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Einleitung

1 Einleitung und Zielsetzung

1.1 Vom Dobereinerschen Feuer zeug zur moder nen Katalyse

Katalytische Reaktionen spielen heutzutage in vielen industriellen Prozessen eine
zentrale Rolle. Dies spiegelt sich in der Tatsache wider, dal3 bei Gber 90 % der chemischen
Industrieverfahren Katalysatoren zum Einsatz kommen [1]. Wichtige Anwendungsgebiete
stellen z.B. die Erddlraffination, die Ammoniaksynthese und die Abgasentgiftung dar.
Auch in der Natur werden ca. 95 % der biochemischen Reaktionen in Organismen erst
durch das Wirken von Biokatalysatoren, den Enzymen, ermdglicht. Durch die mannig-
faltigen Einsatzmoglichkeiten von Katalysatoren findet die Katalyseforschung in Wissen-
schaft und Industrie seit Gber 100 Jahren ein reges Interesse.

Das Phanomen der Katalyse wurde erstmals im 18. Jh. von J. Priestley, L.J. Thénard
und M.vanMarum beschrieben. Erste systematische Untersuchungen fihrte
JW. Dobereiner zu Beginn des 19. Jh. durch [2]. Das von ihm entwickelte Feuerzeug
basiert auf der katal ytischen Oxidation von Wasserstoff an Platin und stellt wohl den ersten
kommerziellen Einsatz eines Katalysators dar. Der Begriff der Katalyse wurde 1836 von
JJ. Berzelius eingefuihrt [3], jedoch erst 1895 von W. Ostwald eindeutig definiert.
Demnach ist ein Katalysator ein Stoff, der die Reaktionsgeschwindigkeit einer chemischen
Reaktion erhoht und nach der Reaktion unverandert wieder vorliegt. Die Anwesenheit des
Katalysators ertffnet dabei den an der Reaktion beteiligten Stoffen einen neuen Reaktions-
weg, ohne Einfluld auf das Gleichgewicht der Reaktion zu nehmen.

In der heterogenen Katalyse wird die Erhdhung der Reaktionsgeschwindigkeit durch
eine vortbergehende Bindung der Reaktanden an die Oberflache eines Festkorpers
erreicht. Die Entwicklung des Haber-Bosch-Verfahrens zur katalytischen Ammoniak-
synthese aus den Elementen stellt historisch einen bedeutenden Wendepunkt in der
heterogenen Katalyse dar. Das von F. Haber und C. Bosch zu Beginn des 20. Jh. einge-
fuhrte Verfahren konnte bereits nach wenigen Jahren durch den von A. Mittasch ent-
deckten promotierten o-Eisen-Katalysator fur den grofdtechnischen Einsatz optimiert
werden [4, 5]. Dieses industrielle Verfahren stellt auch heute noch die wichtigste Grund-
lage zur Herstellung einer Vielzahl chemischer Syntheseprodukte wie z.B. Kunstdiinger,
Azofarbstoffe und synthetische Pharmaka dar.

Die moderne Katalyseforschung hat sich aufgrund ihrer grof3en Komplexitat zuneh-
mend in zwel getrennte Forschungszweige polarisiert. Die stark anwendungsorientierte
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(industrielle) Forschung beschéftigt sich vor allem mit der Entwicklung neuer katal ytischer
Verfahren sowie der Optimierung dieser Prozesse. Dabei wird oftmals nur eine phdnome-
nologische Sichtweise berticksichtigt. Die Grundlagenforschung hingegen studiert ver-
stérkt die Mechanismen der auf der Oberflache des Katalysators ablaufenden Reaktionen
und ist bemuht, ein Verstandnis auf atomarer Ebene zu erreichen. Durch den Einsatz der
Ultrahochvakuum-Technik und die Mdglichkeit der Herstellung von einkristallinen Ober-
flachen wurden bereits eine Vielzahl katalytischer Elementarprozesse systematisch
erforscht.

Die CO-Oxidation auf Platin hat sich aufgrund ihrer relativ einfachen Reaktions-
dynamik aber auch wegen ihrer Bedeutung in der Abgasentgiftung zu einer wichtigen
Modellreaktion in der Grundlagenforschung entwickelt [6]. Erste quantitative Untersuch-
ungen der Reaktionen im Ultrahochvakuum zeigten einen oszillatorischen Verlauf der
Reaktionsraten bei ansonsten konstanten Partialdriicken der Reaktanden [7, 8]. Mit der
Entwicklung von ortsaufgelosten Mel3verfanren wie der ,,Scanning Photoemission
Microscopy” und der ,, Photoemission Electron Microscopy” (PEEM) wurde die Bildung
von zeitlich veranderlichen Adsorbatmustern auf Platin beobachtet (s. Abb. 1) [9, 10].

0\ (‘

Abb. 1: Beispiel fur die Musterbildung der Adsorbate auf Pt(110) [11]. Im
zeitlichen Verlauf drehen sich die Spirden um den Mittelpunkt. Dunkle
Gebiete sind hierbei reaktiv wahrend helle Gebiete CO-vergiftet sind.



Einleitung

1.2 Uberwindung der Druckbarriere

Die Ubertragung der im Ultrahochvakuum gewonnenen Erkenntnisse auf die Real-
katalyse im industriellen Prozef3 ist vielfach nicht moglich, da zwischen den beiden
Systemen ein Druckunterschied von mehr als sechs GrofRenordnungen besteht. Des
weiteren sind die in der industriellen Forschung eingesetzten Katalysatoren meist poly-
kristallin und zur Mengenreduzierung der oftmals teuren Edelmetalle auf einem Trager-
material dispers verteilt. Zur systematischen Untersuchung im Rahmen der Grundlagen-
forschung werden jedoch meist Einkristalle verwendet. Diese beiden weitreichenden
Unterschiede zwischen Ideal- und Realkatalyse werden in der Fachliteratur as , pressure
gap" und , material gap“ bezeichnet und sind verantwortlich daftir, dal3 ein Vergleich der
beiden Systeme oftmals nicht mdglich ist.

Ein Ziel der heutigen Forschung ist es daher, eine Verbindung zwischen der Grund-
lagenforschung und der industriellen Anwendung herzustellen und damit den , pressure
gap” und den ,,material gap* zu Uberwinden [12-15]. Grundlegendes Problem dabei ist, dal3
viele in der Oberflachenphysik verwendeten Mef3methoden auf der Detektion von Elek-
tronen basieren. Diese sind jedoch aufgrund der mittleren freien Weglange der Elektronen
oberhalb von 1-10° mbar nicht einsetzbar.

Eine Alternative bietet der Einsatz optischer Mel3methoden, da diese nahezu druck-
unabhéngig sind. Voraussetzung ist eine hohe Adsorbatempfindlichkeit, d.h. eine Auf-
[6sung im Submonolagenbereich. Da bei der CO-Oxidation auf Platin speziell die Muster-
bildung untersucht werden soll, mufd weiterhin eine OrtsauflGsung im 10 um-Bereich mit
einer zeitlichen Auflésung im ms-Bereich gewéhrleistet sein. Bel den hierfur entwickelten
Verfahren, der ,Ellipsomicroscopy for Surface Imaging” (EMSI) und der , Reflection
Anisotropy Microscopy”“ (RAM), wird die Polarisationsanderung bei der Reflexion von
Licht an einer Oberflache ausgenutzt [16-19]. ,Fourier Transform Infrared Imaging"
(FTIR Imaging) macht sich hingegen die adsorbatempfindliche Schwingungsspektroskopie
zunutze. ,, Infrared Thermography* (IRT) ermdglicht durch die Abbildung der bel hohen
Dricken entstandenen Reaktionswarme einen ortsaufgeldsten Einblick in die CO-
Oxidation. Alle vier Methoden sind abbildende Mel3verfahren, bei denen die Daten, gegen-
Uber dem Rastern der Oberflache, wesentlich schneller aufgezeichnet werden, wodurch

eine zeitliche Auflésung im ms-Bereich moglich wird.

Wichtigste Bauelemente zur Abbildung der Strukturen sind eine optische Linse sowie
eine Matrix von Detektorelementen. Im sichtbaren Wellenldngenbereich (EM S| und RAM)
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wird hierfir ein ,,Charge Coupled Device’ (CCD)-Detektor verwendet. Bel IRT und FTIR
Imaging kommt hingegen ein ,,Focal Plane Array“ (FPA)-Detektor zum Einsatz.

1.3 Zielsetzung

Die hier vorgestellte Arbeit beschéftigt sich mit der Weiterentwicklung und Opti-
mierung der optischen Meldverfahren (s. Kapitel 2) und deren Einsatz zur Untersuchung
der CO-Oxidation auf Platin. Dabei sollte eine eindeutige Charakterisierung und Ursachen-
aufklérung der optischen Signale vorgenommen werden. Simultanmessungen mit EMSI
und RAM zur Musterbildung konzentrieren sich auf mégliche Unterschiede hinsichtlich
der Oberflachenempfindlichkeit zwischen diesen beiden Mef3verfahren. Die mit EMSI und
RAM fir die CO-Oxidation auf Pt(110) gewonnenen Ergebnisse werden in Kapitel 3
vorgestellt und anhand der theoretischen Modelle diskutiert.

Nach anfénglichem Einsatz der optischen Mefdverfahren im herkdbmmlichen Tief-
druckbereich von 3.0-10* mbar war es weiteres Ziel der Arbeit, Experimente bei Reak-
tionsdriicken oberhalb von 1.0-10° mbar durchzufiihren. Dies wurde mittels EMSI und
RAM an Pt(110) und Pt(100) realisiert. Die gewonnenen Ergebnisse werden in Kapitel 3
und 4 vorgestellt. Zur Untersuchung von Temperaturmustern auf polykristallinem Platin
bei Driicken oberhalb von 1-10°° mbar wurde die IRT eingesetzt. Die beobachteten Oszil-
lationen werden in Kapitel 5 hinsichtlich der Reaktionsparameter und der theoretischen
Modelle fur oszillierende Reaktionen diskutiert.

Neben dem Einsatz der optischen Abbildungsverfahren zur Untersuchung der CO-
Oxidation auf Platin wurde EMSI auch zur Abbildung von mikrostrukturierten Xylyl-
Dithiol-Schichten auf GaAs eingesetzt.
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2 Grundlagen der CO-Oxidation und der Muster bildung

Die katalytische Aktivitédt eines heterogenen Katalysators wird mal3geblich durch seine
Oberflachenstruktur beeinflufd. Fir eine systematische Untersuchung der CO-Oxidation
auf Platin kommen daher meist Einkristalle mit definierter Oberflache zum Einsatz.
Hierbei spielen die niedrig-indizierten Oberflachen eine bedeutende Rolle, da diese
energetisch besonders gilnstig sind und daher héufig auch auf polykristallinen Kataly-
satoren auftreten.

Die katalytische Reaktion von CO und O, zu CO; I8 sich in mehrere Elementar-
schritte untergliedern. Man unterscheidet die Adsorption von CO und O, die Diffusion
und die Reaktion der Adsorbate. Mathematisch wird die CO-Oxidation auf Platin durch
gekoppelte nichtlineare Differentialgleichungen ausgedriickt. Durch die Anwendung ver-
schiedener Modelle kdnnen die Oszillationen der Reaktionsrate und die Musterbildung der
Adsorbate simuliert werden.

2.1 Niedrig-indizierte Oberflachenstrukturen von Platin

Platin kristalisiert in einer dichtesten Kugelpackung mit kubisch-flachenzentrierter
Struktur. Durch gezielte Schnittfiihrung kénnen definierte Oberflachen erzeugt werden, die
mit Hilfe der Millerschen Indizes unterschieden werden. In Abb. 2 sind die wichtigsten
niedrig-indizierten Platinoberflachen im Kugelmodell dargestellt und deren Oberflachen-
struktur anhand der Woodschen Nomenklatur angegeben.
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1x1 1x2 5%20
Pt(111) Pt(110) Pt(100)

Abb. 2: Kugelmodell der ersten drei Atomlagen von Pt(111), Pt(110) und
Pt(100). Die Oberflache von Pt(111) besitzt nach der Woodschen Nomenklatur
eine 1x 1-Struktur. Die Oberflachen von Pt(110) und Pt(100) hingegen
rekonstruieren jeweils zu einer 1 x 2-Struktur (, missing row*) und einer 5 x 20-
Struktur (,,quasi hex*).

Pt(111) besteht aus hexagonal dichtgepackten Atomlagen, die relativ zueinander lateral
verschoben sind. Dabei ergibt sich die Stapelfolge ABCABC. Im Pt(110) sind die Atome
der einzelnen Lagen in ener rechteckigen Einheitszelle angeordnet. Die nicht
rekonstruierte Oberflache ist gegentiber Pt(111) relativ offen. Aufgrund der Vielzahl von
nicht-abgeséttigten Bindungen in der Oberflache erfolgt die Rekonstruktion zu einer
1 x 2-Struktur. Die Untersuchung mit LEED liefert keine eindeutigen Informationen Uber
die Anordnung der Atome innerhab der 1 x 2-Struktur [20, 21]. Die ,missing row"-
Struktur konnte gegentiber der ,,paired row"-Struktur erst mit der Rastertunnelmikroskopie
eindeutig nachgewiesen werden [22]. Sie stellt eine mikrofacettierte Oberflache mit
hexagona dichtgepackten Facettenflachen dar. Pt(100) besteht aus Atomlagen mit
quadratischer Einheitszelle. Die Rekonstruktion der Oberflache liefert eine 5 x 20 - auch
»quasi-hex* genannte - Struktur [23-25].

2.2 CO-Adsorption

Bel der Adsorption von CO auf Platin treten die freien Valenzelektronen des
Kohlenstoffs in Wechselwirkung mit der Oberflache (s. Abb. 3) [26-30]. Die CO-Bindung
zur Metalloberflache wird durch das Blyholder-Modell beschrieben [31]. Dabei bilden die
gefullten 50-Molekilorbitale des CO mit den teilweise angeflillten d-Bandern der
Metalloberflache eine dative o-Bindung Ligand - Metal aus. Durch die leeren anti-
bindenen 21t -Molekiilorbitale des CO wird Elektronendichte aus dem Metall zum CO
verschoben und eine te-Ruckbindung Metall - Ligand hervorgerufen.
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Abb. 3: Blyholder-Modell der CO-Adsorption auf Platin [31]. Zwischen dem Kohlen-
stoff und der Metalloberflache bildet sich eine dative o-Bindung, wahrend gleichzeitig
zwischen dem Metall und den 21t -Molekiilorbitalen eine TeRiickbindung erfolgt.

Die CO-Adsorption auf Pt(110) und Pt(100) ist ein Modellsystem fur die adsorbat-
induzierte Aufhebung der Rekonstruktion. Der Anfangshaftkoeffizient von CO auf Pt(110)
betragt nahezu 1 [32]. Die Aufhebung der Rekonstruktion beginnt bei Raumtemperatur bei
einer Bedeckung von ca. 0.2 Monolagen (ML) und ist bel 0.5 ML abgeschlossen [33].
Oberhalb 0.5 ML besitzt die Oberflache eine 1 x 1-Struktur [34]. Die maximal erreichbare
Bedeckung betrégt bei Raumtemperatur ca. 0.7 ML. Um die absolut maximale Bedeckung
(© =1) zu erreichen, muR die Probe bei einem CO-Druck von ca. 1-10° mbar von 600 K
auf Raumtemperatur abgekuhlt werden. Hierbel ordnen sich die CO-Molekile in einer
2 x 1-plgl-Uberstruktur.

Der Anfangshaftkoeffizient von CO auf Pt(100) betrégt ebenfalls ungeféhr 1. Die
Aufhebung der Rekonstruktion wird durch den , nucleation trapping®-Mechanismus
beschrieben [35]. Mit zunehmender Bedeckung bildet sich zunéchst eine 1 x 1- gefolgt von
einer c4 x 2-Struktur. Mit der Séttigung der Oberflache stellt sich wiederum eine 1 x 1-
Struktur ein, deren Bedeckung 1 ML betragt [36].

Die in der Literatur angegebenen Werte fur den Anfangshaftkoeffizient von CO auf
Pt(111) variieren zwischen 0.84, 0.64 und 0.44 [37-39]. CO besetzt zunéchst die einfach
koordinierten ,, on top“-Plétze. Mit zunehmender Bedeckung werden auch die Bricken-
plédtize der Oberflache eingenommen [40]. Dabei bleibt die Oberflachenstruktur
unverandert. Die Bedeckung der geséttigten Oberflache betragt 0.5 ML [30].

Die Adsorptionskinetik von CO auf Platin &3 sich mit Hilfe des ,, Precursor“-Modells
beschreiben [41]. Nach diesem Modell nimmt CO zundchst einen schwachgebundenen

Precursor-Zustand ein, bevor es einen freien Adsorptionsplatz auf der Oberflache besetzt.
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Abb. 4: TD-Spektren von CO-geséttigtem Pt(110), Pt(100) und Pt(111). Das
auf Pt(111) gegentiber Pt(110) und Pt(100) relativ schwach gebundene CO zeigt
folglich ein zu tieferen Temperaturen verschobenes Desorptionsmaximum.

In Abb. 4 sind die TD-Spektren (s. 3.2.3) von CO-geséttigtem Pt(100), Pt(110) und
Pt(111) dargestellt. Ein deutlicher Anstieg der CO-Desorptionsrate ist bel Pt(110) und
Pt(100) oberhalb von 350K zu beobachten. Das auf Pt(111) wesentlich schwécher
gebundene CO desorbiert bereits deutlich oberhalb 270 K. Die Desorptionsmaxima der
drei Spektren werden durch das,, on top“ adsorbierte CO verursacht.

2.3 O,-Adsorption

Saverstoff adsorbiert auf Pt(111) unterhalb von 170K als Molekul [42]. Fir die
dissoziative Adsorption von Sauerstoff oberhalb 170K werden zwei benachbarte
Adsorptionsplétze bendtigt. Fur Pt(111) betrégt der Anfangshaftkoeffizient ca. 0.05 [43,
44]. Die O-geséttigte Oberflache mit einer Bedeckung von 0.25 ML bildet eine 2 x 2-
Struktur aus [45]. Fir Pt(110) betragt der Anfangshaftkoeffizient ca. 0.4 und die
Bedeckung der O-gescéttigten Oberflache 0.35ML. Hierbei bleibt die Struktur der
Oberflache unverandert [21, 46, 47]. Hingegen wird durch die O,-Adsorption auf Pt(100)
die Rekonstruktion aufgehoben [36, 48, 49]. Die Kinetik der dissoziativen Adsorption wird
in sog. ,,elbow plots‘ beschrieben [50]. Sauerstoff desorbiert von Platin oberhalb 600 K.

2.4 CO-Oxidation

Die katal ytische CO-Oxidation wird durch den Langmuir-Hinshelwood-M echanismus
beschrieben. Dabei miissen die beiden Reaktanden CO und O,, bevor sie miteinander zu
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CO; reagieren, an der Oberflache adsorbieren. Der Reaktionsablauf setzt sich aus den
beiden Adsorptionsschritten und der Reaktion zwischen adsorbiertem CO und

adsorbiertem O zu CO, zusammen:

2C0+2* » 2CO,
0,+2* - 20, (1)
2CO,, +20,, - 2CO, +4*,

Eine Adsorption kann nur dann stattfinden, wenn freile Adsorptionsplétze (*) zur
Verfigung stehen. CO besetzt bei der Adsorption einen Adsorptionsplatz, wahrend
Sauerstoff aufgrund der dissoziativen Adsorption zwel frele Adsorptionsplétze in
Anspruch nimmt. Zwischen den adsorbierten Molekilen und den freien Molekllen der
Gasphase stellt sich ein  chemisches Gleichgewicht ein, welches durch die
Probentemperatur und den Gaspartialdruck bestimmt wird. Bei Probentemperaturen von
370K his 500K ist die Desorption von Sauerstoff jedoch vernachlassigbar klein. Nach
dem Ablauf der Reaktion findet eine spontane Desorption von CO, statt, wodurch die
anfangs bendtigten Adsorptionsplédtze wieder freigegeben werden. Dieser letzte Schritt der
Reaktion ist irreversibel. Der von Eley und Rideal entwickelte Mechanismus, nach dem
nur einer der beiden Reaktanden an der Oberfléche adsorbiert vorliegt wahrend der zweite
Reaktand aus der Gasphase mit dem Adsorbat reagiert, konnte durch Molekularstrahl-
Experimente widerlegt werden [51].

In Gl. (1) wird die CO-Oxidation auf Platin durch drei voneinander unabhangige
Reaktionsschritte beschrieben. In einer mathematischen Darstellung der Reaktionsabl&ufe
mussen jedoch noch weitere fur die Reaktion wichtige Elemente berlicksichtigt werden.
Die fur die O,-Adsorption benétigten zwel Adsorptionsplétze durfen nicht willkirlich auf
der Oberflache verteilt sein, sondern muissen zueinander benachbart vorliegen. Weiterhin
ist die O,-Adsorption an einer CO-geséttigten Oberflache nicht moglich, da aufgrund der
hohen Bedeckung (ca. 1 ML) keine zwei benachbarten Adsorptionspldtze zur Verfligung
stehen. Die O,-Adsorption und somit die CO-Oxidation wird dadurch inhibiert. Diese
Passivierung der Oberflache durch CO wird auch als ,, CO-Vergiftung* bezeichnet. Da der
umgekehrte Fall fur eine O-geséttigte Oberflache aufgrund der relativ niedrigen
Bedeckung (ca. 0.5ML) nicht beobachtet wird, spricht man auch von einer
asymmetrischen Inhibition der Reaktion.

Die kinetischen Eigenschaften der CO-Oxidation auf Platin lassen sich mathematisch
durch gekoppelte Differential gleichungen darstellen [52].
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%: t(x. n)- )

x und p sind jeweils die Zustandsvariablen der entsprechenden Spezies (CO-, O-
Bedeckung) und die Kontrollparameter des Systems (Temperatur, Druck). Die CO-
Oxidation auf Platin &3 sich wie folgt darstellen:

d es
aeco = fcag (Oco, pco’T)_ fcdo (@co’T)_r’
(3)
d al es
0= 1 (06,000, P, . T)- 182(0,T) -1

Die zeitliche Anderung der Bedeckung (®) wird durch die Adsorptionsrate (f a die
Desorptionsrate (f %) und die Reaktionsrate (r) bestimmt. Die in Gl. (3) aufgefiihrten
Terme lassen sich fol gendermal3en ausdriicken:

d a es r
aeco = kcg (T)pcosco - kgo (T)@co -k (T)ecoeo’
(4)
d es r
Eeo = kgf (T)pozsoz_kg2 (T)eo2 -k (T)ecoeo-

Die Adsorptionsrate (f*) setzt sich aus dem Adsorptionskoeffizienten (k*), dem
Partialdruck (p) und dem Haftkoeffizienten (s) zusammen. Die Desorptionsrate (f ) wird
durch die Desorptionskonstante (k%) und die Bedeckung (©) bestimmt. Die Reaktionsrate
(r) verhdt sich zur CO- und der O-Bedeckung sowie zur Reaktionskonstante (k™)
proportional .

(%)

Der Haftkoeffizient (s) wiederum 18Rt sich durch den Anfangshaftkoeffizienten (),
die Bedeckung (®) und die Séttigungsbedeckung (©° ausdriicken. Der Haftkoeffizient (s)
nimmt mit zunehmender Bedeckung ab und erreicht fir ® =©° sein Minimum. Die
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» Precursor”-Kinetik der CO-Adsorption wird durch die Variable g berticksichtigt. 1hr Wert
betragt fur Pt(111) g =2 und fur Pt(110) g = 3 [53]. Der asymmetrischen Inhibition von
Platin wird durch die zusétzliche ©co-Abhangigkeit des O,-Haftkoeffizienten Rechnung
getragen. Da Sauerstoff zwel benachbarte Adsorptionspléatize bendtigt, geht die
Bedeckungsabhangigkeit quadratisch in den O.-Haftkoeffizienten ein. Die Reaktions-
konstante (k;) und die Desorptionskonstante (Kges) zeigen ein durch die Aktivierungs-
energie (E) und die Temperatur (T) bestimmtes Exponentialverhalten. v bezeichnet hierbel
den sog. Frequenzfaktor. Die Adsorptionskonstante (ko) wird nach der kinetischen
Gastheorie durch die Masse (m), die Temperatur (T) und die Anzahl der benachbarten
Adsorptionsplétze (z) bestimmt.

Die gekoppelten Differentialgleichungen beschreiben u.a. die fur Pt(111) bzgl. des
CO-Partialdrucks gemessene Hysterese der Reaktionsrate. In Abb. 5 unten sind die
Veranderungen der CO- und O-Bedeckung in Abhangigkeit vom CO-Partialdruck bel
ansonsten konstanter Temperatur (510 K) und konstantem O,-Partialdruck (5.3-10* mbar)
dargestellt. Aus den Bedeckungen |&03t sich die Reaktionsrate errechnen (s. Abb. 5 oben).

Pi(111)

Po,=53%10 “* mbar
T=510K

1 (arb. units)

0.6 L ' L A A

05 -

03 | 4+

© (ML)

0.2 [

o1kl T

0.0 L - " !
0 10 20 30 40 50 70x10 °
poo(mbar)

Abb. 5: In Abhangigkeit vom CO-Partialdruck simulierte CO- und O-Bedeckung (unten)
und die daraus resultierende Reaktionsrate (oben) [54]. Die Ubergénge bei 1.2x10° mbar
und 4.8x10° mbar markieren den Hysteresebereich, in dem die Musterbildung der
Adsorbate zu beobachten ist. AuRerhalb dieses Gebietes ist die Oberflache entweder stabil
reaktiv (niedrigere CO-Partialdriicke) oder stabil CO-vergiftet (hthere CO-Partialdriicke).

11
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Bel einem CO-Partialdruck gleich Null ist die Oberflache O-geséttigt und dement-
sprechend die CO-Bedeckung und die Reaktionsrate gleich Null. Mit zunehmendem CO-
Partialdruck steigt die Reaktionsrate linear zum CO/O,-Verhdltnis an. Das adsorbierte CO
stellt hierbei den limitierten Reaktanden dar. Wahrend die CO-Bedeckung nur unwesent-
lich steigt, sinkt die O-Bedeckung. Die Oberfléche ist unterhalb 1.3-10™ mbar in einem
stabilen Zustand, der auch als reaktiv bezeichnet wird. Mit dem Erreichen eines kritischen
Partialdrucks (ca. 4.8-10° mbar) vollzieht sich ein Phaseniibergang erster Ordnung und die
Oberflache wechselt in den CO-vergifteten Zustand [55]. Die O-Bedeckung und die
Reaktionsrate besitzen hierbei jeweils einen Wert gleich Null. Eine Erhéhung des CO-
Partialdrucks fuhrt hierbei zu keiner Verdnderung des Systems. Die Oberflache verbleibt in
einem CO-vergifteten Zustand. Beim Absenken des CO-Partialdrucks verbleibt die
Oberflache auch unterhalb des Phaseniibergangs bei 4.8-10° mbar CO-vergiftet. Erst mit
dem Erreichen eines zweiten kritischen CO-Partialdrucks (ca. 1.3-10° mbar) setzt der
umgekehrte Phasentibergang ein, und die Oberflache wechselt von dem CO-vergifteten in
den reaktiven Zustand. Charakteristisch ist hierbei das durch die Hysterese beschriebene
bistabile Gebiet.

2.5 Oszillationen der Reaktionsrate

An Pt(100) und Pt(110) wurden bei konstanten Kontrollparametern in einem
definierten Parameterbereich oszillierende Reaktionsraten beobachtet [56, 57], die durch
die Koexistenz von zwei metastabilen Zustanden hervorgerufen werden. Der periodische
Wechsel zwischen diesen Zustdnden wird durch einen negativen Ruckkopplungs-
mechanismus verursacht [58], der im Rekonstruktionsmodell und im Oxid-Modell
Berticksichtigung findet.

2.5.1 Das Rekonstruktionsmodell

Zur Erkldrung der Oszillationen auf Pt(110) und Pt(100) wird das Rekonstruk-
tionsmodell verwendet, welches auf einem strukturabhangigen O.-Haftkoeffizienten
basiert. Die durch den Rickkopplungsmechanismus verursachten Oszillationen sollen im
folgenden fur einen Zyklus beschrieben werden. Befindet sich das System im reaktiven
Zustand nahe dem Phasenibergang zur CO-vergifteten Oberfléche, so wird durch die
zunehmende CO-Bedeckung die Rekonstruktion aufgehoben. Diese Anderung der 1 x 2-
Struktur in eine 1 x 1-Struktur verursacht hierbei einen Anstieg des O,-Haftkoeffizienten.

12
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Durch die vermehrte O,-Adsorption wird das Gleichgewicht von der CO-vergifteten zur
reaktiven Oberflache verschoben. Beim Phaseniibergang in die reaktive Oberflache setzt
die erneute Rekonstruktion der Oberflache ein. Dies wiederum verursacht eine Absenkung
des O,-Haftkoeffizienten, und das Gleichgewicht wird wiederum von der reaktiven zur
CO-vergifteten Oberfldche verschoben (s. Abb. 6). Der beschriebene Zyklus wiederholt

sich in periodischen Abstanden.

—— [001]
CO-Desorption

1x1 -— > 1x2
CO-Adsorption

Abb. 6: Rekonstruktionsmodell fir Pt(110). Hierbei hangt die Oberflachen-
struktur von der CO-Bedeckung ab. Fur eine CO-Bedeckung oberhalb von ca.
0.5 ML wird die Rekonstruktion der Oberflache aufgehoben, wahren unterhalb
von 0.2 ML die Oberfléache eine 1 x 2-Struktur ausbildet.
Der O,-Haftkoeffizient andert sich von der 1 x 1- zur 1 x 2-Struktur um den Faktor 2
[21, 59]. Das beschriebene Rekonstruktionsmodell wird im mathematischen Modell der

CO-Oxidation durch die Einfuhrung der Zustandsvariablen w berticksichtigt [60-62].

ERY O <02
3 . .
w_- krekgzr'e'co ~W- 020,505 (©)
dt A O
H kyd-w) 0., 205

w und k.« beschreiben jeweils den Anteil der rekonstruierten Oberflache und die Rate
der Rekonstruktion. Die Strukturabhangigkeit der O,-Adsorption wird durch einen ver-
anderten O,-Haftkoeffizienten (S(O,)) berticksichtigt:

So, = Sow+ 5 (1-w) . (7)

2.5.2 Das Oxid-Modédll

Auf Platin wurde bereits mehrfach die Bildung von Oxiden beobachtet, die zu einer
Veranderung der katalytischen Eigenschaften fuhrt [63-65]. Die bei Atmosphérendruck
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beobachteten Oszillationen werden oftmals durch das Oxid-Modell erklart [66-68], das die
Rickkopplung auf einen oxidabhangigen Haftkoeffizienten zurtickfihrt [69]. Der periodi-
sche Zyklus ist daher dem des Rekonstruktionsmodells dhnlich: Befindet sich das System
im reaktiven Zustand nahe dem Phasenibergang zur CO-vergifteten Oberflache, so wird
adsorbierter Sauerstoff allmahlich in ein Oxid umgewandelt. Dadurch sinkt der Haftkoef-
fizient von O, und CO. Die Abnahme des O,-Haftkoeffizienten ist dabei stérker ausgepragt
als die des CO-Haftkoeffizienten, so dai’ die oxidierte Oberflache wiederum CO-vergiftet
wird. Durch den fehlenden adsorbierten Sauerstoff reagiert CO nun mit dem Sauerstoff des
Oxids zu CO,. Nach der Wiederherstellung der Oberflache stellen sich die urspriinglichen
Haftkoeffizienten wieder ein und die Oberfldche wechselt in den reaktiven Zustand. Der
adsorbierte Sauerstoff bildet allmahlich wieder das Oxid aus. Der beschriebene Zyklus

wiederholt sich periodisch.

