
Kapitel 7

Die Messungen an Pt(111)

Die Adsorption von CO auf Platineinkristallen ist ein bereits vielfach untersuchter Pro-

zess [80, 82, 96]. Besonders die schwingungsspektroskopische Untersuchung dieses che-

mischen Systems hat dabei gro�e Aufmerksamkeit erfahren [86, 97, 91, 90]. Zwar wur-

den die meisten IRAS- EELS- und SFG-Studien bisher bei geringen CO-Belegungen

unter UHV-Bedingungen durchgef�uhrt, es existieren aber auch SFG-Messungen bei

hohen CO-Dr�ucken [39, 83, 36] und in Fl�ussigkeiten [98]. Besonders interessant f�ur die

Durchf�uhrung von Hochdruckexperimenten ist die Pt(111)-Ober
�ache, da in [83] eine

durch den hohen CO-Druck beg�unstigte Rekonstruktion der (111)-Ober
�ache und ei-

ne damit verbundene Platincarbonylbildung berichtet wird, welche im SFG-Spektrum

sichtbar ist.

W�ahrend der Messungen auf dem Ni(100)-Einkristall (Abschnitt 6) stellte sich her-

aus, dass diese Ober
�ache wegen der starken Wechselwirkungen mit Kohlensto� nicht

f�ur Messungen unter hohem CO-Druck geeignet ist. Die Leistungsf�ahigkeit des auf-

gebauten SFG-Systems auch bei hohen Gasdr�ucken wird daher mit Messungen der

CO-Adsorption auf einem Pt(111)-Einkristall demonstriert.

7.1 TPD-Messungen

Nach der in Abschnitt 5.2 beschriebenen Pr�aparation des Pt(111)-Probenkristalls

wurden zur Kalibrierung der CO-Belegung der Ober
�ache zun�achst TPD-Spektren

gemessen. Diese sind in Abbildung 7.1 dargestellt. Es ist ein einzelnes Maximum der

CO-Desorption zu beobachten, welches sich bei h�oheren CO-Bedeckungen von einer
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Temperatur von T=435K zu einer Temperatur von T=410K verschiebt. Diese Ver-

schiebung l�asst sich auf die repulsive Dipol-Dipol-Wechselwirkung der CO-Molek�ule

untereinander zur�uckf�uhren. Bei einer S�attigungsbelegung l�asst sich nach Redhead

(siehe Abschnitt 4.1) eine Adsorptionsenergie des CO auf der Pt(111)-Ober
�ache

von 1.12 eV berechnen. In �Ubereinstimmung mit anderen Untersuchungen [86, 87]

wurde im Falle einer S�attigungsbelegung eine c(4x2)-�Uberstruktur im LEED-Bild

beobachtet. Aus der Literatur ist bekannt, dass diese S�attigungsbelegung auf einer

Pt(111)-Ober
�ache einer Belegung von � = 0:5 entspricht [87]. Abbildung 7.2 zeigt

die aus diesen Daten berechnete Abh�angigkeit der CO-Belegung der Ober
�ache von

der CO-Dosierung. Zur Vorbereitung der weiter unten erl�auterten SFG-Messungen auf

Abbildung 7.1: TPD-Spektren der CO-Desorption von der sauberen Pt(111)-Ober
�ache bei

unterschiedlichen CO-Belegungen. Die jeweilige CO-Dosierung ist in L angegeben.

einer defektreichen Ober
�ache (siehe Abschnitt 5.2) wurden ebenfalls TPD-Spektren

gemessen, welche in Abbildung 7.3 zu sehen sind. Es ist ein zweites Desorptionsmaxi-

mum bei einer Temperatur von T=495K zu erkennen, welches auf die CO-Adsorption

an Defektpl�atzen zur�uckzuf�uhren ist. Eine quantitive Auswertung der Abh�angigkeit

der CO-Belegung von der Dosierung wurde f�ur den Fall der defektreichen Ober
�ache

nicht vorgenommen.
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Abbildung 7.2: Abh�angigkeit des Integrals der CO-Desorption von Pt(111) von der CO-

Dosierung. Die Zahlen innerhalb des Graphs geben die relative CO-Belegung in ML an.

