristallen und an
polykristallinen Legierungen wurde eine temperaturabhéngige Segregation von Pt
beobachtet [206-209]. Messungen von atomar aufgelosten Tiefenprofilen mittels
time of flight atom probe weisen auf eine Anreicherung von Pt in der 1. Atomlage
und auf eine Anreicherung von Rh in der 2. Atomlage hin [210, 211]. Nur wenige
Experimente zeigen bei offenen Pt/Rh-Fldchen Rh-Segregation [212,213]. Stets
gilt, dafl eine Oberflachenanreicherung von Pt, sofern sie beobachtet wird, nur

gering ist.

Pt  Rh Pt/Rh Ref.

AHS ) a0sk [kI/mol]  564.8 556.9  —  [214]
r[A] 1.385 134 —  [215]
AH?nix,298K [kJ/mol] * * —2 [204]

Tabelle 18.1: Relevante Daten fiir Pt/Rh-Legierungen
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Der Segregationsprozefl kann formal als die Austauschreaktion zwischen Volumen-
und Oberflichenatomen betrachtet werden [206]:

Pty + Rhp = Pto + Rhy

Die Gleichgewichtskonzentrationen in dieser Segregationsreaktion werden durch
das Minimum der Gibbsschen freien Enthalpie bestimmt. Fiir stark verdiinnte
Loésungen von Rh in Pt sind die Oberflichenmolenbriiche von Rhodium gy, mit

dem Volumenmolenbruch zgy,, iber

ZLRh (1 — ZRh ) Ase H Ase S
K = o YL = ex (— £ ) ex ( = ) 18.1
ZERhV(l — ZERho) P RT P R ( )

verkniipft. Einfache Modelle, die lediglich z. B. die Maximierung der Anzahl star-
ker Bindungen als Triebkraft fiir die Oberflachensegregation annehmen, kommen
im Fall von Pt/Rh-Legierungen zu falschen Vorhersagen. In Tabelle 18.1 sind
einige relevanten Parameter fiir Pt und Rh zusammengestellt. Sie zeigt, dafl die
Unterschiede der Sublimationsenergien sehr klein sind (1-2% Unterschied), Pt
und Rh fast die gleiche Gréfle haben (Pt ist um etwa 3% grofler als Rh) und die
Mischungsenthalpie nur sehr schwach negativ ist. Konsequenterweise sagt eine

Monte-Carlo-Rechnung, die auf diesen Werten basiert, félschlicherweise voraus,

Vakuum

- - - = Oberflache

O =pt

Abbildung 18.1: Schema des

Segregationsprozesses
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dafl die Oberflichenzusammensetzung etwa gleich der Volumenzusammensetzung
von Pt/Rh-Legierungen ist [216]. Rechnungen von Legrand und Tréglia [217] und
von Schoeb et al. [218] zeigen, dafl die experimentell beobachtete Pt-Oberfléchen-
anreicherung iiber Unterschiede in der Oberfléchenenergie erkléart werden konnen.
Die Oberflichenzusammensetzung von Pt/Rh-Legierungen reagiert extrem emp-
findlich auf die Gegenwart von Adsorbaten, da diese die Faktoren, die zu der Pt-
Segregation auf sauberen Oberflichen fiithren, iiberkompensieren kénnen. Insbe-
sondere Sauerstoff bewirkt eine adsorbatinduzierte Segregation. Wegen der deut-
lich hoheren Bindungsenergie der Rh-O-Bindung (369kJ/mol; [219]) gegeniiber
der Pt-O-Bindung (319kJ/mol; [219]) wird Rh an sauerstoffbedeckten Ober-
flichen angereichert [209,220-226]. Wegen der effektiven Dissoziation von NO
an Pt/Rh-Oberflichen hat NO einen &dhnlichen Effekt auf die Oberflichenzusam-
mensetzung von Pt/Rh-Legierungen wie Oy [220-223,225-227]. Die Adsorption
von Wasserstoff oder CO hingegen fiithrt zu keiner Rh-Segregation [205].

18.2 Stationire Muster: PEEM-Messungen

Die Oo+Ho-Reaktion zeigt auf ausgedehnten Rh(110)- und Pt-Oberflichen eine
Dynamik von einfachem mono- und bistabilem Verhalten (vgl. Kap. 16.1). Auf
mikrostrukturierten Rh(110)/Pt-Oberflichen hingegen werden die Eigenschaf-
ten der unterschiedlich aktiven Domé&nen durch wechselseitige Kopplung der-
art verdndert, dafl man wihrend der Os+Hs-Reaktion auf Pt-Flidchen, die von
Rh(110) umgeben sind, stationidre Konzentrationsmuster findet, die keine Ent-
sprechung auf ausgedehnten, rdumlich homogenen Pt-Bereichen haben. In Ab-
bildung 18.2 sind einige PEEM-Bilder verschiedener Typen dieser Konzentrati-
onsmuster wiedergegeben. In Abhéngigkeit von den experimentellen Bedingungen
findet man eine Vielfalt an Gréflen- und Geometrieeffekten: Es zeigen sich schach-
brettartige zentrierte Strukturen wie in Abbildung 18.2b und zentrosymmetrische
zielscheibenartige Muster wie in Abbildung 18.2c. Die Diffusionsanisotropie der
umgebenden Rh(110)-Flache, die auf atomarer Skala eine Grabenstruktur ent-
lang der [110]-Richtung aufweist, kann zu einer Symmetriebrechung innerhalb
der Pt-Kreise fithren, wie in Abbildung 18.2d gezeigt ist.
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Abbildung 18.2: PEEM-Bilder von stationiren Konzentrationsmustern wihrend der
O2+Hs-Reaktion an einer mikrostrukturierten Rh(110)/Pt-Oberfliche. Die Quadrate
und Kreise représentieren von einer Rh(110)-Oberfliche umgebene Pt-Doménen. Die
kristallographischen Achsen der Rh(110)-Fléche sind fiir alle PEEM-Bilder in (d) ein-

gezeichnet.
a) stationire Muster innerhalb von Pt-Quadraten. Experimentelle Bedingungen:

p(02)=2-10"% mbar, p(Hy)=1.7 - 10~ mbar, T=551 K

b) Schachbrettartige Strukturen innerhalb eines Pt-Quadrates. Experimentelle
Bedingungen: p(O2)=2 - 10~%mbar, p(Hz)=1.7 - 10~% mbar, T=478 K

