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i. Elnleitung

Adsorptionsvorginge sind an vielen technischen Prozessen beteiligt und
spielen dabei oft eine entscheidende Rolle. Als Beispiel seien hier die
zahlreichen Arten der Chromatographie, die Korrosion und die hetero-
gene Katalyse genannt. lIm derartige Prozesse im gewlinschten Sinne be~
elaflussen zu kbnnen, um also z.B. einen Katalysator fiir eine Reaktion
"maBzuschneidern”, ist ein pgenaues Verstdndnis des Adsorptionsvor-
gangs unerlé@Blich.

Die klassischen Methoden der physikalischen Chemie, z.B. kalorimetri-
sche Messungen, kdnnen nur ein recht grobes Bild der Adsorption geben.
Erst mit der Entwicklung der Ultrahochvakuum{UHV)-Technik {Driicke
< 107% Pa) war die Untersuchung der Vorgidnge auf atomarer Ebene mig-
lich. Einerseits arbeiten viele oberflichenspezifische Untersuchungsme-
thoden mit Elektronen, denen eine ausreichend groBe mittlere freie Weg-
linge zur Verfilgung stehen muB; andererseits erfordert schon die Erzeu-
gung einer sauberen, d.h. adsorbatfreien Oberfliche UHY—Bedingungen.
Als Modellsysteme fiir Katalysatoren von Gasphasenreaktionen werden
hdufig Einkristall-Obefléichen benutzt. Durch Anwendung von verschie-
denen oberfliachenselektiven Untersuchungsmethoden ist man in der
Lage, Aussagen iiber Kinetik und Energetik des Adsorptionsvorgangs,
iiber die Geometrie des Adsorbats und liber die Wechselwirkung zwischen

den adsorbierten Teilchen zu machen.

Ruthenium, ein leichtes Platinmetall, welches in der hexagonal-dichte-
sten Kuogelpackung (hep)l kristallisiert, ist katalytisch sehr reaktiv.
Beispielsweise wird die Reduktion wvon Stickoxiden zu Stickstoff [135]
{Automobilabgas-Entgiftung) oder die Reaktion von Kohlenmonexid und
Wasserstoff zu Kohlenwasserstoffen [92,943,128] (Fischer-Tropsch-Reak~
tionen) katalysiert. In der Technik liegt dabei das Metall meist auf einem
porosen Trdger (z. B. Aluminiumeoxid) vor; weiterhin verwendet man
manchmal Mischungen mit einem weiteren Metall (z.B. Kupfer), was die

Reaktivitdt und Selektivitidt des Katalysators stark beeinfluf3t.



Die meisten Arbeiten an einkristallinem Ruthenium wurden an der dicht-
gepackten (GO01)-Fliche gemacht. liber die Eigenschaften der "offene-
ren” (10T -Fliche gibt es bisher erst sehr wenig Ergebnisse. Es sind oft
gerade die Eigenschaften der "offeneren” Flichen, welche dem Verhalten
eines realen, d.h. im aligemeinen polykristallinen Katalysators nahekom-
men.

Neben dem Vergleich der Eigenschaft der Ruthenium{1010)-Fliche mit der
dicht gepackten (0001)-Fliche ist es auch interessant, die recht gut
untersuchten {110)-Flichen der fcc-Platinmetalle zum Vergleich heran-

zuziehen, denn diese Fldchen haben ebenfalls digonale Symmetrie.

Die vorliegende Arbeit befafit sich im wesentlichen mit der Adsorption
von Wasserstoff und Kohlenmonoxid auf einer Ruthenium(i0i0}-
Oberfldche. Daneben wurde in geringerem Mafe auch die Koadsorption
dieser beiden Gase untersucht.

Wasserstoff und Kehlenmonoxid sind in der technischen Katalyse weit
verbreitete Grundchemikalien (die z.B. bei der Ammoniak-, Schwefel-
sure-, Fischer-Tropsch-Synthese eine Rolte spielen), so dafl eine Erfor-
schung der elementaren Schritte der Adsorption dieser Gase (die Adsorp-
tion ist stets einer der ersten Schritte bei den oben genannten Reaktio-
nen) wiinschenswert erscheint.

Des weiteren sind Wasserstoff und Kohlenmonoxid als Adsorbat auch
von Interesse fiir Modellrechnungen, welche sich mit solchen relativ
kleinen Molekiilen leichter mit geniigender Genauigkeit durchfilhren las-
sen.

Wasserstoff und Kohlenomonoxid sind sehr unterschiedlich in ihrem Ad-
sorptionsverhalten. Wasserstoff dissoziiert auf fast allen ilbergangs-
metallen spontan und sucht sich einen miglichst hoch koordinierten Ad-
sorptionsplatz. Wasserstoff verdndert oft auch die Geometrie des Sub-
strats (sog. Rekanstruktion). Demgegeniiber adsorbiert Kohlenmonoxid
hiufig molekular und bevorzugt ein- oder zweifach koordinierte Plédtze.
Die Koadsorption beider Gase flihrt auf einigen Oberflichen zur Bildung
van Komplexen, welche als Vorstufe zur Bildung von Reaktionsprodukten

z.B. Methanol, betrachtet werden kiinnen,



Zur umfassenden Kldrung der Fragen nach der Wechselwirkung von Ad-
sorbat und Substrat wurden in der vorliegenden Arbeit mibglichst viele
Untersuchungsmethoden gewidhlt, die komplementédre Ergebnisse liefern.
Beugungsbilder niederenergetischer Elektronen flihren z.B. zu einer Yor-
stellung iiber die Geometrie des Adsorbats und Uber migliche Rekon-
struktionen, wihrend elektronenenergieverlustspektrospkopische Mes-
sungen iiber das Vorhandenselin bestimmter Schwingungsmoden eine

Aussage Uber den Adsorptionsplatz zulassen.



2. Untersuchungamethoden

Yorbemerkung

Eine ganze Reihe von Methoden bei der Untersuchung von Oberflichen
analysiert von der Oberfliche kommende Elektronen meist hinsichtlich
ihrer Energie. Da die Austrittstiefe von Elektronen nur wenige Atomla-
gen betrdgt, sind die Aussagen dieser Methoden flr die Oberfliche rela-
tiv spezifisch.

Die Elektronen ktnnen auf verschiedene Weise erzeugt werden und recht
unterschiedliche Energien haben. Bei der UV-Photoelektronenspektros-
kopie dient WV-Licht zur Erzeugung der Elektronen; das resultierende
Energiespektrum (Energiebereich bis 20 eV} spiegelt die Besetzung des
Valenzbandes der Metalloberfliche wider.

Bei der LEED-Methode und den EELS-Untersuchungen wird die Streuung
niederenergetischer Elektronen {Energien von 30 ... 200 eV) einma! hin-
sichtlich deren Impulsverteilung (Beugungsmuster) und hinsichtlich
deren Energieverteilung (schwingungsinduzierte Energieverluste) unter-
sucht.

Demgegeniiber sind die Primir- und Sekundirelektronen bei der Auger-
elektronenspektroskopie sehr viel energiereicher {einige keV}, Die Auger-
elektronen lassen Aussagen iliber die Lage der kernnahen Elektronen-

niveaus zu.

Erginzt werden die elektronenanalysierenden Methoden durch dle Mes-
sung der Austrittsarbeit, welche Aussagen liber Oberflichendipolmo-
mente zulidfit und eine sehr empfindliche Sonde zum einen flir die Sauber-

keit der Oberflache, zum anderen fiir die Menge an Adsorbat darstellt.

Des weiteren wird haufig die Thermodesorptionsspektroskopie ange-
wandt, welche Einblicke in die Kinetik und Energetik der Desorption
bringt und damit unter bestimmten Yoraussetzungen auch Aussagen iiber

die Adsorption zulaBt.



2.1. Thermodeaorptionaspektroskaople

Bei einem Thermodesorptionsexperiment [71,94,95] wird die Oberfldche
zunchst bei konstanter Temperatur einer definierten Dosis an Gas aus-
gesetzt. Nach Abpumpen auf den stationfiren Restgasdruck wird die Probe
mit einer Heizrate B geheizt und gleichzeitig mit einem Massenspektro-
meter der Partialdruck der desorbierenden Teilchen gemessen. Die Auf-
tragung dieses Partialdrucks liber der Probentemperatur bezeichnet man
als Thermodesorptionsspektrum. Die TD-Spektroskopie ist eine kineti-

sche Methode, welche die Adsorbatschicht zerstirt.

Ist die Pumpgeschwindigkeit fiir das betreffende Gas hinretchend grof},
so ist der gemessene Partialdruck der Desorptionsgeschwindigkeit Vies
proportional. Diese Voraussetzung ist fir die Auswertung der Spektren

nach den im folgenden beschriebenen Methoden notwendig.

Belm Aufnehmen eines Thermodesorptionsspektrums mufl neben einer
ausreichend kleinen charakteristischen Pumpzeit t {t = Volumen des
Rezipienten / Sauggeschwindigkeit) auch sichergestellt sein, daB alles im
Massenspektrometer nachgewiesene Gas tatsidchlich von der Proben-
oberfliche stammt. Durch eine konische Blende zwischen Probe und
Massenspektrometer, die im Idealifall differentiell gepumpt werden soll-
te, 1Bt sich desorbierendes Gas von der Probenkante, den Heizdrdhten,

u.s.w. weitestgehend ausblenden (Abb. 1),
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Abb. 1: Geometrie eines Thermadescrptionsexperiments

Durch Integration der Massenspektrometer~Intensitit f{und damit der
Desorptionsrate} Uber der Zeit erhidlt man ein MaB fiir die auf der Ober-
fliche adsorbierte Teilchenmenge. So lassen sich leicht relative Bedek-

kungsgrade O __, {Quotient aus adsorblerter Teilchenmenge und S&tti-
gungsmenge) und nach der Eichung iiber eine andere Untersuchungsme-

thode (z.B. LEED) auch absolute Bedeckungsgrade 8_, (Quotient aus

s
Zaht der adsorbierten Teilchen und Zahl der Oberflichenatome) bestim-
men.

Belegt man eine Oberfldche bei einer konstanten Temperatur mit unter-
schiedlichen Gasdosen und bestimmt dann durch Aufnahme von Thermo-
desorptionsspektren jeweils den dazugehtrigen Anfangsbedeckungsgrad,

so lift sich nach einer Auftragung Bedeckungsgrad gegen Dosis aus der

Steigung dieser Kurve der differentielle Haftkoeffizient berechnen.

Die Desorptionsrate wird durch die sogenannte Polanyi-Wigner-Glei-

chung beschrieben.

E {Q)
- n — s
Ydes T vig) @ exp( —d’“—S-R T )

(1



Darin beschreibt n die Reaktionsordnung der Desorption. Der Frequenz-
faktor v und die Desorptionsenergie E,_ . sind beide im allgemeinen

Funktionen des Bedeckungsgrades.

Zur Auswertung von Thermodesorptionsspektren hinsichtlich der kineti-
schen Parameter gibt es eine Reihe von Methoden, welche zum Tell ver-
einfachende Annahmen machen. So kann man, wenn man die Bedeckungs-
gradabhidngigkeit von E;__ und v vernachlédssigt, die Desorptionsordnung
sehr schnell aus den Spektren bestimmen: Bei einer Desorption nach 1.
Ordnung hdngt die Temperatur des Peakmaximums T __  nicht von der
Ausgangsbedeckung ab, wihrend sich bei einer Desorption nach 2. Ord-
nung das Peakmaximum mit steigender Ausgangsbedeckung nach tieferen
Temperaturen, bei Desorption nach 0. Ordnung nach hheren Temperatu-
ren verschiebt [114]. Eine andere Methode benutzt die Halbwertsbreite
des Peaks AW, ,: diese Eindert sich bei einer Desorption nach 1. Ordnung

nicht, wihrend sie bei Desorption nach 2. Ordnung mit steigender An-

fangsbedeckung zunimmt [2{].

Die Desorptionsenergie 4Bt sich dadurch ermitteln, daffi man beji einer
Serie von Thermodesorptionsspektren mit verschiedenen Heizraten die
jeweiligen Temperaturen der Peakmaxima bestimmt. Nach Redhead {1141
ergibt die Auftragung ln(Trznax/B) iiber 1/T  _ flUr eine Desorption nach
1. Ordnung eine Gerade, aus deren Steigung die Desorptionsenergie und
aus deren Achsenabschnitt der Frequenzfaktor bestimmt werden kbnnen.
Die Desorptionsenergie 138t sich auch unter Annahme eines Ublichen

Frequenzfaktors (1013 s~1} allein aus Tiax abschitzen:

Egee =R T {In(LTﬂm) - 3,64} (2)

des Laal-R3
Bei einer Desorption nach 2. Ordnung erhdlt man aus der Auftragung
In(TZ . @) iiber 1/T,, .y €ine Gerade, deren Steigung die Desorptions-

max

energie darstellt.



Die eben genannten Methoden nutzen nur relativ wenig Informationen
{Peakmaximum, Halbwertsbreite} aus den Thermodesorptionsspektren.
Will man die Bedeckungsgradabhinglgkeit der Desorptionsenergie und
des Frequenzfaktors erfassen, so verwendet man die sog. Totalanalyse
der Spektren {engl.: line-shape-analysis):

Nimmt man mehrere Thermodesorptionsspektren nach unterschiedlichen
Anfangsbedeckungen auf, so kdnnen die erhaltenen Kurven als Schnitte
durch die zweidimensionale Funktion v, _ = F(T.0) aufgefaft werden
{10]. Jeder Punkt eines einzelnen Spektrums reprasentiert ein Wertetri-
pel (v,;_..T.8), von dem die Desorptionsrate und die Temperatur direkt
aus dem Spektrum abgelesen werden konnen. Der dazu gehorende Bedek-
kungsgrad ldaBt sich durch Integration des Spektrums von der Hochtem-
peraturseite aus bis zum jeweiligen Punkt ermitteln. Hat man so ein mehr
oder weniger vollstindiges Biid der zweidimensionalen Funktion erhal-
ten, so konnen aus Schnitten durch die Funktion bei konstantem Bedek-

kungsgrad (lsosteren} Auftragungen veon Inlv } Uber 1/T errechnet

des
werden. Die Steigung dieser lsosteren enthalten die Desorptionsenergie
bei diesem Bedeckungsgrad:; aus dem Achsepabschnitt 16t sich der Fre-

quenzfaktor errechnen.

Die Thermodesorptionsspektroskopie wird aufgrund ihres geringen appa-
rativen Aufwands sehr hdufig angewandt. Es sollte jedoch bei der Inter-
pretation der TD-Spektren immer im Auge behalten werden, dal es sich
hier um eine kinetische Methode handelt, dafl also die erhaltenen Gréfien
vom genauen Desorptionsmechanismus (z.B. vom geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt) abhéngen. Dieser Mechanismus kann vom Bedek-
kungsgrad beeinflult sein; weiterhin kdonnen Vorlduferzustinde ("precur-
sor”) und anziehende oder abstoflende Wechselwirkungen zwischen den
adsorbierten Teilchen die Spektren verindern, so dafl eine eindeutige

Interpretation nicht mehr méglich ist [721.

- 10 -



Bel Anwendung des Temperaturprogramms werden héufig Ordnungs-Un-
ordnungs-llberginge durchlaufen: die Desorption geschieht dann nlcht
aus der Adsorbatschicht heraus, die bei tieferen Temperaturen vorgele-
gen hat. Daher muB man bei einem Vergleich der Thermodesorptionspara-
meter mit Ergebnissen, dle mit anderen Methoden bei der Adsorptions-
temperatur erhalten wurden {z.B. geordnete Adsorbatphasen aus Elek-

tronenbeugungsmustern), vorsichtig sein.

-1l -



2.2, Augerelektronenspektroskople

Wird ein Elektron aus einem Rumpfniveau W eines Atoms entfernt {z.B.
durch Einwirken eines Photons oder Elektrons), so wird das entstehende
Ion relaxieren, indem ein energetisch hdherliegendes Elektron die Liicke
filllt. Die UberschuBlenergie wird entweder durch die Emission eines
Rintgen-Quants oder eines weiteren Elektrons abgefithrt. Der zweite
Fall wird nach seinem Entdecker (Pierre Auger, 1925} Auger-Effekt ge-
nannt, die emittierten Elektronen heillen Augerelektronen. Durch die
Analyse der Energie dieser Elektronen ldRt sich, dhnlich wie in der
Rantgen-Fluoreszenzspektraskopie, auf die Anwesenheit bestimmter
Elemente schlieBen [47]. Da Elektronen eine geringe Austrittstiefe be-
sitzen, ist die Auger-Elektronenspektroskopie jedoch sehr viel oberfld-
chenspezifischer. Abb. 2 zeigt schematisch die konkurrierenden Auger-
und Réntgenprozesse. Die Benennung der liberginge geschieht in der
Form W_X_Y_, wobei W, X und Y die beteiligten Energieniveaus sind

op’ g’
(Bsp. K L, Ly) .

Anregung

X .
hv (Ku1] Reloxation /e KLy
o & W _ e a_m Q.
—_—
—_n e
Ranigen | Auger
— 8 & . aE_

Abb. 2 : Schematische Darstellung des Auger- und Rintgenprozesses



Augerspektren sind unabhiingig von der Art der ionisierenden Strahlung.
Hiufig wird mit Elektronen ionisiert, deren Primarenergie 500 ... 3000 eV
betrdgt, wobei die Ausbeuten am groBten sind, wenn EP ungefihr drei-
fach so groB ist wie die lonisierungsenergie. Die Energieanalyse der
Augerelektronen geschieht meist mit einem zylindrischen Spiegelanaly-
sator (CMA) oder einem Bremsfeldanalysataor (RFA).

Die direkte Auftragung der Zahl der Elektronen N(E)} iiber ihrer Energie E
ergibt sehr kleine Peaks auf einem steigenden oder fallenden Untergrund.
Es ist daher Ublich, die ersten Ableitung d N{E)/d E liber der Energie
aufzutragen. Die Lage cines libergangs ist als die Lage des Minimums auf
der hochenergetischen Seite des diffenenzierten Spektrums definiert; die
Intensitit des Auger-libergangs ergibt sich aus der Abstand von Mini-

mum zu Maximum.

Durch Vergleich mit Literaturspektren in Spektrenatlanten [104] &Rt
sich eine qualitative Analyse der Oberfliche relativ einfach durchfiihren.
In der hier vorliegenden Arbeit wurde die Augerelektronenspektrosko-
pte ausschlieBlich zum Testen der Reinheit der Oberfliche benutzt. Die

b4

Nachweisgrenze der Methode liegt bei 107 Atomen je m?, also etwa | %

einer Monolage.

- 13 -



2.3. Photoelektronenspektoskopie

lonisiert man Atome oder Moleklile mit monoenergetischer elektro-
magnetischer Strahlung und analysiert die emittierten Elektronen hin-
sichtlich ihrer Energie, erhédlt man Spektren, die je nach der Wellenlédnge
der verwendeten Strahlung als Ultaviolett-{UPS) oder Riéntgen-Photo-
elektronenspektren (XPS8) bezeichnet werden (47}, Auch diese Methoden
sind wie die Augerelektronenspektroskopie wegen der geringen Aus-

dringtiefe der Elektronen oberflachenempfindlich.

Die in dieser Arbeit ausschlieBlich verwendete UV-Photoelektronen-
spektroskopie erfaBt die Valenzelektronen der Oberfliche und des Ad-
sorbats. Die Spektren stellen praktisch ein Abbild des Valenzbandes des
metallischen Substrats dar, dem sich durch das Adsorbat verursachte
Zusatzemissionen ilberlagern.

Die Energien der Orbitale der adsorbierten Teilchen konnen im Vergleich
zu einem Gasphasenspektrum verschoben sein und so Hinweise auf eine
Beteiligpung an einer Bindung geben. Das UPS-Experiment ist in Abb.

3 schematisch dargetellt; die Energiebilanz ist

Ep =0y - Eglk) - e ® (3}

E : kinetische Energie der emittierten Elektronen

kin
hv : Energie des Lichtquants
Eg(k) : Bindungsenergie des Elektrons

e,® : Austrittsarbeit

- 14 -
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Abb. 3 : Diagramm zum Photoeffekt

Zur Ionisierung werden hdufig die beiden Linien der Heliumgasentladung
(He I = 21,2 eV, He II = 40,8 eV} verwendet., Die Analyse der Photoelek-
tronen geschieht in einem Halbkugelanalysator {SDA) oder einem Zylin-

derspiegelanalysator (CMA).



2.4, Austrittsarbeltsmessungen

Die Austrittsarbeit e, @ ist als die Arbeit definiert, die notwendig ist, um
ein Elektron aus dem Innern eines Metalls bis dicht vor seine Oberfliche
zu bringen. Die Austrittsarbeit @ndert sich im allgemeinen bei der Ad-
sorption [58,137]. Dabei ist zu beachten, daB nicht nur die Dipolmo-
mente der adsorbierten Teilchen eine Rolle spielen, sondern dafl auch die
Struktur des metallischen Substrats, z.B. durch Relaxation oder Rekon-
struktion einen Beitrag zur Gesamtaustrittsarbeitsinderung liefern kann.
LafAt man letzteren Punkt auBer acht, so kann man bei kleinen Bedek-
kungsgraden die Austrittsarbeitsiinderung als Summe der Dipolmomente
der einzelnen Adsorbatteilchen interpretieren.

Das Vorzeichen und die Griofle der Austrittsarbeitsidnderung geben Hin-
weise auf Richtung und Betrag der vom Metall auf das Adsorbat lhbertra-
genen Ladung. Bei hﬁherennBedeckungsgraden gilt die Proportionalitit
zwischen Bedeckungsgrad und Austrittsarbeitsdanderung z.B. wegen
Wechselwirkungen der Dipolmomente miteinander (Depolarisation) im
allgemeinen nicht mehr.

Eine hdufig verwendete Methode zur Bestimmung der Anderung der Aus-
trittsarbeit ist die Schwingkondensatormethode nach Kelvin, Der Probe
wird dazu eine gegeniiber Adsorption inerte Referenzelektrode (2.B. aus
Gold} gegeniibergestellt, welche in Schwingung versetzt wird. Probe und
Schwinger bilden einen Kondensator. Werden beide Platten liber einen
dulleren Leiter miteinander verbunden., so fithrt die Potentialdifferenz
{aufgrund unterschiedlicher Austrittsarbeiten der Metalle) zu etner Auf-
ladung des Kondensators. Wird die Referenzelektrode in Schwingung
versetzt, so &ndert sich die Kapazitit des Kondenators periodisch und
erzeugt einen Wechselstrom. Wird nun mit einer duBeren Spannungs-
quelle die Kontaktspannungsdifferenz kompensiert, so ist der Raum
zwischen den Platten feldfrei, und es wird kein Wechselstrom mehr
induziert. Die #uBere Spannung entspricht dann genau der Austritts-
potentialdifferenz A®. Abb. 4 zeigt Energiediagramme zur Kelvin-

Methode bei nicht-kompensierter und kompensierter Schaltung.



Es lassen sich mit dieser Methode selbstregulierende Schaltungen kon-
struieren, womit beim Adsorptionsvargang direkt die Austrittsarbeits-

inderung aufgezeichnet werden kann. (Abb. 5},

n
+
+
+
+
+

pl

U=4%

Schaltung 1 Schaltung 2

richt kompensiert kompensiert

Abb. 4 : Energiediagramme zur Kelvin-Methode



Abb. 5 : Blockschaltbild der Kelvinschwinger-Schaltung

Die Austrittsarbeit 14Bt sich auch ohne Kenntnis der Funktion Ag = (&)
als Bedeckungsgradmonitor verwenden. So lassen sich z.B. durch Auf-
nehmen von Isothermen bei verschiedenen Temperaturen und Auftragen
von In{p) iiber 1/T bei konstantem Bedeckungsgrad isostere Adsorptions-
wirmen (Q (.} mittles der Clausius-Clapeyronschen Gleichung bestim-

men [132]:

(d!np)wl\(}st "
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Die Austrittsarbeitinderung hangt nicht aflein vom Bedeckungsgrad ab.
sondern ist auch eine Funktion der Substratgeometrie und wird, wie be-
reits gesagt, durch Relaxation oder Rekonstruktion der Oberfliche eben-
falls beeinfluBt, so daf die genaue Interpretation eines Austrittsarbeit-
Bedeckungsgrad-Verlaufs schwierig ist.

Im Falle dafi wirklich nur die adsorbierten Dipole die Austrittsarbeits-
dnderung hervo.rrufen und dall weiterhin keine Depolarisation zwischen
den adsorbierten Teilchen vorliegt, ldBt sich das Dipolmoment ity eines

einzelnen Teilchen mit Hilfe der sog. Helmholtz-Gleichung berechnen als



2.5. Beugung niederenergetischer Elektronen

bie Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED : low energy elec-
tron diffraction) an einer Oberfliche liefert ein indirektes Abbild der
Struktur dieser Oberfliche {471, Elektronen mit einer Energie um 100 eV
{sog. niederenergetische Elektronen) haben nach der de Broglie-Bezie-
hung (A = h/p) Wellenldngen im Angstrom-Bereich. Damit kénnen sie an
Gitterpunkten von Festkdrpern, deren Abstinde in der gieichen GroBen-
ordnung liegen, gestreut werden, Die gestreuten Elektronen iiberlagern
sich, und es ergibt sich bei geeigneter Phasenlage konstruktive Interfe-

renz. Dazu miissen die sog. Laue-Bedingungen erfiillt sein:

-E’A-E:QKh; Baf-2n (6)
‘5,3: Basisvektoren des realen Gitters,

Ak . Streuvektor, h k : Miller-Indices

Es kann gezeigt werden, dafl jeder Streuvektor At einem Vektor im rezi-
proken Gitter entspricht. Das LEED-Bild (ein Abbild des reziproken
Oberflichengitters) liefert dessen Basisvektoren, aus denen die Basis-
vektoren des realen Gitters errechnet werden kdnnen. Reziprokes und
reales Gitter stimmen in der Symmetrie iiberein. Abb. 6 zeigt schematisch
die Entstehung eines Beugungsbildes.

Falls sich ein Adsorbat auf der Oberfliche regelmidBig anerdnet, zeigen
sich im Vergleich zum LEED-Bild der reinen Oberfliche zusitzliche Beu-
gungsmaxima. Aus der Lage der Maxima kann auf die relative Anord-
nung der Adsorbatschicht in Bezug auf das Grundgitter geschlossen wer-
den. Bei der Bezeichnung der Uberstrukturen nach Wood (1401 gibt man
das Verhidltnis der Basisvektoren der lberstruktur zu denen des Grund-
gitters sowie den Winkel zwischen beiden Koordinatensystemen an; eine
zentelerte Struktur wird durch ein vorangesetztes ¢ gekennzeichnet {(Bsp.
: /3 x 3R 30% ). Bei einigen komplizierteren Strukturen ist diese
Nomenkiatur nicht anwendbar; man gibt dann die Transformationsmatrix

zwischen den beiden Koordinatensystemen an.
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Abb. 6 : Entstehung eines Beugungsbildes kei senkrechtem Elektroneneinfall;
‘g‘* . 32* : Basisvektoren des reziproken Gitters; G Vektor des reziproken

> >
Gitters; kg, k : Wellenvektoren des einfallenden und gestreuten Elektrons

Die Intensitéiten der Reflexe ist eine Funktion der Primidrenergle, da zur
Streuung nicht nur die oberste Atomlage beitridgt und daher auch die
dritte Laue-Bedingung angewendet werden muB3. Eine Aufzeichnung die-
ser Funktion {sog. [-V-Kurven) und Vergleich mit errechneten Kurven
kann Daten liber den Adsorptionsplatz und iliber die gegenseitigen Ab-
stidnde der obersten Atomlagen geben. Damit kdnnen Relaxationen und
Rekonstruktionen im allgemeinen sehr gut erkannt werden. Aus der
Halbwertsbreite der Uberstruktur- und Grundgitterreflexe lassen sich
weiterhin Riickschliisse auf den Ordnungsgrad des Substrats und der Ad-

sorbatschicht, bzw. auf die Grdfle von Adsorbatdomianen ziehen,



Der experimentelle Aufbau eines LEED-Experiments wird in Abb., 7 ge-
zeigt: Die Elektronen treffen senkrecht auf die geerdete Probe, werden
gestreut und fliegen in einem feldfreien Raum zur die Probe halbkugel-
formig umschlieBenden LEED-Optik. Dort werden duch mehrere Gitter
zundchst die inelastisch gestreuten Elektronen unterdriickt und dann dle
nachbeschleunigten elastisch gestreuten Elektronen auf einem Fluores-

zenzschirm sichtbar gemacht.

Kollektor (Levchtschirm)

Heizfoden

-bilter (Suppressor}- Doppelgitter
.Gitter

Abb. 7 : Schematischer Aufbau des LEED-Experiments

Die Beugungsbilder kiinnen durch ein Fenster gegeniiber der Optik ent-
weder direkt beobachtet oder mit einer Video-Kamera erfalt und auf
einen Monitor abgebildet werden.