2.6 Musterbildung der Adsorbate

Die bisher vorgestellten Modelle beschreiben nur die globalen zeitlichen Anderungen
der Zustandsvariablen. Die Musterbildung kann erst mit einem rdumlichen Kopplungs-
mechanismus beschrieben werden. Es wird hierbei zwischen der rdumlichen Kopplung
durch Adsorbatdiffusion, Gasphasenkopplung und thermischen Kopplung unterschieden.
Be den (blichen Resktionsdriicken von 4.0-10* mbar und den verwendeten Proben-
temperaturen zwischen 370 K und 500 K wird nur die CO-Diffusion berticksichtigt. Die O-
Diffusion ist in diesem Temperaturbereich vernachlassigbar klein. Der adsorbierte Sauer-
stoff wird als stationér angesehen. Die thermische Kopplung ist zu vernachlassigen, da die
in diesem Druckbereich freigesetzte Reaktionswdrme auf den ca. 2mm dicken Ein-
kristallen zu keiner mefdbaren Temperaturénderung fuhrt. Durch die Reaktion hervor-
gerufene lokale Druckunterschiede konnen in diesem Druckbereich nicht aufrecht erhalten
werden, da die Angleichung der Druckunterschiede wesentlich schneller geschieht as
deren Erzeugung. Die Partialdriicke sind somit fir jeden Oberflachenpunkt identisch und
eine Gasphasenkopplung ist vernachléssigbar klein. Die Ausbreitung von Adsorbatfronten
wird im Reaktions-Diffusions-Modell durch die CO-Diffusion beschrieben [70, 71]
(s. Abb. 7).
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v Adsorption
OO0 +Diffusion

(Y”\( - Reaktion
y ) ‘

¢ ’XX‘)_» / Adsorption

=== ‘/*\;\/'\'/‘\ +Diffusion

Abb. 7: Schematische Ausbreitung einer O-Front. Die im Ubergangsbereich der CO-
vergifteten und der O-bedeckten Gebiete durch die Reaktion freigewordenen
Adsorbtionsplétze kénnen durch die Adsorption von CO und O, sowie die Diffusion
von adsorbierten CO wiederbesetzt werden. Im dargestellten Fall Gberwiegt die O,
Adsorptionswahrscheinlichkeit, so daf? es zu einer vornehmlichen Wiederbesetzung
durch O und folglich zur Ausbreitung einer O-Front kommt.

Dabel kénnen freie Adsorptionspldtze sowohl durch Adsorption as auch durch CO-
Diffusion besetzt werden. Durch die Reaktion von benachbart adsorbiertem CO und O und
die anschlief3ende Desorption von CO, werden zwei Adsorptionsplétze freigegeben. Die
Wiederbesetzung der freien Adsorptionspldtize wird durch das Verhdtnis von CO-
Diffusion, CO-Adsorption und O,-Adsorption bestimmt. Ist das Gleichgewicht zugunsten
eines der beiden Adsorbat-Spezies verschoben, so kommt es zur Ausbreitung in Form von
Fronten. Das beschriebene Verhalten wird mathematisch mit Hilfe der erweiterten CO-
Zustandsvariablen beschrieben:
zeco = f (@co’@o’T)+ fe (Oco)

A ®)
4 (O )= Do PO

Die Diffusionsrate (f ™) wird nach dem Fickschen Gesetz durch die zweite partielle
Ableitung nach dem Ort (%) bestimmt. D ist hierbei die CO-Diffusionskonstante. Das aus
CO-Bedeckung, O-Bedeckung und Rekonstruktion bestehende Drei-K omponenten-System
kann durch die adiabatische Eliminierung der O-Bedeckung auf ein Zwei-Komponenten-
System reduziert werden. Das reduzierte System besitzt Ahnlichkeiten mit dem Aktivator-
Inhibitor-Modell, welches in der Nichtlinearen Dynamik zur mathematischen Darstellung
der Musterbildung eingesetzt wird.
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Das Zusammenspiel der CO-Diffusion und der CO-induzierten Aufhebung der
Rekonstruktion verursacht die bei der CO-Oxidation auf P(110) und Pt(100) beobachtete
Musterbildung. Die mit PEEM, EMSI oder RAM aufgenommenen Bilder bestehen in der
Regel aus raumlich getrennten Gebieten mit zwei charakteristischen Intensitétsniveaus
(s. Abb. 1). Die Grenzflachen der Gebiete sind durch scharfe Intensitétsiibergénge gekenn-
zeichnet, wobei die beobachteten Intensitdten den reaktiven und CO-vergifteten Ober-
flachen entsprechen. Eine Zuordnung der gemessenen Intensitét zum Adsorbatzustand
kann nur durch Vergleichsmessungen erfolgen. So ergeben Messungen mit CO-vergifteten
und O-geséttigten Oberflachen, dal? die dunklen Gebiete im PEEM-Bild einer reaktiven
Oberfléache entsprechen, wéahrend die hellen Gebiete CO-vergiftet sind.
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3 Experimentelle M ethoden

3.1 DieVakuumanlagen

Die vorgestellten Experimente wurden an zwei verschiedenen Vakuumanlagen durch-
gefihrt.

Leckventil
Gasdruckregler
Turbopumpe
Baraton

Eckventil

Pirani
Zeolith-Sorptionsfalle
Drehschieberpumpe
Ionisationsmanometer
10 Ionengetter-Pumpe

11 Titansublimationspumnpe

Rr= e N ) I SV N

Abb. 8: Schematische Darstellung der Vakuumanlage am Fritz-Haber-Institut.

Die Anlage am Fritz-Haber-Institut besteht aus zwei durch ein Plattenventil verbun-
denen Vakuumkammern (s. Abb.8). Die Probe wird an einem Probenmanipulator
befestigt, der diese in der jeweiligen Kammer orientiert. Die Praparationskammer wird
durch eine Turbo-, eine lonengetter- und eine Titansublimationspumpe gepumpt. An die
Praparationskammer sind weiterhin ein LEED-Instrument, eine Sputterkanone, ein
lonisationsmanometer sowie zwei Massenspektrometer angeschlossen. Die Reaktions-
kammer ist mit einer Turbopumpe, zwei Baratrons mit einen Mefbereich von 1.10* bis
10 mbar und 0.1 bis 1000 mbar und drei spannungsarmen Fenstern fiur EMSI und RAM
(nicht eingezeichnet) ausgertstet. Die Pumpraten der Turbopumpen betragen 40 I/s fur die
Préparationskammer und 2I/s fur die Reaktionskammer. Letztere wird durch den
konstruktiv bedingten 40er-Anschlul3flansch begrenzt. Bel Reaktionsdriicken unterhalb
von 1-10° mbar bleibt das Plattenventil zwischen Reaktions- und Préparationskammer
gedffnet und der Gasdruck wird mit dem lonisationsmanometer nachgewiesen. Die Gas-
partialdriicke konnen hierbel, bedingt durch den Mef3bereich des Massenspektrometers,
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nicht ermittelt werden. Fiir Messungen oberhalb von 1-10° mbar wird das Plattenventil
zwischen Reaktions- und Préparationskammer geschlossen und der Gasdruck mit den zwei
Baratrons gemessen. Die Pumprate in der Reaktionskammer kann mit Hilfe des Eckventils
zwischen der Reaktionskammer und der Turbopumpe reguliert werden. Die Gaspartial-
driicke werden Uber ein Leckventil zwischen der Reaktions- und der Préparationskammer
mit dem Massenspektrometer nachgewiesen. Die Gaszufuhr von CO und O, wird mit zwei
Leckventilen getrennt geregelt. Zwel Gasdruckregler sorgen fr einen konstanten CO- und
O,-Druck im Gaseinlal3system. Ein dritte Turbopumpe kann zum Evakuieren der Gas-
einlaldsysteme hinzu geschaltet werden.

Praparations-

Drehschiebexpumpe
Gasflulireglex
Leckwventil

Baratron
Turbopumpe

Zeolith- Sorptionsfalle
Pirand

Eckventil
Tonisationsmanometer
10 Ionengetter-Pumpe

11 Titansublimationspumnpe

W= o WN -

Abb. 9: Schematische Darstellung der Vakuumanlage an der Purdue University.

Die Vakuumanlage an der Purdue University ist der am FHI-Berlin @nlich (s. Abb. 9).
Auch sie besteht aus zwei mit einem Plattenventil verbundenen Kammern. Im Unterschied
zur Anlage am FHI befindet sich in jeder der Kammern ein Probenmanipulator. Fur den
Probenwechsel zwischen den beiden Manipulatoren wird ein an die Reaktionskammer
angeschlossener Transferstab (nicht eingezeichnet in Abb. 9) eingesetzt. Dieser kann von
der Reaktionskammer mittels eines weiteren Plattenventils vollstandig getrennt werden.
Dadurch wird das Volumen der Reaktionskammer gegeniber der am FHI deutlich
reduziert. Das Pumpsystem der Anlage ist der am FHI nahezu identisch. Die
Préparationskammer ist mit einer Sputterkanone, einem |onisationsmanometer, einem
Massenspektrometer und einem Auger-Spektrometer ausgeristet. An die Reaktions-
kammer sind ein Baratron mit einem Mef¥bereich von 1-10°° bis 100 mbar und zwei UHV-
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Fenster fir EMSI (nicht eingezeichnet) angeschlossen. Unter Reaktionsbedingungen wird
das Plattenventil zwischen der Reaktions- und der Prgparationskammer geschlossen und
die gewinschte Pumprate mit dem Plattenventil zwischen der Reaktionskammer und der
Turbopumpe eingestellt. Die Gaszufuhr von CO und O, wird Uber ein gemeinsames L eck-
ventil geregelt. Das CO/O,-Verhdtnis wird mit dem CO- und dem O.-Flul¥regler einge-
stellt. Eine weitere Drehschieberpumpe evakuiert bel Bedarf das gesamte Gaseinlal3system.

Die Reaktionskammern werden als sog. DurchfluRreaktoren betrieben. Dabei werden
die Reaktanden und die Produkte mit Hilfe der Turbopumpen kontinuierlich abgepumpt.
Die Pumprate der Turbopumpen ist tiber grof3e Druckbereich proportional zu dem pro Zeit-
einheit gepumpten Volumen und wird deshalb in |/s angegeben. Die Leckrate der Leck-
ventile hingegen wird durch den Druckunterschied am Leckventil bestimmt und wird in
|.s™.mbar™ spezifiziert. Der bei konstanter Leck- und Pumprate im Gleichgewicht in der
Kammer gemessene Partialdruck wird durch das Verhdltnis der Pumprate zur Leckrate
bestimmt. Durch den kontinuierlichen Gasfluld ist der bel den Reaktionsmessungen
ermittelte CO,-Partialdruck proportional zur Reaktionsrate.

3.2 Standardverfahren der Oberflachenphysik
3.2.1 Low-Energy Electron Diffraction (LEED)

Die ,,Low-Energy Electron Diffraction” (LEED) ist ein haufig eingesetztes Verfahren
zur Strukturbestimmung von Oberflachen [72]. Es beruht auf der Beugung von nieder-
energetischen Elektronen, deren de Broglie-Wellenléngen fir Energien von 20 bis 500 eV
mit 3 bis 0.5 A im Bereich atomarer Absténde liegen. Durch die geringe Ausdringtiefe der
gebeugten Elektronenwellen ist die Methode &ufierst oberflachenempfindlich. Sie betragt
in einem Energiebereich zwischen 20 und 200 eV maximal zwei Atomlagen. Im Experi-
ment wird eine nahezu ebene Elektronenwelle auf die zu untersuchende Oberfléche
gerichtet. Die reflektierte Elektronenwelle setzt sich zusammen aus den an den einzelnen
Atomen gebeugten Elektronenwellen, wobel in der kinematischen Theorie Mehrfach-
beugungen vernachlassigt werden. Besitzt die Oberflache eine periodische Struktur, so
kommt es zur konstruktiven Interferenz der gebeugten Elektronenwellen in den durch die
Struktur bestimmten Raumrichtungen. Auf dem LEED-Schirm wird die reziproke Struktur
der Oberfléche abgebildet. Die reale Struktur der Oberflache ist fur Pt(111) und Pt(110)
relativ einfach aus dem LEED-Bild zu errechnen. Fur ,,kompliziertere” Strukturen wie die
5 x 20-Struktur von Pt(100) oder die 7 x 7-Struktur von Si(111) ist die Transformation in
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den Realraum oft mit erheblichem Rechenaufwand verbunden, wobei sich oft mehrere im
Experiment nicht unterscheidbare Ldsungen ergeben. LEED wurde im Rahmen dieser
Arbeit ausschliefdlich zur qualitativen Bestimmung von Oberfl&chenstrukturen verwendet.
Das heif¥t, quantitative Analysen wie IV-Kurven oder Spot-Profilaufnahmen wurden nicht
durchgefunhrt.

*
Pi(111)

F 3

Pt(110) PL(100)

Abb. 10: LEED-Bilder von Pt(111), Pt(110) und Pt(100). Die Aufnahmen wurden
nach der Pr8paration der Oberflache durch zyklisches Sputtern und Annealen auf-
genommen. Sie entsprechen der reziproken Darstellung der Oberflachen in Abb. 2.

Die Abb. 10 zeigt die mit einem Vier-Gitter-Optik-LEED-Instrument [73] aufgenom-
menen LEED-Bilder von Pt(111), Pt(110) und Pt(100) nach ihrer Pr8paration. In das
LEED-Bild von Pt(111) und Pt(110) wurde die reziproke Einheitszelle der Oberflache
(hellgrau markiert) und die des Festkdrpers von Pt(110) (dunkelgrau markiert) ein-
gezeichnet. Die Oberflache von Pt(111) besitzt eine rautenférmige Einheitszelle mit
sechszéhliger Symmetrie. Die unterschiedliche Intensitét der einzelnen LEED-Spots wird
durch die nur dreizéhlige Symmetrie des Festkorpers verursacht. Das LEED-Bild von
Pt(110) setzt sich zusammen aus der rechtwinkligen Einheitszelle der reziproken Fest-
korperstruktur sowie der 1 x 1/2-Einheitszelle der reziproken Oberflachenstruktur. Letztere
entspricht der 1 x 2-Einheitszelle der realen Oberfl&chenstruktur. Belm LEED-Bild von
Pt(100) kommt es zur Uberlagerung zweier unterschiedlicher Geometrien. Die Aufspaltung
des LEED-Spots zwischen denen der quadratischen Festkorperstruktur wird durch die
5 x 20-Struktur verursacht [23].

3.2.2 Auger Electron Spectroscopy (AES)

Die ,, Auger Electron Spectroscopy” (AES) wird als elementspezifisches Verfahren zur
Bestimmung der chemischen Zusammensetzung von Oberflachen eingesetzt [74]. Es

berunht auf dem Auger-Effekt, der den strahlungslosen Ubergang eines Elektrons in einen
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energetisch tiefer liegenden Zustand beschreibt. Die dabel freigesetzte Energie wird auf ein
benachbartes Elektron tbertragen, wodurch dieses aus dem Festkorper herausgel 6st wird.
Die kinetische Energie des sog. Auger-Elektrons wird durch die beim Ubergang des
Priméarelektrons frei werdende Energie minus der effektiven Bindungsenergie des Auger-
Elektrons bestimmt. Zur Erzeugung von Auger-Elektronen mufd mit Hilfe einer anregenden
Strahlung ein Lochzustand hergestellt werden. Die Energie des Auger-Elektrons ist jedoch
unabhéngig von der Energie der anregenden Strahlung. Die Wahrscheinlichkeit eines
Auger-Ubergangs ist elementspezifisch und nimmt mit steigender Ordnungszahl konti-
nuierlich ab. AES ist, ahnlich wie LEED, durch die geringe Ausdringtiefe der Auger-
Elektronen eine oberflachenempfindliche Mef3methode. Die Auger-Elektronen werden im
Analysator des AES-Instruments bzgl. ihrer kinetischen Energie nachgewiesen. Durch die
oftmals verwendete Lock-In-Technik erhdlt man ein nach der Energie differenziertes
Spektrum (dN(E)/dE). Jedes Element besitzt ein charakteristisches Auger-Spektrum und
kann somit anhand von Referenzspektren [75] bis zu einer Konzentration von ca. 0.1 %
nachgewiesen werden. Das verwendete Auger-Spektrometer bestand aus einem zylin-

drischen Analysator mit integrierter Elektronenkanone.
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Abb. 11: Auger-Spektrum der , sauberen” und CO-geséttigtem Pt(100)-Oberfléche.
Die , saubere” Oberflache* weist die fur Platin charakteristischen Auger-Ubergéange
auf. Der Auger-Peak bei 271 eV der CO-gesdttigten Oberflache wird durch den
Kohlenstoff der adsorbierten CO-Molekile hervorgerufen.

Die Abb. 11 zeigt die mit dem AES-Instrument aufgenommenen Auger-Spektren einer
,sauberen” sowie CO-gesittigten Pt(100)-Oberflache. Die Auger-Ubergange werden im
Spektrum durch die Lage der Minima gekennzeichnet. Das Spektrum der , sauberen”
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Oberflache weist die fur Platin charakteristischen Auger-Peaks auf. Die im Spektrum der
»Sauberen® Oberflache nur undeutlich zu erkennenden Peaks bel 150 eV und 157 eV sind
im Spektrum der CO-geséttigten Oberflache deutlich besser aufgel6st. Die unterschiedliche
Auflésung der Peaks ist jedoch nicht oberflachenspezifisch, sondern wird durch die Scan-
Geschwindigkeit der Analysator-Spannung und die Integrationszeit des Lock-In‘s bedingt.
Das CO der CO-geséttigten Oberfléache 183t sich durch den dem Kohlenstoff zugehorigen
Auger-Peak bel 271 eV nachweisen.

3.2.3 Temperature Desor ption Spectroscopy (TDS)

Die , Temperature Desorption Spectroscopy” (TDS) dient der indirekten Bestimmung
von Adsorbatbindungsenergien [50]. Die im Experiment in Abhangigkeit von der
Temperatur gemessene Desorptionsrate wird dazu mit einer entsprechenden Theorie
korreliert. Kennt man die Anfangsbedeckung des Adsorbats, so kann man eine Aussage
Uber die Adsorbatbindungsenergie treffen. Grundlage der quantitativen Anayse ist die
Wigner-Polanyi-Gleichung.

@ ies = V(X)G)Xe RT 9)

Die experimentell bestimmte Desorptionsrate (rges) wird hierbel durch den
Frequenzfaktor (v(x), die Desorptions-Aktivierungsenergie (AE 4es), die Gaskonstante (R),
die Probentemperatur (T) und die Bedeckung (@) bestimmt. Die Parameter v und AE ges
werden as bedeckungsunabhdngig angenommen. Die Desorptionsordnung (x) wird
qualitativ durch die Anzahl der bendtigten Bindungsplétze bestimmt. Fur CO, welches
einen Adsorptionsplatz benétigt, ist folglich x = 1. Sauerstoff hingegen bendtigt zwei freie
Adsorptionsplétze, und daher ist x = 2. Desorptionsprozesse erster Ordnung (x = 1) werden
unter der Annahme einer konstanten Heizrate in erster Naherung durch die Redhead-

Gleichung beschrieben.
- Vleax _ U
AE, = leaxﬁn ; 3.64U (20)

Die Desorptions-Aktivierungsenergie (AE ¢es) kann so anhand der Temperatur des
Desorptionsmaximums (Tmax) und der Heizrate (&) bestimmt werden.
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Im Experiment wird die Probe zunéchst mit einer definierten Adsorbatmenge bedeckt
und anschlieffend die Probentemperatur mit einer konstanten Heizrate erhoht. Die
desorbierenden Tellchen werden mit einem Massenspektrometer, welches sich in
Sichtweite von der Probe befindet, nachgewiesen. Fur die Messungen an Pt(100) und
Pt(111) wurde die Probe elektrisch geheizt und die Probentemperatur mit einem an der
Probenriickseite punktgeschweilten Thermoelement vom Typ K gemessen. Mit einem
PID-Controller wurde ein linearer Temperaturanstieg von ca. 4 K/s geregelt. Fur die
Messungen an Pt(110) wurde die Probe Uber einer Halogenlampe geheizt und die
Probentemperatur wiederum mit einem an der Probenseite befestigten Thermoelement vom
Typ K gemessen. Bel einer elektrischen Leistung von ca. 130 W wurde fir Temperaturen
unterhalb von 600 K eine nahezu konstante Heizrate von ca. 4 K/s erreicht.
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Abb. 12: Links: CO-Desorptionsspektren fir unterschiedliche CO-Anfangsbedeck-
ungen auf Pt(111). Das mit steigender Anfangsbedeckung zu niedrigeren Tempe-
raturen schiebende Desorptionsmaximum ist im Widerspruch zur Readhead-
Gleichung. Rechts: Integrierte TDS-Flache und Peak-Position der CO-Desorptions-
spektren gegenlber der CO-Anfangsbedeckung. Der ermittelte Nulldurchgang der
TDS-Fléche bel 0.49 deutet auf eine CO-Adsorption durch das Restgas hin.

In Abb.12 links sind die CO-Desorptionsspektren fir unterschiedliche CO-
Anfangsbedeckungen (1 Langmuir (L) = 1.03-10° mbar-s) auf Pt(111) dargestellt. Das
gemessene Maximum entspricht der Desorption von ,on top* adsorbiertem CO. Die
Desorption von zweifach koordiniertem CO konnte im Rahmen der Ausldsung der TD-
Spektren nicht beobachtet werden. Abb. 12 rechts stellt die Peak-Position und die
integrierte Flache der TD-Spektren gegenuiber der CO-Anfangsbedeckung dar. Der durch
eine lineare Anpassung ermittelte Nulldurchgang der integrierten TDS-Flache bei einer
CO-Anfangsbedeckung von 0.49 zeigt, dal3 es zur CO-Adsorption durch das Restgas in der
Kammer kommt, welche in einer quantitativen Analyse berlicksichtigt werden muf3. Der

mit steigender Anfangsbedeckung nahezu lineare Abfall der Peak-Position steht im
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Widerspruch zu der CO-Anfangsbedeckung unabhéngigen Peak-Position der Redhead-
Gleichung. Die Abweichung der Theorie vom Experiment wird durch die Annahme der
Beckungsunabhangigkeit der Parameter v, und AE 4 verursacht. Tatsachlich nimmt die
Desorptions-Aktivierungsenergie (AE 4e) aufgrund der repulsiven Wechselwirkung der
CO-Molekile fur hohere Anfangsbedeckungen ab.

3.3 Optische Abbildungsmethoden
3.3.1 Ellipsomicroscopy for Surfacelmaging (EMSI)

Die , Ellipsomicroscopy for Surface Imaging” (EMSI) beruht auf der Kombination von
Ellipsometrie und Abbildungsmethoden. Unter Ellipsometrie verstent man die Unter-
suchung und die Analyse der Polarisation von Licht [76]. Erste ellipsometrische Messun-
gen wurden schon im 19. Jh. durchgefihrt, wenn auch der Name Ellipsometrie noch keine
Verwendung fand [77]. Die quantitative Ellipsometrie wurde Anfang des 20. Jh. mit Hilfe
von Modellrechnungen moglich [78]. Mit der Entwicklung von Photozellen, die das
menschliche Auge as Detektor ersetzten, sowie mit der rechnergestiitzten Mef3daten-
erfassung hat die quantitative Ellipsometrie eine breite Anwendung in Forschung und
Industrie gefunden. Sie wird u.a. in der Kontrolle von Schichtwachstumsprozessen [79]
und in der Halbleiter-Epitaxie [80] eingesetzt.

Das Ellipsometer mifd die durch die Probe verursachte Anderung der Polarisation. Als
Quelle wird hierbei linear-polarisiertes Licht verwendet. Man unterscheidet zwischen dem
photometrischen Ellipsometer und dem Null-Ellipsometer. Letzteres verwendet einen
Kompensator, der die durch die Probe verursachte Phasenverschiebung ,, kompensiert” und
wieder linear-polarisiertes Licht erzeugt. Ein darauf folgender Linearpolarisator, auch
Analysator genannt, wird so orientiert, dal3 die im Detektor gemessene Intensitat minimal
ist. Der Einsatz von photometrischen Ellipsometern wurde durch die Entwicklung von
Detektoren mit einem linearen Zusammenhang zwischen dem Detektorsignal und der
Lichtintensitét ermdglicht. Dabei wird auf den Kompensator verzichtet und die Licht-
intensitét in Abhangigkeit von der Analysator- oder der Polarisator-Stellung aufgezeichnet.
Da Linearpolarisatoren Uber grof3e Bereiche keinerlei Wellenlangenabhangigkeit aufwei-
sen, kann mit einem photometrischen Ellipsometer auch spektroskopische Ellipsometrie
betrieben werden.

Anhand der mit dem Ellipsometer gemessenen Anderung der Polarisation konnen

Rickschlisse auf die Materialeigenschaften der Oberflache gezogen werden. Grundlage
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der quantitativen Analyse sind die Fresnel-Gleichungen, wobei an dieser Stelle nur die
Reflexion von Licht behandelt werden soll. Diese wird fir homogene isotrope Medien
durch zwei senkrecht zueinander orientierte Eigenachsen beschrieben, deren Orientierung
in der Oberflache durch die Einfallsebene bestimmt wird. Die in der Regel komplexen
Reflexionskoeffizienten werden parallel bzw. senkrecht zur Einfallsebene mit rp, bzw. rg
bezeichnet. Das Ellipsometer bestimmt fur ein solches System das Verhdtnis zwischen rp
und rs, welches oftmals durch die elipsometrischen GrofRen W und A ausgedrtickt wird.

r

;E = tanWe”. (11)

S

Die Fresnel-Gleichungen fiir r, und rs lauten:

.= n, cos@, —n, cosé,
P n,cosd, +ncosd,’

(12)
- cosg, —n, cosé, _
°®  n,cosd, +n,cosb,

n; und n; sind die optischen Konstanten der Medien 1 und 2. ©; und ©, sind der
Einfallswinkel und der Transmissionswinkel relativ zur Oberflachennormalen. ny, n,, ©;

und @, hangen Uber das Schnellsche Gesetz zusammen:
n sn®, =n,sno,. (13)

Besitzt der zu untersuchende Festkorper nur eine Grenzfl&che, so 183t sich anhand von
W und A dessen optische Konstante berechnen. Oftmals ist die Annahme einer einzelnen
Grenzflache jedoch nicht ausreichend, und es muf3 ein Mehrschichtsystem berlicksichtigt
werden. Ellipsometrische Messungen z.B., die Ende des 19. Jh. an Wasseroberflachen
unter verschiedenen Einfallswinkeln durchgeftihrt wurden, lief3en sich unter der Annahme
von nur einer Grenzflache nicht ausreichend genau simulieren. Eine Ubereinstimmung mit
den experimentellen Ergebnissen erreichten Rayleigh und Drude erst durch die Annahme
von Oberflachenschichten [81-83]. Rayleigh schreibt dazu: ,...having proved that the
superficial viscosity of water was due to greasy contamination whose thickness might be
much less than one millionth of a millimeter, | too hastily concluded that films of such

extraordinary tenuity were unlikely to be of optical importance.”
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Ellipsometrie ist keine ausschliefdich oberflachenempfindliche Methode, da die
Ausdringtiefe von sichtbarem Licht fur dieelektrische Materialien wie Glas nahezu
unendlich und fir Metale immerhin grofRer as 100 nm ist. Aufgrund der sehr hohen
Mefgenauigkeit konnen Anderungen im Submonolagenbereich jedoch aufgelGst werden.
Diese hohe Auflésung erlaubt es, minimale Verdnderungen einer Oberfl&che, wie sie z.B.
durch die Adsorption von Gasen hervorgerufen werden, festzustellen. In erster Naherung
lassen sich diese Anderungen durch die Annahme einer homogen isotropen Oberflachen-
schicht simulieren. Das Schichtsystem besteht mit dem Ubergang von Luft (Vakuum) zur
Schicht und dem von der Schicht zum Substrat aus insgesamt zwei Grenzflachen. Das
Ellipsometer mif3t in diesem Fall das Verhdtnis der beiden Reflexionskoeffizienten fur das
zusammengesetzte System (r3).

1-3

LT
tan We'* =2,
"

S

12 , .23 -i2y
as_ T +r%%
P L% (14)
12 , .23 -i2y
o 2+ 1%
s 1+ r.S],zr.312,3e—|2y !

y= 2n7d n, cosO,,.

2 und r** sind jeweils die zur Grenzflache zwischen n; und n, bzw. n, und ns
gehorenden Fresnelschen Reflexionskoeffizienten. d und A bezeichnen die Dicke der Ober-
flachenschicht und die Wellenlange der Lichtquelle. Fur die durch Adsorbate hervor-
gerufenen Oberflachenschichten gelten in erster Naherung die Drude-Gleichungen.

WY -4, = =B0O,

(15)
A-A, =d\=CO.

Die Anderung von W und A gegeniiber der sauberen Oberflache (Wo, Ag) ist demnach
proportional zur Adsorbatbedeckung (©). Die Werte B und C sind abhangig von der
Wellenldnge des einfallenden Lichts, dem Einfallswinkel und von den optischen
Konstanten der Probe sowie der Schicht. Fir einen unveranderten experimentellen Aufbau
konnen B und C Uber die Sattigungsbedeckung des Adsorbats (©°bestimmt werden. Ein
quantitativer Vergleich zwischen der Adsorbatbedeckung und den Grofien dW und dA
wurde fur Sauerstoff auf Eisen und Nickel durchgefuhrt [84]. Fur die mit Hilfe der
,Nuclear Reaction Analysis’ ermittelten Adsorbatbedeckung wurde in Ubereinstimmung
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mit den Drude-Gleichungen ein nahezu linearer Zusammenhang mit dem mit einem
Ellipsometer gemessenen 3A gefunden. Die Anderung von 8W war hierbei unterhalb der
Auflésungsgrenze des eingesetzten Ellipsometers, und folglich B = 0. Ellipsometrische
Adsorptionsmessungen von CO und O, wurden u.a. auch an Ag, Cu und Pd durchgefihrt
[85-89]. Die Werte von dA fur die geséttigte Oberflache schwankten hierbel zwischen 0.4°
und 0.8°.

Eine Waeiterentwicklung der herkémmlichen Ellipsometrie ist die ortsaufgel Gste
Ellipsometrie, von der es zwel verschiedene Varianten gibt. Bei der ersten wird die
Oberflache mit einem fokussierten Lichtstrahl gerastert [90, 91]. Bel der zweiten wird ein
aufgeweiteter paralleler Lichtstrahl eingesetzt und die Oberflache mit einer Linse auf eine
CCD-Kamera abgebildet [17, 92-94]. Durch den schragen Einfall des Lichts und den
dadurch eingeschrénkten Arbeitsabstand zwischen Linse und Probe ist das laterale Auf-
|6sungsvermogen auf ca. 5 um beugungsbegrenzt. Eine deutliche Verbesserung wurde in
diesem Jahr durch ein ellipsometrisches Lichtmikroskop erreicht, welches eine laterale
Auflésung unterhalb von 1 um besitzt [95]. Im erweiterten Sinne waren auch schon die
ersten Ellipsometer, bei denen das Auge des Experimentators as Detektor diente, abbil-
dende Ellipsometer. Hierbei wurde mit einem Okular die Oberflache auf die Netzhaut
abgebildet, um eventuelle Verunreinigungen der Oberflache festzustellen und somit ein
besseres Nullen des Ellipsometers zu erreichen [96]. Die Namengebung der abbildenden
Ellipsometer reicht vom Spatially Resolved Ellipsometer (SRE) tber Microscopic Imaging
Ellipsometer bis hin zur Dynamic Imaging Microellipsometry (DIM). Tendenziell haben
sich die Namen ,,Microdlipsometry* und ,, Ellipsomicroscopy” herauskristallisiert, wobei
die Wortreihenfol ge den experimentellen Schwerpunkt bestimmt.

