Kapitel 6

Koadsorption von K und CO auf
Pt(111)

6.1 Einleitung

Das zunehmende Interesse an Koadsorbatstrukturen spiegelt den wachsenden Trend wider,
Modelle groferer Komplexitat, die sich durch eine stidrkere Praxisndhe auszeichnen, zu
untersuchen. Allerdings ist bislang die Zahl der quantitativen Strukturanalysen gering.
Dies trifft besonders auf die Koadsorption von Alkalimetallen mit CO auf Metalloberflachen
zu. Diese Systeme sind von Interesse, da Alkalimetalle als Promotoren oder Modifikatoren

der katalytischen Figenschaften von diversen heterogenen Katalysatoren zur Anwendung

kommen [34, 62].

Die detailliertesten Charakterisierungen von CO/Alkalimetall-Koadsorptionsystemen sind
bislang mittels schwingungsspektroskopischer Methoden wie HREELS (high resolution
electron energy loss spectroscopy) oder IRAS (infrared reflection absorption spectroscopy)
durchgefithrt worden [63-69]. Beide Methoden sind komplementar: HREELS ist empfind-

lich fiir kleine Bedeckungen, mit IRAS kann iiber ein breites Konzentrationsspektrum eine
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hohe Auflésung erzielt werden. Wéhrend erstere Methode generelle Trends identifizieren
konnte, zeigte letztere die Komplexitat dieser Systeme auf. So konnten z.B. abhéangig
vom Bedeckungsgrad bis zu fiinf verschiedene Streckschwingungsfrequenzen gefunden wer-
den. Als genereller Trend zeichnete sich allerdings ab, daf die Koadsorption zu einer
Abschwichung (*softening’) dieser Schwingungen fiithrt, was in Ubereinstimmung mit einer
Schwéchung der (C-O)-Bindung ist. Eine solche kann als Vorstufe zu einem Bindungs-
bruch gesehen werden. Quantitativ sind bisher nur fiinf Adsorbatsysteme charakterisiert
worden: Ru(0001)-(2 x 2)(K+CO), Ru(0001)-(2 x 2)(Cs+CO), Ru(0001)-(2 x 2)(Cs+2
CO), Co(1010)-¢(2 x 2)(K+CO) und Ni(111)-(2 x 2)(K+2 CO). Eine Diskussion dieser
Strukturen findet sich in dem Ubersichtsartikel von Diehl [2]. Eine Aufweitung der C-O
Molekiilbindung konnte in den ersten beiden Systemen durch eine quantitative Struktur-
analyse bestdtigt werden, in den letzten drei machten die grofen Fehlertoleranzen eine
genaue Aussage schwierig. Dies trifft auch auf die Frage nach einem Einfluf des Koadsor-

bats auf die Alkalimetall-Bindungslédnge zu [2].

Zusitzlich zu diesen Fragestellungen beziiglich des Einflusses von Alkalimetalladsorbaten
auf die Struktur und die chemische Reaktivitit von CO auf Ubergangsmetallen ist jedoch
das wiedererwachte Interesse an Strukturen von reinen Alkalimetalladsorbat-Systemen zu
nennen. Daher ist auch der Einflulf des CO auf die Alkalimetalladsorption von Interesse.
Insbesondere hat sich nun gezeigt, daf viele Alkalimetalle 'ontop’-Positionen auf hexagonal
dichtgepackten Oberflichen einnehmen [72], des weiteren sind substitutionelle Positionen
postuliert [36, 37] worden. Die Energieunterschiede zwischen diesen Strukturen sind dabei
recht gering [72], so daf sich die Frage stellt, inwieweit die zuséitzliche Adsorption einer

ganz anderen Spezies diese Gleichgewichte beeinfluft.

Beide Motivationen treffen auf das System K/CO auf Pt(111) zu, dessen geometrische
Strukturen bislang nicht bekannt sind. Da es bisher schon mit verschiedensten Methoden
charakterisiert wurde, wird im folgenden kurz auf frithere Untersuchungen eingegangen:
Das Phasendiagramm wurde mittels LEED und EELS von Pirug und Bonzel [73] sowie Cro-

well und Garfunkel [35] charakterisiert. Crowell und Garfunkel untersuchten das System
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zusétzlich mittels TDS und UPS [34, 62]. Dabei wurde eine Erhéhung der Desorptionstem-
peratur des CO gefunden. Dies deutet auf eine Verstarkung der (Substrat-CO)-Bindung
hin.

Weiterhin zeigte sich in UPS (ultraviolet photoemission spectroscopy), daff die Verringe-
rung der Austrittsarbeit auf Pt(111) mittels K-Adsorption durch eine Koadsorption von
CO wieder riickgingig gemacht wird [48, 62]. In Photoemissions-Untersuchungen mit XPS
(x-ray-photoelectron spectroscopy) und UPS stellten sich Verdnderungen der Energieni-
veaus des CO-Molekiils (chemical shifts) gegentiber der alkalimetallfreien Adsorption her-
aus. Insbesondere die Vergroferung der Energiedifferenz zwischen den Niveaus CO(1n)
und CO(Ho) 1dRt auf eine mit einer Bindungsschwichung verbundene Verlingerung des
CO-Bindungsabstandes schliefen. Die elektronischen Eigenschaften wurden weiterhin mit
ARUPS (angle resolved ultraviolet photoelectron spectroscopy) und Penning-Tonisations-
Elektronen-Spektroskopie untersucht [74]|. Letztere Methode erlaubt es, die Zustande am
Fermi-Niveau direkt zu untersuchen. (In Photoemissions-Experimenten sind diese Beitrage
von d-Band Emissionen iiberlagert und daher nicht erkennbar.) Wesner [76] untersuchte
K/CO-Phasen mit winkelaufgeloster XPS. Ein Vergleich der Winkelabhingigkeit des Ver-
haltnisses der Cls und Ols Signale mit denen von bekannten Systemen und der Adsorption
von CO auf der sauberen Oberfliche bestatigte auch die Vermutung, daf die CO-Achse
senkrecht zur Substratoberfliche steht. Dabei bindet das CO iiber das C-Atom an die
Metalloberflache. Alle diese Befunde weisen auf einen Nettoladungsiibertrag auf das CO-
Molekiil hin.

Untersuchungen mittels EELS [77] fanden eine Erniedrigung der CO-Streckschwingungsfrequenz,
welche auf eine Schwéchung der (C-0)-Bindung hindeutet. Sowohl dieses Ergebnis als auch
die mit TDS gefundene Starkung der CO-Substratbindung lassen sich durch eine verstéark-
te Besetzung der CO(27*)-Orbitale erklaren. HREELS Untersuchungen von Wesner [76]
zeigten, daf die Streckschwingungsfrequenz eine Funktion des (CO:K)-Verhiltnisses ist.
Dabei sind bei K-Bedeckungen gréfer als © = 0.085 keine unbeeinflufiten CO-Zustande

festzustellen.
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Die schwingungsspektroskopischen Untersuchungen einer EELS-Studie von Pirug und Bon-
zel [73] sowie IRAS Arbeiten von Schweizer [78] und Tiishaus [78, 79] weisen fiir verschie-
dene Kaliumbedeckungen vier CO-Streckschwingungen aus. Anhand dieses Ergebnisses
wurde die Existenz verschiedener kaliumbeeinflufiter CO-Zustande postuliert. Wellenzah-
len unterhalb von (1800 ¢m™') wurden stark von K beeinfluften, héhere Wellenzahlen
schwach vom K beeinfluiten CO-Molekiilen zugeordnet. Weiterhin wurde bestétigt, daf
die CO-Streckschwingungsfrequenz von dem Verhéltnis K:CO abhéngt. Zusétzlich wurde
in [79] fiir stark von K beeinfluftes CO ein Briickenplatz vorgeschlagen. Diese Annahme
fufft auf der relativ niedrigen Absorptionsfreqzenz von CO auf den Briickenpldtzen der
sauberen Oberfliache (1850 ¢m™") und geht davon aus, daf die unterschiedlichen beobach-
teten Absorptionsfreqzenzen auf einem vom CO:K Verhéltnis abhdngigen, unterschiedlich

starken Ladungsiibertrag von dem K auf das CO beruhen.

Hingegen ergibt eine von Ray und Anderson durchgefithrte MO-Rechnung, daf CO auf
Lochplédtzen adsorbiert [81]. Auch eine Cluster-Rechnung von [82] schldgt einen Platz-

wechsel des CO auf hoher koordinierte Platze vor.