Im letzteren Falle {Video-LEED, Abb. 7a) ist eine Digitalisierung des
Beugungsbildes und seine Speicherung und Welterverarbeitung mit einem
Rechner moglich. Dieses Verfahren ist zusammen mit dem Einsatz eines
Restlichtverstdrkers schneller und empfindlicher als die Aufzeichnung
mit einer Foto-Kamera, die zum Erfassen von schwachen Uberstrukturen

oft Belichtungszeiten von einigen Minuten erfordert.



Auf dem Monitor lassen sich mit dem Rechner elektronische Fenster um
einzelne Reflexe erzeugen, in denen die Intensitdtsverteilungen gemes-
sen werden. So lassen sich sehr viel leichter als mit einem manuell betd-
tigten Faraday-Becher Intensititsprofile erfassen. Veridnderungen der
Lage, Intensitét und Halbwertsbreite dieser Reflexe lassen sich quanti-
tativ und fast kontinuierlich wahrend der Gasadsorption oder -desorpti-
on verfoigen.

Das gesamte Vido-Bild oder Teile davon kénnen auf dem Monitor
angezeigt und gespeichert werden, wobei die Mdglichkeit der Kontrast-
steigerung und Bildverarbeitung besteht.

Purch Bestimmung der [ntensitdt von ausgewidhlten Reflexen als Funkti-
on der Primirenergie erhilt man Intensitdts-Energie-Spektren (I-E-Kur-
ven), wobei das System die Reflexe verfolgen kann, wenn die Energie ver-

andert wird.

Rechner
und
Grafik ~Monitor

Bild--
Video- ] Monitor

Kamerg
! [ (=]
3 A
Elektronen- .
kononen — - AU TUlTEE[]—
Steuerung Steuereinheit -

Abb. 7a - Schematischer Aufbau eines Video-LEED-Systems



2.6. Elektronenenergieverlustspektroskepie

Im Prinzip beobachtet man bei der Elektronenenergieverlustspektrosko-
pie wie bei der Elektronenbeugung die Streuung niederenergetischer
Elektronen (47,651, Hier interessieren jedoch nicht die Beugungserschei-
nungen, sondern die durch die Elektronen angeregten Schwingungsliber-
génge im Adsorbat oder Substrat, welche zu Energieverlusten der Elek-
tronen im Bereich zwischen 20 und 300 meV fiihren. Die Intensitdten die-
ser Verluste sind um einige GroBlenordnungen kleiner als die Intensitit

des elastisch gestreuten Elektronenstrahls.

Um die Energie-Halbwertsbreite des anregenden Elektronenstrahls so
gering wie moglich zu machen, muB dieser vor der Streuung monochro-
matisiert werden. Abb. 8 zeigt den schematischen Aufbau einer EELS-Ap-
paratur (EELS = electron energy loss 8pectroscopy}: Die Elektronen mit
einer Primidrenergie von 2 ... 15 eV werden in einem 127°-Analysator mo-
noenergetisch gemacht und auf die Probe fokussiert. Diese befindet sich
in einem Raum, der frei von Magnetfeldern sein mufBl {Abschirmung durch
p-Metall). Nach der Streuung werden die Elektronen hinsichtlich ihrer
Energie untersucht, Wihrend die ailermeisten Elektronen elastisch ge-
streut werden, d.h. dieselbe Energie wie vor dem Streuprozell haben,
erleidet ein geringer Bruchteil der Elektronen geringe Energieverluste,
welche auf die Anregung von Schwingungen des Adsorbats oder von

Oberflichenphononen zuriickzufiithren sind.

Je nach dem genauen Platz eines adsorbierten Teilchens sind Anzahl und
Lage der Schwingungen unterschiedlich, und im 1dealfall ist nach einer
Analyse von EEL-Spektren die Zuordnung zu einem Adsorptionsplatz

maglich.
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Monochromator Analysator

Abb. 8 . Aufbau eines Elektronenenergieverlustspektrometers

Der Elektronenanalysatoer ist drehbar angeordnet, so dal neben der spe-
kufaren Richtung (Einfallswinkel gleich Ausfallswinkel) auch noch ande-
re Richtungen vermessen werden kdnnen.

Man unterschiedet zwel Streumechanismen, welche in Abb. 9a und 9b
schematisch dargestellt sind:

Die relativ weitreichende Dipolstreuvung wird durch die Wechselwirkung
des Feldes des einfallenden Elektrons {zZusammen mit seiner im Metall
induzierter Bildladung ) mit dem dynamischen Dipolmoment einer
Schwingung eines adsorbierten Teilchens verursacht. Die Intensitit die-
ses Streuprozesses ist stark in spekulare Richtung gerichtet. Es gilt hier,
dhnlich wie in der IR-Spektroskopie, die Auswahlregel, dal nur solche
Schwingungen nachzuweisen sind, die ein dynamisches Dipolmoment

senkrecht zur Oberfldche besitzen.
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a ’ @ Dipol {2)
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Abb. 9 Streumechanismen beim EELS - Experiment: a-

Dipolstreuung.‘
>
b: Stofistreuung ( kg. K

¢ Wellenvektor des einfallenden bzw. ausfallenden

Elektrons)

- M -



Der zweite Streumechanismus entsteht duch eine sehr kurzreichweitige
Wechselwirkung zwischen Elektron und Adsorbat und wird deshalb als
StoBistreuung (engl.: "impact scattering™ bezeichnet, Das Elektron wird
in alle Richtungen gestreut.

Die Dipolauswahlregel gilt hier nicht, es kénnen also auch Schwingungen
paralle! zur Oberfliche nachgewiesen werden. Allerdings gilt hier eine
andere Auswahlregel: Falls die Streuebene parallel zu einer Spiegelebene
der Schwingung angeordnet ist, werden Schwingungen, welche antisym-
metrisch zu dieser Spiegelebene sind, nicht detektiert.

Durch Messungen innerhalb und auBerhatb der spekularen Richtung und
durch geeignete Wahl der Streuebenen kann im ldealfall zweifelsfrei die
Zuordnung der Schwingungsmoden eines Adsorbats erfolgen. Dies soll
ein kurzes Beispiel erliutern.

Adsorbiert ein Atom auf einer Oberfliche, so verliert es drei Freiheits-
grade der Translation {(falls die Adsorption nicht mobil ist, d.h. das
Adsorbat seinen Platz nicht verlassen kann}. Diese gehen in drei Schwin-
gungsmoden liber. In  Abb. 10 wurde ein Adsorptionsplatz mit
C,.~Symmetrie dargestellt, wie er auch auf der Ruthenium{(1010)-
Oberfliche vorkommt. Die drei Schwingungen kdnnen unterteilt werden
in eine Schwingung senkrecht zur Oberfldche, also einer Yalenzschwin-
gung der Symmetrieklasse A, und zwei parallele Moden, die in diesem
Fall nicht entartet sind. Eine dieser Schwingungen ist symmetrisch zur
x-Ebene und antisymmetrisch zur y-Ebene {B,}, die andere symmetrisch
zur y-Ebene und antisymmetrisch zur x-Ebene {B,}.

Wendet man die Auswahlregeln flir die Elektronenstreuung an, so kommt
man zum Ergebnis, daB die A;-Schwingung als einzige in spekularer Rich-
tung nachzuweisen sein solite, da sie alleln dipelaktiv ist. Die B-Moden
sollten als nicht-dipolaktive Schwingungen nur in nicht-spekularer Rich-
tung zu sehen sein, wobei auch die Lage der Streuebene eine Rolle spielt:
Liegt die Streuebene parallel zur x-Achse, so ist nur Schwingung B, zu
beobachten; liegt die Streuebene parallel zur y-Achse, so ist nur
Schwingung B, zu sehen. Die Auswertung der EEL-Spektren in x- und
y-Streuebene fiihrt also eindeutig zu dem SchluB, daB nur ein Adsorpti-

onsplatz mit C, ~Symmetrie in Frage kommet.
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Anb. 10 : Schwingungsfreiheitsgrade eines adsorbierten Teilchens bei C,, -

Symmetrie
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3. Apparaturen

Die lUntersuchungen wurden in zwei verschiedenen VYakuumanalagen
durchgefilhrt. In Apparatur | (LEED-Auger-Apparatur) wurden die Ther-
modesorptions-, Austrittsarbeits- und LEED-Messungen durchgeflihrt.
Diese Untersuchungen wurden in Apparatur II (EELS-Apparatur) zum
grofen Teil wiederholt und teilweise erweitert (Video-LEED). Daneben

wurden hier auch UPS- und EELS-Messungen vorgenommen.

3.1. Die LEED-Auger-Apparatur

Es handelt sich hier um ein System der Firma Varian, welches im we-
sentlichen mit fiinf lonengetterpumpen gepumpt wird, Weiterhin sind
noch eine kleine Turbomolekularpumpe, eine Titansublimationspumpe
und eine Kryopumpe vorhanden. Der Gesamtdruck wird im Bereich ober-
haib 10°% Torr mit einem Trioden-lonisaticnsmanometer, im UHV-Be-
reich mit einem Eintauchionisationsmanometer nach Bayard-Alpard ge-
messen. Es stehen zwei GaseinlaBsysteme zur Verfigung, von denen
eines getrennt evakuiert werden kann.

Abb. 11 zeigt die Anordnung der Analysensysteme, Die Probe kann mittels
eines in drei Dimensionen beweglichen und drehbaren Manipulators vor
die in einer Ebene um die Mittelachse angeordneten Analysensysteme
gebracht werden. Es stehen neben einer CMA-Auger-Einheit mit inte-
grierter Elektronenkanone und einer 4-Gitter-LEED-Optik ein Quadru-
pol-Massenspektrometer zur VYerfiigung. vor dessen lonenquelle eine
halkugelf6rmige Blende zur Ausblendung von stirenden Desorptions-
strimen angebracht ist. Zur Messung der Austrittsarbeitsdnderung ist

ein Kelvin-Schwinger mit einer Gold-Referenzelektrode vorhanden.

— 2(’,
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Abb. 11 Analysensysteme von Apparatur |

Die Probe war an zwei Seiten an Tantaldrdhte gepunktet, welche an die
zwei Kupfersteher des Manipulators geschraubt waren (Abb. 12). Die
Temperatur der Probe konnte mit einer Kombination aus Widerstandshei-
zung und Fliissig-Stickstoff-Kihlung von 110 .. 1500 K variiert und mit-
tels eines auf die Riickseite der Probe gepunkteten Thermoelements aus

Chromel-Alumel gemessen werden.

Manipulatorschenkel

-~
RN

T-f1. Nz—Kijhl ung

g =
“-Metallverbindung
zur Kiihlung

Abb. 12 : Probenhalterung
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3.2. Die EELS-Apparatur

Apparatur II - ein Edelstahlrezipient der Firma VG (Abb. 13) - besitzt die
’g]eichen Analysensysteme wie Apparatur 1, wobei als Energieanalysator
fiir die Augerelektronen kein CMA, sondern die als Bremsfeldanalysator
geschaltete LEED-Optik dient. Die Probe, welche analog wie in Appara-
tur | geheizt und gekiihlt werden kann , befindet sich auf einem langen
Manipulator, der horizontal gelagert ist . Damit ist es méglich, die Probe

in zwei weitere Analysenebenen zu bringen.

Hni\:pulatur

Brebdurch-
fohrung

Turbomolekularpuspn

Kihlaggreget !
for Turba- o [ - ==

wnd I

i Ffvsions- kL - ] j'
prpe " EDD 4
Orehschieber-
Blpuwmpe

Diffusi;;nspwp- er

Abb. 13 : Apparatur |l
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Die erste zusatzliche Ebene zur Messung yon UP -Spektren beinhaltet el
ne Heliumlampe und einen CMA. In der zweiten Ebene befindet sich die
FILS-Eiaheit. Sie ist durch einen - Metallkafig weitestgehend von
storenden Magnetteldern abgeschirmt. Apparatur Il wird mittels einer
Turbomolckular- (Saugleistung 500 1/s) und einer Oldiffusionpumpe
tSaugleistung 200 !/s) gepumpt. Zusidtzlich kiénnen eine Titansublimati-

anspumpe und eine Kryopumpe zugeschaltet werden.

Beide Apparaturen erzielten nach ca [2- stiindigem Ausheizen Driicke un-
ter {07 mbar 1107% Pa). Im Restgas war vor allem Wasserstoff zu finden.
daneben Lleinere Mengen an Kohlenmonoxid und Wasser (Massenspek-
trum siehe Abh. 1) Die verwendeten hachreinen Gase (CO 999 % H, .
Y9499 % 11, o 497 %) wurden aus Druckdosen bzw, Gilasflaschen ither

Ganzmetall-Leckyentile in die Rezipienten eingelassen.




3.3, Probenpriparation

Die Messungen wurden an der {1070)-Flache eines Ruthenium-Einkristalls
durchgefiihrt. Der rechteckige Kristall hatte eine Fliche von ca. | cm?
und war ca. 3 mm dick. Seine Orientierung wurde mit Laue-Aufnahmen
Uberprlift, wobei die Abweichung weniger als | % betrug. Die Thermo-
desorptions-, LEED- und Austrittsarbeitsexperimente wurden auBerdem
mit einem weiteren Kristall (rund, Durchmesser ca. 10 mm, Dicke ca. 2
mm) durchgefiihrt.

Die mechanisch geschliffene und in Hypochlorit-Losung elektropolierte
Kristallflache [48] enthielt zunichst vor allem Schwefel- und Kohlen-
stoff-Verunreinigungen, welche durch ArgonionenbeschuB bei Tempera-
turen um {100 K entfernt werden konnten. Auch die Behandlung mit Sau-
erstoff (poz w 1077 mbar) bei Temperaturen Uber 1000 K beseitigte die
oben genannten Verunreinigungen: die restlose Desorption des Sauer-
stoffs konnte durch Tempern der Probe auf liber 1400 K erfolgen. Haufig
fithree das Tempern auf Temperaturen oberhalb 1000 K zur Segregation
von weiteren Yerunreinigungen aus dem Volumen, so dafl die Reinigungs-
prozeduren mehrmals wiederholt werden muliten .

Die Reinheit der Oberfliche lieB sich anhand von Augerspektren kon-
trollieren (Abb. 15 ). Obwohl die Hauptiibergéinge von Schwefel und Koh-
lenstoff mit Ubergingen des Rutheniums zusammenfallen, ist das Inten-
sitdtsverhdltnis einzelner Uberginge zueinander ein gutes Sauberkeits-
kriterium. Harrison und Mitautoren {571 geben fiir die saubere Rutheni-

um (0001)-Flache folgende Intensititsquotienten an:
Rg = (Ru + 8) .0 v 7 (R, oy < 04 und

(7
Re = (Ru + Chyyy oy 7 (Rubyy, oy < 1,74

- 33 -



Die Sauberkeit der Probe zelgte sich auch in der Schérfe der LEED-Re-
flexe und in der Aufigsung der H,-Thermodesorptionszusténde. tibli-

cherweise muBte der Kristall einmal am Tag gereinigt werden .

1
d NE) e A
i3
2
] ] ! ] 1
1w 0 30 L0 500

L R

Abb. 15« sugerspektren der verunreinigten {1) und der sauberen (2) Probe

- 34 -



4. Ergebnlase und Diskussion

4.1. Die reine Oberfiidche

Ruthenium gehdrt zu den Metallen der 8. Nebengruppe und kristallisiert

in der hexagonal dichtesten Packung (hcp). Abb. 16 verdeutlicht die

Struktur.

Abb 16 - (Q001)- und (10T0)-Fliche im hcp-Gitters (a); Darstellung der beiden

symmetrieiquivalenten Farmen der {(1010)-Flache (b,c) in Auf- und Seitenan-



Die dichtgepackte {0001)-Fldche. die basale Fliche des Prismas in Abb.
i6, ist schen relativ hdufig untersucht worden [z.B. 8,51,61,103].

Die (1070)-Fliche ist die Seitenfldche des Prismas. Sie besteht aus para-
lellen dichtgepackten Reihen von Oberflichenatomen, welche einen rela-
tiv groflen Abstand voneinander haben.

Aus der Abbildung wird deutlich, dal zwei Formen dieser Fliche existie-
ren kinnen, welche sich in der Lage der zweiten Atomlage relativ zur
ersten Atomlage unterscheiden. In einem Fall (Struktur (b) in Abb. 16}
sind die Rillen zwischen den Reihen der Oberflichenatome nur 0,8 & tief,
und die Atome der zweiten Lage liegen genau unter dem Mittelpunkt des
von vier Oberflichenatomen gebildeten Rechtecks. In Struktur {c) sind
dagegen die Rillen doppelt so tief wie in Struktur (b); des weiteren sind,
verglichen mit der ersten Struktur, die Atome der zweiten Lage um einen
halben Gittervektor in [1Z10]-Richtung verschoben.

Trdgt man von einem hcp-Kristall die {1070)-Oberfliche Schicht Flir
Schicht ab, so erhilt man abwechselnd Struktur (b) und (¢} als oberste
Lage. In der Literatur wird mit Ausnahme zweier Arbeiten £26,83] auf die
Problematik der beiden symmetriedquivalenten Ruthenium(1010}-Flachen
nicht eingegangen. Die meisten Autoren verwenden Struktur (b) in ihren
Strukturmodetllen {z.B. 15,74,79]; Struktur (c¢) wird nur von Crent und
Hansen [103] benutzt.

Die beiden symmetriedquivalenten (1070)-Strukturen lassen sich mit mit
keiner der in dieser Arbeit verwendeten Methoden unterscheiden. Davis
und Zehner [36] zeigten durch Vergleich von LEED-Daten (I-V-Kurven)
mit Modellrechnungen, dall bei Rhenium{1070)-Oberflichen Struktur {b)
vorherrscht. In der vorliegenden Arbeit wurde deshalb auch davon ausge-
gangen, daB die Struktur mit den flacheren Kanilen vorliegt.

Es existieren zwei Arbeiten von Reed und Koautoren iiber die noch "offe-
nere” (1071)-Fliche von Ruthenium E115,116). welche die Adsorption von
CO und Sauerstoff behandeln. Die Autoren beschreiben, daB die Fliche in
zwei symmetriedquivalenten Formen vorliegen kann; kdnnen beide Formen
jedoch anhand ihrer Ergebnisse nicht unterschieden. Sie nehmen an, daB

die weniger “rauhe” von beiden Fldachen vorherrscht.
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Wie bei allen in dieser Arbeit vorkommenden Darstellungen der Oberfl&-
chengeometrie entsprechen die in Abb. 16 und {7 enthaltenen Lingen- und
Winkelangaben Volumenwerten. Hidufig finden sich an der Oberfliche
Yerdnderungen dieser Griflen, wobei vor allem der Abstand von erster zu
zweiter Atomlage stark yom Volumenwert abweicht. So liegt dieser Ab-

stand bei der Rhenlum{1010)-Fidche um 17 % unter dem Volumenwert.

hcp (0001 hep {1070} fec (110)

(a}) vy | (c)

Abb. 17 : Vergleich der {10701-Flache {b) mit der (QOO1-Fliche (a) des hcp-
Gitters sowie der {10)-Fldache (c) eines fcc-Gitters in Auf- und Seitenansichi;

Atome der zweiten Lage sind schraffiert gezeichnet

Die (1010}-Flidche dhnelt in ihrer Symmetrie der (110)-Fliche eines feco-
Gitters {Abb. 17¢). So liegt es nahe, Vergieiche der Rutheniumfliche mit
den {110)-Flichen der fcc-Platinmetalle zu ziehen. Eine weitere Ver-
gleichsmiglichkeit bietet sich mit der (0001)-Fliche von Ruthenium an
{Abb. 17a}; die (1010)-Fliche kann als eine Aneinanderreihung von
{0001}-Facetten gesehen werden, die einen Winkel von i41 ° miteinander
bilden. Der Winkel wird sogar noch stumpfer, wenn man eine Kontraktion

des Abstandes der obersten zur zweiten Atomlage annimmt.
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Als Nebengruppenelement hat Ruthenium ein unvellstindig gefillltes
d-Band. Die Elektronendichteverteilung (UP-Spektrum} ist in Abb. 18
dargestellt. Es wird deutlich, daB die Besetzungsdichte am Fermi-Niveau
wegen des relativ schmalen d-Bandes recht hoch ist. Im Gegensatz dazu
stehen typische s-Metalle, die keine d-Liicken haben und eine sehr gerin-
ge Besetzungsdichte am Fermi-Niveau aufweisen, wie beispielsweise Sil-
ber oder Gold. Die Adsorptionseigenschaften kdnnen wesentlich von die-
sem Parameter beeinfluBt werden. So adsorbiert auf Gold im Gegensatz
zu den d-Metallen weder Wasserstoff noch Kohlenmonaxid bei Tempera-

turen oberhalb 150 K.

hv = 21,2 eV

/R

Intensitat Twillk Eiahl

0=t 5 0 15
Energie [ev]

Abb. 18 : Elektronendichteverteilung (UP-Spektrum) von Ruthenium
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4.2. Die Wechselwirkung von Kohlenmonoxid mit
elner Ruthenlum-{1070}-Oberfliche

Die Adsorption van Kohlenomonoxid auf der {1010)-Fliche von Ruthe-
nium ist bisher nur wenig studiert worden. Ku und Koautoren [79] un-
tersuchten die Adsorption bei Raumtemperatur mit Thermodesorptions-
spektroskopie und Elektronenbeugung und fanden zwei Desorptions-
zustéinde mit Bindungsenergien von 126 bzw. 102 k]J/mol. Der maximale
Bedeckungsgrad wurde mit 6 - 10'* Molekiile/cm? angegeben. Eine liber-
struktur wurde nicht gefunden. Auch neuere Arbeiten von Kiskinova und
Koautoren (74,751 kommen zu diesem Ergebnis. Daneben existiert noch
eine Arbeit von Bonzel und Fischer [151, welche das gleiche System
photoelektronenspektroskopisch untersucht und zwei Zusatzemissionen

bei 7.4 und 10,6 eV unterhalb der Fermi~Energie findet.

4.2.1. Thermodensorptionsspektroskoplie

Die Abb. 19 zeigt eine Serie von Thermodesorptionsspektren nach ver-
schiedenen Kohlenmonoxid-Dosen. Die Adsorptionstemperatur betrug
100 K, die Aufheizrate war 4 K/s. Man erkennt insgesamt drei Desorpti-
onszustinde, welche mit §,, B, und B, bezeichnet werden. Bei kleinen
Dosen flillt sich zundchst der B,-Zustand auf, dessen Peakmaximum
zuerst bet 520 K liegt und sich mit steigender Belegung auf 500 K ver-
schiebt. Dies la0Bt auf eine Desorption nach einer Kinetik erster Ord-
nung, also molekular adsorbiertes Kohlenmonoxid. schliefen. Nach 1,5
L ist dieser Zustand gesittigt; weiteres Gasangebot flibrt zum Heraus-
wachsen des i,~Zustands, dessen Peakmaximum bei ungefdhr 400 K liegt
und der nach etwa 2,5 L gesittigt ist. SchiieBlich bildet sich bis zur end-
gliltigen Séttigung bei 5 L noch der B,-Zustand als Schulter bei etwa 380
K heraus. Weitere Desorptionszustinde konnten auch bei sehr viel hdhe-
ren Dosen {bis zu 300 L) im Temperaturbereich Uber 100 K nicht gefunden

werden.
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Abb. 19 : Thermodesorptionsspektren von CO auf Ru(1010) mach verschie- :

denen Gasdosen

Die Integrale der Thermodesorptionsspektren lassen sich nach Eichung
mit einer Uberstuktur in absolute Bedeckungsgrade umrechnen. Die Auf-
tragung derselben gegen die Kohlenmonoxid-Deosis ergibt eine Kurve,
deren Steigung ein Mal fiir den differentiellen Haftkoeffizienten ist.
Abb, 20 zeigt diese Auftragung. Zur Bedeckungsgradkalibrierung wurde
der nicht primitiven {2x1) -Struktur ein absoluter Bedeckungsgrad von 1,0
zugeordnet. Die Berechnung der Haftkoeffizienten erfoigte mit folgenden
Zahlenwerten: 1 Langmu‘ir CO entspricht 3,85 - 10'® Molekiiten/m?; die
{1070}-Fliche des Ruthenium enthilt 8,6 - 10'® Oberflichenatome/m?.

Die Kurve ist praktisch bis nahe der Sittigung linear; der Haftkoeffi-
zient hat bis zu einem Bedeckungsgrad von (.1 den konstanten Wert 1,0

(Abb. 21,
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Abb. 20 : CO -Bedeckungsgrad in Abhéngigkeit von der Doesis
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Abb. 21: CO-Haftkoeffizient als Funktion des Bedeckungsgrads
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Der maximale Bedeckungsgrad betriigt ungefihr 1,22, was einer Bedek-

kung von 10'” Molekillen/m? entspricht.

Die Thermodesorptionsspektren wurden hinsichtlich der Desorptions-
energie mit Hilfe der Kurvenformanalyse (line shape analysis) [71-73]
untersucht. Eine Auftragung der erhaitenen Descrptionsenergien gegen
den Bedeckungsgrad zeigt Abb. 22: Die Desorptionsenergie bleibt bis

2] = 0,5 konstant bei 150 kJ/mol (B;-Zustand! und Fallt dann auf etwa

o
100 kJ/mel (f,~Zustand). Der Frequenzfaktor liegt dabei fir den

' Weitere Aussagen, z.B. tiber

BS—ZustanFi in der Grﬁﬁe}lordnung ol 5
die Desor.ptionsenergie des (,-Zustands kdnnen aufgrund der Gr&Be der
Fehler nur mit Vorbehalt gemacht werden. Die Desorptionsenergie inner-
halb des p,-Zustands zeigt in der Auftragung einen leichten Anstieg mit

dem Bedeckungsgrad, der aber ebenfalls innerhalb der Fehlerbreite liegt.
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E
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4.2.2. LEED-Untersuchungen

Man kann anhand von Elektronenbeugungsmustern fiinf geordnete iiber-
strukturen wihrend der Kohlenmonoxid-Adsorption beobachten. Abb, 23
a-g zeigt photographische Aufnahmen und schematische Darstellungen

dieser Muster. Alle Messungen wurden wiederum bei 100 K durchgefiihrt.

{a)
{1x1), UCU:D
» brundgitterreflex
-0 |Jberstrukturreflex
o] (] (b)
° ° (3¢1}, 0, 0.3
- [ ]
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(c)

o o o o
c{2x8) ,BCO:D,45
L ] -
. .
° o

(d)
° n.p.(3x1),0c0=0,6?

(e)

"axl)

8..=0,75%
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» Grundgitterreflex
= Uberstrukturreflex

. .
{f)
o 0
n.p.{2x1)
- . SCDZI,OU
.
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o a
. - (g)
' 41
. (4 3)
o a
oo Bpg=1,22
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.

Photographien und schematische Darsiellungen der Beugungsbilder

Abb. 23
der Rul1010}-Fliche nach Belegung mit unterschiedlichen Desen CO; Elektro-

nenenergle 80 - 120 eV, die schematischen Darstellungen zeigen jeweils nur

die Elernentar zelle des Beugungshildes
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Die reine Fldche zeigt sehr scharfe Grundgitterreflexe (Abb. 23 a). Mit
steigendem CO-Bedeckungsgrad findet man zuerst eine schwache (3x1)-
Struktur (Abb. 23 b}, welche von einer Art {2x1)-Struktur abgeldst wird,
bei der die Zusatzreflexe in (0001)-Richtung aufgespalten sind (Abb.
23 c). Eigentlich handelt es sich um eine c{2Zx8)-Struktur mit fehlenden
Reflexen. Die Aufspaltung der Reflexe, welche auf die Anwesenheit von
(2x1}-Antiphasendominen hinweist, ist unabhingig vom Bedeckungsgrad
und kann auch durch Tempern nicht beeinflufft werden.

Der Ubergang der ersten in die zweite Struktur erfolgt so, dafB die Refle-
xe der ersten Struktur langsam verschwinden und gleichzeitig die Reflexe
der zweiten Struktur an Intensitat zumehmen.

Mit weiter steigender Bedeckung folgt wieder eine {3x1)-Struktur (Abb.
23 d}. wobei einer der beiden Zusatzrefiexe eine deutlich stirkere Inten-
sitdt aufweist als der andere. Der intensivere von beiden Reflexen wan-
dert mit steigender Bedeckung von der 1/3 a”~ bis Ffast in die 1/4
a*-Position (d.h. es entsteht kontinuierlich aus der nicht primitiven (3x1}
fast eine nicht primitive {(4x1)-Struktur {Abb. 23 e}), wo er verschwindet
und sich gleichzeitig eine nicht primitive (Zxi}-Struktur mit fehlenden
(0, 172} und ((.-1/2) Reflexen bildet{Abb. 23 F). Die fehlenden Reflexe
lassen auf eine Gleitspiegelebene in der Struktur schliefien. Thre Symme-
trie ist daher pigl oder p2gm. Die Zusatzrefliexe dieser Struktur liegen
bei threm ersten Erscheinen allerdings nicht exakt auf der Verbindungs-
linie der Grundgitterreflexe, die Reflexe wandern jedoch sehr schnell in
die exakte Position einer (2x1)-Struktur,

SchlieBlich bildet sich bei der Sittigung eine kompliziertere Struktur aus
{Abb. 23 g), die als liberlagerung der Reflexe zweier spiegelbildiicher
Domiénen angesehen werden kann. Tn Matrix~-Schreibweise kann man dem

41

: 2)-Struktur zuschreiben.