Bel ortsaufgel 6sten Methoden wie DIM steht folglich die Ellipsometrie und somit das
laterale Abbild der Grof3e rp/rs im Vordergrund. Experimentell wird dafir die Detektor-
intensitét in Abhangigkeit der Stellung der optischen Elemente aufgezeichnet. Die Daten-
erfassung eines einzelnen Mef3wertes wird dadurch auf mehrere Sekunden beschrankt,
weshalb diese Methode hauptséachlich bel zeitlich konstanten Oberflachen eingesetzt wird.
EMSI wurde hingegen speziell fur die Abbildung von Adsorbatmustern entwickelt, die
sich mit Geschwindigkeiten von bis zu 0.25 mm/s [97] fortpflanzen kénnen. Da eine
Adsorbatfront bei einer Auflésung von ca. 10 um zwei CCD-Pixel in weniger als 40 ms
durchlauft, mufdte auf eine quantitative Bestimmung der Grof3en rp/rs verzichtet werden.
Durch die Fixierung der optischen Komponenten und die Detektion der Oberflachen-
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zustandsanderung in Form einer Intensitétsanderung wird die Datenerfassung allein durch
die Spezifikationen des Videosystems begrenzt.

(@)
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Abb. 13: Aufbau eines Null-Ellipsometers. Mit Hilfe des Polarisators und des Kompensators
erhdlt das Licht eine definierte Ellipsizitét. Die Polarisation des reflektierten Lichts wird mit
dem Analysator untersucht. Aus den Stellungen der optischen Komponenten und der im
Detektor gemessenen Intensitét lassen sich die optischen Eigenschaften der Oberflache
bestimmen.

Der Aufbau des EMSI-Instruments ist dem des DIM-Instruments sehr dhnlich. Beide
baseren auf dem Aufbau eines Null-Ellipsometers in der PCSA-Konfiguration
(s. Abb. 13). Von der Lichtquelle aus passiert das Licht zunéchst einen Linearpolarisator,
den Polarisator. Der anschlief3ende Kompensator erzeugt elliptisch polarisiertes Licht. Das
von der Probe reflektierte Licht passiert einen weiteren Linearpolarisator, den Analysator.
Das Verhdltnis der im Detektor gemessenen Intensitét (1) und der Intensitét der Lichtquelle
(lo) wird durch die Orientierung der optischen Komponenten (P, C, A) und die Reflektions-
koeffizienten r, und rs bestimmt.

| Erp cosA(cosCcos(P - C) +isinCsin(P - C)) +H2

=0r . _ : (16)
Iy [f,sinA(sinCcos(P - C) —icosCsin(P-C)) [

P und A beschreiben den Winkel zwischen der Transmissionsachse des Polarisators
bzw. des Analysators und der Einfallsebene. C mif3t den Winkel der ,,schnellen Achse* des
Kompensators zur Einfallsebene. Alle Winkel werden gegen den Uhrzeigersinn gemessen,
wenn man in den Lichtstrahl schaut. Unter dem Nullen des Instruments versteht man das
Orientieren der optischen Komponenten, bis die im Detektor gemessene Intensitédt minimal
ist. Dazu werden beim EMSI-Instrument der Polarisator und Analysator verwendet, deren
Stellungen fir das,, genullte® Instrument werden mit Py und Ag bezeichnet werden.
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Die Empfindlichkeit von EM SI wird durch den fur zwei strukturell verschiedene Ober-
flachenpunkte gemessenen Intensitétsunterschied bestimmt. Sie 1&8% sich durch die
Kontrastfunktion (K) quantifizieren:

K= a (17)

Anders as bei der von Hecht [98] definierten Kontrastfunktion (K) wurde hierbel
bewuf3 auf den Betrag von (I—5) verzichtet, um anhand des Vorzeichens festzustellen,
welches der beiden Intensitéten im Bild heller erscheint. Der Kontrast ist immer dann
extremal (K =z1), wenn eine der beiden Intensitéten (I, oder Ip) gleich Null ist. Nach
Gl. (16) ist der Kontrast unabhangig von der Intensitét der Lichtquelle und wird allein
durch den Faktor n bestimmt:

K= "Ta (18)
,7b + ,7a

Der Kontrast ist demnach immer dann extremal, wenn das Instrument fur eine der
beiden entsprechenden Oberflachenzusténde genullt wurde. Die Empfindlichkeit des
Instruments wére somit unbegrenzt, d.h., es konnten strukturell beliebig kleine Unter-
schiede in der Oberflache aufgel6st werden. Tatsachlich verhalten sich die verwendeten
optischen Komponenten nur in erster Naherung wie die fur Gl. (16) angenommenen. Der
Polarisator und Analysator z.B. absorbieren das Licht senkrecht zur Transmissionsachse
nicht zu 100 %. Ihre Qualitdt wird durch den Extinktionskoeffizienten angegeben, der das
Verhdltnis der transmittierten Intensitét senkrecht und parallel zur Transmissionsachse des
Polarisators angibt. Der Kompensator ist im Querschnitt mef3bar inhomogen. Seine
Qualitat 143t sich hingegen nur schlecht in Zahlen ausdriicken. Das , reale’ Verhalten der
optischen Komponenten wurde in der Literatur durch verschiedenste Ansétze beriick-
sichtigt [99-102]. Sie sind jedoch meist auf die jeweils verwendeten Komponenten
zugeschnitten und erfordern einen hohen rechnerischen Aufwand. Um die reale Empfind-
lichkeit des Instruments zu quantifizieren, wird hier deshalb ein vereinfachter Ansatz
gemacht. Dabei wird die Tatsache verwendet, dal3 durch die ,realen* Eigenschaften der
optischen Komponenten die Intensitdt im Detektor nicht vollstandig genullt werden kann.
Diein einem Pixel gemessene Intensitét (I') wird somit wie folgt definiert:

I'=1q(n+c) (19)
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Sie setzt sich zusammen aus der Intensitdt der Lichtquelle (lp), der in Gl. (16)
eingefuhrten Grofe n und einer positiven Konstante c. Letztere ist einem Offset gleich-
zusetzen, der durch die ,realen* Eigenschaften der optischen Komponenten verursacht
wird. Gl. (19) basiert auf der Annahme, dal3 der Wert von ¢ unabhangig von r, und rs sowie
der Orientierung der optischen Komponenten ist, was sich im Rahmen der beobachteten
Musterbildung als zutreffend erwies. Ersetzt man in Gl. (17) | durch I’, so erhat man:

K=—"to"Ta (20)
Mo+, +2C

Die Kongtrastfunktion, und damit die Empfindlichkeit von EMSI, hangt nun
mal3geblich ab vom Einfallswinkel (8), der Kompensator-Orientierung (C), der Stellung
des Polarisators und Analysators (P und A) und dem instrumentell bedingten Parameter c.

Der optimale Kompensator-Winkel (C) l&3t sich am Beispiel einer reaktiven und einer
CO-vergifteten Pt(110)-Oberflache bestimmen, deren ellipsometrischen Grof3en mit a bzw.
b indiziert wurden. Die Werte von W, und A, sowie W, und Ay, betrugen bei einer Proben-
temperatur von 448 K 34.7° und 117.8°sowie 34.8° und 117.6° (s. Abb. 28). |r# wurde
dem unter dem Pseudo-Brewster-Winkel (s.unten) gemessenen Wert von 0.94
gleichgesetzt. Die Null-Position der Instruments fur Kompensator-Orientierungen
zwischen —45° und 45° wurde mit Hilfe eines numerischen L&sungsalgorithmus von
Gl. (16) bestimmt. Die ermittelten Polarisator- und Analysator-Stellungen und deren
relativer Unterschied dPy = Py ;—Poa und dAp = Agp—Aoa Wurden gegen die Kompensator-
Orientierung aufgetragen (s. Abb. 14). Zusétzlich wurde die Konstrastfunktion (K) fur ein
bzgl. W, und A, genulltes Instrument mit c=7.7-10° (s. (ibernachsten Abschnitt)
berechnet.
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Abb. 14: Oben: Null-Positionen des Polaristators und Anaysators fir zwei
verschiedene Oberfléchenzustdnde in Abhéngigkeit von der Kompensator-
Orientierung. Unten: Differenz der Null-Positionen und der daraus resultierende
Kontrast in Abhéngigkeit von der Kompensator-Orientierung. Der Kontrast ist fir eine
Kompensator-Orientierung von + 45° maximal.

Charakteristisch ist der Nulldurchgang von dP, und dA, fir eine Kompensator-
Orientierung von 0°. Unter diesem Winkel stehen die Hauptachsen der Kompensators und
der Probe paralel zueinander. Ein Nullen der Intensitét ist nur moéglich, wenn die Trans-
missionsachse des Polarisators parallel zu einer der Hauptachsen gestellt wird. Da die
Polarisation nun weder vom Kompensator noch von der Probe verandert wird, ist das
reflektierte Licht wiederum linear-polarisiert. Um die Intensitét zu minimieren, wird die
Transmissionsachse des Anaysators senkrecht zur Polarisationsrichtung gestellt. Die
Kurven dPy; und dAp sind um den Nullpunkt spiegelsymmetrisch und besitzen einen
Extremwert bei ca. £ 20° bzw. £ 15°. Entsprechend dem Nulldurchgang von dP, und dAg
bei C=0° ist auch K = 0. Die Kontrastfunktion ist spiegelsymmetrisch bzgl. der C = 0°-
Senkrechten und erreicht ihr Maximum bei C = £ 45°. Das heif}, obwohl die Maxima von
dPo und dA bei £15° und £20° liegen, ist die Empfindlichkeit von EMSI (K) erst bel + 45°
maximal.

Neben der Kompensator-Orientierung wird der Kontrast mal3geblich durch die
Polarisator- und Analysator-Stellung beeinflufd. Fur jede der optimalen Kompensator-
Orientierungen gibt es jeweils zwel Nullésungen fur das Ellipsometer.
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I =20 5 -

C=-450 O ,
HDO:Azgo&'%:_qJ
(21)
Hp =250 a =y
C =450 2

A-90

R=-pre A"

Jeder Losung wird formal eine Zone zugeordnet, woraus sich insgesamt vier Zonen
ergeben. Die folgende Diskussion wird sich alein auf die erste Zone (C =—45°, Py = (A—
90)/2 und Ao = W) beschranken. Ersetzt man rp in Gl. (16) durch W und A mit Hilfe von
Gl. (11), so erhé@lt man fur C = 45°:

n(P,A) = ll'% in’(A- lP)+sm2Asm2AosmSP (4-%) —90)@ (22)

2

Ersetzt man die Grof3e n in der Kontrastfunktion (K) (s. Gl. (20)) durch Gl. (22) und
verwendet die experimentell ermittelten W und A der CO-vergifteten und der reaktiven
Oberflache sowie einem Instrument-Parameter ¢ = 7.7-10°, so 14t sich der Bildkontrast
bzgl. der Polarisator- und der Analysator-Stellung darstellen (s. Abb. 15).

0.5 0.280 -- 0350

0.210 - 0.280
0.140 - 0.210
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o - 0070
B 0070 -0
B -0.140 - -0.070
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@
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Abb. 15: Kontrast in Abhéngigkeit von der Polarisator- und Analysator-Stellung; Links:
Darstellung als Gitteroberflache; Rechts: Darstellung in Form von Konturlinien. Die
Lage der Extremwerte wird durch den Unterschied zwischen den Reflektionskoeffi-
Zienten der CO-vergifteten und reaktiven Oberflache bestimmt. Die Absolutwerte des

K onstrastmaximums und —minimums sind identisch. Das V orzeichen der Kontrastwerte
bestimmt, welche der beiden Oberflachenzusténde hell oder dunkel erscheint.

Die Polarisator- und Analysator-Stellungen sind bzgl. des Mittelpunkts von Pga, Aoa
und Pop, Aogp dargestelt (P = P—«PoatPop)/2, A' = A—(AoatAop)/2). Die Stellungen fir
K = 0 bilden eine Gerade, die das Gebiet mit negativem K von dem mit positivem K trennt.
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Hierbei bedeutet ein positives K, dal3 die CO-vergiftete Oberflache gegentiber der
reaktiven Oberflache heller erscheint. Fur negatives K hingegen ist die CO-vergiftete
Oberflache dunkler als die reaktive Oberflache. Die Lage der Extremwerte wurde durch
ein numerisches Verfahren bestimmt. Sie liegen bei P =0.148°, A' =-0.148° fir positiven
Kontrast und P =-0.148°, A'=0.148° fur negativen Kontrast. Der maximal erreichbare
Kontrast hangt vom untersuchten System ab und wird durch den Unterschied dA = Ay-Aa
und d¥ = W,—¥, der beiden Oberfl&chenzusténde bestimmit.

Fur Systeme wie die CO-Oxidation auf Platin, bel denen der Unterschied der ellipso-
metrischen Grof3en nahe der Aufldsungsgrenze von EMSI liegt, wird der maximal erreich-
bare Kontrast mal3geblich durch den Instrument-Parameter ¢ bestimmt. Abb. 16 zeigt die
Abhangigkeit der optimalen Polarisator- und Analysator-Stellungen und den damit
maximal erreichbaren Kontrast in Abhangigkeit vom Instrument-Parameter c.

7 — 1.0
02 | PPy tPy,)/2 2
- = 038
0.1 2
i E 063
—~ 3 g g
. 0.0—_ = %
~ 3 Kontrast E
3 = 04
013 3
3 = 02
-02 _E Amax'(AO,a+A0,b)/2 g
:l T T T T | T T T T l T T T T | T T T L § I__ OO
0.0 0.5 1.0 15 2.0x10”

Instrument-Parameter ¢

Abb. 16: Das Kontrastmaximum und die entsprechenden Analysator- und Polarisator-
Stellungen in Abhéangigkeit vom Instrument-Parameter (c). Die Qualitét der verwendeten
optischen Komponenten bestimmt somit mal3geblich den maximal erreichbaren Kontrast.

Als Grundlage fur die Berechnungen wurden wiederum die W- und A-Werte der
reaktiven und der CO-vergifteten Oberflache verwendet. Die optimalen Positionen des
Polarisators und Analysators wurde mit dem zuvor eingesetzten numerischen Verfahren
berechnet. Dargestellt sind nur die fur maximalen positiven Kontrast ermittelten
Polarisator- und Analysator-Stellungen. Die Positionen fur den inversen Kontrast sind bis
auf das Vorzeichen mit denen in Abb. 16 identisch. Flir c = O erreicht der Kontrast seinen
absoluten Extremwert (K = £1). Das Vorzeichen von K wird hierbei durch die Polarisator-
und Analysator-Stellung bestimmt. Fir P=Pyaund A = Agaist K =1, wahrend fur P= Py,
und A =App K=-1 ist. Diese Ldsungen entsprechen dem zuvor diskutierten idealen

33



Experimentelle Methoden

EMSI-Instrument. Der tatséchliche Wert des Instrument-Parameters |&3t sich durch die
sog. ,method of swing* bestimmen [103]. Dazu wird das Instrument fur einen beliebigen
Oberflachenzustand genullt und darauf die Intensitét Gber die Variation des Polarisators
oder des Analysators aufgezeichnet. Halt man den Analysator konstant und variiert die
Polarisator-Stellung um Py, so ergibt sich:

I(P) =1,(@r[ sin* A sin(P-R) +c) (23)

Nimmt man wiederum rs=0.94 an, so kdnnen mit Hilfe der Mel3werte und einer
numerischen Anpassung die Parameter o und c in Gl. (23) bestimmt werden (s. Abb. 17).

® Messung
— Fit

P,= 13.8°
Ay =34.75°
¢=1.0x10"
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Abb. 17: Gemessene Intensitdt fir die Variation der Polarisator-Stellung um seine
zuvor ermittelter Nullposition. Der Instrument-Parameter ¢ wurde durch eine
Anpassung von Gl. (23) an die Mel3werte bestimmt.

Die Polarisator-Stellung wurde mit einem Prazisionspositionierer in Abstanden von
0.1° variiert. Gleichzeitig wurde das Signal der CCD-Kamera auf einem Mel3rechner mit
einem zwischengeschalteten Bild-Integrator aufgezeichnet. Versuche mit Linear-
polarisatoren und Kompensatoren unterschiedlichster Bauart zeigten, dal3 bel der
Verwendung von Glan-Thompson-Prismen als Polarisator und Analysator der Instrument-
Parameter ¢ durch die optische Qualitdt des Kompensators bestimmt wird. Versuche mit
verschiedenen Typen von Kompensatoren ergaben fur einen Fresnel-Rhombus (Halle
Optics), einen Polymer-Kompensator (Meadowlark Optics) und einen Quarz-K ompensator
(Halle Optics) jeweils Werte von 3.6:10°, 7.7-10° und 1.0-10°. Der Fresnel-Rhombus
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wurde aufgrund des Strahlenversatzes nicht eingesetzt und anstelle dessen der Polymer-

Kompensator fur sdmtliche Messungen verwendet.
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Abb. 18: Simulation der ellipsometrischen Grofien W und A fur eine CO-vergiftete und
eine reaktive Oberflache in Abhangigkeit vom Einfallswinkel. Die Kontrastfunktion wird
mal3geblich durch die [dW|+|dA)/2-Kurve bestimmt und ist demnach bel einem Einfalls-
winkel von ca. 79° maximal.

Der optimale Einfallswinkel befindet sich beim sogenannten Pseudo-Brewster-Winkel
[104, 105], was in Abb.18 anhand einer auf dem Einschichtmodell (s. Gl. (14))
beruhenden Simulation veranschaulicht wurde. Als Substrat wurde Platin mit den
gemessenen optischen Konstanten n=1.95+i4.42 fur Pt(110) verwendet. Fir die
Adsorbate wurde eine Schichtdicke von 5 A angenommen. Die optischen Konstanten der
Schichten (n;=1.5+i18 und n;=15+i1.2) wurden so angepald, dal} sie den
experimentell ermittelten Werten Wp—W,=-0.1° und Ay-A,=0.2° in etwa entsprechen.
Neben den W- und A-Werten wurden zusétzlich die Werte d¥ = W,—W, und dA = Ap-Aa
Uber dem Einfallswinkel aufgetragen. Die Summe von d¥ und dA/2 gibt qualitativ die
Empfindlichkeit von EMSI wieder. Dabei wurde der Wert von dA halbiert, da er nur zur
Hélfte in die Polarisator-Stellung eingeht (s. Gl. (21)). Das Maximum dieser Kurve liegt
mit ca. 77° in der Nahe des Pseudo-Brewster-Winkels, der sich fur Pt(110) bei ca 79°
befindet.

Zusammenfassend wurde ein optimaler Bildkontrast bei einem Einfallswinkel von
ca 77° und einem Polymer-Kompensator mit einer Orientierung von +45° ermittelt. Die
Polarisator- und Analysator-Stellungen fur maximalen Kontrast werden durch das
untersuchte System bestimmt und lassen sich bel Kenntnis der ellipsometrischen Grofien W
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und A sowie rs durch ein numerische Losung der Gl. (20) und Gl. (22) berechnen. Den
schematischen Aufbau des EM SI-Instruments zeigt Abb. 19.
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Abb. 19: Schematischer Aufbau des EMSI-Instruments fir Messungen an der
Reaktionskammer. Als Lichtquelle wird ein Argon-lonen Laser verwendet. Die
Probenoberflache wird mit Hilfe der Abbildungslinse auf die CCD-Kamera abgebil det.

Argon-lonen Laser

Als Lichtquelle wird die 514 nm-Linie eines Argon-lonen-Laser mit einer Ausgangs-
leistung von ca. 1 W verwendet. Ein sog. Kohérenzzerstorer unterdriickt die Bildung von
Laserspeckeln. Dazu wird der Lichtstrahl mit einem Mikroskopobjektiv in einen multi-
moden Lichtleiter mit einem Kerndurchmesser von 100 um fokussiert. Ein Teil des Licht-
leitersist in ca. 10 Windungen mit jeweils einem Durchmesser von 10 cm gelegt, die von
einem Lautsprecher mit einer Frequenz von ungeféhr 100 Hz geschiittelt werden. Eine
Kollimationslinse (f = 50 mm) am anderen Ende des Lichtleiters produziert einen nahezu
paralelen Lichtstrahl mit einer Divergenz von 0.05°. Eine Lochblende beschréankt den
Strahldurchmesser auf ca. 3 mm. Die Intensitét des so produzierten Lichtstrahls schwankt
innerhalb seines Profils um weniger als 5%. Zu einer Unterdriickung der Laserspeckeln
kommt es aufgrund der gegenliber der Lautsprecherfrequenz relativ hohen Integrationszeit
der CCD-Kameravon etwa 40 ms.

Die Reaktionskammer ist mit zwel spannungsarmen Fenster ausgestattet, um die
Anderung der Polarisation durch Spannungsdoppelbrechung zu minimieren. Der Aufbau
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der Reaktionskammer beschrénkt den Einfallswinkel auf die Probe auf maximal 73°.
Dieser Wert liegt zwar unterhalb des optimalen Einfallswinkels von 77°. Die dadurch
verursachte Verringerung des Bildkontrastes betragt jedoch nur ca. 5 %.

Die Abbildung der Oberflache auf die CCD-Kamera wird durch eine vor den
Analysator gestellte Linse erreicht. Der Arbeitsabstand von der Abbildungslinse zur Probe
wird durch das UHV-Fenster beschrénkt. Die minimale Brennweite der Abbildungslinse
betragt dadurch ca. 100 mm, was aufgrund der Beugungsbedingung bei einer Apertur von
ungefdhr 0.1 eine laterale Auflésung der Oberflache von 10 pm ergibt. Die verwendete
Schwarzwei3-CCD-Kamera hat eine Empfindlichkeit von ca. 0.12 Lux. Der Bildkontrast
konnte durch den Einsatz eines mit einem elektronischen Bildverarbeitungssystem
(Hamamatasu Argus) durchgefihrten Hintergrundabzugsverfahren verstérkt werden. Dabei
wurde ein zuvor gespeichertes Bild von den darauf folgenden Bildern abgezogen. Die
daraus resultierenden Bilder wurden auf S-VHS-Videoband aufgenommen und
anschlief3end mit einer Workstation digitalisiert.

Um den optimalen Kontrast fur die Aufnahmen der Musterbildung zu erreichen, wurde
die Probe zundchst in einen stabilen Oberflachenzustand, z.B. reaktiv, gebracht. Sodann
wurde das Instrument genullt und anschlief3end die Laserintensitét eingestellt, so daid die
Oberflache im Kamerabild gerade noch zu erkennen war. Die in der Regel bendtigte Laser-
leitung von 600 mW entspricht hinter der Kollimationslinse einer Lichtleistung von
0.75 mW/mm?. AnschlieBend wurde das CO/O,-Verhdtnis erhoht, bis die Entwicklung
von Adsorbatmustern zu beobachten war. Der Bildkontrast wurde sodann durch Drehen am
Polarisator und Analysator optimiert. Anschlief3end wurde das CO/O,-Verhdltnis wieder
erniedrigt, bis die Oberflache wieder stabil reaktiv war. Das nun aufgenommene Bild
wurde als Hintergrundbild im Bildverarbeitungssystem gespeichert und von den darauf
folgenden Bildern elektronisch abgezogen. Abschlief3end wurden die fir das Experiment
benttigten Reaktionsparameter eingestellt und die Verdnderungen der Oberfléche,
insbesondere die Bildung von Adsorbatmustern, mit dem Videorecorder aufgezei chnet.

3.3.2 Réflection Anisotropy Microscopy (RAM)

Die Reflection Anisotropy Microscopy (RAM) ist eine Abbildungsmethode, welche
die Reflexionsanisotropie des abzubildenden Objekts ausnutzt. Die ersten Messungen zur
Reflexionsanisotropie wurde mit einem Ellipsometer unter beinah senkrechtem Einfalls-
winkel durchgefuhrt [106]. Die Verwendung eines Photoel astic Modulators (PEM) anstelle
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des Kompensators ermdglichte die Reflectance Anisotropy Spectroscopy (RAS), die u.a.
auch Reflectance Difference Spectroscopy (RDS) genannt wird [107]. RAS hat in den
letzten Jahren eine breite Anwendungen in der Halbleiter-Epitaxie [80], der Oberfléchen-
charakterisierung [108, 109] und der Untersuchung von Oberflachenzustanden [110-112]
gefunden. Mit RAM wurde erstmals die Reflexionsanisotropie einer Oberflache raumlich
aufgel st [113].

Fur eine optisch isotrope Grenzflache, deren Reflexionseigenschaften vollstandig
durch die Fresnel-Gleichungen beschrieben werden, reduzieren sich rp und rs unter senk-

rechtem Einfall zu:

(24)

Das Verhdtnis von rp zu rs ist somit gleich —1. Das negative Vorzeichen kompensiert
dabel die Spiegelung der x-Achse in dem fur die Ellipsometrie gewahlten Koordinaten-
system. Das heildt, bei der Reflexion von einer homogen isotropen Probe unter senk-
rechtem Einfallswinkel &ndert sich die Polarisation nicht. Jegliche mebare Anderung der
Polarisation ist somit auf eine optische Anisotropie der Oberflache zurtickzufthren.

Die optische Anisotropie einer Oberflache wird, dhnlich wie in der Ellipsometrie,
durch ein System von zwel senkrecht zueinander orientierten Eigenachsen beschrieben.
Die Reflexionskoeffizienten entlang diesen Achsen werden mit r, und ry, bezeichnet. Die
Polarisation des reflektierten Lichts wird von der Orientierung der Probe relativ zur
Polarisation des eingestrahlten Lichts bestimmt. Als Quelle wird linear-polarisiertes Licht
verwendet. Der sog. Azimutwinkel bezeichnet den Winkel zwischen der Polarisations-

richtung und der optischen Achse von ry.

Der erste RAM-Aufbau basierte auf einem konventionellen Null-Ellipsometer in der
PSCA-Konfiguration, das unter einem Einfallswinkel von ca. 8° eingesetzt wurde [16]. Die
laterale Auflésung der Oberflache wurde durch den Einsatz einer Abbildungslinse und
einer CCD-Kamera erreicht. Das Instrument wurde durch Drehen am Kompensator und
Analysator genullt und die Anderungen der Reflexionsanisotropie in Form von Intensitéts-
anderungen beobachtet. Die Abbildung der Musterbildung bei der CO-Oxidation auf Platin
war nur mit Hilfe des el ektronischen Hintergrundabzugsverfahren mdglich. Dadurch wurde
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die Optimierung des Bildkontrastes zeitaufwendig. Der erreichbare Bildkontrast war im
Vergleich zu PEEM-Bildern nur mittelmafdig.

Diese Schwierigkeiten motivierten den verénderten Aufbau des RAM-Instruments
durch den Einsatz eines modifizierten Foster-Prisma. Dieses Prisma, welches nach seinem
Erfinder L.V. Foster benannt ist [114], wurde erstmals in einem , Polarizing Vertical
[lluminator” eingesetzt. Interessanterweise fanden sich bisher keine Verdffentlichungen,
die Uber Anwendungen des Instruments berichten. Beim Einsatz des Foster-Prismas wird
der optimale Bildkontrast durch dessen intrinsische Eigenschaften erreicht. Dies
vereinfacht die Justierung der optischen Komponenten, wahrend gleichzeitig der
Bildkontrast verbessert werden konnte.

Der neue RAM-Aufbau operiert unter senkrechtem Einfall (s. Abb. 21), wobei das
Foster-Prisma die Funktionen eines Polarisators und Analysators erfillt. Fir das Licht
ausgehend vom Lichtleiter dient das Prisma als Linearpolarisator, welcher nur das Licht
entlang der schnellen optischen Achse transmittiert. Fur das reflektierte Licht dient das
Prisma als Analysator, der die Polarisation parallel zur langsamen optischen Achse durch
Totareflexion an dem internen Luftspalt abspaltet. Dieser am Seitenfenster detektierte
Anteil hat fiir Pt(110) typischerweise einen Wert von 1-10°l,. Dabei ist zu beachten, dald
auch ein Teil des Lichtes, welches paralel zur schnellen optischen Achse polarisiert ist, an
dem internen Luftspalt reflektiert wird. Um das unerwiinschte Signal zu unterdriicken,
welches einen Wert von ca 5-1021y hat, d.h., bis zu 5000 mal groRer ist als das zu
messende Signal, wird ein Glan-Thompson-Prisma hinter das Seitenfenster positioniert.
Seine Transmissionsachse wird parallel zur langsamen optischen Achse des Foster-Prismas
orientiert, so dal3 das Mef3signal transmittiert und das unerwiinschte Signal absorbiert wird.
Eine perfekte Ausrichtung des Glan-Thompson-Prismas relativ zum Foster-Prisma ist
jedoch auf¥erst schwierig. Eine Fehlorientierung, d.h. ein Unterschied zwischen der
Transmissionsachse des Glan-Thomson-Prismas und der des Foster Prismas von mehr oder

weniger als 90°, muf3 daher beriicksichtigt werden.

Mit dem Foster-Prisma a's Polarisator und dem Glan-Thomson-Prisma als Analysator
entspricht der RAM-Aufbau einer PSA-Konfiguration. Das Verhdtnis der im Detektor
gemessene Intensitét (1) zu der Intensitét der Lichtquelle (lp) wird hierfir durch die
Orientierung des Polarisators (P) sowie die des Analysators (A) relativ zur Eigenachse von
v und die beiden komplexen Reflexionskoeffizienten (ry und ry) bestimmt.
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I—:l‘r sinAsinP +, cosAcosP| +b. (25)
I, 2

Der Parameter b berilicksichtigt eine durch Reflexionen an den Grenzflachen der optischen
Komponenten verursachte Hintergrundintensitét. Geht man davon aus, da3 die
Transmissionsachse des Analysators senkrecht zu der des Polarisators steht (A = P+90-33),
wobei eine Fehlorientierung () berlicksichtigt wird, und bezeichnet die Orientierung des
Foster-Prismas (P) von nun an als den Azimutwinkel (a) so andert sich Gl. (25) zu:
I'—gz%‘rysinacos(a—,ﬁ)—rx cosasin(a—,B)(2+b. (26)

Wéhlt man die Reflexionskoeffizienten der beiden Oberflachen und den Parameter b so,
daf3 das Verhdltnis (I/1p) in etwa den mit dem RAM-Instrument gemessenen Verha tnissen
fur eine CO-vergiftete und eine reaktive Oberflache entspricht, so a3t sich dieses (I/1p)
gegen den Azimutwinkel (a) darstellen (s. Abb. 20).
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ADbb. 20: Intensitétsverhdtnis (I/1o) fur eine CO-vergiftete und eine reaktive Oberfl&che
gegeniiber dem Azimutwinkel (a) fir Fehlorientierungen des Glan-Thomson-Prismas (B)
von 0° (oben) und 0.5° (unten). Anders als bei 3 =0° kommt es bei B =0.5° zu einem
Kontrastumkehr zwischen 45° und -45°, der im Experiment berticksichtigt werden mulf3.