Die experimentellen Ergebnisse sind unterschiedlich interpretiert worden. Gemeinsam ist
allen Ansitzen die unter AlkaliMetall-Koadsorption verstirkte Besetzung der CO(27*)-
Orbitale. Diese Bindung kann in zwei Anteile untergliedert werden: erstens die o-Wechselwirkung,
bei der ein Ubergang eines einsamen Elektronenpaars vom CO in ein freies (hybridisiertes)
Metallorbital unter Bildung einer 0 — M — C- Bindung erfolgt. Der zweite Teil besteht in ei-
ner m-Wechselwirkung und einem Elektroneniibergang von einem besetzten d,,— oder d,, —
Orbital in ein freies antibindendes 7*-Orbital unter Bildung einer 1 — M — C Riickbin-
dung (Backbonding Modell von Blyholder [83]). CO bindet demnach mit dem C-Atom an
Elektronenakzeptoren. Fine zusétzliche Alkalimetallbedeckung kénnte die elektronischen

Eigenschaften dieses Systems sowohl indirekt als auch direkt beeinflussen.

Eine Hypothese indirekter und dabei langreichweitiger Wechselwirkung geht davon aus,

daR der dominierende Einfluf des Alkalimetallatoms aus einer Anderung der Zustandsdich-
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te durch den Ladungstransfer aus dem 4s-Orbital auf die Pt-Oberfliche besteht. Durch
die Erh6éhung der Ladungsdichte wird die Riickbindung zu dem Elektronenakzeptor CO
gestarkt. Dabei wird {iber das Substrat auch Ladung in die 27*—Orbitale entfernter CO-
Molekiile iibertragen [63]. Dieses Modell wurde durch schwingungsspektroskopische Arbei-
ten anderer Autoren [77-79] gestiitzt, die zeigten, daf auch bei niedrigen K-Bedeckungen
alle beobachteten CO-Spezies beeinflulit werden, was auf einen delokalisierten Effekt hin-

deutet.

Neuere Hypothesen nehmen hingegen an, daf dieser Effekt nur eine untergeordnete Rolle
spielt, und gehen davon aus, dal eine Wechselwirkung kurzer Reichweite dominiert. Die
vorgeschlagenen Modelle lassen sich in zwei Kategorien unterteilen: Die Annahme einer

direkten und einer indirekten Wechselwirkung.

Eine Anwendung der ’effective medium’- Theorie ist die Beschreibung der indirekten Wech-
selwirkung nach Norskow [84]. Dabei wird der indirekte Ladungsiibertrag iiber das Sub-
strat vor allem durch das elektrochemische Potential des Alkaliatoms verursacht und ist
daher nur {iber kurze Distanzen wirksam. Berechnungen von Wimmer [85] und Freemann
[70] nach der ’full potential linear augmented plane wave’ - Methode bestétigen dies. Wei-
mer [67] zufolge rehybridisiert die (Substrat-CO)-Bindung zu zwei sp* Orbitalen, die zwei
Ligandenbindungen zum Substrat eingehen, so daf die rdumliche Anordnung der Orbi-
tale der von Formaldehyd vergleichbar wird. Als Ursache wird ebenfalls eine indirekte

K-CO-Wechselwirkung angenommen.

Im Gegensatz hierzu steht das Ergebnis einer Clusterrechnung von Miiller [82]. Hier iiber-
wiegt der direkte Ladungsiibertrag von teilweise ionischen Adsorbatteilchen (Kt und CO7)
und die daraus folgende elektrostatische Anziehung. Eine direkte Anziehung zwischen dem
Alkalimetall-s-Niveau und dem CO(27 *)-Orbital fiithrt nach Schulz [87] zu einer ionischen
Bindung. Lackey et al. [66] erwarten auf der Grundlage ionischer Bindungen die Bildung
von K*(CO™)-Salzkomplexen. Ebenfalls direkt ist nach Eberhardt [88] die Wechselwir-

kung zwischen den K-3p- und dem CO-1n-Niveau. Der daneben vorhandene Ladungstrans-
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fer auf das CO(ZW*)—Orbital ist in diesem Modell nur von untergeordneter Bedeutung.

Es stellt sich nun die Frage, welches dieser Modelle die verschiedenen Koadsorptions-
strukturen am besten beschreibt. Auch um eine sichere Zuordnung der experimentell
mittels schwingungsspektroskopischer Methoden und aufgrund von Untersuchungen der
elektronischen Struktur postulierten CO-Spezies zu bestimmten Uberstrukturen zu prii-
fen, ist eine Analyse der geometrischen Struktur wiinschenswert. Dies wurde fiir die
Pt(111)(v/3xv/3) R30°-K/CO-Koadsorptionsphase in der vorliegenden Arbeit unternom-
men. Es stellt sich dabei die Frage nach den Adsorptionspliatzen fiir das CO und das Ka-
lium. Weiterhin ist es wiinschenswert, die Aufweitung der CO-Bindung zu quantifizieren,
sowie die C-Pt und die K-Pt Bindungsldangen zu bestimmen. Weiterhin wird aufgrund von
"Fingerprint’- Uberlegungen ein Strukturmodell fiir die Pt(111)(2v/3x2v/3)R30°-K/CO

Phase vorgeschlagen.

6.2 Analyse der Pt(111)(v/3 x v/3)R30°-K /CO-Struktur

6.2.1 Die reinen Adsorbatsysteme Pt(111)-K und Pt(111)-CO

Die Strukturen der reinen Adsorptionssysteme sind bekannt. Strukturen von K auf Pt(111)
wurden in dieser Arbeit mittels LEED gelost (Kapitel 5, S.53). K adsorbiert demnach bei
Bedeckungen zwischen Ox = 0.17 und Ox = 0.33 in symmetrischen 3-fach-koordinierten
hep-Plédtzen auf der CO-freien Pt(111) Oberfliche. Der Bindungsabstand zum Substrat
in dieser Struktur betrigt 3.14 A, was einen Anhaltspunkt fiir die Bindungsabstinde der
Koadsorbatphase bietet.

CO adsorbiert auf Pt(111) bei tiefen Temperaturen (< 260 K ) abhéngig von der Bedeckung
auf ’on-top’- und Briickenplatzen . Es werden bei Bedeckungen unterhalb von O¢o = 0.5
zunichst eine (4 x 4)—Phase, dann eine (8 x 8)-Phase und anschliefend eine ¢(4 x 2)-

Phase im LEED-Bild beobachtet. Kinematische Simulationen ergeben, daf sich die ersten
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beiden Strukturen als (v/3 x v/3) R30°-Anordnungen, bei denen nicht alle "on-top’-Pléitze
besetzt sind, verstehen lassen [89]. Bei Bedeckungen unterhalb von O¢o = 0.2 besetzt
CO ausschlieflich ’on-top’-Pliatze. Bei Bedeckungen zwischen Oco = 0.2 und Ogp = 0.5
werden Briicken- und ’on-top’-Plidtze besetzt. Dies ist auf eine koexistierende ¢(4 x 2)-
Phase zuriickzufiithren. Thr Anteil nimmt dabei kontinuierlich zu, bei ©co = 0.5 ist diese
Struktur am besten ausgebildet, dies wurde anhand von Vergleichen von IRAS-Messungen
dieser Phasen mit denen der mittels dynamischem LEED gelosten ¢(4 x 2)-Struktur bei
Oco = 0.5 postuliert [90]. Bei hoheren Bedeckungen ©co > 0.5 werden eine Anzahl von
"komprimierten’ Phasen beobachtet, die sich anschaulich als Kompression der ¢(4 x 2)-
Phase verstehen lassen. Es wurden ¢(5 x v/3)rect- und ¢(7 x v/3)rect-Phasen beobachtet

[78, 79], bei denen sich der Adsorptionsplatz des CO wieder der ’on-top’-Position annihert.

Oberhalb von 270 K ist ein Ordnungs-Unordnungsphaseniibergang der ¢(4 x 2)—Phase
beobachtet worden. Die Strukturparameter fiir den 'on-top’ und den Briickenplatz blei-
ben dabei erhalten [91], der Ubergang kann durch das Auftreten von einer (8 x 4)-Phase
beschrieben werden, bei denen die CO-Molekiile auf vier benachbarten Pt-Atomen Platze

einnehmen, die der 'ontop’-Postition angenéhert sind [60].

Abbildung 6.1 zeigt die Pt(111)c¢(4 x 2)-CO-Struktur. Die (C-O)-Bindungslinge betragt
1.1540.05 A, die C-Pt Abstinde 1.85+0.1 A fiir den ’on-top’-Platz und 2.08+0.07 A fiir

den Briickenplatz. Dies entspricht in etwa den Radien der C- und O-Atome. Die Bin-
dungslinge des freien CO-Molekiils betragt 1.13-1.14 A [93].

6.2.2 LEED-Analyse

Wie in Kapitel 3 beschrieben, konnte die Pt(111)(v/3xv/3)R30°—Struktur sowohl mit einer
CO- als auch einer K-Vorbedeckung prépariert werden. Die I(E)-Kurven beider Prapara-
tionen waren im Rahmen der Mefigenauigkeit identisch. Fiir die Strukturanalyse wurden
zwei I(E)-Datensitze benutzt, die bei CO-Vorbedeckung gemessen worden waren, sowie

ein Datensatz, der bei K-Vorbedeckung gemessen wurde.
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Abbﬂdung 6.1: Struktur von CO auf Pt(111) fiir die ¢(4 x 2)-Phase.

