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1. Einleitung

Die Katalyse ist eines der beherrschenden chemischen
Ph�nomene in der Natur. Je nach Reaktionsbedingungen
werden f�r gewçhnlich drei Arten von Katalyse unterschie-
den: heterogene, homogene und enzymatische Katalyse. Ka-
talytische Prozesse kçnnen an Gas- oder Fl�ssigkeitsgrenz-
fl�chen des Katalysators stattfinden und haben ein be-
stimmtes Temperaturfenster, in dem optimale Ums�tze er-
zielt werden. In klassischen Studien ging man �blicherweise
so vor, dass die Katalysatoren vor und nach der Reaktion

charakterisiert wurden, da Techniken f�r eine Untersuchung
w�hrend der Reaktion („in situ“) nicht zur Verf�gung stan-
den. Auch wenn die klassischen Methodik gewisse Einblicke
in den Ablauf einer Reaktion liefern kann,[1] gab es intensive
Bem�hungen, bessere Techniken zu finden. Hierbei wurden
haupts�chlich zwei Richtungen verfolgt, die sich gegenseitig
erg�nzt haben: 1) Die Entwicklung von Messmethoden, die
verborgene Phasengrenzfl�chen (fest–gasfçrmig und fest–
fl�ssig) abtasten und Informationen auf molekularer Ebene
liefern und 2) die Verwendung von Modellkatalysatoren,
deren einheitliche Struktur eine Korrelation zwischen
Struktur und Funktion ermçglicht, sobald die experimentel-
len Daten unter Reaktionsbedingungen vorliegen. Der zweite
Ansatz, der die Entwicklung und Anwendung von Modell-
katalysatoren betrifft (im Gegensatz zu den vielen Versuchen
mit komplexen, schlecht definierten, realen Katalysatorsys-
temen) ist entscheidend, um die Zahl der Variablen zu ver-
ringern und ein molekulares Verst�ndnis der katalytischen
Prozesse auf molekularer Ebene entwickeln zu kçnnen.[2] Der
Schwerpunkt dieses Kurzaufsatzes liegt jedoch auf dem ersten
Punkt, der Entwicklung von Methoden und Instrumenten, die
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Ergebnisse unter Reaktionsbedingungen liefern. Durch An-
wendung dieser neuen Techniken sowie von Modellkataly-
satoren haben wir in den letzten Jahren sieben Schl�sselfak-
toren identifiziert, die die katalytische Selektivit�t bestim-
men.[3]

Wir pr�sentieren hier einige Beispiele, die zeigen, wie
diese Schl�sselfaktoren zum Teil drastisch variieren, wenn sie
unter Reaktionsbedingungen untersucht werden. Unser
Hauptaugenmerk liegt auf Untersuchungen, die wir mit ty-
pischen Messtechniken unserer Arbeitsgruppe erzielt haben:
1) Summenfrequenzschwingungsspektroskopie (SFG-Spek-
troskopie); 2) Hochdruck-Rastertunnelmikroskopie (HP-
STM); 3) Normaldruck-Rçntgenphotoelektronenspektro-
skopie (AP-XPS); 4) Nahkanten-Rçntgenabsorptionsfein-
strukturspektroskopie (NEXAFS-Spektroskopie); 5) erwei-
terte Rçntgenabsorptionsfeinstrukturspektroskopie
(EXAFS-Spektroskopie). Die Techniken (3)–(5) kçnnen un-
ter Zuhilfenahme des ALS-Synchrotrons (Advanced Light
Source; Berkeley, USA) realisiert werden. Jede dieser Un-
tersuchungstechniken liefert sehr interessante Einblicke in
die Funktionsweise vieler katalytischer Systeme auf mole-
kularer Ebene, die mit statischen Methoden nicht zug�nglich
w�ren. In vielen F�llen sind die �nderungen des Reaktions-
systems reversibel, wenn zwischen reaktiven und nicht-reak-
tiven Umgebungen gewechselt wird (sei es durch �nderung
des Drucks, der Zusammensetzung der Gasphase oder an-
derer Reaktionsparameter).

2. Summenfrequenzschwingungsspektroskopie

Die Summenfrequenz(SFG)-Spektroskopie (SFG: sum
frequency generation), die erstmals 1986 durch Shen et al.
beschrieben wurde,[4, 5] ist wohl die einzige Oberfl�chentech-
nik, die von Anfang an f�r Hochdruckmessungen angewendet
wurde, da sie unabh�ngig vom Medium, in dem die Grenz-
fl�che eingebettet ist, eine absolute Empfindlichkeit f�r
Grenzfl�chenph�nomene bietet. SFG ist ein nichtlinearer
optischer Prozess, der durch Stçrungen hçherer Ordnung der
elektrostatischen Polarisation des Lichts verursacht wird. In
seiner n�tzlichsten Form lçschen sich diese nichtlinearen
optischen Wechselwirkungen zweiter Ordnung bei zentro-
symmetrischen Medien (Gasen, Fl�ssigkeiten und amorphen
Festkçrpern) aus, w�hrend sie bei nicht-zentrosymmetrischen

Medien, wie z.B. Kristalloberfl�chen und anderen Phasen-
grenzfl�chen, �berlagern, sodass ein Signal beobachtet wird.
Das Signal skaliert linear mit der interessierenden Eigen-
schaft und kann daher quantitativ genutzt werden. Zum
Beispiel kçnnen durch die Identifizierung adsorbierter
Oberfl�chenspezies oberfl�chenkatalysierte Prozesse unter-
sucht werden.

Vereinfacht betrachtet, wird das SFG-Signal durch zwei
oder mehr einfallende optische Wellen (gewçhnlich Laser-
strahlen) erzeugt, die am Ort der Probe r�umlich und zeitlich
�berlappen (Abbildung 1). In einem typischen Experiment

verwendet man eine feste (statische) Komponente im sicht-
baren Spektralbereich sowie eine Komponente im Infrarot-
bereich, deren Frequenz variiert wird. Es ist diese F�higkeit,
die Frequenz einer der eingehenden Wellen – und damit der
Energie von anregbaren chemischen Bindungen – abzustim-
men, die eine Verwendung dieses Ph�nomens in der
Schwingungsspektroskopie ermçglicht. Zu den Anwen-
dungsbereichen gehçren adsorbierte Spezies auf Kristall-
oberfl�chen und Metallnanopartikelfilmen oder organische
und bioorganische Molek�le an Fest-fl�ssig-Grenzfl�chen.

Die SFG-Spektroskopie wird erst seit etwa zwei Jahr-
zehnten zur Untersuchung von Oberfl�chen angewendet, hat
aber bereits in vielen F�llen zur Aufkl�rung von Oberfl�-
chenph�nomenen auf molekularer Ebene gef�hrt. Unter an-
derem lieferten auch zwei Fallstudien unserer Forschungs-
gruppe wertvolle Einblicke, die zu neuartigen, fundamentalen
Erkenntnissen in der Oberfl�chenchemie f�hrten. Der erste
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Abbildung 1. Prinzip der Summenfrequenz-Spektroskopie: a) typischer
Versuchsaufbau – zwei Laserstrahlen mit unterschiedlicher Frequenz
treffen am Ort der Probe zusammen und erzeugen ein „summiertes“
Frequenzsignal, das detektiert werden kann. b) Energiediagramm, das
die Summation der einfallenden Photonen und die Erzeugung des
Summenfrequenzphotons aufgrund von Molek�lschwingungen im Ad-
sorbat illustriert. c) Reaktionskammer zur Echtzeit-Untersuchung von
Reaktionen an tr�gerfixierten Nanopartikeln mit nachgeschalteter gas-
chromatographischer Analyse. OPG/OPA= optisch parametrische Er-
zeugung/optisch parametrische Verst�rkung, SF = Summenfrequenz,
NPs = Nanopartikel, YAG = Yttriumaluminiumgranat.
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Fall betrifft die Reaktion von Ethylen, Cyclohexen und
Benzol mit Wasserstoff auf der Oberfl�che eines Platin-Ein-
kristalls, der zweite Fall betrifft die Wechselwirkung von
Aminos�uren mit hydrophoben Polymeren und hydrophilen
SiO2-Oberfl�chen.