Der Kontrast wurde entsprechend Gl. (18) aus den Intensitdtsverhatnissen der beiden
Oberflachenzusténde berechnet. Fur =0° hat die Modulation der im Detektor
gemessenen Intensitdt eine Periode von 90°. Ahnlich wie bei der Ellipsometrie ist K =0,
wenn die Polarisationsrichtung der einfalenden Strahlung parallel zu einer der

Eigenachsen des optischen Systems liegt. Der Kontrast ist maxima fir einen
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Azimutwinkel von +45°. Unter Vernachlassigung der Hintergrundintensitdt (b=0) ist
unter £45° die im Detektor gemessene Intensitét (1) gleich:

| 2
== -1 (27)

1o
4

Ir—y| ist ein Mal3 fur die optische Anisotropie der Oberfléche, und die gemessene
Intensitét ist somit proportional zum Quadrat der Anisotropie der Oberflache.

Fur 3 = 0.5° besitzt die Modulation der gemessenen Intensitdt zwischen 0° und 180°
nur noch ein Maximum (Abb. 20 untere Halfte). Der veranderte Intensitétsverlauf fihrt zu
einer Inversion des Kontrasts zwischen 45° und 135°. Identisch sind weiterhin die
Positionen fur K = 0. Das Intensitétsverhaltnis (1/1p) nimmt gegentiber dem fir 3 =0° zu,
wahrend der maximal erreichbare Kontrast gegentiber dem fur 3 = 0° nahezu unverandert
bleibt. Die relative optische Anisotropie der beiden Oberflachen kann anhand der Maxima
bestimmt werden, da hier die Anderungen gegeniiber einer optimalen Ausrichtung der
Komponenten minimal sind.

41



Experimentelle Methoden

Argon-lonen
Laser
< ’%/ Mikroskop-
é’m%/ ‘9% Fenster linse
A
® T N
%> Foser  Koharen:
o R Prisma
%0 g
2 Q
%, S
A
@ . .
i =» Kollimations-
linse

Lichtleiter

Abb. 21: Schematischer Aufbau des RAM-Instruments mit einem Foster-Prisma fir
Messungen an der Reaktionskammer. Ahnlich wie fir EMSI wird ein Argon-lonen
Laser as Lichtquelle verwendet. Die Probenoberfléche wird wiederum mit einer
Abbildungslinse auf die CCD-Kamera abgebildet.

Abb. 21 zeigt den schematischen Aufbau des RAM-Instruments. Als Lichtquelle wird
die 488 nm-Linie eines Argon-lonen-Lasers verwendet. Um die Bildung von Laser-
speckeln zu vermeiden, wird der unter 3.3.1 erwahnte Kohérenzzerstorer eingesetzt. Dadie
verwendeten Polarisationsprismen keine Wellenlangenabhangigkeit aufweisen, kann alter-
nativ auch eine polychromatische Lichtquelle eingesetzt werden. Die bei Bedarf verwen-
dete Quecksilberdampflampe ist eine nahezu ,inkoharente” Lichtquelle und benétigt
keinen Kohdrenzzerstérer. Jedoch muld das stark divergente Licht der Lampe zu einem
paralelen Strahl kollimiert werden. Dazu wird das Licht mit der im Gerédt integrierten
Linse auf eine 100 um Lochblende fokussiert und mit einer weiteren dahinter stehenden
Linse (f = 30 mm) zu einem nahezu parallelen Lichtstrahl kollimiert (Divergenz ca. 0.1 9.
Fur in situ-Messungen wurde dhnlich wie fir EMSI ein spannungsarmes UHV-Fenster
benutzt, welches wiederum den Arbeitsabstand der Linse zur Probenoberfléche ein-
schrankt. Durch den minimal einsetzbaren Linsenfokus von 150 mm wurde die laterale
Auflésung der Probenoberflache bei einer Apertur von ungefahr 0.066 auf 15 pum begrenzt.

42



Experimentelle M ethoden

Fur die Abbildung von dynamischen Prozessen wie die Musterbildung von Adsorbaten

wurde das bereits erwahnte Hintergrundabzugsverfahren verwendet.

3.3.3 Infrared Thermography (IRT)

»Infrared Thermography” (IRT), auch ,therma infrared imaging” genannt, ist eine orts-
aufgel 6ste Methode zur Untersuchung der thermischen Strahlung von Korpern [115]. Fur
einen sogenannten , schwarzen® Korper wird die spektrale Verteilung der thermischen
Strahlung (Emissionsgrad (€) = 1) durch die von Planck formulierte Strahlungsgleichung
beschrieben [116].

ZhCZA‘S hC1 . 29)

0 eﬁ -1

LA, T)=

Die Strahlungsleistung (L) l&f3t sich so anhand des Planckschen Wirkungsquantums (h), der
Boltzmann-Konstante (k), der Lichtgeschwindigkeit (¢) und des Raumwinkels (Qo)
bestimmen. Bei Korpern mit einem Absorptionsvermogen kleiner as 1 mufd der Emis-
sionsgrad (€) des Korpers berticksichtigt werden. Fur Platin z.B. ist € temperaturabhéngig
und nimmt flr Temperaturen zwischen 300K und 770K von 0.037 auf 0.096 konti-
nuierlich zu [117]. Der Wert von € wird auch durch die Adsorption von Gasen beeinfluf3t
[118]. Die Lage des Strahlungsleistungsmaximums wird durch das Wiensche Verschie-
bungsgesetz beschrieben und liegt bei Raumtemperatur oberhalb von A = 10 pm:

AT =2898 mlK. (29)

Das Prinzip der IRT ist somit schon seit Anfang des 20. Jh. bekannt. Abbildende Messun-
gen wurden aber erst Anfang der 80er Jahre mit der Entwicklung von sogenannten ,, Focal
Plane Arrays’ (FPA) ermoglicht. Diese wurden jedoch zunachst nur fur militarische
Zwecken eingesetzt, wo sie u.a. in Nachtsichtgeréten und taktischen Raketen eingesetzt
wurden, und kommen erst seit ca. 6 Jahren auch in der nicht-militérischen Forschung zum
Einsatz. Die hier verwendete Infrarot (IR)-Kamera besteht aus einem InSb-FPA mit
256 x 256 Bildelementen und einem Detektionsfenster zwischen 3 und 5um. Als
Abbildungslinse wurde wahlweise eine 100 mm und eine 50 mm-SiGe-Linse verwendet.
Das 12-bit digitalisierte Signal der FPA-Pixel besitzt eine Temperaturauflosung von
maximal 0.025 K. Da die IR-Bilder jedoch zunéchst auf S-VHS-Videoband aufgezei chnet
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und erst anschlief3end auf einer Workstation mit 8-bit erneut digitalisiert wurden, betragt
die tatséchlich maximal erreichbare Temperaturaufldsung ca. 0.4 K.

Die mit der IR-Kamera aufgezeichneten Bilder entsprechen der von der Probe emittierten
thermischen Strahlung. Die gemessene Pixelintensitét ist proportional zu der von 3—5 um
integrierten Strahlungsleistung in dem durch die Linse definierten Raumwinkel des
abgebildeten Probenpunktes. Die entsprechende Probentemperatur kann prinzipiell mit
Hilfe des Stefan-Boltzmann-Gesetzes berechnet werden.

M=oT". (30)

Um die gesamte Strahlungsleistung (M) zu bestimmen, missen jedoch die Empfindlichkeit
der IR-Kamera, das Transmissionsvermoégen der verwendeten Linse und die von der Probe
reflektierte Hintergrundstrahlung berticksichtigt werden. Da die experimentelle Bestim-
mung dieser Werte sehr aufwendig ist, wurde anstelle dessen eine Kalibrierung der IR-
Kamera durchgefiihrt. Dazu wurde ein 0.1 mm dickes und 10 x 10 mm? groRes Platinblech
mit der Halogenlampe des Probenhalters geheizt und die Temperatur mit einem an der
Seite befestigten Thermoelement bestimmt. Die von der IR-Kamera fir den in der Bild-
mitte liegenden Pixel intern errechnete Probentemperatur wurde sodann mit Hilfe der in
der Kamera einstellbaren € und Hintergrundtemperatur der mit dem Thermoelement
gemessenen Probentemperatur angepaldt. Fir die 50 mm-Linse bel einem Arbeitsabstand
zwischen Probe und FPA von ca. 200 mm wurde € = 0.1 und eine Hintergrundtemperatur
von 312 K eingestellt. Mit diesen Werten konnte in einem Temperaturbereich von 300 K
bis 500 K eine Ubereinstimmung von ca. 2 K mit der vom Thermoelement gemessenen
Probentemperatur erreicht werden.
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Abb. 22: Aus der Legende eines IR-Bildes gewonnene Datenpunkte und die fur

Gl. (31) ereichte Anpassung an die Mel3werte. Mit Hilfe der ermittelten Parameter

kann das Intensitétsbild der IR-Kamerain ein Temperaturbild umgerechnet werden.
Far die mit der kalibrierten IR-Kamera aufgezeichneten Bilder wurde zunéachst anhand der
Temperaturlegende (s. Abb. 48) die Helligkeit (I) der finf vorgegebenen Graustufen mit
der angegebenen Temperatur (T) korreliert. Anschlieflend wurde die dem Stefan-
Boltzmann-Gesetz entsprechende Gl. (31) den gewonnenen Mef3punkten angepaldt
(s. Abb. 22).

7=y 'a'o) +T,. (31)

Das Intensitétsbild der IR-Kamera wurde nun mit Hilfe von GI. (31) und den ermittelten

Konstanten lp, T, und ain das entsprechende Temperaturbild umgerechnet.

3.3.4 Fourier Transform Infrared Imaging (FTIR Imaging)

Das , Fourier Transform Infrared Imaging” (FTIR Imaging) verbindet die Abbildung
einer Oberflache mit der chemischen Information der ,Fourier Transform Infrared
Spectroscopy” (FTIR Spectroscopy). Das oftmals auch als , hyperspectral FTIR Imaging®
bezeichnete Verfahren ist somit im Unterschied zu den anderen optisch abbildenden
Methoden das einzige spektroskopische Abbildungsverfahren. Damit beschrénkt sich der
mit FTIR Imaging aufgenommene Datensatz nicht mehr allein auf eine zweidimensionae
Matrix, sondern ist dreidimensional.
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Die chemische Information besteht hierbei fur jeden Punkt der Abbildung aus dem
Schwingungsspektrum der untersuchten Molekile. Anders als bel , Electron Energy Loss
Spectroscopy” konnen bei der FTIR Spectroscopy nur optisch erlaubte Ubergange unter-
sucht werden. Die zweiatomigen Gase wie O, und N, verfiigen Uber kein optisch aktives
Dipolmoment und sind fur die FTIR Spectroscopy unsichtbar. In Untersuchungen zur CO-
Oxidation kann ausschliefdlich das adsorbierte CO beobachtet werden, wéhrend der atomar
gebundene Sauerstoff unsichtbar bleibt.
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Abb. 23: Schematischer Aufbau des FTIR Imaging-Instruments bestehend aus einem
Michelson-Interferometer (links), verschiedener optischer Komponenten (F, D, L1)
und einer Abbildungslinse (L2), die die Probe in der Reaktionskammer (R) auf die IR-
Kamera (FPA) abbildet.

Kernstiick des FTIR Imaging-Instruments ist das in einem kommerziellen FTIR-
Spektrometer integrierte Michelson-Interferometer (s. Abb. 23). Das Licht der IR-Quelle
(S) wird an der Strahltellerplatte (BS) in zwei Tellstrahle aufgespalten. Die beiden Strahlen
werden an jeweils einem Spiegel (M1 und M2) reflektiert und an der Strahlteilerplatte
wieder vereint. Die Phasenverschiebung zwischen den beiden Lichtstrahlen wird durch die
Verstellung eines der Spiegel (M1) kontinuierlich variiert. Das zweite Kernstiick des FTIR
Imaging-Instruments ist ein im Wellenlangenbereich von 1 bis 10 um empfindlicher
HgCdTe-FPA-Detektor mit 64 x 64 Bildelementen. Zur Aufweitung des IR-Lichtstrahls
und zur Abbildung der in der Reaktionskammer (R) befindlichen Probe auf den Detektor
werden zwel CaF,-Linsen (L1 und L2) benutzt. Der eingesetzte Bandpassfilter (F) wird zur
Reduzierung von ,,Fourier fold over noise” verwendet [119]. Der KBr-Diffuser (D) sorgt
fur gleichméfdigere Intensitédten im Strahlquerschnitt. Der Detektor wird mit Hilfe ent-
sprechender Elektronik mit einer 12-bit-Auflésung ausgewertet. Das digitalisierte IR-Bild
wird zusammen mit dem Signal Uber die Spiegelstellung des FTIR-Spektrometers auf einer
Computer-Festplatte aufgezeichnet. Die gegenlber der Phasenverschiebung aufgenom-
menen |R-Bilder werden durch die anschlief3ende Fourier-Transformation in ein ortsauf-
gel 0stes Schwingungsspektrum transformiert.
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Beim herkdmmlichem FTIR Imaging wird das Michelson-Inferometer als sog. , step
scan”-Interferometer betrieben [120-125]. Dabei wird der Spiegel in definierten Absténden
angehalten und das IR-Bild mit dem FPA aufgezeichnet. Um das ,,signal to noise ratio”
(SNR) zu minimieren, werden dabei mehrere IR-Bilder zu einem einzelnen gemittelt. Die
fur die Aufnahme bendtigte Verweildauer des Spiegels betrgt ca. 100 ms. Die Aufnahme

eines ortsaufgel 6sten FT1R-Spektrums braucht zwischen 3 und 15 Minuten.

Durch den Einsatz des Michelson-Interferometers im sog. ,,rapid scan“-Modus konnte
die Aufnahmezeit der Daten deutlich reduziert werden. Dabei wird der Spiegel mit einer
Geschwindigkeit von ca. 0.0158 cm/s kontinuierlich gescannt. Wahrenddessen werden die
IR-Bilder mit einer Bild-Integrationszeit von ca. 180 us und einer Bildrate von 180 Hz
aufgezeichnet. Um das SNR zu minimieren, wurden hierbel die IR-Bilder mehrerer Scans
gemittelt. Die Aufnahmezeit fiir ein 4000 cm™ breites mit 8 cm™*-Aufldsung aufgenomme-
nes Spektrum, welche mit dem ,step scan“-Verfahren ca. neun Minuten dauerte, betragt
nunmehr 17 Sekunden.

Bel dem FTIR Imaging im ,rapid scan“-Modus kommt es zur Integration der IR-
Intensitdten in einem Phasenverzégerungsbereich von ca. 2.8 um. Ein direkter Vergleich
im ,, step scan®- und ,,rapid scan“-Modus gewonnener Spektren ist daher nicht moglich. Ein
indirekter Vergleich wird am Beispiel der CO-Adsorption auf einem Pt-SiO,-Trager-
katalysator gegeben. Die zylinderférmige Probe mit einem Durchmesser von ca. 10 mm
und einer Dicke von ca. 0.1 mm wurde dazu in einen fur Transmissionsmessungen mit
zwel KBr-Fenstern aufgeristeten Miniaturreaktor plaziert. Zur Praparation der Probe
wurde diese abwechselnd in einer O,- und einer Hy-Atmosphére (ca 10 mTorr) bel
Probentemperaturen von jewells 470 K und 570 K oxidiert und reduziert. In Abhangigkeit
von der Probenpréparation und der CO-Bedeckung wird im Schwingungsspektrum eine fr
die CO-Streckschwingung charakteristische Absorptionsbande bei 2060 bis 2090 cm™
beobachtet [126-130]. Abb. 24 zeigt die mit dem FTIR Imaging-Instrument im nicht-
abbildenden, im abbildenden , step scan“- und im abbildenden , rapid scan“-Modus auf-
genommenen Absorptionsspektren.
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Abb. 24: Im nicht-abbildenden (A), im abbildenden ,step scan“- (B) und im
abbildenden ,rapid scan“-Modus (C) aufgenommene Absorptionsspektren von einem
CO-geséttigtem Pt-SiO,-Trégerkatalysator.

Die abgebildeten Spektren wurden aus der Differenz von Adsorbatspektrum und
adsorbatfreiem Oberflachenspektrum gebildet. Der zwischen 2000 cm™ und 2160 cm™
beobachtete Absorptionspeak wird durch die CO-Streckschwingung verursacht. A zeigt
das am besten aufgel ste CO-Schwingungsspektrum mit dem geringsten SNR. B besitzt im
Vergleich zu A eine dhnlich gute Auflésung, jedoch mit einem erkennbar htheren SNR-
Wert. Im Schwingungsspektrum von C ist der Intensitétsanstieg bei 2100 cm™ und die
abfallende Schulter bei 2060 cm™ deutlich geringer aufgelést. Die Lage der Intensitéts-
maxima ist in alen drei Schwingungsspektren identisch. Der gemessene Informations-
verlust der im abbildenden ,rapid scan“-Modus aufgezeichneten Daten wird durch die
deutliche Reduzierung der Mefizeit kompensiert. Die durchzufiihrenden Messungen

mussen bzgl. der zeitlichen und der spektralen Aufldsung optimiert werden.

Zur Demonstration der Abbildungseigenschaften von FTIR Imaging wurde der
Reaktor mit jewells drel Pt-SiO,- und drei Cu-ZSM5-Tragerkatalysatoren bestiickt. Die
Trégerkatalysatoren besal3en eine Durchmesser von ca. 6 mm und wurden mit einem
speziellen Probenhalter in einer hexagonalen Anordnung gehaltert. Die Proben wurden wie
zuvor abwechselnd in einer O,- und einer Ho-Atmosphére prépariert. Anschlief3end wurde
CO dosiert und das FTIR Imaging-Bild der Tragerkatal ysatoren aufgenommen.
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Absorption (arb. units)

Abb. 25 Fir die CO-Streckschwingung (2157 cm™) aufgenommenes IR-Bild
verschiedener P/SIO,-Katalysatoren (helle Flecken). Die in diesem Wellenléngen-
bereich transparenten Cu-ZSM5-Trégerkatalysatoren befinden sich links (weil3
umrandete Kreise). Der mittlere Probenplatz ist unbesetzt und dient als Referenz.

Abb. 25 zeigt das bei einer Wellenzahl von 2157 cm™ aufgenommene Abbild der
Tragerkatalysatoren. Deutlich zu erkennen sind die drel Pt-SiO,-Trégerkatalysatoren auf
der rechten Seite von Abb. 25. Sie heben sich vom Hintergrund durch die vom adsorbierten
CO verursachte Lichtabsorption deutlich ab. Die weif3en Kreise auf der linken Seite deuten
die Positionen der Cu-ZSM5-Trégerkatal ysatoren an. Diese erscheinen durch die fehlende
Lichtabsorption bei Wellenzahlen von 2157 cm™ durchsichtig. Der mittlere Probenplatz
dient als Referenz und ist daher unbesetzt.

Durch die Kombination eines FTIR-Spektrometers mit einem FPA-Detektor konnte
der Aufbau eines FTIR Imaging-Instruments erfolgreich realisiert werden. Der Betrieb im
»rapid scan“-Modus fuhrte zu einer Reduzierung der bendtigten Aufnahmezeiten um mehr
als eine Groélenordnung. Somit kdnnen erstmals auch dynamische Systeme, z.B. die
Reaktionsabléufe auf Katalysatoren, mit FTIR Imaging zeitlich verfolgt werden. Erste
Messungen mit dem FTIR Imaging-Instrument demonstrierten dessen hohe laterale und
spektrale Auflésung. So konnten verschiedene Trégerkatalysatoren anhand ihrer Absorp-
tionsbanden raumlich unterschieden werden. Die Untersuchung der einzelnen Spektren
erlaubt hingegen eine Identifizierung der abgebildeten Materialien.
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4 CO-Oxidation auf Pt(110)
4.1 Einfdhrung

Die meisten Untersuchungen zur Musterbildung auf Pt(110) wurden bisher mit PEEM
durchgefiihrt. Der bei der CO-Oxidation verwendete O,-Partialdruck betrug typischerweise
4.0-10" mbar und lag so knapp unterhalb der Einsatzgrenze von PEEM. Mit der Entwick-
lung von EMSI und RAM ertffnete sich die Mdglichkeit, die Musterbildung auch bei
hoheren Driicken zu untersuchen. Da die mit EMSI und RAM gewonnenen Bilder keine
spektroskopische Information besitzen, wurde das von EMSI und RAM detektierte Signal
zunéchst bei einem O,-Partialdruck von 3.0-10* mbar untersucht. Durch den Vergleich mit
dem im PEEM detektierten Signal sollten so Rickschlisse auf den Kontrastmechanismus
von EMSI und RAM gezogen werden. Besonderes Augenmerk wurde dabel auf den
Unterschied in dem von EM SI und RAM detektierten Signal gelegt.

4.2 Experimentelle Durchfiihrung

Die vorgestellten Messungen wurden in der Vakuumanlage am Fritz-Haber-Institut
durchgefuhrt. Fur die Messungen zur CO-Oxidation wurde ein O.-Partialdruck von
3.0-10* mbar verwendet. Um einen Vergleich der mit den PEEM-, RAM- und EMSI-
Instrumenten gemessenen Intensitéten herzustellen, wurde deren integrierte Intensitét in
Abhangigkeit des CO/O,-Verhaltnisses aufgezeichnet. Dabel wurde innerhalb einer Mef3-
reihe auf gleichbleibende Einstellungen geachtet, um einen quantitativen Vergleich der
Intensitatskurven bei unterschiedlichen Probentemperaturen zu ermdglichen. Zwischen den
Mefdreihen ist aufgrund der unterschiedlich gewahlten Verstéarkungen und Offsets nur ein
qualitativer Vergleich moglich. Fur EMSI wurden zusétzlich die ellipsometrischen Grofen
W und A ermittelt.

Die Untersuchungen zur Musterbildung wurden hauptsachlich mit dem elektronischen
Hintergrundabzugsverfahren durchgefiihrt, da dieses eine wesentliche Steigerung des Bild-
kontrasts ermdglicht. FUr die Simultanmessungen mit EMSI und RAM wurden die mit
zwel Videorecordern aufgezeichneten Bilder Uber den auf dem Audiokana aufgezeichne-
ten Zeitcode synchronisiert.
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4.3 Ergebnisse und Diskussion

4.3.1 PEEM-Intensitdtsmessungen

Mit dem PEEM-Instrument wurde bisher vorwiegend die Musterbildung der Adsorbate
untersucht. Eine ldentifizierung der raumlich getrennten Gebiete erfolgt aus den fur die
reaktive und CO-vergiftete Oberflache gewonnenen Erfahrungswerten. In den hier
vorgestellten PEEM-Intensitdtsmessungen sollte speziell die Intensitdtsénderung in Abhan-
gigkeit vom CO/O,-Verhdltnis untersucht werden. Eventuelle Riickschltsse auf die Ursa-
chen des Intensitétssignals sollten anhand der theoretischen Modelle zur CO-Oxidation

sollten gezogen werden.

z 67
T 325
= . L =
s 7 5
E’/ 4 3 Scan-Richtung — 3.0 &
I -8
é — _—28 c.8
z, ]
E/a'/;;'/: 26
. 24
0__ T T T T I T T T T | T T T T | T T T T | T T T T |_
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 025

Co/0,

Abb. 26: PEEM-Intensitdt und CO,-Partiaddruck in Abhéngigkeit vom CO/O,-
Verhdltnis bei 470 K. Dabei ist ein Zusammenhang zwischen der Reaktivitét der
Probe und der gemessenen PEEM-Intensitét zu erkennen.

Abb. 26 zeigt die in Abhangigkeit des CO/O,-Verhdltnisses gemessene PEEM-
Intensitdt und den entsprechenden CO,-Partialdruck. Die eingezeichneten Pfeile geben die
jeweilige Scan-Richtung an. Die abrupten Anderungen der Signale bei niedrigen CO/O»-
Verhdltnissen werden durch Instabilitdten im Regelsystem des Gaseinlal3systems
verursacht. Die gemessene CO,-Partialdruckkurve gibt qualitativ die in Abb. 5 dargestellte
Hysterese wieder. Die gemessene PEEM-Intensitét ist fur die reaktive Oberflache
proportional zum CO/O,-Verhdtnis. Oberhalb eines CO/O,-Vehdtnisses von 0.11 ist im
PEEM-Bild die Musterbildung der Adsorbate zu beobachten. Dabei dominieren
zunehmend die CO-vergifteten Bereiche, was durch die sinkende CO,-Produktion und die
steigende PEEM-Intensitét wiedergegeben wird. Die bel 0.13 beobachtete Einbruch der
PEEM-Intensitat wird durch die zeitliche Anderung der Adsorbatmuster verursacht. Diese
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Oszillationen werden nicht in der CO,-Partialdruckkurve wiedergegeben, da diese die
Reaktivitdét der gesamten Oberflache widerspiegelt, der gegentber die lokaen
Reaktivitéatsanderungen zu vernachlassigen sind. Oberhalb eines CO/O,-V erhaltnisses von
0.25 ist die Oberflache ausschliefdlich CO-vergiftet. Die PEEM-Intensitét erreicht hier
ihren maximalen Wert, wahrend der CO.-Partialdruck auf ein Minimum sinkt. Die
oberhalb von 0.25 zu beobachtende Anderung des CO,-Partialdrucks wird durch die
Vakuumanlage bedingt. Im Reaktionsmodell kommt es fir die reaktive Oberfldche zu einer
dem CO/O,-Verhdtnis proportionalen Absenkung der O-Bedeckung, wahrend die CO-
Bedeckung nahezu unveréndert bleibt (s. Abb. 5) [131, 132]. Die Absenkung der O-
Bedeckung spiegelt sich so in der Zunahme der PEEM-Intensitét wider.
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Abb. 27: PEEM-Intensitét in Abhéngigkeit vom CO-Partialdruck bei verschiedenen
Probentemperaturen. Der Unterschied zwischen der maximal reaktiv und CO-
vergifteten Probe bleibt nahezu konstant. Die Kontrastverhdtnisse wahrend der
Musterbildung sind damit temperaturunabhangig.

Abb. 27 stellt die bel verschiedenen Probentemperaturen gemessenen PEEM-
Intensitdtskurven dar. Die Intensitét der O-geséttigten Oberfléche ist hierbel temperatur-
unabhéngig. Der Intensitdtsverlauf der reaktiven Oberflache zeigt bei 498 K gegentiber
440K und 473 K eine Zunahme der Kurvensteigung. Vergleiche mit der Reaktionsrate
zeigen, dal3 die CO,-Produktion temperaturunabhangig ist. Mit zunehmender Temperatur
steigt lediglich das fir die Musterbildung kritische CO/O,-Verhdtnis und so die maximal
erreichbare Reaktivitét. Die fur die CO-vergiftete Oberflache gemessene PEEM-Intensitét
steigt mit der Temperatur. Durch den gleichzeitigen Intensitétsanstieg der maximal
reaktiven Oberflache sowie der CO-vergifteten Oberfléche bleibt der fir die Musterbildung
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beobachtete Bildkontrast nahezu konstant. Die Identifizierung von CO-vergifteten und
reaktiven Oberflachen wahrend der Musterbildung ist daher eindeutig.

4.3.2 EMSI-Messungen

4.3.2.1 Bestimmung der ellipsometrischen GrofRen W und A

Die mit EMSI detektierte Intensitét und der fir die Musterbildung beobachtete Bild-
kontrast héngen mal3geblich von der Stellung der optischen Komponenten ab. Die bei
gleichbleibendem Einfallswinkel gemessenen ellipsometrischen Grofen W und A sind
hingegen eindeutig durch die Oberflache bestimmt. Daher wurden fir EMSI anstelle der
Intensitdt die W- und A-Werte bestimmt. Die zum Nullen des EM SI-Instruments und zum
Ablesen der Polarisator- und Analysator-Stellung benttigte Zeit betrégt ca. eine Minute.
Aufgrund der hohen Mef3zeit wurden W und A nicht in Abhangigkeit des CO/O,-Verhélt-
nisses, sondern lediglich fr ausgesuchte stabile Oberflachenzustande bestimmt.
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Abb. 28: W- und A-Werte der CO-vergifteten, der O-geséttigten und der reaktiven
Oberflache fur unterschiedliche Temperaturen. Die Unterschiede der jeweiligen
W-Werte sind temperaturunabhéngig. Fur die A-Werte zeigt lediglich die reaktive
Oberflache eine Temperaturabhangigkeit. Dadurch steigt der mit EMSI erreichbare
Kontrast mit steigender Temperatur.

Abb. 28 zeigt die fur die O-geséttigte, die maximal reaktive und die CO-vergiftete
Oberflache in einem Temperaturbereich von 383 bis 493 K in Intervallschritten von 10 K
aufgenommenen W- und A-Werte. Der Einfalswinkel auf die Oberflache betrug
72.75 £ 0.25°. Das EMSI-Instrument wurde hierbei ohne Abbildungslinse betrieben, um

ein besseres Nullen des Instruments zu erreichen. Um die Anderungen der W- und A-Werte
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besser darzustellen, wurden jewells die willkirlich gewahlten Werte 34.90° und 117.6°
abgezogen. In erster Naherung ergab sich fur die W- und A-Werte aler drei Oberfl&chen-
zustande eine lineare Abhangigkeit von der Probentemperatur. Dabei sind die W-Werte der
O-gesdttigten und der reaktiven Oberflache im gesamten Temperaturbereich nahezu
identisch. Die W-Werte der CO-vergifteten Oberflache besitzen einen gegentiber der
reaktiven Oberflache fast gleichbleibenden Unterschied von d¥W =0.1°. Die lineare
Anpassung an die gemessenen W-Werte ergab fur alle drei Oberflachenzusténde einen
Temperaturkoeffizienten von ca. —2.8-10° °/K .

Im Gegensatz zu den W-Werten sind die A-Werte der O-geséttigten und der CO-
vergifteten Oberflache nahezu identisch und temperaturunabhangig. Lediglich die A-Werte
der reaktiven Oberfl&che zeigen eine deutliche Zunahme mit steigender Probentemperatur.
Die lineare Anpassung an die A-Werte ergab fur die reaktive Oberflache einen Tempera-
turkoeffizienten von 2.1.10° °/K .

Fur die ,,saubere* Pt(110)-Oberflache wurde in erster Naherung, d.h. unter Vernach-
lassigung der UHV-Fengter-Einflisse, eine optische Konstante (A =n+ik) von
N =1.95+i4.49 bestimmt. Die quantitative Bestimmung der optischen Konstanten der
drei Oberflachenzusténde O-gesdttigt, reaktiv und CO-vergiftet ist anhand eines Ein-
schichtmodells und der gemessenen W- und A-Werte prinzipiell nicht moglich, da das
Gleichungssystem unterbestimmt ist. Die folgenden qualitativen Berechnungen beschrén-
ken sich auf die bei der Musterbildung beobachteten Oberflachenzustéande (reaktiv und
CO-vergiftet). In einer Simulation wurden dazu die Schichtdicke (d) und die optische
Konstante der Adsorbatschicht gedndert, bis der bei ca. 450 K experimentell gemessene
Unterschied von d¥ = 0.1° und dA =-0.2° wiedergegeben wurde. Prinzipiell ist die dabei
gefundene Losung nicht eindeutig. Setzt man hingegen fir jeweils zwei der Parameter den
Unterschied zwischen den beiden Oberfléchenzusténden gleich Null, so ist das System
Uberbestimmt. Mit dem Ansatz d =5A und n = 1.5 und der Variation des k-Wertes lassen
sich die gemessenen Unterschiede jedoch wiedergeben. Die aus der Anpassung gewon-
nenen Werte betragen n;=1.5+i 1.8 fur die reaktive und n,=1.5+i 1.2 fur die CO-
vergiftete Oberflache. Das heifdt, der gemessene Unterschied zwischen der CO-vergifteten
und der reaktiven Oberflache konnte durch eine alleinige Anderung der komplexen Brech-
zahl verursacht werden. Da der k-Wert das Absorptionsvermdgen der Schicht wider-
spiegelt, lieRe sich folglich die mit dem EMSI-Instrument beobachtete Anderung der W-

und A-Werte auf ein adsorbatabhangiges Absorptionsverhalten zurtickfihren.
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4.3.2.2 Optimierung desBildkontrasts

Grundlage zur Optimierung des Bildkontrasts sind die fur die CO-vergiftete und
reaktive Oberflache gemessenen W- und A-Werte. Die optimalen Orientierungen des
Polarisators und des Analysators kénnen nun unter Verwendung von Gl. (20) und Gl. (22)
und den linearen Anpassungen aus Abb. 28 in Abhéngigkeit von der Probentemperatur
bestimmt werden (s. Abb. 29).
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Abb. 29: In Abhangigkeit von der Probentemperatur ermittelte Polarisator- und
Analysator-Stellungen fur maximalen Kontrast zwischen der reaktiven und der CO-
vergifteten Oberflache. Der maximal erreichbare Kontrast steigt hierbei linear mit der
Temperatur.