Abbildung 7.3: TPD-Spektren der CO-Desorption von der defektreichen Pt(111)-Ober
�ache

bei unterschiedlichen CO-Belegungen. Die jeweilige CO-Dosierung ist in L angegeben.
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7.2 SFG-Messungen

7.2.1 Der nichtresonante Hintergrund

Das von der sauberen Pt(111)-Ober
�ache stammende nichtresonante SFG-Signal ist

�uber den gemessenen Wellenl�angenbereich konstant. Die St�arke dieses Signals ist ver-

gleichbar der St�arke des von der reinen Ni(100)-Ober
�ache stammenden nichtresonan-

ten SFG-Signals (siehe Abschnitt 6.2). Ein Ein
uss auf die Linienform der gemessenen

SFG-Signale bei vorhandener CO-Belegung ist allerdings festzustellen. Der Ein
uss

des nichtresonanten Hintergrunds auf die Lage der Signalmaxima liegt aber, wie in

Abschnitt 4.2 n�aher erl�autert, innerhalb des Rahmens der Genauigkeit der Wellen-

l�angeneichung (�3 cm�1 ) und ist somit vernachl�assigbar.

7.2.2 Die SFG-Messungen von CO auf Pt(111)

Messungen auf der sauberen Ober
�ache bei 300 K

Nach der Kalibrierung der CO-Belegung mittels TPD-Messungen wurden zun�achst

SFG-Spektren von auf der Pt(111)-Ober
�ache adsorbiertem CO bei einer Temperatur

von T=300K gemessen. Abbildung 7.4 zeigt die unter UHV-Bedingungen gemesse-

nen SFG-Spektren f�ur unterschiedliche CO-Bedeckungen der Ober
�ache. Es ist ein

einzelnes Signalmaximum zu erkennen, dass mit steigender CO-Bedeckung an Inten-

sit�at gewinnt und dessen Energie sich mit ebenfalls steigender CO-Bedeckung von

2081 cm�1 bei einer Bedeckung von �=0.26ML zu 2090 cm�1 bei einer Bedeckung

von �=0.5ML hin verschiebt. Diese Verschiebung ist auf die repulsive Dipol-Dipol-

Wechselwirkung der CO-Molek�ule untereinander zur�uckzuf�uhren [65]. Dieses Signal-

maximum kann dem ontop1-gebundenen CO zugeordnet werden, die Energie des Ma-

ximums stimmt sehr gut mit in der Literatur dokumentierten IRAS- und EELS-

Messungen �uberein [88, 89, 90, 86]. Ein weiteres Maximum bei niedrigeren Energien,

welches von bridge-gebundenem CO herr�uhren kann, wurde nicht beobachtet. Dieses

steht im Gegensatz zu diesen IRAS- und EELS-Messungen. In anderen SFG-Studien

der Adsorption von CO auf Pt(111) [91, 83] dagegen wurden stets nur sehr geringe

Signalst�arken bei f�ur bridge-gebundenem CO typischen Energien gefunden. Dies l�asst

darauf schlie�en, dass der Wirkungsquerschnitt f�ur die Messung der C-O-Schwingung

1Zur De�nition von ontop- und bridge-Bindung siehe Abschnitt 6.
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Abbildung 7.4: SFG-Spektren von CO auf

Pt(111) bei verschiedenen Belegungen der

Ober
�ache, gemessen bei einer Temperatur

von 300K.

Abbildung 7.5: SFG-Spektren von CO auf

Pt(111) bei verschiedenen CO-Dr�ucken, ge-

messen bei einer Temperatur von 300K.

von bridge-gebundenem CO mit Hilfe der SFG-Spektroskopie sehr gering ist. Zus�atz-

lich ist die Pulsenergie des infraroten Lichts beim hier verwendeten Lasersystem un-

terhalb von 1900 cm�1 sehr gering. Die Kombination aus diesen beiden E�ekten be-

gr�undet die Unsichtbarkeit eines m�oglichen Signals von bridge-gebundenem CO.

Nach den Messungen unter UHV-Bedingungen wurden SFG-Messungen bei hohen CO-

Dr�ucken durchgef�uhrt. In Abbildung 7.5 sind die gemessenen SFG-Spektren darge-

stellt. Auch bei CO-Dr�ucken bis zu 200mbar ist nur ein Signalmaximum zu erkennen.