Adsorptionsplatz

Die LEED-Analyse wurde folgendermaflen durchgefiihrt: Zunéchst wurden verschiedene
Strukturmodelle in volldynamischen Rechnungen getestet. Dabei wurden die Bindungs-
abstiande fiir den (C-O)-, den (C-Pt)-, sowie den (K-Pt)-Bindungsabstand variiert. Eine
Ubersicht iiber die r-Faktoren gibt Tabelle 6.1. Unter der Annahme einer (v/3xv/3)R30°-
Uberstruktur wurden sowohl fiir K als auch CO simtliche hochsymmetrischen Adsorp-
tionsplatze getestet. Strukturen mit einer Besetzung von ausschlieflich hep-, fee- und
‘ontop’-Pldtzen weisen dabei die Symmetrie des Substrats (pm31) auf. Strukturen, auf
dem ein Adsorbat auf dem Briickenplatz adsorbiert, besitzen eine geringere Symmetrie
(pm). Da das Beugungsbild jedoch eine (pm31)-Symmetrie aufweist, wurde in diesem Fall

iiber drei um 120° rotierte Doménen inkohédrent gemittelt.

Weiterhin wurden mehrere Abwandlungen des von Nern [74] in seiner Diplomarbeit vor-
geschlagenen (3x+/3)rect-Modells (Abb. 6.2) sowie eine statistische Verteilung von K und
CO auf der Oberfliche getestet (Tabelle 6.2). Diese sind als (3x+/3)rect-Strukturen auf-
zufassen, bei denen nur ein CO-Molekiil in der Zelle vorhanden ist. Zwar wéren fiir die
(3x \/g)rect— Strukturen Uberstrukturen mit zusitzlichen Reflexen zu erwarten, jedoch zei-
gen kinematische Simulationsrechnungen, daff diese Reflexe nur sehr schwach im Vergleich
zu den das Beugungsbild dominierenden v/3-Reflexen sind und daher moglicherweise im

Untergrund verschwinden (W. Berndt, priv. Mitteilung).
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Abbildung 6.2: Modelle fiir die Strukturanalyse (Auswahl)
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Modell | Zrpp | Zrp | Lrpg | Lrp | Bemerkung
a | 054 | 067 | 055 | 0.89 | K fec, kein CO
b | 057 | 0.78 | 0.51 | 0.77 | K hep, kein CO
a/b | 092 | 0.83 | 0.82 | 0.88 | fec/hep 1:1, kein CO
¢ | 057|085 0.64 | 0.84 | K ontop, kein CO
d | 055|087 | 059 | 0.83 | K Briicke, kein CO
e | 057|085 064 | 0.58 | K hep, 1 CO Briicke
f 1070 | 0.75 | 0.73 | 0.68 | K hep, 2 CO Briicke
g | 069 | 073 0.73 | 0.94 | K fee, 1 CO Briicke
0.74 | 0.78 | 0.75 | 0.83 | K fec, 1 CO ontop
i 0.82 | 0.88 | 0.53 | 0.73 | K hep, 2 CO Briicke
i 0.82 | 0.87 | 0.63 | 0.77 | K hep, 2 CO Briicke
k | 0.67 | 0.86 | 0.59 | 0.79 | K substitutionell, 1 CO ontop
1 0.64 | 0.80 | 0.57 | 0.74 | K substitutionell, 1 CO Briicke
m | 0.67 | 0.80 | 0.55 | 0.76 | K ontop, 1 CO Briicke
n | 0.83 | 088 | 0.57 | 0.74 | K Briicke, I CO Briicke
o | 0.78 | 087 | 0.55 | 0.69 | K Briicke, 1 CO Briicke
p | 0.75 | 0.86 | 0.64 | 0.76 | K Briicke, 1 CO hep
q | 068|076 | 0.68 | 0.75 | K fec, 1 CO fec
r | 0.47 | 0.58 | 0.36 | 0.46 | K hep, 1 CO hep
s 0.82 | 0.88 | 0.53 | 0.73 | K hep, 2 CO hep
{ 0.69 | 0.78 | 0.64 | 0.84 | K fec, 2 CO fec
u | 058 | 0.81 | 0.51 | 0.61 | K, CO hep, statistisch (1K:1CO)
v | 054 | 0.77 | 056 | 0.79 | K, CO Briicke, statistisch (1K:1CO)
w | 052|067 | 054 | 0.84 | K, CO fec, statistisch (1K:1CO)
x | 0.81 | 0.81 | 0.58 | 0.67 | K auf ontop, 1 CO auf fcc
vy | 0.67 | 0.75 | 0.67 | 0.71 | K auf ontop, 1 CO auf ontop
z | 0.64 | 072 055 | 0.69 | K ontop, 1 CO hep

Tabelle 6.1: Ubersicht iiber r-Faktoren, erste Verfeinerungsstufe

89
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Model | Zrpg | Lry, | Lrpe | L1y Bemerkungen

N1 0.45 | 0.68 | 0.43 | 0.51 | K hep, CO Briickenplatz
N2 | 0.61 |0.74| 0.56 | 0.67 | K Briickenplatz, CO hep
N3 0.64 | 0.88 | 0.61 |0.72 | K fcc, CO Briickenplatz
N4 0.71 1 0.82 | 0.59 | 0.76 | CO Briickenplatz, K fcc

Tabelle 6.2: r-Faktoren fiir Strukturvorschliige aus der Diplomarbeit von Nern [74].

Die besten r-Faktoren ergaben sich fiir das Modell, in dem sowohl K als auch CO hcp-
Plitze einnehmen. Mittlere r-Faktoren ergaben sich auch fiir die Modelle (m) und (N1).
Im ersteren nimmt CO einen Briickenplatz ein, K sitzt jedoch ’ontop’, im letzteren befin-
det sich K auf dem hep-Platz, CO nimmt jedoch einen Briickenplatz ein. Alle Modelle
wurden daher weiter verfeinert, indem Schwingungen fiir das K-Atom mittels der Methode
der ’split-positions’ einbezogen wurden. Weiterhin wurde die Debye-Temperatur angepaft
und die K-Position zwischen ’ontop’ und hep linear variiert. Analog wurde fiir die Position
des CO-Molekiils verfahren, welches linear zwischen dem Briickenplatz und dem dreifach-
koordinierten Lochplatz verschoben wurde. Dabei liefen sich die r-Faktoren nur fiir das
Strukturmodell, in dem beide Adsorbate den hcp-Platz einnehmen, substantiell verbes-
sern. Die mittlere Position des CO-Molekiils ist, legt man den rpendqy-Wert zugrunde,
symmetrisch im hep-Lochplatz, allerdings ergibt eine leicht um 0.2 A in Richtung auf
das K verschobene Position einen leicht besseren Wert fiir den rpg -Faktor. Aufgrund der
geringen Empfindlichkeit von LEED auf laterale Distanzen ist dieser Wert jedoch nicht
sehr aussagekriftig und liegt im Fehlertoleranzbereich der symmetrischen hep-Position.
Die Abweichung des K-Atoms von der symmetrischen Position ist deutlicher und jedoch
nur geringfiigig auflerhalb der Fehlertoleranz. Eine Neigung des CO-Molekiils wurde nicht
festgestellt.
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Abbildung 6.3: I(E)-Kurven fiir die K/CO auf Pt(111), links: § = —5° und ¢ = 14°, rechts: senkrechter

Einfall; bei jeweils 100 K gemessen.
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[A] Bemerkung
CO Bindungsldnge 1.26+£0.06 +12 %
C-Pt-Bindungslénge 2.08+0.06 +0%
K-Pt-Bindungslange 3.284£0.06 +3.5 %
C-Pt-Abstand 1.29+0.06

1. Schichtabstand Pt dy, 2.2840.04 +0.05 %

Arsplit 0.3+0.1

Ak 0.224:0.2

r-Faktor rpengry L 0.34 senkrechter Einfall, CO-Vorbedeckung
r-Faktor rpenary £ 0.35 f = —5° und ¢ = 14°, CO-Vorbedeckung
r-Faktor rpenary £ 0.33 6 =5° und ¢ = 13.5°. K-Vorbedeckung
Adsorptionsplatz CO hep

Adsorptionsplatz K hep

Tabelle 6.3: Ergebnisse der LEED-Studie fiir die Pt(lll)(\/gx \/§)30°—K/CO Struktur mit O co =
0.33. Die %-Werte beziehen sich auf den Vergleich mit den reinen Adsorbatsystemen.
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Ergebnis der Strukturanalyse

Die Ergebnisse der Verfeinerung sind in Tabelle 6.3 wiedergegeben. Zu den Fehlertoleranzen
der Koadsorbatschicht (C-O Bindungslinge, C-Substratabstand, Abstand K-Substrat) ist
zu bemerken, daf diese Werte miteinander gekoppelt sind und sich der Abstand K-Substrat
aus der Addition folgender Parameter ergibt: C-Substratabstand, C-O Molekiilbindung
und Korrugation der (O, K)-Schicht. Analog errechnet sich der O-Substratabstand aus
der C-O Bindungsldnge und der C-Substratlange. Diese Kopplung wurde abweichend von
der Ermittlung der Varianz der anderen Strukturanalysen bei der Abschatzung der Fehler-
toleranzen hier mit beriicksichtigt. Der C-O Bindungsabstand ist im Vergleich zum freien

CO-Molekiil bzw. zum auf Pt(111) adsorbierten CO um 12 % aufgeweitet.!