Dargestellt sind die optimalen Stellungen fur positiven Kontrast. Die fur den inversen
Kontrast sind mit denen in Abb. 29 bis auf das Vorzeichen identisch. Die ermittelten Werte
wurden wiederum bzgl. des Mittelwertes der beiden Null-Stellungen (Poa, Aoa und Pop,
Aoy) dargestellt. Obwohl fur das genullte EM SI-Instrument die Polarisator-Stellung den A-
Wert bestimmt, ist bei 383 K und dA = 0 nicht ebenfalls Pmax—(Po a+Pop)/2 gleich Null. Das
heif3t, der direkte Zusammenhang zwischen P und A sowie A und W (s. Gl. (21)) ist bei der
Optimierung des Bildkontrasts nicht gegeben. Polarisator- und Analysator-Stellungen
koénnen hierbel nicht unabhéngig von einander betrachtet werden. Der mit der Temperatur
zunehmende maximale Bildkontrast wird durch die Temperaturabhangigkeit von dA
verursacht. Der fur die Musterbildung maximal erreichbare Kontrast liegt zwischen 0.2
und 0.35.
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Abb. 30: EMSI-Aufnahmen von Zielscheibenmustern ohne (links) und mit (rechts)
elektronischem Hintergrundabzug. Durch die Optimierung des Bildkontrasts ist die
Musterbildung auch ohne elektronischen Hintergrundabzug gut zu erkennen. Die
deutliche Steigerung des Bildkontrasts durch den Hintergrundabzug wird deutlich.

Die in Abb. 29 dargestellten optimalen Stellungen des Polarisators und Analysators
koénnen nun zur Maximierung des bei der Musterbildung beobachteten Bildkontrasts ein-
gesetzt werden (s. Abb. 30). Die hellen Bereiche sind dementsprechend CO-vergiftet,
wéhrend die dunklen Bereich reaktiv sind. Die abgebildeten EMSI-Aufnahmen stellen
einen Ausschnitt aus dem zentralen Bildbereich dar. Die Oberfl&chenabsténde wurden an-
hand zweier Mikrometerschrauben skaliert. Die durch den schradgen Blickwinkel verur-
sachte Bildverzerrung wurde mit Hilfe der Skalierung und einer elektronischen Bild-

verarbeitung kompensiert.

Das in Abb. 30 links abgebildete EMSI-Bild wurde bei einer Probentemperatur von
500 K und einem CO/O,-Verhdtnis von 0.29 ohne Einsatz des Hintergrundabzugsver-
fahrens aufgenommen. Durch die Optimierung des EMSI-Instruments wurde der Bild-
kontrast gegentiber [133] so weit verbessert, dald die Musterbildung auch mit dem blof3en
Auge beobachtet werden kann. Der aus den Intensitétswerten der CO-vergifteten (hellen)
und reaktiven (dunklen) Bereiche ermittelte Bildkontrast betrégt ca. 0.14. Der Unterschied
zum theoretisch erreichbaren Kontrast von 0.35 wird hauptséchlich durch den bel der
Videoaufzeichnung und anschlieffendem Digitalisieren hervorgerufenen Kontrastverlust
verursacht. Dies hat jedoch keinerlei EinfluR auf die optimalen Polarisator- und
Analysator-Stellungen. Das rechte Bild in Abb. 30 zeigt ein ebenfalls bei 500 K und einem
CO/O,-Verhdltnis von 0.29, jedoch mit elektronischem Hintergrundabzug aufgenommenes
Zielscheibenmuster. Das Hintergrundbild wurde fir eine stabil reaktive Oberflache bei
einem CO/O,-Verhdtnis von 0.25 aufgenommen. Der mit Hintergrundabzug erreichte
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Bildkontrast von 0.68 demonstriert die durch dieses Verfahren erreichbare Kontrast-

steigerung.

4.3.3 RAM-Messungen

4.3.3.1 Strukturempfindlichkeit

Das Intensitétssignal des RAM-Instruments wird durch die optische Anisotropie der
Oberflache bestimmt (s. 3.3.2). Anderungen der optischen Anisotropie werden durch
Adsorbate und Anderungen der Oberflachenstruktur hervorgerufen. Zur Untersuchung der
Strukturempfindlichkeit von RAM wurden Messungen zur CO-induzierten Aufhebung der
Rekonstruktion durchgefihrt. Eine quantitative Auswertung der gemessenen Intensitéts-
anderungen erfolgte durch den Vergleich mit entsprechenden LEED-Messungen. Da RAM
und LEED nicht simultan durchgeftihrt werden kdnnen, wurden die Signale mit Hilfe von
Adsorptionsisobaren und -isothermen korreliert.

4.33.1.1 CO-Adsorptionsisobare

Die Adsorptionsisobare wurden bei eéinem CO-Druck von 1.0-10°® mbar durchgefiihrt,
bei denen die Probe in einem Zeitraum von ca. 40 Minuten von 600 K auf 340 K abgekihlt
wurde. Dabel wurde gleichzeitig das RAM-Signal Uber den Bild-Integrator mit dem Mef3-
rechner aufgezeichnet (s. Abb. 31). Die Vergleichsmessungen mit LEED wurden bei einer
Elektronenstrahl-Energie von 27 eV durchgefthrt. Die auf dem Fluoreszenz-Schirm ent-
stehenden LEED-Bilder wurden mit einer CCD-Kamera aufgenommen und zusammen mit
der Probentemperatur auf Videoband aufgezeichnet. Das Videoband wurde anschlief3end
auf einer Workstation ausgewertet, wobei in Absténden von 5 K vier aufeinander folgende
Videobilder digitalisiert und zu einem Bild gemittelt wurden. Aus den resultierenden
LEED-Bildern wurden die integrae Intensitét der 0,1/2- und der 1/2,1-LEED-Spots be-
stimmt und Uber die Probentemperatur aufgetragen (s. Abb. 31).

Die Kurvenverlaufe werden durch die Temperaturabhangigkeit des CO-Desorptions-
koeffizienten und des CO-Adsorptionskoeffizienten hervorgerufen, dessen Verhdltnis die
CO-Bedeckung bestimmt (s. 2.4). So nimmt die effektive CO-Bedeckung mit sinkender
Temperatur deutlich zu. In Abhangigkeit von der CO-Bedeckung kommt es zur Aufhebung
der Rekonstruktion und zur Bildung der CO-Uberstruktur (s. 2.2), welche jeweils durch die
Intensitdt der 0,1/2- und der 1/2,1-L EED-Spots widergespiegelt werden.
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Abb. 31: Mit RAM und LEED bei einem konstanten CO-Druck von 1.0-10° mbar
durchgefihrte Adsorptionsisobare. Die Gebiete |, I, 1Il, und IV geben Bereiche
wieder in denen die Pt(110)-Oberfléche rekonstruiert ist, die Rekonstruktion
aufgehoben wird, die Oberflache eine 1 x 1-Struktur besitzt, und eine CO-
Uberstruktur ausgebildet wird.

Die Regionen I, II, 1Il und IV in Abb. 31 kennzeichnen Gebiete mit einem
einheitlichem Trend der LEED-Spot-Intensitéten. Im Gebiet | ist nur der 0,1/2-Spot
sichtbar, was auf eine rekonstruierte Oberflache hinweist. Dabei ist CO aufgrund der hohen
Desorptionswahrscheinlichkeit effektiv nicht an die Oberflache gebunden. Im Gebiet 11 ist
eine deutliche Abnahme der 0,1/2-Spot-Intensitét zu beobachten, die auf eine Aufhebung
der Rekonstruktion aufgrund der zunehmenden CO-Adsorption zurlickgefthrt werden
kann. Das Ende von Gebiet |1 bel ca. 480 K markiert das Verschwinden des 0,1/2-Spots
und so die vollstandige Aufhebung der Rekonstruktion. In Gebiet 111 ist nur der 1,1-LEED-
Spot (nicht eingezeichnet) zu beobachten, was auf eine 1 x 1-Struktur der Oberfléche
hinweist. Das Gebiet 1V kennzeichnet die Bildung der 2 x 1-plgl-CO-Uberstruktur.
Unterhalb 330 K erreicht die Kurve einen konstanten Wert, d.h., die Oberflache ist CO-
geséttigt, und die CO-Uberstruktur ist abgeschlossen.

Der aufgezeichnete Signalverlauf von RAM stimmt zu grof3en Teilen mit dem von
LEED (iberein. Insbesondere der Uberlapp der RAM- und der 0,1/2-Spot-Kurve in
Gebiet || demonstriert die Strukturempfindlichkeit von RAM. In Gebiet 1V ist eine Uber-
einstimmung der RAM- und der 1/2,1-Spot-Intensitét deutlich zu erkennen. Da die 1 x 2-
sowie die 2 x 1-p1g1-Uberstruktur eine hthere optische Anisotropie als die 1 x 1-Struktur
aufweisen, existiert hier ein direkter Zusammenhang zwischen der kristallographischen
und der optischen Anisotropie der Oberfl&che.
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Abweichungen zwischen dem RAM- und dem LEED-Signal sind in Gebiet | und
Gebiet 111 zu beobachten. Die temperaturabhangige Anderung des RAM-Signals wird
durch die zunehmende CO-Bedeckung verursacht. Das heif3t, neben der stark ausgepragten
Strukturempfindlichkeit besitzt RAM eine endliche Adsorbatempfindlichkeit. Der mit
zunehmender CO-Bedeckung beobachtete Respons des RAM-Signals wird hierbei mal3-
geblich durch die Oberflachenstruktur beeinflufét. So ist mit zunehmender CO-Bedeckung
fur die 1 x 2-Struktur eine Abnahme und fir die 1 x 1-Struktur eine Zunahme des RAM-
Signals zu verzeichnen.

4.3.3.1.2 CO-Adsorptionsisotherme

Adsorptionsisotherme wurden bei 526 K und 580 K durchgefihrt (s. Abb. 32). Die in
Abhangigkeit vom CO-Druck aufgezeichneten RAM- und LEED-Signale wurden ahnlich
wie bel den Adsorptionsisobaren ausgewertet. Der 1/2,1-Spot war unter diesen experimen-
tellen Bedingungen jedoch nicht sichtbar.
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Abb. 32: Mit RAM und LEED bei 526 K und 580K durchgefiihrte CO-
Adsorptionsisotherme. Die gemessene RAM-Intensitét ist hierbel proportional zur
LEED-Intensitét des 1,1/2-Spots und somit zum Rekonstruktionsgrad der Oberflache.

Der Verlauf der Mef3kurven wird wiederum durch die Temperaturabhangigkeit des
CO-Desorptionskoeffizienten und des CO-Adsorptionskoeffizienten bestimmt. Mit sinken-
dem CO-Druck kommt es hierdurch zu einer Abnahme der CO-Bedeckung. Bei identi-
schem CO-Druck kommt es wie in Abb. 31 mit zunehmender Temperatur zu einer Ab-
nahme der effektiven CO-Bedeckung. Bei einem Partialdruck von 2-10 mbar ist die
Rekonstruktion bei sowohl 526 K als auch 580 K durch die hohe CO-Bedeckung aufge-
hoben. Die Abnahme der 0,1/2-Spot-Intensitét bei 526 K und 1-10°° mbar sowie 580 K und
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1-10* mbar spiegelt die allmahliche Rekonstruktion der Oberflache wider. Um die 2 x 1-
plgl-CO-Uberstruktur zu erzeugen, hétte der CO-Druck auf (iber 1-10°° mbar angehoben
werden mussen. Da dies aul3erhalb des Einsatzbereiches von LEED liegt, konnte die Bil-
dung der CO-Uberstruktur nicht nachgewiesen werden.

Ahnlich wie bei den Adsorptionsisothermen zeigen die Signalverlaufe von RAM und
LEED eine gute Ubereinstimmung, welche die Strukturempfindlichkeit von RAM demon-
striert. Die bei 526 K oberhalb 2:10° mbar beobachtete Zunahme des RAM-Signals
entspricht der in Gebiet Il von Abb. 31 mit abnehmender Temperatur beobachteten
Zunahme des RAM-Signals. Sie wird durch die zunehmende CO-Bedeckung auf der nicht-
rekonstruierten Oberflache hervorgerufen.

4.3.3.2 Adsorbatempfindlichkeit

Die CO-Adsorptionsmessungen haben gezeigt, dald RAM neben der Struktur-
empfindlichkeit auch eine Adsorbatempfindlichkeit besitzt. Als Grundlage fir die
Messungen zur CO-Oxidation wurde daher auch die Adsorbatempfindlichkeit bzgl.
Sauerstoff untersucht. Die gemessene Intensitétsanderung von RAM wird hierbel allein
durch die O-Bedeckung hervorgerufen, da es bei der O,-Adsorption zu keiner Aufhebung
der Rekonstruktion und zu keiner Bildung von gegenuiber der 1 x 2-Oberflachenstruktur
unterschiedlichen Uberstrukturen kommt. Da keine Korrelationsmessungen mit LEED
durchgefiihrt werden mufdten, wurden O,-Adsorptionsmessungen bei konstanter Proben-
temperatur und konstantem O.-Partialdruck durchgefiihrt und die Anderung des RAM-
Signals tUber der O,-Menge dargestellt (s. Abb. 33).
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Abb. 33: Bei konstanter Probentemperatur und konstantem O,-Druck in Abhangigkeit
von der OMenge aufgezeichnete RAM-Intensitét. Es zeigt sich eine deutliche
Abhangigkeit der RAM-Intensitét von der O-Bedeckung der Oberflache.

Vor jeder Messung wurde die Probe auf ca. 900 K geheizt, um alle auf der Oberflache
befindlichen Adsorbate zu desorbieren, und anschlief3end auf eine Temperatur von ca.
520 K abgekiihlt. Sodann wurde das RAM-Signal bei einem O,-Druck von 9.0-10" mbar
Uber der Zeit aufgezeichnet. Das gemessene RAM-Signal wurde Uber die aus O,-Druck
und Zeit berechneten O,-Menge dargestellt.

Die integrierte RAM-Intensitét zeigt eine asymptotische Abnahme mit steigender O.-
Menge. Die gemessene Intensitétsanderung ist stérker as bei den CO-Adsorptions-
messungen. RAM besitzt somit eine dul3erst stark ausgepragte O-Adsorbatempfindlichkeit.
Vergleiche mit TDS-Messungen zeigen, dal3 der inverse Intensitétsverlauf dem Verlauf der
O,-Bedeckung dhnelt [21]. Hierbei kommt es durch den hohen Anfangshaftkoeffizient
zunéchst zu einem steilen Anstieg der O-Bedeckung. Durch die abnehmende Anzahl von
frelen Adsorptionspldtzen sinkt der O,-Haftkoeffizient und folglich auch die Steigung der
O-Bedeckung. Der Kurvenverlauf der O-Bedeckung ist wie beim RAM-Signal asym-
ptotisch. RAM stellt durch das zur O-Bedeckung proportionale Intensitatssignal eine
Alternative zu Mef3methoden wie , Electron Energy Loss Spectroscopy“ und ,FTIR
Spectroscopy” dar.

4.3.3.3 Bildkontrast bei der Musterbildung

In den Messungen zur Musterbildung wurde zunéchst der Bildkontrast in Abhangigkeit
von den Reaktionsparametern untersucht. Die daraus gewonnenen Ergebnisse bilden die
Grundlage fur Simultanmessungen mit EM S| und RAM.
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Abb. 34: RAM-Aufnahmen von Zielscheibenmustern ohne (links) und mit (rechts)
elektronischem Hintergrundabzug. Ahnlich wie fur EMSI ist die Musterbildung auch

ohne Hintergrundabzug gut zu erkennen. Die schrag verlaufenden Streifen sind durch
das Glasfenster der CCD-Kamera verursachte Interferenzstreifen.

Die bei einer Probentemperatur von 500 K und einem CO/O,-Verhdtnis von 0.29
aufgenommene Bildung von CO-vergifteten Zielscheibenmustern zeigt Abb. 34. Dabel
sind die hellen Bereich reaktiv, wahrend die dunklen Bereiche CO-vergiftet sind. Das linke
Bild wurde ohne das elektronische Hintergrundabzugsverfahren aufgenommen. Der Bild-
kontrast des digitalisierten Bildes betragt 0.11 und hat somit einen ahnlichen Wert wie der
unter diesen Reaktionsbedingungen fir EMSI gemessene Bildkontrast. Das rechte Bild
wurde unter Einsatz des elektronischen Hintergrundabzugsverfahrens aufgenommen. Das
Hintergrundbild wurde zuvor bei einem CO/O,-Verhdlitnis von 0.25 aufgezeichnet. Der
gemessene Bildkontrast betrégt hier 0.75 und ist wiederum dhnlich dem fur EMSI mit
Hintergrundabzug gemessenen Bildkontrast.

Angtelle des verwendeten Argon-lonen-Lasers kann auch eine Weildichtquelle ver-
wendet werden [19]. Der instrumentelle Aufbau besteht dann aus Komponenten, die schon
seit Anfang der 30er Jahre eingesetzt wurden. Somit hétte bereits Langmuir, der manchmal
der , godfather of surface science* genannt wird, theoretisch alle notwendigen Geréte zur
Hand gehabt, um die Bildung von Adsorbatmustern zu beobachten.

Néahere Untersuchungen zur Musterbildung ergaben eine deutliche Temperatur-
abhangigkeit des Bildkontrasts. Quantitative Messungen zum Bildkontrast wurden daher in
dem Temperaturgebiet der Musterbildung zwischen 383 K und 493 K durchgefihrt [11].
Die Auswertung der Intensitdten von CO-vergifteten und reaktiven Gebieten einzelner
RAM-Bilder stellte sich hierbei als nicht genau genug heraus, da die Intensitéten innerhalb
der Gebiete bis zu 5 % schwankten. Eine genauere Auswertung konnte durch die mit dem
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Bild-Integrator bestimmte integrale Bildintensitdt erreicht werden, die in Abhangigkeit
vom CO/O,-Verhdtnis aufgezeichnet wurde (s. Abb. 35).
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Abb. 35: Fur zwei CO-Scans bel Probentemperaturen von 473K und 432K
aufgezeichnete RAM-Intensitéten. Der Unterschied zwischen der maximal reaktiven
und der CO-vergifteten Oberflache und somit der fir die Musterbildung erreichbare
Kontrast ist stark temperaturabhangig.

In der Messung wurde der O,-Partialdruck konstant gehalten und der CO-Partialdruck
beginnend mit einem Partialdruck gleich Null kontinuierlich erhdht. Nach der Trans-
formation in die CO-vergiftete Oberflache wurde der CO-Partialdruck um weitere 50 %
erhoht und anschlief3end kontinuierlich bis auf Null abgesenkt. Ein solcher CO-Scan
dauerte ca. 10 Minuten. Die abrupten Intensitétsdnderungen bei niedrigem CO/O,-Verhdt-
nis werden durch Instabilitdten des Regelsystems im Gaseinlal3system verursacht. Die
abrupte Abnahme der Intensitét bei 473 K und 0.19 sowie 432 K und 0.09 werden durch
den Ubergang von einer reaktiven in eine CO-vergiftete Oberflache hervorgerufen. Dem-
gegenuber werden die abrupte Zunahme der Intensitét bei 473 K und 0.17 und die abrupte
Abnahme der Intensitdt bei 432 K und 0.05 durch den Ubergang von einer CO-vergifteten
in eine reaktive Oberflache verursacht. Der Abstand zwischen den beiden Ubergdngen von
0.02 und 0.04 ist charakteristisch fur die beobachtete CO,-Hysterese von Platin. Die
Musterbildung der Adsorbate wurde in dem durch die Ubergange definierten Hysterese-
bereich beobachtet.

Fur CO/O,-Verhdtnisse unterhalb 0.17 bei 473 K und 0.05 bei 432K ist die Ober-
flache stabil resktiv. Ahnlich wie fur PEEM (s. Abb. 26) nimmt die RAM-Intensitédt zu-
néchst linear mit dem CO/O,-Verhdltnis zu. Vor dem fir die Musterbildung kritischen
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CO/Ox-Verhdlitnis nimmt die Intensitétsanderung bei 473 K deutlich ab, wahrend sie bei
432 K ansteigt. Dieses Verhaten ist fir PEEM nicht zu beobachten und ist auf die allmah-
liche Aufhebung der Rekonstruktion zurtickzufiihren. Weiterhin zeigt der Intensitétsverlauf
von RAM fir die reaktive Oberfl&che eine deutliche Abhéngigkeit von der Scan-Richtung.
Die Annahme einer Hysterese-8hnlichen Rekonstruktion konnte dieses Verhalten erklaren.

Fur CO/O,-Verhdltnisse oberhalb 0.19 bel 473K und 0.09 bei 432K sind keine
Muster mehr zu beobachten. Dabel ist das integrierte RAM-Signal bei 473 K nahezu
konstant und folglich die Oberflache CO-vergiftet. Hingegen zeigt das RAM-Signal bei
432 K eine Hysterese in Abhangigkeit vom CO/O,-Verhdltnis. CO-Adsorptionsisotherme
hingegen hatten gezeigt, dai fir eine 1 x 1-Struktur und einen dhnlichen CO-Partialdruck
die Anderung im RAM-Signa zu vernachlassigen und die CO-Bedeckung im Gleichge-
wicht mit dem CO-Partialdruck ist. Dies fuhrt zu dem Schlul3, da3 die Oberflache bei
432 K oberhalb 0.09, auch wenn keine Muster mehr zu beobachten sind, nicht komplett
CO-vergiftet ist. Die beobachtete Hysterese kdnnte hierbei @nlich wie fur die reaktive

Oberflache durch eine Hysterese-dhnliche Rekonstruktion verursacht werden.
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Abb. 36: RAM-Signale der O-geséttigten, hoch-reaktiven, niedrig-reaktiven und CO-ver-
gifteten Oberflache in Abhangigkeit von der Probentemperatur. Fur die mit RAM beob-
achtete Musterbildung findet eine Kontrastumkehr zwischen 420 K und 440 K tatt.

Um den Bildkontrast in Abhangigkeit von der Temperatur zu quantifizieren, wurden
im Bereich von 393 K und 493 K CO-Scans in Intervallen von 10 K durchgeftihrt. Die
aufgezeichneten Kurven wurden bzgl. der O-geséttigten, der CO-vergifteten sowie der
maximal reaktiven Oberflache ausgewertet. Das Signal unterhalb des fur die Muster-
bildung kritischen Punkts wurde fur steigendes CO/O,-Verhdltnis as ,, hoch-reaktiv* und
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das fur sinkende CO/O,-Verhdtnisse als ,, niedrig-reaktiv* bezeichnet. Diese Nomenklatur
stammt von Reaktivitétsmessungen (s. Abb. 26), bei denen die maximal erreichte Reaktivi-
téat fir steigende CO/O,-Verhdltnisse deutlich hoher ist as fur sinkende CO/O,-Verhalt-
nisse. Das Signal oberhalb des fur die Musterbildung kritischen CO/O,-Verhétnisses
wurde mit CO-vergiftet bezeichnet. Hierbei glichen sich die Werte fir steigende sowie
sinkende CO/O.-Verhdltnisse auf ca. 3%. Die Werte der CO-vergifteten Oberflache
wurden daher als ein Wert dargestellt (s. Abb. 36).

Das fur die O-geséttigte und die CO-vergiftete Oberflache gemessene RAM-Signal ist
nahezu temperaturunabhéngig. Dagegen zeigt das Signa der hoch- und der niedrig-reak-
tiven Oberflache eine deutliche Zunahme mit der Temperatur. Oberhalb 460 K fallen die
Signale der hoch- und der niedrig-reaktiven Oberflache nahezu zusammen. Sie teilen sich
jedoch unterhalb von 460 K auf und verlaufen unterhalb von 450 K nahezu parallel zuein-
ander. Die Schnittpunkte der hoch- und der niedrig-reaktiven Oberflache mit der CO-ver-
gifteten Oberflache deuten darauf hin, dal3 in Abhangigkeit von der Temperatur eine Kon-
trastumkehr stattfindet. So erscheinen bel der Musterbildung oberhalb von 440 K die reak-
tiven Bereiche heller und unterhalb von 420 K dunkler als die CO-vergifteten Bereiche.
Der Kontrast im Temperaturbereich von 420 K und 440 K ist hingegen minimal und hangt
von dem reaktiven Zustand der Oberflache ab. Die beobachtete Inversion des Bildkontrasts
in Abhangigkeit von der Temperatur ist bei EMSI nicht zu beobachten (s. Abb. 28). Dabei
kommt es zu einer temperaturbedingten Anderung der ellipsometrischen GréRen W und A,
jedoch wird kein Uberschneiden der Kurven und keine K ontrastumkehr beobachtet.

Die optische Anisotropie der bel 473 K gemessenen O-geséttigten, reaktiven und CO-
vergifteten Oberflache wurden anhand von Azimut-Messungen néher quantifiziert. Die
Spannungsdoppel brechung des UHV-Fensters wurde hierflr zunachst mit einer Pt(111)-
Probe minimiert. Da fir die optisch isotrope Probe keine Anderung der Reflexion bei
senkrechtem Einfall stattfindet, ist eine Uber dem Azimutwinkel gemessene Modulation
der Intensitét eindeutig auf eine Spannungsdoppelbrechung des UHV-Fensters zuriick-
zufdhren. Durch das gezielte Anziehen der Bolzen am UHV-Fenster der evakuierten
Reaktionskammer konnte diese Modulation und damit die Spannungsdoppelbrechung
eliminiert werden. Das probeweise Bellften und Evakuieren der Vakuumanlage zeigten
danach keine mef3baren Veranderungen fir den evakuierten Endzustand. Fur die anschlie-
fend eingesetzte Pt(110)-Probe wurde der Azimutwinkel relativ zu der mit LEED
bestimmten (110)-Richtung der Oberflache geeicht. Anschliefend wurden in einem
Winkelbereich von —170° und 20° CO-Scans in Intervallschritten von 10° aufgenommen.
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Die aufgezeichneten CO-Scans wurden wiederum bzgl. der O-geséttigten, der reaktiven
und der CO-vergifteten Oberflache ausgewertet (s. Abb. 37).
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Abb. 37 Intensitdt der O-geséttigten, der reaktiven und der CO-vergifteten
Oberflache in Abhangigkeit vom Azimutwinkel. Hierbel findet eine durch das UHV-
Fenster hervorgerufene Kontrastumkehr zwischen 130° und 40° statt.

Die Intensitdtswerte der hoch- und niedrig-reaktiven Oberflache waren nahezu
identisch (vgl. Abb. 36) und wurden daher as ein Mef3wert (reaktiv) dargestellt. Der
Kontrast wurde aus den Intensitédten der reaktiven und der CO-vergifteten Oberflache
gemal3 Gl. (19) bestimmt. Die Schnittpunkte der Kurven liegen exakt bei —-90° und 0°, d.h.,
paralel zu den kristallographischen Achsen der Oberflache. Der in diesen Punkten
gemessene Kontrast ist entsprechend der Theorie gleich Null. Die Intensitdtsmaxima und
-minima sind jewells bei —135° (45°) und —45° zu beobachten. Der Kurvenlauf der
Intensitdten stimmt qualitativ mit dem aus der Simulation berechneten Kurvenverlauf von
Abb. 20 unten Uberein. Die in Abhangigkeit des Azimutwinkels beobachtete Kontrast-
umkehr 183 sich auf eine Fehlpositionierung des Glan-Thompson-Prismas relativ. zum
Foster-Prisma zurtickfihren. Die tatséchliche optische Anisotropie der Oberflache wird
durch die Intensitdtsmaxima festgelegt. Die reaktive Oberflache (vgl. Abb. 36) besitzt
daher die deutlich hochste optische Anisotropie. Demgegentiber besitzt die CO-vergiftete,
gefolgt von der O-geséttigten Oberflache eine geringere optische Anisotropie. Die O-
gesdttigte 1 x 2-Oberfléche besitzt gegeniber der CO-vergifteten 1 x 1-Oberflache eine
hohere strukturelle Anisotropie. Der fur die CO-Adsorption beobachtete Zusammenhang
zwischen der kristallographischen und optischen Anisotropie ist daher nicht allgemein

gultig.
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4.3.4 Abbildung desbe 373 K beobachteten , Memory*“ -Effekts

Die Kontraststeigerung von EMSI tragt zu einer quantitativ besseren Untersuchung der
Musterbildung auf Pt(110) bei. So konnte bel der Musterbildung bei 373 K neben den
gewohnlich aufgezeichneten Graustufen der CO-vergifteten und der reaktiven Oberfléche
eine dritte Graustufe beobachtet werden. Darauf folgende Messungen fuhrten zur Ent-
deckung eines sog. ,, Memory* -Effekts.

Bel 373K ist aufgrund der niedrigen CO-Diffusionsgeschwindigkeit und der allmah-
lichen Anderung der Rekonstruktion die Ausbreitung von Mustern duRerst langsam. Daher
ist meist nur ein Ubergang von einer CO-vergifteten in eine reaktive Oberflache oder um-
gekehrt in Form von reaktiven bzw. CO-vergifteten Inseln zu beobachten. Bewegt man
sich in den Bereich der Inselbildung von der reaktiven Seite, so kommt es zur Bildung von
einer Vielzahl von CO-Inseln. Das schon frithzeitige Uberlappen dieser Inseln erschwert
deren zeitliche Untersuchung. Bewegt man sich hingegen von der CO-vergifteten Seite in
den Bereich der Inselbildung, treten nur wenige reaktive Inseln auf, deren zeitlicher
Verlauf sich gut verfolgen 1&%. Hierzu wurde zundchst ein CO/O,-Verhdtnis von 0.01
eingestellt und die beobachtete stabil reaktive Oberflache as Hintergrundbild gespeichert.
Anschlief3end wurde die Oberflache mit einem CO/O,-Verhdltnis von 0.025 CO-vergiftet
und hierauf das CO/O,-Verhdltnis auf 0.02 abgesenkt.

Abb. 38: Links: Bildung von reaktiven Inseln auf einer CO-vergifteten Oberflache. Mitte:
Schatten ehemalig reaktiver Inseln fur die CO-vergiftete Oberflache. Rechts: Bildung von
Zielscheibenmustern an den Randern der vorherigen Inseln.