Die Hydrierung von Ethylen ist ein Musterbeispiel zur
Veranschaulichung der oberfl�chenspezifischen Anwendung
der SFG-Spektroskopie bei hohen Dr�cken. Die Hydrierung
von Ethylen auf einer Platin-Oberfl�che verl�uft exotherm
und umfasst drei Reaktionsspezies: Ethylidin, s-gebundenes
Ethylen und p-gebundenes Ethylen. Katalytische Untersu-
chungen lieferten zwar Hinweise zum Mechanismus dieser
Hydrierung, eine Studie auf molekularer Ebene konnte aber
nicht pr�sentiert werden. Auf der Grundlage der vorherigen
katalytischen Ultrahochvakuum(UHV)-Experimente konnte
davon ausgegangen werden, dass die Ethylidinspezies nicht
direkt am katalytischen Prozess beteiligt ist und vielmehr das
p-gebundene Ethylen das aktive Adsorbat darstellt und ein
Ethyl-Zwischenprodukt erzeugt. Im Vergleich zur SFG-
Spektroskopie erfordern andere spektroskopische Techniken
normalerweise Vakuumbedingungen, um zu vermeiden, dass
Signale von Gasphasenmolek�len mit den spektralen Eigen-
schaften der Oberfl�che �berlappen. Mittels SFG-Spektro-
skopie im sichtbaren und infraroten Spektralbereich in
Kombination mit gaschromatischen Untersuchungen zur
Reaktionskinetik (Abbildung 2) lassen sich alle drei rele-

vanten Spezies auf der Oberfl�che unter Reaktionsbedin-
gungen (1 atm H2/Ethylen/He) beobachten. Aus den Ergeb-
nissen folgt, dass Ethylidin- und s-gebundene Ethylenspezies
tats�chlich nicht aktiv sind, w�hrend das p-gebundene Ethy-
len selbst bei einer Oberfl�chenkonzentration von etwa
0.04 Monoschichten (ML) um einige Grçßenordnungen hç-
heren Turnover zeigt. Außerdem ermçglichte die SFG die
erste Beobachtung des Ethyl-Zwischenprodukts in dieser
Reaktion. Somit wurde in dieser Studie die Funktion aller
Spezies in der Ethylenhydrierung best�tigt.[6]

Neben Untersuchungen des Reaktionsmechanismus
kçnnen spektroskopische Untersuchungen unter Reaktions-
bedingungen auch zu einem besseren Verst�ndnis der Selek-
tivit�t als einem entscheidenden G�tefaktor f�r katalytische
Prozesse beitragen. Ein Beispiel ist die Platin-katalysierte
Reaktion von Cyclohexen mit Wasserstoff – einer Modellre-
aktion, die entweder bei niedrigen Temperaturen zur Hy-
drierung zum Cyclohexan oder bei hçheren Temperaturen
(oberhalb 480 K) zur Dehydrierung zum Benzol f�hrt. Durch
Untersuchung der Pt(111)-Oberfl�che bei unterschiedlichen
Partialdr�cken von Cyclohexen und Wasserstoff ermçglichte
SFG die Ermittlung der aktiven Oberfl�chenspezies sogar
unter Bedingungen, bei denen beide Reaktionen nebenein-
ander ablaufen (Abbildung 3). Bemerkenswert ist, dass die p-
Allylcyclohexylspezies c-C6H9, die das aktive Zwischenpro-

dukt im Ultrahochvakuum (UHV) darstellt, bei Normaldruck
nicht nachzuweisen ist.[7] Allerdings weisen die SFG-Spektren
die Gegenwart aller drei intermedi�rer Oberfl�chenspezies
nach, wenn die Temperatur variiert wird (Abbildung 3): 1,4-
und 1,3-Cyclohexadien sowie p-Allyl-c-C6H9.

Anders als die Ethylenhydrierung ist die Hydrierung von
Cyclohexen sehr strukturempfindlich. Die Reaktionsge-
schwindigkeiten, Reaktionsmechanismen und Zwischenpro-
dukte h�ngen stark von der Art der Metalloberfl�che ab.
SFG-Spektroskopie ermçglichte die Identifizierung ver-
schiedener Zwischenprodukte auf der Pt(100)- und Pt(111)-
Oberfl�che unter Reaktionsbedingungen, und in Kombinati-
on mit reaktionskinetischen Daten und energetischen Be-
rechnungen konnte ein Verst�ndnis der Mechanismen, die
dieser Strukturabh�ngigkeit zugrundeliegen, auf molekularer
Ebene entwickelt werden.[8]

In der Einleitung wurde die Bedeutung von Modellsys-
temen hervorgehoben. Diese bieten einen Weg zum besseren
Verst�ndnis von Reaktionsmechanismen auf molekularer
Ebene, allerdings wird auch oft die Frage nach der �ber-
tragbarkeit der Ergebnisse auf reale Systeme gestellt, sodass
es sinnvoll ist, schrittweise realistischere Modelle zu entwer-
fen. Tr�gerfixierte Nanopartikel mit kontrollierter Grçße und

Abbildung 2. SFG-Spektrum der Pt(111)-Fl�che w�hrend der Hydrie-
rung von Ethylen bei 100 Torr H2, 35 Torr C2H4, 615 Torr He und 295 K.
Die drei entscheidenden Oberfl�chenspezies sind hervorgehoben.

Abbildung 3. Temperaturabh�ngige SFG-Spektren von Oberfl�chenspe-
zies auf der Pt(111)-Fl�che bei 1.5 Torr Cyclohexen zwischen 303 und
483 K. Die im jeweiligen Temperaturbereich entscheidenden Oberfl�-
chenspezies sind hervorgehoben.[7]
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Form sind eine vielversprechende Strategie, um dieses Ziel zu
erreichen. Die SFG-Spektroskopie kann zur Untersuchung
von Reaktionen sowohl auf Einkristalloberfl�chen als auch
auf der Oberfl�che tr�gerfixierter Nanopartikel eingesetzt
werden, sodass diese Technik geeignet ist, um diese „Mate-
riall�cke“ effektiv zu �berbr�cken. Zu diesem Zweck wurden
formkontrollierte Platin-Nanopartikel mit kubischen und
kuboktaedrischen Morphologien hergestellt und durch SFG-
Spektroskopie untersucht. Damit die SFG-Experimente
durchgef�hrt werden konnten, wurden die Nanopartikel
durch Langmuir-Blodgett-Techniken auf einem Substrat ab-
geschieden und das Capping-Reagens durch UV/Ozon-Be-
handlung entfernt – ein Prozess, der sich ebenfalls durch SFG-
Spektroskopie beobachten l�sst (Abbildung 4). Die so er-

haltenen Ergebnisse zeigen exzellente Parallelen zu den Er-
gebnissen, die an den oben beschriebenen Einkristallober-
fl�chen erhalten wurden. Pt-Nanow�rfel mit Pt(100)-artigen
Oberfl�chen lassen in den SFG-Spektren das Cyclohexyl-
Zwischenprodukt erkennen und f�hren ausschließlich zur
vollst�ndigen Hydrierung. Demgegen�ber liefern Platin-
Nanokuboktaeder mit (100)- und (111)-artigen Oberfl�chen
eine Mischung aus Cyclohexan und Cyclohexen, und sie
weisen im SFG-Spektrum kein Signal der CH2-Streck-
schwingung auf, die die Cyclohexyl-Zwischenverbindung an-
zeigt.[8]

Freund et al. nutzten ebenfalls die SFG-Spektroskopie zur
Untersuchung der Adsorption von Kohlenmonoxid auf der
Oberfl�che von Pd-Einkristallen und Pd–Nanoclustern. Ihre
Ergebnisse illustrieren abermals die Bedeutung von Studien
bei Umgebungsdr�cken und an Modellsystemen. Insbeson-
dere zeigen die Befunde, inwiefern Erkenntnisse aus Expe-
rimenten an Einkristallen auf Nanopartikel �bertragen wer-
den kçnnen. Die Ergebnisse zeigen, dass Kohlenmonoxid bei

Dr�cken von etwa 10�7 Torr an die Stege und Eckpl�tze der
Pd(111)-Kristalloberfl�chen adsorbiert, w�hrend es an den
facettierten Pd-Clustern (3–6 nm) in einer linearen Anord-
nung adsorbiert. Bei hçheren Dr�cken adsorbiert CO dage-
gen sowohl bei Pd(111) als auch bei den Pd-Nanoclustern an
die Stege und Eckpl�tze.[9]

In den letzten Jahren wurde die SFG-Schwingungsspek-
troskopie auch zur Untersuchung von biologischen Fest-
fl�ssig-Grenzfl�chen genutzt. Modellpeptide und sogar -pro-
teine wurden auf SiO2- und Polystyroloberfl�chen untersucht.
Proteine sind die Enzymkatalysatoren der Natur und beste-
hen aus Aminos�ure-„Polymeren“ verschiedenster Ketten-
l�ngen, die sich zu Sekund�rstrukturen wie a-Helices und b-
Faltbl�ttern anordnen kçnnen. Die Wechselwirkungen der
Aminos�ure-Einheiten innerhalb dieser Sekund�rstrukturen
mit Molek�len aus der Umgebung (z. B. H2O) oder mit ad-
sorbierenden Oberfl�chen sind wichtig f�r das Verst�ndnis
ihres chemischen Verhaltens und zum Erkennen von Prinzi-
pien der enzymatischen Katalyse. Die SFG-Spektroskopie
kann genutzt werden, um die Wechselwirkungen und Orien-
tierungen von Proteinen auf Oberfl�chen zu identifizieren. In
Anbetracht der Grçße und Komplexit�t von Proteinen bieten
synthetische Modellpeptide einen guten Ausgangspunkt f�r
Studien auf diesem Gebiet. Die schematische Darstellung in
Abbildung 5 zeigt ein solches synthetisches Peptid (LK14) in
seiner a-helicalen Struktur. Es besteht aus Leucin, das eine
hydrophile Alkylseitenkette aufweist, und Lysin, das eine
hydrophile Seitenkette mit einem prim�ren Aminterminus
aufweist. Die Adsorption dieses Peptids an einer Fest-fl�ssig-
Phasengrenzfl�che mit SiO2 oder Polystyrol als Festphase
liefert ein �berraschendes Ergebnis. Auf der SiO2-Oberfl�che
(die OH-Gruppen tr�gt) werden im SFG-Spektrum die Si-
gnale einer N-H-Streckschwingung beobachtet, was so zu
deuten ist, dass sich das Peptid in einer Weise ausrichtet, dass
die Lysineinheiten hin zur Oberfl�che zeigen, wo sie dann

Abbildung 4. SFG-Spektren von tr�gerfixierten Nanow�rfeln: a) mit ei-
nem Capping-Reagens und b) nach UV/Ozon-Behandlung zur effizien-
ten Entfernung des Capping-Reagens. c) Adsorption von Oberfl�chen-
spezies w�hrend der Hydrierung von Benzol bei 300 K.