Ein Vergleich der Koadsorbatstruktur mit den Strukturen der reinen Adsorbatsysteme
zeigt, daf nur die CO-Molekiile von ’ontop’/Briickenplitzen auf den hcep-Platz wechseln,
die Alkaliatome jedoch keinen Platzwechsel durchfithren. Allerdings schwingen die Alkalia-
tome trotz der zusatzlichen Adsorption von CO immer noch stark parallel zur Oberfliche
des Substrats. Der Parameter Az von 0.2 +0.12A gibt eine leichte asymmetrische Ver-
schiebung des K-Atoms auf das CO-Molekiil an. Aufgrund der hohen Fehlertoleranz ist

dieser Wert jedoch nur sehr vorsichtig interpretierbar.

CO Bedeckung Die K-Vorbedeckung betrug, wie Kontrollmessungen mit Augerspektro-
skopie ergaben, O = 0.33. Hingegen 1aft sich aufgrund der Prdparationsbedingungen die
CO-Bedeckung nicht genau bestimmen. Daher wurden Elementarzellen mit ein und zwei
CO-Molekiilen pro K Atom getestet sowie weiterhin K: CO Verhéltnisse von 1:0.5, 1:1.25
und 1:1.5 simuliert. Aus den r-Faktoren (Tab.6.4) 148t sich erkennen, dal Verhaltnisse

>1:1.5 ausgeschlossen werden konnen.

Dies ist auch mit dem Experiment? gut in Ubereinstimmung zu bringen, da bei den Ver-

! Adsorption auf der K freien Pt(111) Oberfliche fiihrt zu keiner Bindungsaufweitung.
21.  Kalium-Vorbedeckung von © = 0.33— +/3xv/3)R30°—Beugungsbild; CO hinzudosiert —
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Pt(111)(V3 x v3)R30°- K/CO
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Abbildung 6.4: Strukturmodell der K/CO Koadsorptionsstruktur auf Pt(111) fiir Ok,co = 0.33, oben:
3D-Graphik, unten: Schema, kleine, halboffene Kreise symbolisieren CO-Molekiile, grofle, schwarze K-

Atome.
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K:CO rpEl rpl rpg L rp L
1:0.5 0.32 0.36 0.39 0.45
1:1 0.37 0.32 0.39 0.34
1:1.25 0.38 0.40 0.33 0.31
1:1.5 0.42 0.62 0.45 0.46
1:2 0.82 0.88 0.53 0.73

Tabelle 6.4: r-Faktoren als Funktion der CO-Bedeckung. Fette Zahlenwerte liegen innerhalb der Fehler-

toleranz.

suchen, bei welchen CO als Vorbedeckung gewdhlt wurde, die CO-Bedeckung O¢o = 0.5
betrug, was ein Verhéltnis von maximal 1:1.5 zulafit. Von Tab. 6.4 146t sich ablesen, daf
jedoch nur ein K:CO Verhéltnis von 1: 0.5 bis 1: 1.25 mit den r-Faktoren zu vereinbaren
wire. Es sollte also CO desorbiert sein. Eine geringere Bedeckung als 1:1 anzunehmen, hat
zusitzlich den Vorteil, daf damit das Auftreten der (3 x 3)—Phase bei CO-Vorbedeckungen

wie in Abb. 6.5 dargestellt, plausibel erklart werden konnte:

Auf die mit CO vorbedeckte Oberfliche treffen K-Atome auf, die einen Teil des CO
zur Desorption veranlassen®. Das K adsorbiert auf der Oberfliche. Dadurch #ndern
sich die elektronischen Eigenschaften der Oberfliche. Das CO wechselt daher auf un-
ter diesen neuen Bedingungen giinstigere Adsorptionsplatze und bildet mit dem K eine
(3 x 3)—Koadsorbatstruktur. Durch den anschliefendem Elektronenbeschuff der LEED-
Messung wird jedoch die Diffusion auf der Oberflaiche angeregt, und das CO diffundiert
(langsam) von hcp-Platz zu hep-Platz. Dadurch wird die Kettenstruktur der (3 x 3)—Zelle
zerstort, und man erhilt ein etwas diffuses (/3 x v/3) R30°—Beugungshild. Wird der
Elektronenstrahl auf eine andere Stelle des Kristalls gerichtet, bildet sich die energetisch

V3xv/3)R30°—Beugungsbild bleibt erhalten. 2. CO -Vorbedeckung © = 0.5— c¢(4 x 2) Beugungsbild:

Kaliummenge entsprechend einer Bedeckung hinzudosiert — (3 x3)Beugungsbild.

3 Alternative kénnte auch eine Wanderung des CO zu Stufen und Kanten vorstellbar sein, diese energe-

tisch giinstigeren Adsorptionspldtze diirften jedoch schon besetzt sein.
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vermutlich giinstigere Anordnung zuriick. Die Bildung der (v/3 x v/3) R30° —Struktur wire

somit auf eine Erhéhung der Entropie des Systems zuriickzufithren. Da die Anzahl der

beteiligten CO-Molekiile gleich bleibt, ist der Vorgang reversibel.

Abbildung 6.5: Beispiel eines Modells zum (3 x 3)—Beugungsbild (links), zum (v/3 x /3) R30°— Beu-
gungsbild (rechts), die offenen Kreise symbolisieren Pt-Atome, die schwarzen K-Atome, die kleineren CO-

Molekiile.

Die Annahme eines derartigen Diffusionsprozesses wirft nunmehr zwei Fragen auf: Erstens,
warum wird bei einer K-Vorbedeckung keine (3 x 3)—Struktur beobachtet? Zweitens,

ist der Adsorptionsplatz fiir das CO in der (3 X 3)—Anordnung der gleiche wie in der

(\/§ X \/g)—Phase?

Ersteres lalit sich damit erklaren, dall bei dieser Praparation die Oberfliche wahrend des
Versuches fast permanent mit Elektronen beschossen wurde, um das Beugungsbild zu beob-
achten. Dies konnte die Ausbildung der (3 x 3)—Phase verhindert haben. Da sich die Geo-
metrie des Bildes nicht dnderte, wurde die CO-Dosis bis zu einem maximalen Unterschied
in vergleichbaren I(E)-Kurven der v/3—Struktur mit und ohne CO erhght. Dadurch kénn-
ten zu viele Plitze mit CO besetzt worden sein, um noch eine Bildung der (3 x 3)—Phase zu
ermoglichen: Je mehr hep-Plétze besetzt sind, desto weniger Fehlstellen weist die Struktur
auf, und desto schirfer werden die Reflexe. Da fiir eine Ausbildung einer (3 x 3)—Struktur

eine ausreichende Anzahl von Fehlstellen zur Verfiigung stehen muf, ist am Optimum der
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(\/:’; X \/g)—Phase (d.h. bei einer lokalen [K:CO] Stochiometrie von 1:1 keine Ausbildung
der (3 x 3)— Struktur mehr moglich.

Zur zweiten Frage ist zu bemerken, dafi sie nicht mit absoluter Sicherheit beantwortet
werden kann, da fiir diese Struktur auf Grund ihrer Kurzlebigkeit keine I(E)-Kurven ge-
messen wurden. Da sich jedoch die TR-Spektren beider Systeme nicht qualitativ stark

unterscheiden, ist eine Besetzung der gleichen Adsorptionsplatze (hep) wahrscheinlich.

6.2.3 Diskussion

Die Strukturbestimmung wirft folgende Fragen auf:

1. Ist das Ergebnis der LEED-Untersuchung kompatibel mit den Ergebnissen fritherer

Studien? Wo treten Widerspriiche auf und konnen diese erklart werden?
2. Wie paft das Ergebnis anderer Untersuchungen von Koadsorbatsystemen?

3. Welche Schliisse kénnen aus der Strukturanalyse unter Einbeziehung der Ergebnisse

der anderen Methoden gezogen werden?