Dies steht im Widerspruch zu der einzigen weiteren in der Literatur dokumentierten

SFG-Messung der CO-Adsorption auf Pt(111) unter hohen CO-Dr�ucken [83]. In dieser

Ver�o�entlichung wird bei gleicher Temperatur und CO-Dr�ucken oberhalb von 10mbar

ein sukzessives Verschwinden des Signalmaximums bei 2097 cm�1 und dem Entstehen

eines anderen Signalmaximums bei � 2080 cm�1 in einem Druckbereich bis 250mbar

berichtet. Oberhalb von 250mbar verschwindet auch dieses Signalmaximum wieder,
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stattdessen entsteht eines bei einer Energie von 2045 cm�1 . Dieses Verhalten konnte

trotz vielfacher Wiederholung des Experiments nicht beobachtet werden. Zur Kl�arung

dieser Diskrepanz wurden die folgenden Experimente durchgef�uhrt.

Messungen bei 400 K

Als Erkl�arung des in [83] beschriebenen Verhaltens der CO-Adsorption bei hohen CO-

Dr�ucken wird eine Rekonstruktion der (111)-Ober
�ache und die durch diese Rekon-

struktion in Verbindung mit hohem CO-Druck induzierte Ausbildung von Platincar-

bonylspezies vorgeschlagen. Die Rekonstruktion einer Einkristallober
�ache wird durch

h�ohere Temperaturen beg�unstigt [67]. Daher wurden SFG-Messungen bei einer Tem-

Abbildung 7.6: SFG-Spektren von CO auf Pt(111) bei verschiedenen CO-Dr�ucken, gemessen

bei einer Temperatur von 400K.
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peratur von T=400K, bei der sich gem�a� den TPD-Spektren (Abbildung 7.1) auch bei

niedrigen Dr�ucken noch gro�e CO-Mengen auf der Ober
�ache be�nden, und bei hohen

CO-Dr�ucken durchgef�uhrt. Das Ergebnis dieser Messungen ist in Abbildung 7.6 zu se-

hen. Auch bei einer Temperatur von T=400K ist nur ein Signalmaximum zu erkennen.

Dieses verschiebt sich wie im Falle der Messungen bei T=300K mit steigendem Druck

hin zu h�oheren Energien. Die h�ochste erreichte Energie des Signalmaximums liegt al-

lerdings nur bei 2090 cm�1 . Dies kann mit dem von Persson et al. vorgeschlagenen

Modell [66] erkl�art werden, nach dem bei h�oheren Temperaturen eine Verschiebung

der Energie der C-O-Schwingung des ontop-gebundenen CO hin zu der Energie der

C-O-Schwingung des bridge-gebundenen CO existiert. Eine Rekonstruktion der Ober-


�ache kann dagegen nicht nachgewiesen werden.

Messungen auf einer defektreichen Ober
�ache bei 300K

Eine weitere Erkl�arungsm�oglichkeit der Diskrepanz zwischen den hier durchgef�uhrten

und den in [83] beschriebenen Messungen ist das Vorhandensein vieler Defekte auf der

Pt(111)-Ober
�ache. An Defektpl�atzen gebundenes CO hat in vielen F�allen eine an-

dere Energie der C-O-Schwingung als das CO, welches an regul�are Ober
�achenpl�atze

gebunden ist [36]. Um diese M�oglichkeit zu untersuchen, wurde, wie in Abschnitt

5.2 beschrieben, eine defektreiche Pt(111)-Ober
�ache pr�apariert und auf dieser SFG-

Messungen bei einer Kristalltemperatur von T=300K durchgef�uhrt. Dass eine hohe

Defektdichte auf dieser Ober
�ache vorhanden ist, l�asst sich aus den in Abbildung 7.3

dargestellten TPD-Spektren ersehen. Die aus diesen Messungen resultierenden SFG-

Spektren sind in den Abbildungen 7.7 und 7.8 gezeigt. Bei geringen CO-Belegungen der