Abbildung 5. LK14-Peptid mit hydrophoben Leucin- und hydrophilen
Lysin-Resten. Die Abmessungen wurden aus Bindungswinkeln einer
idealen Helixstruktur und Van-der-Waals-Radien berechnet.
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durch SFG nachweisbar sind (Abbildung 6). Auf der Poly-
styroloberfl�che (d. h. einem Kohlenwasserstoff) richten sich
hingegen die hydrophoben Leucineinheiten hin zur Oberfl�-
che aus, sodass in den SFG-Spektren die entsprechenden C-
H-Streckschwingungen erscheinen (Abbildung 6). Die F�-
higkeit, solche Wechselwirkungen nachzuweisen, zeigt er-
neut, wie sehr diese Untersuchungsmethode auch auf zu-
nehmend komplexe Systeme anwendbar ist, deren Wechsel-
wirkungen nicht vollst�ndig verstanden sind.[10]

Die Einf�hrung der SFG-Spektroskopie hat auch bereits
eine Reihe von Oberfl�chenstudien komplexer Proteine er-
mçglicht. Zum Beispiel untersuchten wir die Abh�ngigkeit
der Bindungsgeometrie und der molekularen Konfiguration
von Proteinen wie Lysozym, Fibrinogen und Rinderserum-
albumin von der Oberfl�chenkonzentration.[11] Dreesen et al.
untersuchten die molekulare Erkennung zwischen Avidin und
Biocytinmolek�len und konnten mittels SFG-Spektroskopie
drastische �nderungen im C-H- und N-H-Spektralbereich
des Biocytins bei der Adsorption an Avidin nachweisen.[12]

Yan et al. untersuchten Konformations�nderungen von
Amyloid-Proteinen bei der Wechselwirkung mit Lipidmem-
branen und fanden im SFG-Spektrum Merkmale einer Fehl-
faltung zu b-Faltbl�ttern der ansonsten strukturlosen Amy-
loid-Proteine bei der Adsorption an Lipidoberfl�chen.[13] In
�hnlicher Weise wurden SFG-Experimente zur kohlenhy-
dratgest�tzten Immobilisierung von Enzymen auf Phospho-
lipid-Membranen durchgef�hrt, die Korrelationen im Sulfat-
Spektralbereich und die molekulare Konfiguration an der
Dreiphasengrenze dieses komplexen Systems aufdeckten.[14]

Sogar Nukleins�uren wurden durch SFG-Spektroskopie un-
tersucht, wobei beobachtet wurde, dass selbstorganisierte
Monoschichten von DNA-Str�ngen auf SiO2 in Gegenwart
von Alkalimetall- und Erdalkalimatall-Kationen unter-
schiedliche Strukturen annehmen, je nach Affinit�t zwischen
Kation und DNA.[15] Die Autoren dieser Studie schlugen vor,
dass dieses Ergebnis einen attraktiven Weg zum Entwurf von
Biosensoren aufzeigt.

Die SFG-Spektroskopie wurde genutzt, um detaillierte
Einblicke in Reaktionsmechanismen, Zwischenprodukte und
die Selektivit�t von katalytischen Systemen w�hrend chemi-
scher Reaktionen zu gewinnen. Hierbei kçnnen sowohl Ein-
kristalloberfl�chen als auch die Oberfl�che von Nanoparti-
keln untersucht und die Ergebnisse direkt miteinander ver-
glichen werden. Auch das Verhalten biologischer Materialien
an Phasengrenzfl�chen wurde mittels SFG-Spektroskopie
erforscht. Allesamt handelt es sich um Ph�nomene, die ohne
die Betrachtung des Systems unter aktiven Bedingungen
nicht beobachtet werden kçnnen.

3. Rastertunnelmikroskopie

Seit der erstmaligen Demonstration eines Hochdruck-
rastertunnelmikroskopie(HPSTM)-Reaktors in unserer For-
schungsgruppe im Jahr 1992[16] haben wir eine Reihe von
ungewçhnlichen Verhaltensweisen bei erhçhten Dr�cken (wo
reale katalytische Reaktionen normalerweise stattfinden)
nachgewiesen. Das urspr�ngliche HPSTM-Experiment f�hr-
ten wir durch, indem wir eine STM-Kammer (die vom rest-
lichen Vakuumsystem abgesperrt war) mit dem reaktiven
Gasgemisch bef�llten.[16] Die zeitliche �nderung der Zu-
sammensetzung des reaktiven Gasgemischs wurde mittels
Massenspektroskopie �berwacht, und auf diese Weise war es
mçglich, Adsorbate unter Reaktionsbedingungen zu beob-
achten. Eine besonders anschauliche Studie dieser Art war
die Hydrierung von Cyclohexen an einem Pt(111)-Einkristall
in 200 mTorr und 20 mTorr Cyclohexen bei Raumtempera-
tur.[17] Bildgebung (per STM) und Aufzeichung der Gaszu-
sammensetzung (per MS) erfolgten dabei simultan. Wie Ab-
bildung 7 a zeigt, ist unter Reaktivbedingungen – d.h. wo
Cyclohexen zu Cyclohexan hydriert wird (neben einer ge-
ringf�gig auftretenden Dehydrierung zu Benzol) – keine ge-
ordnete Oberfl�che im STM zu erkennen. Dies deutet auf
eine hohe Beweglichkeit oder schnelle Diffusion der Adsor-
bate hin. Ein anderes Bild ergibt sich in Gegenwart eines
geringen Partialdrucks an Kohlenmonoxid (5 mTorr) (Ab-

Abbildung 6. SFG-Spektren einer LK14-Lçsung nach Adsorption an
vollst�ndig deuteriertem Polystyrol (links) und an Quarzglas (rechts).
Im Fall von Polystyrol dominieren die CH-, CH2- und CH3-Signale,
beim Quarzglas ist die N-H-Streckschwingung das einzige dominante
Signal. Dies besagt jeweils, dass das Peptid �ber die betreffenden Ein-
heiten an die Oberfl�che bindet, wie unten dargestellt.

Abbildung 7. Darstellungen der Pt(111)-Fl�che (90 � 90 �). a) Bei
20 mTorr Cyclohexen, 200 mTorr H2, Raumtemperatur und unter Be-
dingungen, bei denen beide Dehydrierungsprodukte vorliegen. Die
Oberfl�che erscheint ungeordnet, und es liegen bewegliche Adsorbat-
molek�le vor, die beim Abtasten durch die STM-Spitze zu Schlierenbil-
dung f�hren. b) Gleiche Reaktionsbedingungen wie in (a), jedoch mit
zus�tzlich 5 mTorr CO. Das CO vergiftet die Oberfl�che und bewirkt
eine Verlagerung der Cyclohexenmolek�le unter Bildung einer stabilen
hexagonalen Struktur. Es wird keine Dehydrierung beobachtet.
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bildung 7 b). Hier wird die Reaktion vergiftet, und es wird
kein Cyclohexen umgesetzt. Die STM-Aufnahme belegt, dass
dies das Ergebnis einer bevorzugten Adsorption von CO an
die Pt(111)-Oberfl�che ist.[18]

Ein weiterer Vorteil der STM besteht darin, dass sowohl
die an der Oberfl�che adsorbierten Reaktanten als auch die
Topologie der Oberfl�che selbst untersucht werden kçnnen,
w�hrend etwa die oben beschriebene SFG-Spektroskopie
lediglich die Reaktanten erfasst (daf�r aber detailliertere
Informationen etwa �ber die Bindungsverh�ltnisse liefert).
Mehrere Beispiele f�r die Rekonstruktion von Einkristall-
oberfl�chen unter relativ hohen/atmosph�rennahen Dr�cken
der Reaktivgase wurden beschrieben. So beobachteten Be-
senbacher et al. mittels HPSTM die Bildung einer „fehlen-
den“ (2 � 1)-Reihe auf einem Cu(110)-Einkristall, wenn
2 mbar H2 oder mehr in die Probenkammer gespeist wur-
den.[20] Die Struktur unterscheidet sich deutlich von der fla-
chen Struktur, die im Vakuum vorliegt. Frenken et al. zeigten
mittels HPSTM die Rekonstruktion einer Pt(110)-Oberfl�che
durch CO bei steigendem Druck (bis 1.25 bar), wobei die
anfangs flache Struktur im Vakuum zunehmend grobe Stufen
ausbildete.[21] Beispiele f�r die adsorbatinduzierte Rekon-
struktion von Oberfl�chen sind seit einiger Zeit bekannt. Das
Ph�nomen erkl�rt sich aus der Bildung von Adsorbat-Sub-
strat-Bindungen, die eine thermodynamische Triebkraft be-
reitstellen, die eine Umordnung der Atome des Substrats an
der Substratoberfl�che bewirkt. Die Tatsache, dass es bei ei-
nigen Systemen erst bei erhçhtem Druck zur Rekonstruktion
kommt, l�sst sich ebenfalls leicht anhand des thermodyna-
mischen Gleichgewichts erkl�ren: Mit steigendem Druck in
der Gasphase werden zunehmend auch schw�cher bindende
Adsorbate gebunden, und die Zahl der Adsorbat-Substrat-
Wechselwirkungen steigt insgesamt an. Dies hat unweigerlich
zur Folge, dass sich das thermodynamische Gleichgewicht der
Atome auf der Oberfl�che des Substrats verschiebt und somit
eine andere Oberfl�chenstruktur g�nstiger wird.