Die Strukturanalyse bestétigt die Resultate der meisten fritheren Untersuchungen, insbe-
sondere der Penning-, EELS- und UPS-Messungen [74, 76]. Diese zeigten, daf das CO

senkrecht mit einer maximalen Abweichung von £ 10° auf der Pt-Flache adsorbiert.

Die durch TRAS- und EELS-Messungen [76, 79, 80| postulierte Aufweitung der (C-O)-
Bindungslidnge konnte quantifiziert werden und ist mit 12 % (im Vergleich zum freien

CO—Molekiﬂ) von betrachtlichem AusmafR.

Die Adsorption der K-Atome in hep-Lochplatzen stimmt gut mit Clusterrechnungen tiber-

ein, die ergaben, daff K die niedrigste Bindungsenergie in einem Lochplatz (hep/fec) besitzt



KAPITEL 6. KOADSORPTION VON K UND CO AUF PT(111) 93

[82]. Die Adsorption von CO auf Lochplétzen befindet sich in Ubereinstimmung mit MO-
Rechnungen [81], steht jedoch im Widerspruch zu den IRAS-Untersuchungen [79, 80]. Diese
Messungen ergaben fiir K und CO auf Pt(111) bedeckungsabhingige Absorptionsfrequen-
zen von 1392 cm™" bis 1645 ecm™!, bei stark steigender CO-Bedeckung bis zu 1750 cm. ™!
(Abb. 6.6). Diese Werte sind urspriinglich einem Briickenplatz zugeordnet worden. [80].
Diese Annahme beruhte auf der relativ niedrigen Absorptionsfreqzenz fir CO auf dem
Briickenplatz auf der sauberen Oberfliche (1850 e¢m™'). Ein Platzwechsel wurde ausge-
schlossen, da Untersuchungen von Nguyen und Sheppard [94] einen Zusammenhang von
Wellenzahl und Adsorptionsplatz nahelegten und die beobachtete Erniedrigung der Absorp-
tionsfreqzenz bei geringen Kaliumbedeckungen zu gering erschien. Die unterschiedlichen
beobachteten Absorptionsfreqzenzen beruhen demmach auf einen vom Verhéltnis CO:K
abhingigen, unterschiedlich starken Ladungsiibertrag von dem K auf das CO. Es wird so-
mit der Beitrag der 'chemischen Verschiebung’ als der wesentlichste fiir die beobachteten

Schwingungsfrequenzen betrachtet.

Die Eindeutigkeit der Zuordnung von CO-Adsorptionsplatzen aufgrund schwingungsspek-
troskopischer Mefmethoden ist jedoch in letzter Zeit in Frage gestellt worden [95-97]. Dies
trifft allerdings hauptsdchlich auf Strukturen hoher CO-Bedeckung d.h. von > ©¢o = 0.5
zu. Gemeinsam ist diesen neuen Studien, daff sie Systeme zeigen, fiir die die einfache Zu-
ordnung von Adsorptionsplatzen zu Wellenzahlbereichen, wie von Nguyen und Sheppard
vorgeschlagen, nicht gilt. So werden Lochplidtze in Wellenzahlbereichen beobachtet, die
man nach obiger Regel Briickenpldtzen zuordnen wiirde. Dies wurde fiir CO auf Ni(111)
[95] und Rh(111) [97] gezeigt. Eine Adsorption von CO auf hep-Lochplitzen, wie sie sich
aus der LEED-Analyse ergibt, steht im Licht dieser neueren Erkenntnisse daher nicht im
Widerspruch zu den in [79] beobachteten IRAS-Absorptionsbanden.

Eine quantitative Bestatigung der LEED-Parameter erfolgte durch GGA-Rechnungen (Ge-
neralized Gradient Approximation) von Seitsonnen (A. Seitsonnen, pers. Mitteilung). Aus-
gangspunkt der Rechnungen war ausschlieflich das in der LEED-Analyse erstellte Struk-

turmodell. Daher kénnen sie nicht zu einer Uberpriifung des Adsorptionsplatzes heran-



KAPITEL 6. KOADSORPTION VON K UND CO AUF PT(111) 99

gezogen werden, sie geben jedoch Aufschluls {iber die energetisch giinstigsten Bindungs-
abstiande. Zu einer Kontrolle der verwendeten Parameter wurde, wieder ausgehend von
der LEED-Struktur die Pt(111)(v/3xv/3) R30°-K-Phase fiir K sowohl auf dem hcp- und
dem fcc-Platz berechnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.5 abgebildet. Es zeigt sich, daf
die GGA- und LEED-Ergebnisse sehr gut {ibereinstimmen. Die experimentell mit LEED
gefundene Aufweitung der (C-O)-Bindung wird quantitativ bestétigt. Das gilt auch fiir die
(C-Pt)- und (K-Pt)-Abstédnde. Einzig der erste Platinschichtabstand ist in dem Ergebnis
der GGA-Rechnung zu groff. Diese Aufweitung wird jedoch auch bei der sonst weitgehend
mit dem Ergebnis der LEED-Analyse identischen reinen K-Adsorbatstruktur beobachtet.
Sie konnte daher auf einem systematischen Fehler beruhen, der aufgrund von Naherungen
in der Rechnung entsteht und von dem anzunehmen ist, daff er die Genauigkeit der {ibrigen

Parameter nicht stark beeinflufit.

Eine vom lateralen (K-CO)-Abstand abhingige, gerichtete kovalente Bindung wurde auf-
grund von Penning-Spektroskopie hergeleitet [74]. Allerdings wurde in dieser Argumen-
tation von einem Briickenplatz des CO ausgegangen, was durch die vorliegende Arbeit
widerlegt werden konnte. Kovalente Anteile kénnten jedoch fiir die kleine Verschiebung
des K-Atoms auf das CO-Molekiil zu verantwortlich sein. Dabei ist jedoch erstens zu be-
riicksichtigen, daf das K-Atom bereits stark lateral schwingt und zweitens, daf dieser Wert

aufgrund der hohen Fehlertoleranz nicht ausreichend signifikant ist.

Zwar sagt LEED nichts Spezifisches tiber die Natur der Bindungen aus, jedoch ist die
dreifache Koordinierung des CO durch das K in der LEED-Struktur gut mit einer elek-
trostatischen Wechselwirkung in Einklang zu bringen. Diese wére sowohl mit den Cluster-
rechnungen von Miiller [82] als auch den ionischen Wechselwirkungsmodellen von Schulz
[87], Lackey et al. [66] in Ubereinstimmung. Eine Aufweitung der K-Pt Bindung wird in
diesen Modellvorstellungen jedoch nicht behandelt.

Ein Ladungsiibertrag auf das Substrat wird in theoretischen Untersuchungen von Norskov

[84], Wimmer [85] und Freemann [70] sowie der Annahme einer sp?—Hybridisierung von
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Weimer [67] vertreten. Auch hier ist eine dreifache Koordination auf hep-Platzen moglich.
Aufgrund der in der vorliegenden Arbeit gefundenen Koordination der Adsorbate ist es
somit nicht mdoglich, zwischen den einzelnen Erklarungsvorschliagen aus der Literatur zu

unterscheiden.

Fiir einen hoheren ionischen Bindungsanteil spricht jedoch die grofere Bindungslange beim
CO, die eine hohere negative Ladung am Sauerstoffatom impliziert. Sie konnte sowohl
durch eine durch das Kalium verstiarkte Besetzung der (27*)-Orbitale als auch durch eine
sp?—Hybridisierung erklirt werden. Definitive Aussagen konnen hierzu aufgrund rein geo-
metrischer Parameter jedoch nicht getroffen werden, da es sich hier um ein Adsorbatsystem
handelt, in das viele verschiedene elektronische Einfliisse eingehen. Weitere Untersuchun-
gen z.B. mit LDA- oder GGA-Rechnungen, in die die geometrischen LEED-Parameter

eingehen konnten, sind somit erforderlich, um diese Frage genauer zu klaren.