Ober
�ache (� � 0:38ML) ist eine Verbreiterung der Linienform des SFG-Spektrums

relativ zu dem auf der defektfreien Ober
�ache aufgenommenen zu beobachten. Dies

ist auf die Adsorption von CO-Molek�ulen an Defektpl�atzen zur�uckzuf�uhren. Aufgrund

des begrenzten Au
�osungsverm�ogens des benutzten Lasersystems (siehe Abschnitt

3.1) k�onnen C-O-Schwingungsenergieunterschiede von an unterschiedlichen Adsorp-

tionspl�atzen gebundenen CO-Molek�ulen nicht detektiert werden. Bei CO-Belegungen

� > 0:38ML ist kein signi�kanter Unterschied zwischen den auf den unterschiedlichen

Ober
�achen gemessenen Spektren mehr zu erkennen. Dies steht in sehr guter �Uberein-

stimmung mit bekannten Messungen an defektreichen Pt(111)-Ober
�achen [91]. Ein

Zusammenhang zwischen der Defektdichte der Ober
�ache und dem Hochdruckverhal-

ten der CO-Adsorption konnte nicht festgestellt werden.
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Abbildung 7.7: SFG-Spektren von CO auf der de-

fektreichen Pt(111)-Ober
�ache bei verschiedenen

Belegungen, gemessen bei einer Temperatur von

300K.

Abbildung 7.8: SFG-Spektren von

CO auf der defektreichen Pt(111)-

Ober
�ache bei verschiedenen CO-

Dr�ucken, gemessen bei einer Temperatur

von 300K.

Messungen bei 230 K

Zur weiteren Untersuchung der CO-Adsorption auf der Ober
�ache wurden SFG-

Messungen bei Temperaturen von T=230K durchgef�uhrt. In den Abbildungen 7.9

und 7.10 sind die bei T=230K gemessenen SFG-Spektren dargestellt. Es sind keine

wesentlichen Unterschiede zu den Messungen bei T=300K erkennbar.

Messungen bei 160 K

Abbildung 7.11 zeigt die bei einer Temperatur von T=160 K unter UHV-Bedingungen

gemessenen SFG-Spektren. Da bei der Messung der zur Kalibrierung der CO-Belegung

notwendigen TPD-Spektren eine CO-Dosierung stets bei 230K vorgenommen wurde,

ist diese Eichung f�ur eine Temperatur von T=160K nicht g�ultig. Aus diesem Grunde
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Abbildung 7.9: SFG-Spektren von CO auf

Pt(111) bei verschiedenen Belegungen der

Ober
�ache, gemessen bei einer Temperatur

von 230K.

Abbildung 7.10: SFG-Spektren von CO auf

Pt(111) bei verschiedenen CO-Dr�ucken, ge-

messen bei einer Temperatur von 230K.

sind in Abbildung 7.11 die jeweiligen CO-Dosierungen und nicht die relativen Bele-

gungen angegeben. Es ist deutlich zu erkennen, dass bereits bei einer Dosierung von

1L eine S�attigung der Ober
�ache mit CO erreicht ist, die SFG-Spektren ver�andern

sich bei h�oherer CO-Dosierung nicht mehr. Dies l�asst sich auf eine h�ohere Adsorptions-

wahrscheinlichkeit des CO bei niedrigen Temperaturen zur�uckf�uhren. Diese Erh�ohung

des Adsorptionskoe�zienten wurde auch in [90] gefunden. Wiederum ist nur ein Si-

gnalmaximum vorhanden, das im Vergleich zu bei h�oheren Temperaturen gemessenen

SFG-Spektren zu einer h�oheren Energie der C-O-Streckschwingung hin verschoben

ist, was sich erneut durch das von Persson et al. vorgeschlagene Modell [66] begr�unden

l�asst. Die bei einer Temperatur von T=160K unter UHV-Bedingungen gemessenen

SFG-Spektren haben die geringsten Halbwertsbreite aller im Rahmen dieser Arbeit

aufgenommenen SFG-Spektren. Diese betr�agt 17 cm�1 und liegt damit etwas unter der

Ger�atespezi�kation des OPA (siehe Abschnitt 3.1). Die Halbwertsbreite bleibt bis zu



104 KAPITEL 7. DIE MESSUNGEN AN PT(111)

Abbildung 7.11: SFG-Spektren von CO

auf Pt(111) bei unterschiedlichen CO-

Dosierungen gemessen bei einer Tempera-

tur von 160 K.