c) Zielscheibenartige Muster innerhalb eines Pt-Quadrates. Experimentelle Be-
dingungen: p(O2)=2 - 10~% mbar, p(Hz)=1.2 - 105 mbar, T=526 K

d) Symmetriebrechung der Muster durch anisotrope Diffusion auf der umgeben-
den Rh(110)-Oberfliche. Experimentelle Bedingungen: p(O2)=2 - 10~ mbar,
p(Hz)=1.44 - 10~% mbar, T=476 K
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Der Existenzbereich der stationdren Konzentrationsmuster wurde bei konstantem
Sauerstoffpartialdruck, p(Os)=2 - 107% mbar, im p(H;)-T-Parameterraum ausge-
messen und ist in Abb. 18.3 wiedergegeben. Die fettgedruckte Linie in diesem
Diagramm reprisentiert Parameterwerte, bei denen der Zustand des bistabilen
Systems Rh(110)/O2+Hs mit hoher Sauerstoffbedeckung und dessen Zustand
mit niedriger Sauerstoffbedeckung gleichermaflen stabil sind. Diese Parameter-
werte wurden bestimmt, indem der Wasserstoffdruck soweit abgesenkt wurde,
dal auf der Rh(110)-Flache Reaktionsfronten nukleierten. Wie in fritheren Un-
tersuchungen gezeigt wurde, sind diese p(Hz)-Werte sehr nahe der tatséchlichen
Aquistabilititslinie des bistabilen Systems Rh(110)/O5+Hs [64, 203]. In Nachbar-
schaft dieser Aquistabilitiitslinie finden sich zwei Parameterbereiche, T; und Ty,

innerhalb derer die Konzentrationsmuster gefunden werden.

Die Konzentrationsmuster im Bereich T, treten bei experimentellen Parametern
auf, bei denen die die Pt-Fldchen umgebende Rh(110)-Fldche in ihrem katalytisch
aktiven Zustand ist und demzufolge kaum adsorbatbedeckt ist. Im Existenzbe-
reich Ty hingegen befindet sich die umgebende Rh(110)-Fliche im sauerstoffbe-

deckten, inaktiven Zustand.

Im Folgenden sollen nun zunédchst die Muster im Existenzbereich T; durch
PEEM-Experimente charakterisiert werden. Diese Muster haben eine Gestalt, wie
sie in Abb. 18.2a wiedergegeben ist. Die wichtigste Eigenschaft der Muster ist be-
reits genannt worden: Sie sind stationér, d. h. sie verédndern ihre Gréfle und ihre
Form iiber einen Zeitraum von mehr als einer Stunde nicht. Die Bildung dieser
Muster ist vollstdndig reversibel und an den in Abb. 18.3 durch T; bezeichne-
ten Parameterbereich gebunden. Erniedrigt man den Wasserstoffdruck ausgehend
von einem hohen Wert oberhalb des Existenzbereiches auf einen Wert innerhalb,
so bilden sich zentrierte Muster nach einer Verzogerungszeit At < 100s. Dabei
wird zunéchst die ganze Pt-Doméne homogen hell, und eine Front 148t anschlie-
Bend ausgehend von der Pt/Rh-Grenze einen hellen Bereich im Zentrum der Pt-
Doméne auf die stationdren Grofle zusammenschrumpfen. Wird der Wasserstoft-
druck weiter abgesenkt und passiert man die Aquistabilitétslinie des umgebenden
Systems Rh(110)/O5+Hs, so geht die Rh-Fldche in ihren inaktiven Zustand tiber

und die Muster auf den Pt-Doménen verschwinden innerhalb weniger Sekunden.
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Durchquert man den Parameterraum in entgegengesetzter Richtung, d. h. erhoht
man sukzessive den Wasserstoffpartialdruck, treten die Muster erst wieder auf,
wenn nach Uberschreiten des Aquistabilititspunktes von Rh(110)/O5+H, Fron-
ten am Pt/Rh-Interface nukleiert waren und diese die Rh(110)-Fliche in ihren
katalytisch aktiven Zustand iiberfithrt haben. Da die Frontausbreitungsgeschwin-
digkeit im bistabilen System Rh(110)/O5+H; tiber den Wasserstoffpartialdruck

im Parameterbereich Ty zwischen 1 ym /s und einem Wert nahe 0 ym /s eingestellt

650
Rh(110)/Pt
-6
p(O,) = 210 " mbar
600 — + + + +
¥ 550
'_
500 -
450 -
I I I I I I
0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0
p(H,)[10 °mbar]

Abbildung 18.3: Existenzdiagramm fiir die Konzentrationsmuster im System
Rh(110)/Pt/ O2+Hs. Die durch (e) markierten Punkte bezeichnen Mefiwerte, bei denen
nach sukzessivem Absenken des Wasserstoffdruckes Reaktionsfronten auf der Rh(110)-
Fliche nukleiert waren. Diese MeBwerte liegen sehr nahe der tatséichlichen Aquistabi-
litéitslinie des bistabilen Systems Rh(110)/O2+4Ha, die durch die fett gezeichnete Linie
approximiert wird. (®) und (4) bezeichnen Parameterwerte, bei denen stationédre Mu-
ster beobachtet werden. Die beiden im Text beschriebenen Existenzbereiche, in denen
die Bildung von Turing-Mustern auf Pt-Doménen beobachtet wurden, sind mit T; und

T bezeichnet.
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werden kann, benotigt die Bildung der stationdren Muster hier zwischen einigen

Minuten und iiber einer Stunde.

Der Existenzbereich der Muster ist folglich keiner Hysterese bei Variation des
Wassestoffpartialdrucks unterworfen. Lediglich die Bildungsgeschwindigkeit der
Muster hangt von der Vorgeschichte der Oberfliche ab. Dieses ist offenbar auf ki-
netische Effekte bei der Frontausbreitung auf der Rh(110)-Flache zuriickzufiihren.
Auch beim Verlassen des Existenzbereiches T auf der Seite hohen Wasserstofl-
druckes zeigen sich kinetische Effekte. Wird p(Hz) langsam auf einen Wert jenseits
des Parameterbereiches T erhoht, verschwinden die stationéren Muster nicht in-
stantan. Vielmehr beginnen die weiflen Zonen auf der Pt-Doméne umherzuwan-
dern, wihrenddessen sie langsam — bei konstantem p(Hs) — schrumpfen, bis sie
schlieBlich ganz verschwinden. Der Beginn dieses Prozesses ist in Abb. 18.4 wie-
dergegeben. Hier hat sich das zunéchst stationdre Muster zu einer hantelférmigen

Struktur kontrahiert, die langsam auf der Pt-Flache rotiert.