Beugungsbild eine (
Die Strukturen haben eine unterschiedliche thermische Stabilitdt. Die er-
sten drel Phasen ((3x1), ¢{2x8), n.p.(3x1)) verschwinden beim Tempern auf
200 K, die nicht primitive {2x1)-Struktur ist bis etwa 250 K zu sehen, und
die Sattigungsstruktur bleibt praktisch bis zur Desorption bei 300 K

sichtbar.
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Mit Hilfe der Video-LEED-Technik ist es maglich, das Erscheinen und
Verschwinden der einzelnen Strukturen quantitativ zu erfassen. Abb. 24
zeigt Intensititsprofile entlang der (1210)-Richtung fiir verschiedene Be-
deckungsgrade.

In Abb. 25 wurden die Intensititen der [iberstrukturreflexe iiber dem

Bedeckungsgrad aufgetragen.

00} {10

LEED-
_BE__S_!rugtur
122] (43)

{Z<)p2my
075 J4x1)"

066 |{3x1)-2C0
05 E[ZXB}

03 | (3«h
0 [ (=)

L)

o o dadn oo

Abb. 24 . LEED-Intensitatsprofile entlang der [1?10]*Richtung bei verschiede-
nen CO-Bedeckungsgraden
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Abb. 75 . Intensitit der CO-induzierten Uberstrukturreflexe in Abhingigkelt
vom Bedeckungsgrad: () : Reflex wandert von der 1/3 a*- in die /2 a¥ -

Position; (#* . Reflex wandert aus der [1210]—Richtung in 172 a*-Position

Mit Hilfe von Abb. 25 ist die Zuordnung von absoluten Bedeckungsgra-
den zu den LEED-Strukturen moglich, Als Bezugspunkt wurde das Inten-
sitatsmaximum des Uberstrukturreflexes der nicht primitiven (2x1)-

Struktur benutzt.
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Dieser Struktur konnen theoretisch Bedeckungsgrade von 0,5 , 1,0 , 1,5
usw. zukommen. Der kleinste Wert scheidet jedoch aus, da im Verlauf
der Adsorption schon eine Struktur mit diesem Bedeckungsgrad (niamlich
die c{2x8)-Struktur) aufgetreten ist. Ein Bedeckungsgrad von 1,5 oder
noch hther scheidet ebenfalis aus, weil dann der Anfangshaftkoeffizient
groBer als eins sein miiBte, was physikalisch unmoglich ist. Folglich muB
der nicht-primitiven (2x1}-Struktur der Bedeckungsgrad 1,0 zugeordnet

werden. Flir die restlichen Strukturen ergeben sich dann folgende Bedek-

kungsgrade:
Struktur Bedeckungsgrad
(3x1) 0,3
c{2x8) 0,45
n.p.(3x1) .67
“ldx 1) 0,75
n.p.(2x1} 1,00 {Mormierung)
a7
{7 2) 122

Die so gewonnenen Bedeckungsgrade der einzelnen geordneten Phasen
sind alle mit einfachen Strukturmodellen gut vereinbar, was zeigt, dal

die vorgenommene Eichung sinnvoll ist.

4.2.3. Austrittsarbeitsinderung
Die Anderung der Austrittsarbeit wurde mit Hitfe der Schwingkondensa-
tor-Methode von Kelvin gemessen. Die Adsorption von Kohlenmonoxid

auf der Fldche fifhrt zu einer Erhthung der Austrittsarbeit um maximal

1,13 eV.
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Abb. 26 zeigt eine Auftragung von Ay gegen die Dosis. Die angegebenen
Dosen wurden aus dem Druck im Rezipienten bestimmt und lassen sich
nicht direkt in Bedeckungsgrade umwandeln, da durch die Geometrie der
MefBlanordnung ein Teil der Probe vom Kelvinschwinger abgeschattet
wurde. Dies zeigte sich darin, daB die A¢-Dosis-Kurven in geringem MaBe
vom Abstand Schwinger-Probe abhingig waren. Der Abschattungseffekt
{1101 ist schwer zu quantifizieren, da neben der erwidhnten Geometrie der
MeBanordnung auch die {(bedeckungsgradabhingigel Beweglichkeit des

Adsorbats eine Relle spielen kann.

U ¥ T T
0 1 Z ] 4 5

Dosis (L]

Abb. 28 : Austritisarbeitsdnderung bei CO-Adsorption in Abhingigkeit von der
Dosis (Abschattungseffekt des Kelvinschwingers in der Dosisangabe unbe-

riicksichtigt}

Aus diesem Grund wurde folgende Methode gewiihlt, um Bedeckungsgrad
und Austrittsarbeit zu korrelieren: Es wurden nach einer SHttigungsbe-
legung mit Kohlenmonexid zwei Desorptionsexperimente mit gleicher
Heizrate durchgefiihrt. Beim ersten Mal wurde die Anderung der Aus-

trittsarbeit gegen die Temperatur aufgezeichnet; beim zweiten Mal wurde
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ein herkdommliches Thermodesorptionsspektrum (prn gegen T) aufge-
nommen. Nun wurden zu verschiedenen Temperaturwerten aus der ersten
Auftragung der Wert van A¢ und aus der zweiten Auftragung der Bedek-
kungsgrad (erhdltlich durch Integration von der Hochtemperaturseite aus
bis zur entsprechenden Temperatur) entnommen und belde Werte gegen-

einander aufgetragen {Abb. 27).

1500

A (vl

]

T ¥ T T T T T T

0 05 10

BCO

Abb. 27 : Austrittsarbeitsdnderung bei CQO-Desorption in Abhingigkeit vom

Bedeckungsgrad

Die so gewonnene Funktion beschreibt die Austrittsarbeitsinderung als
Funktion des Bedeckungsgrades wihrend der Desorption. Es ist moglich,
dafl die Austrittsarbeit nicht nur vom Bedeckungsgrad, sondern auch von
der Temperatur des Adsorbats abhingt (z.B. von einer Phasenumwand-
lung oder einem Ordnungs-Unordnungs-Uibergang bei Erhthung der
Temperatur); daher kodnnen die Ap-G-Relationen fiir Adsorption und

Desorption etwas unterschiedlich sein.
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Aufl das untersuchte Rui{101M/CO-System trifft dies jedoch nicht in star-
kem Malie zu, denn die Form der Kurve in Abb. 27 unterschiedet sich nur
wenig von der Auftragung von A¢ gegen die Dosis {Abb. 26). Beide Kur-
ven zeigen bis zu einem Bedeckungsgrad von 0,5 einen linearen VYerlauf,
danach knicken sie ab, und es folgt ein weiterer linearer Bereich bis zum
Bedeckungsgrad 1,0. Dann flachen die Kurven bis zur Sittigung immer
mehr ab. Der maximale Wert der Austrittsarbeitsdnderung betrédgt bei
der Sattigung + 1,13 eV.

Aus der Steigung der linearen Bereiche der Ae{8)-Funktion kdnnen mit
Hilfe der Helmhaltz-Formel die Anfangs-Dipoimomente der adsorbierten
Kohlenmonoxidteilchen berechnet werden. Fiir Bedeckungsgrade unter
0.5 errechnet sich ein Wert von 0,36 D; flir Bedeckungsgrade zwischen 0,5
und 1,0 erhidlt man ein Dipolmoment von 0,26 D je adsorbiertem Mole-
kiil, wobei das negative Ende des Dipols von der Oberfliche weg zeigt
{zum Vergleich: gasformiges Kohlenmonoxid besitzt ein Dipolmoment

van nur 0,14 D},

Mit Hilfe von Kontaktpotentialmessungen wurden auch Isothermen (Abb.
28) aufgenommen, aus denen isostere Adsorptionswdrmen erhalten wer-
den konnten. Diese Messungen wurden bei Temperaturen iiber 450 K
durchgefiihrt, so daB nur der f,-Zustand erfalit wurde (bei Temperaturen
unterhalb 400 K stellt sich das Adsorptions-Desorptions-Gleichgewicht
nur sehr langsam ein, so dall durch Adsorption von Restgas das Ver-
suchsergebnis verfilscht wird).

Die isostere Adsorptionswirme betragt im Bs—ZuStand 155 k] /motl und ist
innerhalb der Fehierbreite nicht vom Bedeckungsgrad abhdngig (siehe
Abb. 29) Der Wert stimmt ungefdahr mit der Desorptionsenergie dieses

Zustands iiberein {150 kJ/mal).
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Abb. 29 : lsostere Adsarptionswéarmen in Abhingigkeit vom Eedeckungsgrad
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4,2.4. Elektronenenergieverlustapektroskople

Abb. 30 zeigt Elektronenenergieverlustspektren der einzelnen geordneten
Kohlenmonoxid-Strukturen. Die Spektren wurden in spekularer Richtung

mit einer Primédrenergie von 6 eV aufgenommen. Die Adsorptions- und die

Mefitemperatur betrug 100 K.

Ru(10701/C0
oK
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Abb. 30 : EEL-Spektren von CO auf Rul(1030] bei verschiedenen Badeckungs-

graden
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Alle Strukturen mit Ausnahme der Sittigongsstruktur zeigen lediglich
zwel Verlustbanden. Die Ruthenium-Kohlenstoff-Schwingung erscheint
mit beginnender Adsorption bei 450 cm™!. die Kohlenstoff-Sauerstoff-
Schwingung bei 2000 cm™'. Mit steigender Bedeckung verschiebt sich die
zuletzt genannte Bande deutlich nach hheren Energien hin, wihrend die
Ru-C-Schwingung kaum beeinfluBt wird und nur sehr wenig nach tieferen

Welienzahlen hin wandert. (Abb, 31 ).

2050 }/}/ {
Ru-Ge0 /
}/]
2000- {/
5
é 19[13;= {
uﬁ £50 } /%N
| “‘%\H/%
fueil
400 T T
a a5 10 LS

B
co
Abb. 31 : Bedeckungsgradabhingigkeit der Wellenzahlen dar Ru—C- und C- O-

Valenzschwingungen

Bei der Sdttigungsstruktur erscheint zusdtzlich zur C-O-Bande bei 2060

-1 . . . . . . -
cm” noch ein weiterer weniger intensiver Verlust bei 1810 cm 1.
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Die Frequenz der C—O—Valenzschwingung wird allgemein als Indikator
des Adsorptionsplatzes angesehen. FEnergien oberhalb 2000 cm™!
(250 meV) gelten als typisch fiir linear gebundenes Kohlenmonoxid;
Frequenzen zwischen 1880 und 2000 cm™! weisen auf briickengebundenes
CO hin und noch niedrigere Wellenzahlen suggerieren eine noch hohere
Koordination des Molekiils [65}

Die Lage der C~0O-Valenzschwingung auf der Ru{l0{0)—Fldche laBt bis
zum Bedeckungsgrad 1 nur die Annahme eines linear gebundenen Kohlen-
monoxid-Molekiils zu ("on top"-Position); erst bei der Sdttigung werden
noch andere Pliatze besetzt,

[nteressant ist die Relation zwischen Verlustintensitdt und Bedeckungs-
grad {Abb. 32 ). Deutlich erkennt man zwei Maxima in der Auftragung.
Diese treten bei einem Bedeckungsgrad von 0,5 und 1.0 auf und kdnnen

als Hinweis auf dort stattfindende Anderungen in der Adsorbatstruktur

gedeutet werden.

Einhk.]

Intensitat Cwitlk,

95 m - 15

Abb. 32 : Bedeckungsgradabhangigkeil der Intensitaten der Ru—C- und C-O-

Valenzschwingungen
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4.2.5. Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie

Die Adsorption von Kohlenmonoxid fiihrt in den UV-Photoelektrenen-
spektren zu Zusatzemissionen bei 7,8 und 11,1 eV unterhalb der Fermi-
Energie, wobei deren Intensitit, nicht aber deren Energie von der Bedek-
kung abhingt. Es wurden sowohl Spektren mit He I -(21,2 eV) als auch
mit He [I1-Strahlung (10,8 eV) aufgenommen, wobet letztere die Zusatz-
emissionen besser erkennen lassen.

Abb. 33 zeigt eine Serie von He 11-UP-Spektren bei unterschiedlichem
Kohlenmonoxid-Bedeckungsgrad. Die gefundenen Energien der Zusatze-

missionen stimmen relativ gut mit den von Bonzel und Fischer angegebe-

nen Werten iiberein [15].

Intensitat Cwilik . Einh.J
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Abb. 33 : He Il UP-Spektren von ©0 auf Ru(1010) bei verschiedenen Badek-



4.2.6. Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisae

zur Kohlenmonoxld-Adsotption

Die Adsorption von Kohlenomonaxid auf einer Ruthenium{1010)-Ober-
flache kann in drei Abschnitte unterteilt werden: Kleine Bedeckungsgra-
de unter 0.5, mittlere Bedeckungsgrade zwischen 0.5 und 1,0 und hohe
Bedeckungsgrade nahe der Sittigung bei 1,22, Alle verwendeten Metho-
den mit Ausnahme vaon UPS lassen diese drei Abschnitte deutiich unter-

scheiden.

a)l Kohlenmonoxid-Bedeckungsgrad kleiner als 0.5

[tn Thermodesorptionsspektrum ist in diesem Bedeckungsgradbereich nur
ein Zustand, nédmlich f,, zu erkennen. Die Desorptionsenergie betridgt
darin 150 kJ/mol und ist ungefdhr konstant. Die isostere Adsorptions-
warme hat mit 155 k]J/mol etwa den gleichen Wert, was fiir nicht akti-
vierte Adsorption spricht.

Der Haftkoeffizient in diesem Zustand ist konstant 1. Damit liegt wohl
eine Adsorptionskinetik vor, die einen Vorlauferzustand ("precursor”}
beinhaltet, Ilie Adsorption ist molekular, wobei diese Information so-
wohl aus der Kinetik der Desorption als auch aus dem Wert der Desorp-
tionsenergie folgt. Bei dissoziativer Adsaorption wire die Desorptions-
energie hiiher; auBlerdem wire eine Desorption zweiter Ordnung zu beo-
bachten.

Die Adsorption erfolgt in diesem Bedeckungsgradbereich nur in einer Art

von Adsorptionsplatz, nimlich "on top”. Die fiir diesen Platz typische
C-0-Streckfrequenz ( = 2000 cm™') verschiebt sich nur sehr wenig mit
dem Bedeckungsgrad. Die geringe gegenseitige Beeinflussung der adsor-
bierten Teilchen zeigt sich auch darin, daf} sich ihre Dipolmomente prak-
tisch ohne Depolarisationseffekte addieren. Aus der Steigung des linea-
ren Bereichs der Ap-@-Funktion 4Bt sich ein Dipolmoement von 0,36 D fiir

ein adsorbiertes Kohlenmonoxid-Molekii] errechnen.
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Zwei geordnete Strukturen lassen sich in diesem Bedeckungsgradbereich
erkennen. Bereits bei Opn = 0.3 zeigt das Beugungsbild die maximale
Intensitiat einer (3x1)-Struktur . Das Strukturmodell dafiir ist in Abb., 34a
gezeigt. Jedes dritte Oberflichenatom in einer Rutheniumreihe ist mit
einem Moleklil besetzt. Die Tatsache, daBl diese Struktur schon unter-
halb des nominellen Bedeckungsgrades von 0,33 ihre maximale Intensi-
tit aufweist, konnte auf schwache anziehende Wechselwirkungen zwi-
schen den Kohlenmonexid-Teilchen hinweisen (auch der leichte Anstieg
der Desorptionsenergie im f,-Zustand spricht fiir eine derartige Wech-
selwirkung).

Adsorbieren weitere Molekiile in der {3x1}-8truktur, so bildet sich eine
cl2x6)-Struktur aus, wobei nun jedes zweite Oberflichenatom mit einem
Adsorbat-Teilchen besetzt ist {Abb. 34b). Offensichtlich knnen sich die
adsorbierten Molekiile leicht auf den Ruthenium-Reihen bewepen; der
tibergang von der ersten zur zweiten ilberstruktur entspricht gquasi ei-
nem Zusammenrlicken der Molekiile auf den Reihen.

In der c{2x8)-Struktur liegen (2x1)-Antiphasendominen auf der QOberfla-
che vor, die jeweils um einen halben Gittervektor in [000(]-Richtung
gegeneinander verschoben sind (Abb. 31b zeigt eine Domiénengrenze). Die
GréBe dieser Domidnen (13 & in [0001] -Richtung) ist nicht vom Bedek-
kungsgrad abhidngig, wie aus der konstanten Aufspaltung der liberstruk-
turreftexe geschlossen werden kann. Die Wechselwirkungen zwischen den
adsorbierten Teilchen scheinen entiang der Reihen griofer zu sein als
senkrecht dazu. Sie reichen senkrecht zu den Reihen offenbar nicht aus,
um eine weitreichende Ordnung (d.h. eine homogene (2x1})-Struktur) her-
zustellen.

Dies kann als Foige der relativ groBen Ahbstinde der Reihen auf der
hep{1010)-Fliche angesehen werden. Interessanterweise findet man auch
bei der Adsorption von Wasserstoff bei relativ niedrigem Bedeckungs-
grad eine Uberstruktur (cix2.)), welche auf zwei energiedqivalente Anti-
phasendomiinen ( (1x2)) hinweist. Das deutliche Auftreten von Antipha-
sendomianen scheint eine charakteristische Eigenschaft der (1010)-Fliche
zu sein; bei vergleichbaren (110)-Fldchen findet man dieses Phianomen bei

der CO-Adsorpticen nicht.
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(a)

O Ru - Oberflachenatom
Oudsurbiertes {0-Molekl

Abb. 34 : Geometrische Anordnung der CO-Molekile auf einer Rul10T0)-Fliche

tei Bedeckungsgraden unter 0.5

b} Kohlenmoneoxid-Bedeckungsgrad zwischen 0,5 und 1

tibersteigt der Bedeckungsgrad den Wert 0.5, so zeigt sich in den
Schwingungsspektren keine wesentliche Verdnderung der Verlustfre-
quenzen, d.h. der terminale Adsorptionsplatz bleibt weiterhin erhalten.
Dies bedeutet aber, dafl nun, im Gegensatz zu den bisher aufgetretenen
Strukturen, CO-Molekiile auf zwei benachbarten Oberfléchenatomen
adsorbieren miissen. Da der van-der Waalssche Radius eines CO-Teil-
chens mit 1,5 & grifier ist als der Radius eines Ruthenium-Atoms (1,35 A},
miissen die Molekiilachsen, um weiterhin "on top -Plitze beizubehalten.

leicht aus der Oberflichennormalen gekippt sein.
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Die nicht primitive {3x1)- Struktur, welche bei einem Bedeckungsgrad von
0,67 ihr Intensitdtsmaximum hat, hat demnach eine Struktur wie in Abb.
35a gezeigt: Auf den Reihen der Oberflichenatome befinden sich abwech-
selnd ein freier Adsorptionplatz und zwei benachbarte, leicht gekippte
adsorbierte CO-Molekiile. Die Verkippung wurde dabei senkrecht zu den
Reihen angenommen. und zwar abwechselnd in [0001] und [0001]- Rich-
tung.

Die (3xi}- Struktur geht kontinuierlich in eine quasi-{4x1)-Struktur iiber
(die Zusatzreflexe erreichen nicht ganz die (/4 a*-Position), welche in
Abb. 35 b dargestellt ist. Hier ist nur nach jedes 4. Oberflichenatom
unbesetzt, was einem Bedeckungsgrad von 0,75 entspricht.

Schlieflich wird auch noch dieser Adsorptionsplatz besetzt, so daB sich
nun die nicht-primitive (2x1)-Struktur (Abb. 35 ¢} ausbildet: Jedes Ober-
flachenatom ist besetzt; das abwechselnde Verkippen der CO-Molekill-
achsen erzeugt eine Zweierperiodizitdt in (1210)-Richtung. Das Vorhan-
densein von Gleitspiegelebenen fiithrt zur charakteristischen Auslo-
schung der (1Zn+b/2 0) LEED-Zusatzreflexe [63,8t]. Intensititsprofile
entlang der (0001}-Richtung zeigen, dafl auch diese Struktur zunichst in
Antiphasendominen vorliegt: Die Zusatzreflexe liegen bei Bedeckungs—
graden wenig unterhalb von 1,0 nicht exakt aul der Verbindungslinie der
Grundgitterreflexe. Die Dominen kann man sich als Bild und Spiegelbild
vorstellen, sie besitzen unterschiedliche "Phasenlage™ der Zick-zack-
Struktur. Die anfingliche DominengroBe liegt bet ca. 20 R und ist damit
deutlich groBer als bei der c(2xB) Struktur.

Im Unterschied zur c(Zx8)-Domi#nenstruktur laufen die aufgespaltenen
{iberstrukturreflexe hej der Anniherung an den nominellen Bedeckungs-
grad der nicht-primitiven (2x1}-Struktur zusammen, d.h. die Dominen
vergréfern sich mit steigendem Bedeckungsgrad. SchlieBlich erreicht die
Dominengrofe die Kohidrenzbreite des Elektronenstrahls, und die Auf-
spaltung der Reflexe verschwindet. Offensichtlich sind die Wechselwir-
kungskrdfte zwischen den adsorbierten Teilchen in diesem Bedeckungs-
gradbereich so stark, daB die energetisch ungiinstigen Doménengrenzen

abgebaut werden.
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(a)

{b)

(c)

Abb. 35 - Geometrische Anordnung der ©O-Molekile auf =iner Ru(i0T0)-f liche

bei Bedechungsgradan 2wischen 0% und 1.0

- L2 -



Im Bedeckungsgradbereich zwischen einer halben und einer ganzen Mo-
nelage sind die Maolekiile leicht gekippt., so dalB das effektive Dipolme-
ment senkrecht zur Oberfliache kleiner wird. Dies macht sich sowohl in
den Austrittsarbeitsmessungen (geringerer Anstieg der Ag-8-Kurve;
errechnetes Dipolmoment 0,26 D gegenliber dem Anfangswert von 0,36 D)
als auch in den EELS-Intensitdten bemerkbar, die hier, obwohi die Anzahl
der adsorbierten Teilchen zunimmt, zunidchst kleiner werden. Innerhalb
des angesprochenen Bedeckungsgradbereichs steigt die Intensitit aber
wieder fast preoportional zu der Bedeckung an . was auf nur geringe De-
polarisation schliefien 1dDt.

Die Tatsache, daB der Verlauf der Austrittsarbeit bei der Desorption
praktisch die Umkehrung des Verlaufs wihrend der Adsorption darstellt,
zeigt, daB das Dipolmoment der adsorbierten Teilchen nur vom Bedek-
kungsgrad abhingt. Mit steigender Temperatur &ndert sich zwar. der
Ordnungszustand einiger Phasen {(Verschwinden der LEED—iiberstruktu-
ren): auf die elektronische Struktur des Adsorbat (Ag) hat dies jedoch
offenbar wenig Einfluf}.

Die EELS-Intensitdten sind beim Dipolstreumechanismus aufler vom
dynamischen Dipolmoment senkrecht zur Oberfliche auch voem Ord-
nungsgrad der adsorbierten Teilchen abhingig. Dieser kann jedoch in
allen geordneten LEED-Strukturen aufgrund der nahezu identischen
Halbwertsbreiten der LEED-Reflexe als vergleichbar angesehen werden.
In diesem Bedeckungsgradbereich machen sich die abstoflenden Wechsel-
wirkungen zwischen benachbarten Teilchen in einem neuen Thermode-
sorptionszustand (B,) mit einer deutlich geringeren Desorptionsenergie
(Abfall von 150 kJ/mol auf 100 kJ/mol) bemerkbar.

Die Kinetik der Adsorption wird von der Abnahme der Desorptionsenergie
nicht beeinfluBt. Weiterhin haftet jedes auftreffende Teilchen an der
Oberflache ; der "Precursor” hat eine ausreichend lange Lebensdauer, so
daB die eingefangenen Molekiile auch bei diesen relativ hohen Bedek-
kungsgraden erfolgreich nach einem leeren Adsorptionsplatz suchen

kannen,
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c) Kohlenmonoxid-Bedeckungsgrad gréiBer als 1

Mit dem Erreichen des Bedeckungsgrads | sind alle Ruthenium-Oberfld-
chenatome mit CO-Molekiilen besetzt. Wegen der relativ grofen Abstdn-
de zwischen den Oberflichenatomreihen ist jedoch noch geniigend Platz
vorhanden, um weiteres CO aufzunehmen. Diese kann sich zwischen die
Zick-zack-Ketten der nicht-primitiven (2x1)-Struktur “"driicken”, wobei
die Ordnung des Adsorbats relativ zum Substrat weitgehend zerstort
wird. [n der Elementarzelle der S&ttigungsstruktur befinden sich dann il
Kohlenmonaxidteilchen. welche eine quasi-hexagonal dichteste Packung
bilden (Abb. 36}, Das EEL-Spektrum zeigt die zusdtzliche Besetzung von
anderen als "an-tap” -Pldtzen durch eine zusitzliche Bande an. Im TD-
Spektrum machen sich die nun noch stirker gewordenen AbstoBungs-
krifte durch einen weiteren Zustand (B,) mit noch aiedrigerer Desorptio-

nenergie bemerkbar.

Abb. 36 : Geometrische Anordnung der CO-Molekils auf einer Ru{1070)-Fliche

bei der Sattigungsbedeckung (@ = 1.22)
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im folgenden Abschnitt sollen strukturelle Eigenschaften. Energetik und
Kinetik des Ruthenium(1010}/Kohlenmonoxid-Systems diskutiert wer-
den. Daneben sollen auch Vergleiche mit &hnlichen Oberflichen (vgl.
Tabelle 2) gezogen und Gemeinsamkeiten oder Unterschiede herausge-

stetit werden.

Der Adsorptionsplatz des CO-Molekiils

Der gesamte Bedeckungspgradbereich unterhakb einer Manclage ist durch
ein zunehmendes Zusammenriicken der adsorbierten Teilchen entlang der
Oberfldchenatomreihen gekennzeichnet. Senkrecht zu den Reihen bleibt
immer die Periodizitat | erhalten. Die Anordnung der adsarbierten Koh-
lenmonoxidmalekiile entlang der Reihen wird durch zwei Faktoren be-
stimmt: Einerseits ist der terminale Adsorptionsplatz eindeutig bevor-
zugt. andererseits wollen die Molekiile aufgrund ihrer abstoBenden
Wechselwirkungen moglichst groflen Abstand voneinander haben. Beide
Bedingungen kénnen nur bis zu einem Bedeckungsgrad von 0.5 gleich-
zeitig erfiillt werden. Danach atmmt das System starke AbstoBungs-
krifte in Kauf, um den terminalen Adsorptionsplatz, wenn auch In
etwas gekippter Geometrie, beizubehalten. Erst wenn der Bedeckungs-
grad den Wert eins lberschreitet, mlissen zwangsliufig einige Molekiile
auf andere Adsarptionsplidtze ausweichen (es sind nun mehr Adteilchen
als "on-top”-Plétze vorhanden)., Die abstoBenden Wechselwirkungen sind
dann so stark geworden, daBl sie die Adsorbatstruktur bestimmen. Die
CO-Molekiile passen sich nicht mehr der Substratunterlage an, sondern
bilden eine Art dichteste Packung. die eine sehr grofle Elementarzelle im
Yergleich zum Substrat besitzt.

Wenn man die Adsorptionsplédtze von Kohlenmonoxid auf verschiedenen
Metallen der 8. Nebengruppe vergleicht, so zeigen sich deutliche Var-
lieben bestimmter Metalle fiir den terminalen und fir den brickenge-
bundenen Adsorptionsplatz. Diese Verhalten ist iibrigens nicht nur auf
die Adsorption auf einkristallinen Oberfldchen beschridnkt, sondern zeigt

sich auch im Aufbau von mehrkernigen Carbonyl-Komplexen.
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Ruthenium bevorzugt eindeutig den terminalen Adsarptionsplatz. sclange
der Bedeckungsgrad unterhalb eines kritischen Wertes bleibt, d.h. die re-
pulsiven Wechselwirkungen die Teilchen nicht zu einem Ausweichen auf
andere Plitze zwingt. Dieser kritische Bedeckungsgrad betrigt bei der
hler untersuchten (1G710}-Fliche 1,0 { 8.7- 10" Molekiile m~2}. Bei der ba-
salen Fliche wurden anhand von EEL-Spektren gar keine nicht-termina-
len Plitze festgestelit [13{]. Bei hidheren Bedeckungsgraden liegt dort
das CO-Molekiil jedoch ebenfalls feicht aus der Oberflichennormalen
gekippt vor.