Mithilfe eines eigens entwickelten HPSTM-Systems[22]

konnten wir drastische und reversible Rekonstruktions-
effekte auf Platin-Oberfl�chen bei ver�nderlichem CO-
Druck beobachten.[23] Bei diesem Versuchsaufbau werden die
STM-Vorrichtung, die STM-Spitze und die Probe in einer
kleinen Reaktionskammer (ca. 19 cm3) innerhalb der we-
sentlich grçßeren UHV-Apparatur platziert (Abbildung 8).[22]

Dieses System �berwindet viele der vorherigen Beschr�n-
kungen, etwa im Hinblick auf Probenerw�rmung, Druck und
Volumen der gasfçrmigen Reaktanten und der r�umlichen
Auflçsung.

Mit dieser Apparatur haben wir zwei Pt-Oberfl�chen mit
stufenfçrmiger Auspr�gung, (332) und (557), bei unter-
schiedlichen CO-Dr�cken untersucht.[23] Diese gestuften
Oberfl�chen eignen sich als gute Modellsysteme f�r kleine
Katalysatornanopartikel mit einer hohen Anzahl an Kanten
und Ecken. Der deutlichste Effekt tritt an der Pt(557)-
Oberfl�che auf, wie in Abbildung 9 dargestellt ist (�hnliche
Rekonstruktionseffekte werden auch beim Pt(332)-Einkris-
tall beobachtet). Bei einem niedrigen CO-Druck (1 �
10�8 mbar) wird eine charakteristische adsorbatinduzierte
Rekonstruktion der Oberfl�che unter Ausbildung breiterer
Stufen und einer doppelten Stufenhçhe beobachtet (Abbil-

dung 9b). Wird der CO-Druck jedoch auf 1 Torr erhçht, l�sst
sich eine drastische Ver�nderung der Oberfl�chenstruktur
unter Bildung dreieckiger Cluster erkennen (Abbildung 9c).
Erg�nzende XPS-Messungen (siehe Abschnitt 4) zeigen, dass
bei einem Druck von 0.5 Torr etwa doppelt soviel CO ad-
sorbiert wird wie bei einem Druck von 1 � 10�8 mbar. Dies
entspricht einem Verh�ltnis von 1:1 zwischen den CO-Mole-
k�len und den Atomen in der urspr�nglichen Oberfl�chen-
struktur.

Die Bildung der Cluster wurde auch durch DFT-Rech-
nungen best�tigt. Die thermodynamische Triebkraft kann so
verstanden werden, dass durch die Clusterbildung die repul-
sive Wechselwirkung zwischen den CO-Molek�len auf der
Oberfl�che gemindert wird. F�llt der CO-Druck von 1 Torr
auf 1 � 10�8 mbar zur�ck, verschwinden die dreieckigen
Cluster, und die Morphologie der Probe entspricht dann der
Morphologie einer reinen Probe, die einem CO-Druck von

Abbildung 8. Messapparatur bestehend aus einem Hochdruckreaktor
im Innern eines Vakuumsystems und einer STM-Sonde. Der Einschub
zeigt den Aufbau der Hochdruckzelle.

Abbildung 9. Darstellungen der Pt(557)-Fl�che (400 � 400 �): a) im Ul-
trahochvakuum bei 1 � 10�10 Torr; b) verbreiterte und hçhere Stufen
nach Exposition von 5 � 10�8 Torr CO; c) Rekonstruktion unter Bildung
dreieckiger Cluster nach Exposition von 1 Torr CO; d) reversible Bil-
dung der leicht gestuften Struktur nach Absenken des CO-Partial-
drucks auf 10�8 Torr.
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1 � 10�8 mbar ausgesetzt wird (Abbildung 9d). Die AP-XPS-
Messungen best�tigen, dass die CO-Bedeckung auf den er-
wartet niedrigen Wert absinkt. Somit tritt ein vollst�ndig re-
versibler Rekonstruktionsprozess auf, wenn das System zwi-
schen niedrigen und hohen CO-Dr�cken durchfahren wird
(bei nur geringf�gigen Verlusten im Ordnungsgrad nach je-
dem Durchlauf). Da der Prozess von der CO-Bedeckung im
Gleichgewicht mit der umgebenden Gasphase abh�ngt, han-
delt es sich um ein gutes Beispiel daf�r, wie sich durch Er-
hçhen der Zahl an Wechselwirkungen zwischen Adsorbat und
Oberfl�che die thermodynamische Gleichgewichtsstruktur
verschieben l�sst. Die reversible Natur dieses Vorgangs un-
terstreicht erneut, wie wichtig es ist, oberfl�chenkatalytische
Prozesse w�hrend der Reaktion und unter Reaktivbedin-
gungen zu untersuchen, um die bei einer Reaktion tats�chlich
vorliegende Morphologie zu kennen.

Neben Fest-Gas-Grenzfl�chen wurden auch Fest-fl�ssig-
Grenzfl�chen durch STM untersucht. Urspr�nglich wurde
diese Technik vor allem im Bereich der elektrochemischen
Oberfl�chenforschung verwendet, wobei die STM-Spitze
auch als Elektrode eingesetzt wurde.[24] In j�ngerer Zeit
wurde die Methode auf die direkte Bildgebung einzelner
Reaktionen ausgedehnt. Zum Beispiel wurde die Oxidation
eines Manganporphyrins auf einer Au(111)-Fl�che und der
nachfolgenden Oxidation eines Alkens zu einem Epoxid un-
tersucht.[25] Bei dieser Technik bleiben etliche Herausforde-
rungen bestehen, insbesondere was die beschr�nkte Auswahl
an Lçsungsmitteln betrifft. Das Lçsungsmittel muss einen
hohen Siedepunkt aufweisen, um eine stabile Fl�ssigphase
aufrechtzuerhalten, und es muss eine niedrige Polarit�t ha-
ben, um starke Wechselwirkungen mit dem elektrischen Feld
an der STM-Spitze zu vermeiden. Des Weiteren wurde die
Oxidation von Porphyrin deswegen gew�hlt, weil die Zeit-
skala dieser Reaktion im Bereich vieler Sekunden liegt.
Derartig lange Reaktionszeiten sind jedoch bei interessie-
renden Reaktionen selten, und die zeitliche Auflçsung bleibt
eine klare Herausforderung bei dieser Messtechnik.[26] Wei-
tere Untersuchungen von katalytischen Prozessen unter Re-
aktionsbedingungen werden sicherlich noch mehr Informa-
tionen �ber Oberfl�chenwechselwirkungen in diesen Syste-
men preisgeben. Insgesamt scheint klar, dass HPSTM-Tech-
niken gut geeignet sind f�r die Untersuchung von Fest-Gas-
und Fest-fl�ssig-Grenzfl�chen, vor allem weil sie reversible
�nderungen unter Bedingungen realer chemischer Reaktio-
nen erfassen kçnnen.

4. Rçntgenphotoelektronenspektroskopie bei Nor-
maldruck (AP-XPS)

Die Ausnutzung des Photoelektroneneffekts zur Erzeu-
gung von Emissionsspektren mittels Rçntgenstrahlen ist
klassischerweise eine Ultrahochvakuumtechnik. Die emit-
tierten Elektronen werden dabei schneller absorbiert, als dass
sie an einer Phasengrenzfl�che freigesetzt werden. In den
letzten Jahren ermçglichten Fortschritte in der Vakuum- und
Analysetechnik in Verbindung mit Synchrotron-Rçntgen-
photonenquellen hoher Flussdichte die Entwicklung spezia-
lisierter XPS-Systeme, die bei hçheren Dr�cken betrieben

werden kçnnen. Leistungsstarke differenzielle Pumpensys-
teme zwischen der Probe und dem Analysator sorgen daf�r,
dass die gasfçrmigen Reaktanten nur in unmittelbarer N�he
zur Oberfl�che Normaldruckbedingungen unterliegen (Ab-
bildung 10). Zum Beispiel sind mit der Synchrotron-Einrich-

tung, an der die nachfolgend beschriebenen Experimente
durchgef�hrt wurden (Advanced Light Source, Berkeley, CA,
USA), Gasdr�cke bis etwa 5 Torr mçglich. In diesem
Druckbereich laufen etliche heterogen-katalytische Reak-
tionen ab (z.B. mit NO + CO oder CO + H2), deren Unter-
suchung durch In-situ-XPS somit wichtige mechanistische
Einblicke auf molekularer Ebene ermçglicht.

Bei der klassischen XPS werden die Rumpfelektronen der
Elemente gewçhnlich mittels AlKa- oder MgKa-Rçntgen-
strahlung angeregt, und die freigesetzten Photoelektronen
wandern anschließend im Vakuum zu einem Elektronen-
energieanalysator. Die charakteristische Eindringtiefe h�ngt
von der kinetischen Energie der emittierten Photoelektronen
ab und betr�gt bei labor�blichen Strahlungsquellen zwischen
8 und 20 � f�r die meisten �bergangsmetalle. Die kinetische
Energie des emittierten Elektrons wird durch das element-
spezifische Energieniveau der Rumpforbitale des zu unter-
suchenden Atoms festgelegt, sodass bei einer festen Frequenz
der Strahlungsquelle auch die Eindringtiefe fixiert ist. Aller-
dings l�sst sich bei Synchrotronstrahlungsquellen die Energie
der einfallenden Rçntgenstrahlen und damit auch die kine-
tische Energie der emittierten Elektronen und die Proben-
eindringtiefe in einem betr�chtlichen Bereich variieren. Auf
diese Weise kçnnen die Elementzusammensetzung und die
chemische Zusammensetzung der Oberfl�che bei Eindring-
tiefen zwischen 6 und 30 � untersucht und kartographiert
werden. Dass die Messungen bei den typischen Temperatur-

Abbildung 10. a) Typische Aperturgeometrie f�r AP-XPS-Experimente;
b) Aperturkegel; c) Querschnitt der Apparatur mit elektrostatischer
Linse, Differenzialpumpe und Energieanalysator.
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und Druckbedingungen katalytisch relevanter Reaktionen
vorgenommen werden kçnnen, macht die erhaltenen Infor-
mationen besonders n�tzlich.