An diese Zusammenstellung der PEEM-Messungen im Existenzbereich T schlie-
Ben sich folgende Fragen an: Welche Adsorbatspezies ist fiir die hellen Muster ver-
antwortlich? und: Welche Rolle spielt das die Pt-Doménen umgebende Rh(110)-
Substrat bei der Musterbildung? Bei der Beantwortung der Frage nach der Ad-
sorbatbedeckungin den hellen Strukturen sei hier auf die SPEM-Messungen in

Abbildung 18.4: PEEM-Sequenz der Konzentrationsmuster, die bei Erhthung des

Wasserstoffdruckes auf einen Wert jenseits des Existenzbereiches T transient auftreten.
Experimentelle Bedingungen: p(O3)=2-10"%mbar, p(Hz)=4.32-10"%mbar, T=598K,
(a)t =0s, (b)t = 180s, (c)t = 360s
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Kapitel 18.3 verwiesen. Dort wird gezeigt, daf§ die hellen Muster auf der Pt-
Doméne mit einer hohen Sauerstoffbedeckung einhergehen, wihrend der Rest
der Pt-Doméne adsorbatfrei ist. Mit dieser Information 148t sich die Frage nach
der Rolle des Pt/Rh-Randes bei der Musterbildung durch die Analyse der PEEM-
Messungen beantworten. Einen ersten Hinweis gibt die Abhéngigkeit der Muster-
groffe im Existenzbereich T; vom Wasserstoffdruck, die in Abbildung 18.5 wie-
dergegeben ist. Innerhalb des Existenzbereiches wichst die Gréfle der stationéren
Muster mit sinkendem Wassestoffpartialdruck. Dabei sind die sauerstoffbedeck-
ten Bereiche stets im Zentrum der Pt-Doménen lokalisiert, und sie beriihren die
Pt/Rh-Grenze erst bei tiefen Wasserstoffdriicken nahe der unteren Grenze von
T;. Eine Hysterese in der Grofle der Konzentrationsmuster kann im Rahmen
der Meflgenauigkeit nicht gefunden werden. Diese Beobachtungen lassen darauf
schlieBen, dafl die Rh(110)-Fldche, die die Pt-Doménen umgibt, als eine Quelle fiir
diffundierenden Wasserstoff fungiert. Die Rh(110)-Fléche ist hier kaum adsorbat-
bedeckt, und eine Wasserstoffadsorption ist daher nicht inhibiert. Ein diffusiver
Flu des Reduktionsmittels Wasserstoff von dem Rh(110)-Substrat auf die Pt-
Doménen schliefit daher eine hohe Sauerstoffbedeckung nahe der Pt/Rh-Grenze

aus. Die Bedeutung dieses Wasserstoffflusses nimmt mit steigendem p(Hs) zu,

150.0
p(0,)=2 10”° mbar
‘e T=602 K
= 100.0 | 1
(]
(da]
:0
(@)]
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5 [ ]
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Wasserstoffdruck [1 O_Gmbar]

Abbildung 18.5: Abhingigkeit der Grofle der stationiiren Muster in einem
200x200 pm-Quadrates im Existenzbereich T; vom Wasserstoffdruck
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so da} in wachsendem Mafle die Sauerstoffbedeckung in das Zentrum der Pt-
Doménen zuriickgedréngt wird. Eine grofie Diffusionsldnge von atomarem Was-
serstoff auf Rhodiumoberflachen ist aus der Literatur bekannt. Janssen et al.
berichten von einer langreichweitigen Wasserstoffdiffusion wahrend der NO+H,
Reaktion auf Rh(111) [194, 195].

Gestiitzt wird die Vermutung, daf3 die Diffusion von H,q4 iiber die Domé&nengrenze
an der Musterbildung beteiligt ist, durch die Strukturen, die im Existenzbereich
Ty (vgl. Abb. 18.3) gefunden werden. Charakteristisch fiir diesen Existenzbereich
ist der Zustand der die Pt-Doménen umgebenden Rh(110)-Fliache, die im Para-
meterbereich Ty sauerstoffbedeckt ist. Eine Adsorption von Wasserstoff ist daher
inhibiert, und es ist folglich anzunehmen, daf§ die Rh(110)-Flache im Parame-
terbereich Ty eine Senke fiir auf der Pt-Oberflache diffundierenden Wasserstoff
darstellt, und so die Richtung des diffusiven Flusses von Wasserstoff iiber die
Doménengrenze umgekehrt wird. Dieses erlaubt den Aufbau einer hohen Sauer-
stoffbedeckung am Rand der Doménen. Tatséchlich findet man im Parameter-
bereich Ty auch helle Sauerstoffstrukturen am Rand der Pt-Doménen. Nicht er-
klart werden kann durch dieses einfache Bild jedoch, warum im Bereich Ty neben
den Sauerstoff-Strukturen am Pt/Rh-Rand auch helle Bereiche im Zentrum der
Pt-Doménen zu finden sind. Ferner liegt zunéchst keineswegs auf der Hand, wel-
cher Mechanismus dazu fithrt, dafl eine Abhéngigkeit der Strukturbildung von
der Doménengrofie gefunden wird. Denn wie in Abbildung 18.2 zu beobachten
ist, finden sich keine oder anders geartete Muster in den 100x 100 pm-Quadraten
bzw. 100 um @-Kreisen, wihrend gleichzeitig in den Doménen doppelter Ausdeh-
nung (200 pm) charakteristische Muster auftreten. Eine Antwort auf diese Fragen
zu geben, wird Gegenstand von Kapitel 18.4 sein, in dem ein Vorschlag fiir den
Mechanismus der Bildung von Konzentrationsmustern dieser Art gegeben wird.
Zuvor miissen jedoch SPEM-Messungen vorgestellt werden, die Informationen
iiber die chemische Natur der auf der Katalysatoroberfliche vorliegenden Spe-
zies liefern, iiber die das PEEM keine direkten Hinweise geben kann. Es wird
sich zeigen, dafl bei dieser Musterbildung Prozesse im Spiel sind, auf die aus den

PEEM-Daten allein nicht geschlossen worden wire.
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18.3 Stationire Muster: SPEM-Messungen