Auch in den meisten Ruthenium-Komplexen wird Kohlenmonoxid nicht
als Brickenmolekill gefunden. Der mehrkernige Komplexe Ru (CO) , wird
durch Ru-Ru-Bindungen und nicht liber Briicken-CO-Molekiile zusam-
mengehalten [78). Im Gegensatz dazu findet sich z.B. im Eisenkomplex
mit analoger Summenformel Fe (CO),, zweifach koordiniertes Kohlen-
monoxid, welches als Briicke zwischen zwei Eisenatomen wirkt [99].

Die {110)-Fldche des Nachbarelements Rhodium zeigt hinsichtiich des
CO-Adsorptionsplatzes deutliche Parallelen zur Ruthenium{1070)-Fl4-
che: Bei Bedeckungsgraden unter 1,0 weisen die beiden Schwingungsver-
luste im EEL-Spektrum bei 460 und 1979 em~! auf die ausschlieBliche Be-
setzung eines "on top”-Platzes hin; erst bei der Sdttigung erscheint noch
eine weitere Bande bei 1922 cm™!, die hisher koordiniertes CO anzeigt
[1391.

Demgegeniiber hat Palladium. unabhédngig von der kristallographischen
Orientierung, eine Vorliebe fiir brtickengebundenes CO (22). Erst wenn
es die sterischen Verh#éltnisse nicht mehr zulassen (Bedeckung > 0,93

10'° m™2), werden auch terminale Plitze besetzt.

Andere Metalle sind weniger spezifisch hinsichtlich des Adsorptions-
platzes. Platin bevorzugt je nach Flache linear- { (1100 [61, (I11) (641 )
ader briickengebundenes CO {(100) L53] ). Auch Nickel verhidlt sich so
(NiC111) : Briicken-CO [411 , Nit100) : “on top”~-CO (3] ), wobel bei der
Nit110} Fliche sogar schon bei niedrigen Bedeckungsgraden beide Plitze

nebeneinander varliegen [51
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Die Anfangs-Bindungsenergie des CO-Malekiils -

dissoziative und molekulare Adsorption

Die beobachtete Bindungsenergie bei niedrigem Bedeckungsgrad von 150
kJ/mol ist typisch fiir die Bindung ven CO an einer digonalen Flache
eines VIII b Metalls. Am Nachbarelement Rhodium wurden 145 k}/mol
gemessen (Rh{110}) [40], an der symmetrieldiquivalenten Co(t0¥0} Fliche
fand sich ein Wert von (40 k]/mol [105]. Der Bindungsmechanismus
scheint also bei den d—Metallen recht #hnlich zu sein. {vgl.: nédchsten
Abschnitt)

Die dichtest gepackten Flichen zeigen eine 10 - 20 % geringere Adsorpti-
onswarme als die offeneren Flichen. Ruthenium (0001} weicht mit 122
kJ#mel nicht von dieser Regel ab.

Auf den Ubergangsmetalien der 8. Nebengruppe adsorbiert Kohlenmon-
oxid fast ausschliefilich molekular. Ausnahmen machen nur einige .ge-
stufte Flachen, wie z.B. auch die Ru(i,1,10)- Fldche 11251261, wobei in
solchen Fidllen nur ein kleiner Bruchteil des gesamten Adsarbats {an den
Stufen) dissoziiert vorliegt. Dissoziiertes CO macht sich z. B. durch eine
wesentlich hohere Bindungsenergie (ca. 250 k]/mol}, eine andere Des-
orptionsordnung oder durch stark verdanderte Schwingungsfrequenzen im
EEL-Spektrum bemerkbar. Offenbar begiinstigen Stufen auf der Ober-
fliche die Dissoziation des Molekiils, wobei die immanente Rauhigkeit
der (10} oder (10101-Flichen noch nicht fiir diesen Effekt ausreicht.
Betrachtet man jedoch auch die libergangsmetalle der anderen Gruppen,
so zeigt sich, dafl die Tendenz zur Dissoziation umso stirker ist, je wei-
ter man im Periodensystem nach links geht [4). Auf Rhenium und Wol-
fram finde.n sich bereits deutliche Mengen dissoziierten Kohlenmonoxids:
auf Molybddn, Vananadium, Niob und Tantal dissoziiert das Molekiil

volistindig.
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Andreoni und Varma zeigen mit Modellrechnungen [4], daB dieses VYer-

halten weniger auf eine unterschiedliche Bindungsenergie E des

Me-CO
CO-Molekiils zuriickzufiihren ist (tatséchlich betrdgt diese Fiir alle
tibergangsmetalle 200 +- 50 kJ/mol ), sandern vielmehr mit den deutli-
chen Unterschieden in der Bindungsenergie fiir Kohlenstoff E . und
Sauerstoff By, zusammenhidngt. Im Fall der dissoziativen Adsorption
werden zwar die beiden zuletzt genannten Energien frei, es muB jedoch
die Dissoziationsenrgie des Kohlenmonoxidmolekiils E_., ( 900 kf/mol)

ilberwunden werden. Je nachdem, ob die Summe (Epyee + E

E

Me-0O
c_o ) oder die Bindungsenergie des molekularen Kohlenmonoxids
Epfa_co grofter ist, wird das Moleklil dissoziieren oder nicht. Andreoni
und Varma kommen bei ihren Rechnungen zu dem SchluB, daB auf den im
Periodensystem rechts von den Elementen Kobalt bzw. Nich stehenden
Metallen die malekulare Adsorption energetisch begiinstigt ist. Stufen
aul der Oberfldache erhthen vor allem die Bindungsenergie des Sauer-

stoffs und des Kohlenstoffs (hohere Koordination), so daB dies eine

Dissoztation begiinstigt.

Der Bindungsmechanismus des Kohlenmonoxids zum Metall

Die Bindung des CO-Molekiils an das Metall kann nach dem Blyhol-
der-Modell {141 beschrieben werden durch lLadungsiibertragung vom 55-
Orbital (welches am C-Atom lokalisiert ist) an das d-Band des Metalls.
welches wiederum d-Elektronen in das antibindende 2Zr*-Orbital des
CO-Mcolekills abgibt {"Riickbindung"). Die Besetzung eines antibindenden
Orbitals mit der Riickbindung fiihrt zu einer Schwichung der C-0O Bin-
dung und damit zu einer Erntedrigung der Streckfrequenz gegeniiber dem
Molekiil in der Gasphase (2143 cm~!). Der Anteil der Riickbindung ist von
der Uberlappung des 2r-Orbitals mit den d-Orbitalen des Metalls ab-
hangig und damit eine Funktion des Adsorptionsplatzes. Damit erkldren
sich die charakteristischen Lagen der C-O-Streckfrequenzen bei linear- ,

britcken- und dreifachkeordiniert gebundenem CO.
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Weitere Unterstiitzung erhidlt das Blyholder-Modell durch die Tatsache,
daf die Koadsorption von elektropositiven Metallen (Na, K) die C-0-
Streckfrequenz stark erniedrigt. Die Riickbindung wird durch die zusitz-
lichen Elektronen, die diese Metalle liefern, verstidrkt und damit gleich~
zeitig die C-O-Bindung geschwidcht. Dies kann bis zur Dissoziation des
Molekills gehen. Auch bei der Ru{10T0-Fliche fiihrt die Koadsorption
von Kalium zu einer deutlichen Frequenzerniedrigung (von 2000 em~! auf
< 1800 cm™'} (551,

Die Beobachtung, daB sich {bei gleichem Adsorptionsplatz) mit steipen-
dem CO-Bedeckungsgrad die C—0O-Streckfrequenz erhidht, findet eben-
falls eine plausible Erklarung im Rahmen des Modells. Zum einen stehen
bei einer immer groBer werdenden Anzahl an adsorbierten Molekiilen
nicht mehr so viele d-Elektronen pro Molekiil zur Verfiigung: zum ande-
ren wird die Besetzung der antibindenden Orbitale durch die abstoflenden
Wechselwirkungen der immer dichter gepackten Molekiile etwas ernie-
drigt . Die Ergebnisse am System Ru{1010)/CO stehen vollig im Einklang
mit dem Blyholder-Meodell, so daB eine Revision dieses Modells, wie sie
kiirzlieh aufgrund einiger experimenteller Belunde {z.B. keine deutliche
Verschiebung der Valenzorbitale des adsorbierten CO im Vergleich zum
Gasphasenmolekiil bei inversen Photoemissions-Messungen [(69)) ver-

langt wird, nicht angebracht erscheint.

Bedeckungsgradabhiangighkeit der Bindungsenergie - Wechselwirkung

zwischen adsorbierten Molekiilen - Adsorbat-iberstrukturen

Héufig wird bei der Adsorption von Kohlenmapoxid eine konstante Ad-
sorptionswdrme bis zu mittleren Bedeckungsgraden gefunden, was auf
sehr geringe Wechselwirkungen zwischen den Adsorbatteilchen schliefen
laft. Ruthenium macht auch hier keine Ausnahme. Im gesamten
B3-Zustand, d.h. bis zu einem Bedeckungsgrad von 0.5 bleibt die Adsorp-
tionswidrme bei 150 kJ/mol. In manchen Fallen {z.B. bei RulQOO1)} wird
sogar aufgrund anziehender Wechselwirkungen zwischen adsorbierten
Molekiilen ein geringer Anstieg in diesem Bedeckungsgradbereich festge-
stelle (1095,
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Interessant ist. dafl sich im By-Zustand bereits zwei LEED-Phasen aus-
bilden. Die entsprechenden CO-CO-Wechselwirkungen sind offensicht-
lich zu schwach, als daRB sie sich in einer deutlichen Anderung der Ad-
sorptionswidrme manifestieren.

Die deutliche Abnahme der Desorptionsenergie mit Erreichen des
B,-Zustands zeigt, daf sich nun entscheidende strukturelle Anderungen
bemerkbar machen: Die Besetzung von zwei benachbarten Oberfliachena-
tomen filhrt zu einem sehr geringen Abstand der CO-Molekiile, bei dem
sich die antibindenden Orbitale gegenseitig so beeinflussen, daB die
Rickbindung geschwicht wird. Gleichzeitig erklirt sich damit die deutli-
che Abnahme des Oberflichendipalmoments (weniger negative Ladung am
CO-Moleklil}, die daneben auch noch vom Kippwinkel des Molekiils (siehe
oben) beeinfluBt wird. Die Bindungsenergie ist im $,~Zustand mit 96
k)/mel konstant. was zeigt, dall fir die Wechselwirkungsenergie nicht
die mittlere Konzentration der adsorbierten Teilchen (die sich ja inner-
halb des f,-Zustandes verdoppelt), sondern der Abstand von einem CO-
Moleklil zu seinem nichsten Nachbarn entscheidend ist,

Es soll hier noch einmal darauf hingewiesen werden, dall ein direkter
Vergleich der Thermodesorptionsdaten mit den LEED-Phasen strengge-
nommen nur fiir die Sdttigungsstruktur statthaft ist, denn nur diese Pha-
se liegt bei der Desorptionstemperatur noch vor. Alle anderen Phasen er-
fahren vor der Desorption einen QOrdnungs-Unordnungs-iibergang, so daB
die errechneten Desorptionsparameter {z.B. Desorptionsenergie}l nicht
Eigenschaften der geordneteten Phasen darstellen, sondern lediglich den

ungeordneteten Modifikationen dieser Phasen zugeordnet werden konnen.

Der geringstmigliche Abstand, den CO-Molekiile auf einer Oberfliche
voneinander einnehmen kinnen, liegt bei ca. 3,0 & [133). Auch die Satti-
gungsstruktur auf Rut1010) weist auf diesen Abstand hin. Die abstoBen-
den Wechselwirkungen. welche bei hohen Bedeckungsgraden wirksam
werden, sind offensichtlich nur kurzreichweitig, denn sonst miifliten sie
sich auch im Bereich des P4~ Zustands durch eine kontinuierliche Ernie-

drigung der Desorptionsenergie bemerkbar machen.



Die Wechselwirkungen, welche zur Ausbildung der 3x1 und c{2x6) Struk-
tur in diesem Zustand fihren, miissen deshalb anderer Art sein. Auch Di-
pol-Dipot-AbstoBung scheidet als Ursache aus, denn deren Energie er-
rechnet sich z.B. fir die c(2x8)-Phase (Oberflichendipoimoment: 0,36 D,
Abstand der Dipole: 5,4 X) nur zu 0,05 k)/mol (E = 1;—‘;5% ). Die kurz-
reichweitigen abstoflenden Wechselwirkungen werden nach Tracy und
Palmberg [133] erst unterhalb eines Abstandes von 4,5 & wirksam und
rithren von direkter Uberlappung der Wellenfunktion her.

Die Sdttigungsbedeckung wird auf allen digenalen Flachen der 8. Neben-
gruppe im wesentlichen durch die abstoBenden Wechselwirkungen der
dicht-gepackten Adsorbat-Molekiile bestimmt. Die absoluten S#tti-
gungsbedeckungen liegen alle in der GréBenordnung 1.0 - 1,2 - 10'° Mole-
kiite/ m?. Da fast alle diganalen Flichen der Metalle der B. Nebengruppe
dhnliche Oberflichenatomkonzentrationen haben. entspricht der absolute
CO-Sattigungsbedeckungsgrad bei diesen Flachen meist 1,0.
libereinstimmend ist bei diesem Bedeckungsgrad auf allen digonalen Fli-
chen der 8. Nebengruppe eine nicht primitive (2x1)-Struktur zu sehen, bei
der charakteristische Reflexausléschungen auf das Vorhandensein von
Gleitspiegelebenen hinweisen. Ob es sich um Strukturen der plgl- oder
der pZmg-Symmetriegruppe handelt, ist aus den Beugungsmustern allein
schwer zu entscheiden. Der Unterschied zwischen beiden Strukturen liegt
in der Orientierung des Kippwinkels der CO-Maoleklle: Liegt die Kip~
prichtung senkrecht zu den Rethen {[000t]1-Richtung). so ergibt sich
pZmg-Symmetrie {zusitzlich zu den Gleitspiegelebenen sind zwei Spie-
gelebenen vorhanden}; bei jeder anderen Kipprichtung liegt plgl-Symme-
trie vor. Methoden wie winkelaufgeldste Photoemission (ARUPS) oder
elektronenstimulierte Desorption (ESDIAD) sind in der Lage, die Anwe-
senheit einer Spiegelebene nachzuweisen und somit zwischen den beiden
moglichen Symmetrien zu unterscheiden . Damit konnte z.B, fir die S&t-
tigungsstrukturen auf Ni{1i0} (80,118 und Pt(1l0) [119] die pZmg-Struk-
tur bestdtigt werden. Anhand der vorliegenden Daten kann die pZmg-
Symmetrie der {(2x1)-Struktur bel der Ru(10{0)-Fldche zwar nicht eindeu-
tig bewiesen werden, doch erscheint ein Verkippen der CO-Moiekiile sen-

krecht zu den Reihen sterisch am glinstigsten .



Aufgrund der niedrigen Oberflichenatomkonzentration bei den
hep-110T0)- Fléchen wird dort der absolute Bedeckungsgrad von 1,0 bei
der Sdttigung iberschritten. Bei der Kobalt-(10J0)-Fldche zeigt sich dies
in einer Aufspaltung der Reflexe der (2x1) p2mg -Struktur [105]1. Bei der
hier untersuchten Ruthenium (1070)-Oberfltiche ist wegen der noch ge-
ringeren Oberflichenatomkonzentration sogar eine neue inkommensura-
ble Struktur des Bedeckungsgrads 1.22 miglich. Die Konzentration an
CO-Molekiilen betrigt dann 1,06 - 107 m~2, was einem mittleren

CO-CO-Abstand von 3.3 K entspricht.

Bei Bedeckungsgraden unter 1.0 gibt es auf den digonalen Flichen inte-
ressanterweise wenig gemeinsame Uberstrukturen. Lediglich die beim
Bedeckungsgrad von 0,5 gefundenen Phasen auf Co{10T0) ((Zx1) [105]
und Pd{110} i{c(2x2) [311} zeigen wie die an der Ru(1010) gelundene
c{2xM)-Struktur eine Zweier-Periodizitdt enttang der dicht gepackten
Reitien. Bei diesen Strukturen hahen die adsorbierten Molekiile einen Ab-
stand von ~ 5 R voneinander; deutlich abstoBende Wechselwirkungen
kdnnen sich noch nicht bemerkbar machen,

Interessant ist die Beobachtung, daB auf der Ru(1070)-Fliche in der
cl2x8)-Struktur, aber auch in der {2xl)pZmg-Struktur zu Beginn ihres
Erscheinens Antiphasendomidnen vorliegen. Theoretisch konren alle
geordneten Adsorbatphasen (mit Ausnahme einer {Ix!}-Uberstruktur) in
unterschiedlicher Phasenlage nebeneinander auf der Oberfliche vorlie-
gen. In vielen Fédllen, insbesondere bei hidheren Bedeckungsgraden. treten
an den Doméanengrenzen jedoch energetisch sehr ungiinstige Adsorbat-
Geometrien auf, so dafl die Auflésung der Domidnengrenze und Bildung
einer homogenen Phase energetisch giinstiger sind. Dies ist bei der Bil-
dung der nicht-primitiven (2x1)-Struktur zu besbachten.

Bei der Sattigungsstruktur, von der es aufgrund der groBen Elementar-
zelle theoretisch sehr viele Phasenlagen relativ zum Substratgitter geben
kdnnte, sind jedoch zwei spiegelbildliche Domidnen energetisch so ausge-

zeichnet, dall sie nebeneinander im Gleichgewicht vorliegen konnen.
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Bei den Phasen mit kleinem Bedeckungsgrad ist eine Domidnenbildung
aufgrund des Entropiegewinns begiinstigt, denn die Wechselwirkungen an
den Domidnengrenzen sind (aufgrund des groferen mittleren Abstands)
relativ gering. Damit erkldrt sich die stabile {Zx)-Antiphasendominen-
verteilung in der c(2xB)-Struktur beim Bedeckungspgrad 0.5, Auch fir die
(Ixt)-8Struktur beim Bedeckungsgrad 0.3 sollte eine Domédnenverteijung
zu erwarten sein. Allerdings sind von dieser Struktur drei energetisch
dquivalente Phasenlagen moglich (bei der (2x1}-Struktur sind es nur
zwei). was dazu fiihrt, daB die Kehdrenzlinge des LEED-Elektronen-
strahls nicht ausreicht, die gesamte resultierende Elementarzelle des

Doménenensembles zu erfassen.

Kinetik der Adsorption - Oberfléchendiffusion

Der Anfangshaftkoeffizient von | findet sich hdufig bei “offeneren”
Oberfldchen. Die immanente "Rauhigkeit” scheint bei diesen Fldchen ein
sehr cffektives Haften zu ermoglichen. Die dichtest gepackten Flichen
zeigen deutlich geringere Anfangshaftkoeffizienten; beim Ru((001) fand
man einen Wert von 0,5 {581 bzw. 0.85 [54]. Es sollte nicht unerwdhnt
bleiben. dafl auch saolch "glatte” Oberflichen natiirlich Stufen und andere
kristallographischen Fehler besitzen, die hiufig «ie Adserption stark
begiinstigen und deren Konzentration den Haftkoelfizient entscheidend
beeinfluBt. Damit erkldren sich die oft recht unterschiedlichen Angaben
in der Literatur fiir den Haftkoeffizient .

Bemerkenswert ist die Konstanz des Haftkoeffizienten bei der Ru{10ID)-
Fldche fast bis zur Sittipung, Zwar ist bei der CO-Adsarption auf {ber-
gangsmetallen die Adsorption lber einen Yorlduferzustand die Regel,
doch begrenzt dessen Lebensdauer bei hioheren Bedeckungsgraden den
Haftkoeffizienten. Beim Ru{l010)/CO System kann der “precursor” of-
fensichtlich iiber sehr weite Strecken einen freien Adsorptionsplatz

stuchen .



Eine quantitativere Beschreibung der "precursor”—Kinetik wurde von Kis-
liuk [761 gegeben. Danach kann der Zusammenhang zwischen Haftkoeffi-
zient s und Bedeckungsgrad wie folgt formuliert werden:

3] 77! Py

5 = 4 o Kk mi = (2)
50{ P J mnit  k pai‘:o

Darin geben py bzw. p, die Wahrscheinlichkeiten an, daB ein Molekiil im
Vorlduferzustand iber einem freien Adsorptionsplatz adsorbiert (p,}
oder Uber einem besetzten Adsorptionsplatz desorbiert ( pg ), Fiir k=1
beschreibt die Gleichung die bekannte Langmuir-Kinetik. PaBt man den
Parameter der obigen Gleichung an die Kurve aus Abb. 20 an, so erhilt
man flir k einen sehr kleinen Wert (k<0.01}, d.h. die Wahrscheinlichkeit
fiir die Desorption des Precursors ist sehr gering.

liber die Beweglichkeit des Adsorbats parallel zur Oberfliche geben die
Diffusionsparameter Aufschluf. die in der vorliegenden Arbeit allerdings
nicht gemessen werden konnten. Vergleichsdaten liegen zum System
Ru(0001}/CO von Deckert und Koautoren [37] vor, die mit laser-indu-
zierter Thermodesorption (LITD) Diffusionsenergien und Diffusionskoef-
fizienten bestimmten. [hre Ergebnisse zeigen, dall der Oberflachendiffu-
sionskoeffizient sehr stark zunimmt (Faktor 100), wenn der Bedeckungs-
grad iberschritten wird, bei dem benachbarte Ru-Oberfldchenatome Kaoh-
lenmonoxidmolekiile adsorbieren. Die Autoren deuten dies mit abstofen-
den Wechselwirkungen zwischen direkt benachbarten CO-Molekiiten. Sie
erhalten im einzelnen bei Raumtemperatur Diffusionsenergien zwischen
46 k}/mol Fiir 0,27 ML und 26 kJ/mol T+ (.58 MI. .

Wenn man annimmt, dafl die Diffusionsenergien fir die (1010)Fldche von
Ruthenium in der gleichen GroBenordnung liegen, so lassen diese relativ
hohen Werte bei einer Adsorptionstemperatur von 100 K auf immobile
Adsorption schlieBen. Interessant wire bei der (1070)Fldche die Rich-
tungsabhangigkeit der Aktivierungsenergie der Diffusion, welche entlang
der Oberflichenatomreihen wahrscheinlich einen kleineren Wert hat als

senkrecht dazu.



Obwohl nicht sehr viele Daten iiber die Oberflichendiffusion von CO auf
Einkristallen vorliegen. ldafit sich generell sagen, daf} die Diffusionsener-
gien fiir Metalle der 8. Nebengruppe in der Gréfienordnung von 20 kJ/mol
(Ni(100y [1221) bis 46 kJ/mol (Pe(111} {1131 ) liegen. Damit ist das CO-
Meolekiil bei den iiblicherweise verwendeten Adsorptionstemperaturen
{im Unterschied zu Wasserstoff} aul der Oberfliche relativ unbeweglich.
Auch hier zeigt sich wieder, dafi eine bestimmte Bindungsgeometrie fur
die CO-Adsorbat-Bindung notwendig ist {mdglicht gute Uberlappung des
CO w'-Ovbitals mit dem Metall-d-Band): Beim Diffusicnsvorgang mubB
diese Bindungsgeometrie zundchst weitgehend aufgehoben werden, woftir
eine betridchtiiche Energie aufpebracht werden mull.

Die Pesorption erfolgt nach einer Kinetik erster Ordnung wie flir eine
molekulare Desorption zu erwarten. Der Vorlduferzustand, der bei der
Adsorption sehr ausgepriagt ist, macht sich in der Kinetik der Desorption
erstaunlicherweise nicht bemerkbar. Beim Vergleich der Adsorptions-
mit der Desorptionskinetik muB jedoch beriicksichtigt werden, daf} die
beiden Phinomene bei unterschiedlichen Bedingungen untersucht worden
sind: Widhrend die Adsorption bei relativ tiefer, konstanter Temperatur
{100 KJ bei konstantem, relativ hohem Druck (~ 1072, t077 mbar) erfolg-
te, wurden die Desorptionsparameter unter Anwendung eines Tempera-
turprogramms bei Temperaturen oberhalb 300 K und bei méglicht gerin-
gemt Druck bestimmt. In letzterem Fall ist die Konzentration des Vorlau-
fer-Zustands sehr gering, da er aufgrund seiner geringen Bindungsener-
gie bei hbheren Temperaturen leicht desorbiert (bei einer geschétzten
Bindungsenergie des "precursors” von 15 k]/mol errechnet sich bei 350 K
im Vergleich zu 100 K eine 10°-mal hhere Desorptionsgeschwindigkeits-
konstante) und eine Readsorption aufgrund des geringen Drucks unwahr-
scheinlich ist. Daher bestimmt der Ubergang aus dem adsorbierten Zu-
stand in den "precursor” als langsamster Teilschritt die Kinetik der ge-

samten Desorption.
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Der Frequenzfaktor von 10'% 57! liegt in einer typischen GréBenordnung
fiir die Desorption aus einer immobilen CO-Adsorbatschicht. Nach der
Theorie des libergangszustands errechnet sich der Frequenzfaktor bei

molekularer Desorption nach der Gleichung

Darin bedeutet x den Transmissionskoeffizient, der die Desorptions-
Wahrscheinlicheines Teilchens im libergangszustand angibt: f_3 bzw. £
sind die Zustandssummen des adsorbierten Teilchens bzw. des Uber-
gangszustands, welcher als identisch mit dem Vorlauferzustand angese-
hen werden kann. Bei der Berechnung nach obiger Gleichung beriicksich-
tigt man bel ¥ die Freiheitsgrade eines freien Molekiils, abziiglich des
Translationsfreiheitsgrades senkrecht zur Oberflache {zweidimensionales
Gas); bei villig immobiler Adsorption ist Fiir £, 4 nur die Anzahl der frei-
en Adsorptionspldtze einzusetzen. Der transmissionskoefflizient » kann
bei der CO-Desorption gleich 1 gesetzt werden, d.h. befindet sich ein
Molektl erst einmal im "precursor”-Zustand, so wird es mit Sicherheit
desorbieren. PPnlir und Mitautoren [109] erhalten aul diese Weise einen
Wert von 10'® 5! fiir ®© = 0 beim System Ru(Q001)/CO. Im Falle von
Rul1010) ist das Ergebnis fast identisch (lediglich die Anzahl der freien
Plitze ist etwas grofer). Die Abweichung vom experimentellen Wert 105
s~! liegt wahrscheinlich daran, daB die Zahl der Freiheitsgrade im Vor-
liuferzustand zu hoch angesetzt wurde {z.B. durch eingeschrinkte Rota-

tiont.



Die Erscheinungen der Relaxation und der Rekonstruktion finden in der
Literatur bei der Untersuchung der CO-Adsorption wenig Erwdhnung.
Lediglich bei der Pt{i1D), Fliche, die im reinen Zustand {1x2) rekonstru-
iert ist ("missing row" MR}, beobachtet man eine Aufhebung dieser Re-
konstruktion nach der Adsorption von CO. Dies zeigt, dafl das CO-Mole-
kiill in der lage ist, die Substratgeometrie deutlich zu beeinflussen
{Gitterenergie von Platin : 5,85 eV). Es ist also zu erwarten, dafl auch in
vielen anderen Fillen das Substrat bei der Adsorption verdndert wird.
Dies kann sich aber, im Gegensatz zur Adsorption von Wasserstoff, bei
der Untersuchung der CO-Adsorption nicht so auffdilig z.B. in der
Intensitit der LEED-liberstrukturreflexe zeigen, da schon der Streufak-
tor vom CO-Meleklil deutliche {iberstruktur-Intensitdt erwarten laBt. Es
sind also z.B. Messungen von [-V-Kurven niitig, um Aussagen liber Rela-
xationen und Rekonstruktionen machen zu kénnen. Bisher fehlen derarti-
ge Untersuchungen. Es ist jedoch zu vermuten, dafi dhnlich wie beim
Wasserstoff die Relaxation, bzw. Aufhebung der Relaxation bei der CO-

Adsorption eher die Regel als die Ausnahme sein diirfte,
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4.3. Die Wechselwlrkung von Wasserstoff mit einer

Ruthenlum(1070)-Oberfldche

Die Adsorption von Wasserstoff auf einer Ruthenium(1070)-Oberfliche
wurde bisher nur wenig in der Literatur erwihnt. Ku und Mitarbeiter
[79) fanden lberhaupt keinen Hinweis auf die Adsorption von Wasser—
stoff bei Temperaturen liber 80 OC. Larson und Dickinson [82] nahmen
bei der Untersuchung der Zersetzung ven Ameisensiure auf Ru(i010}
auch einige Wasserstoffdesorptionsspektren auf. Sie berichten (leider
ohne Abbildung) von zwei schwach aufgeldsten Peaks nach Wasser-
stoffadsorption bei 100 K. Bei niedrigen Bedeckungen erhalten sie einen
Peak bei 380 K, der sich mit zunehmender Bedeckung auf 533 K (') ver-
schiebt. Nach Sittigung dieses Zustands erscheint ein zweiter Peak, der
sich mit steigender Bedeckung nach tieferen Temperaturen verschiebt

und bei der Sdttigung bei 245 K liegt.