Hinweise kénnen jedoch auch aus theoretischen Rechnungen an vergleichbaren Systemen
erhalten werden. Ein solches stellt die Ru(0001)(2 x2)-(Cs4CO)-Phase dar. Auch hier
wurde mittels GGA-Rechnungen von Seitsonnen eine vergleichbare Aufweitung der CO-
Bindung (1.26 A) festgestellt. Die (Cs-Ru)-Bindung ist um 0.11 A aufgeweitet. Der
Vergleich der Elektronendichten der Koadsorbatphase und der reinen Systeme zeigt klar
eine Abnahme der Elektronendichte zwischen dem Sauerstoff- und dem Kohlenstoffatom
des CO und eine Zunahme der Elektronendichte am Sauerstoffatom. Hierzu bietet sich

folgende Hypothese als Erklarung an:

Das Alkalimetall fungiert als Elektronendonor. Die Bindungsaufweitung am CO entstiinde
demnach als Folge von Ladungsverschiebungen vom C zum O. Die dazu benétigte Kom-
pensation der Elektronendichte am C kann von dem Koadsorbat bewirkt werden, indem
Ladung von dem Alkaliatom iiber das Substrat an das CO-Molekiil abgegeben wird. Da-
durch besiRe das adsorbierte CO, wie in [67] berechnet, eine dem Formaldehyd dhnliche
Elektronenverteilung. Statt einer sp—Hybridisierung wire somit eine sp®—Hybridisierung

anzunehmen.
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Die Aufweitung der Bindung des K zum Pt bzw. des Cs zum Ru wiére in diesem Zusam-
menhang dann nicht als Folge einer Vergroferung des Alkaliatoms, sondern als Erhéhung
der Elektronendichte am Substrat und als Vergroferung des Substratradius zu verstehen.
Der effektive Radius des Alkalimetallatoms bliebe gleich oder wiirde sogar abnehmen. Die
Annahme einer derartigen Ladungsverschiebung steht nicht im Widerspruch zu den Elek-
tronendichten aus der GGA-Rechnung der Ru(0001)(2 x2)(Cs+CO)-Phase, geht jedoch
auch nicht eindeutig aus ihnen hervor, da die Ladungsdichteverschiebungen am Cs-Atom
sehr kompliziert sind. Ausfiihrlichere Rechnungen sind nétig, um diesen Sachverhalt zu

klaren.

Obiges Modell betrachtet jedoch nur die Gesamtelektronendichteverteilung. Nicht beriick-
sichtigt wird dabei die bindende oder antibindende Natur der einzelnen Molekiilorbitale,
die genauer durch eine Beschreibung nach dem MO-Modell charakterisiert werden. Nach
diesern muf beriicksichtigt werden, daff ein Ladungsabzug aus einem antibindenden MO-
Orbital auch eine Bindungsstarkung und damit wahrscheinlich eine Bindungsverkiirzung
hervorrufen kann. Allerdings postulieren sowohl die GGA-Rechnung als auch die LEED-
Analyse eine Bindungsverlangerung der CO-Bindung.

Pt(111)-K/CO Pt(111)-K

LEED GGA LEED GGA
CO Bindungslinge [A] 1.26+0.06 1.27
C-Pt-Bindungslinge [A] 2.084-0.06 2.08
K-Pt-Bindungslinge [A] 3.2840.06 3.26 3.15840.03  3.16
C-Pt-Abstand [A] 1.29+40.06 1.31
1. Schichtabstand Pt dy5 [A]  2.28+0.04 2.42 2.298+0.03 2.31
1. Schichtabstand Pt dys [A] 2.25840.04  2.256

Tabelle 6.5: Vergleich der Ergebnisse der LEED-Untersuchung fiir die Strukturen Pt(111)(v/3x~/3) R30°-
K/CO und Pt(111)(v/3x/3)30°-K mit Ox co = 0.33 mit Ergebnissen von GGA-Rechnungen.
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Da sie von besonderem Interesse fiir Untersuchungen zur heterogenen Katalyse sind, wur-
den mittlerweile diverse Koadsorbatsysteme von Alkalimetallen auf Metalloberflichen cha-
rakterisiert. [2, Surface Science Reports 23 (1996) 43-171]. Diese zeichnen sich, abhéngig
vom Bedeckungsgrad und der Temperatur durch eine Vielfalt von Uberstrukturen aus.
Bis jetzt wurde jedoch nur fiir eine kleinen Teil dieser Systeme die geometrische Struktur

bestimmt (Tabelle 6.6).

Bei der Diskussion dieser Ergebnisse soll jedoch auch beriicksichtigt werden, inwiefern ein
Platzwechsel durch die Koadsorption stattgefunden hat. Tabelle6.7 zeigt nochmals die

Koadsorptionsstrukturen von Tabelle 6.6 unter diesem Gesichtspunkt.

Fiir den Fall einer Koadsorption von Alkalimetall und CO auf dichtgepackten Oberflachen
ergaben sich fiir K auf Ni(111) respektive K und Cs auf Ru(0001) analoge Strukturen: Al-
kalimetallatome auf ’ontop’-Plétzen und CO auf dreifach symmetrischen Lochplatzen. Tm
Falle des Ru(0001)-Systems erforderte dies einen Platzwechsel des CO-Molekiils von der im
reinen Ru(0001)-CO System eingenommenen ontop-Position. Im Falle der Koadsorption
von K und CO auf Ru(0001) wechselt das K von der fcc-Position auf den "ontop’-Platz. Die-
ses liberraschende Resultat wurde mit einer postulierten Abschwichung der Ru-K-Bindung
durch die Koadsorption von CO begriindet. Das CO-Molekiil geht in der hcp-Position ei-
ne Bindung zu drei benachbarten Ru-Atomen ein, was deren Bindung zum vierten Ru
Atom schwicht. Dadurch kann dieses relaxieren, was die 'ontop’-Position des Alkalime-
talls begiinstigt, da nun die Koordination des K-Atoms grofer als eins wird (H. Over, pers.
Mitteilung). Bei der Adsorption von K und CO auf der Co(1010)-Oberfliche behilt das
Kalium den vierfach koordinierten Lochplatz bei, das CO nimmt eine niedrig-symmetrische

Position ein.

Ziwar ist es schwierig, zu allgemeinen Aussagen aufgrund der nur sehr kleinen Anzahl bis
jetzt untersuchter Systeme zu gelangen, doch zeigt sich, dal die bevorzugten Plétze fiir das
CO-Molekiil dreifach vom Alkalimetall koordinierte Platze zu sein scheinen. Dies trifft auch

auf die K/CO-Coadsorption auf Kobalt zu. Weiterhin scheint der dreifach-symmetrische
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System Adsorptionsplatz Methode B AB  C-O AC-O
Alkali Koad. [A] [A]  [A]  [A]
Al(111)-(V3 x /3)R30° Subst. Top (Na) NISXW  2.03£0.12
-(Na+0)
Ru(0001)-(v3 x v/3)R30°  hep hep LEED
-(Cs+0)
Ru(0001)-(2+/3 x 2v/3)R30°  ontop Lochplatz LEED 3.1040.07
-(Cs+0)
Co(10T0)-¢(2 x 2)(K+CO)  TLochplatz Niedrige Sym. LEED  3.51+0.11 +0.40 1.20
Ni(111)-(2x2)-(K+2CO) ontop hep/fee PhD 3.0240.05 +0.15 120 +0.05
Ru(0001)-(2x2)-(K+CO) ontop hep LEED 120 +0.11
Ru(0001)-(2 x2)-(Cs+CO)  ontop hep LEED  3.12+40.06 115 40.05
GGA 3.26 +0.10  1.26  +0.10
Ru(0001)-(2x2)-(Cs+2CO)  ontop hep /fee LEED  3.16+0.06 1.10  £0.0
GGA 3.37 1021 1.23  +0.08
Pt(111)-(v/3 x v/3)R30° hep hep LEED 3.264£0.08 +0.11 1.26 +0.11
-(K+CO0)
GGA 3.2640.08 +0.11 1.27 +0.11

Tabelle 6.6: Ubersicht iiber bislang bekannte Alkali-CO Koadsorbatstrukturen: B Bindungslinge (Alkali-
Substrat), AB Anderung B bei Koadsorption, CO Bindungslinge C-O, ACO Anderung C-O bei Koad-

sorption, (GGA-Angaben nach A. Seitsonnen, priv. Mitteilung, sonstige Angaben aus dieser Arbeit bzw.

It. [2])
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System Adsorptionsplatz Adsorptionsplatz reines System  Platz-
Alkali CoO Alkali CoO wechsel

Co(1010)-¢(2 x 2)(K+CO)  Lochplatz  3fach von K koordiniert Lochplatz ontop CoO
Ni(111)-(2x2)-(K+2CO) ontop hep/fec ontop hep /fee -
Ru(0001)-(2x2)-(K+CO) ontop hep hep ontop CcO
Ru(0001)-(2 x2)-(Cs+CO)  ontop hep ontop ontop CO
Ru(0001)-(2x2)-(Cs+2C0O)  ontop hep/fee ontop ontop CcO
Pt(111)-(v3 x v/3) R30° ontcp hep hep ontop/Briickenplatz CO

-(K+CO)

Tabelle 6.7: Ubersicht iiber Alkali-Koadsorptionsstrukturen mit CO unter Beriicksichtigung von Platz-

wechseln. (Angaben aus dieser Arbeit bzw. 1t. [2])

Lochplatz auf dem Substrat bevorzugt zu sein. AufBer auf der Co(1010)-Fliche, auf der
diese Pldtze nicht zur Verfiigung stehen, nimmt CO bei den iibrigen Systemen diesen Platz
ein. Dies fithrte bei Pt(111) sowie Rh(111) zu Platzwechselvorgingen des CO. Fiir den
Adsorptionsplatz des Alkalimetallatoms 146t sich keine Tendenz erkennen, aufler daf ein
Platzwechsel bei den untersuchten Systemen selten erfolgte und der Adsorbatplatz der

reinen Oberfliche meist beibehalten wurde. Beide Aussagen treffen auch auf die in dieser

Arbeit analysierte (\/?j X \/?_))R30°— Struktur von K/CO auf Pt(111) zu.