In diesem Kapitel werden chemisch und rdumlich auflosende Messungen mittels
SPEM an den Konzentrationsmustern vorgestellt. Wie in Kapitel 3.3.2 erldutert,
erlaubt das SPEM, in situ, d. h. unter Reaktionsbedingungen, die Oberfliche
sowohl mittels Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie auf einem ausgewéhlten
Mikrospot zu charakterisieren als auch deren zweidimensionale elementare Zu-
sammensetzung zu bestimmen. Aus apparativen Griinden werden in den SPEM-
Experimenten im Vergleich zu den PEEM-Messungen um eine Groflenordnung
geringere Partialdriicke gewahlt. Es zeigt sich, dafl unter diesen Bedingungen
die Musterbildung in gleicher Weise zu beobachten ist wie bei hoheren Driicken.
Waihrend der SPEM-Experimente betrug der Sauerstoffpartialdruck durchge-
hend p(O3)=2-10"" mbar, die Probentemperatur T=600 K. Der Wasserstoffparti-
aldruck wurde zwischen drei Werten variiert: einem unterhalb des Existenzberei-
ches T (p(H2)~0mbar), einem zweiten innerhalb des Musterbildungsbereiches
(p(Hz)=1.7-10"" mbar) und einem oberhalb (p(Hs)=4.8-10"" mbar).

2-D Wiedergaben der Pt-, Rh- und O-Verteilungen sind in Abb. 18.6 gezeigt. Die-
se Bilder wurden aufgezeichnet, indem der Elektronenanalysator jeweils auf die
kinetische Energie der Pt 4f7 /5, Rh 3d5/2 und O 1s Photoelektronen justiert wurde.
Sie zeigen ein Segment eines 90x 90 um Pt-Quadrates unter Reaktionsbedingun-
gen, dhnlich denen bei den stationdren Mustern in Abb. 18.2a. Es zeigt sich, dafl
das Zentrum des Pt-Quadrates im Gegensatz zu dessen Rand sauerstoffbedeckt
ist, wie es aus den PEEM-Experimenten zu erwarten war. Unerwartet dagegen
ist, dal neben Sauerstoff auch Rh im Zentrum des Pt-Quadrates angereichert ist.
Offensichtlich mufl das Rh aus dem 300 A dicken Pt-Film, der durch vertikale
Vermischung mit dem unterliegenden Rh(110)-Substrat etwas Rh enthélt, an die

Oberflache segregiert sein.

Dieser Segregationsprozefl wird im Folgenden anhand von SPEM-Experimenten
weiter charakterisiert. Bei der Kalibrierung der Rh-Segregation an die Oberflache
des Pt-Films bei Sauerstoffadsorption mufl dabei ein Modell fiir die Anordnung
der Rh-Atome in der Pt-Matrix gewahlt werden, da die Photoelektronenspek-

troskopie nicht ohne weiteres Informationen iiber das Tiefenprofil der Legierung
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Pt 4f O 1s

40 um
—
Abbildung 18.6: SPEM-2D-Abbildungen der Verteilung der Elemente Pt, Rh und O in
einem stationédren Muster wie es in Abb. 18.2a gezeigt ist. Bindungsenergie der einzelnen
Niveaus: O 1s: 529.7eV, Rh 3d: 307.4eV, Pt 4f: 71.3eV. Experimentelle Bedingungen:
p(02)=2-10~" mbar, p(Hs)=1.7 - 10~7 mbar, T=600 K, Photonenenergie 617 eV

liefert. Hier wird davon ausgegangen, daf sich die Rh-Atome durch die adsorbat-
induzierte Segregation ausschliefilich in der obersten Atomlage befinden. Diese
Annahme ist aus zweierlei Griinden gerechtfertigt. Zum einen zeigt eine Vielzahl
Untersuchungen, daf§ Sauerstoff eine Rh-Anreicherung an der Oberfliche einer
Legierung bewirkt (vgl. Kap. 18.1) und Adsorbate auch zu einer Rh-Verarmung
der zweiten Lage fithren konnen [210]. Zum anderen zeigt der hier verwendete
Spektrometeraufbau ohnehin eine starke Préferenz fiir die Detektion von Photo-
elektronen aus der ersten Atomlage des Substrats. Fiir die Details der Analyse
der XPS-Daten dieses Segregationsmodells sei hier auf Kapitel 4 verwiesen. Als
Referenzsignal fiir die segregierten Rh-Atome wurde der Rh 3d;/,Peak der freien
Rh(110)-Fliche herangezogen, die in direkter Nachbarschaft zu den Pt-Doménen

auf der Kristalloberflache zu finden ist.

In Abb. 18.7 sind Spektren des Rh 3d-Signals von drei Positionen der Rh(110)/Pt-
Mikrostruktur gezeigt. Die Spektren wurden unter Reaktionsbedingungen aufge-
zeichnet, bei denen stationdre Muster wie die in Abb. 18.6 auftreten. Aus ei-
nem Vergleich der XPS-Intensitdten des Rh 3d-Signals aus dem Zentrum des
Pt-Quadrates mit dem der freien Rh(110)-Fléche ergibt sich eine Rh-Bedeckung
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Abbildung 18.7: Rh 3d-Spektren auf der freien Rh-Fliche, in den stationiiren Struktu-
ren (patch), und am Rande der Pt-Doménen. Experimentelle Bedingungen: p(O3)=2 -
10~" mbar, p(Hz)=1.7 - 10~ " mbar, T = 600 K

von fg, = 0.29 ML. Am Rande der Pt-Fliche wird lediglich eine Rh-Bedeckung
von gy, = 0.04 ML gefunden.