In j�ngster Zeit wurde AP-XPS genutzt, um eine Reihe
von Fragen hinsichtlich der Beschaffenheit von Oberfl�chen
unter praktischen Katalysebedingungen zu kl�ren. Etliche
Beispiele aus unserer Arbeitsgruppe illustrieren, welche
Vorteile diese Technik bietet.

Rhodium wird als Katalysator f�r die CO-Oxidation
eingesetzt, �ber die Beschaffenheit der Katalysatoroberfl�-
chen unter Reaktionsbedingungen war bisher jedoch wenig
bekannt. Durch Verwendung grçßenkontrollierter Rhodium-
Nanopartikel in Verbindung mit AP-XPS konnte eine Reihe
von Fragen zu diversen Strukturabh�ngigkeiten und zur
mçglichen Beteiligung von Rh2O3 untersucht werden. AP-
XPS-Messungen an Rhodium-Nanopartikeln mit Grçßen
zwischen 2 und 11 nm offenbarten eine ausgepr�gte Korre-
lation der Partikelgrçße mit der chemischen Zusammenset-
zung des Rhodiums auf der Oberfl�che. Unter Reaktionsbe-
dingungen steuern kleine Rhodium-Nanopartikel (2 nm) den
grçßten Anteil an RhOx zur Oberfl�chenstruktur bei, w�h-
rend große Rhodium-Nanopartikel (11 nm) vorwiegend im
metallischen Zustand vorliegen (Abbildung 11). Mit anderen
Worten: Bei einem gegebenen Sauerstoff-Partialdruck ist die
RhOx-Phase bei Nanopartikeln im Vergleich zum massiven
Material thermodynamisch stark beg�nstigt. Erg�nzende

katalytische Untersuchungen zeigten, dass kleine (oxidierte)
Rhodium-Nanopartikel deutlich aktiver sind als große Rho-
dium-Nanopartikel. So ist die Umsatzfrequenz pro Ober-
fl�chenplatz bei den kleinen Rhodium-Nanopartikeln um den
Faktor 10 grçßer als bei den grçßeren Rhodium-Nanoparti-
keln. In �bereinstimmung mit diesem Ergebnis wurde ein
deutlicher Zusammenhang zwischen der Partikelgrçße und
der Aktivierungsenergie beobachtet.[27]

Wie im Zusammenhang mit In-situ-STM-Experimenten
an Einkristallen bereits diskutiert wurde, sind die Wechsel-
wirkungen zwischen der Oberfl�che und dem Adsorbat bei
heterogen katalysierten Reaktionen von intrinsischer Be-
deutung. In �hnlicher Weise sollten diese Wechselwirkungen
auch eine entscheidende Rolle bei der Ermittlung der che-
mischen und strukturellen Stabilit�t von Katalysatornano-
partikeln spielen. Insbesondere bei Dimetallnanopartikeln
stellen sich die Zusammensetzung und die Architektur der
Nanopartikel als Variablen heraus, die das katalytische Ver-
halten entscheidend beeinflussen. Die r�umliche Verteilung
der Atome im Inneren des Festkçrpers wird in erster Linie
von der Keimbildung und der Wachstumsgeschwindigkeit des
Dimetallnanopartikels bestimmt. Demgegen�ber kann die
Zusammensetzung der Oberfl�che als sehr dynamisch ange-
sehen werden, wobei die dynamischen �nderungen von
thermodynamischen und kinetischen Faktoren abh�ngen. Vor
allem das Zusammenspiel zwischen der freien Oberfl�chen-
energie und der Adsorptionsw�rme der reaktiven Gasmole-
k�le kann diese Faktoren beeinflussen und zu unterschiedli-
chen Reaktionsgeschwindigkeiten und Reaktionsmechanis-
men f�hren. AP-XPS ist zurzeit die einzige spektroskopische
Technik, um dieses Verhalten katalytischer Dimetallnano-
partikel bei katalytisch relevanten Gasphasendr�cken zu
untersuchen. Neben der Oberfl�chenstruktur kann AP-XPS
auch die Wechselwirkung von Adsorbaten mit dem Tr�ger-
metall und mit anderen adsorbierten Spezies abtasten, sodass
ein vollst�ndiges Bild von der Oberfl�che auf atomarer und
molekularer Ebene erh�ltlich ist.

RhPd-Legierungen werden h�ufig in Dreiwegekatalysa-
toren (TWC) zur Reduktion von NO und simultanen Oxi-
dation von CO eingesetzt. Entsprechende RhPd-Dimetall-
nanopartikel werden als vielversprechende Kandidaten f�r
die n�chste Generation von Dreiwegekatalysatoren gesehen,
allerdings sind das Phasenverhalten und die Stabilit�t dieser
Partikel unter Reaktionsbedingungen bisher kaum verstan-
den. Um n�heren Einblick zu gewinnen, wurden 15 nm große
Nanopartikel der Zusammensetzung Rh1�xPdx (x = 0.2–0.8)
mit kolloidchemischen Methoden synthetisiert und mit AP-
XPS unter katalytischen Reaktionsbedingungen untersucht.
Durch Feinabstimmung der einfallenden Rçntgenstrahlen
konnte eine Tiefenprofilanalyse durchgef�hrt werden. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 12 dargestellt und verdeutli-
chen die atomare und chemische Zusammensetzung der Na-
nopartikel als Funktion der Eindringtiefe in das Nanoparti-
kelmaterial (ca. 1.5 nm). In Abwesenheit reaktiver Gase
weisen die Rh1�xPdx-Nanopartikel zun�chst einen Rh-ange-
reicherten Mantel auf (97 At.-% Rh f�r die Rh50Pd50-Nano-
partikel). 1.5 nm unterhalb der Oberfl�che ist das Stoffmen-
genverh�ltnis n(Rh):n(Pd) in allen F�llen gleich der nomi-
nalen Zusammensetzung des Festkçrpers (d.h. bei Rh0.5Pd0.5-

Abbildung 11. CO-Oxidation: a) Abh�ngigkeit der Umsatzfrequenz
(TOF) relativ zu Rh-Folie (*) und der effektiven Aktivierungsenergie
(*) von der Grçße der Rh-Nanopartikel. b) XPS-Spektren f�r 2 nm
(links) und 7 nm große Rh-Nanopartikel (rechts) im oxidierten (hell-
grau) und reduzierten Zustand (dunkelgrau). Das Katalysator-Scree-
ning wurde bei 50 Torr O2 und 20 Torr CO (690 Torr He) bei 200 8C
durchgef�hrt. Die effektive Aktivierungsenergie wurde zwischen 150
und 200 8C ermittelt. AP-XPS-Spektren wurden bei einer Gasphasenzu-
sammensetzung von 100 mTorr O2 und 40 mTorr CO bei 200 8C ge-
messen. Die kinetische Energie der Rh-3d-Photoelektronen betr�gt et-
wa 200 eV. Die Oxidschalen sind anhand der AP-XPS-Ergebnisse maß-
stabstreu gezeichnet.
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Nanopartikeln 50 At.-% Rh). Die Dimetallnanopartikel
wurden einer oxidierenden Atmosph�re (NO, O2), einer re-
duzierenden Atmosph�re (H2) oder einer katalytischen Mi-
schung (�quimolare NO/CO-Mischung) ausgesetzt und mit-
tels AP-XPS bei ca. 0.1 Torr untersucht. Unter katalytischen
Bedingungen (NO/CO 1:1) und bei Temperaturen unterhalb
von 300 8C wurde in allen F�llen eine merkliche Anreichung
von Palladium an der Partikeloberfl�che beobachtet. Eine
noch hçhere Anreicherung von Palladium wurde in Gegen-
wart von reduzierendem Gas festgestellt (60 % mehr Pd als
im Vakuum). Wurden die Nanopartikel einem oxidierenden
Gas ausgesetzt (NO oder O2), segregierte Rh wieder hin zur
Partikeloberfl�che, w�hrend Pd in das Volumeninnere wan-
derte (Abbildung 13). Auf diese Weise konnte die Oberfl�-
chenzusammensetzung des Metalls durch wiederholtes
Wechseln zwischen reduzierenden und oxidierenden Gasen
zyklisch ver�ndert werden – was abermals verdeutlicht, wie
wichtig es ist, solche Systeme unter Reaktionsbedingungen zu
untersuchen. In diesem Zusammenhang sollte auch erw�hnt
werden, dass die urspr�ngliche Oberfl�chenzusammenset-
zung der Metalle durch Abk�hlen auf Raumtemperatur oder
durch Vakuum wiederhergestellt werden kann.