Die in Abb. 38 links abgebildeten Inseln wurden ca. zwei Minuten nach der Bildung
der ersten Keime aufgenommen. Das Erhéhen des CO/O,-Verhdtnisses auf 0.025 fihrte
wieder zu einer CO-vergifteten Oberflache. Im Gegensatz zur zuvor aufgenommenen
gleichméallig CO-vergifteten Oberflache sind nun die vorherigen Inseln as helle Schatten
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sichtbar (s. Abb. 38 Mitte). Das erneute Absenken des CO/O,-Verhdltnisses auf 0.02 fihrte
nun zu einer Bildung von reaktiven Keimen an den R&ndern der Schatten. Dieser
»Memory“-Effekt 1ai’t sich mit Hilfe der Oberflachenrekonstruktion erkldren. Die anfangs
eingestel Ite reaktive Oberflache besitzt eine 1 x 2-Struktur. Mit dem Ubergang in eine CO-
vergiftete Oberflache wird die Rekonstruktion almahlich aufgehoben. Durch das anschlie-
Rende Absenken des CO/O,-Verhaltnisses beginnen reaktive Inseln zu wachsen, in denen
die Oberfléche wieder rekonstruiert, wahrend die Rekonstruktion in den &ufReren CO-
vergifteten Bereichen komplett aufgehoben wird. Mit der erneuten CO-Vergiftung der
Oberflache wird der Sauerstoff in den Inseln zu CO, umgesetzt. Durch die niedrige
Probentemperatur bleibt jedoch die Oberflachenstruktur zunéchst erhalten. Das auf den
rekonstruierten Gebieten adsorbierte CO hebt sich nun von dem auf der 1 x 1-Struktur
befindlichen CO ab. Eine erneute Absenkung des CO/O,-Verhdltnisses fuhrt zur bevor-
zugten O,-Adsorption an den Randern der 1x 1- und 1 x 2-Strukturen und so zum
beobachteten ,, Memory* -Effekt.

.

Abb. 39: Links: Schatten der reaktiven Inseln unmittelbar nach der CO-Vergiftung. Mitte:
Schatten der reaktiven Inseln 60 Sekunden nach der CO-Vergiftung. Rechts: Differenzbild
zwischen dem linken und dem mittleren Bild.

Die zeitliche Untersuchung der fur die CO-vergiftete Oberflache beobachteten
Schatten ergab, dai3 diese sich mit ca. 0.5 um/s ausbreiten. Abb. 39 links und Mitte zeigen
EMSI-Bilder unmittelbar und 60 Sekunden nach der CO-Vergiftung der Oberfl&che.

Abb. 39 rechts wurde durch den Abzug des linken Bildes vom mittleren Bild und einem
Intensitatsoffset von 128 erzeugt. Die mittel grauen Bereiche sind Gebiete ohne Intensitéts-
anderung. Hellgraue und dunkel graue Gebiete hingegen kennzeichnen eine Zunahme bzw.
Abnahme der Intensitét gegentiber Abb. 39 links. Zu erkennen ist eine Ausbreitung der
Schatten bel gleichzeitiger Abnahme der Intensitét in der Inselmitte. Letztere deutet auf die
allmahliche Aufhebung der Rekonstruktion der CO-vergifteten Inseln hin.
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Die zeitliche Ausbreitung der Inseln der rekonstruierten Oberflachengebiete ist
unerwartet, da fur eine CO-vergiftete Oberfldche die Rekonstruktion prinzipiell auf-
gehoben wird. Unter identischen Partialdriicken jedoch htheren Temperaturen durchge-
fuhrte Messungen zeigen anstelle Abb. 38 Mitte die CO-Vergiftung der Inseln mit verblei-
benden auf3eren reaktiven Ringen dhnlich wie in Abb. 38 rechts. Die Breite dieser Ringe
nimmt mit sinkender Probentemperatur ab und ist bei 373 K unterhalb der Auflésungs-
grenze von EMSI. Die bei einem CO/O,-Verhdtnisvon 0.025 und 373 K in Abb. 38 Mitte
abgebildete Oberflache ist somit nicht tatsdchlich CO-vergiftet, sondern besitzt nicht
aufl6sbare reaktive Ringe, welche die in Abb. 39 rechts abgebildete zeitliche Ausbreitung
der Schatten erklaren.

4.3.5 Getrennte Abbildung der Adsorbatbedeckung und der
Oberflachenstruktur mit EMSI und RAM

Der unterschiedliche Blickwinkel von EMSI und RAM auf die Oberflache erlaubt den
gleichzeitigen Einsatz der beiden Methoden. Die vorgestellten Intensitétsmessungen haben
einen eindeutigen Unterschied in dem von EMSI und RAM detektierten Signal erkennen
lassen. Die Annahmen, nach denen RAM hauptséachlich die Struktur der Oberflache und
EMSI hauptséchlich die Bedeckung der Oberfléche abbildet, wurden durch die bisherigen
Intensitdtsmessungen bestétigt. Simulationen zur CO-Oxidation auf Pt(110) haben gezeigt,
dal? es bei der Musterbildung zu einer zeitlichen Verzégerung der Anderung der Ober-
flachenstruktur gegentiber der Bedeckungsanderung kommt. Mit EMSI und RAM durch-
geflihrte Messungen zur Musterbildung sollten diesen Unterschied sichtbar machen.

Den bei 476 K und geschlossenem Plattenventil (s. Abb. 8) durchgefihrten CO-Scan
zeigt Abb. 40. Da es bei der geringen Pumprate von 2 /s zu einer Kopplung zwischen der
Reaktivitét der Probe und dem CO-Partialdruck kommt (s. 6.3.2), wurden die mit dem
Massenspektrometer gemessenen CO- und CO,-Partialdricke und die mit dem Bild-
Integrator bestimmten EMSI- und RAM-Intensitdten hierbei gegen den CO-Druck im
Gaseinlal3system aufgetragen. Der bel ca. Scanco =190 gemessene CO-Partialdruck
entspricht ca. 1.0-10* mbar. Bei Scanco = 175 und 75 kommt es zum abrupten Ubergang
von der reaktiven in die CO-vergiftete Oberflache und umgekehrt. Der dabei beobachtete
abrupte Anstieg des CO-Partialdrucks wird durch die Anderung der Reaktionsrate
verursacht. Die bei einer Pumprate von 2 |/s beobachtete K opplung zwischen dem CO- und
dem CO,-Partialdruck fiihrt zu einer Unterdriickung der Musterbildung. Der Ubergang von
der CO-vergifteten Oberfléache in die reaktive Oberflache und umgekehrt findet tber die
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Ausbreitung von reaktiven bzw. CO-vergifteten Inseln statt. Im Ubergangsbereich bei
Scanco = 175 und 75 zeigen EMSI und RAM keinen zeitlichen Unterschied zwischen den
Signalen. Der durch die Simulation angegebene Unterschied zwischen der Adsorbat-
bedeckung und der Oberflachenstruktur konnte hierbei nicht nachgewiesen werden.
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Abb. 40: CO- und CO,-Partialdruck (unten) sowie EMSI- und RAM-Intensitét (oben)
bei 476 K in Abhangigkeit von der CO-Zufuhr. Beim Ubergang zwischen der
reaktiven und CO-vergifteten Oberflache ist keine zeitliche Verzdgerung zwischen
dem EMSI- und RAM-Signal zu erkennen.

Des weiteren wurde bei gedffnetem Plattenventil die Bildung der Adsorbatmuster in
simultanen EMSI- und RAM-Messungen untersucht. Exemplarisch wird hierbei die bel
473 K und einem CO/O,-Verhdtnis von 0.29 aufgenommene Bildung von CO-vergifteten
Zielscheibenmustern vorgestellt. Die raumliche Ausrichtung der Bildausschnitte von EMSI
und RAM erfolgte durch auf der Oberflache befindliche Defekte. Die aufgenommenen
Bilder wurden mit Hilfe zweier Mikrometerschrauben skaliert. Die horizontale Verzerrung
der digitaliserten EMSI-Bilder wurde mit Hilfe der Skalierung kompensiert. Die EMSI-
und RAM-Bilder wurden anschlief3end auf die gleiche GrofRe skaliert (s. Abb. 41).

Die Schlieren im RAM-Bild werden durch Interferenzen im Glasfenster der CCD-
Kamera verursacht. Die Unschéarfe im Randbereich der EMSI-Bilder wird durch die
schrégen Blickwinkel auf die Probenoberflache hervorgerufen. Der inverse Kontrast der
EMSI- und RAM-Bilder entspricht den zuvor vorgestellten Intensitdtsmessungen. Die
zeitliche Entwicklung der Zielscheibenmuster ist in EMSI und RAM identisch. Auch ist
beim Ineinanderlaufen der grof3en und der kleinen Zielscheibe im Bild rechts unten kein
Unterschied zwischen EMSI und RAM zu erkennen. Der durch die Simulation angegebene
Unterschied zwischen der Bedeckung und der Oberflachenstruktur konnte im Temperatur-
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bereich von 470 K somit weder in Intensitéésmessungen noch in réaumlich aufgeldsten
EMSI- und RAM-M essungen nachgewiesen werden.

/

0.5 mm

ADbb. 41: Bel einer Probentemperatur von 473 K mit EMSI und RAM aufgenommene
Zielscheibenmuster. Auch hierbei ist kein Unterschied in der zeitlichen Entwicklung
der EMSI- und RAM-Bilder zu erkennen.

In weiteren Experimenten wurde die Musterbildung im Temperaturgebiet mit mini-
malem RAM-Kontrast (s. Abb. 36) untersucht. Hierbei ist die Musterbildung von CO-ver-
gifteten Zielscheibenmustern durch sehr viele gleichzeitig auftretende Keime schwierig zu
verfolgen. Die Bildung von reaktiven Zielscheilbenmustern ist hingegen gut zu beobachten
(vgl. 4.3.4). Zu Beginn der Messung wurde die Oberflache mit einem CO/O,-Verhdtnis
von 0.1 CO-vergiftet. Anschlief3end wurde das CO/O,-Verhdtnis auf 0.075 abgesenkt und
die zeitliche Entwicklung der reaktiven Ziel scheibenmuster aufgezeichnet (s. Abb. 42).
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=

ADbb. 42: Bei einer Probentemperatur von 432 K mit EMSI und RAM aufgenommene
reaktive Zielscheibenmuster. In diesem Temperaturbereich sind deutliche Unter-
schiede zwischen den EM SI- und RAM-Bildern zu beobachten.

Hierbei wurde der EMSI-Kontrast so eingestellt, da3 wie zuvor CO-vergiftete
Bereiche hell und reaktive Bereiche dunkel erscheinen. Die weil3 eingezeichneten Pfeile
markieren die schnelle Achse der Reaktionsdiffusion und liegen parallel zur (110)-Rich-
tung der Oberflache. Bedingt durch die niedrigere Probentemperatur ist die Bildung der
Zielscheibenmuster an der Riickseite der Muster ausgefranst. Ahnlich wie bei der Muster-
bildung bei 473 K zeigt das EMSI-Bild zwei dominante Graustufen. Das RAM-Bild hin-
gegen besitzt in Gegensatz zu Abb. 41 eine Vielzahl von unterschiedlichen Graustufen.
Um den Unterschied zwischen EMSI und RAM zu quantifizieren, wurden entlang den
eingezeichneten Pfeilen Intensitatsprofile ausgewertet (s. Abb. 43).
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ADbb. 43: EMSI- und RAM-Intensitétsprofile entlang den weil3en Pfeilen von Abb. 42.
Der Anstieg der RAM-Intensitdt zwischen 0.1 mm und 0.25 mm deutet auf eine
allméhliche Rekonstruktion der Oberflache hin.
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Um die Intensitétsfluktuationen zwischen benachbarten Pixeln zu reduzieren, wurden
insgesamt drei parallel zueinander liegende und jewells zwel Pixel voneinander entfernte
Intensitatsprofile zu einem Mittelwert berechnet. Da der Durchmesser der auf3eren Ziel-
scheibe in beiden Bildern identisch ist, wurde eine Anpassung der Profile anhand der
abrupten Intensitétsabnahme bel 0.08 mm durchgefihrt. Zusétzlich eingezeichnet ist die
zeitliche Ausbreitungsrichtung der Zielscheibenmuster. Unter der Annahme, dal3 alle Ober-
flachenpunkte aquivalent sind, kdnnen die Intensitétsprofile auch as zeitliche Intensitéts-
entwicklung eines Oberflachenpunktes aufgefaldt werden. Die Zeitachse verlauft hierbel
von links nach rechts. Auffallend ist die gleichzeitige abrupte Abnahme der Intensitdt von
EMSI und RAM bei 0.08 sowie 0.31 mm. Wahrend das EMSI-Signal danach nahezu
konstant bleibt, zeigt RAM in erster Naherung eine asymptotische Zunahme der Intensitét.
Bel 0.25 mm zeigt EMSI eine abrupte Intensitdtszunahme, wahrend die RAM-Intensitét
auf einer deutlich grofReren Zeitskala abféllt.

Ein qualitativ @hnlicher Ablauf ist in der Simulation von solitéren Pulsen bei der CO-
Oxidation auf Pt(110) zu beobachten [134]. Hierbel kommt es zu einer raumlichen Tren-
nung der Adsorbatbedeckung und der Oberflachenstruktur. Die abrupte Anderung der
Adsorbatbedeckung wird dabei von einer allmahlichen Anderung der Rekonstruktion
gefolgt. Diese qualitative Ahnlichkeit mit den in Abb. 43 dargestellten Intensitatsprofilen
fahrt zu dem Schlul, dal3 bel 432 K mit EMSI und RAM eine zeitliche sowie réumliche
Trennung der Adsorbatbedeckung und der Oberfl&chenstruktur moéglich ist. Hinzuzuftigen
ist, dal3 dhnlich wie bei den RAM-LEED-Korrelationsmessungen RAM nicht ausschlief3-
lich die Rekonstruktion der Oberfléache abbildet. Die gleichzeitige Intensitétsabnahme bei
0.08 m und 0.31 mm, welche durch den Ubergang von der CO-vergifteten in die reaktive
Oberflache stattfindet, verdeutlicht eine ebenso endliche Adsorbatempfindlichkeit von
RAM. Interessant ist hierbei, daf? diese Anderung nicht beim Ubergang von der reaktiven
in die CO-vergiftete Oberflache zu beobachten ist. Ahnlich wie bei der CO-Adsorption ist
die durch die Adsorbate induzierte Intensitétsanderung in RAM abhangig von der Ober-
flachenstruktur. So ist nur fUr die rekonstruierte Oberfléche eine Adsorbatempfindlichkeit
in RAM zu beobachten, wahrend fir die nicht-rekonstruierte Oberflache kein Unterschied
zwischen der CO-vergifteten und der reaktiven Oberflache zu verzeichnen ist.

Dasin Abb. 43 dargestellte Intensitétsprofil von RAM kann mit dem Intensitatsverlauf
des CO-Scans in Abb. 35 korreliert werden. Beginnt man mit einer CO-vergifteten Ober-
flache (0.0 mm), so entspricht dies einem CO/O,-Verhdltnis von ca. 0.2. Auch hierbel
kommt es mit sinkendem CO-Partialdruck zunéchst zu einer allmahlichen Abnahme der
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RAM-Intensitét. Beim Ubergang in eine reaktive Oberflache nimmt das Signal hingegen
abrupt ab. Die reaktive Oberflache geht nun allmahlich wieder in eine CO-vergiftete Ober-
flache Uber, was nunmehr steigenden CO/O,-Verhdtnissen entspricht. Die RAM-Intensitét
nimmt, indem sie dem reaktiven Zweig folgt, wieder allmahlich zu. Beim Ubergang in die
CO-vergiftete Oberflache nimmt die Intensitét wiederum abrupt ab. Diese CO-vergiftete
Oberflache wird nun wieder in den reaktiven Zustand getrieben. Die RAM-Intensitét folgt
nunmehr dem CO-vergifteten Intensitdtszweig und nimmt folglich wieder zu. Der sche-
matisch angedeutete Kurvenverlauf entspricht dem fur die Musterbildung aufgezeichneten
Intensitatsprofil von RAM.

4.4 Zusammenfassung

Die mit PEEM durchgefihrten Messungen ergaben eine zur Reaktivitét der Probe
proportionale Intensitdt. Anhand von Simulationen wurde die Intensitdt der reaktiven
Probe auf die O-Bedeckung zuriickgefihrt.

Fur EMSI ergab die Bestimmung der ellipsometrischen Gréfen W und A einen Unter-
schied zwischen der CO-vergifteten und der reaktiven Oberfl&dche von ungeféhr d¥ = 0.1°
und dA = -0.1°. Diese Anderung der €llipsometrischen GréRen wird anscheinend durch die
Anderung des Absorptionsverhaltens der Adsorbatschicht verursacht. Die absoluten W-
und A-Werte der reaktiven und CO-vergifteten Oberflache sind temperaturabhéngig, was
eine temperaturabhangige Optimierung des EMSI-Kontrasts zur Folge hat. Der mit der
Optimierung und dem Hintergrundabzugsverfahren erzielte Bildkontrast betragt ca. 0.68.

Fur RAM konnte durch LEED-Korrelationsmessungen eine eindeutige Struktur-
empfindlichkeit nachgewiesen werden. So fihrt die Aufhebung der Rekonstruktion zu
einer deutlichen Abnahme der optischen Anisotropie. Neben der Strukturempfindlichkeit
wurde auch eine nicht zu vernachlassigende CO-Bedeckungsabhangigkeit des RAM-
Signals beobachtet. Dabel zeigte sich ein von der Struktur abhéngiger Respons des RAM-
Signals. So verursachte die Erhdhung der CO-Bedeckung fur die 1 x 2-Struktur eine
Abnahme und fir die 1 x 1-Struktur eine Zunahme der optischen Anisotropie. Fur die O,-
Adsorption hingegen nimmt die optische Anisotropie deutlich mit der O-Bedeckung ab.
Das gemessene RAM-Signal ist hierbei nahezu proportional zur O-Bedeckung. Der fur die
Musterbildung ermittelte Bildkontrast ist abhéngig von der Probentemperatur. Dabei
erscheinen die CO-vergifteten Oberflachen unterhalb von 420 K heller als die reaktiven
Oberflachen. Oberhalb von 440K ist eine Kontrastinversion zu beobachten, bei der die
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CO-vergifteten Bereiche dunkler als die reaktiven Bereiche erscheinen. Im Bereich
zwischen 420 K und 440K ist der beobachtete Bildkontrast minimal und stark abhéngig
vom Zustand der Oberfléche.

Der verbesserte EMSI-Bildkontrast erlaubte fir eine CO-vergiftete Oberflache bei
373 K die Beobachtung zweier unterschiedlicher Intensitéten. Die abgebildeten Schatten
wurden durch die vorherige Bildung von reaktiven Inseln verursacht und konnten auf die
metastabile Phase einer CO-vergifteten jedoch rekonstruierten Oberfléche zurlickgefthrt
werden. Der unter diesen Bedingungen beobachtete ,, Memory* -Effekt wurde auf reaktive
Ringe zurtickgefuhrt, deren Breite unterhalb der Auflésungsgrenze von EMSI lag. Die
Optimierung des Bildkontrasts ermdglichte so die Unterscheidung zwischen der 1 x 1- und
der 1 x 2-Struktur und damit erstmals die indirekt Abbildung der Oberfl&chenrekonstruk-

tion mit einem optischen Verfahren.

Das detaillierte Verstandnis der Kontrastmechanismen von EMSI und RAM erlaubte
einen gezielten Einsatz der optischen Abbildungsmethoden. Fiir die Musterbildung konn-
ten so erstmals mittels optischer Meldmethoden die Adsorbatbedeckung und die Ober-
flachenstruktur bei 432 K getrennt aufgel6st werden. Die beobachteten Anderungen der
Adsorbatbedeckung und der Oberflachenstruktur entsprechen den mit Hilfe des Rekon-
struktions-Modells durchgefiihrten Simulationen. Oberhalb 460 K sind die mit EMSI und
RAM beobachteten Muster identisch. Dabei bleibt ungeklart, ob bel diesen Temperaturen
die zeitliche Verzégerung zwischen der Adsorbatbedeckung und der Rekonstruktion unter-
halb der instrumentellen Auflésung von ca. 40 ms liegt oder ob aus optischen Griinden ein
Temperaturfenster existiert, in der die Rekonstruktion nicht beobachtet werden kann.

75



CO-Oxidation auf Pt(100)

5 CO-Oxidation auf Pt(100)
5.1 Einflhrung

Die Untersuchungen zur Musterbildung auf Pt(100) wurden bisher grofltenteils bei
einem O,-Partialdruck von 4.0-10* mbar durchgefiihrt [10, 97, 135, 136]. Ziel der hier
vorgestellten Messungen war es, den Parameterbereich durch die Erhdéhung des
O,-Partialdrucks auf 9.0-102 mbar zu erweitern und damit den Druckunterschied zur
Reakatal yse zu verringern.

5.2 Experimentelle Durchfiihrung

Die Messungen an Pt(100) wurden in der Vakuumanlage an der Purdue University
durchgefuihrt. Die verwendete Probe war durch zwei an die Riickseite punktgeschweildte
Wolfram-Drahte aufgehangt und wurde durch diese elektrisch geheizt. Nach dem Einbau
wurde die Probe durch mehrere Sputter- und Anneal-Zyklen gereinigt. Die CO-Oxidation
wurde in der Reaktionskammer bel geschlossenem Plattenventil (s. Abb. 9) bei einem O,-
Partialdruck von 9.0-10% mbar und einer Probentemperatur von 473 K durchgefiihrt. Der
COy-Partialdruck in der Reaktionskammer wurde Uber ein Leckventil mit dem
Massenspektrometer in der Pr8parationskammer nachgewiesen. Das CO-Signal hingegen
wurde dem MassenfluZkontroller entnommen. Der daraus berechnete CO-Partialdruck
entspricht jedoch nicht dem wahren Druck in der Reaktionskammer. Tatsachlich klingt
nach dem Ausschalten der CO-Zufuhr der CO-Partialdruck durch die Pumprate der
Turbopumpe mit endlicher Zeit ab. Beim Einschalten der CO-Zufuhr hingegen kommt es,
bedingt durch die Lange der Zuleitung, zu einem asymptotischen Anstieg des CO-
Partialdrucks.

5.3 Ergebnisse und Diskussion

Die nach der Praparation der Probe aufgenommenen Auger-Spektren lief3en keinerlei
Verunreinigungen der Oberflache erkennen. Erste Messungen zur Musterbildung zeigten
jedoch eine rapide zeitliche Abnahme der Reaktionsrate bis hin zur kompletten
Deaktivierung der Probe. Systematische und reproduzierbare Untersuchungen erwiesen
sich as schwierig, da sich die Deaktivierung der Probe bereits nach relativ kurzen
Zeitraumen (ca. 5 bis 20 Minuten) einstellte. Reproduzierbare Messungen mit einer relativ
langen Aktivitét konnten durch die periodische Verdnderung des CO-Partialdrucks erreicht
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werden. Durch diese forcierten Oszillationen wechselte die Probe zyklisch zwischen einem
O-geséttigten und einem CO-vergifteten Zustand (s. Abb. 44).
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Abb. 44: CO-Oxidation auf P(100) bei einem O,-Partialdruck von 9.0-102 mbar und
einer Probentemperatur von 473 K. a Zyklische Variation des CO-Partialdrucks
zwischen 0 und 9.0-10° mbar; b: gemessener CO,-Partialdruck; ¢ und d: Ausschnitt
ausaund b im Zeitintervall 0 bis 2 Minuten.

Bel zunehmendem CO-Partialdruck steigt durch die katalytisch aktive Probe auch der
COy-Partialdruck steil an. Mit dem Erreichen des fur die CO-Vergiftung kritischen CO/O,-
Verhdtnisses erreicht der CO,-Partialdruck ein Maximum und nimmt durch den Wechsel
in den CO-vergifteten Zustand wieder ab. Nach dem Ausschalten der CO-Zufuhr bleibt die
Oberflache zunachst CO-vergiftet und so der CO,-Partialdruck gleich Null. Die CO,-
Produktion steigt erst nach Erreichen des fur die Reaktivierung der Probe kritischen
CO/Oz-Verhdltnisses rapide an, erreicht ein Maximum und sinkt daraufhin kontinuierlich
ab. Das Maximum des CO,-Partialdrucks ist bei zunehmendem CO-Partialdruck deutlich
hoher als bei abnehmendem CO-Partialdruck, was sich durch die fur Platin beschriebene
CO,-Hysterese erklaren 18t (s.Abb. 5). Die kontinuierliche Deaktivierung der
Probenoberfléche wird durch die zeitliche Abnahme des beim Einschalten erreichten CO,-
Maximums erkennbar. Interessanterweise nimmt das beim Ausschalten erreichte CO.-
Maximum zundchst mit jeder Periode zu und erst mit dem Erreichen des
Einschaltmaximums (siebte Periode) kontinuierlich ab. Da der CO,-Partialdruck bei
eingeschalteter CO-Zufuhr einen endlichen Wert einnimmt, wird die Oberflache unter

diesen Bedingungen nicht mehr CO-vergiftet.
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Mit EMSI konnte beim Ubergang von der O-geséttigten in die CO-vergiftete Ober-
flache und umgekehrt die fur Pt(100) charakteristische Ausbreitung von CO-vergifteten
oder reaktiven Fronten beobachtet werden [135]. Die Geschwindigkeit der gemessenen
Fronten nahm mit jeder Periode zu, wahrend der Bildkontrast geringer wurde. Nach ca.
sieben Perioden waren die Fronten zu schnell, um sie von einem globalen Ubergang zu
unterscheiden. Nach ca. zwolf Perioden war keine Anderung der Bildhelligkeit mehr zu

erkennen.

Die zeitliche Anderung der CO,-Maxima und die Zunahme der Frontgeschwindig-
keiten weisen auf den kontinuierlichen Ubergang von einer katalytisch aktiven zu einer
katalytisch inaktiven Probe hin. Dabei kann die Anderung der CO,-Maxima als eine
Abnahme des CO,-Hysteresebereichs aufgefaldt werden und so die Anndherung der beim
Einschalten und Ausschalten beobachteten CO,-Maxima erklaren. Mit dem V erschwinden
des Hysteresebereichs nach der siebten Periode verschwindet auch die Koexistenz der zwel
metastabilen Zusténde. Gleichzeitig verschiebt sich das kritische CO/O,-Verhdltnis zu
hoheren Werten und die Probe wechselt aufgrund ihrer verénderten Oberflacheneigen-

schaften nicht mehr in den CO-vergifteten Zustand.
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Abb. 45: Auger-Spektrum von Pt(100) nach dem Sputtern und Annealen (a) und nach
20 Minuten zyklischer CO-Oxidation bei 473 K (b). Die in (a) und (b) markierten
Minima sind jeweils dem Platin und dem Sauerstoff zugehtrige Auger-Peaks. Letztere
deuten auf die Bildung eines Oberflachenoxid hin.

Im Anschlul® an die zyklische CO-Oxidation wurden AES- und TDS-Messungen an
der deaktivierten Probe durchgefiihrt. Abb. 45 zeigt das Auger-Spektrum von Pt(100) nach
der Prdparation und nach den Reaktionsmessungen. Deutlich zu erkennen sind neben den
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fUr Platin typischen Auger-Peaks zwei weitere durch Sauerstoff verursachte Auger-Peaks
bei 490 eV und 510 eV. Die Pt-Peaks sind nach den Reaktionsmessungen deutlich geringer
ausgepragt als bei der , sauberen” Oberflache. Durch die AES-Messungen konnten weder
nach der Praparation noch nach der CO-Oxidation Verunreinigungen der Oberfléche
nachgewiesen werden. In der Literatur konnte jedoch gezeigt werden, dald3 auch
Verunreinigungen deren Konzentrationen unterhalb der Auflésungsgrenze von AES lagen
das O,-Adsorptionsverhalten maf3geblich beeinflussen [64, 137].
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Abb. 46: O,-TD-Spektren der Pt(100)-Probe nach 20 Minuten zyklischer CO-
Oxidation bei 473 K. Die bei ca. 1020 K und 1160 K auftretenden Maxima wurden
der Bildung eines Oberfldchenoxids zugeordnet.

Abb. 46 zeigt die nach den Reaktionsmessungen aufgenommenen O,-TD-Spektren von
Pt(100). Diese besitzen gegenliber TD-Spektren von chemisorbiertem Sauerstoff eine zu
deutlich héheren Temperaturen verschobene O,-Desorption mit zwel Desorptionsmaxima
bei ca. 1020 K und 1160 K. Die aulRerordentlich hohe Desorptionstemperatur wurde der
Bildung eines Oberflachenoxids zugewiesen. Die unterschiedlichen Flachen der TDS
Kurven deuten auf stark variierende Oxidmengen hin. Das in den AES-Messungen
ermittelte Verhdltnis der Osys- und Ptgg-Auger-Peaks schwankt mit Werten zwischen 0.2
und 0.8 ahnlich stark. Die schlechte Reproduzierbarkeit der gebildeten Oxidmenge wurde
auch verschiedentlich in der Literatur vermerkt [138, 139]. Das mit AES und TDS
nachgewiesene Oxid lie3 sich bei 473 K durch CO nicht reduzieren.

In zwei weiteren Experimenten wurde durch die Variation der experimentellen
Parameter die Oxidbildung weitergehend untersucht. Dabei wurde bei einem konstanten
CO/Ox-Verhdltnis von 0.1, bei dem die , saubere” Oberflache CO-vergiftet ist, beobachtet,
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da’ die Oxidbildung ausblieb. Daraus 183 sich schlief3en, dal’ das adsorbierte CO die
Adsorption von O, verhindert und die Oberfl&che passiviert. Die Oxidbildung unterblieb
ebenfalls bei einem O,-Druck von 0.1 mbar ohne die Zufuhr von CO und bei einer Proben-
temperatur von 473 K. Daraus folgt, dal? der adsorbierte Sauerstoff sich nicht von allein in
ein Oxid umwandeln kann, sondern der Ubergang von einer reaktiven in eine CO-
vergiftete Oberflache und umgekehrt dafur verantwortlich ist.

5.4 Bildung von Oberflachenoxiden

Die Bildung von Oxiden auf Platin wurde bereits mehrfach in der Literatur
beschrieben [63, 140, 141]. Zur Abgrenzung der nachgewiesenen Oxide gegenuber
chemisorbiertem Sauerstoff wurden die Begriffe |, Subsurface-Sauerstoff* und
, Oberflachenoxid” eingefuhrt. Im folgenden werden die von Lauterbach et al. und Niehus
et al. eingefuhrten Definitionen verwendet. Subsurface-Sauerstoff befindet sich aus-
schliefdlich zwischen der ersten und zweiten Atomlage der Oberflache [140]. Das
Oberflachenoxid hingegen kann sich auch in tiefer gelegenen Atomlagen befinden [63].
Die genaue Lage der beiden Sauerstoff-Spezies ist experimentell schwierig zu bestimmen.
Eine eindeutige experimentelle Unterscheidung der drei Sauerstofformen kann durch TDS-
Messungen erreicht werden. Hierbei desorbiert der chemisorbierte Sauerstoff oberhab
600 K und besitzt zwel Desorptionsmaximabel ca. 650 K und 700 K [36], der Subsurface-
Sauerstoff hingegen ist fester an die Oberfléche gebunden und desorbiert erst zwischen
650 K und 770 K mit einem Desorptionsmaximum bei 750 K [141]. Das Oberflachenoxid
desorbiert erst oberhalb 1000 K und ist demzufolge der am stérksten gebundene Sauerstoff
[142]. Der adsorbierte Sauerstoff und der Subsurface-Sauerstoff konnen durch Reaktion
mit CO reduziert werden [140], wahrend das Oberflachenoxid weder mit CO noch mit H,
reagiert [142].