Die Aufweitung und Schwichung der (C-O)-Bindung korreliert mit einer Tendenz des Mo-
lekiils, auf héher koordinierte Platze zu wechseln. Dies konnte dahingehend interpretiert
werden, daf die (C-O)-Bindung zunehmenden Einfach- oder Doppelbindungscharakter an-
nimmt und somit eine héhere Zahl von Koordinationspartnern - auch vom Substrat - zur

Verfiigung stehen muf, um das C-Atom elektronisch abzuséttigen.
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6.2.4 Schwingungsspektroskopische Messungen und Struktur

Sowohl das Blyholder-Modell [83] der (27*)-Riickbindung als auch der Hybridisierungs-
ansatz von Weimer [67] prognostizieren fiir das adsorbierte CO-Molekiil eine Aufweitung
der (C-O)-Bindung. Es ist anzunehmen, daf diese von Koadsorbaten beeinflufft werden
kann. Fine derartige Beeinflussung konnte auch ein Erklarungsvorschlag fiir die katalyti-
schen Promotoreigenschaften von Alkalimetallen sein, die als Elektronendonatoren wirken
kénnen. Es stellt sich daher die Frage, ob experimentelle Ergebnisse die von den Modellen
prognostizierten Eigenschaften widerspiegeln. Da mittlerweile eine ganze Reihe von Struk-
turen, in denen CO alleine oder in Gegenwart eines Koadsorbats auf Metalloberflichen
adsorbiert, aufgeklart wurden, wurden Adsorbtionsbanden der CO-Streckschwingung und

Strukturdaten verschiedener Systeme unter diesem Gesichtspunkt betrachtet. (Tabelle 6.8)

Mittels Schwingungsspektroskopie wurden CO-Streckschwingungen bei Frequenzen zwi-
schen 1914 und 2100 ¢~ fiir ’on-top’ adsorbiertes CO (Ru, Cu, Rh, Pt, Pd, Ni), bei Fre-
quenzen zwischen 1870 und 1950 em™" (Pt, Pd) fiir CO auf Briickenplitzen und Frequenzen
zwischen 1360 und 2089 cm ™" fiir auf Lochplitzen adsorbiertes CO gemessen. Letztere Ka-
tegorie 1aft sich jedoch in Unterkategorien unterteilen: Bei reinen CO-Adsorbatsystemen
lagen die Frequenzen fiir auf Lochplatzen adsorbiertes CO (Rh, Ni) zwischen 1805 und 1905
em™! | Koadsorption von Sauerstoff fiihrte zu Wellenzahlbereichen zwischen 2089 (Ni) und
Koadsorption von Alkalimetallen oder Benzol zu CO-Streckschwingungsfrequenzen zwi-
schen 1360-1800 ¢m~'(Ru, Co, Rh, Pt, Ni). Fiir Systeme, bei denen das CO auf einem
Lochplatz adsorbiert, werden somit besonders grofe Bereiche beobachtet in denen CO-
Adsorptionsbanden auftreten kénnen. Dies ist auch fiir das in dieser Arbeit behandelte
System Pt(111)-K/CO der Fall. Abb. 6.6 wurde Referenz [79] entnommen und zeigt IRAS-
Schwingungsspektren, die in etwa der Kaliumvorbedeckung der in dieser Arbeit untersuch-
ten Struktur entsprechen. Die rechts neben den Spektren abgebildeten LEED-Bilder weisen
jedoch zusétzlich zu den /3—Reflexen noch (2 x 2)—Reflexe auf, was mit der angegebenen

Bedeckung von O = 0.3 konsistent ist. Spektrum (d) entspricht ungefihr den Bedingun-



KAPITEL 6. KOADSORPTION VON K UND CO AUF PT(111) 106
Bco Be_wm. Adsorptions- | Wellenzahl | Lit.
[A] [A] platz lem™!]
Ru(0001)(v/3x+/3)30°-CO | 1.1040.07 1.9840.06 | ontop’ (tilt) | 2025-75 | [99][101]
Ru(0001)(2 x2)-K/CO 1.2040.12 hep 1360-1490 | [101]
Ru(0001)(2 x2)-0/CO 1.1640.06 1.9340.06 | ’ontop’ (tilt) [100]
Ru(0001)(2 x2)-Cs+1CO 1.1540.13 (1..26) | 1.9040.05 hep 1400-1800 | [103]
Ru(0001)(2 x2)-Cs+2C0O 1.104 0.07 (1.23) | 1.9340.05 hep/fee [103]
Cu(100)c(2 x2)-CO 1.15 1.91 ‘ontop’ 2080 [102]
Co(10T0)e(2 x2)-K/CO 1.204 0.08 1.904 0.07 | asym. Platz 1730 [105]
Rh(111)(v/3x+/3)30°-CO 1.20+ 0.05 1.87+0.04 ‘ontop’ 2000 [103]
Rh(111)(2x2)-CO 1.154 0.07 1.8340.04 ‘ontop’ 2070 [97], [104]
1.16/1.1840.07 | 2.13+0.04 fee/hep 1870
Rh(110)p2mg(2x1)-CO 1.1340.09 1.974 0.09 | Briickenplatz [107]
Rh(111)¢(2v/3x4)-CsHg/CO | 1.20 2.18 Lochplatz ca. 1650 | [107]
Pt(111)c(4x2)-CO 1.1540.05 1.8540.1 ‘ontop’ 2100 [90]
1.1540.05 2.0840.07 | Briickenplatz 1870
Pt(111)c(4x2)-CO 1.154 0.1 1.8540.1 ‘ontop’ 2100 [91]
(ungeordnet) 1.154 0.1 2.0840.1 | Briickenplatz 1870
Pt(111)(v/3x/3)30°-K/CO | 1.26+ 0.06(1.27) | 2.0840.06 hep 1392-1645 | diese Arbeit
Pd(110)(2 x1)-CO 1.164 0.04 2.11+ 0.06 ‘ontop’ 1914-2003 | [96]
Pd(100)c(2x2)-CO 1.15 1.93 Briickenplatz | 1905-1950 | [108]
Pd(111)(v/3x+/3)30°—~CO 1.15 2.04 hep 1832 [109]
Ni(100)c(2 x2)-CO 1.10 ‘ontop’ 2070 [90]
Ni(111)(2 x2)-0/CO 1.1740.03 1.954 0.04 fee/hep bis 2098 | [111]
Ni(111)c(4x2)-CO 1.1840.07 1.9340.05 fee/hep 1805-1905 | [110]
Ni(111)(2 x2)-K/CO 1.2140.07 1.9040.04 fee/hep ab 1530 | [112], [68]
CO (freies Molekiil) 1.13-1.14 [93]

Tabelle 6.8: Bindungslingen und Wellenldngen von CO auf Ubergangsmetallen. Beo, Bindungslinge

(Schichtabstand) C-O, B¢ - Bindungsldnge C-Substrat, © Bedeckung CO. Die CO-Bindungslédngen in
Klammern wurden mittels GGA-Rechnungen ermittelt. (tilt = CO-Molekiilachse steht nicht senkrecht auf

dem Substrat.
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gen der LEED-Strukturanalyse, die jedoch bei einer Bedeckung O = 0.33 durchgefiihrt
wurde. Allerdings ist die Anderung der LEED-Kurven als Funktion der Bedeckung weitaus
geringer als die Sensitivitdt von IRAS in Bezug auf das Verhiltnis CO:K . Es ist klar zu

erkennen, daf sich mit zunehmender CO-Bedeckung die Streckschwingungsfrequenz erhéht.

Da die CO-Streckschwingungsfrequenz duferst sensibel auf Anderungen der Bindungsstér-
ke reagiert [113], gestaltet sich eine einfache Zuordnung von Bindungslangen oder Adsorpti-
onsplatzen zu CO-Streckschwingungsfrequenzen nicht in allen Fillen unproblematisch (s.S.
89). Dennoch zeigt obige Aufstellung, daff sich die Bereiche fiir ’on-top” und auf Lochplét-
zen (in Abwesenheit von O) adsorbierendes CO gut separieren lassen. Eine Unterscheidung

zwischen Lochplatzen oder Briickenpléatzen ist jedoch schwierig.