Die Ergebnisse der AP-XPS-Studien kçnnen leicht ver-
standen werden, indem man das Zusammenspiel zwischen der
freien Oberfl�chenenergie der Metalle und der Adsorpti-
onsw�rme der reaktiven Gasmolek�le betrachtet. In Gegen-
wart reduzierender Gase oder in Abwesenheit von Adsor-
baten liegen vorwiegend blanke Metalloberfl�chen vor, die
f�r Rh thermodynamisch ung�nstiger sind. Wird hingegen die
Oberfl�che einem reaktiven Gasgemisch ausgesetzt, so
kommt die Tatsache zum tragen, dass NO eine hçhere Ad-
sorptionsw�rme an der Rh-Oberfl�che aufweist und die Bil-

dung von Rh2O3 gegen�ber der Bildung von PdO beg�nstigt
ist.[28, 29]

Bez�glich der Katalyse wird ein synergistischer Effekt
beobachtet, insofern die RhPd-Dimetallnanopartikel eine
bessere Katalysatorleistung zeigen als reine Pd- oder Rh-
Nanopartikel. Die hçchste Reaktivit�t wurde bei Nanoparti-
keln mit nominal 20 At.-% Pd erzielt, bei denen sich das
meiste Rh in den Oberfl�chenregionen befindet, um dort die
NO-Dissoziation zu bewirken, w�hrend noch gen�gend Pd-
Zentren f�r die CO-Bindung �brigbleiben. Mittels AP-XPS
an RhPd-Dimetallnanostrukturen ist es also gelungen, die
kinetisch stabilen Nanopartikelstrukturen unter reaktiven
Gasatmosph�ren zu bestimmen und Mçglichkeiten f�r ein
gezieltes Einstellen von Partikelstabilit�ten und Oberfl�-
chenreaktivit�ten aufzuzeigen. Ein �hnlicher, wenn auch et-
was schw�cherer Effekt, wurde auch bei RhPt-Partikeln be-
obachtet, w�hrend PtPd keine derartigen Umwandlungen
eingeht. All diese Beobachtungen sind vçllig im Einklang
damit, dass die Segregation auf dem Wechselspiel zwischen
Oberfl�chenenergien und Adsorptionsw�rmen der reaktiven
Gasmolek�le beruht – Pd ist in beiden F�llen beg�nstigt und
wird daher stets an der Oberfl�che angereichert.[28] AP-XPS
wurde außerdem f�r Studien der AuPd-Katalyse genutzt,[30]

insbesondere in Bezug auf die CO-Oxidation.[31]

Auch andere Arbeitsgruppen haben �ber AP-XPS-Un-
tersuchungen an Modelloberfl�chen berichtet. So wurde die
Methanoloxidation an elementarem Cu bei unterschiedlichen
Zusammensetzungen der Reaktionspartner bei einem Ge-

Abbildung 12. Zusammensetzung von RhxPd1�x-Nanopartikeln (x = 0.2–
0.8) bei 25 8C im Vakuum (<1 � 10�8 Torr) als Funktion der kinetischen
Energie der Photoelektronen f�r a) Rh0.2Pd0.8, b) Rh0.5Pd0.5 und
c) Rh0.8Pd0.2. Die Messungen erfolgten bei kinetischen Energien von
350, 575 und 1200 eV, entsprechend Sondierungstiefen von 0.7, 1.0
bzw. 1.6 nm unterhalb der Oberfl�che der 15 nm großen Nanopartikel.

Abbildung 13. a) Typische XPS-Spektren der Rh-3d- und Pd-3d-Rumpf-
orbitale bei Nanopartikeln der Zusammensetzung Rh0.5Pd0.5 (ca.
15 nm) bei 0.1 Torr NO (schwarz) und 0.1 Torr CO (grau) bei 300 8C.
b) At.-% Rh (schwarz) und Pd (grau) in oxidierender Atmosph�re
(0.1 Torr NO oder O2) und in reaktiver Atmosph�re (je 0.1 Torr NO
und CO) bei 300 8C. Die Energie der Rçntgenstrahlung zur Anregung
der Photoelektronenemission betr�gt 645 eV f�r die Rh-3d- und Pd-3d-
Rumpforbitale.
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samtdruck von 0.6 mbar und 400 8C untersucht.[32] Die AP-
XPS-Spektren zeigten einen Zusammenhang zwischen der
Selektivit�t f�r die Formaldehydbildung und dem Vorliegen
von Oxidspezies knapp unterhalb der Oberfl�che des metal-
lischen Kupfers auf. Hierzu wurden zwei Experimente aus-
gef�hrt, wobei im einen Fall die Valenzzust�nde mit den
Sauerstoff-Rumpfenergieniveaus verglichen wurden und im
anderen Fall unterschiedliche Photonenenergien genutzt
wurden, um das Tiefenprofil der oxidischen Phase abzubil-
den.[32] In �hnlicher Weise untersuchten Kondah et al. die
Adsorption von NO an der Oberfl�che eines Pt(111)-Ein-
kristalls mittels AP-XPS. Ihre Ergebnisse offenbarten unter-
schiedliche Bindungsgeometrien von NO bei Dr�cken ober-
halb und unterhalb von 10�6 Torr sowie eine irreversible
Adsorption von NO bei hçheren Dr�cken.[33]

Insgesamt ist die AP-XPS eine leistungsf�hige Methode
zur Bestimmung der chemischen und Elementzusammenset-
zung von Oberfl�chen. Sie eignet sich insbesondere zur Un-
tersuchung des Verhaltens von Katalysatorsystemen in un-
terschiedlichen aktiven Zust�nden unter Reaktionsbedin-
gungen, z. B. zum Nachweis von Oxidspezies oder um die
Oberfl�chenzusammensetzung von Dimetallmaterialien zu
ermitteln.

5. Rçntgenabsorptionsspektroskopien (EXAFS/NEX-
AFS)

Zwei weitere Techniken, die sich zur Untersuchung von
katalytischen Prozessen auf Oberfl�chen unter Reaktions-
bedingungen eignen, sind die EXAFS- und NEXAFS-Spek-
troskopie, die auf dem Photoelektroneneffekt basieren und
mittels Synchrotronstrahlung ausgef�hrt werden kçnnen.
Beide Techniken basieren auf den gleichen spektralen Ph�-
nomenen, werden aber zur Gewinnung unterschiedlicher
Arten von Informationen eingesetzt. In beiden F�llen misst
man die Energieabh�ngigkeit des Photoabsorptionskoeffizi-
enten, wie er durch das Beer�sche Gesetz beschrieben wird.
Folglich sind die Techniken sehr elementspezifisch: Die ein-
fallenden Photonen werden als Ergebnis von Elektronen-
energie�berg�ngen, die f�r die Rumpfniveaus eines be-
stimmten chemischen Elements charakteristisch sind, absor-
biert. Der gewçhnlichste �bergang ist die einfache Ionisie-
rung eines Rumpforbitals. Hierbei kann es aber im Bereich
nahe dieser Ionisierungsschwelle (oder „Kante“) auch zu di-
polerlaubten �berg�ngen von Rumpfniveaus in Rydberg-
Zust�nde oder antibindende Orbitale kommen, die dann das
namensgebende „Nahkanten“-Spektrum erzeugen.[34] Dieser
Bereich des Spektrums wie auch die Absorptionskante selbst
liefern Informationen �ber die chemische Umgebung, z. B.
den formalen Oxidationszustand, die Symmetrie oder die
lokale Ladungsverteilung. Photoelektronen, die vollst�ndig
vom Atom emittiert werden, kçnnen R�ckstreueffekten mit
Elektronenwolken benachbarter Atome unterliegen. Diese
Streueffekte sind es, die als Oszillationen beobachtet werden,
die die „erweiterte Rçntgenabsorptionsfeinstruktur“ auf der
Hochenergieseite der Ionisationsschwelle darstellen. Da
diese R�ckstreueffekte von Nachbaratomen des Absorber-
atoms stammen, liefern die EXAFS-Spektren Informationen

zur lokalen Umgebung des untersuchten Atoms, z. B. �ber die
Zahl und Art der koordinierten Atome und den Abst�nden
zu den Nachbaratomen.[35]

Die Messung der Photoabsorption wird im Allgemeinen
so ausgef�hrt, dass die Transmission der relevanten elektro-
magnetischen Welle gegen die einfallende Intensit�t aufge-
zeichnet wird. Direkte Rçntgenabsorptionsmessungen sind
mit dieser Transmissionsmethode mçglich, in manchen F�l-
len, insbesondere bei bei verd�nnten Proben und zur Ge-
winnung oberfl�chensensitiver Informationen, kçnnen aber
indirekte Methoden vorteilhafter sein. Zu nennen sind die
Rçntgenfluoreszenzspektroskopie, die Auger-Elektronen-
emissionsspektroskopie und die Messung der Gesamtelek-
tronenausbeute, die zur indirekten Beobachtung der Rçnt-
genabsorption verwendet werden (Abbildung 14).