Die Bildung von Subsurface-Sauerstoff auf Pt(100) und Pt(110) wurde ausschliefdlich
wahrend der CO-Oxidation beobachtet [140, 143]. Im Modell gelangt der adsorbierte
Sauerstoff wahrend der Anderung der Rekonstruktion unter die erste Atomlage der Platin-
oberflache. Die Bildung von Oberflachenoxiden wurde bisher ausschlief3dlich auf Pt(110)
und Pt(111) in einer reinen O,-Atmosphére (1-10° mbar) bei Probentemperaturen oberhalb
800 K beobachtet und auf Silizium-Verunreinigungen zurtickgefuhrt [45, 47, 63, 64, 137,
144)]. Dieser Kausalzusammenhang wurde experimentell durch die chemische Verschie-
bung des Si-Peaks im Auger-Spektrum nachgewiesen. Die Oxidbildung wahrend der CO-
Oxidation auf Pt(111) wurde erstmals von Colen et al. berichtet. Die bei einem O,-Partial-
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druck von 2.6:10° mbar gemessenen Oszillationen der Reaktionsrate wurden durch die
periodische Bildung und Reduktion eines Oxids erklért [145]. Da diese Sauerstoff-Spezies
durch CO reduziert werden kann, mifdte sie nach der hier gewahlten Definition als
Subsurface-Sauerstoff bezeichnet werden.

Das in den vorgestellten Messungen beobachtete Oxid wurde ausschliefdlich beim
Ubergang von der reaktiven in die CO-vergiftete Oberflache gebildet. Da gleichzeitig auch
eine Anderung der Rekonstruktion stattfindet, |3t sich ein &hnlicher Mechanismus
konstruieren wie fur die Bildung von Subsurface-Sauerstoff. Aufgrund der hohen
thermischen und chemischen Stabilitdt konnte die beobachtete Sauerstoff-Spezies as
Oberflachenoxid identifiziert werden. Die Oxidbildung durch Verunreinigungen der
Oberflache konnte jedoch nicht ausgeschl ossen werden.

5.5 Zusammenfassung

Bel der Untersuchung der CO-Oxidation auf Pt(100) mit einem O,-Partialdruck von
9.0-10% mbar und 473K konnte die Bildung eines thermisch und chemisch stabilen
Oberflachenoxids erstmals nachgewiesen werden. Bei der Oxidbildung wirkt die Anderung
der Rekonstruktion hdchstwahrscheinlich als Promotor. Die Messungen zur Oxidbildung
zeigen, dal3 der Gasdruck einen entscheidenden Einflul3 auf die Mechanismen in der
heterogenen Katalyse austbt. Die durchgefihrten Messungen stellen eine erste
Annédherung an die Realkatalyse dar.
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6 CO-Oxidation auf polykristallinem Platin
6.1 Einfihrung

Die experimentelle Untersuchung katalytischer Prozesse auf polykristallinen Kataly-
satoren unter Atmosphéarendruck bietet die Moglichkeit, einen direkten Bezug zur Real-
katalyse herzustellen. Experimente an katalytisch aktiven Metallstreifen und -drahten
zeigten wiederholt die Bildung von sich zeitlich veréndernden Temperaturmustern [115,
146-150]. Diese Art der Musterbildung wird durch die abgegebene Reaktionswarme her-
vorgerufen, die zu einer periodischen Veradnderung der Katalysatortemperatur fuhrt.

Modellrechnungen, die zur Simulation der Musterbildung eingesetzt wurden, lief3en
die Bildung derartiger Muster auch unter Vakuumbedingungen zu. Ziel der durchgefthrten
Messungen war es daher, das Auftreten von Temperaturmustern im mbar-Druckbereich
mit IRT und RAM zu studieren und mdgliche Ursachen zu finden. Dazu wurde ein Ver-
gleich mit den Ergebnissen aus den Experimenten an einkristallinem Platin durchgefihrt.

6.2 Experimentelle Durchfiihrung

Die durch die Reaktionswarme hervorgerufene Temperaturanderung eines Ober-
flachenelements (dT/dt) wird durch die Warmekapazitdt (c), die Masse (m) sowie die
zeitliche Anderung der enthaltenen Warmemenge (dQ/dt) bestimmt. Letztere berechnet
sich aus der Summe der zugefuhrten Wéarmeleistungen (Heiz- und Reaktionsleistung) und
der abgefuihrten Warmeleistungen (Wéarmeleitung an den Probenhalter, Warmekonvektion
und Warmestrahlung).

dT _dQ
dt dt (32

= LReaktion + LHeizung - LLeitung - I-Konvektion - LStrathng'

Die Wéarmestrahlung betrégt bei Reaktionstemperaturen von 500 K und Katal ysator-
oberflachen von 100 mm? ungefaghr 1 mW. Die Wéarmekonvektion hangt stark vom
Gesamtgasdruck sowie der Pumprate ab und spielt erst bei Reaktionsdriicken oberhalb von
1-10 mbar eine Rolle [54]. Bei Reaktionsdriicken von 4.0-10* mbar kann die Reaktion als
isotherm angesehen, da die Reaktionsleistung gegentiber der Helzleistung vernachl&éssigbar
klein ist. Mit steigendem Reaktionsdruck nimmt jedoch auch die Reaktionsleistung zu, so
dal3 oberhalb eines O,-Partialdrucks von 270 mbar die Bildung von Temperaturfronten an
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einkristallinen 1 mm dicken Pt(110)-Proben beobachtet wird [54]. Um Temperaturfronten
auch bel niedrigeren Druicken zu beobachten, muf? die Warmeleitung an den Probenhalter
und das Probenvolumen gegeniiber seiner Oberflache minimiert werden. Aus diesem
Grund kamen in den folgenden Experimenten 40 um dinne, 2 mm breite und ungefahr
30 mm lange Probenstreifen zum Einsatz, die an beiden Enden frel aufgehangt waren.

ol I e
Kupfer-

Spannvorrichtung leitung

o o——
[}_\[j

Platinstreifen

ADbb. 47: Schematischer Aufbau des Probenhalters fur polykristalline Platinstreifen.
Die Enden des Platinstreifens werden jeweils an einen Kupferdraht geklemmt, der
gleichzeitig als Stromzufuhrung dient. Mit Hilfe der Spannvorrichtung wird der
Platinstreifen leicht vorgespannt.

In einem speziell fur die CO-Oxidation an polykristallinem Platin entwickelten
Probenhalter (Abb. 47) werden die Enden des Platinstreifens mit zwel Schrauben (nicht
eingezeichnet) an den Kupferkontakten befestigt. Um fir die Abbildung mit der IR-
Kamera eine moglichst plane Oberfléche zu erhalten, wird der Platinstreifen durch eine in
der Mitte des Probenhalters befindliche Spannvorrichtung leicht vorgespannt. Anstelle der
fur Pt-Einkristalle Gblichen Halogenlampe wird der Streifen elektrisch Gber seine Enden
geheizt.

Die IRT-Messungen an polykristallinem Platin wurden in der Vakuumanlage am FHI-
Berlin durchgefihrt. Dabel kamen ein 2 mm breiter sowie 40 mm langer Platinstreifen und
ein ,modifizierter* Platinstreifen zum Einsatz. EMSI und RAM-Messungen konnten,
bedingt durch eine Oberflachenrauhigkeit von ca. 10 um, nicht eingesetzt werden, da das
Polieren aufgrund der geringen Ausmalie der Streifen technisch nicht moglich war. Die
Probe wurde nach Einbau des Probenhalters durch aufeinander folgende Sputter- und
Anneal-Zyklen in der Préparationskammer gereinigt. Die CO-Oxidation wurde in der
Reaktionskammer bei geschlossenem Plattenventil (s. Abb. 8) durchgefihrt. Die Partial-
dricke in der Reaktionskammer wurden Uber ein Leckventil mit dem in der Praparations-

kammer befindlichen Massenspektrometer nachgewiesen.
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6.3 Ergebnisseund Diskussion

6.3.1 Temperaturprofileder polykristallinen Platinstreifen im UHV

Aufgrund des eingeschrankten Arbeitsabstands zwischen der Probe und der IR-
Kamera konnten nur ca. 30 mm des insgesamt 40 mm langen Streifens abgebildet werden.
Das IR-Bild (Abb. 48) des polykristallinen Platinstreifens wurde bei einem Heizstrom von
1.2 A und einem Restgasdruck von ca. 1.0-10° mbar aufgenommen. Die Streifenmitte ist

durch das Intensitdtsmaximum zu erkennen, da hier die Probe am warmsten ist.

98-97-9Z 11:59

Abb. 48: IR-Aufnahme vom elektrisch geheizten polykristallinen Platinstreifen. Die
linke Temperaturskala ermoglicht die Umrechnung von einem Intensitéts- in ein
Temperaturbild. Die Temperatur des durch das Kreuz markierten Punktes (Bildmitte)
betréagt 113 °C (links oben). Die Enden des Platinstreifens konnten hierbei nicht
abgebildet werden.

Die Temperaturprofile entlang der Streifenmitte fur unterschiedliche Heizstrome sind
in Abb. 49 dargestellt. Dabei wurden die Intensitdtswerte der IR-Kamera anhand des in

3.3.3 beschriebenen Verfahrens in die entsprechende Temperatur umgerechnet.
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Abb. 49: Temperaturprofile des polykristallinen Platinstreifens bei unteschiedlichen
Heizstromen und deren Anpassung anhand von Gl. (38). Der angelegte Strom und der
aus dem Fit gewonnene Parameter b ist fUr jede Kurve einzeln angezeigt.

Das gemessene Temperaturprofil &3t sich durch die Losung von Gl. (32) analytisch
wiedergeben. Hierbei werden die Warmestrahlung und die Warmekonvektion aufgrund der
hohen Wéarmeleitung (>100 mW) vernachlassigt. Die Reaktionswarme braucht unter diesen
Bedingungen nicht berticksichtigt zu werden. Die Heizleistung (LHeizung) Wird durch die
elektrische Leistung pro Querschnittselement bestimmit:

_ 2P
Liiiang = | de. (33

Sie setzt sich zusammen aus dem Strom (1), dem Querschnitt (A = 0.08 mm?), der

Breite des Querschnittselements (dx) und dem spezifischen Widerstand (p). Letzterer ist

temperaturabhéngig und wird fir Metalle in erster Naherung als linear mit der Temperatur
ansteigend angenommen:

AT) = p @+ a(T-T,)) (34)

p setzt sich zusammen aus dem Temperaturkoeffizienten (o =3,93-10°K™), der
Raumtemperatur (T =300K), dem spezifischen Widerstand bei Raumtemperatur
(Po = 9.80-10 Q-m) sowie der tatsachlichen Temperatur (T) des Querschnittsel ements.

Der Warmeleitung (Lietwng) Wird nach Fourier durch die thermische Leitfahigkeit

(k = 73.4 W/m-K), den Querschnitt (A) und die zweite partielle Ableitung nach dem Ort
(0°T/0x°) bestimmt:
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LLeitung = kAy dX. (35)
Ersetzt man in Gl. (32) Luewng UNd Lieiwng Mit Hilfe von GI. (33) und Gl. (35),
vernachlassigt wie schon zuvor erwahnt die restlichen Terme und ersetzt die Masse (m)
durch das Produkt aus der spezifischen Dichte (3), dem Querschnitt (A) und der Breite des
Querschnittselements (dx), so erhét man:

dT
CﬁAdXE = LLeitung + LHeizung’
dT T I%p (36)
A =k + (L4 g(T-T))
Py =gt a ra(T-T)

Im Gleichgewicht ist die Temperatur im Querschnittselement konstant (dT/dt = 0), und
es ergibt sich folgende Differential gleichung:

T _
0x?

1°p,
Af:( @+ a(T-T)) (37)

Deren L6sung ist eine Kosinus-Funktion:

T = Becos(I1bx) + C,

1 (pa
b ==, 38
A‘/ ” (38)

1
cC=T,-=.
a

Die Konstanten b, B und C wurden durch eine Anpassung von Gl. (38) an die
gemessenen Temperaturprofile bestimmt (s. Abb. 49). Insgesamt konnte eine sehr gute
Ubereinstimmung zwischen der analytischen und den entsprechenden experimentellen
Kurven erreicht werden. Anhand der Literaturwerte [117] errechnet sich fir den Parameter
b ein Wert von b=0.029 A™-mm™. Dieser weicht im Mittel von den aus der Anpassung
gewonnenen Werten um den Faktor 2.8 ab. Auf die moglichen Grinde wird im néchsten
Absatz eingegangen. Der durch die Anpassung bestimmte Parameter C hat im Durchschnitt
einen Wert von 347 K, der erheblich von dem aus den Literaturwerten bestimmten 45 K
abweicht. Der Unterschied wird vermutlich durch Randeffekte an den Enden des Platin-
streifens verursacht, die in der Differentialgleichung nicht berticksichtigt werden konnten.
B ist eine unbestimmte Konstante der Losung von Gl. (38), die erst durch die Anpassung
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quantifiziert wird. Den Parametern B und C wird daher keine physikalische Aussagekraft
zugeordnet.

Interessanterweise zeigt sich zwischen den unter UHV-Bedingungen und unter
Atmosphéarendruck gemessenen Temperaturprofilen ein deutlicher Unterschied. So
besitzen die unter Atmosphérendruck gemessenen Temperaturprofile ein breites Plateau
konstanter Temperatur, das erst an den Enden des Streifens exponentiell auf die
Temperatur der Anschluf3kontakte abféllt. Dieser Unterschied wird mai3geblich durch die
Warmekonvektion (Lkonvextion) Verursacht, welche durch den Konvektionskoeffizienten (h),
den Umfang des Querschnittselements (U) sowie dessen Breite (dx) und die Differenz
zwischen der Probentemperatur (T) sowie der Temperatur der Gase (Tgas) bestimmt wird.
Die Gastemperatur entspricht in unseren Messungen der Raumtemperatur (Tgas= To),
woraus folgt:

I-Konvektion = _hU (T - TO)dX (39)

Der Konvektionskoeffizient ist stark druckabhangig [54]. Die bel Atmosphéarendruck
verursachte Wéarmekonvektion betragt bei einer angenommenen Probentemperatur von
450 K ungefahr 200 mW und besitzt so die gleiche GréRenordnung wie die Wéarmeleitung
(ca. 400 mW). Da die Warmekonvektion proportional zur Temperatur ist, hat dies eine
Anpassung der Oberflachentemperatur zur Folge. Nimmt man die Warmekonvektion zu
Gl. (36) hinzu, so andert sich die Summe der in T proportionalen Faktoren zu einem
positiven Wert. Als Losung der Differentialgleichung ergibt sich hierfir eine hyper-
bolische Kosinus-Funktion. Ihre graphische Darstellung spiegelt das experimentell
gemessene Plateau konstanter Temperatur mit exponentiell abklingender Temperatur an
den Enden des Streifens wider. Um das im Vakuum gemessene Temperaturprofil dem
unter Atmosphédrendruck gemessenen anzupassen, wurde weiterhin ein modifizierter
Platinstreifen verwendet.
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98-987-31 13:16

Abb. 50: IR-Aufnahme des mit einem elektrischen Strom von 1.2 A geheizten
modifizierten polykristallinen Platinstreifens. Gegenilber Abb. 48 ist hier eine
wesentlich gleichmaligere Temperatur im mittleren Bereich zu erkennen.

Die IR-Aufnahme (Abb. 50) zeigt den modifizierten Platinstreifen bei einem Heiz-
strom von 1.2 A. Der mittlere Bereich ist wiederum 2 mm breit und hat eine Langenaus-
dehnung von ca. 10 mm. Durch die Anderung der Streifenbreite an den Endstiicken auf ca.
1 mm wird die Warmeleitung an den Probenhalter verringert. Im mittleren Bereich der
Probe kommt es so zu einer Nivellierung der Temperatur. Fur die CO-Oxidation ist,
bedingt durch die relativ kleine Oberflache der Endstlicke, hauptsachlich das mittlere Stiick
von Bedeutung. Anderungen der Reaktionsrate werden somit hauptsichlich durch diese
Gebiete verursacht, was eine quantitative Interpretation der Ergebnisse vereinfacht.
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Abb. 51: Links: Temperaturprofile des modifizierten Platinstreifens bei unterschiedlichen
Heizstromen. Der entsprechende Widerstandswert ist mit angegeben. Rechts: Mef3punkte
und linearer Fit der Plateau-Temperatur in Abhéngigkeit vom Widerstandswert.

Die Temperaturprofile der mit der IR-Kamera aufgenommenen Bilder flr
unterschiedliche Heizstrome (s. Abb. 51 links) zeigen ein deutliches Plateau konstanter

Temperatur mit einer Ausdehnung von ca. 10 mm. Die Darstellung der Plateau-Temperatur
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gegen den gemessenen Widerstand (s. rechte Graphik von Abb. 51) spiegelt den linearen
Zusammenhang von Gl. (34) wider. Eine Umstellung der Gleichung nach der Temperatur,
wobei der spezifische Widerstand (p) durch den Gesamtwiderstand fir den mittleren
Bereich (R) ersetzt wurde, ergibt:

T:EM-1E+TO

al R, 0

R B 1 RE

"R 0° @ orO

(40)

Ro und R' sind der Widerstand bei Raumtemperatur (Ro = R(Tg)) sowie der Widerstand
der verjiingten Randstiicke. Der aus dem Querschnitt des mittleren Stiicks (A = 0.08 mm?),
dessen Lange (I =10 mm), dem spezifischen Widerstand (po) sowie dem Temperatur-
koeffizienten (a) bestimmte Wert 1/(a-Rp) betragt ca. 20800 K/Q. Er weicht von dem
experimentell ermittelten Wert von 4680 K/Q um den Faktor 4.4 ab. Vergleicht man diese
Abweichung mit der Abweichung von b in Gl. (38), so ist eine dnliche Tendenz fest-
zustellen. Reduziert man die Abweichung auf den Faktor a-po, so betragt der Quotient aus
den experimentell ermittelten Werten und den aus der Literatur gewonnenen Werten 7.8
fur Gl. (38) bzw. 4.4 fur Gl. (40). Eine eingehende Prifung der Literaturwerte auf die
angewendeten experimentellen Verfahren war nicht mdglich. Die sehr gute Anpassung der
gewonnenen analytischen Funktionen an die experimentell gemessenen Temperaturprofile
bestétigt die Gultigkeit der theoretischen Annahmen. Die Diskrepanz zwischen den
Literaturwerten und den aus der Anpassung ermittelten Werten bleibt jedoch ungeklért.

6.3.2 Temperaturoszillationen im Druckbereich von 0.01 bis 0.1 mbar

Bel der CO-Oxidation auf polykristallinem Platin kam es in einem Druckbereich von
0.01 bis 0.1 mbar zu globalen Temperaturoszillationen, die in Form einer periodischen
Anderung der Probentemperatur ohne Phasenverschiebung zwischen den einzelnen Ober-
flachenpunkten zu beobachten war. Die Oszillationsamplitude der einzelnen Oberfl&chen-
punkte ist dabei nahezu proportional dem Temperaturprofil unter Vakuumbedingungen.
Fur den 2 mm breiten und 40 mm langen polykristallinen Platinstreifen zeichnete sich fur
die globaen Temperaturoszillationen eine starke Abhangigkeit vom Heizstrom (1) und
vom CO-Partialdruck (Pco) ab. Diese Abhangigkeit wurde bei einem O,-Partialdruck von
9.0-10" mbar in einer Vielzahl von Messungen systematisch untersucht. Da den IR-Bildern
fur globale Oszillationen keine relevante raumliche Information zu entnehmen war, wurde
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anstelle dessen der Probenwiderstand aufgezeichnet und mit Hilfe von Gl. (34) die
durchschnittliche Probentemperatur ermittelt.
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Abb. 52: Zeitliche Entwicklung des CO,- und des CO-Partialdrucks sowie der durch-
schnittlichen Probentemperatur fir den Platinstreifen bei einem O,-Partialdruck von
9.0-102 mbar und einem nominellen CO-Partialdruck von 1.8-10° mbar. Hierbei
oszillieren der CO.-Partialdruck und die Probentemperatur in Phase, wahrend der
Phasenunterschied zum CO-Partialdruck 180° betragt.

Die bei einem Heizstrom von 4.6 A und einem nominellen CO-Partialdruck von
1.8:10°® mbar durchgefiihrte Messung ist in Abb. 52 dargestellt. Neben den Oszillationen
der durchschnittlichen Probentemperatur war gleichzeitig eine periodische Anderung des
CO,- sowie des CO-Partialdrucks zu beobachten. Die phasengleichen Oszillationen des
CO,-Partialdrucks und der Probentemperatur werden hierbel durch die von der Temperatur
abhangige Anzahl von Reaktionszentren verursacht. Im Temperaturminimum ist nur die
Mitte des Streifens reaktiv, wédhrend die weiter auflen liegenden Oberflachenpunkte,
bedingt durch ihre niedrigere Temperatur, CO-vergiftet sind. Das Erwarmen des Streifens
fuhrt zu einer Aktivierung der an der Grenze zu den reaktiven Bereichen liegenden CO-
vergifteten Bereiche. Die nun zusétzlich erzeugte Reaktionswarme fihrt zu einem
Temperaturanstieg, wodurch eine direkte Kopplung zwischen der Probentemperatur und
dem CO,-Partialdruck erzeugt wird. Der umgekehrte Prozef3, d.h., die almahliche
Abkiihlung des Streifens, fiihrt wiederum zu einer gleichzeitigen Anderung der Proben-
temperatur sowie des CO,-Partialdrucks. Hierbei sa erwahnt, dal3 die Reaktivitat eines
Oberflachenpunktes nicht von seiner Temperatur abhangt. Messungen an dem modi-
fizierten Platinstreifen haben gezeigt, dal fir eine reaktive Oberflache die Erhéhung der
Temperatur zu keiner mel¥baren Anderung des CO,-Partialdrucks fiihrt.

90



CO-Oxidation auf polykristallinem Platin

3.0-10” mbar

3

|l||||||| |III|IIII |III|III| |III|III| III|III|

PC02 (arb. units)
N BN O RN RN R

12:10° mbar
6:10™ mbar
T T 7T ] T T T 1T | T T T 7T | T T T | T T T 1 | T T 7T
0 5 10 1520 25
Zeit (Min.)

Abb. 53; Zeitliche Entwicklung des CO,-Partialdrucks flr unterschiedlich nominelle
CO-Partialdriicke bei einem Heizstrom von 4.6 A. Die Probe ist zundchst konstant
reaktiv (unten). Mit zunehmendem CO-Partialdruck nimmt die Periode und die
Amplitude der Oszillationen zu, bis die Probe CO-vergiftet ist (oben).

Anders als bei den iblichen niedrigen Reaktionsdriicken von 4.0-10* mbar ist wahrend
der Oszillationen bei 0.09 mbar eine meRbare Anderung des CO-Partialdrucks zu
beobachten, welche durch das geschlossene Plattenventil und die damit reduzierte Pump-
rate in der Reaktionskammer von ca. 2 |/s verursacht wird. Bel dem experimentell verwen-
deten CO/O,-Verhdltnis von ungefahr 0.02 betrégt die effektive CO-Pumprate 0.04 I/s. Die
CO-Oxidation hingegen bewirkt pro Reaktionsschritt die Umsetzung von zwei CO-
Molekllen gegeniiber nur einem O,-Molekll. Die durch die Reaktion erreichte effektive
CO-Pumprate hat nun die gleiche GrdfRenordnung wie die der Turbopumpe. Eine Zunahme
des CO,-Partialdrucks bedeutet daher eine Abnahme des CO-Partialdrucks. Folglich
oszilliert der CO-Partialdruck in Gegenphase zum CO,-Partialdruck. Der nominelle CO-
Partialdruck bezeichnet so den ohne Zufuhr von Sauerstoff gemessenen Druck, wéahrend
der tatséchlich gemessene CO-Partialdruck durch die Reaktionsrate bestimmt wird.

Die zeitliche Entwicklung des CO,-Partialdrucks fur einen konstanten Heizstrom von
4.6 A und eine Serie von unterschiedlichen nominellen CO-Partialdriicken ist in Abb. 53
dargestellt. Fur CO-Partialdriicke unterhalb von 6.0-10* mbar ist die Probe konstant
reaktiv. Der allmahliche Beginn der Oszillationen ist bei 9.0-10* mbar (nicht dargestellt)
und 1.2:10° mbar zu beobachten. Mit steigendem nominellen CO-Partialdruck nehmen die
Amplitude sowie die Periode der Oszillationen zu. Dabei &ndert sich die Form der Oszilla-
tionen von einer Sinus-dhnlichen Schwingung in eine Rechteck-dhnliche Schwingung.
Oberhalb 3.0-10° mbar ist der CO,-Partialdruck wiederum zeitlich konstant. Im Unter-
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schied zu den Driicken unterhalb von 6.0-10“* mbar ist die Probe hier CO-vergiftet und
somit deaktiviert. Interessanterweise ist der CO,-Partialdruck im Minimum der Oszilla-
tionen identisch mit dem der CO-vergifteten Probe. Dieses Verhalten wurde jedoch nur fir
Heizstrome unterhalb 4.9 A beobachtet. Oberhalb von 4.9 A oszillierte der CO,-Partial-

druck zwischen einer reaktiven Oberflache und einer nur teilweise CO-vergifteten Ober-
flache.

Amplitdue (arb. units)
Periode (Min.)

Abb. 54: Darstellung der Amplitude (links) und der Periode (rechts) in Abhéngigkeit
von dem nominellen CO-Partialdruck und dem Heizstrom. Eindeutig zu erkennen ist
eine Zunahme der Amplitude und Periode mit zunehmendem Strom und CO-

Partialdruck.

Die bei unterschiedlichen Heizstromen und CO-Partialdriicken gemessenen globalen
Temperaturoszillationen wurden bzgl. ihrer Periode und Amplitude ausgewertet
(s. Abb. 54). Die in die Netzgitteroberflache eingezeichneten horizontal verlaufenden
Linien sind Konturlinien. Die Bereiche mit einer Periode und einer Amplitude von Null bei
hohen Heizstromen und niedrigen CO-Partialdriicken sind konstant reaktiv, wahrend die
bei niedrigen Heizstromen und hohen CO-Partialdriicken (nicht zu erkennen) CO-vergiftet
sind. Im oszillatorischen Bereich und bei Heizstrémen unterhalb 4.9 A nimmt die Ampli-
tude nahezu linear mit dem CO-Partialdruck zu. Die Amplitude ist hier der maximaen
Reaktivitét gleichzusetzen. Dieses Verhaten ist dem von einkristallinen Proben dhnlich, da
auch dort die Reaktivitét linear mit dem CO-Partialdruck ansteigt. Oberhalb 4.9 A geht die
Amplitude von einem linearen Anstieg zu einem zur Wurzel des nominellen CO-
Partialdrucks proportionalen Anstieg Uber. Zu beachten ist, dal3 in diesem Bereich die
Amplitude nicht mehr der maximalen Resktivitét entspricht. Der in den Oszillationen
maximal erreichte CO,-Partialdruck zeigte hingegen weiterhin einen linearen Zusammen-
hang zum nominellen CO-Partialdruck. Die direkte Kopplung der Periode mit der Ampli-
tude wird im néchsten Absatz im Rahmen der Oszillationsmechanismen diskutiert.
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Globale Oszillationen wurden auch fur den modifizierten Platinstreifen in einem
Druckbereich von 0.01 und 0.1 mbar beobachtet. Abb. 55 zeigt exemplarisch die bei einem
O,-Partialdruck von 0.01 mbar, einem nominellen CO-Partialdruck von 9.0-10* mbar und
einer Heizspannung von 0.181 V aufgenommenen Oszillationen. Die dargestellte Proben-

temperatur entspricht der des Plateaus.
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ADbb. 55: Zeitliche Entwicklung des CO,-Partialdrucks sowie der Probentemperatur
far den modifizierten Platinstreifen bei einem O,-Partialdruck von 0.01 mbar und
einem nominellen CO-Partialdruck von 9.0-10* mbar. Die Periode der Oszillationen
ist hierbei deutlich grof3er als fur den Platinstreifen.

Eine systematische Untersuchung der Oszillationen war hierbel nicht méglich, da diese
Oszillationen nur fur die ,neue” Probe, d.h., fir weniger as ca. zehn Reinigungszyklen,
beobachtet wurden. Nach ca. 15 Reinigungszyklen wurde lediglich ein bistabiles Verhalten
der Probe beobachtet. Um das Verhalten der nun bistabilen Probe genauer zu studieren,
wurde der CO,-Partialdruck Uber dem CO/O,-Verhdtnis aufgezeichnet (s. Abb. 56). Dabel
wurde der Probenwiderstand und somit die Probentemperatur mit einer elektronischen
Regelung Uber grolRe Bereiche des Scans konstant gehalten. Nur im Ubergangsbereich
zwischen der reaktiven und CO-vergifteten Oberflache kam es durch die abrupte Anderung
der Reaktivitat und die damit verbundene Widerstandsinderung zu einer Ubersteuerung
der Regelung, was zu Oszillationen im Widerstand fuhrte. Diese Bereiche wurden jedoch
aus der Grafik herausgeschnitten und sind durch die schrég verlaufenden Geraden
verdeutlicht. Die markierten Gebiete bezeichnen Bereiche, in denen die Probe stabil
reaktiv (1), bistabil (I1) und stabil CO-vergiftet (I11) ist.
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Abb. 56: CO,-Partialdruck in Abhangigkeit vom CO/O,-Verhdtnis bei 500 K. Die
Gebiete I, I, und Il markieren Bereiche in welchen die Probe jewells reaktiv, quasi-
oszillatorisch, und CO-vergiftet ist.

Das Verhalten der modifizierten Platinprobe dhnelt dem bistabilen Verhalten von
Pt(111). Die Reaktivitét steigt fur die reaktive Oberflache linear mit dem CO/O,-
Verhdtnis(l). Nach dem Ubergang in die CO-vergiftete Oberflache ist die Reaktivitét
gleich Null (111). Die Ubergange von der reaktiven zur CO-vergifteten Oberflache und
umgekehrt sind durch die senkrechten Trennlinien zwischen den Gebieten | und Il sowie
Gebieten 1l und 11l markiert. Aufgrund der zuvor diskutierten Kopplung von CO-
Partialdruck und CO.-Partialdruck kommt es hier beim Ubergang des Oberflachen-
zustandes nicht zu einem senkrechten, sondern einem schréagen Verlauf der Kurve.
Deutlicher Unterschied zu dem bistabilen Verhaten von Pt(111) ist hierbei, dal3 der
kritische CO-Partialdruck fiir den Ubergang von einer reaktiven zu einer CO-vergifteten
Oberflache kleiner ist als der fur den umgekehrten Ubergang. Gebiet |11 markiert den
Bereich einer inversen Hysterese und deutet darauf hin, dal3 die Probe in diesem Bereich
tatséchlich metastabil ist und daher oszillatorisches Verhaten zeigen sollte. Das beobach-
tete bistabile Verhalten wird hingegen durch die Kopplung von CO,- und CO-Partialdruck
verursacht. Durch die abrupte Anderung des CO-Partialdrucks im Ubergangsbereich wird
die Oberflache aus dem Hysteresebereich heraus in die stabilen Gebiete | und 111 gedrangt.
Die zuvor beobachteten Oszillationen sind auf einen breiteren Hysteresebereich zurtick-
zuflhren, da die Kurve innerhalb des oszillatorischen Gebietes verbleibt. Das Sputtern und
Annealen fuhrt jedoch so zu einer Verringerung des oszillatorischen Bereiches. Unterhalb
einer kritischen Breite des Hysteresebereiches unterdriickt die Kopplung des CO,- und des
CO-Partiadrucks sodann die Oszillationen.
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Ein dhnliches Verhalten zeigt die zur Reaktivitét proportionale Oberflachentemperatur.
In dem Moment, wo die Reaktionswarme nicht mehr zu vernachlssigen ist, kommt es zu
einer von der Reaktivitdt der Probe abhangigen Oberflachentemperatur. Daran gekoppelt
ist die CO-Desorptionswahrscheinlichkeit. FUr eine reaktive Oberfléche ist die Reaktivitét
und damit die CO-Desorptionswahrscheinlichkeit proportional zum CO/O,-Verhéltnis.
Dadurch wird das kritische CO/O,-Verhdtnis fir den Ubergang in eine CO-vergiftete
Oberflache zu hoheren Werten verschoben und damit der reaktive Zustand stabilisiert.
Nach dem Ubergang kommt es zum Erliegen der Resktion, zur Absenkung der
Oberflachentemperatur und somit zu einer niedrigeren CO-Desorptionswahrscheinlichkeit.
Dadurch wird nun wiederum der CO-vergiftete Zustand stabilisiert. Das heil3t, eine propor-
tional zur Reaktivité abhangige Probentemperatur stabilisiert den jewelligen Zustand,
wodurch dhnlich wie durch die reaktionsbedingten CO-Partialdruckénderungen Oszilla-
tionen unterdriickt werden.