Die Anreicherung von Rh auf der Pt-Oberflache ist reversibel und an die Sauer-
stoftbedeckung der Pt-Oberfliche gekoppelt: Die zeitliche Entwicklung der Rh-
Bedeckung im Zentrum des Pt-Quadrates bei Verinderungen der Gasphasenzu-
sammensetzung ist als Konzentrations-Zeit-Profile in Abb. 18.8 gezeigt. Erhoht
man bei konstantem Sauerstoffdruck den Wasserstoffpartialdruck soweit, daf3 der
Parameterbereich, in dem stationdre Konzentrationsmuster auftreten, verlassen
wird, so sinkt die Rh-Oberflichenkonzentration ab (vgl. Abb. 18.8d). Direkt nach
Erhéhung von p(Hz) erfolgt zwischen zwei Meiwerten (At=43s) ein schneller Ab-
fall von gy, auf 0.18 ML. Anschliefend sinkt die Rh-Bedeckung mit einer deutlich
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Abbildung 18.8: Konzentrations-Zeit-Profile der Rh-Oberfliichenbedeckung im Zen-
trum des 90x90 pm Pt-Quadrates wahrend des Segregationsprozesses. Die Bedeckungs-
grade wurden aus Rh 3ds/,-Photoemissionsspektren bestimmt, wobei als Referenz-
signal der Rh 3ds/o-Peak der freien Rh(110)-Fliche herangezogen wurde. Die Se-
gregation wurde jeweils durch eine sprunghafte Anderung des Wasserstoffdruckes

(t = 0s) bei konstantem Sauerstoffpartialdruck (p(O2)=2-10""mbar) eingeleitet.
a) p(Hp)=4.8-10""mbar \, p(Hy)=1.7-10"" mbar

)
b) p(Hy)=4.8-10""mbar \, p(Hz)~0mbar
c¢) p(Hg)~0mbar /" p(Hy)=4.8-10"" mbar
d) p(Hz)=1.7-10""mbar " p(Hs)=4.8-10"" mbar

langsameren Geschwindigkeit. Wird der Wasserstoffpartialdruck im Anschlufl auf
einen Wert abgesenkt, der innerhalb oder unterhalb des Musterbildungsbereiches
liegt, segregiert Rh wieder an die Oberfliche (vgl. Abb. 18.8a und b). In beiden
Féllen verlauft die Rh-Segregation mit etwa der gleichen Geschwindigkeit. Wird
der Wasserstoffpartialdruck sprunghaft von p(Hs)=0mbar auf einen Wert ober-
halb des Parameterbereichs stationdrer Muster erhoht (vgl. Abb. 18.8¢), sinkt die
Rh-Bedeckung zunéchst ab, wichst dann wieder fiir ¢ ~ 600s an, um schliellich

wieder abzufallen. Dieser Prozefl kann den transient auftretenden Mustern aus
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Abbildung 18.9: O 1s-Spektren des Zentrums des Pt-Quadrates unter zwei Gasphasen-
zusammensetzungen. o: p(Hy)=0mbar, +: p(Hz)=1.7-10~" mbar. p(O2)=2-10~" mbar,
T =600K.

Abb. 18.4 zugeordnet werden.

Bei allen diskutierten Fillen gilt, dal eine Rh-Segregation an die Oberfliche der
Pt-Matrix mit einem Anwachsen der Sauerstoffbedeckung einhergeht. Sinkt die
Rh-Bedeckung ab, so ist keine Sauerstoffbedeckung der Oberfliche zu beobachten.
Es ist zu betonen, dafl die Rh-Segregation auch bei Wasserstoffdriicken gefunden
wird, die unterhalb des Existenzbereiches der stationdren Muster liegen. Die Ge-
genwart von Rh auf der Pt-Oberflache kann also nicht allein verantwortlich fiir
die hellen Strukturen in den PEEM-Bildern (Abb. 18.2) sein.

Die Sauerstoffspektren jedoch zeigen im Musterbildungsbereich Charakteristiken,
die unterhalb des Existenzbereiches der stationdren Muster nicht beobachtet wer-
den. In Abbildung 18.9 sind O 1s-Photoemissionsspektren vom Zentrum der Pt-
Doménen unter zwei Gasphasenzusammensetzungen wiedergegeben. Deutlich zu
beobachten ist das unterschiedliche Peakprofil des O 1s-Signals unter einer reinen

Sauerstoffatmosphiire (e, p(O2)=2-10"" mbar) im Vergleich zu dem Profil, das
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unter Reaktionsbedingungen im Musterbildungsbereich aufgenommen wurde (+,
p(02)=2-10"" mbar, p(H;)=1.7-10"" mbar). Die Peakform des O 1s-Signals weist
in Gegenwart von Sauerstoff eine Schulter auf der Seite geringerer Bindungs-
energie auf. Dieses O 1s-Signal kann nicht in befriedigender Weise durch eine
Doniach-Sunji¢-Funktion [77] (vgl. Kap. 4) numerisch angepaBt werden. Dieses
18t vermuten, dafl unter Musterbildungsbedingungen eine zusétzliche Sauerstoff-
spezies auf dem Pt-Substrat vorliegt. Diese zweite Spezies kann in hcherer Ober-
flichen-Konzentration fiir einen begrenzten Zeitraum von At ~ 8min pripa-
riert werden, wenn der Wasserstoffdruck bei konstantem Sauerstoffpartialdruck
sprunghaft von p(Hy)~ Ombar auf 4.8 - 10~" mbar erhéht wird (vgl. Abb. 18.8¢c).
Das O 1s-Spektrum dieser kurzlebigen intermedidren Sauerstoffbedeckung ist in
Abbildung 18.10 wiedergegeben. In dieses hochasymmetrische Spektrum kénnen
zwei Sauerstoffspezies numerisch eingepafit werden. Die Spezies mit hoherer Bin-
dungsenergie (BE=529.7¢V) tritt auch unter einer reinen Sauerstoffatmosphére
auf, wihrend die Spezies mit BE=528.84 ¢V nur unter Musterbildungsbedingun-

gen in signifikant groen Konzentrationen angetroffen wird.

Die Kalium-Verunreinigung auf den Pt-Doménen zeigt keinerlei Préferenz fiir die
stationdren Muster. In Abb. 18.11 sind Spektren des K 2p-Niveaus von zwei Posi-
tionen im Inneren des Pt-Quadrates gezeigt. Man beobachtet keine Anreicherung

von Kalium am Pt-Doménenrand (4) oder innerhalb der Konzentrationsmuster

().