Im Gegensatz dazu liegt zur Adsorption ven Wasserstoff aufl der Ru-
thenium-(0001)-Oberfliche eine ganze Reihe von Arbeiten vor , so dal
Vergleichswerte zu den in dieser Arbeit gemessenen Daten verfiigbar
sind. Im einzelnen wurde die basale Fldche eingehend mit Thermode-
sorptionsspektroskopie [35,51}, Austrittsarbeitsmessungen [51], Ultra-
viclett-Photoelektronenspektroskopie [062]1, Elektronenenergieverlust-
spektroskople 18,341, sowie der Beugung von sehr langsamen Elektro-

nen (VLEED) [85,806] untersucht.
4.3.1. Thermodesorptionaspektroskopie

Abb. 36 zeigt eine Serie von Thermodesorptionsspektren nach verschie-
denen Wasserstoffdosen. Die angegebenen Dosen sind korrigierte Werte,
d.h. die Empfindlichkeit des lonisationsmanometers Fiir Wasserstoff
fca. 0,5} ist darin bereits beriicksichtigt. Die Adserptionstemperatur
betrug immer 100 K; die Aufheizrate war 8 K/s. Man erkennt insgesamt

vier Desorptionszustdnde, welche mit o, ﬁl. B.. und BJ bezecichnet wer-

2
den.
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Bei sehr kieinen Dosen Fiillt sich zundchst der Baqustand auf, dessen
Peakmaximum zuerst bei 400 K liegt und sich mit steigender Belegung
auf 350 K verschiebt. Der By-Zustand ist bereits nach 0,3 .., 0,4 1. Was—
serstoff gesdttigt: der Bedeckungsgrad entspricht dann der Halfte der
Sdttigungsbedeckung. Die relativ starke Verschiebung des Peakmaxi-

mums mit der Bedeckung ldBt auf eine Kinetik zweiter Ordnung schlie-
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Abb. 3B : Thermodesorptionsspektren von H, auf einer Ru10T0)-Fliche nach

verschisdenen H,-Dosen
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Weiteres Gasangebot fiihrt zum Herauswachsen des [,-Zustands, der
sich zuerst als Schulter bei 300 K zeigt und dessen Peakmaximum sich
mit wachsender Bedeckung bis 280 K verschiebt, wo dieser Zustand
nach ca. 3 L gesidttigt ist. Zusammen mit dem B -Zustand wichst ein
weiterer B -Zustand heraus, dessen Maximum bei 260 K liegt. ;- und
B,-Zustand sind nicht immer deutlich aufgeltst. Zusammen entsprechen

sie einem Viertel der Sdttigungsbedeckung.

SchlieBiich bildet sich bis zur endgiiltigen Sdttigung nach 20 L noch der
relativ scharfe a-Zustand mit einem Peakmaximum bei 220 K aus, des-
sen Lage sich praktisch nicht mit der Bedeckung #ndert. Scharfe De-
sorptionszustdnde finden sich z.B. auch bei der Wasserstoffadsorption
auf Ni{110) [28]) oder Rh{1t®) [39}. In den aufgefiihrten Literaturzitaten
werden diese Zustédnde nicht wie die iibrigen als B-, sondern als a~Zu-
stinde bezeichnet. Diese Unterscheidung soll hier ebenfalls gemacht
werden. obwoh! der Wasserstoff in allen drei Zustinden atomar gebun-
den vorliegt (Adsorptionsexperimente mit Wasserstoff und Deuterium
beweisen dies). Die Bezeichnung “"a-Zustand" wird sonst bhaufig fiir

molekular gebundene Spezies verwendet.

Die Integrale der Thermodesorptionsspektren wurden in Bedeckungsgra-
de umgerechnet, wobei der Sdttigungsstruktur der Bedeckungsgrad zwei
zugeordnet wurde. Auf diese Kalibrierung wird spiter ausfihrlicher
eingegangen. Trdgt man den absoluten Bedeckungsgrad gegen die Was-
serstoff-Dosis des jeweiligen Thermodesorptionsspektums auf. so er-
gibt sich die Kurve in Abb. 37, deren Steigung ein MaB fiir den [IéFt-
koeffizienten ist. Der Wert des Haftkoeffizienten 130t sich nach Um-
rechnen der Einheiten der beiden Achsen explizit berechnen ( 1 L. Was-~
serstoff entspricht 1,44 - 10"" Molekiile/m?, Bedeckungsgrad "eins” ent-
spricht 8.6 - (0'® Atome/m? ), Da sowohl der Bedeckungsgrad als auch
die Dosis mit Fehlern behaftet sind, kann der aus beiden GrioBen be-
rechnete Haftkoeffizient nur mit einem Fehler von ungefidhr 10 % ange-

geben werden.
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Abb. 37 : Wasserstoff-Bedeckungsgrad in Abhingigkeit von der Dosis

Die Kurve in- Abb. 37 zeigt zwei Ffast lineare Bereiche: Fiir den
Ba-Zustand. d.h. im Bedeckungsgradbereich kleiner als eins hat der
Haftkoeffizient den Wert eins; bei Erreichen des B,-Zustands nimmt der
Haftkoeffizient fast schlagartig ab (man kann von einem Knick in der
Kurve sprechen}) und betrdgt dann im B, und By-Zustand konstant 0,1
Erst nach Uberschreiten des Bedeckungsgrades 1,5, also mit Erreichen
des a-Zustands, nimmt der Haftkoeffizient noch weiter ab (er betrigt

zu Beginn dieses Zustands ca, 0,03},
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Die Thermodesorptionsspektren wurden hinsichtlich der Desorptions-
energie analog wie die Kehlenmonoxiddesorptionsspektren ausgewertet
{der Unterschied in der Desorptionsordnung spielt bei der Kurvenform-
analyse keine Roile). Zusdtzlich wurde noch eine Auswertung des
B,-Zustands nach zweiter Ordnung {aus Peaktemperatur und Integral)
vorgenommen, welche innerhalb der TFehlergrenzen zu gleichen Ergeb-
nissen fiihrt. Abb. 38 faBt die Resultate der Kurvenformanalyse zusam-

men.
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Abb. 28 : H,-Desorptionsenergien in Abhingigkeit vorn Bedeckungsgrad
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Die anfingliche Desorptionsenergie im $;-Zustand betréigt 80 2 8
k]/mol. Sie bleibt bis zu einem Bedeckungsgrad von 0.5 ( p,-Zustand
halb besetzt ) konstant, nimmt dann auf 40 ¥ 8 kJ/mol ab und bleibt
bei diesem Wert bis zum Bedeckungsgrad 1,0. Dann erfeigt mit Beginn
des f,-Zustand ein weiterer Abfall der Desorptionsenergie auf 20 * 15
kJ/mol. Der Fehler der Desorptionsenergien ist relativ grof§ {vermutlich
wegen der geringen Pumpgeschwindigkeit des Systems flUr Wasserstoff),
so daBl genauere Angaben tiber den Verlauf der Desorptionsenergie in-
nerhalb der Zustinde nicht gemacht werden kdnnen., Aus demselben
Grund ld8t sich auch tiber die Desorptionsenergie im o-Zustand mit
dieser Auswertemethode keine Aussage machen (nimmt man jedoch eine
Desorption erster Ordnung fiir diesen Zustand an, so kann man durch
einfaches Einsetzen der Peaktemperatur in die Gleichung (2} die Desorp-
tionsenergie 40 k)/mel erhalten). Die Abnahme der Desorptionsenergie
innerhalb des P,-Zustands ist aber trotz der Fehlerbreite deutlich zu
erkennen. Die Punkte in der Abb. 38 zeigen innerhalb dieses Zustandes
einen stufenformigen Verlauf (Stufe bei Bedeckungsgrad 0,5); die Feh-
lerbalken lassen sich aber auch mit einem kontinuierlicheren Verlauf

vereinbaren.

4.3.2. LEED-Untersuchungen

Bei der Adsorption bei 100 K wurden folgende Anderungen im Beu-
gungsbild beobachtet {Abb. 39 a-f ):
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(1210)
c{8=2]
1% 7) split
(b) [-)Hz 1,05

Q

(1x2)

(c) 8,7 1,2
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(1x2) und c(2x2)

(d) 8,= 1’3

H
. .
©
. .
cl2 =2}
(e) 8H= 1, 5
. .
bl [
{1 1)- 24
{(f) B, 2,0
Abb. 392 : Pheotographien und schematischie Darstellungen der Beugungs-

citder einer Bul101D)-Flache oeai unterschiedlichen Wasserstoff-Bedechungs:-

graden; Biektronenenergie 90 - |00 eV
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Das LEED-Bild der reinen Oberfldche zeigt scharfe Reflexe auf einem
dunklen Hintergrund (Abb. 39 a). Diese (Ix1)-Struktur bleibt auch nach
Adsorption von geringen Mengen Wasserstoff erhalten. Erst nach ca.
0,3 L zeigt sich eine schwache (Ix2)-Struktur, deren Reflexe in
[12101-Richtung aufgespalten sind {Abb. 3% b). Es handelt sich eigent-
lich um eine c(Bx2)-Struktur, bei der einige Reflexe fehlen. Interessant
ist, daf die Grbofe der Aufspaltung praktisch unabhangig vonr der Bedek-
kung ist und auch durch Tempern nicht zu beeinflussen ist. Diese
Struktur 140t sich durch die Anwesenheit van Antiphasendominen einer
(Ix2-Struktur deuten, welche wm einen halben Gittervektor in
{0001:-Richtung gegeneinander verschoben sind. Die mittlere Doménen-
groBe in (12101-Richtung ist konstant und errechnet sich aus der Grafle
der Aufspaltung der Reflexe zu 11 R.

Mit steigender Bedeckung erscheint eine intensivere “normale™ d.h.
nicht aufgespaltene (ix2)-Struktur {Abb. 39 ¢}, wobei der libergang von
der ersten zur zweiten Struktur so vor sich geht, daBl die Reflexe der
einen Struktur langsam verschwinden, wihrend die Reflexe der neuen
Struktur gleichzeitig an Intensitéit gewinnen. Es handelt sich also nicht
um ein "Zusammenlaufen” der beiden c{8x2)-Reflexe. Abb. 40 zeigt ein
Profil durch diese beiden Reflexe (entlang der [i210]-Richtung) wihrend
des libergangs von einer Struktur zur nachsten.

Fast gleichzeitig zur (I1x2)-Struktur wird nun eine c{2x2})-Struktur
sichtbar. Beide Strukturen existieren liber einen recht groflen Bedek-
kungsgradbereich nebeneinander (Abb. 39 d). Insbesondere gibt es auf
der Oberfldche lateral verteilt Stellen. wo die eine oder die andere
Struktur iberwiegt.

Mit steigendem Bedeckungsgrad wird die (Ix2)-Struktur immer schwia-
cher: die c{2x2})-Struktur gewinnt gleichzeitig an Intensitdt. Nach ca.
2 L ist nur noch die c(2x2)-Struktur zu selien {Abb, 39 e). Die Inten-
sitdt der Uberstrukturreflexe ist relativ stark: bei FElektronenenergien
unter 50 eV reicht sie fast an die Intensitdat-der Substratreflexe heran.
Sogar bei Elektronenenergien von 200 ... 300 eV ist die Struktur noch
sichtbar, Dies spricht dafiir. daB auch Substratatome am Zustandekom-

men dieser Uberstruktur beteiligt sind.
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Abb. 40 : LEED-Intensitdtsprofil der c(8x2)-Uberstruktur entlang der
[12101-Richtung

Die Intensitdt der c(2x2)-Struktur nimmt dann mit fortschreitender Be-
legung immer mehr ab, bis bei der Sittigung wieder eine {Ix{)-Struktur
vorliegt (Abb. 39 f). Abb. 41 a zeipgt die Abhingigkeit der Reflexintensi-
titen vom Bedeckungsgrad, wie sie aus Video~LEED-Messungen erhalten
werden kann. Da die Unterschiede in den Intensitdten der einzelnen
Strukturen relativ groB sind, wurde in Abb. 41 b eine Normierung auf
die jeweiligen Intensititsmaxima (= 100%} durchgefiihrt. Anhand dieser

Abbildung wurde die Bedeckungsgradkalibrierung vorgenommen.
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Fiir die c{2x2)-Struktur kommen absolute Bedekcungsgarde ven 0.5; 1.0;
1,5; 2,0 usw. in Frage. Ein Bedeckungsgrad gréfler als 1,5 verbietet sich
jedoch, da neben der sehr hohen Dichte der Wasserstoffatome bei der
Sdttigung auch ein physikalisch unmdglicher Anfangshaftkoeffizient
groBer als eins die Folge widre. Die Thermodesorptionsspektren zeigen,
daB der c(2Zx2)-Struktur ein relativer Bedeckungsgrad von 0,75 zukommt
{(B-Zustand) und daB weiterhin bei relativen Bedeckungsgraden von 0,5
{f3-Zustand) und 1,0 (e-Zustand) abgeschlossene Zustinde vorliegen,
welche, wie die LEED-Ergebnisse zeigen, auch geordneten liberstruktu-
ren entsprechen. Daher scheint es naheliegend, fiir die c{2x2) einen ab-
soluten Bedeckungsgrad von 1,5 zu widhlen; jede andere Eichung wiirde
zu Schwierigkeiten bei der Zuordnung von abscluten Bedeckungsgraden
bei den restlichen geordneten Phasen fiihren. Damit ergibt sich bei der
Sdttigung { (Ix1}-Struktur) ein Bedeckungsgrad von 2,0, also eine Kon-
zentration von 1.7-10'7 Atomen/m? Dieser Wert ist zwar relativ hoch.
doch verglichen mit der Siattigungsbedeckung auf der (0001)-Fliche von
Ruthenium ¢1,5-10'" m~2) erscheint er durchaus als verniinftig. Auch ein
Vergleich mit dem Nachbarelement Rhodium, wo sogar eine Wasser-

stoffbedeckung von 210'" m~? gefunden wurde [39], zeigt, daB die hier
durchgefiihrte Eichung sinnvoll ist.

Die Bedeckungsgradkalibrierung erhilt ihre Bestdtigung durch kiirzlich
durchgefiihrte UPS-Untersuchungen [123), welche zeigen, daB in der

Elementarzelle der (Ixi)-Sittigungsstruktur zwei Wasserstoffatome zu
finden sind, d.h. daB hier der Bedeckungsgrad gleich zwei sein mufi.

Der ct2x2)-Struktur kommt demnach ein Bedeckungsgrad von 1,5 und der

c(Bx2)-Struktur ein solcher von 1,0 zu. Die {I1x2)-Struktur, die ihre ma-

ximale Intensitit zwischen diesen beiden Bedeckungsgraden aufweist

und fast immer gemeinsam mit der cl2x2j—Struktur zu sehen ist, hat
wahrscheinfich auch einen lokalen Bedeckungsgrad von 1,5; dieser wird
jedoch nominell nicht ganz erreicht, da die konkurrierende c{2x2)-
Struktur stabiler ist und sich die (Ix2)-Phase bereits vor Erreichen

ihres nominellen Bedeckungsgrades in die c(2x2)-Phase umwandelt.
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Zur Kontrolle der Frage, ob die Umwandlung der (I1x2)-Struktur in die
bedeckungsgraddhnliche c{2x2)-Struktur ein aktivierter ProzeB ist, wur-
den die Beugungsexperimente auch bei hisheren Adsorptionstemperatu-
ren durchgefiihrt. Die Reihenfolge des Erscheinens der Strukturen (erst
(I1x2}, dann c(2x2})) war bei jeder Temperatur diesselbe, was zeigt, daB
offensichtlich nur der Bedeckungsgrad strukturentscheidend ist. Die bet
100 K gefundene c{8x2)-Struktur war bei hiheren Temperaturen (150 K,
180 K, 200 K, 220 K) nicht mehr vorhanden. Bei Temperaturen oberhalb
der Desorption des x~Zustands (180 K) war als Sattigungsstruktur zu-
erst die c(2x2)-, bei noch hoheren Temperaturen (200 K} die {(i{x2)-
Struktur zu sehen. Bei Adsorptionstemperaturen liber 220 K konnten

keinerlei Liberstukturen mehr beobachtet werden.

4.3.3. Austrittsarbeltséinderung

Die Abb. 42 zeigt die Anderung des Kontaktpotentials {entsprechend
der Anderung der Austrittsarbeit) der Ru(1070)-Fliche mit der Wasser-
stoffdosis. Die Austrittsarbeit nimmt zunidchst fast linear zu, die Kurve
wird dann flacher und erreicht nach 0,7 . ein Maximum bei 420 meV.
Daran schlieBt sich ein langsamerer Abfali auf 240 meV bei der S#rcti-
gung (20 L) an. In diesem abfallenden Bereich kommt es zur Ausbildung
eines flachen Minimums (1,8 L; 360 meV) und eines flachen Maximums
(2,2 L; 380 meVi Die angegebenen Werte der Austrittsarbeiten haben

eine Fehlerbreite von ca. 20 meV.
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Intensititsmaxima der LEED-Uberstrukturen sind markiert

Die maximale Austrittsarbeitsdinderung (+420 meV) ist auch ein sehr
empfindliches Maf} fiir die Sauberkeit der Probe: schon geringe VYerun-
reinigungen (z.B. durch Adsorption von Kohlenmonoxid aus dem Rest-
gas) bewirken eine drastische Verringerung dieses Wertes, Die Auftra-
gung der Austrittsarbeit gegen den Bedeckungsgrad (erhiltlich aus Abb.
37) zeigt ein dhnliches Bild (Abb. 43 ). Die Austrittsarbeit nimmt zu-
nachst fast linear zu und erreicht das erste Maximum bei einem Bedek-
kungsgrad von 1,1. Das zweite Maximum wird bei einem Bedeckungsgrad

von 1,5 erreicht.
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Abb. 43 : Anderung der Austritisarbeit in Abhdngigkeit vom Wasserstoff-

Bedeckungsgrad bei der Adsorption {100 K}

Da in Abb. 43 der Abschattungseffekt des Kelvin-Schwingers (der zu
Fehlern bei Deosisangaben und -vergleichen Ffiihrt) wunberiicksichtigt
bleibt, wurde zusdtzlich iiber zwei Desorptionsexperimente eine zweite
Bedeckungsgrad-Austrittsarbeitsdnderungs-Relation bestimmt (analog
wie bei den Kohlenmonoxid-Messungen) : Es wurden nach einer Sitti-
gungsbelegung mit Wasserstoff zwei Desorptionsexperimente mit glei-
cher Heizrate durchgefiihrt. Beim ersten Mal wurde die Anderung der
Austrittsarbeit gegen die Temperatur aufgezeichnet (Abb. 44a): beim
zweiten Mal wurde ein herkommliches Thermodesorptionsspektrum (pH
gegen T) aufgenommen. Nun wurde zu verschiedenen Temperaturwerten
aus der ersten Auftragung der Wert von Ap und aus der zweiten Auf-
tragung der Bedeckungsgrad {erhdltlich durch Integration von der
Hochtemperaturseite aus bis zur entsprechenden Temperatur) entnom-
men und beide Werte gegeneinander aufgetragen {Abb. 44 ¢}
- 1)3 -
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Es Fillt auf, dal sich die Austrittsarbeit bei der Desorption (Abb. 42)
etwas anders als bei der Adsorption {Abb. 41) verhdlt: Das Maximum bei
einem Bedeckungsgrad von 1,5 tritt nicht mehr auf. Die beiden De-
sorptionsspektren {Ag = F{T) und PH, = f{TH sind sehr dhnlich. In bei-
den Fidllen lassen sich die vier Zustinde o, B,. [32 und B, deutlich erken-
nen. Differenziert man die Ap-Kurve, so erhilt man einen dem Thermo-
desorptionsspektrum villig analogen Kurvenverlauf (Abb. 44 b); die
Maxima und Minima stimmen gut tiberein. Wegen der Umkehr des Vor-
zeichens der Austrittsarbeit erscheinen in der differenzierten Kurve der
-, B, und der §,-Zustand als Minima.

Die resultierende Auftragung der Austrittsarbeit gegen den Bedek-
kungsgrad (Abb. 42 c} zeigt zwei fast lineare Bereiche. Bis zum Bedek-
kungsgrad 0.8 (f,~Zustand) steigt die Austrittsarbeit linear an, sie
erreicht beim Bedeckungsgrad 1,1 ein Maximum und fallt dann ab. wobei
der Abfall vom Bedeckungsgrad (.3 bis zur Sattigung linear ist. Es ldft
sich in dieser Auftragung kein Unterschied zwischen o, $,- und
f,-Zustand becobachten.

Die Auftragung legt die Vermutung nahe, daB der Wasserstoff an zwei
verschiedenen Pldatzen auf der Oberfliche adsorbieren kann: ein Platz
erhtht, der andere erniedrigt die Austrittsarbeit. In Analogie zur No-
menklatur in der Arbeit von Feulner und Menzel [5i], die ein d@hnliches
Verhalten des Wasserstoffs auf der Ruthenium(0U01)-Fliche heobach-
ten, sollen diese beiden Pldatze mit N und P bezeichnet werden (N =
Erhohung, P = Erniedrigung der Austrittsarbeit).

Der f,-Zustand wire also mit der Besetzung der N-Pldtze verbunden.
Aus der Abb. 42 b erhidlt man aus der Steigung fiir den N-Zustand ein
Dipolmoment von + 0,12 Debye pre adsorbiertem Atom Wasserstoff (ne-
gatives Ende des Dipols zeigt von der Oberfliche weg). Die Steigung ist
fast iiber den g.esamten Bedeckungsbereich konstant, was zeigt, daf
kaum Depolarisation auftritt; die Dipelmomente der einzelnen adsor-

beirten Wasserstoffatome addieren sich einfach.
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Nach Besetzung der N-Plitze im B,~Zustand werden dann im B,- , B,-
und a-Zustand die P-Pldtze besetzt. Es errechnet sich hier ein Dipol-
moment van - 0,058 Debye je Wasserstoffatom (positives Ende des Di-
pols zeigt von der Oberflache weg}.

Feulner und Menzel [51] deuten dieses Verhaiten bei der Rutheni-
um{0001)-Oberfliche als Adsorption an zwei unterschiedlichen Plédtzen
auf der Flache. Da die Austrittsarbeit eine sehr empfindliche Grofle ist,
die nicht nur vom Adsorptionsplatz, sondern auch von anderen Fak-
toren {(z.B. Bindungslinge. Relaxation oder Rekonstruktion des Sub-
strats) abhingt, muB eine Zuordnung des Adsorptionsplatzes allein
durch A¢-Messungen mit Vorsicht betrachtet werden. So kommen Lind-
raees und Koautoren [86] zu dem SchiuB, dafB die Adsorption von Was-
serstoff auf der Ruthenium{0Q01)-Fldche nur an einer Stelle stattfindet
und dafi die Umkehr der Austrittsarbeit durch eine Anderung der Bin-
dungslinge zu erkldren ist.

Bei der vorhergegangenen Diskussion ist im Auge zu behalten, daBl sich
das Gesagte auf die Desorption von Wasserstoff bezieht. Fiir die Ad-
sarption kann man, da der Abschattungseffekt des Kelvinschwingers bei
der H,-Adsorption eine geringere Rolle als bei der CO-Adsorption
spielt, die Maxima und Minima der Ap-Kurve (Abb. 43) mit den Intensi-
titsmaxima der LEED—Uberstukturen korrelieren. Dem ersten Maximum
{+ 420 meV¥} entspricht die c(8x2)-Struktur, dem Minimum die {1x2}-
Struktur und dem zweiten Maximum die c{2x2}-Struktur. Der anschlie-
Bende Abfall der Austrittsarbeit auf den Sdttigungswert entspricht dem
Verschwinden der c(2x2)- bzw. dem Erscheinen der (ix1)-Sittigungs-

struktur.

Fiir den f,-Zustand wurden einige lsothermen aufgenommen (Abb. 45)
und daraus isostere Adsorptionswidrmen berechuet. Hier zeigt sich (Abb.
16} wie bei der Desorptionsenergie ein Abfall ven 86 * i0 kJ/mal bei
© = 0,20 auf 71 £ 9 kJ/mol bel ® = 0,74. Die Desorptionsenergie und die
Adsorptionswirme stimmen innerhalb der Fehlergrenzen liberein, so daB
auf eine nicht-aktivierte Adsorption geschlossen werden kann, wie dies
im ibrigen auch schon der Anfangshaftkoeffizient von eins erwarten
laBt.
— (}b -
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4.3.4. Elektronenenergieveriustspektroskople

Es wurden Elektronenenergieverlustspektren von der QOberfliche bei un-
terschiedlichen Bedeckungsgraden an Wasserstoff gemessen . Die Spek-
tren wurden in zwei verchiedenen Streuebenen aufgenommen: Einmal
war dle Streuebene entlang der [I210]1-Richtung, also parallel zu den
QberfFlichenatomreihen, gerichtet; das andere Mal war sie senkrecht da-
zu entlang der [00011-Richtung orientiert (Abb. 47). Neben Messungen
in spekularer Richtung wurde auch in Winkeln zwischen 5% und 50° in
nicht-spekularer Richtung gemessen, wohej die Anderung des Winkels

durch Drehen der Probe geschah.

Strevebene
entlong {1210]

Strevebene
entlang 1001

Abb. 47 : Die beiden Streusbenen beim EELS-Experiment
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Die Intensitdt der Verlustbanden von Wasserstoff ist generell sehr ge-
ring. Obwoh! der primare Strahl Zihiraten bis zu 10° Hz ergab, war die
Addition von mehreren Spektren fiir eine verniinftige Auswertung uner-
1dBlich. Typischerweise wurden 50 bis (00 Spektren aufaddiert, wobei
die Spektrenweite ca. 300 meV betrug.

Fiir die Verlustintensitdten ist die Primirenergie der Elektronen ein
wichtiger Parameter. MiBt man die Intensitdt der elastisch gestreuten
Elektronen als Funktion der Primirenergie, so ergibt sich ein Bild wie
in Abb. 48. Deutlich ist eine Schwelle zu sehen, ab der die I[ntensitat
stark abnimmt. Unterhalb dieser Schwelle sind noch zwei Minima zu
erkennen, die relativ scharfen Resonanzen entsprechen {logarithmi-
sche Intensitdtsachse'). Die Schwellenenergie entspricht dem Heraus-
wachsen des (01)-Reflexes. Bei kleineren Energien ist der einzig mibg-
liche Reflex der (00)-Reflex, dessen Intensitdt gemessen wird. Die Re-
sonanzen unterhalb dieser Energie entsprechen der Streuung der Elek-
tronen in Oberflachenzustinde.

Die Reflektivitatskurven #ndern sich nicht wesentlich, wenn man die
Oberfliche mit Wasserstoff belegt. Bei Prim#renergien. welche den
eben erwidhnten Oberflichenresonanzen entsprechen, sind die Verlust-
banden des Wasserstoffs erfahrungsgemiBR besonders intensiv [33].
Wahrscheinlich beruht dies darauf. daB mit der Streuung in Oberfla-
chenzustinde die Verweildauer und damit die Wechselwirkungsdauer der
Elektronen mit dem Adsorbat erhtht wird. Deshalb wurden die nachfol-
genden Experimente ausschlieBlich in der Ndhe von Primirenergien ge-
messen, die diesen Oberflichenzustdnden entsprechen. Diese Energien
sind natlirlich von der Streurichtung und vom Einfallswinkel abhingig

und wurden vor jedem Streuexperiment neu ermittelt.
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Abb. 48 : Reflektivitit der reinen (a)l und der wasserstoffbedeckten (b)
Ru(1010)-Oberfliche als Funktion der Energie

Abb. 49 zeigt eine Spektrenserie entlang der [1Z2101-Richtung, alle Spek-
tren wurden 209 weg von der spekularen Richtung aufgenommen. Bei
Bedeckungsgraden kleiner als 1,0 beobachtet man nhur zwei Verluste:
Einen recht intensiven bei 106 meV und einen breiten und ziemlich
schwachen Verlust bei etwa 145 meV. Die Lage der Verluste &ndert sich

nur wenig mit der Bedeckung.



Abb. 49 : EEL-Spektiren bei unterschiedlichen Bedeckungsgraden; Streu-

ehene parallel zur [131031-Richtung
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Wird der Bedeckungsgrad 1.0 iiberschritten, so erscheint zusédtzlich eine
sehr intensive Bande bel 40 meV. Diese Energie ist sehr gering flir eine
Wasserstoff-Schwingung. Es ist nicht ausgeschiossen, daB dieser Ver-
tust durch die Anregung eines Oberflachenphonons entsteht; in diesem
Fall ist die Energie aber wiederum relativ hoch. Bis zum Bedeckungs-
grad .5 dndert sich wenig in den Spektren. Eine Verschiebung der Ener-
gien der vorhandenen Verluste liegt praktisch innerhalb der Fehlergren-
zen.

Oberhalbk vom Bedeckungsgrad 1,5 verschwindet der Verlust bei 40 meV
wieder. Neben den Verlusten bei 105 und 150 meV, die nur wenig thre
Lage dndern, erscheinen jetzt bis zur S#ttigungshelegung noch drei wei-
tere Verluste bei 77, 130 und 165 meV, Damit scheint bei der Sattigung
im Vergleich zu Bedeckungsgraden unter 1,5 eine weitere Wasserstoff-

spezies vorzuliegen.