Abbildung 7.12: SFG-Spektren von CO auf

Pt(111) bei verschiedenen CO-Dr�ucken ge-

messen bei einer Temperatur von 160 K.

einem CO-Druck von 10mbar weitgehend konstant, was imWiderspruch zu in verschie-

denen Ver�o�entlichungen [83, 36] vorgeschlagenen Modellen steht, wonach sich bei ho-

hen CO-Bedeckungen eine inkommensurable CO-Lage auf der Pt(111)-Ober
�ache aus-

bildet. Das in diesem Falle eintretende Fehlen von de�nierten CO-Adsorptionspl�atzen

sollte zu einer Vergr�o�erung der Halbwertsbreite f�uhren.

Bei CO-Dr�ucken oberhalb von 10mbar ver�andert sich das Verhalten der CO-

Adsorption auf der Pt(111)-Ober
�ache dramatisch. Dies wird in Abbildung 7.12 deut-

lich. Neben dem bei einer C-O-Schwingungsenergie von 2101 cm�1 liegenden Signalma-

ximum entsteht mit steigendem CO-Druck ein weiteres Maximum, dessen Intensit�at

die des ersten Maximums um den Faktor drei �ubertri�t. Die energetische Position die-

ses Maximums bei 2086 cm�1 ist vergleichbar mit der in [83] beschriebenen Position im

Bereich zwischen 10mbar und 250mbar. Da dieses Verhalten erst bei Temperaturen

unterhalb von T = 170K auftritt, wurde zu dessen Erkl�arung auch die Adsorption
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anderer Substanzen an der Ober
�ache in Betracht gezogen. Wie bereits in Abschnitt

5.4 beschrieben, k�onnen auch geringste Verunreinigungen des verwendeten CO in Be-

reichen, die mit den hier zur Verf�ugung stehenden Mitteln nicht mehr nachgewiesen

werden k�onnen, bei hohen Gasdr�ucken zu signi�kanten Konzentrationen f�uhren. Im

Folgenden wurde insbesondere die m�ogliche Verunreinigung des CO-Gases durch Was-

ser, welches trotz dem Einsatz einer K�uhlfalle zur Gasreinigung im CO vorhanden sein

kann, untersucht. In [27] wird die Adsorption von Wasser an einer Pt(111)-Ober
�ache

ausf�uhrlich beschrieben. In TPD-Spektren dieses Systems werden zwei Desorptions-

maxima gezeigt: eines bei einer Temperatur von T=162K, welches einer Multilagen-

desorption zugeordnet wird, das Zweite bei T=171K, welches als Desorption einer

direkt an die Platinober
�ache gebundenen Monolage gekennzeichnet wird.

Nach der Messung von SFG-Spektren unter Hochdruckbedingungen bei T=160K wur-

Abbildung 7.13: TPD-Spektrum der Wasserdesorption von der Pt(111)-Ober
�ache unmit-

telbar nach einer SFG-Messung unter Hochdruckbedingungen.

de die Messkammer bis auf einen Druck von 10�5 mbar abgepumpt und der Probenkri-

stall dann auf 90K gek�uhlt, anschlie�end wurde die Probe in die obere UHV-Kammer

transferiert, wo ein Druck von 5 � 10�10 mbar herrschte. Nun wurde das in Abbil-

dung 7.13 gezeigte TPD-Spektrum mit den f�ur den Nachweis von Wasser notwendigen

Einstellungen (Masse=18 amu) gemessen. Das Spektrum reproduziert perfekt das in

[27] gezeigte TPD-Spektrum der Desorption von Wasser von der Pt(111)-Ober
�ache

mit den beiden genannten Desorptionsmaxima. Um den Ein
uss des Wassers auf die

CO-Adsorption auch bei niedrigen Belegungen zu untersuchen, wurden die in Ab-
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bildung 7.14 gezeigten SFG-Messungen durchgef�uhrt. Zun�achst wurde bei T=160K

auf die saubere Pt(111)-Ober
�ache eine CO-S�attigungsbelegung dosiert und ein SFG-

Spektrum gemessen, welches mit den in Abbildung 7.11 dargestellten �ubereinstimmt.