Zusammenfassend 148t sich festhalten, dafi die O 1s-Spezies geringerer Bindungs-
energie (BE=528.84¢V) charakteristisch fiir die stationdren Muster ist. Da che-
misorbierter Sauerstoff eine Pt- oder Rh-Oberflache dunkel im PEEM erscheinen
1a8t, mul vermutet werden, dafl diese Spezies unterhalb der Oberfliche angesie-
delt ist. Von solch einer subsurface oxygen-Spezies auf Pt- und Rh-Oberflichen
wird in der Literatur berichtet [127,195,228]. Da das Oberflichendipolmoment
verglichen mit einer chemisorbierten Spezies umgekehrt ist, erscheint subsur-
face oxygen im PEEM hell, wie es auch bei den hier vorgestellten Experimen-
ten beobachtet wird. Dafl die Kalium-Verunreinigung der Pt-Domé&nen an der
Bildung der subsurface-Spezies beteiligt ist, muf} freilich angenommen werden.
XPS-Messungen der Sauerstoffadsorption an kaliumbedeckten Pt(111)-Fléichen
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Abbildung 18.10: O 1s-Photoelektronenspektrum einer Sauerstoffbedeckung, die fiir
t ~ 8min pripariert wurde, indem der Wasserstoffpartialdruck sprunghaft von
p(Hz)~0 mbar auf 4.8-10~7 mbar erhoht wurde. Das Spektrum weist zwei Sauerstoffspe-
zies auf, die numerisch an die experimentellen Daten angepafit wurden. Experimentelle

Bedingungen: p(02)=2-10""mbar, T = 600 K.
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Abbildung 18.11: K 2p-Spektren vom Pt-Doméinenrand und vom Zentrum. Exp. Bed. :
p(02)=2-10""mbar, p(Hy)=1.7-10""mbar, T = 600s.

zeigen eine O 1s-Spezies bei einer Bindungsenergie BE=528.9eV — 529.5eV,
die ebenfalls einer subsurface orygen-Spezies zugeordnet wird, wihrend das O 1s-
Niveau einer K-freien Pt(111)-Fléche bei hoherer Bindungsenergie (BE=530.2¢V)
zu finden ist [229].
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18.4 Mechanismus der Bildung stationdrer Konzentrati-

onsmuster

Mit den Informationen aus den XPS- und PEEM-Messungen kann nun ein einfa-
ches mechanistisches Bild fiir die Bildung der stationédren Konzentrationsmuster
skizziert werden. Die sauerstoffinduzierte Segregation von Rh in dem legierten
Pt-Film nimmt dabei die Schliisselstellung ein, da durch die Verdnderungen der
Oberflichenzusammensetzung des Substrates das Adsorptions- und Desorptions-
verhalten der Reaktanden empfindlich beeinfluit wird. Es mufl daher zunéchst
diskutiert werden, wie die Ad- und Desorptionsparameter, insbesondere die Haft-
koeffizienten, von Sauerstoff und Wasserstoff verédndert werden, wenn Rh im Se-
gregationsprozefl an der Oberfliche der Pt-Schicht angereichert wird. Als Weg-
weiser dienen dabei die experimentellen Befunde fiir die niedrigindizierten Ein-
kristalloberflichen von Pt und Rh (Tab. 18.2).

Obgleich die unterschiedlichen kristallographischen Orientierungen jeweils eines
Metalls zum Teil deutlich verschiedenes Verhalten zeigen und auch adsorbatin-
duzierte Rekonstruktionen im Spiel sind, ist ein Trend doch offensichtlich: Der
Haftkoeffizient von Sauerstoff an Rh ist deutlich grofler als auf Pt-Oberflachen,
so dafl dieses auch fiir legierte Oberflaichen angenommen werden kann. Dieses
fithrt auf einen wichtigen Punkt. Sauerstoff ,zieht“ Rh aus dem Pt-Film, der
durch vertikale Vermischung etwas Rh enthélt, heraus. Diese Anreicherung von
Rh erhoht den Haftkoeffizienten und verstéarkt die weitere Sauerstoffadsorption.
Folglich existiert eine positive Riickkopplung zwischen Sauerstoffadsorption und
Rh-Anreicherung. Ein Antagonist dieses Prozesses ist adsorbierter Wasserstoft,
da er adsorbiertes O abreagieren kann. Betrachtet man die Haftkoeffizienten von
Wasserstoff auf Pt- und Rh-Einkristalloberflichen, findet man, dafl auch dieses
Gas besser auf Rh als auf Pt haftet. Der wichtigste Unterschied beider Adsor-
bate ist, dal H,q auf beiden Metallen verglichen mit O,q wesentlich schwécher
gebunden ist. Folglich spielt Wasserstoft bei der adsorbatinduzierten Segregation
keine Rolle und hat auflerdem eine besonders hohe Mobilitit auf der Oberflache.
Wasserstoff iibernimmt so die Rolle eines schnelldiffundierenden Inhibitors, die

adsorbatinduzierte Segregation von Rh die des Aktivators.
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Oberfliche Rekonstruktion So, Referenz | Sy, Referenz
Pt(100) hexe 1 x 1 0.17 [230] | 0.06-021  [231]
410~ [120] | 0.07 [232]
3107* —=5.5-107% [121,122]

10-3 [123]

10-3 [124]
Pt(110) 1x 1 1x2 0.17 233] | 0.1 [234]
0.5 [235] 0.33 [232]

0.3 [236]

0.4 [237]
Pt(111) — 0.1-0.3 [238] 0.016 [232]
Pt(poly) — 0.05 239] | 0.12 [240]

0.36 [241]

0.25 [240]

Rh(100)

Rh(110) 1x1+<1x2 0.7 [197] 0.97 +0.10 [201]

0.62 £ 0.01 [199]
Rh(111) — 0.65 [242]
Rh(poly) — 0.4+ 0.03 [243]

Tabelle 18.2: Haftkoeffizienten und Adsorptionsenergien fiir Sauerstoff und Wasser-
stoff auf den niedrigindizierten Einkristalloberflichen von Rhodium und Platin. Ein
Vergleich mit Werten fiir polykristallines Material ist nur bedingt moglich, da hier die

Daten stark von der Préparation abhéngen

Dieses ist das Szenario, daBl zu einer Turing-Instabilitdt fithren kann
(vgl. Kap. 2.2). Schematisch sind die Konzentrationsprofile in Abb. 18.12 ge-
zeigt. Die Schliisselschritte sind die autokatalytische, lokale ,,Produktion® des
Aktivators Rh und die ,,Produktion“ des Inhibitors H,q durch den Aktivator (Rh
verstarkt die Wasserstoffadsorption). Den Beweis zu fithren, daf tatséchlich ei-
ne Turing-Instabilitdt vorliegt, wird Gegenstand von zukiinftigen Experimenten

sein miissen. Denn eine wichtige Figenschaft der Turing-Strukturen konnte auf
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lokale

Aktivierung langreichweitige
laterale Inhibierung

Abbildung 18.12: Schematische Wiedergabe des im Text beschriebenen Aktivator-

Inhibitor-Systems, das zu einer Turing-Instabilitét fithren kann.