Abb. 50 a und Abb. 50 b zeigen Verlustspektren ven der (I1x2)- bzw. der
(1x{)-2H~Struktur in Abhingigkeit vom Anaiysatorwinkel. Es wird deut-
lich, daB praktisch alle Verluste sehr wenig dipelaktiv sind; lediglich
die Banden bei 129 meV (Abb. 50 b} und 40 meV {Abb. 50 a) sind in den

spekularen Spektren schwach zu erkennen,

Dreht man die Probe um 90?2 und miBt senkrecht zu den Reihen in
[00011-Richtung, so ergeben sich Spektren wie in Abbk. 51. Die Primér-
energie war hier geringer (ca. 3,9 eV} und entsprach wiederum den
Oberflichenresonanzen. Was die Lage der Verlustpeaks angeht, sind die
Spektren mit den in Abb. 47 gezeigten vergleichbar. Allerdings sind die
Intensitdtsverhidltnisse oft sehr unterschiedlich. Am meisten fdllt aber
auf, daB bestimmte Verlustschwingungen nicht mehr nachgewiesen
werden. So sieht man unterhalb des Bedeckungsgrades 1,0 nur noch
einen einzigen Verlust bej 150 meV; die Schwingung bei 106 meV fehlt.
Im. Bedeckungsgradbereich zwischen 1.0 und .5 tritt wiederum die in-
tensive Bande bei 40 meV auf. Bei der Sidttigungsbelegung entfallen
gegeniiber dem Spektrum, welches in [l12[0)-Richtung aufgenommen

wurde, neben dem Verlust bei 100 meV auch der bei 77 meV.
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Abb. 50 : EEL-Spektren der (1x2}-Struktur {a) und der {1x1)-2H-Struktur
(b} bei unterschiedlichen Analysatorwinkeln : Streueebene paralle! zur

[1210)-Richtung
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Abb. 51 : EEL-Spektren bei unterschiedlichen Bedeckungsgraden; Streu-

ebene parallel zur [0001]1-Richtung, Nachweisrichtung 20% auBerhalb spekular
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In Tabelle 2 sind nech einmal alle Verlustenergien zusammengefaft,
welche bei der Adsorption von Wasserstoff auf der Ruthenium{1010)-

Fliche beobachtet werden.

Streuvebene 0, < < -
H 1 1 < BH 1,5 GH = 2,0
parallel 105 i06 96
zv {1210] 142 148 152
4z
77
130
168
parallel 100
zu Loom_] 150 151 151
41
131
165

Tabelle 2 : Verlustenergien (in meV} bei der Adsorption von Wasserstoff auf

elner Ruthenium(101Q)-Oberfliche

Die EELS-Messungen wurden in geringem Umfang auch mit Deuterium
durchgefiihrt. Abb. 51 zeigt einen Vergleich der Verlustspektren der
Sattigungsstrukturen von Deuterium und Wassersteff bei sonst gleichen
Bedingungen. Im wesentlichen verschieben sich die Frequenzen der beo-
bachteten Banden um den Faktor 1//2Z .

Interessant ist, dafl die niederenergetische Bande im Bedeckungsgradbe-
reich zwischen 1,0 und 1,5 als einzige keine Frequenzverschiebung zeigt,
wenn Deuterium statt Wasserstoff adsorbiert ist. Auch dieses Verhal-

ten wire mit der Annahme einer Phononenanregung vereinbar.
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Abb. 52 : EEL-Spektren der (1x1)-2H (a) und der {1x1)-2D Phase : Streu-

ebene parallel zur [1§1OJ-Hichthg, Nachweisrichtung 20° auBerhalb spekular

Die EELS-Messungen in beiden Streuebenen weisen darauf hin, daB un-
terhalb eines Wasserstoff-Bedeckungsgrades von 1,5 nur ein Adsorpti-
onsplatz verliegt. Erst bei der SHttigung koemmt ein weiterer Platz
dazu.

Mogliche Adsorpticnspldtze sind in Abb. 53 dargestellt. Neben zweti
linearen und zwei Briickenplidtzen, die alle C, -Symmetrie haben, sind
vor allem die beiden dreizdhligen Adsorptionsplitze zu beachten, da
Wasserstoff in allgemeinen einen Adsorptionsplatz hoher Koordina-
tien bevorzugt [251. Es gibt auf der {1070)-Oberfliche zwel unter-
schiedliche dreizidhlige Pldtze, welche als fce- und als hep-artig be-
zeichnet werden, je nachdem, ob unterhalb des Platzes ein weiteres
Rutheniumatom sitzt {hep) oder nicht {fcc). Es gibt von diesen dreizidh-
ligen Pldtzen im librigen doppelt soviel wie Ruthenium-Oberflichenato-
me. Die drei Atome, welchen diese Plitze bilden, tiegen nicht alle in der
Oberfliche. So kann man streng genommen nur ven “quasi-dreifach”
kaordinierten Adsorptionspiitzen sprechen. Der fce-Platz liegt etwas
tiefer in der Oberflache als der hep-Platz.
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Koordnination | Anzahl | Symmetrie
IN=Anzahl der

Ober flichenatome)

S S R
infach (linear, 1. Lage) N Cov
—~——-——einfach (finear, 2. Lage} I Cay
———zweifach (Brucke, 1. Lage) N Coy
“T————zweifach {Briicke, 2. Lage) N sz
dreifach (hcp-artig) M Cq
dreifach {fcc-artig) N Ce

Abb. 53 : Magliche Adsorptionsplitze auf einer RuUIDTD)-Fliche

Aufgrund von Uberlegungen zu den LEED-liberstrukturen kann beim
Bedeckungsgrad von 1,0 nur ein dreizihliger Platz fiir die Adsorption in
Frage kommen. Dieser dreizihlige Platz sollte, da er C_-Symmetrie hat,
in (1210)-Richtung drei Verluste und in {0001}-Richtung zwei Verluste
erzeugen (Abb. 54}. Alferdings beobachtet man nur zwei Verluste in
{12t0}-Richtung, welche der A'-Moade {145 meV) und der antisymme-
trischen A"-Mode {106 meV) entsprechen. Die antisymmetrische Mode
fehlt erwartungsgeméfl, wean die Streuebene parallel zur Symmetrieebe-
ne liegt. Die symmetrische Mode ist wahrscheinlich die Valenzschwin-
gung. da sie auch, allerdings sehr schwach, in spekularer Richtung zu

sehen ist (vgl. Abb. 50 a}.
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Die zweite symmetrische A'-Mode ist in keiner Streurichtung zu sehen;
vielleicht ist sie zu wenig intensiv oder wird von einer anderen Verlust-
bande iiberdeckt. Da der Verlust bei 145 meV relativ breit ist und au-
Berdem in der {0001 -Streurichtung bei deutlich hdherer Energie beo-

bachtet wird, liegt die Vermutung nahe, dafl die gesuchte Schwingung in

I

“— @ /’N
Al

diesem Energiebereich liegen kdante.

Abb. 54 Schwingungsmoden eines H-Atoms auf einem Adsorptionsplatz mit
Cg ~ Symmetrie

Die Schwingung bei 40 meV, welche in einem Bedeckungsgradbereich
zwischen 1.0 und 1,5 auftritt und ihr Maximum bei @ = 1,2 (also bei der
maximalen Intensitdt der {Ix2}-Struktur) hat, kann schlecht zugeordnet
werden. Die Messungen mit Deuterium weisen darauf hin, dafl es sich
nicht um einen wasserstoffinduzierten Yerlust handelt, denn dann miifi-
te sich eine deutliche Frequenzverschiebung zeigen. Daher muB auf die
Anregung einer Oberflichen-Gitterschwingung {Phonon) geschlossen
werden. Falls die Schwingung einem Oberflichenphonon entspricht, so
ist ihre Frequenz sehr hoch (zum Vergleich: Phononenenergien beim Sy-
stem Ni(l10)/H : 8 ... 16 meV [1361). auBerdem ist die Tatsache, daB ein
Phonen nur in einem bestimmten Bedeckungsgradbereich auftrite,
schwer zu verstehen.
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Wird die Schwingung aber einer Wasserstoffmode zugeordnet {ungeach-
tet der Ergebnisse der Deuterium-Messungen). so ergibt sich das Pro-
blem, daB dies die einzige Schwingung einer neuen Wasserstoffspezies

sein miifite, denn es treten zusammen mit Thr Kkeine weiteren zusitzli-

chen Verluste auf. AuBerdem liegt die Frequenz so tief, daB dafiir al-
tenfalls ein vierfach koordinierter Wasserstoff in Frage kdme, was auf
dieser Oberfliche nur durch eine ausgeprigte Rekonstruktion zu errei-
chen wire.

Die zus#dtzlichen Verluste, welche bei der Sidttigung erscheinen, kdnnen
relativ leicht zugeordnet werden. Drei Yerluste in der einen und zwei in
der anderen Richtung tlassen nur einen Adsorptionsplatz mit
C_-Symmetrie zu, also einen quasi-dreizdhligen Platz. Die Symmetrie-
cbene dieses Platzes liegt parallel zu der des ersten dreizdhligen Plat-
zes. {Vgl. Arbeit ven Ibach und Koauteren beim Ni{i10}, wo die Symme-
trieebenen der beiden Adsorptionsplitze senkrecht zueinander stehen
[6,135]1. Die Schwingung, welche nur in einer Richtung gesehen wird (77
meV}, entspricht der antisymmetrischen A"-Mode. Die beiden anderen
{130 und 160 meV} entsprechen den symmetrischen A'-Moden. Die dipo-
laktivere von beiden Meden sollte der Valenzschwingung zuzuordnen
sein., Hinsichtlich dieser Eigenschaft kann jedoch kein Unterschied
zwischen den Moden festgestellt werden (beide sind in der [0001]-
Streurichtung gleichermaBen wentg dipolaktiv). Da bei der basalen Fla-
che die hoherenergetische Schwingung der Valenzschwingung zugeord-
net wird [341. liegt es nahe, die Schwingung bei 165 meV mit der senk-
rechten Mode zu korrelieren. Damit ergibt sich folgendes Bild der Zu-

ardnung (Tabelle 3).
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Tabelle 3 - Zuordnung der Schwingungen von Wasserstoff auf einer

Ruthenium(1010)1-Oberfliche

4.3.5. Ultraviolett~-Photoelektronenspektroskople

In den UP-Spektren der Ruthenium(1070}-Oberfliche konnten nach Was-
serstoffadsorption keine Zusatzemissionen festgestellt werden {Abb.
55). Die mit He(ID-Strahlung aufgenommenen Spektren zeigten iliber-
haupt keinen Unterschied zu Spektren der reinen Flache. Die Hell)-

Spektren weisen geringe Anderungen im Bereich der d-Elektronen auf.
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Abb. 55 : UP-Spektren einer Ru{1070)-Fliche mit unterschiedlichern Wasser-

stoffbedeckungsgrad

Eine ausflihrlichere winkelaufgeltste UP-Untersuchung der (Ix1)-Sdtti-
gungsstruktur mit Synchrotronstrahlung wurde vor kurzem von Schwarz
und Koautoren durchgefiihrt [123], Sie erhalten zwei deutliche Zusatz-
emissionen nach der Wasserstoffadsorption. Diese liegen zwischen 4.5
eV und 11 eV unterhalb der Fermienergie. Uberraschenderweise zeigt nur
die niederenergetischere der beiden Zusatzemissionen Dispersion.

Die Tatsache, daBl zwei Zusatzemissionen gefunden werden, bedeutet,
daB sich in der (Ix1)-Elementarzelle zwei Wasserstoffatome befinden

und damit der SHttigungsbedeckungsgrad 2,0 betrigt.
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4.3.6. Zusammenfassung und Diskussion

der Ergebnisse zur Wasserstoff-Adasorption

Die Adsorption von Wasserstoff auf einer Ruthenium(i0f0)-Oberflache
146t sich in drei Abschnitte untergliedern, die Im folgenden nacheinan-
der zusammenfassend prisentiert werden sellen. AuBerdem werden

Strukturmodelle der geordneten Phasen aufgestellt.

a) Wasserstoffbedeckungsgrad kleiner als 1,0

Im Bedeckungsgradbereich unterhalb 1,0 wird im Thermodesorptions-
spektrum nur der § -Zustand aufgefiille. Die vollsténdige Sattigung die-
ses Zustandes geht mit der maximalen Intensitit der c{8x2)-Struktur
einher. Im EEL- Spektrum zeigt sich, dal nur ein Adsorptionsplatz im
gesamten Bedeckungsgradbereich besetzt wird. Dieser eine Platz muil
quasi-dreifach koordiniert sein, denn nur damit ist der Aufbau einer
c(8x2) Uberstuktur mit einem Bedeckungsgrad von 1 zu erkldren. Wie
aus Abb. 51 deutlich wird, sind allein diese Plitze doppelt so hiufig wie
die Oberflichenatome vorhanden. Wiirde man z.B. einen Briickenplatz
wiahlen, so kédnnte man beim Bedeckungsgrad 1 lediglich eine {1x1)-
Struktur aufbauen; eine Alternative ist nicht mdglich.

Abb. 56 zeigt ein Strukturmodell fir diese LEED Phase. Der Radius der
Wasserstoffatome wurde mit 0,5 & angenomment. Die Atome sind in
Doppeireihen in den Rillen der Oberfliche angeordnet, wobei nur jede
zweite Rille besetzt ist. Diese lokale {(Ix2})-Struktur kann in zwei ener-
getisch v3llig dquivalenten Doménen vorliegen, die um einen halben
Gittervektor der Hberstuktur in [0001}-Richtung gegeneinander ver-
schoben sind. Damit erkldrt sich die Aufspaltung der LEED-Reflexe zur
ciB8x2)-Struktur. Die GréBe der Aufspaltung ist interessanterweise un-
abhingig vom Bedeckungsgrad und zeigt damit an, dafl die mittlere Do-
minengraBe in [1Z2101-Richtung konstant bleibt {4 Rutheniumatomdurch-

messer = 10,6 R).
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Abb. 56 Strukturmodell der ci{Bx2)-Phase ; offere Kreise mit dicker bzw.
durnner Umrandung reprdsentieren Ruthenium-Oberflichenatome brw  Atome
der zweiten Lage. gefuilte Kreise reprasertieren adsorbierte Wazserstoff-

Atome

Die Besetzung des dreizdhligen Platzes ist mit einer Erhhung der Aus-
trittsarbeit verbunden. d.h. der Oberflachendipal zeigt mit seinem ne-
gativen Ende von der Oberfldche weg. Das Dipolmoment fiir ein adsor-
biertes Wasserstoffatom errechnet sich nach der Helmheoltz-Gleichung
zu 0,12 D.

Die Frage nach der Art des quasi-dreizdhligen Platzes |dlt sich nicht
eindeutig beantworten. Auf der Rui000N-Fliche werden. wie durch
VLEED-Messungen gezeigt werden konnte [8550]1. ausschlieBlich fcc-
artige Pldtze besetzt. Auch Rechnungen favorisieren fiir Ruthenium und
die meisten anderen lbergangsmetalle eindeutig den fcc-artigen Platz
£98]1. Diese Ergebnisse kdnnen jedoch nicht unbedingt auf die "offene-
re” (10T0)-Fliche iibhertragen werden: hier ist zu beriicksichtigen, dafj

der fcc-Platz deutlich tiefer in der Oherfliche liegt als der hcp-Platz.



Die EEL-Spektren zeigen, daB bis zu einem Bedeckungsgrad von 1,5
gleich-artige Adsorptionsplidtze eingenommen werden, was die Beset-
zung von benachbarten dreizihligen Plitzen erfordert. Dies ‘erscheint
aber flir fce-artige Pldtze aus sterischen Grilonden (Abstand benachbar-
ter fcc-Pldtze : 0,6 R) sehr unwahrscheinlich. Daher kann fiir die Was-
serstoffadsorption in diesem Bedeckungsgradbereich nur der hcp-artige
dreizihlige Platz in Betracht kommen.

Die Adsorption scheint bei Bedeckungsgraden < 0,5 zunéichst ungeordnet
zu erfolgen; die Adsorptionswirme betridgt in diesem Bereich 80
kJ/mol. Sie nimmt jedoch relativ stark ab, wenn die halbe Monolage er—
reicht ist, offensichtlich eine Folge der abstoBenden Wechselwirkungen
zwischen den Adteilchen. Diese Wechselwirkungen sind auch dafiir ver-
antwortlich, dafl erst jetzt die Ausbildung der ersten LEED-Phase be-
ginnt, Der Haftkoeffizient wird durch die Erniedrigung der Adsorpti-
onswirme nicht beeinflufit: er betrdgt im gesamten Submonolagenbe-

reich konstant 1,0.

b) Bedeckungsgrad zwischen 1,0 und 1.5

Wenn der Bedeckungsgrad 1 liberschritten wird, zeigen sich am System
Ru(1010}/H sehr interessante Eigenheiten. Es scheinen zwei energetisch
nicht sehr unterschiedliche Phasen zu existieren, welche einem Bedek-
kungsgrad von 1,5 entsprechen.

Bei Bedeckungsgraden wenig grofler als 1,0 bildet sich zunadchst eine
(I1x2)-Struktur, deren Reflexe deutlich intensiver als die der vorherge~
gangenen c(8x2)-Struktur sind. Im Thermodesorptionsspektrum verur-
sacht diese Phase den Bz-Zustand, der zundchst nur als Schulter zu
sehen ist. Der Haftkoeffizient nimmt fast schlagartig auf einen Wert
von nur noch 0.1 ab, bleibt aber dann innerhalb des gesamten Bedek-

kungsgradbereichs unterhalb 1.5 konstant.
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Die (1x2)-Struktur hat ihre maximale LEED-Intensitit bei einem Bedek-
kungsgrad von 1,2, was darauf hinweist, daB sich diese Struktur nicht
vollsténdig ausbildet, sondern lediglich in {1x2)-Inseln hoherem lokalen
Bedeckungsgrad varliegt. Es handelt sich wahrscheinlich um eine Struk-
tur, die im voll ausgebildeten Zustand einem Bedeckungsgrad von 1,5
entspricht und deren Strukturmodell in Abb. 57 a dargestellt ist.

Eine (1x2)} Struktur dieses Bedeckungsgrades wird relativ hidufig bei di-
gonalen Flichen der 8. Nebengruppe gefunden, z.. B. bei Ni{110) [77,128],
PA(110) [10071oder Col10TD) [421. 1n all den gepannten Fidllen ist die
Oberflédche dabei rekonstruiert. Inwieweit dies bei der Ru(10i0)-Fliche
auch der Fall ist, 148t sich nur schwer sagen. Die Uberstruktrurreflexe
sind zwar nicht sehr intensiv (ca 5 % der Grundgitterintensitdt). die
Struktur ist aber auch nicht vollstdndig ausgebildet. Einen Hinweis auf
die Rekonstruktion konnte in der Verlustbande bei 40 meV in den EEL-
Spektren zu sehen sein, die dann mit einem Oberflichenphonon zu iden-
tifizieren wire.

Mit dem Erscheinen der (I1x2)-Phase erniedrigt sich die Austrittsarbeit
der Oberfliche; beim Bedeckungsgrad 1,2 zeigt sich ein flaches Minimum
in der Ap-G-Kurve,

Die {1x2}-Struktur wird von einer c(2x2)-Struktur abgel&st, die ihr In-
tensitdtsmaximum bei 8y = 1.5 hat. In einem grofen Bedeckungsgrad-
bereich liegen beide Strukturen nebeneinander vor, ein Hinweis auf ihre
dhnliche Energie. Die Reflexe dieser Struktur sind auBlergewdhnlich
intensiv, ca 40 % der Grundgitterintensitdt. Dies und die Tatsache, dall
die Struktur selbst bei Elektronenenergien von 300 eV noch zu sehen
ist, {a0t auf eine Rekonstruktion der Oberfliche in dieser Phase schlie-
Ren. Da die Halbwertsbreiten der LEED-iUberstrukturrefiexe sowohl der
(1x2}- als auch in der c{2x2)-Phase liber den gesamten Bedeckungsgrad-
bereich ihrer Existenz konstant sind, kann man folgern. daB die beiden
Phasen als Inseln vergleichbarer Griofie auf der Oberfliche vorliegen.
Der libergang von der (1x2)- zur c(2x2)-Phase geht demnach nicht kon-
tinuierlich vor sich, sondern geschieht so, dafl die Anzahl der <{(2x2)-In-

seln auf Kosten der (1x2)-Inseln wiachst {(Phaseniibergang 1. Ordnung).
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Abb. 57 .

Strukturmodelle der (I1x2) (a) und der ¢(2x2)-Phase (k)
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Das Strukturmedell in Abb. 57 b liBt wiederum nur einen Adsorptions-
platz {hcp-artig) fir alle Wasserstoffatome zu. Die Rekonstruktion {im
Strukturmedell nicht gezeichnet) kdnnte #hnlich wie beim W/{100) ge-
funden [60], eine sog. “up-down"-Rekonstruktion sein, wo jedes zwei-
te Oberfldchenatom etwas aus der Oberfliche herausgehoben ist. Die
Rekonstruktion bedingt auch eine Verringerung der Symmetrie der
Oberfliche, unter anderem ist die Spiegelebene des Adsorptionsplatzes
verschwunden, was dessen Symmetrie auf C, erniedrigt. Somit greifen
nun die Auswahlregeln flir Dipolstreuung nicht mehr, und alle Schwin-
gungen konnen in allen Streurichtungen nachgewiesen werden. Der mitt-
lere Abstand zwischen den Wasserstoffatomen ist in der c{2x2)-Struk-
tur etwas grbBer als in der (1x2)-Struktur, was ein Grund fiir ihre et-
was glinstigere Energie sein ktinnte.

Die Austrittsarbeit steigt beim Ausbilden der ci{2x2)-Struktur wieder
leicht an und erreicht ein flaches Maximum bei @3 = L.5,

Die Adsorptionswdrme (welche der gemessenen Desorptionsenergie
entsprechen diirfte) liegt in dieser Struktur bei weniger als 49 kJ/mol,

wobei die Fehlerbreite relativ groDl ist.
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c) Bedeckungsgrad grifier als 1,5

Die c(2x2}-Struktur bildet sich zunehmend zuriick, wenn der Bedek-
kungsgrad 1.5 tberschritten wird. Da die Hintergrundintensitdt im
LEED-Beugungsbild nicht zunimmt. ist die Ausbildung einer geordneten
tiberstruktur sehr wahrscheinlich. Das EEL-Spektrum zeigt nun zusdtz-
liche Schwingungen, was auf die Benutzung eines weiteren unterscheid-
baren Adsorptionsplatzes hindeutet; dieser mull wiederum
Cg-Symmetrie haben. Das Strukturmodell (Abb. 58) zeigt 2 Wasser-
stoffspezies auf hcp und fcec-artigen Pliatzen der Oberfliche. Die Re-
konstruktion ist nicht mehr vorhanden; der Verlustpeak bei 40 meV
fehlr. Die Struktur ist mit der Sittigungsstruktur von Wasserstoff auf
der Ruthenium{0Q01}-Fldche vergleichbar; auch dort sind die Oberfli-

chenatome symmetrisch von drei Wasserstoffatomen umgeben.

Abb. 58 : Strukturmade!l der (12 1)-2H Phase
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Die Austrittsarbeit nimmt im Bedeckungsgradbereich oberhalb 1,5 wie-
der langsam ab. bis sie bei der Sattigung einen Wert von 240 meV er-
reicht,

Die Austrittsarbeitsdnderung bei der Desorption entspricht nicht ganz
der Umkehrung der Adsorption. Man kann wihrend der Desorption iedi-
gleich zwei Bereiche unterscheiden, in denen die Austrittsarbeit linear
mit der Bedeckung zu- oder abnimmt: Unterhalb @ = 1,0 besitzt das ad-
sorbierte Wasserstoffatom ein Dipolmoment von 0,12 D: oberhalb & =
1,0 betrdgt das Dipolmoment ~ ,058 D, d.h. die {1x2}- und c(2x2)-Pha-
sen machen sich in der Desorption nicht durch ein Austrittsarbeitsmini-
mum bzw. maximum bemerkbar. Die Unterschiede zwischen Adsorption
und Desorption sind verstidndlich; denn einerseits liegen bei der De-
sorption diese Phasen nur noch in einer ungeordneten Modifikation vor,
deren A¢ sich von der geordneten Struktur unterscheiden kann; ande-
rerseits kann auch das Gleichgewicht ci2x2) = (1x2} verschoben bzw. in
den der ungeordneten Phasen iiberhaupt nicht mehr vorhanden sein.
Auch die Breite der Bz_ und Bi_ Zustande im Thermodesoerptionsspek-

trum |d8t auf eine kompliziertere Desorptionskinetik schlieBen.
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[Im felgenden sellen die in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse am Sy-
stem Ru{1010)/H diskutiert werden und in eine vergleichende Libersicht
liber die Wasserstoffadsorption auf Metallen der 8. Nebengruppe einge-

reiht werden (Tabelle 5).

Die Energetik der Wasserstoff-Adsorption

Wasserstoff adsorbiert auf RuliDT0) wie auf praktisch allen Uibergangs-
metalloberflichen dissoziativ. Die beobachtete Adsorptionswirme ent-
spricht der Differenz aus der Bildung von zwei Ruthenium-Wasser-
stoff-Bindungen und der Dissoziationsenergie eines Wasserstoffmaole-
kiils (435 k]J/mol}. Damit errechnet sich die Energie der Ruthenium-

Wasserstoff-Bindung zu

Epu-pg = O5 (Egjgs * E g = 0.5 (435 + 80) = 257 k]/mol

Diese Metall-Wasserstoff Bindungsenergie Ffindet sich mit einer
Schwankung von ca £ 20 kJ/mol bei allen Ubergangsmetalloberflichen,
wobei die Art des Metalls und oft auch die genaue Flidche keinen grofien
EinftuB haben. So liegt der Wert filr die Bindungsenergie von Wasser-
stoff auf der basalen Ruthenium-Fliche ebenfalls bel 256 k]/mol (1241,
{Eine andere Arbeit von Feulner und Menzel {511 kommt zu eirem etwas
hisheren Wert von 276 k]/mol}t. Dies liegt wahrscheinlich daran, daf3 das
Wasserstoffatom unabhingig von der spezifischen Flache einen hoch-
koordinierten Adsorptionsplatz besetzt und auch bei weniger "offenen”
Flichen dank seiner geringen Griole ziemlich “tief" in die Oberfldche
eindringen kann. Die Bindungsenergie von ca. 250 k]J/mol ist z.B. ver-
gleichbar der Bindung im Chlor-Molekiil (242 kJ/mol); jedoch ist zu
bedenken, daB an der Bindung der Oberfldche zu einem Wasserstoffatom
mehrere Oberflachenatome (meist dreil beteiligt sind und sich deshalb

ein relativ groBer Wert filir die Gesamtbindungsenergie ergibt.
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Die oben genannte Energiegleichunpg gibt gleichzeitig eine untere Grenze
fir die nicht-aktivierte Wasserstoff-Adsorption an: Liegt die Bindungs-
energie Metall-Wasserstoff unter 217 k]/mol. so ist keine positive
Adsorptionswirme mehr zu erwarten, wenn man vom molekularen Was-
serstoff ausgeht. Theoretisch wire es aber denkbar, dal solch schwi-
cher gebundene Wasserstoffatome stabil sein kbnnten, wenn eine genii-
gend grofie Aktivierungsenrgie die Bildung und Desorption van moleku-

larem Wasserstoff verhindert.

Der Adsorptionsplatz des Wasserstoffs

Wasserstoff bevorzugt, wie wiederholt betont, im aligemeinen hoch-
koordinierte Adsorptionsplitze. Der bei der Ruthenium(1010)- und auch
der Ruthenium{0001)-Fliche (8,851 beobachtete dreizihlige Adsorpti-
onsplatz wird bei vielen anderen Flichen der 8. Nebengruppe gefunden
{z.B. Fe(110} [16], Co(10f0) [43], Nill10) [1361. Rh{110} [84]1, Pd{110) [127],
Pt{ii1) [7)). Daneben gibt es sogar noch F#lle einer vierfachen Koordi-
nation {Pd{i00} [100] und Ni{100) [2]). Nur an Wolfram (110) und (100}
wurde bisher auch zweifach koordinierter Wasserstoff pgefunden
[12,138). Zur Aufklirung des Adsorptionsplatzes werden meist EELS-
Messungen oder [-V-LEED-Kurven herangezogen.