Eine weitere Rolle spielt die elektrische Heizung, die bei konstantem Strom, konstan-
ter Spannung und konstantem Widerstand betrieben werden kann. Dabei ist |etztere nur mit
einer gekoppelten Regelung realisierbar, was, wie zuvor beschrieben, unter bestimmten
Bedingungen zu Oszillationen fuhren kann. Daher wurden bei den beobachteten Oszilla-
tionen nur konstante Spannungs- und konstante Stromregel ung verwendet. Jede von diesen
hat jedoch einen sehr unterschiedlichen Einflufld auf die Reaktion. Wahrend bei konstanter
Spannungsregelung (U) die Heizleistung (L) mit steigender Oberfldchentemperatur, d.h.
steigendem Widerstand (R), abnimmt (L = U%R), nimmt diese bei konstanter Strom-
regelung (1) zu (L = I*R). Eine konstante Spannungsregelung wirkt dadurch einem durch
die Reaktion verursachten Temperaturanstieg entgegen, wahrend die konstante Strom-
regelung den Temperaturanstieg verstérkt. Da die Unterdriickung der Oszillationen durch
die Kopplung der Probentemperatur und der CO-Desorptionswahrscheinlichkeit vom
Temperaturanstieg abhangig ist, sind Temperaturoszillationen bei konstanter Spannungs-
regelung wahrscheinlicher als bei konstanter Stromregelung. So wurden z.B. die in
Abb. 55 beobachteten globalen Temperaturoszillationen nur bei konstanter Spannungs-

regelung beobachtet, wahrend das System bel konstanter Stromregelung nur bistabil war.

Die Messungen an der polykristallinen Platinprobe zeigen, dal? bel Reaktionsraten mit
der gleichen GrofRenordnung wie die Pumprate die Partialdriicke der Reaktanden nicht
konstant bleiben. Der zur Reaktivitét invers proportionale CO-Partialdruck und die zur
Reaktivitét proportionale Oberflachentemperatur verursachen eine Stabilisierung des
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Systems. Ist der oszillatorische Bereich schmal bzgl. des CO-Partialdrucks, so werden
Oszillationen unterdriickt.

Versuche mit Pt(110) und Pt(100) haben gezeigt, dal3 die Musterbildung bei einer
Pumprate von nur 2 1/s und der damit verbundenen Kopplung von CO,- und CO-Partial-
druck vollstéandig unterdriickt wurde, da der Hysteresebereich der Musterbildung sehr
schmal bzgl. des CO-Partialdrucks ist. Die Probe verhdlt sich daher unter diesen Bedin-
gungen dhnlich wie in Abb. 56 lediglich bistabil. Die auf polykristallinem Platin beobach-
teten Oszillationen kdnnen daher nicht durch die fir die Musterbildung auf Pt(110) verant-
wortliche Kopplung des O,-Haftkoeffizienten und der Rekonstruktion der Oberflache
verursacht werden. Die an dem modifizierten Platinstreifen mit zunehmender Anzahl von
Sputter- und Anneal-Zyklen beobachtete Unterdriickung der Oszillationen deuten auf Ver-
unreinigungen der Oberflache hin, die durch den Reinigungsprozed almahlich entfernt
wurden. FUr Verunreinigungen wie Silizium ist bekannt, dai3 diese oxidieren und so die
Eigenschaften der Probenoberfldche verandern konnen [64, 137]. Die Oxidbildung
wahrend der Reaktion ist ein Modell, das oft auch zur Erklarung der Temperaturmuster
unter Atmosphérendruck verwendet wird [69]. Die Oszillationen werden dabei durch
periodische Oxidation und Reduktion der Oberflache hervorgerufen. Eine Rickkopplung
existiert zwischen der gebildeten Oxidmenge und dem O,-Haftkoeffizient. Wichtig ist
hierbei, da’3 das gebildete Oberflachenoxid anders als fir die Messungen auf Pt(100)
(s. 5.4) durch adsorbiertes CO wiederum reduziert wird. Ein periodischer Zyklus konnte
sich folgendermal3en abspielen: In der reaktiven Phase wird die Verunreinigung, z.B.
Silizium, almahlich oxidiert. Durch die Verénderung der Oberflacheneigenschaften sinkt
der O,-Haftkoeffizient, und es kommt zu einer CO-Vergiftung der Oberflache. Dieser
Zustand kann, wie bei den beobachteten globalen Oszillationen in Abb. 53, einige Minuten
anhalten. Wahrenddessen kommt es zur allméhlichen Reduktion des Oberflachenoxids
durch CO. Der O,-Haftkoeffizient steigt nun, und die Oberflache wird wieder reaktiv. Die
beobachteten Oszillationen konnten so durch die periodische Bildung eines
Oberflachenoxids und dessen Kopplung zum Oy-Haftkoeffizienten im Rahmen der
existierenden Modelle erklart werden.

6.3.3 Temperaturfronten bei 0.7 mbar

Fur den 2 mm breiten und 40 mm langen polykristallinen Streifen wurden bei einem
O,-Partialdruck von 0.7 mbar erstmalig Temperturfronten beobachtet. In Abhangigkeit von
der Heizspannung und dem CO-Partialdruck kam es dabel zu unterschiedlichen Arten der
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Temperaturfronten, wie z.B. stehenden Wellen mit einem Knotenpunkt und lokalen
Temperaturoszillationen in zwei rédumlich getrennten Gebieten. Da die relativen Tempe-
raturénderungen gegentiber den absoluten Temperaturen nur einige Prozent betrugen,
wurde das Hintergrundabzugsverfahren eingesetzt, wobel das Temperaturprofil zu Beginn
der Oszillationen als Hintergrundbild gespeichert wurde. Die aufgezeichneten IR-Bilder
entsprechen so nicht der absoluten Oberflachentemperatur (T), sondern lediglich deren
relativer Temperaturénderung (AT). Durch das eingesetzte Hintergrundabzugsverfahren
war eine Umrechnung der Intensitétsbilder in die entsprechenden Temperaturbilder nicht
moglich. Die dargestellten Intensitétswerte entsprechen der vom Videoband digitalisierten
Pixelintensitdt. Zur besseren Darstellung der Temperaturfronten wurden die Intensitéts-
profile der Streifenmitte Uber die Zeit aufgetragen. Diese Darstellungsart wird auch al's x-t-

Diagramm bezeichnet.

160 n
140 5
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Abb. 57: Links: x-t-Diagramm der Probentemperatur entlang dem polykristallinen
Platinstreifen. Zu erkennen ist die zeitliche Entwicklung einer stehenden Welle mit der
Streifenmitte als Knoten. Rechts: Schnitt entlang der Zeitachse bei ca. —0.75 cm.

Ein Beispiel fur die bel einem O,-Partialdruck von 0.5 mbar, einem CO-Partialdruck
von 0.2 mbar und einer Heizspannung von 0.130 V aufgenommene stehende Welle zeigt
Abb. 57 links. Der Knotenpunkt stellt hierbei die Probenmitte dar. Der Schnitt [angs der
Zeitachse (s. Abb. 57 rechte) zeigt eine zeitliche Zunahme der Oszillationsamplitude. Die
Periode bleibt hingegen nahezu konstant und besitzt einen Wert von ca. 26 Sekunden. Bei
ca. 100 Sekunden ist eine Aufspaltung in zwel unterschiedliche Amplituden zu beobach-
ten, wodurch es im Rahmen des Einschwingverhaltens zu einer Bifurkation der Periode
kommt. Fur die in Abhangigkeit vom CO-Partialdruck und der Helzspannung gemessenen
Temperaturfronten lief3 sich keine Systematik erkennen, weshalb an dieser Stelle nur die
stehenden Wellen exemplarisch aufgefihrt wurden. Bezeichnend an den beobachteten
Temperaturfronten war die feste Phasenbeziehung zwischen den unterschiedlichen
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Gebieten. So schwingen die Gebiete rechts und links von der Probenmitte mit einer um
180° verschobenen Phase. Diese Phasenbeziehung kann jedoch nicht durch die
Oxidbildung erklart werden, da dadurch nicht notwendigerweise eine Synchronisation
unterschiedlicher Gebiete erreicht wird. Eine Synchronisation kann jedoch durch eine
Gasphasenkopplung hervorgerufen werden. Eine durch die Gasphasenkopplung hervor-
gerufene Synchronisation von Oszillationen wurde bereits auf polykristallinem Platin fur
die Bildung von globalen Oszillationen mit PEEM beobachtet [151].

6.3.4 ldentifizierung von Pt(110)-Kristalliten in polykristallinem Platin

Um EMSI- und RAM-Messungen an polykristallinem Platin durchfiihren zu konnen,
wurde ein 10 x 10 mm? groRes und 0.1 mm dickes Platinblech auf eine Oberflachen-
rauhigkeit von ca. 3 um poliert. Danach wurde das Blech in der Vakuumanlage auf ca
1000 K erhitzt, um im Blech das Wachstum von Kristalliten zu induzieren, und anschlie-
3end durch etliche Sputter- und Anneal-Zyklen gereinigt. Erste RAM-Aufnahmen zeigten,
dal3 einzelne Kristallite im Rohbild, d.h., ohne Hintergrundabzug, zu unterscheiden waren.
Die Qualitét dieser Bilder wurde jedoch durch Defekte und Polierstreifen beeintréchtigt.
Messungen mit dem Hintergrundabzugsverfahren ergaben einen deutlich héheren Bild-
kontrast (s. Abb. 58).

Abb. 58: RAM-Aufnahme von einem polierten polykristallinen Blech. Die hellen und
dunklen Gebiete kennzei chnen unterschiedlich orientierte Pt(110)-Fl&chen.

Das Hintergrundbild wurde bei einer Probentemperatur von 500 K und einem Oy-
Partialdruck von 3.0-10* mbar aufgenommen. Anschlieend wurde mit dem Hintergrund-
abzugsverfahren ein Intensitétsoffset zu den Bildern addiert, um sowohl Intensitétszunah-
men a's auch Intensitatsabnahmen beobachten zu konnen. Die daraus resultierende Inten-
sitét entspricht dem Grauwert in der linken oberen Ecke von Abb. 58. Danach wurde ein
CO-Partialdruck von 1.0-10* mbar dosiert. Durch den Ubergang von einer O-geséttigten in
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eine CO-vergifteten Oberfléache wurden etliche der Kristallite sichtbar. Bel unter dhnlichen
Bedingungen durchgefiihrten Messungen an Pt{(100) und Pt(111) stellten sich deren
Oberflachen, anders als die von Pt(110), als optisch isotrop heraus. Unter der Annahme,
dad die Oberflache bei der Kristalisation nur die niedrig-indizierten Platinoberfl&chen
bildet [152], miussen die in Abb. 58 sichtbaren Gebiete Pt(110)-Kristalliten entsprechen.
Deren Helligkeit wird durch die kristallographische Orientierung relativ zur Polarisation
des einfadlenden Lichtstrahls bestimmt. Pt(110)-Kristallite, die mit einer der
kristallographischen Achsen parallel zur Polarisation orientiert sind, sind jedoch &hnlich
wie Pt(100)- und Pt(111)-Kristalite nicht sichtbar. Die Gesamtfléche der beobachteten
Pt(110)-Kristalite von ca. 50 % gegentiber der Gesamtoberflache stimmt quantitativ mit
den von Lauterbach et al. an einem polykristallinen Platinblech durchgefihrten PEEM-
Messungen Uberein [136]. Hierbel betrug die Gesamtflache der Pt(110)-Kristallite 55 %,
die der Pt(111)-Kristallite 35% und die der Pt(100)-Kristallite 10 % gegeniber der
Gesamtoberflache. Die Orientierungen der Pt(110)-Kristallite in der Oberflache wurden in

diesen Messungen nicht quantifiziert.

6.4 Zusammenfassung

Die mit IRT durchgefihrten Messungen zur CO-Oxidation auf polykristallinem Platin
zeigten die Bildung von globalen Temperaturoszillationen in einem Druckbereich von 0.01
bis 0.1 mbar. Aufgrund der unter den experimentellen Bedingungen beobachteten
Kopplung des CO- und des CO,-Partialdrucks sowie der Kopplung der Temperatur und der
Reaktivitét der Probe kann das fur die Musterbildung auf Pt(110) und Pt(100) verwendete
Rekonstruktionsmodell als Ursache der Oszillationen ausgeschlossen werden. Ein
Vergleich der gemessenen Oszillationen mit den aus dem Oxid-Modell gewonnenen
Simulationen ergibt eine qualitative Ubereinstimmung. Die Oszillationen werden dabei
durch die periodische Bildung und Reduktion eines Oxids gebildet.

Bel einem Druck von ca. 0.7 mbar wurde erstmals die Bildung von Temperaturfronten
beobachtet. Die dabel beobachtete Synchronisation unterschiedlicher Bereiche wurde auf
die Gasphasenkopplung zurlckgefihrt.

RAM-Messungen an einer polykristallinen Platinoberflache erméglichten die Abbild-
ung und Identifizierung von in der Oberflache befindlichen Pt(110)-Kristalliten. Anhand
der im RAM-Bild beobachteten Helligkeit kann die kristallographische Orientierung der
Pt(110)-Kristallite bestimmt werden.
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7 Mikrostrukturierte organische Monolagen auf GaAs

7.1 Entwicklung von Nanokontakten

Im Zuge der Miniaturisierung in der Halbleiterforschung konnten elektrische Schal-
tungen im nm-Bereich hergestellt werden [153-156]. Die dafiir notwendigen elektrischen
Kontakte haben jedoch noch laterale Ausmal3e von mehreren um. Die gesamte Schaltung
hat damit eine 10° bis 10* mal gréRere Fléche als das tatsichliche Schaltelement. Zusitz-
lich besitzen die herkdmmlich verwendeten Kontakte eine vertikale Ausdehnung von
einigen 100 nm. Bei elektrischen Schaltungen mit vertikalem Stromflufd miissen daher die
aktiven Gebiete weit unterhalb der Halbleiteroberfl&che liegen. Neben der Miniaturisierung
von elektrischen Schaltungen ist daher auch die Entwicklung von ,Nanokontakten®
notwendig. Dabel mussen trotz der extremen Grof3enreduzierung weiterhin die technischen
Anforderungen an einen elektrischen Kontakt, moglichst kleine Kontaktwiderstande bel
gleichformiger Kontaktflache, erflllt werden [157].

Ein neue Art von Ohmschem Kontakt wurde durch Molekularstrahlepitaxie von ,,low
temperature grown GaAs' (LTG:GaAs)-Schichten auf GaAs-Wafern entwickelt [158].
Durch die relativ niedrige Herstellungstemperatur von 520 bis 570 K besitzen diese
L TG:GaAs-Schichten etwa 1-2 % Arsen im UberschuR. Aufgrund der niedrigen Konzen-
tration an Minoritétsladungstragern oxidiert die Oberflache im Vergleich zu herkdmm-
lichem GaAs nur sehr langsam [159, 160].

HS
| Goldcluster

I[ﬁ[f

100m___LTG:GaAs (nid)
CH2 100m __n++ Si doped GaAs (10 Pem®) |
18 3

HIS 50nm  n+ Sidoped GaAs (5x 10 cm )

Xylyl-Dithiol n+ GaAs (100) substrate

Abb. 59: Links: Chemische Formel von Xylyl-Dithiol. Rechts: Schematischer
Querschnitt eines Nanokontakts [161]. Auf dem GaAs-Substrat befinden sich zwei mit
unterschiedlichen Konzentrationen Si-dotierte GaAs-Schichten und eine LTG:GaAs
Schicht. Auf die Oberflache wurden eine selbstorganisierte Xylyl-Dithiol-Schicht
sowie 4 nm grof3e Goldcluster aufgebracht.

Mit einer Schichtdicke von ca. 10 nm erflllen die LTG:GaAs-Schichten die vertikalen
Anforderungen an einen Nanokontakt. Um die laterale Ausdehnung ebenfalls auf den nm-
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Bereich zu reduzieren, wurden 4 nm grofRe Goldcluster aufgebracht. Als Bindeglied
zwischen den Goldclustern und der LTG:GaAs-Schicht diente eine selbstorganisierte
Monolage von Xylyl-Dithiol (CgH10S;) (s. Abb. 59).

Mit einem Ellipsometer wurden die ellipsometrischen GrofRen W und A mit und ohne
Xylyl-Dithiol-Schicht bestimmt. Unter der Annahme, dal3 Xylyl-Dithiol transparent ist
(k =0), konnte eine Schichtdicke von 1.5nm ermittelt werden. Dieser Wert stimmt
quantitativ mit der theoretischen Langenausdehnung eines Xylyl-Dithiol-Molektils Uberein.
Der Kontaktwiderstand und die Stromdichte eines einzelnen Goldclusters wurden mit Hilfe
der Spitze eines Rastertunnelmikroskops bestimmt. Die gemessenen Werte von ca
1-10° Q-cm? und 1-10° A/cm? sind mit denen grofflachiger Kontakte vergleichbar. Die mit
Goldclustern und Xylyl-Dithiol préparierten LTG:GaAs-Schichten erfiillen den Mef3werten
zufolge die geometrischen und technischen Anforderungen an einen elektrischen Nano-
kontakt.

7.2 Mikrostrukturierte Atzmasken

Der Einsatz von Xylyl-Dithiol als Atzmaske bietet eine weitere interessante technische
Anwendung. Heterostrukturen werden in der Halbleitertechnik durch gezieltes Atzen und
Dotieren von Oberflachen erzeugt. Die fur die Strukturierung bendtigten Atzmasken

werden meist mittels Elektronenstrahllithographie hergestelit.

Eine Alternative bietet das Auftragen von Atzmasken mit Hilfe eines Stempels [162].
Dabel wird die gewlinschte Struktur zunéchst photolithographisch auf einen Siliziumwafer
aufgetragen und anschlief?end nalichemisch in die Oberflache geétzt. Die préparierte
Guiform wird mit Polydimethylsiloxan ausgegossen. Der so hergestellte Elastomerstempel
wird in eine Xylyl-Dithiol-Lésung eingetaucht und anschlielend auf die LTG:GaAs
Oberflache gedriickt. Da Xylyl-Dithiol gegenilber dem nal3chemischen Atzen mit einer
HCI:H,0,:H,0-Losung resistent ist, bleiben die Xylyl-Dithiol-bedeckten Gebiete unbe-
einflufdt, wahrend in den Ubrigen Gebieten die LTG:GaAs-Beschichtung abgetragen wird.
Durch eine zeitliche Optimierung des Atzprozesses, bei der nur die LTG:GaAs-Schicht
entfernt wird, kbénnen Heterostrukturen im nm-Bereich prapariert werden.

Die Abb. 60 zeigt den mit Hilfe des EMSI-Instruments aufgenommenen Stempel-
abdruck der Xylyl-Dithiol-Atzmaske. Hierbei sind die freien LTG:GaAs-Oberflachen
(dunkel) deutlich gegen die mit Xylyl-Dithiol beschichteten Regionen (hell) abgegrenzt.
Die nahezu konstante Intensitdt der hellen Gebiete deutet auf eine gleichmaldige Beschich-
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tung mit Xylyl-Dithiol hin. Die optische Auflésung des EMSI-Instruments reicht jedoch
nicht aus, um die Mikrostrukturen des Stempel abdrucks abzubilden.

-
E
£ag

i

i

Abb. 60: Links: EMSI-Bild einer mikrostrukturierten Xylyl-Dithiol-Atzmaske auf
GaAs. Die hellen Gebiete sind Xyly-Dithiol-bedeckt wahrend die dunklen Gebiete
unbedeckt sind. Rechts: AusschnittsvergrofRerung vom linken Bild. Die schematisch
eingezeichneten vier Linien (Pfeil) konnten mit EM S| nicht aufgel st werden.

Die in Abb. 60 rechts zwischen den dunklen Spitzen befindlichen vier vertikal
verlaufenden schwarzen Linien (vier durch den Pfeil markierten eingezeichneten Linien)
besitzen eine nominelle Breite von 1 um und einen Abstand von 1 um und konnten nur mit
dem Rastertunnelmikroskop aufgelost werden. In Langzeitmessungen mit EMSI zeigte
sich eine almahliche Anderung und so ein Oxidieren der freien LTG:GaAs-Schicht,
wéahrend die mit Xylyl-Dithiol beschichteten Gebiete Uber einen Zeitraum von mehreren
Stunden stabil blieben. Die Beschichtung mit Xylyl-Dithiol fihrt demzufolge zu einer
hinreichenden Passivierung der Oberfléche, was eine wichtige Voraussetzung fur den
Einsatz als Atzmaske ist.

7.3 Zusammenfassung

Xylyl-Dithiol bietet vielfache Einsatzméglichkeiten in der Halbleitertechnik. Durch
die selbstorganisierenden Eigenschaften konnen einzelne Monolagen auf einem GaAs
Wafer abgeschieden werden. Die aufgetragenen Schichten dienen u.a. as Bindeglied
zwischen Goldclustern und einer LTG:GaAs-Schicht. Durch seine elektrischen Eigen-
schaften kénnen Nanokontakte hergestellt werden. Die mit Hilfe eines Stempels aufgetra-
genen Xylyl-Dithiol-Schichten haben sich auch as mikrostrukturierte Atzmaske bewahrt.
Der Einsatz von EMSI ermdglicht gegenuber der Rastertunnelmikroskopie die direkte
Untersuchung und Abbildung der organischen Schichten.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

8.1 Instrumentelle Weiterentwicklungen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die optischen Abbildungsverfahren EM S,
RAM, und FTIR Imaging optimiert und weiterentwickelt.

Fur EMSI konnte das AuflGsungsvermégen systematisch verbessert werden. Durch die
EinfUhrung des Instrument-Parameters ¢ wurde die Qualitét der verwendeten optischen
Komponenten in die Berechnung des Bildkontrasts einbezogen. Bei der Verwendung von
Glan-Thompson-Prismen a's Polarisator und Analysator wird ¢ durch die optische Qualitét
des Kompensators bestimmt. Fur den eingesetzten Polymer-Kompensator nimmt ¢ einen
Wert von ca. 7.7-10° ein. Der optimale Bildkontrast und die entsprechenden Polarisator-
und Analysator-Stellungen konnen anhand des Instrument-Parameters ¢ und der durch die
Oberfléache bestimmten ellipsometrischen GrofRen W und A quantitativ berechnet werden.

Der instrumentelle Aufbau von RAM konnte durch den Einsatz eines Foster-Prismas
unter gleichzeitiger Verbesserung des AuflGsungsvermogens vereinfacht werden. Dies
erlaubte erstmals eine Untersuchung der Reflexionsanisotropie bei senkrechtem Licht-
einfall unter Verwendung polychromatischer Lichtquellen.

Die Konstruktion und der Aufbau eines neuartigen FTIR Imaging-Instruments wurden
erfolgreich redlisert. Der Betrieb im ,rapid scan“-Modus erlaubte die Untersuchung
dynamischer Prozesse, da die Aufnahmezeiten in den Sekunden-Bereich reduziert werden
konnten. Erste Messungen zur CO-Adsorption auf Tréagerkatal ysatoren demonstrierten das
laterale und spektrale Auflésungsvermogen des Instruments. Anhand der CO-Schwin-
gungsspektren konnte eine eindeutige laterale Unterscheidung zwischen Pt-SiO,- und Cu-
ZSM5-Tragerkatal ysatoren getroffen werden.

8.2 Untersuchungen zur CO-Oxidation auf Platin

Mit RAM durchgefiihrte CO-Adsorptionsmessungen auf Pt(110) ergaben eine hohe
Strukturempfindlichkeit der optischen Anisotropie. Diese nimmt fir die rekonstruierte
Oberflache einen maximalen Wert ein, wahrend die Aufhebung der Rekonstruktion eine
deutliche Abnahme verursacht. Die Bildung einer 2 x 1-plgl-CO-Uberstruktur fihrt
wiederum zu einem Anstieg der optischen Anisotropie. Weiterhin besitzt RAM auch eine
Adsorbatempfindlichkeit. Dabel fuhrt die Adsorption von CO auf der rekonstruierten
Oberflache zu einer Absenkung der optischen Anisotropie, wahrend es auf der nicht-
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rekonstruierten Oberflache zu einer Anhebung der optischen Anisotropie kommt. Bei der
O,-Adsorption kommt es zu einer stark ausgepragten, zur O-Bedeckung proportionaen,

Abnahme der optischen Anisotropie.

Die Musterbildung auf Pt(110) zeigt eine Temperaturabhangigkeit des Bildkontrastsin
EMSI und RAM. Der optimale Bildkontrast bei EMSI wird durch die Temperaturabhan-
gigkeit von dA bestimmt. Anders als bei EMSI kommt es bei RAM im Temperaturbereich
zwischen 390K und 500K zu einer Inversion des Bildkontrasts. Die CO-vergifteten
Bereiche erscheinen gegentiber den reaktiven Bereichen unterhalb 420 K hell, wahrend sie
oberhalb 460 K dunkel erscheinen. Der bei 473K fur die Musterbildung erreichte Bild-
kontrast betragt ahnlich wie fir EMSI mit bzw. ohne Hintergrundabzug ca. 0.7 und 0.15.

Pt(100) und Pt(111) verhalten sich im Rahmen des Auflésungsvermbgens von RAM
optisch isotrop. Auch wurde keine Anderung der optischen Anisotropie fir die Muster-
bildung auf Pt(100) und Pt(111) beobachtet.

Die Verbesserung des Bildkontrasts von EMSI erdffnete neue Einblick in die Ablaufe
der Musterbildung auf Pt(110). Mit EMSI bei konnte 373K en sog. ,, Memory* -Effekt
beobachtet werden. Dabei sind zuvor gewachsene reaktive Inseln auf einer anschlief3end
CO-vergifteten Oberflache weiterhin sichtbar. Die durch die reaktiven Inseln verursachte
Rekonstruktion dieser Gebiete bleibt fur die anschlielfend CO-vergiftete Oberflache
aufgrund der niedrigen Temperaturen fUr eine gewisse Zeit erhalten. Die dadurch
hervorgerufene unterschiedliche Strukturierung der Oberflache spiegelt sich in den
beobachteten Schatten wider. Dabei wurde die zeitliche Intensitétsabnahme der Schatten
mit der almahlichen Aufhebung der Rekonstruktion durch CO erklart. Die zeitliche
Ausbreitung der Schatten wurde auf schmale verbleibende reaktive Ringe zurtickgefihrt,

deren Breite unterhalb des lateralen Auflésungsvermégens von EM S| lagen.

Mit EMSI und RAM simultan durchgefihrte Messungen zur Musterbildung auf
Pt(110) erlaubten erstmals die raumliche Trennung der Adsorbatbedeckung und der Ober-
flachenstruktur bei ca. 430 K. Dabei konnte die anhand von Simulationen beim Ubergang
von der CO-vergifteten in die reaktive Oberflache berechnete zeitliche Verzogerung der

Rekonstruktion qualitativ wiedergegeben werden.

Messungen zur Musterbildung auf Pt(100) im mbar-Druckbereich ergaben eine rasche
Deaktivierung der Probe. Forcierte Oszillationen der Reaktionsrate zeigten eine zeitliche
Zunahme der mit EMSI beobachteten Frontgeschwindigkeiten bei gleichzeitiger Abnahme
des Bildkontrasts. Mit AES und TDS an der passivierten Oberflache durchgefiihrte Mes-
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sungen ergaben die Anwesenheit eines thermisch und chemisch stabilen Oberflachenoxids.
Promotor fiir die Oxidbildung ist die durch die Musterbildung verursachte Anderung der
Rekonstruktion.

Die Untersuchungen zur CO-Oxidation auf polykristallinem Platin zeigten die Bildung
von globalen Temperaturoszillationen (0.01-0.1 mbar) und Temperaturfronten (0.7 mbar).
Vergleiche mit an Einkristallen durchgefihrten Messungen ergaben, dal3 das fur die
Musterbildung verwendete Rekonstruktions-Modell nicht fir die beobachteten Tempera-
turoszillationen verantwortlich ist. Die globalen Oszillationen wurden hingegen auf die
periodische Bildung und Reduzierung eines Oxids zuriickgefthrt. Die Synchronisation der
beobachteten Temperaturfronten wurde durch eine Gasphasenkopplung verursacht.

Im Rahmen der Untersuchungen zur CO-Oxidation auf polykristallinem Platin wurden
mit RAM einzelne Kristallite der Metalloberflache abgebildet und al's (110)-Fl achen iden-
tifiziert. Die dabel gemessene Helligkeit der Kristallite wird durch deren kristallographi-
sche Orientierung relativ zur Polarisationsrichtung des einfallenden Strahls bestimmt.

Neben der CO-Oxidation auf Platin wurde EMSI erfolgreich zur zerstorungsfreien
Abbildung von mikrostrukturierten Xylyl-Dithiol-Schichten auf GaAs eingesetzt. Dabel
bietet EMSI gegenuber der Rastertunnelmikroskopie die Maglichkeit der direkten
Abbildung der aufgetragenen organischen Strukturen.

Die mit den optischen Abbildungsverfahren durchgefihrten Messungen ertffneten
neue Einblicke in die CO-Oxidation auf Platin im Druckbereich von 3.0-10* mbar. Die
Messungen an Pt(100) und polykristallinem Platin im mbar-Druckbereich stellen eine
Anndherung an die Realkatalyse dar und demonstrieren die Druckunabhangigkeit der
optischen Abbildungsverfahren. Die fur die CO-Oxidation in diesem Parameterbereich
erstmals beobachtete Oxidbildung verdeutlicht die Druckabhéngigkeit der Reaktions-
ablaufe heterogener Katal yseprozesse.

Ziel zukunftiger Arbeiten wird es sein, den Druckbereich weiter an die Bedingungen
der Realkatalyse anzundhern und in diesem Zusammenhang die Mdglichkeiten der
optischen Mef3verfahren voll auszuschépfen. Die dynamischen Prozesse der Bildung von
Oberflachenoxiden konnten durch den gezielten Einsatz der optischen Mel3verfahren
Gegenstand kuinftiger Untersuchungen sein.
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9.2 Verwendete Abktrzungen

AES
CCD
€
EMSI
FPA
FTIR (Imaging)
IR
IRT

L
LEED
LEEM
ML
PEEM

Auger Electron Spectroscopy
Charge Coupled Device
Emissionsgrad

Ellipsomicroscopy for Surface Imaging

Focal Plane Array

Fourier Transform Infrared (Imaging)
Infrarot (infrared)

Infrared Thermography

Langmuir

Low-Energy Electron Diffraction
Low-Energy Electron Microscopy
Monolage

Photoemission Electron Microscopy
Reflection Anisotropy Microscopy
Reflectance Anisotropy Spectroscopy
Reflectance Difference Spectroscopy
Signal to Noise Ratio

Thermal Desorption Spectroscopy
Ultrahochvakuum
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