der mikrostrukturierten Oberfliche nicht iiberpriift werden. Turing Strukturen
haben eine fiir das Reaktions-Diffusions-System charakteristische Wellenlénge,
die nicht von der Geometrie des Systems abhéngt, sofern das System grof3 ge-
gen eine kritische Wellenlénge ist (vgl. Kap. 2.2). Daher sind teilweise legierte,
ausgedehnte Pt/Rh-Flachen geeignete Kandidaten dafiir, diese Eigenschaften der

stationdren Muster zu iiberpriifen.
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19 Zusammenfassung - Teil IV

Die katalytische Reduktion von NO und O durch H, wurde im 107% mbar-
und 107° mbar-Bereich an mikrostrukturierten Pt(100)/Rh- und Rh(110)/Pt-
Einkristalloberflachen untersucht. Als rdumlich auflésende Methoden wurden
das Photoelektronen Emissionsmikroskop (PEEM) und das Raster-Rontgen-
Photoemissions-Mikroskop (SPEM) verwendet. Wahrend das PEEM lokale Un-
terschiede der Austrittsarbeit abbildet und daher keine direkten Informationen
iiber die chemische Identitdt der Adsorbate liefert, ermoglicht das SPEM eine

chemisch aufgeltste in situ Oberflachencharakterisierung.

Bei den katalytischen Reaktionen NO+Hy und Os+Hs an den mikrostrukturierten
Pt/Rh-Oberflichen zeigt sich eine starke Kopplung zwischen benachbarten Pt-
und Rh-Doménen auf der Oberflache:

Messungen an einem Rh(110)/Pt-Einkristall wihrend der Oy+Hs-Reaktion zei-
gen, daf} die lokale Reaktivitdt auf Rh(110)-Doménen von ihrer Ausdehnung
abhéngt. Rh(110)-Doménen geringer Breite zeigen bei identischen experimen-
tellen Bedingungen eine hohere Aktivitdat in der bistabilen O,+Hs-Reaktion als
ausgedehnte Doménen. Das Verhalten kann auf sehr schnell diffundierenden, ato-
maren Wasserstoff zuriickgefithrt werden. Wahrend bei Rhodium-Fléachen grofler
Dimension eine Reaktion behindert ist, da die Wasserstoffadsorption durch eine
hohe O-Bedeckung inhibiert ist, kann auf kleinen Rh-Doménen die Oberflachen-
diffusion von H,q aus der Pt-Umgebung fiir eine Abreaktion der inhibierenden

O-Bedeckung sorgen.

Die Grenzlinie zwischen Rhodium- und Platinflaichen weist eine erhdhte kataly-
tische Aktivitdat auf: So wurde auf allen untersuchten Pt/Rh-Einkristallen beob-
achtet, dal Reaktionsfronten in der Os+Hs- und NO+Ho-Reaktion vorzugsweise
von der Grenze zwischen Pt- und Rh-Flichen ausgehen, d. h. iiber diesen Ef-
fekt 1aBt sich die Nukleation von chemischen Wellen kontrollieren. Chemische
Wellen der NO+Hs-Reaktion auf einem Pt(100)/Rh-Einkristall wurden mittels
SPEM abgebildet. Die Reaktionsfronten initiieren einen Ubergang von dem inak-
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tiven, sauerstoffbedeckten Zustand (0o=0.25, Ox=0) und dem reaktiven, teilweise
stickstoffbedeckten Zustand (0o=0, Ox=0.06). Es zeigen sich auch synergetische
Effekte in der Abreaktion von Kohlenstoff, der auf Pt in der Nachbarschaft zu
Rh leichter entfernt wird.

Aus der nichtlinearen Dynamik ist bekannt, dafl Reaktionssysteme mit ei-
nem schnell diffundierenden Inhibitor und einem langsam diffundierenden Ak-
tivator stationdre Konzentrationsmuster ausbilden konnen, sogenannte ,, Turing-
Strukturen®. In der Os+Hsy-Reaktion an einer mit Pt bedampften mikrostruktu-
rierten Rh(110)-Oberfléche wurden in einem in-situ Experiment stationdre Kon-
zentrationsmuster in einer katalytischen Oberflichenreaktion beobachtet, deren
Eigenschaften auf Turing-Strukturen hindeuten. Die Os+Hs-Reaktion ist auf bei-
den Metallen, Pt wie Rh, bistabil. Durch Kopplung mit schnell diffundieren-
dem Wasserstoff entstehen stationidre Konzentrationsmuster, deren Ausbildung
groflen- und geometrieabhéngig ist. Zusétzlich tritt durch die schnelle Diffusi-
on entlang der [110] -Richtung von Rh(110) eine Symmetriebrechung des Kreises
auf. Die hellen Bereiche, die man in den Pt-Doménen sieht, kann man Subsurface-
Sauerstoff zuordnen. SPEM-Messungen zeigten, daf3 die hohe Sauerstoftkonzen-
tration in diesen Bereichen mit einer Anreicherung von Rh verbunden ist. Diese
Anreicherung, die auf O-induzierter Segregation von Rh im Pt-Film beruht, ist
reversibel, und sie ist entscheidend fiir die Ausbildung der Strukturen, die sich

mechanistisch sehr einfach erklaren 1a8t.
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20 Abschlielende Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde untersucht, wie sich die nicht-linearen Charakte-
ristiken heterogen katalysierter Reaktionen an Einkristalloberflichen ausnutzen
lassen, um Ausbeute und Selektivitiat der Reaktionen zu steuern. Fiir diese Un-
tersuchungen stellten sich die katalytische Reduktion von NO und Oy durch CO
oder Hy an Pt- und Rh-Einkristalloberflichen unter mehreren Gesichtspunkten
als ideale Systeme dar: Zu der Kinetik der verschiedenen Reaktionssysteme exi-
stierten bereits vor Beginn dieser Arbeiten detaillierte Untersuchungen, die eine
Vielzahl nicht-linearer Phdnomene beschreiben. Die dort gefundenen Effekte rei-
chen von kinetischer Multistabilitdt iiber kinetische Oszillationen bis zu raum-
zeitlicher Musterbildung. Wihrend die meisten dieser Arbeiten im Kontext der
Grundlagenforschung auf dem Gebiet der Nichtlinearen-Dynamik zu sehen sind,
haben die genannten Reaktionen doch eine grofie technologische Bedeutung bei
der Abgasreinigung von den Umweltgiften CO und NO. Schliellich stehen in
den Reaktionen NO-+H, und NO+CO+04 verschiedene konkurrierende Reakti-
onskanéle offen, die zu unerwiinschten oder erwiinschten Produkten fithren, und

deren Beeinflussung angestrebt wird.