Das 1s-Orbital des Wassesrstoffatoms ist kugelsymmetrisch und kann
deshalb eine Bindung aufbauen, ohne dall dazu eine spezielle Orientie-
rung notwendig wire (wie dies beim Kohlenmonoxid-Meolekiil der Fall
ist). Deshalb bietet der hochst-koordinierte Platz einem Wasserstoff-
atom den griBtmoglichen Gewinn an Bindungsenergie; das 1s Orbital
kann mit den Orbitaten von moglichst vielen Metalilatomen liberlap-
pen. Im Gegensatz dazu spielt die lokale Geometrie flir die Bindung des
Kohlenmonoxids eine wichtigere Ralle, und die Bindung kann sich auf
eine geringere Zahl von Metallatomen konzentrieren {linear- oder briik-
ken-gebundene Plitze). Dies fihrt hdufig zu einem Adsorptionsplatz
Cuyl-

von htherer lokaler Symmetrie {C,,, C,,.
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Der Anfangshaftkoeffizient

Wihrend bei der Bindungsenergie keine groBen Unterschiede zwischen
den Libergangsmetallen zu finden sind, treten die Unterschiede in den
Anfangshaftkoeffizienten sehr deutlich zu Tage. Allgemein zeigt sich
ein Trend, dafl die “"offenen” Flichen meist Anfangshaftkoeffizienten
nahe eins besitzen (Co(1010} £421, Ni(110) [108], Rh(110) [39]1, Ir(t10)
(681) wihrend die "glatteren” Flichen erheblich niedrigere Werte auf-
weisen {Ru{(0001): 0,25 [124]1, Co{0001}: 0,045 [171, Ir(til}: ©,007 [44],
Ptilit): 0,01 - 0.1 (1it}). Dies bedeutet, daB bei den zuerst genannten
Fldchen die Adsorption nicht aktiviert ist, widhrend bei den zuletzt
genanaten Flichen offenbar eine deutliche Aktivierungsbarriere der
Adsorption im Spiel sein kann. Modellrechnungen fiir verschiedene
Nickel-Fléchen von Trucng und Mitarbeitern [1331 kommen zu dem
Ergebnis, daf die Dissoziation von Wasserstoff aur auf der (110)-Flédche
keine Aktivierungsenergie bendtigt; auf der (111}- und der {100)-Fldche
hingegen ergeben sich Aktivierungsbarrieren von 13.4 bzw. 11,7 kJ/mol.
Diese Zahlen stimmen gut mit den von Robeta und Mitarbeitern [120]
experimentell bestimmten Aktivierungsenergien (Ni(11G}: 0 k]J/mol;
Ni{111}: 10 kJ/mol) Uberein.

Poelsema und Koautoren [111,112]1 fanden bei der Untersuchung einer
Platin(111})-Fliche, daB der Haftkoeffizient sehr stark durch die Anwe-
senheit von kristallographischen Fehlern, wie Stufen oder Defekten, be-
stimmt wird. Auf einer Platin{l1l)-Fliche, die extrem wenig Fehler ent-
hielt, fanden sie Werte filr s, unter 0,0001. Offenbar kann die Disso-
ziation eines Wasserstoffmolekiils auf solchen dichtgepackten Flachen
vorzugsweise an einer "rauhen” Stelle der Oberfldche vor sich gehen.
Die offenen Flichen ermdglichen deshalb durch ihre imanente Rauhig-
keit eine besonders leichte Dissoziation. lhre Bestdtigung findet diese
Hypothese durch Adsorptionsmessungen mit Wasserstoff-Molekular-

strahlen von Rendulic [117].



Geordnete Wasserstoffphasen : Relaxation und Rekonstruktion

Das Phinomen der Rekonstruktion des Substrats tritt besonders bei der
Wasserstoffadsorption auf "offenen” Fldchen auf. Der adsorbierte Was-
serstoff verdndert die elektronische oder geometrische Situation der
Oberflichenatome so stark, dal diese aus ihrer urspriinglichen Lage
ausgelenkt werden und neue Gleichgewichtspliatze einnehmen. Dies kann
senkrecht zu der Oberfliche ("Relaxation™) oder auch in seitliche Rich-
tung ("Rekonstruktion™ geschehen. Man unterscheidet im letzteren Fall
zwischen einer displaziven Rekonstruktion, bei der die Bindungsldngen
nur wenig geidndert werden (2.B. eine "pairing row"-Rekonstruktion, bei
der benachbarte Oberflichenatomreihen abwechselnd einen grifleren
und einen kleineren Abstand als im unrekonstruierten Fall haben) und
einer Rekonstruktion, welche einen Massentransport einschlieBt (z.B.
eine "missing row"-Rekonstruktion, bet der jede zweite Oberflichenato-
mereihe fehlt und die Oberflache quasi aus Mikrofacetten von dichter
gepackten Fldchen besteht).

Eine genaue Bestimmung der Position der Substratatome {(und auch der
Adsorbatatome) kann z.B. durch den Vergleich von gemessenen mit
theeretisch berechneten LEED 1-¥-Kurven erfolgen [971. Je mehr der-
artige Untersuchungen gemacht wurden. desto klarer wurde, dafl Rela-
xations- und Rekonstruktionsprozesse bel Wasserstoffadsorption eher
die Regel als die Ausnahme sind. Das relativ kleine Wasserstoffatom
kann sehr tief in die Oberfliche eindringen und so die elektronische und
geometrische Struktur des Substrats erheblich starker beeinflussen als

andere Adsorbate (z.B. Kohlenmonoxid) [231.

Viele Oherflichen sind schon in unbelegtem Zustand deutlich relaxiert
oder rekonstruiert, d.h. die Lage der obersten Atomschichten weicht
vom Volumenwert mehr oder weniger deutlich ab. Fiir die Rutheni-
um{1070)- Fliche liegt eine derartipe Messung noch nicht vor; die geo-
metrisch vergteichbare (1010)-Fliche des Rheniums zeigt allerdings eine
sehr starke Retaxation (Abstand 1.-2. Lage 17 % kiciner als im Volu-

men!). Dies kbnnte dhnlich drastische Effekte auch fiir die Ruthenium-
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fliche vermuten lassen. Die Adsorption von Wasserstoff auf einer rei-
nen relaxierten Oberfldche filihrt dann hdufig zu einem mehr oder weni-
ger starken Abbau dieser Relaxation .

Daneben kann aber auch eine Relaxation oder Rekonstruktien durch
Wasserstoff erst induziert werden. So wurde eine ganze Reihe von re-
konstruierten Wasserstoff-Phasen gefunden, die vor allem bei heohen
Bedeckungsgraden auftreten, z.B. bei Ni{110}, Col(f0{0) und Pd{11O)
(ix2)-Rekonstruktionen bei einem Bedeckungsgrad von 1,5 [23]. Die Re-~
konstruktion des Substrats macht sich in besonders intensiven LEED-
liberstruktur-Reflexen bemerkbar. Zudem sind die I-V-Kurven der
Grundgitter-Reflexe deutlich beeinflufit.

Bel der hier untersuchten Ru{1070)-Fliche ist die c¢{2x2)Struktur mit
grofer Wahrscheinlichkeit rekonstruiert, wobei eine "up-down"-Rekon-
struktion dhnlich wie beim W(100) angenommen werden kann. Genauere
Ergebnisse, auch iiber die GroBe der Auslenkung der Substratatome,
kann jedoch nur eine I-V—LEED-Kurvenanalyse liefern.

Es ist bemerkenswert, dal bei der Wasserstoffadsorption auf der
Ru(1010)-Fliche die Intensitit der Grundgitterreflexe stark vom Was-
serstoff-Bedeckungsgrad abhingt, d.h. daB z.B. die Lage eines Bragg-
Minimums sich bis zu 10 eV verschiebt, wenn man den Bedeckungsgrad
von 0 auf 2 erhidht. Dabei k8nnen visuell keine zusdtzlichen Minima
oder Maxima in den [-V-Kurven festgestellt werden. Dieses Verhalten
kann mit einer kontinuierlichen Relaxation oder wahrscheinlicher mit
einer kontinuierlichen Aufhebung der Relaxation erkltédrt werden. Die
Position der Substrat-Atome ist demanch auch schon bei relativ klei-
nen Bedeckungsgraden von adsorbiertem Wasserstoff beeinflufit,

An einigen Metallfldchen wurden Rekonstruktionen auch schon bei klei-
nen Wasserstoffbedeckungen gefunden {Ni{110)-"Streifen-Phase™ E129]).
Im Gegensatz zu den bei recht groflen Wasserstoff-Konzentrationen ge-
fundenen "lokalen Rekonstruktionen” werden diese Erscheinungen als
“weitreichende” Rekonstruktionen bezeichnet. Die Wirkung des Wasser-
stoffatoms geht hier offenbar deutlich iiber seinen unmittelbaren Ad-

sorptionsplatz hinaus.
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Zahlreiche Wasserstoffiiberstrukturen ohne Rekonstruktion lassen sich
allein liber laterale Wechselwirkungen zwischen benachbarten H-Ato-
men deuten. Die H-H-Wechselwirkung ist bei hohen Bedeckungsgraden
immer abstoBend, was sich in einer deutlichen Verringerung der Ad-
sorptionswirme auf praktisch allen Ubergangsmetallen zeigt, sobald
der Bedeckungsgrad 0.5 Uiberschritten wird.

Generell kann man die Wechselwirkung der adsorbierten Wasserstoff-
atome nicht als immer nur abstoflend oder immer nur anziehend charak-
terisieren, Sicherlich werden bei htheren Bedeckungsgraden die absto-
Benden Krédfte immer mehr iiberwiegen, jedoch ist Insbesondere bei
kleinen Bedeckungsgraden oftmals das gleichzeitige Auftreten von an-
ziehenden Wechselwirkungen auf den nidchsten Nachbarn bei gleichzeiti-
ger abstoflender Wechselwirkung auf den iibernichsten Nachbarn fest-
zustellen, Diese Wechselwirkungen iiber relativ groBe Entfernungen
werden als "indirekte” Wechselwirkungen bezeichnet. Das Wasserstofl-
atom erzeugt so starke Stdrungen in den Elektronenbindern des Me-
talls, dal} diese "durch das Metail” weitergeleitet auch auf entferntere
Platze Auswirkungen haben kdnnen. Theoretische Arbeiten [t7]1 kommen
zu dem Schlufl, daB bei einem H-H-Abstand von 6 ~ 7 & diese indirekten
Wechselwirkungen immerhin noch bis zu 5 kJ/mol betragen knnen.
Betrachtet man die LEED-Uberstrukturen von Wasserstoff bei kleinen
Bedeckungsgraden auf verschiedenen Ubergangsmetallen, so lassen sich
retativ wenig villig gleichartige Strukturen finden. Interessant ist aber,
dafl bei diesen Strukturen der Wasserstoff immer sehr inhomogen ver-
teilt vorliegt, was durch das Verliegen von anziehenden oder absto-
Renden Kriften allein nicht zu erkliren ist. So erscheinen auf Ni(110}
und Rh({10) bereits bel einem Bedeckungsgrad von 0,33 Uberstrukturen,
bei denen der Wasserstoff in linearen (Rh) bzw. Zick-zack-Ketten (Nil
entlang der Oberflichenatomreihen angeordnet ist, welche einen Ab-
stand von 3 Gittervektoren senkrecht zu den Oberflichenatomreihen
haben. Auch bei den anderen Strukturen auf diesen Oberfldchen macht
sich eine anisotrope Verteilung bemerkbar. Immer findet man in einer

Richtung meist dicht gepackte Einzel- oder Dappelreihen, wdhrend in
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der dazu senkrechten Richtung der Abstand sehr viel groBer ist. Bei-
spiele daflir sind die dem Bedeckungsgrad von 0,5 entsprechenden
c{2x4) Strukturen beim Co{1070) [421 und Ni(110) [1081 sowie die (1%2)-
Struktur beim Rh{110} [391.

Beim hier untersuchten Ru{1010)/H System werden unterhalb einer Mo-
nolage keine Uberstrukturen beobachtet, ein Zeichen dafiir. daB die
Oberfldche etwas “glatter” ist als die zum VYergleich herangezogenen
fee(i10)-Fldchen, was die Bildung einer geordneten Wasserstoffphase
offensichtlich erschwert.

Die bei @y = 1,0 beobachtete c(8x2} Struktur zeigt eine deutliche An-
isotropie. Interessanterweise wird bei keiner Flache beim Bedeckungs-
grad t eine (Ix1) Uberstruktur gefunden. Die isotrope Verteilung ent-
spricht keinem Zustand der niedrigsten Energie. Co(1010), Ni(l10) sowie
Pd{110} bilden bei diesem Bedeckungsgrad {(2x1)-2H Strukturen aus.
Wenn der Bedeckungsgrad den Wert 1 tiberschreitet, fiihrt dies bei den
eben genannten drei Fldchen zur Rekonstruktion. Es entsteht in ailen
Fillen eine {(1x2)-Struktur, deren Bedeckungsgrad 1,5 entspricht. Dies
bedeutet die Sdttigung an Wasserstoff.

Die Tatsache, daB gerade bei den genannten Flichen Rekonstruktion
eintritt, kann mit der im Vergleich zum Rest der B. Nebengruppenele-
mente geringeren Gitterenergie erklirt werden . Christmann [23] gibt
als Schwellenwert fiir die Rekonstruktion 482 k]J/mol {5 e¥V/Atom) an.
Rh(110} zeigt erwartungsgemiB keine Rekonstruktion. da seine Gitter-
energie bei 355 kJ/mol liegt . Auch fiir das Ruthenium (Gitterenergie
638 k]J/mol} wire nach dieser Regel keine Rekonstruktion zu erwarten,
jedoch kommt hier noch dazu, daB die (1010) Fldche eines hcp Gitters
doch deutlich "flacher” als eine (HMfcc-Fldche ist und damit schon im
nicht- rekonstruierten Zustand eine verhdltnismidBig geringe Oberfld-
chenenergie besitzt, die durch eine Rekanstruktion kaum zu verkleinern
wire. Dies gilt im besonderen Malie natiirlich flir die dichtest gepackten
Flachen (hcp (0001 und fcctll) }, bei denen in keinem Fall eine Rekon-

struktion heobachtet werden konnte.
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Eine Besonderheit tritt bei den schweren Platinmetallen auf, die schon
im reinen Zustand rekonstruiert vorliegen (Ir{110}-(1x2) und Pt(110}-
(1x2)). Die Gitterenergie dieser Metalle ist mit 669 kJ/mol und 567
k)J/mol so hoch, daB die Oberfidche schon in unbelegtem Zustand ihre
Energie durch Rekonstruktion minimalisiert. Die Rekonstruktion wird
durch Wasserstoffadsorption nicht aufgehoben; bei der Pt(i10)-Fldche
verstirkt adsorbierter Wasserstoff sogar die ursprilnglich vorhandene
Rekonstruktion. wie neueste Arbeiten von Rieder und Conrad [118]
zeigen. Weitere Wasserstoff-induzierte {iberstrukturen kennten bis auf
eine Ausnahme [118} auf den erwdhnten Flichen nicht gefunden werden.
Interessant wire ein Vergleich mit der Os{1010) Fldche (Gitterenergie
772 k]J/mol); jedoch liegen zu dieser Fliche keine experimentellen Daten
vor.

Eine Relaxation bzw. Aufhebung der Relaxation durch Wasserstoff ist
jedoch flir alle Fiichen wahrscheinlich. Eine unbelegte Fliche mit freien
Valenzen hat eine etwas andere energetisch giinstigste Gleichgewichts-
lage der obersten Atomschichten als eine mit Wasserstoff beiegte Fl&-
che, deren Valenzen abgessdttigt sind und die Im gewissen MaBe der
elektronischen Struktur im Yolumen eines Kristalis dhnlicher sein kann.
Erreicht der Wasserstoffbedeckungsgrad hohere Werte und rekonstru-
iert die Fldche nicht, so tliberwiegen die abstoBenden Krifte zwischen
den H-Atomen, und es wird eine maglichst gleichmiéBige Verteilung der
adsorbierten Teilchen angestrebt. Deutlich sichtbar ist dies bei den
Sittigungsstrukturen von Ru{1070) und Rh(110) [39]. In beiden Fillen
beobachtet man eine {1x1})-2H Phase. Auch auf Fldchen anderer Symme-
trie ist dieses Verhalten zu erkennen. Die dicht gepackten Fldachen
Ru{0001) [85] und Ptiltl) [9] zeigen ebenfalls eine {Ix1}-Struktur bei
Sattigung: Pd (111 [49,50} und Ni(1i1} [27] zeigen Sdttigungsstruktu-
ren, die hexagonale Symmetrie besitzen (c(#3 x YR 30% bzw, c(2x2) },
In der ersten Struktur bildet der Wasserstoff eine Art "hexagonal dich-
teste Packung”. Die c{2x2) Struktur beim Ru(10T0) kann ebenfalls als
eine Art verzerrte hexagonale Struktur aufgefaBt werden. Sie besteht

aus einer wabenférmigen Grundstruktur analog der c(2x2)-Phase beim
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Nillil); die "Waben"” sind mit einem zusitzlichen Wasserstoffatom ge-
fiillt, welches allerdings nicht genau in der Mitte sitzt. Die deutliche
Relaxation bzw. Rekonstruktion bei dieser Struktur kénnte mit der

Position des "zusétzlichen” H-Atoms zusammenhingen.

Austrittsarbeitsanderung wihrend der H-Adsorption

Die Austrittsarbeitsinderung bei der Wasserstoffadsorption zeigt bei
den Metallen der 8. Nebengruppe keinen ganz einheitlichen Verlauf. In
den meisten Fallen {Ausnalhme Pt{i11} [301) steigt Ap zun#ichst an, d.h.
der adsorbierte Wasserstoff besitzt ein Dipolmoment mit dem negativen
Ende von der Oberfliche wegzeigend. Dieses Verhalten ist sehr ver-
stdndlich, denn aufgrund der hdheren Elektronegativitdt des Wasser-
stoffs 12,2} im Vergleich zu den Ubergangsmetallen (1,4 ... 1,6) wird
etwas Elektronendichte {~1/10 Elementarladung) auf das adsorbierte
Atom libergehen.

Die maximale Austrittsarbeitsdnderung ist je nach Metall und Fldche
recht unterschiedlich. Sie ist auf den "glatten” Flachen meist etwas
niedriger als bel den "offeneren” Flidchen. Werte zwischen 65 meV
(Fe(100) (161} und 930 meV (Rh{{10} [39]) wurden gefunden. Bei einigen
Oberflichen erfolgt ab einer bestimmten Bedeckung wieder eine Abnah-
me der Austrittsarbeit (Ir¢110} L1411, Pe(110) £441, Nitltl} [27], Rul0001)
[51), Cof{1010) [421). Das Auftreten eines zweiten Maximums wie beim
Ru{1070) wird allerdings bei keinem anderen Metall gefunden.

Die Interpretation des Ag-@ Verlaufs ist schwierig, da die Austrittsar-
beit von mehreren Faktoren abhiingt. Neben dem Oberfldchendipolmo-
ment. welches durch eine Ubertragung von Ladung vom Metall auf das
adsorbierte Teilchen vergroBert wird, spielt auch die Relaxation und
Rekonstruktion des Substrats eine Rolle. Es ist 2.B. nicht zu erwarten,
daB eine negative Steigung in der A¢-8 -Kurve einer teilweise positiv
pelarisierten Wasserstoffspezies entspricht, sc dalt in solchen Fillen
{welche meist bei hohen Bedeckungsgraden auftreten) der Einflufl des

Substrats entscheidend sein diirfte.
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“Subsurface” Wasserstoff

In den vergangenen Jahren wurde wiederholt iiber eine sogenannte “sub-
surface” Wasserstaoff-Spezies berichtet, d.h. H-Atome kdnnen in ober-
flachen-nahe Bereiche des Volumens eindringen und dort sorbieren. Fiir
Palladium ist dies schon langer bekannt [11.

Als Zwischenstufe zwischen auf der Oberfliche adsorbiertem und im
Volumen gelostem Wasserstoff fanden Behm und Mitarbeiter [11]1 z.B.
auf der Pd{110)-Flache eine Wasserstoff-Spezies, welche sich dicht
unterhalb der Oberfliche befindet und deshalb als sog. "subsurface™-
Wasserstoff bezeichnet wurde. Diese Zwischen-Spezies kann mit einigen
Untersuchungsnmethoden, die stark oberflichenspezifisch sind, nicht
mehr nachgewiesen werderi, wihrend fiir andere, etwas tiefer wirkende
Methoden, die Spezies weiterhin detektierbar bleibt [591,

Einen derartigen "subsurface” Wasserstoff wurde In der Literatur éuch
fiir das System Ru(0001)/H diskutiert. Hofmann und Menzel [62] be-
richten, daf eine Wasserstoffschicht, welche auf der basalen Fldche auf
250 ... 300 K erwdrmt wird, in den Photoelektronenspektren keine Zu-
satzemissionen mehr hervorruft, wihrend ein anschlieBendes Thermode-
sorptionsexperiment beweist, dafl noch 0,5 ML Wasserstoff von der
Oberfldache desorbieren ktnnen. Pies wird mit der Diffusion des Was-
serstoffs von Oberflachen- auf "subsurface™ Pldtze erkidrt. Eine Reihe
von nachfelgenden Arbeiten (EELS [34] und VLEED [52]1) kommen jedoch
zu Ergebnissen, die gegen diese Hypothese sprechen.

Was die hier untersuchte Ru{i0f0) Fliche angeht, so konnte mit keiner
der verwendeten Methoden ein Hinweis auf "subsurface” Wasserstoff‘
gewonnen werden, dessen Anwesenheit auf einer "offeneren”Fliche ei-
gentlich wahrscheinlicher erscheint als auf der relativ "glatten™ (0001)-

Fléche.
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Diffusion

Die Beweglichkeit des Wasserstoffs auf dem Substrat wird durch die
Diffusionsenergie und den priexponentiellen Faktor der Diffuston quan-~
titativ beschrieben. Messungen dieser GroBen konnten am vorliegenden
System nicht durchgeflihrt werden, wobei die Richtungsabhingigkeit
dieser GroBean sicherlich von groBen Interesse wiare (Diffusion bevorzugt
parallel zu den Oberfliachenreihen?). Die Ergebnisse der laser-induzier-
ten Thermodesorptions-Untersuchungen von Mak und Mitautoren
[88.89] iiber Wasserstoffdiffusion auf der basalen Rutheniumflédche
sind jedoch in erster Ndherung auch filr die hier untersuchte Fldche als
Anhaltspunkt anzusehen. Die Autoren erhalten eine Aktivierungsenergie
der Diffusion von 7 kJ/mol bei einem Faktor von 6,3 - 10°% cm?/s,
welche sich in gute Ubereinstimmung mit Vorhersagen der Theorie des
liberpangszustands bringen |&Bt, wenn man -Diffusion von einem drei-
zdhligen Platz zum wnachsten iiber einen zweizdhligen Platz annimmt,
Interessanterweise h#ngen die Diffusionsparameter bei der Wasser-
stoffdiffusion - ganz im Gegensatz zur CO-Diffusion {8. 74 ff.) -
nicht vom Bedeckungsgrad ab, d.h. absteflende Wechselwirkungen zwi-
schen den adsorbierten Teilchen (die z.B. die Diffusion ven CO erleich-
tern} machen sich hier nicht bemerkbar . Die Autoren kommen dann zu
dem Schluf, daf die bedeckungsgradabhidngigen Erscheinungen auf der
Ru(0001)-Fliche (z.B. die beiden Thermodesorptionhs-Zustdande) nicht auf
laterale Wechselwirkungen. sondern auf unterschiedliche Adsorptions-
pldatze zuriickzufiihren sind.

Die Diffusionsbarriere ist fiir ein Wasserstoffatom offensichtlich deut-
lich kleiner als fir ein CO-Molekiil, was darauf hinweist, dafl durch die
Kugelsymmetrie des Wasserstoff-Orbitals das Atom bei der Diffusion
immer noch eine relativ gute {berlappung mit Orbitalen der Oberfliche
erhalten kann und damit ein relativ starke Bindung bestehen bleibt.
(Vgl. die Situation beim CO). Damit liegt auch bei den in der vorliegen-
den Arbeit verwendeten Adsorptionstemperaturen von um 100 K das

Adsorbat noch in einem mobilen Zustand vor. Unterstiitzt wird diese
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Aussage durch eine Berechnung von Christmann 1[24], der fiir die mit-
tlere Verweildauver t eines Wasserstoffatoms auf einem Adsorptions-
platz bei 100 K und einer Diffusionsenergie von 16 k]J/mol einen Wert
von nur 20 psec erhilt.

Mate und Somorjai [30] nennen Flr bei der Adsorption von Wasserstoff
auf einer Rh(i11}-Fldcher kelnen definierten Adsorptionsplatz, sondern
sehen den Wasserstoff als stukturlosen "Nebel” an. In ihrem Modell
iiberlappen sich die Potentiatkurven der einzelnen adsorbierten Atome
und bilden Energiebdnder, in denen der Wasserstoff iiber die gesamte
Oberfliche delokalisiert ist. Die Verlustenergien in den EEL-Spektren

werden als Anregungen in diese Energiebinder gedeutet.

Kinetik der Wasserstoffadsarption und -desorption

Wasserstoff adsorbiert auf praktisch ailen Ubergangsmetallen dissozia-
tiv. Beim Thermodesorptionsexperiment findet man sehr hdufig eine
Kinetik 2. Ordnung filr nicht allzu groBe Bedeckungsgrade. Dies bedeu-
tet, daf} bei der Desorption die Rekombination zweier Wasserstoffatome
geschwindigkeitsbestimmend ist. Beim hier untersuchten Ru{1010}/H-
System zeigt der B;—Zustand (@ = 0 ...} in den TD-Spektren deutlich
eine derartige Kinetik (Verschiebung des Peakmaximums zu niedrigeren
FTemperaturen bei héherer Bedeckung). Die Kinetik des f,- wund
B,-Zustand lant sich nicht eindeutig bestimmen, da beide Zustidnde oft
nur schlecht aufgelost sind. Dagegen ist das scharfe Peakmaximum des
a-Zustandes nicht vom Bedeckungsgrad abhéngig und deutet so auf eine
Kinetik erster Ordnung hin. Bei h8heren Bedeckungsgraden adndert sich
offensichtlich der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Desorption.
Erklart wird dies durch die Annahme, daB} bei einem hohen Wasserstoff-
bedeckungsgrad nicht mehr die Rekembination von zwei Wasserstoff-
atomen, sondern die Anzahl der Desorptionspldtze {(z.B. das Ende von
Wasserstoff-Zick-Zack-Ketten auf der Oberfliche) geschwindigkeitsbe-

stimmend wird.



Auch anderere Systeme, wie Ni(110)/H [28] und Rh(110)/H [39]1, zeigen
eine soiche Kinetik bei hohen Wasserstoffbedeckungen {x-Zustinde),
wobel die Situation beim Ni{110}/H-System sicherlich durch die dort bei
hohen Bedeckungsgraden stattfindende Rekonstruktion zusétzlich be-
einflufit wird. Auf dichtgepackten Flidchen (z.B. Ru(Q0O01) [517, Pt(ID
[301) findet sich eine derartige Kinetik (e-Zustinde} bei vergleichbarem
Bedeckungsgraden nicht, was die oben gegebene Erkldrung unterstiitzt,

Die Wasserstoffadsorption auf Ru{1070) erfolgt, wie der Haftkoeffizien-
tenverlauf deutlich macht, liber einen Vorlduferzustand. Eine direkter
Nachweis des “precursors” konnte nicht erbracht werden; man kann
jedoch annebhmen, daB es sich dabei um molekularen Wasserstoff han-
delt. Bis zu einem Bedeckungsgrad von 1,0 reicht die Lebensdauer des
Vorliduferzustands aus, um jedem auf die Oberflache treffendem
Molekl! eine Dissoziation und Adscrption zu erméglichen (Haftkoeffi-
zient ).

Interessant ist das schlagartige Absinken des Haftkoeffizienten auf 0.1,
wenn der Bedeckungsgrad t Uberschritten wird. Vielleicht hdngt es mit
der Tatsache zusammen, daf ab diesem Bedeckungsgrad keine benach-
barten dreifach-koordinierten fcc-Pldtze mehr zur Verflgung stehen
und die Dissoziation nun an anderen, ungiinstigeren Stellen stattfinden
muB. Da der Haftkoeffizient jedoch auch im Bereich von © = {,0 .., 1.5
konstant bleibt, ist die Anwesenheit eines Vorlduferzustandes weiterhin
gegeben. Erst mit liberschreiten des Bedeckungsgrades 1,5 sinkt der
Haftkoeffizient mit abnehmender Anzahl der Adsorptionsplitze immer
mehr ab, Nach der Theorie des Ubergangszustands errechnet sich der

Frequenzfaktor bei einer rekombinativen Desorption wie folgt:

(£, foq : Zustandssummen des molekularen lbergangszustands

bzw. des adsorbierten Wasserstoffatoms)
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Fir den Transmissionskoeffizient » wird bei der Wasserstaffdesarption
meist 0,1 eingesetzt [8§7); fiir f 4 werden bei einer immobilen Adsorpti-
on nur die Anzahl der freien Adsorptionspldtze eingesetzt. Damit errech-
net sich flir eine rekombinative Desorption aus einer immobilen Ad-
sorbatphase heraus ein pridexponentieller Faktor von 0,5 cm®/(s- Atom).
Nimmt man dagegen eine mobile Wasserstoff-Phase auf der Oberfliche
an (was aufgrund der relativ geringen Diffusionsbarriere gerechtfertigt
ist}, beriicksichtigt also bel f,4 zwei Freiheitsgrade der Translation, so
errechnen sich Werte um 0,001 ecm®/i(s-H-Atom).