Je nachdem, welche Detektionsmethode verwendet wird,
ergeben sich zwei wichtige Konsequenzen: 1) bez�glich der
Eindringtiefe in die zu untersuchende Probe (da die einfal-
lenden Rçntgenstrahlen beliebig tief in die Probe eindringen
kçnnen, ist es nicht mçglich, spezifische Bereiche innerhalb
einer Probe zu untersuchen) und 2) bez�glich der Mçglich-
keit, In-situ-Messungen durchzuf�hren – beides sind Fakto-
ren, die f�r unsere vorliegende Diskussion bedeutsam sind.
Die indirekten Untersuchungsmethoden beruhen darauf, dass
die Emission eines Photoelektrons aus einem Rumpforbital
ein „Loch“ hinterl�sst, in das Elektronen hçherer Energie
zur�ckfallen kçnnen und dabei Rçntgenfluoreszenz oder ein
Auger-Elektron emittieren.[36] Welcher dieser beiden Effekte
dominiert, h�ngt von der Absorptionskante ab (die Auger-
Emission dominiert bei Atomen mit kleiner Ordnungszahl
(Z< 30), w�hrend bei grçßeren Atomen die Rçntgenfluo-
reszenz �berwiegt).[37] Rçntgenfluoreszenzstrahlen werden
von anderen Atomen nur schwach absorbiert und kçnnen
deshalb gut aus der Probe austreten. Die Fluoreszenzdetek-

Abbildung 14. a) Typisches Rçntgenabsorptionsspektrum mit Beitr�gen
aus dem NEXAFS- und EXAFS-Bereich. b) Schematische Darstellung
der mçglichen Signale f�r die Detektion von Rçntgenabsorptionsspek-
tren (NEXAFS und EXAFS).
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tion gilt deshalb als „Bulk“-Messung. Ein weiterer Vorteil der
Rçntgenfluoreszenzspektroskopie besteht darin, dass die
Probe auch in einer Fl�ssigkeit oder eine Hochdruckgasphase
vorliegen kann, da Rçntgenstrahlen, anders als z.B. Elek-
tronen,[38] solche Phasen durchdringen kçnnen. Anders ist die
Situation bei der Auger-Emission – oder realistischer der
Auger-Emission in Kombination mit sekund�ren R�ckstreu-
elektronen, bezeichnet als Methode der Gesamtelektronen-
ausbeute (TEY) –, wo die Emissionstiefe der Elektronen zu
Spektren f�hrt, die relativ empfindlich von Oberfl�chenph�-
nomenen abh�ngen.[34] Wie wir anhand der folgenden Bei-
spiele sehen werden, kçnnen diese Elektronen entweder
1) aus oberfl�chennahen Bereichen gesammelt werden (be-
vor sie durch Streueffekte absorbiert werden) oder 2) mithilfe
eines elektrischen Schaltkreises gemessen werden. Die zweite
Methode beruht darauf, dass bei der Emission von Elektro-
nen aus der Probe ein Kompensationsstrom zwischen der
Probe und der Erdung fließt (der mit einem Pikoampero-
meter messbar ist).

5.1. Nahkantenrçntgenabsorptionsfeinstruktur (NEXAFS)

Vor kurzem berichteten wir �ber TEY-Messungen durch
Detektion des Kompensationsstroms zwischen Probe und
Erdung zur Aufnahme von NEXAFS-Spektren von Co- und
PtCo-Nanopartikeln in einer oxidierenden und reduzieren-
den Atmosph�re bei Atmosph�rendruck.[39] Durch die Mes-
sung des TEY-Stroms l�sst sich eine inh�rente Einschr�nkung
umgehen, die mit der Detektion von emittierten Elektronen
verbunden ist. Hier kommt es n�mlich zu inelastischen
Streuungen, wenn es sich bei der zu untersuchenden Ober-
fl�che um eine verborgene Grenzfl�che handelt, wie es z. B.
bei Katalysatoren unter Reaktionsbedingungen der Fall ist.
Der Atmosph�rendruckreaktor, den wir in den hier be-
schriebenen Experimenten eingesetzt haben, ist in Abbil-
dung 15 dargestellt.

Der Reaktor ist durch eine Si3N4-Membran, durch die die
Rçntgenstrahlung einf�llt, vom UHV-System abgesperrt. Der
Metallnanopartikel-Katalysator wird als Langmuir-Blodgett-
Film auf einer elektrisch leitf�higen Goldfolie abgeschieden.
Entscheidend ist, dass die Nanopartikelschicht auf der
Goldfolie aus ca. 4 nm großen Partikeln besteht und somit
vergleich mit der Emissionstiefe der TEY-Elektronen ist.
Damit ist sichergestellt, dass die Messung des Kompensati-
onsstroms von Elektronen in die Probe die tats�chlich er-
zeugten TEY-Elektronen wiedergibt. Diese Probe wird an-
schließend einige Millimeter vor der Fensterçffnung in der
Reaktionszelle platziert, um so jegliche Absorption durch die
Gasphase zu minimieren. Mithilfe dieser Messanordnung
konnten NEXAFS-Spektren der Co-L-Kante speziell pr�pa-
rierter Co- und Co0.5Pt0.5-Nanopartikel mit einer Partikel-
grçße von 4 nm aufgenommen werden (Abbildung 16 a).
Durch Vergleich mit bekannten Referenzzust�nden von Co-
balt konnte der Anteil an Co und Co2+ bei beiden Arten von
Nanopartikeln in einer oxidierenden Gasatmosph�re bei ei-
nem Druck von 1 bar bestimmt werden.

Wie Abbildung 16 b zeigt, verringert die Gegenwart von
Platin die Oxidationsanf�lligkeit im Vergleich zu reinen Co-

Nanopartikeln. Eine In-situ-Reduktion in H2 zeigt außerdem,
dass die PtCo-Nanopartikel deutlich leichter reduziert wer-
den als die reinen Co-Nanopartikel. In beiden F�llen liefert
die Untersuchung des Oxidationszustandes und der Oxida-
tionsbest�ndigkeit dieser Katalysatoren wichtige Einblicke in
typische Cobalt-katalysierte Prozesse wie die CO-Oxidation
und die Fischer-Tropsch-Synthese. Ein sehr �hnlicher expe-
rimenteller Aufbau wurde auch von anderen Forschungs-

Abbildung 15. a) Konfiguration einer In-situ-NEXAFS-Gasflusszelle;
b, c) In-situ-NEXAFS-Zelle mit Darstellungen des Probenhalters f�r den
Langmuir-Blodgett-Nanopartikelfilm und des Rçntgenstrahlfensters.

Abbildung 16. a) Typische Co-L-NEXAFS-Spektren eines Modellkataly-
sators bestehend aus 4 nm großen CoPt-Nanopartikeln im vollst�ndig
reduzierten und partiell oxidierten Zustand. b) Anteil der Co2+-Ionen
als Funktion des Sauerstoffpartialdrucks gem�ß In-situ-NEXAFS-Spek-
tren. PtCo-Dimetallpartikel sind im Vergleich zu reinen Co-Partikeln be-
st�ndiger gegen Oxidation. Co(m) bezeichnet metallisches Cobalt.
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gruppen zur Untersuchung des Oxidationszustandes von
Cobalt-Nanopartikeln verschiedener Partikelgrçße in unter-
schiedlichen Reaktivgasatmosph�ren verwendet.[40]

TEY-NEXAFS-Spektren lassen sich auch erhalten, indem
man eine Kollektorplatte in unmittelbarer Umgebung der
Probe zur Sammlung der emittierten Elektronen positioniert.
Ein solcher Aufbau wurde von Schlçgl et al. zur Untersu-
chung der Methanoloxidation an einer Kupfer-Folie[41] und
sp�ter an einem Co(0001)-Einkristall[42] unter Reaktionsbe-
dingungen verwendet. Auf diese Weise ließen sich das Aus-
maß der Oxidation innerhalb der Metallstruktur bestimmen
und die Ergebnisse komplement�rer katalytischer Messungen
erkl�ren. Der Aufbau wurde außerdem genutzt, um die Ad-
sorption und Hydrierung von Acrolein an Silber zu untersu-
chen.[43] Mithilfe von Nanopartikelmodellkatalysatoren und
orientierten Einkristallen konnten in dieser Studie Symme-
trieauswahlregeln der NEXAFS-Spektroskopie ausgenutzt
werden, die f�r den Fall der Einkristalle zu einer Intensi-
t�tsabh�ngkeit vom Photoneneinfallswinkel f�hrten.[44] Dies
ermçglichte eine Bestimmung der Orientierung der Ober-
fl�chenspezies unter Reaktionsbedingungen (0.01 mbar
Acrolein in 7.5 mbar H2).[43] Dies ist ein abermaliges Beispiel
daf�r, wie die Aufnahme von Spektren unter Reaktionsbe-
dingungen wertvolle Einblicke in den Einfluss der Katalysa-
torstruktur und des Gasdrucks auf die Adsorption von Re-
aktanten und die Selektivit�t einer Reaktion haben kann, in
diesem Fall der Reaktion von Acrolein zu Propionaldehyd.
Die Ergebnisse demonstrieren außerdem, wie n�tzlich der
Bereich niederenergetischer Rçntgenstrahlung f�r die Un-
tersuchung von Reaktanten und Katalysatormaterialien ist –
die Nahkantenfeinstrukturen von C-, N- und O-Atomen sind
allesamt sehr empfindlich f�r die lokale Molek�lstruktur und
-bindung.

Es kçnnen auch andere Nachweistechniken zur Aufnah-
me der NEXAFS-Spektren unter Reaktionsbedingungen
verwendet werden. Zum Beispiel wurde die Absorption
zwischen einfallenden und transmittierten Rçntgenstrahlen
f�r die Rh/Al2O3-katalysierte Partialoxidation von Methan
gemessen,[45] wobei in diesem Fall zus�tzlich die Transmission
aufgezeichnet wurde, um eine zweidimensionale Karte des
Katalysatorbetts zu erhalten. Bokhoven et al. detektierten die
Fluoreszenzausbeute, um Informationen �ber den kontrovers
diskutierten Mechanismus der Gold-katalysierten CO-Oxi-
dation zu gewinnen.[46] Die Reaktion wurde stufenweise in
unterschiedlichen Reaktivgasatmosph�ren durchgef�hrt, und
die Autoren konnten zeigen, dass der Sauerstoff durch den
Ladungstransfer von d-Elektronen der katalytisch aktiven
Goldpartikel aktiviert wird.