Zwei Wege wurden in dieser Arbeit eingeschlagen, Moglichkeiten fiir die Steue-
rung katalytischer Reaktionen zu finden. Zum einen bediente man sich einer nicht-
stationdren Reaktionsfithrung, bei der Versuchsparameter wie die Partialdriicke
der Reaktanden extern periodisch moduliert werden. Zum anderen wurde ver-
sucht, mittels einer raumlichen Modulation der Katalysatoroberflache durch Auf-
dampfen von Metallfilmen mit bestimmten Mustern ein katalytisches Substrat
im sub-Millimeterbereich rdumlich zu strukturieren und dadurch die katalytische

Reaktion zu beeinflussen.

Bei der periodischen Partialdruckmodulation des Reduktionsmittels in den ka-
talytischen Reaktionen NO+4CO, NO+H; und NO+CO+0, an Pt(100) konnte
gezeigt werden, dafl durch die Wahl der Modulationsfrequenz sowohl die Ausbeu-
te als auch die Selektivitdt der Reaktionen gesteuert werden kann. Die integra-
len Reaktionsraten liegen bei geeigneter Wahl der Modulationsfrequenz erheblich

iiber dem stationdren Wert, der sich bei konstant gehaltenen Partialdriicken ein-
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gestellt. Bei p(CO)-Modulation im Reaktionssystem NO+CO+0, kann iiber die
Wahl der Modulationsfrequenz die Selektivitéit der CO-Oxidation iiber weite Be-
reiche eingestellt werden. Bei groler und sehr kleiner Modulationsfrequenz erfolgt
die CO-Oxidation vorzugsweise durch NO, bei dazwischenliegenden Frequenzen

wird CO fast ausschliefflich mit O; umgesetzt.

Die Schliisselstellung bei den genannten Effekten nimmt der strukturelle Pha-
seniibergang des Pt(100)-Substrates von der 1 x 1 Volumengeometrie zu einer
quasi-hexagonalen (hex-)Oberfléche ein. Die mittlere Reaktionsrate wihrend der
periodischen Partialdruckmodulation kann mit der Anzahl der Defekte korreliert

werden, die im Zuge der strukturellen Umwandlung entstehen.

Mit den 4n situ Techniken Photoemissions Elektronenmikroskopie (PEEM)
und Raster-Rontgen-Photoemissionsmikroskopie (SPEM) wurden die kata-
lytischen Reaktionen NO-+H; und Os+H; an mikrostrukturierten Pt/Rh-
Einkristalloberflichen untersucht. Die Experimente zeigen, dafl eine diffusive
Kopplung und Effekte der Pt/Rh-Grenze signifikant das dynamische Verhal-
ten dieser Katalysatoren beeinflussen. Eine herausragende katalytische Aktivitét
zeigt die Pt/Rh-Grenzlinie: Die Nachbarschaft von Rh-Doménen verhindert eine
Kohlenstoffvergiftung auf angrenzenden Pt-Flachen. Reaktionsfronten nukleieren
vorzugsweise an den Doménengrenzen. Mesoskopische Grofleneffekte werden bei
der lokalen Reaktivitdt der Oberfliche gefunden, die auf einen diffusiven Aus-
tausch von atomarem Wasserstoff mit benachbarten Doménen zuriickgefiihrt
werden konnen. So wird bei der bistabilen Os+Hs-Reaktion an Rh(110)/Pt-
Mikrostrukturen das Reaktionsverhalten durch die Grofle der Rh-Doménen ge-

steuert.

Die stationdren Konzentrationsmuster bei der Os+Hs-Reaktion auf den Pt-
Doménen von Rh(110)/Pt-Mikrostrukturen belegen, dafl das katalytisch akti-
ve Substrat bei katalytischen Reaktionen keinesfalls als statisch angesehen wer-
den kann. In Abhéngigkeit von den Reaktionsbedingungen veréindert sich die
Oberflichenzusammensetzung der Pt-Flachen aufgrund einer sauerstoffinduzier-
ten Rh-Segregation. Eine einfache mechanistische Uberlegung legt nahe, daf die-

se Instabilitdt der Oberflache, gekoppelt mit schnell diffundierendem atomarem
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Wasserstoff, die stationdren Konzentrationsmuster verursacht.

Es ist demonstriert worden, dafl eine kontrollierte Nukleation von Reaktions-
fronten sowie eine Beeinflussung der lokalen katalytischen Aktivitéit durch die
Umgebung durch mikrostrukturierte Katalysatoroberflichen erzielt werden kann.
Da diese Effekte gréflenabhéngig sind, konnen sie potentiell {iber eine geeignet
strukturierte Oberfliche gesteuert werden. Insbesondere schnell diffundierender
Wasserstoff weist den Weg in Richtung einer rationalen Katalysatorentwicklung,
bei der Oberflichen mit Quellen und Senken fiir Wasserstoff entworfen werden
kénnen. Wenngleich die Realisierung eines solchen Konzeptes in gréfferem Maf3-
stab nicht abzusehen ist, so bietet die UHV-Technik schon heute die M&glichkeit,
diese dynamischen Effekte in der heterogenen Katalyse systematisch zu untersu-

chen.
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Liste der verwendeten Abkiirzungen

AES
A/F
™

L
LEED
ML
OSA
PEEM
QMS
SAES
SPEM
STM
TPR
TDS
UHV
XPS
7P

Auger-Elektronen-Spektroskopie

Air to Fuel Ratio
Ionisationsmanometer

Einheit: Langmuir, 1 L=10"° Torr-s
Beugung niederenergetischer Elektronen
Monolage

Order Selecting Aperture
Photoelektronen-Emissions-Mikroskop
Quadropol-Massenspektrometer
Scanning-Auger-Elektron-Spectroskopy
Scanning-Photoelectron-Microscopy
Scanning-Tunnelling-Microscopy
Temperature-Programmed Reaction
Thermo-Desorptionsspektroskopie
Ultra-Hoch-Vakuum
X-ray-Photoelectron-Spectroscopy

Zonenplatte
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