Dies ist darin begriindet, daf eine Vielzahl von Faktoren die Absorptionsfrequenzen be-
einflut [113]: Erstens ist eine mechanische Renormalisierung, die durch eine Kopplung
der (C-0)- und C-Substratschwingungen aufgrund der Adsorption auf der Metalloberfl-
che bewirkt wird, zu beriicksichtigen. Sie liegt im Bereich von maximal +40 em™'. Als
zweiter Effekt sind laterale, dynamische Wechselwirkungen der adsorbierten Molekiile zu
nennen. Diese ’dynamische Kopplung’ ist nur bei gleichartigen schwingenden Dipolen von
Bedeutung und fiithrt zu einer Blauverschiebung. Zuséatzlich konnen drittens auch Fre-
quenzverschiebungen durch eine Anregung von Elektronen-Loch-Paaren auftreten. Diese
sogenannte Bilddipol-Verschiebung erniedrigt die Streckschwingungsfrequenz. Durch die
Adsorption wird jedoch auch die Bindungsstirke und Bindungsliange der (C-O)-Bindung
verdndert. Durch die Schwichung der (C-O)-Bindung aufgrund der zusétzlichen Bindung
zur Metalloberflache wird die Streckschwingungsfrequenz erniedrigt. Dieser Einfluff ist fiir
verschiedene Adsorptionspldtze unterschiedlich stark. Als fiinfter Effekt ist die chemische’
Wechselwirkung der Adsorbatmolekiile untereinander und mit Koadsorbaten zu nennen®.

Daher ist die starke Verringerung der CO-Streckschwingungsfrequenzen bei der Koadsorp-

4So wird zum Beispiel die Stirke der CO-Bindung von der Anzahl der CO-Molekiile bestimmt, die
mit den Atomen des Substrats wechselwirken und zu einer Erhéhung der Schwingungsfrequenz fithren.

Koadsorption von Alkalimetallen verringert hingegen die Schwingungsfrequenz.
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Abbildung 6.6: IRAS-Spektren der Streckschwingung von CO auf mit K vorbedecktem Pt(111) [79].
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tion von Alkalimetallen zwar als Hinweis, keinesfalls jedoch als hinreichender Beweis einer

(C-0)-Bindungsaufweitung zu betrachten.

LEED und PhD-Messungen (Ni) liefern im Gegensatz zu den schwingungsspektroskopi-
schen Messungen direkte Zahlenwerte fiir Bindungslangen. Allerdings sind diese Werte fiir
Molekiilbindungsldangen mit grofen Fehlern behaftet. Eine Mittelung der Werte fiir (C-O)-
Bindungsldangen ergibt fiir ’on-top’ adsorbiertes CO eine mittlere (C-O)-Bindungslange von
1.14540.06 A (Ru, Cu, Rh, Rh, Pt, Pt, Pd, Ni=8 Systeme), fiir Briickenplétze 1.15+0.08
A (vier Systeme) und fiir hep-Lochplédtze von 1.1640.07 A (drei Systeme). Insgesamt
betrigt der Werte fiir alle reinen CO-Adsorbatsysteme 1.1540.07 A (als Fehler wurde
hier der Mittelwert der Fehlertoleranzen angegeben). Durch Alkalimetalladsorption erhéht
sich die mittlere (C-O)-Bindungslinge auf 1.1840.09 A . Allerdings ergibt sich ein Wert
von 1.204£0.09 A, wenn man die Struktur, bei der sich die C-O Bindungslinge durch die
zusitzliche CO-Adsorption im Vergleich mit der Ru(111)(2 x2)-Cs+CO Struktur wieder
reduziert, ausnimmt. Obwohl fiir alle sonstigen Systeme eine Aufweitung beobachtet wird,
liegt sie, wie auch der Mittelwert aller Systeme, im Fehlerbereich der C-O Bindungslangen
fiir die reinen Adsorbatsysteme. Daher und aufgrund der nur geringen Anzahl bisher un-
tersuchter Systeme kann das Vorhandensein einer Differenz von 0.03 A nur sehr vorsichtig
als ein Hinweis auf eine Tendenz zur (C-O)-Bindungsaufweitung beurteilt werden. Diese
muf somit noch durch die Anwendung zusitzlicher Methoden verifiziert werden. Weiterhin
ist zu erwarten, daf elektronische Eigenschaften des Substrats das Ausmaf der Riickbin-
dung beeinflussen und potentielle Bindungsaufweitungen je nach Substrat unterschiedlich
ausfallen werden. Um derartige Unterscheidungen zu treffen, reicht die Genauigkeit der

zur experimentellen Strukturanalyse verwendeten Methoden jedoch nicht aus.

6.3 Die Pt(111)(2v/3 x 2v/3)R30°-K /CO-Phase

Zusitzlich wurden einige I(E)-Kurven fiir die sich bei ©x = 0.25 und CO-Zugabe bilden-
de (21/3 x 2¢/3)R30°-Phase aufgenommen. FEine Abschitzung aus Gaseinlafdauer und
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Auger-Intensitatsmessungen ergibt eine Bedeckung von O¢o = 0.16. Aufgrund der Groke
der Elementarzelle mufite bei der vorhandenen Rechnerkapazitit die Zahl der Phaseshifts
auf [ = 6 drastisch reduziert werden. Da selbst auf einer reinen Pt(111)-Flidche die r-
Faktoren bei einer entsprechenden Zahl der Phaseshifts bei einer korrekten Strukturlosung
bei 0.4 liegen, erschien es als sehr unwahrscheinlich, daf eine fast richtige Koadsorbat-
struktur einen signifikant besseren r-Faktor liefern wiirde, der es erméglichen wiirde, auf
die korrekten Adsorptionsplatze zu schlieffen. Tatsachlich betrugen die r-Faktoren fiir das
unten vorgeschlagene Strukturmodell sowie fiir Modelle, in denen K eine on-top’-Position
einnimmt, 0.65 bis 0.8. Dies kénnte darauf beruhen, dak die richtige Struktur nicht gefun-

den wurde, oder aber an der geringen Empfindlichkeit der Auswertung liegen.

Daher konnte nur die Form der I(E)-Kurven mit denen der Pt(111)(v/3 x v/3) R30°-K/CO
Struktur verglichen werden. Dieser "Fingerprint’-Vergleich ergibt eine gewisse Ahnlich-
keit der I(E)-Kurven. Obwohl die Intensititen der einzelnen Peaks unterschiedlich sind,
sind die Peakpositionen der I(E)-Kurven sehr dhnlich. Schliisse auf eine wahrscheinliche
Ubereinstimmung von Adsorptionsplétzen sind aufgrund der Ahnlichkeit von I(E)-Kurven
verwandter Systeme zuléssig, wie von Gierer anhand von diversen Systemen gezeigt [13]

wurde.

Aufgrund der Ahnlichkeit der I(E)-Kurven der (2v/3 x 2¢/3)R30°-Phase mit denen der
(V3 x v/3) R30°-Koadsorbatphase 1t sich daher vermuten, daR mindestens einer der Ad-
sorptionspldtze, wenn nicht beide, vom Typ ’hep’ sind. Einen Strukturvorschlag, in dem
beide Adsorbate den hep-Platz einnehmen, zeigt Abb. 6.8. Eine dreifache Koordination des
CO-Molekiils durch K-Atome auf einem hcp-Platz ist auch aufgrund der anderen Untersu-
chungen, die in der Tabelle 6.7 aufgefiihrt sind, als fiir derartige Systeme typisch anzusehen

und wurde daher fiir den Strukturvorschlag angenommen.
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Abbﬂdung 6.7: Vergleich von I(E)-Kurven bei senkrechtem Elektroneneinfall fiir die (2\/§ X 2\/§)R30°—
Phase mit denen der (\/§ X \/g)R30°—Phase fiir das System Pt(111)-K/CO. Die einzelnen Strahlen (von
oben nach unten): (2/3 1/3)-, (1 0)- und (1 1)-Strahl.
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Abbﬂdung 6.8: Vorschlag fiir ein Strukturmodell fiir die (2\/§ X 2\/§) R30°—Phase.

6.4 Zusammenfassung

Mittels dynamischem LEED wurde die Struktur der (\/§>< \/g) R30°—K/CO-Koadsorbatphase
auf Pt(111) gelost. Die (C-O)-Bindung ist stark aufgeweitet, die (K-Pt)-Bindung ist hin-
gegen nur geringfiigig langer als in der reinen Pt(111/K)-Adsorbatstruktur. Trotz der
zusatzlichen Adsorption von CO schwingt das K-Atom stark lateral zur Oberfliche. Beide
Adsorbate besetzen den hep-Platz. Dadurch ergibt sich fiir das CO-Molokiil eine dreifa-
che Koordination durch die K-Atome. Fingerprint-LEED Uberlegungen lassen eine solche
Koordination auch fiir die (2v/3 x 2¢/3) R30°—Phase als wahrscheinlich zu. Die geometri-
schen Strukturparameter der (\/3 X \/g)RBO"—Struktur sind in Ubereinstimmung mit den

Ergebnissen fritherer IR-Messungen und GGA-Berechnungen.