5.2. Erweiterte Rçntgenabsorptionfeinstruktur (EXAFS)

Die EXAFS-Spektroskopie wird verh�ltnism�ßig h�ufig
f�r die Untersuchung katalytischer Prozesse unter Reakti-
onsbedingungen genutzt, vielleicht wegen der Tatsache, dass
die dabei auftretende hçherenergetische Rçntgenabsorp-
tionsstrahlung eine Vielzahl von Reaktor- und Fenstermate-
rialien durchdringen kann. In den meisten F�llen wird die
EXAFS-Spektroskopie im Transmissionsmodus durchge-

f�hrt. Insbesondere ist EXAFS eine exzellente Methode zur
Ermittlung der Koordinationszahl und der Bindungsumge-
bung (einschließlich des Oxidationszustandes). In vielen
F�llen wird EXAFS mit einer gaschromatographischen oder
massenspektrometrischen Analyse zur Echtzeit�berwachung
von Strçmungsreaktoren kombiniert. Ein Beispiel ist die
Untersuchung der Kupfer-katalysierten Methanoloxidation
in einem Kapillar-Quarzreaktor.[47] Die Echtzeitaufnahme
von Spektren wird oft als quick-EXAFS oder QEXAFS be-
zeichnet. In �hnlicher Weise konnte mithilfe von EXAFS-
Studien, die an der Europ�ischen Synchrotronstrahlungsan-
lage in Grenoble unter Reaktionsbedingungen ausgef�hrt
wurden, nachgewiesen werden, dass die Selektivit�t f�r die
Bildung von N2 oder N2O bei der Reduktion von NO2 von der
An- oder Abwesenheit oxidierter Oberfl�chenzentren des
Rh-Katalysators abh�ngt.[48] An der gleichen Anlage wurden
k�rzlich auch EXAFS-Spektren bei Gasdr�cken von bis zu
18 bar zur Untersuchung der Cobalt-katalysierten Fischer-
Tropsch-Synthese aufgenommen, einer Reaktion von erheb-
licher industrieller Bedeutung.[49] Das weiteren wurden auch
Fl�ssigphasenreaktionen[50] und sogar Oxidationsreaktionen
in �berkritischem CO2 bei 150 bar[51] untersucht.

Die oben beschriebenen EXAFS-Messungen wurden al-
lesamt im Transmissionsmodus ausgef�hrt, es ist aber prinzi-
piell mçglich, die indirekten Methoden, die wir im Zusam-
menhang mit NEXAFS vorgestellt haben, auch zur Aufnah-
me von EXAFS-Spektren einzusetzen. Tats�chlich wurde in
einem fr�heren Beispiel einer In-situ-EXAFS-Messung (Be-
stimmung des katalytisch aktiven Zustands bei der Kupfer-
katalysierten Methanolsynthese) eine Form der TEY-Mes-
sung eingesetzt.[52, 53] In dieser Studie wurden die emittierten
Elektronen zur Ionisierung von Heliumgas (das dem Reak-
tivgas zugesetzt war) verwendet, um so eine Ionisierungs-
kaskade zwischen der Probe und einer unter hoher Vor-
spannung stehenden Anode auszulçsen – das Gas verst�rkt
auf diese Weise das TEY-Signal statt es abzuschw�chen.
K�rzlich wurden EXAFS-Spektren eines Pd-Nanopartikel-
katalysators in einem Batchreaktor mittels Fluoreszenz-
detektion durch Kapton-Fenster aufgenommen.[54,55] In die-
sem Beispiel wurde die Suzuki-Kupplung in fl�ssiger Phase
untersucht, die typischerweise mit geringen Mengen des Pd-
Katalysators ausgef�hrt wird. Die Detektion der Fluores-
zenzausbeute bietet hier deutliche Vorteile f�r den Nachweis
solch geringer Mengen, die im Transmissionsmodus kaum
erfassbar sind. Weitere Einzelheiten zur Anwendung der
EXAFS-Spektroskopie unter katalytisch relevanten Reakti-
onsbedingungen sind an anderer Stelle beschrieben.[56]

Unsere Forschungsgruppe entwickelte k�rzlich eine
Messzelle f�r die In-situ-EXAFS-Spektroskopie am ALS-
Synchrotron. Die beheizbare Reaktionszelle ermçglicht die
Aufnahme von hochenergetischen Rçntgennahkantenab-
sorptionsspektren sowohl im Transmissionsmodus als auch im
Fluoreszenzdetektionsmodus und kann daher f�r die simul-
tane Erfassung von chemischen Elementen hoher und nied-
riger Konzentration eingesetzt werden. In aktuellen Studien
nutzen wir diese Messeinrichtung zur Untersuchung dendri-
mergest�tzter Katalysatoren in fl�ssiger Phase mit spezifisch
maßgeschneiderten Nanopartikeln, die das Potential zur
Heterogenisierung einer homogenen Katalyse durch Ver�n-
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dern der Eigenschaften niedrig koordinierter Metallzentren
haben.[57] In diesem Fall ist eine Charakterisierung des kata-
lytisch aktiven Materials unter Reaktionsbedingungen uner-
l�sslich, um die Arbeitsweise des Katalysators besser zu ver-
stehen.

Insgesamt unterstreichen die obigen Beispiele zur An-
wendung rçntgenabsorptionsspektroskopischer Methoden
erneut, wie verschiedenartig die Strukturen, Zusammenset-
zungen und Dynamiken an Phasengrenzfl�chen auf moleku-
larer Ebene sein kçnnen, wenn eine betreffende Reaktion
unter realistischen Umgebungsbedingungen untersucht wird.

6. Andere In-situ-Techniken

Neben den oben beschriebenen Techniken wurde eine
Vielzahl weiterer, oft komplement�rer Techniken f�r die
Untersuchung von Oberfl�chen unter Reaktionsbedingungen
entwickelt. Beispiele sind die In-situ-Kleinwinkelrçntgen-
streuung/Rçntgenbeugung unter streifendem Einfall
(Pd8Ni92(110)-Fl�chen in H2 und Butadien/H2-Normaldruck-
atmosph�ren bei 500 K),[58] die Infrarot-Reflexionsabsorp-
tionsspektroskopie mit Polarisationsmodulation (kristalline
AuPd(100)-Fl�chen unter Normaldruckbereich bei erhçhten
Temperaturen)[59] und die MikroRaman-Spektroskopie (Ni/
YSZ-Elektrokatalysatoren f�r Festoxid-Brennstoffzellen un-
ter Arbeitsgasbedingungen und bei 1000 K).[60] Auch die In-
situ-Festkçrper-NMR-Spektroskopie wurde zur Untersu-
chung von Zwischenprodukten bei einer Vielzahl von kata-
lytischen Reaktionen eingesetzt.[61] Eine sehr interessante
Technik ist die Umgebungstransmissionselektronenmikro-
skopie (E-TEM), die in herkçmmlicher Ausf�hrung auf Ul-
trahochvakuumanwendungen beschr�nkt ist, aber dank
Fortschritten in der Vakuumtechnik inzwischen auch mit
druck- und temperaturkontrollierten Atmosph�ren kompa-
tibel ist.[62] TEM bietet die Mçglichkeit der Bildgebung und
Spektroskopie in einem Instrument, was viele neue Einblicke
in das Verhalten von katalytisch aktiven, verborgenen Pha-
sengrenzfl�chen bieten kann. Diese Mçglichkeit der simul-
tanen Bildgebung/Spektroskopie wurde an Reaktivgasen
unter Normaldruck bei Temperaturen bis zu 1200 8C de-
monstriert, wobei nur geringe Verluste an Kontrast und
Auflçsung auftraten.[63] Bisher untersuchte Beispiele betref-
fen die Stabilit�t von MgO-Nanow�rfeln gegen Wasserdampf
(0.4 Torr),[64] das Redoxverhalten von Ceroxid-basierten Ka-
talysatoren in Wasserstoff (0.5 Torr) bei hohen Temperatu-
ren[65] und reversible Morphologie�nderungen von Pt-Nano-
partikeln beim Wechsel zwischen oxidierenden und reduzie-
renden Gasumgebungen.[66] Des weiteren wurde die Ent-
wicklung der Struktur und Morphologie von Katalysatorna-
nopartikeln unter fast-katalytischen nasschemischen
Reaktionsbedingungen am Beispiel eines CoRu/TiO2-Hy-
drierungspolymerisationskatalysators untersucht.[67]

6. Schlussfolgerungen und Ausblick

Die Entwicklung der hier vorgestellten Techniken hat die
Untersuchungen von verborgenen Phasengrenzfl�chen unter

Reaktionsbedingungen ermçglicht und schon jetzt Einblicke
in neue, bisher unbekannte umgebungsinduzierte Oberfl�-
chenph�nomene mit Bezug auf Adsorbat- und Oberfl�chen-
strukturen, Elementzusammensetzungen und Dynamiken
gew�hrt. Die reversible Natur vieler dieser Ph�nomene ver-
deutlicht, wie wichtig die Untersuchung solcher Effekte unter
Reaktionsbedingungen ist, zumal oft erhebliche Abwei-
chungen zu beobachten sind, sobald man sich von diesen
Bedingungen entfernt. Durch die kombinierte Verwendung
von Modellkatalysatoren und In-situ-Techniken scheint das
letztendliche Ziel erreichbar, ein „molekulares“ Bild eines
Reaktionsmechanismus zu erhalten. Mit fortschreitender In-
strumentierung wird es zweifellos noch viel zu entdecken
geben, und wir werden in der Lage sein, Oberfl�chenph�no-
mene bei noch hçheren Dr�cken sowohl an Gas-fest-Grenz-
fl�chen als auch an Fl�ssig-fest-Oberfl�chen auf molekularer
Ebene aufzukl�ren.
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