Dann wurden zus�atzlich 5L Wasser dosiert und erneut ein SFG-Spektrum gemessen.

Das Signalmaximum diese Spektrums hat sich von einer Energie von 2099 cm�1 zu ei-

ner Energie von 2084 cm�1 verschoben, ein Maximum bei 2099 cm�1 ist im Gegensatz

zu den Messungen bei hohen CO-Dr�ucken nicht mehr vorhanden. Im Anschluss wur-

de der Probenkristall auf eine Temperatur von T = 230K erw�armt und ein weiteres

SFG-Spektrum gemessen. Das Signalmaximum liegt nun bei 2097 cm�1 , die Inten-

sit�at des Maximums hat relativ zum ersten Spektrum geringf�ugig abgenommen. Diese

Messungen stimmen sehr gut mit den in [97] berichteten IRAS-Messungen der Wech-

selwirkung von CO und Wasser auf Pt(111) �uberein.

Unter UHV-Bedingungen hat eine CO-S�attigungsbelegung einen Belegungsgrad von

� = 0:5, d. h. die H�alfte aller Pt-Ober
�achenatome ist von einem CO-Molek�ul be-

setzt. Das Wasser hat also ausreichend Platz, sich ebenfalls an der Ober
�ache an-

zulagern. Durch Wechselwirkungen zwischen dem CO und dem Wasser wird die C-

O-Schwingungsfrequenz energetisch verschoben. Desorbiert das Wasser wieder von

der Ober
�ache oberhalb von 170K, wird die C-O-Schwingung nicht mehr beein-


usst, und ihre Energie stimmt mit dem urspr�unglichen Wert �uberein. Da bei der

Desorption des Wassers auch geringe Mengen des CO desorbiert werden, wird die

Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen den CO-Molek�ulen schw�acher, und die C-O-

Schwingungsenergie nimmt leicht ab. Bei CO-Dr�ucken oberhalb von 10�4 mbar ist die

Pt(111)-Ober
�ache vollst�andig mit CO belegt (� = 1), so dass das Wasser nicht mehr

direkt an der Ober
�ache adsorbieren kann. Daher ist auch bei hohen Wasserkonzen-

trationen stets eine ungest�orte C-O-Schwingung zu beobachten. Es bildet sich jedoch

oberhalb des CO eine schwach gebundene Eisschicht, in die weiteres CO de�niert ein-

gebaut wird. Das erkl�art den starken Anstieg des SFG-Signals mit steigendem CO-

(und Wasser-) Druck. Ein regelm�assiger Einbau der CO-Molek�ule in die Eisschicht ist

aufgrund der Dipoleigenschaften beider beteiligter Molek�ule m�oglich. Wird der CO-

Druck unter 10�4 mbar verringert, so desorbiert von der Ober
�ache ein Teil des CO

und das Wasser kann sich anlagern. Daher kann in einem danach aufgenommenen

TPD-Spektrum das oben beschriebene Verhalten der Wasserdesorption beobachtet

werden.
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Abbildung 7.14: SFG-Spektren der CO-Adsorption auf Pt(111): a) bei 160K mit 5 L CO; b)

bei 160K nach der Dosierung von 5L Wasser; c) unmittelbar danach bei 230K.

7.3 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Adsorption von CO auf Pt(111) wurde von einer Adsorbatbedeckung des Pro-

benkristalls von �=0.26ML bis hin zu CO-Dr�ucken von 200mbar mittels der SFG-

Spektroskopie untersucht. Bei geringen CO-Belegungen zeigt sich ein mit steigender

CO-Belegung an Intensit�at gewinnendes Signalmaximum bei etwa 2090 cm�1 . Die-

ses kann in sehr guter �Ubereinstimmung mit ver�o�entlichten Ergebnissen dem auf

den ontop-Ober
�achenpl�atzen gebundenen CO zugeordnet werden. Ein dem bridge-

gebundenen CO zuzuordnendes Signalmaximum konnte im Gegensatz zu EELS-

und IRAS-Messungen nicht detektiert werden. In der Literatur dokumentierte SFG-

Messungen beschreiben das zu erwartende Signal des bridge-gebundenen CO stets als

sehr klein. In Verbindung mit den hier benutzten schwachen Intensit�aten des infraro-

ten Lichts kann diese fehlende Detektion erkl�art werden. Das beobachtete Signalma-

ximum des ontop-gebundenen CO verschiebt sich in Abh�angigkeit von Ober
�achenbe-

legung und Temperatur von minimal 2081 cm�1 bei �=0.26ML und T=300K bis hin

zu maximal 2101 cm�1 bei einem Druck von 200mbar und T=160K. W�ahrend eine

Vergr�o�erung der Ober
�achenbelegung aufgrund der Dipol-Dipol-Wechselwirkung der
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CO-Molek�ule eine Verschiebung hin zu h�oheren Energien bewirkt, resultiert aus einer

Erh�ohung der Temperatur eine Verringerung der Energie der C-O-Schwingung. Alle

unter UHV-Bedingungen gemessenen SFG-Spektren stehen in sehr guter �Ubereinstim-

mungen mit Ergebnissen von EELS- und IRAS-Messungen. Die aus den Messungen

einer CO-S�attigungsbelegung bei T=190K hervorgegangenen Spektren haben die ge-

ringste Halbwertsbreite aller im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Spektren. Diese

betr�agt 17 cm�1 .

Die bei einer Kristalltemperatur von T=300K und einem Druck oberhalb von 10mbar

gemessenen Spektren weisen deutliche Unterschiede zu den unter vergleichbaren Be-

dingungen von Somorjai et al. gemessenen Ergebnissen [83] auf. Zur Aufkl�arung dieser

Diskrepanzen wurden SFG-Messungen in unterschiedlichen Druck- und Temperatur-

bereichen und auf unterschiedlich pr�aparierten Pt(111)-Ober
�achen durchgef�uhrt. Ei-

ne in [83] dargestellte Verschiebung des Signalmaximums hin zu einer Energie von

�2080 cm�1wird dort mit einer Rekonstruktion der Pt(111)-Ober
�ache unter hohem

CO-Druck erkl�art. Bei den hier durchgef�uhrten Messungen konnten keinerlei Hinweise

auf eine solche Rekonstruktion, auch nicht bei h�oheren Temperaturen, gefunden wer-

den. Messungen auf einer defektreichen Ober
�ache bei T=300K, sowie Messungen auf

der sauberen Ober
�ache bei T=230K, unterscheiden sich ebenfalls nicht signi�kant von

den Messungen bei T=300K auf der sauberen Ober
�ache. Die Messungen bei T=160K

und Dr�ucken oberhalb von 10mbar zeigen deutliche Ver�anderungen der Spektren. Mit

zunehmendem CO-Druck entsteht ein weiteres Signalmaximum bei 2086 cm�1 , des-

sen Intensit�at die des urspr�unglichen Maximums um den Faktor drei �ubersteigt. Dieses

zus�atzliche Maximum kann durch unmittelbar nach den Hochdruckmessungen durch-

gef�uhrte TPD-Messungen auf ein an der Ober
�ache adsorbiertes Gemisch aus CO

und Wasser, welches als Verunreinigung im CO vorliegt, zur�uckgef�uhrt werden. Dieses

Gemisch aus Wasser und CO wird bei hohen Dr�ucken oberhalb einer CO-Bedeckung

der Ober
�ache in einer regelm�a�igen Struktur adsorbiert, worauf die geringe Halb-

wertsbreite dieses Signalmaximums hinweist. Durch die CO-Wasser-Wechselwirkung

wird die C-O-Bindung gelockert und somit die C-O-Schwingungsfrequenz zu nied-

rigeren Energien verschoben. Bei CO-Wasser-Koadsorptionsmessungen unter UHV-

Bedingungen konnte die energetische Lage des Signalmaximums der C-O-Schwingung

bei der Wechselwirkung mit Wasser best�atigt werden. In diesem Falle scheint das Ge-

misch direkt auf der Ober
�ache zu adsorbieren, da kein Signal vom ungest�orten CO

beobachtet wurde. Die hier dargestellten Ergebnisse sind in [99] ver�o�entlicht.