Der am hier vermessenen System gefundene Wert (0,05 em?/ (s H-Atom))
sowie praktisch alle Daten auf vergleichbaren Flichen [251 liegen in
diesem Bereich, was ein weiterer Hinweis auf die hcohe Mobilitdt der

Wasserstoffatome auf der Oberfliache ist.
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4.4, Koadsorption von Kohlenmonoxid und Waasserstoff auf
einer Ruthenium{1010)~Oberfléche

Die Koadsorption der beiden Gase Kohlenmonoxid und Wasserstoff auf-
der Ruthenium(1010)-Fliche wurde in dieser Arbeit nicht so vollstindig
untersucht wie die Adsorption der einzelnen Gase allein. Es wurden vor
allem Thermodesorptionsmessungen durchgefiihrt, die durch einige Aus-
trittsarbeits~ und LéED—Untersuchungen erginzt wurden. Es kam bei
den Untersuchungen weniger auf eine systematische Variation aller Pa-
rameter (Wasserstoffbedeckung, Kohlenmonoxidbedeckung. Adsorpti-
onstemperatur, etc.) an als auf die Antwort auf die Frage, ob koopera-
tive oder displazive (kenkurrierende) Koadsorption vorliegt.

Weiterhin ist bei jedem Koadsorptiosexperiment ratiirlich von Interesse,
ob es zu einer Reaktion der beteiligten Gase miteinander oder wenigstes
zur Bildung eines Komplexes kommt, welcher als Vorstufe zu einem
solchen Reaktionsprodukt betrachtet werden kann.

In der GroBtechnik kdnnen Kohlenmonoxid und Wasserstoff zu ver-
schiedenen Produkten umpgesetzt werden. Je nach Katalysator, Tempera-
tur und Druck bilden sich entweder Methanol, hthere Alkohole, Methan
oder ldngerkettige Kohlenwasserstoffe (Fischer-Tropsch-Synthese).
Wihrend die Methanolsynthese technische Bedeutung besitzt, werden
die anderen Produkte der Kohlenmonoxid-Hydrierung wirtschaftlicher
durch andere Prozesse gewonnen. Ruthenium ist unter greftechnischen
Bedingungen (300 atm, 200 °C) ein guter Katalysator fiir die Bildung
von langkettigen Paraffinen. Andere Katalysatoren (z.B. Palladium)
fiihren zur Bildung sauerstoffhaltiger Produkte.

Einkristailoberfldichen von Metallen der 8. Nebengruppe zeigen ein dhn-
liches katatytisches Verhalten wie die entsprechenden polykristaliinen
Tragerkatalysatoren in der Technik [70]). Aus thermodynamischen
Griinden kann eine Katalyse-Produktbildung jedoch erst bei Driicken
aberhalb 1 Torr in detektierbarer Menge erfolgen. so daB spezielle
“"Hockdruck”-Rezipienten fiir solche Messungen notwendig sind. Kelley
und Goodman (701 untersuchten die Methan-Bildungsgeschwindigkeit

aus Wasserstoff und Kohlenmonoxid auf diversen Einkristall-



Oberflachen bei verschiedenen Temperaturen und Driicken. Bei 650 K
und 120 Terr entsteht beispielsweise auf der Ru(0001)-Fléche pro Se-
kunde und Oberfldchenatom ein Methanmolekiil. Langkettigere Alkane
sind erst bei deutlich hoheren Driicken zu erwarten,

Fiir den Mechanismus der Fischer-Tropsch-Reaktion gibt es verschiede-
ne Vorschldge [128]. Viele Autoren nennen die dissoziative Adsorption
sowohl von Wasserstaff als auch von Kohlenmonoxid als den ersten
Schritt der Reaktion. Eine Folge von Hydrierungen durch adsorbierte
Wasserstoffatome fithrt 2u verschiedenen Oberflichenspezies {z.B. CH,,
OH). von denen das Carben {CH,) als Monomer in der anschlieBenden
Polymerisierung Fungiert. Die Kettemabbruchreaktion (Addition von H
oder OH. Abspaltung von H) bestimmt, ob als Endprodukt ein Paraffin,
Alkehol oder Olefin gebildet wird.

4.4.1. Adsorption von Kohlenmonoxid und nachfolgende
Adsorption von Wasseratoff

{Ru(1070)/CO/H,)

Einer Ruthenium(10i0)-Oberfliche, welche mit Kohlenmonoxid teil-
weise belegt war ‘@CO = 0,05 ... 1,2 ), wurden unterschiedliche Dosen
Wasserstoff angeboten. Danach wurde ein Wasserstoff-Thermodesorp-
tionsspektrum aufgenommen. Die gleichzeitige Erfassung der Masse 28
war nicht méiglich, so dal das Experiment wiederholt werden mufite, um
anschliefend ein Kohlenmonoxid-Thermodesorptionsspektrum zu erhal-
ten. Abb. 59 a und Abb. 59 b zeigen exemplarisch das Ergebnis einer
solchen MeRrelhe (unterschiedliche CO-Dosen voradsorbiert und nach-
folgende Adsorption von jeweils 2 L Wasserstoff):

Die Thermodesorptionsspektren des Kahlenmonoxids sind im Vergleich
zur nicht mit Wasserstoff nachbelegten Fldche unverdndert. Insbeson-
dere tritt kein zusitzlicher Desorptionszustand auf. welcher auf die
Bildung eines Oberflichenkomplexes zwischen Wasserstoff und Kohlen-
monoxid schlieBen lieBe. Auch die Intensititen der CO-TD-Signale sind
unverindert, was einen CO-Teilchenverlust infolge einer eventuell vor

dem TD-Experiment abgelaufenen Reaktion ausschlieBt.
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Abb. 59 : CO - (2) und H,- Desorptionsspektren (b) nach der Adsorption von
2 p P

verschiedenen Cosan CO und nachfolgender Adserption von 2 L Wasserstoff
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Demgegeniiber werden die Wasserstoff-Thermodesorptionsspektren
deutlich von voradsorbiertem Kohlenmonoxid beeinflubt, da die S#tti-
gungsbedeckung an Wasserstoff wesentlich von der voradsorbierten
Menge CO abhédngt. In Abb. 60 ist die maximal nachadsorbierbare Was-
serstoffmenge (By{max}) gegen die voradsorbierte Kohlenmonoxidmen-
ge (B aufgetragen. Zundchst sinkt 8y (max) linear mit 8-n. Dabei
werden, wie die Thermodesorptionsspektren in Abb. 59 a zeigen, vor
allem der a- und der Bi-Zustand stirker reduziert als der B,- und
B,-Zustand. welche bei geringer CO-Vorbelegung sogar etwas stirker
gefilllt sind als bei der Adsorption von Wasserstoff auf der reinen
(1010}-Oberfliche allein.

Ubersteigt der CO-Bedeckungsgrad den Wert 0.5, so wird die Wasser-
stoffaufnahme stirker unterdrlickt als bei kleineren CO-Vorbedeckun-
d.h. ein CO-Moleklil blockiert jetzt die Wasserstoffadsorption

Abb. 60 hat‘ bis

gen,

offenbar effektiver. Die Steigung der Kurve in

Oco = 0.5 den Betrag 1,6, d.h. e¢in voradsorbiertes CO-Moleklll verhin-

dert in diesem Bedeckungsgradbereich die Adsorption von 1,6 H-Atomen.
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Abb. 60 : Abhangigkeit der maximal adsorbierten Wasserstoffmenge von der

voradsorbierten CO-Bedeckung
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Oberhalb @y = 0,5 nimmt der Betrag der Steigung deutlich zu; ein CO-
Molekiil vermag dann die Adsorption von 3,5 H-Atomen zu blockieren.
Ab Brg * 1,0 schlieBlich wird kein Wasserstoff mehr adsorbiert, ob-
wohl die Sdttigung fiir Kohlenmonoxid nech nicht erreicht ist.

Die Zahlenwerte der Steigungen (1,6 bzw. 3,5 H-Atome pro CO-Molekiil)
sind pauschale Werte, die weder Aussagen iiber den Adsorptionsplatz
der einzelnen Spezies noch tiber die Ursachen der Blockierung der Was-
serstoff-Adsorption durch voradsorbiertes CO (sterische oder elektro-
nische Faktoren) zulassen.

Die Thermodesorptionsspektren des Wasserstoffs wurden hinsichtlich
der Desorptionsenergie des B,-Zustands ausgewertet. Es ergab sich fiir
eine CO-Vorbelegung von ©cn = 0.5 eine Desorptionsenergie von ca. 33
kJ/mal, also ein Wert, der deutlich unter der Desorptionsenergie von
Wasserstoff auf der reinen Rutheniumfliche liegt (80 k]/mol). Vorad-
sorbiertes CO verdndert also die elektronische Strukur der verbleiben-
den Wasserstoff-Adsorptionsplidtze; offensichtlich ist die Elektronen-
dichte des Metalls in der Umgebung eines adsorbierten CO-Teilchens im
Vergleich zur reinen Oberfliche verringert, was die Bindungsenergie
eines dort adsorbierten Wasserstoffatoms verkleinert.

LEED- und EELS-Untersuchungen wurden am Rll(IOTD)/COIE{Z—S)'stem

nicht durchgefiihrt.

Zusammenfassung

Die Daten lassen sich verstehen, wenn man annimmt, daB Kohlenmon-
oxid die Adsorption von Wassersteff sowohl geometrisch als auch elek-
tronisch beeinfluft: Einerseits blockiert €O durch seine Anwesenheit
Adsorptionsplitze des Wasserstoffs, reduziert also die filir Wasser-
stoffadsorption verfilgbare Fliche (geometrischer EinfluB). Andererseits
verandert voradsorbiertes CO aber auch die verbleibenden Adsorptions-
plitze. was sich in einer deutlich niedrigeren Wasserstoff-Bindungs-
energie im Vergleich zur reinen Ru{1010}-Oberfliche bemerkbar macht

{elektronischer EinfluB, sop. "Ligandeneffekt”). Eine Verdrdngung von
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CO durch Wasserstoff findet nicht statt. Mit den hier verwendeteten
Untersuchungsmethoden ktnnen keine Reaktionen zwischen den beiden

Gasen und auch keine Kamplexe zwischen ihnen nachgewiesen werden.

4.4.2, Adsorption von Wasserstoff und nachfolgende
Adsorption von Kehlenmonoxid

(Ru{1010)/H,/CO)

Einer Ruthenlum{1010)-Oberfliche, welche mit Wasserstoff teilwelse
vorbelegt war (B = 0,2 ... 2,0 ), wurden unterschiedliche Dosen Koh-
lenmonoxid angeboten. Danach wurden wie oben beschrieben zwei TD-
Experimente durchgefiihrt.

Abb. 61 a und Abb. 61 b zeigen (exemplarisch fiir die gemessenen TP-
Serien), daB die CO-Thermodesorptionsspektren in ihrer Lage zwar
unverindert sind. die Menge an adsorbiertem Kohlenmenoxid durch die
Wasserstoff-Veradsorption jedoch reduziert wird (Vgl. Ru(1010}/CO-
TD-Spektren). Wie Abb., 62 zeigt, ist hier aber im Gegensatz zu den
Ergebnissen bei Ru(i0}/CO/H, (umgekehrte Dosierreihenfolge) der
Riickgang nicht so stark. Die Anfangssteigung der Kurve in Abb. 60
zeigt, wie schon erwdhnt, dafl ein CO-Melekiil die Adsorption von 1,6
H-Atomen blockiert. Demgegeniliber sind mehr als drei voradsorbierte
H-Atome notwendig (Betrag der Anfangssteigung der Kurve in Abb. 62:
0.29). um die Adsoarption eines CO-Molekiils zu verhindern. Bei hoheren
Wasserstoff-Vorbelegungen 18y > 1.5) blockiert der Wasserstoff die
CO-Adsorption deutlich effektiver: vier voradsorbierte H-Atome ver-
hindern dann die Adsorption von drei CO-Molekillen,

Interessant ist, dafl selbst nach der Sidttigung der Oberfldche mit Was-
serstoff noch Kohlenmonoxid bis zu einem Bedeckungsgrad von 8¢ =
0.5 adsorbiert werden kann. Per Haftkoeffizient des Kohlenmenoxids
liegt bei einer Wasserstoffvorbelegung von 8y = 0,5 immer noch bei
dem Wert elns wie bei der nicht mit Wasserstoff vorbelegten Fliche.
Bei noch gréfBeren Oy nimmt er jedoch ab. Bei Wasserstoffsdttigung
betrdgt der Wert fiir den Anfangshaftkoeffizienten von Kohlenmonoxid

immer noch 0,%.
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Abb 62 : Abhingigkeit der maximal adsorbierten Kohlenmonoxidmenge von

der voradsorbierten Wasserstoffbedeckung

Wasserstoff wird zwar durch nachadsorbiertes Kohlenmonoxid nicht
vaon der Oberfliche verdrdngt: die TD-Spektren zeigen jedoch, daB er
auf Plitze mit geringerer Desorptionsenergie verschoben wird. Insge-
samt kdnnen drei zusatzliche Wasserstoff-Desorptionszustdnde identi-
fiziert werden, welche ihr jeweiliges Peakmaximum bei 166, 191 und 216 K
haben {v,, v, und y3). Bei Wasserstoffsittigung und anschliefender
CO-Sidttigung wird 1/3 bis 1/4 des gesamten Wasserstoffs in den
vi-Zustand gedringt. Die Desorptionsenergie des am stdrksten gebun-
denen Wasserstoffs (B,~Zustand) reduziert sich bei [,5 L CO-Nachbele-
gung auf 32 k]/mol.

Die Wasserstoff-typischen LEED-Muster werden ebenfalls durch die
CO-Nachadsorption wesentlich beeinfluBt. Nach der Adsorptien von 20
L Wasserstoff ergibt sich zundchst, wie vorher beschrieben eine (ix1}-
Struktur bei sehr geringer Untergrund-Intensitdt. {(Abb. 63 a). Nach
Adsorption von 20 L CO entsteht eine {2x1)p2mg— Struktur, deren Un-

tergrund allerdings deutlich aufgehellt ist (Abb. 63 b).
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Durch schrittweise Desorption der Wasserstoffzustinde und Abkiihlen
auf 100 K erfahrt das Beugungsbild (Beobachtungstemperatur immer
100 K} folgende Anderungen:

Erwdarmt man den Kristall auf 206 K. so wandelt sich die (ZxUp2mg-
Struktur in eine {4x1)-Phase um ;. Anlassen auf 220 K fiihrt
zu einer (3xZ)-Struktur (Abb. 63 .}, welche interessanterweise weder
bei der CO- noch bei der H,-Adsorption allein vorkommt. Weiteres
Tempern auf 270 K erzeugt eine (3x1)-Struktur, die mit einer c(2x2)-
Struktur iberlagert ist [Abb. 63d ', diese Struktur geht schliefilich beim
Tempern auf 370 K in eine c{2xB)-Struktur iiber (Abb. 63pa). Es ist
wichtig, dafl bis zu diesem Zeitpunkt noch kein Kohlenmonoxid desor-
biert ist; lediglich der Wasserstoff-Bedeckungsgrad wird bei dieser

Prozedur mehr und mehr durch Desorption der y-Zustinde vermindert.

(1x1}

{a)
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Abb. 63 Photographien und schematische Darstellungen der LEED-

Beugungsbilder einer mit 20 L Wasserstoff ung nachfolgend mit 20 L Kohlen-

monoxid belegten Ru{10{0)-Oberfliche nach dem Tempern auf verschiedene



Offensichtlich herrscht zwischen Wasserstoff und Kohlenmonoxid auf
der Ru{10i0)-Oberfliche konkurrierende Adsorption. Wasserstoff und
Kohlenmonoxid besetzen jeweils arteigene Inseln, in denen zumindest
Kcohlenmonoxid &hnliche geordnete Phasen ausbildet wie es dies tut,
wenn es allein auf der Qberfldche vorliegt. Das vorsichtige Erwdrmen
und die damit verbundene Verringerung der Wasserstoff-Konzentration
bewirkt, daB sich die Kohlenmonoxidmelekiile auf der Oberfliche immer
mehr ausbreiten kéinnen, daB also die InselgriBe bei gleichbleibender
Anzahl an Adteilchen immer weiter zunehmen kann. was einer Verringe-
rung der mittleren CO-CO-Abstdnde entspricht. Entsprechend dem
jeweils herrschenden lokalen CO-Bedeckungsgrad bilden sich nachei-
nander die verschiedenen CO-LEED-Phasen, die schon auf der reinen
Oberfliche beobachtet werden.

Widhrend bei diesem Experiment der absolute CO-Bedeckungsgrad., be-
zogen auf die gesamte Oberfliche, konstant 0,5 bleibt, nimmt der loka-
le Bedeckungsgrad in den CO-Inseln immer mehr ab (von 1,0 [(2x1)p2
mg-Phasel auf 0.5 [c(6x2}-Phasell, erkenntlich an den entsprechenden
iiberstrukturen. Dieser lokale Bedeckungsgrad in den Inseln ist flir die
Uberstrukturen verantwortlich.

Eine Ausnahme macht die (3x2})-Struktur, die nur bei der Koadsorption
beobachtet werden kann. Es scheint so. als ob die (Ix1}-Struktur in den
CO-Inseln von der c{2x2)-Struktur in den Wasserstoff-Inseln beeinfluBt
wlirde. Eine Erkldrung dafiir konnte sein, daB die Rekonstruktion, wel-
che in der c(2x2)-Wasserstoff-Struktur vorliegt, noch bis in die CO-In-
seln weiter wirkt, also nicht an den Rindern der Wasserstoff-Inseln
aufhért. Fine weitere Interpretation wire die (zumindest teilweise}
“"Durchdringung” von Wasserstoff- und CO-Inseln in einer Art koopera-

tiver Adsorption innerhalb der Kohirenzweite des Elektronenstrahls.

In den UP-Spektren macht sich die Kompression der CO-Malekiite durch
den Wasserstoff im Koadsorptionsexperiment ebenfalls bemerkbar. Abb.
64 zeigt. dab die Zusatzemissionen der CO-Orbitale nach Adsorption
von 20 L CO auf einer mit Wasserstoff gesittigten Ruthenium-Oberfidg-

che im Vergleich zu den Ergebnissen am Ru(1010)/CO-System deutlich
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{um 0.8 eV} nach hoheren Energien hin verschoben sind: Die Emission
fir das 50 und tm Orital erscheint dann bei 8.6 eV und die fiir das 4o
Orbital bei 1.7 eV unterhalb des Fermi-Niveaus. Bei Tempern auf 373 K,
wobei nur der Wasserstoff. nicht aber das CO desorbiert, stellen sich

die Werte von 7,8 eV bzw. 1[.]1 eV des Rull0t0)/C0O-Systems wieder ein.
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Abb. 64 . LP-Zoektren einer mit 20 L Wasserstoff und nachfolgend mit 20 L
Kohlenmonoxis belegten Ru(1010)-Oberfliche nach dem Termpern auf ver-

schiedense Temperaturen

Abb, 65 zeigt. dafl auch die Ap-Kurve bei der CO-Adsorption von der
Wasserstoff-Vorbelegung beeinfluBt wird: Wahrend auf der reinen
Oberfliche eine Bedeckung von 0,5 CO eine Austrittsarbeitserhihung
von 700 meV verursacht, nimmt die Austrittsarbeit bei der Adsorption

derselben Menge CO auf der vorher mit Wasserstoff gesdttigen Ober-
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fliche nur um 380 meV zu. Dieses Verhalten ist leicht zu verstehen,
wenn man annimmt, daBl das durch den Wasserstoff kemprimierte CO
{wie auf der reinen Oberfliche bei groferen Bedeckungsgraden der Falil)
nicht linear, sondern gekippt vorliegt und daher die Riickbindung durch
die schlechtere literlappung der Metall-d-Orbitale mit den
n*-Orbitalen des CO weniger ausgeprigt ist. Weniger Riickbindung ist
gleichbedeutand mit geringerer Elektronendichte am CO und damit klei-
nerem Dipolmoment. Weiterhin hat die Kompression eine griBere Depo-
larisation zur Folge, was das Dipolmoment pro adsorbiertem CO-Mole-
kil ebenfalls erniedrigt. Daneben spielt auch die Tatsache eine Rolle,
daB weniger d-Elektronen Ffiir die Besetzung der n'-Orbitale des CO zur
VYerfligung stehen, da diese schon fiir die Bindung der Wasserstoffatome
bendtigt werden. Die genannten Faktoren verschwinden erwartungsge-
m&f nach der Desorption des Wasserstoffs (welche eine Austrittsar-

beitserhdhung (') zur Folge hat), wie in Abb. 66 zu sehen.

200
Ag
[meV]

100+

{ ; T T T — y T

0 2 0 60 90
(0-Dosis [L]

Abb. 65 : Anderung der Austrittsarbeit bei der Adsorption von Kohlenmaonoxid
suf sine mit Wasserstaff gesattige Rul10i0)-Oberflache in Abhingigkeit von

der CO-Dosis
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Abb. 66 : Anderung der Austrittsarbeit beim Aufheizen einer mit Wassersioff
und Kohlenmaoncsid gesittigen Rul10T0)-Oberfiiche in Abhdngigkeit von der

Temperatur

Auch in den EEL-Spektren findet sich kein Hinweis auf die Bildung ei-
nes Komplexes zwichen CO und H, (etwa eine C-H- oder eine H-O-
Schwingung). Abb. 67 zeigt EEL-Spektren einer zuerst mit Wasserstoff
und danach mit Kohlenmonoxid gesdttigten Oberfldche nach dem Tem-
pern auf verschiedene Temperaturen. Die Frequenzlage der CO-Schwin-
gungen entspricht dem Jokalen Bedeckungsgrad der CO-Insein; die
Abweichung von den Werten auf der reinen Oberfliche betragen héch-
stens 10 meV. Die Verlustschwingungen der H-Atome sind sehr schlecht
aufgeldst. Es kdnnen daher keine eindeutigen Angaben iiber deren An-

zahl und Lage gemacht werden.
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Abb. 87 : EEL-Spektren einer mit Wasserstoff und Kohlenmonoxid gesittig-

ten Ru{1070}-Fliche nach derm Tempern auf verschiedene Temparaturen
L3

Bei Systemen mit kooperativer Koadsorption konnten dagegen mit EELS-
Messungen adsorbierte Komplexe anhand von zusidtzlichen, deutlich
verschobenen C—0 Streckfrequenzen nachgewiesen werden. Ein Beispiel
ist das Ni{lD0)/H,/CO-System. wo die nur bei Koadsorption auftre-

tende Schwingung bei 1800 cm~! dem Z-Komplex zugeordnet werden [96]).



Zusammenfassung und Diskussion

Zusammenfassend laBt sich aufgrund der durchgefithrten Messungen
sagen, dafl bei der Koadsorption von CO und H, auf der Rutheni-
um(1010-Oberfliche im wesentlichen konkurrierende Adsorption vor-
liegt. Die Adsorbate bilden Inseln, die sich nicht oder nur wenig mi~
schen. Dabei ist das stédrker gebundene CO in der Lage, Wasserstoff auf
ungiinstigere Adsorptionspldtze zu verschieben, was umgekehrt nicht
der Fall ist. Eine Reaktion oder ein Komplex CO-H, als Reaktionsvor-
stufe konnte nicht gefunden werden.

Wihrend sich die Kohlenmonoxidmolektile in den Inseln d@hnlich verhal-
ten wie auf der reinen Ruthenium-~Fldche, gilt dies fiir die Wasserstoff-
atome aur mit Einschrinkung. Interessanterweise &Rt sich durch Nach-
adsorption von Kohlenmonoxid auf eine mit Wasserstoff gesidttigte
Fliche die lokale Dichte in den Wasserstoffinseln vergréfiern. Dies
bedeutet, daB die Wasserstoffatome auf energetisch ungiinstigere Platze
ausweichen milssen. Die Dichte der Wasserstoffatome ist in diesen In-
seln extrem hoch. Bei maximaler CO-Nachadsorption (8nn = (1,5) ergibt
sich ein lokaler Wasserstoff-Bedeckungsgrad van 4,0 ! Dennoch desor-
biert dieser hochverdichtete Wasserstoff bei Temperaturen um 100 K
noch nicht. Uber den Adsorptionsplatz der Wasserstoffatome bei die-
sem Bedeckungsgrad konnen nur Vermutungen angestellt werden. Theo-
retisch kann der quasi-dreifach koordinierte Platz auch jetzt noch bei-
behalten werden; es wiren dann alle hcp- und fcc-artigen Platze be-
setzt, was einer verzerrt hexagonal dichtesten Packung an H—Atomen
entspriche (Abb. 68). Auch auf eine mit Wasserstoff gesidttigte
Ni{100)-Fldche kann noch CO bis zu einem Bedeckungsgrad von 0,5
nachadsorbiert werden., wobei in diesem Fall viele Daten (z.B. Auftreten
eines I-Zustands) auf kooperative Koadsorption hinweisen. Goodman
und Mitarbeiter {561 glauben, daB der sehr hohe Gesamtbedeckungsgrad,
der dann auf der Fliche vorllegt, die Verhidltnisse auf realen Kata-
lysatoren bei hoheren Temperaturen und Driicken widerspiegeln kiénn-
te. Interessanterweise 1Bt sich eine erst mit Wasserstoff und dann mit

Kohlenmonoxid gesidttigte Ni(100)-Fliche, welche bei 100 K ein ci2x2)-
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LEED-Bild zeigt., durch Temperaturerhithung auf 150 K ohne Desorption
einer adsorbierten Spezies in  eine andere Struktur wumwandeln
(C1y2x2{/2)R1S%) [1071. Bei dieser aktivierten Umordnung dndern sich
zwar die Adsorptionspldtze. aber nicht die Bedeckungsgrade der Ad-
teilchen. wie durch TDS- und EELS-Messungen festgestellt werden

konnte [96].

Beim Erhthen der Temperatur liber {20 K setzt die Desorption mit den
drei y-Zustinden ein. Diese Zustidnde sind bei einer Temperatur von 200
K bereits desorbiert. Dann liegt der |okale Bedeckungsgrad des Wasser-

stoffs nur noch bei 2.0,

Abb. B8 ¢ Strgkturverschlag fir eine mit Wasserstoft und Rohlenmanoxid
gesattigte 2UNTD) Oberfldche OQ=2.0 : 6,-~=70.51, hestehend 2us e li-dig-

wd T2 plmg JO0-nsein



Offenbar konnen die energetisch sehr unglinstigen Adsorptionsplitze
der y-Zustinde nicht durch direkte Adsorption von gasfdrmigem mole-
kularem Wasserstoff gefiilit werden. Der Teil der Wasserstoffdesorpti-
onsspelitren oberhalb 200 K (nach der Desorption der y-Zustiande) #h-
nelt den TD-Spektren von Wasserstoff ven einer reinen Ruthenium-
Oberflache, was dadurch verstidndlich wird, daf nun praktisch aus
Wasserstoff-Inseln desorbiert wird, die der Ru(lOTOl/Hz—Hxl)—
Sdttigungsphase entsprechen, Da die Potentialtopftiefe der adsorbierten
Wasserstoff-Atome durch die koadsorbierten CO- Molekiile verringert
wird (laterale Wechselwirkungen), ergibt sich eine geringere Desorpti-

onsenergie als bei der Desorption von der reinen Oberfliache.

Ob bei zwei Adsorbaten kooperative oder kenkurrierende Koadsorption
eintritt, hangt in starkem MafBe von den Wechselwirkungen der adsor-
bierten Molekiile untereinander ab. Sind die Wechselwirkungen zwischen
adsorbierten gleichen Teilchen (hier : ECO-C0 und EH_H) grofier als die
Wechselwirkungen zwischen unterschiedlichen Teilchen (e_c). so ist
eine Segregation in Inseln, d.h. konkurrierende Adsorption, zu erwarten.
Das Verhalten ist vergleichbar mit dem Auftreten einer Mischungsliicke
bei chemisch unterschiedlichen Stoffen.

Im umgekehrten Fall (Wechselwirkung zwischen verschiedenartigen
Teilchen gréBer als zwischen gleichartigen Teilchen) ist eine kooperati-
ve Adsorption. eine Art "Durchmischung” der Phasen, zu erwarten, ver-
gleichbar der Bildung einer Ldsung zweier chemisch #hnlicher Stoffe,
Im ersten Fall, der offensichtlich auch bei der Koadsorption von Koh-
lenmonoxid und Wasserstoff auf einer Ru(10T0)-Oberfliche vorherrscht,
koexistieren Dominen des jeweiligen Adsorbats A und B auf der Ober-
fliche, in welchen sich die jeweils charakteristische Struktur ausbildet.
Die resultierende Oberfliche zeigt eine Uberlagerung der Strukturele-
mente der Dominen. Aus den beobachteten Uberstrukturen in den Beu-
gungsbildern 148t sich schlieBen, daB die Domiénen grofer als die Kohid-

renzweite des LEED-Elektronenstrahls (~ 50 &) sind.



Bei der Koadsorption treten keine wesentlich neuen Erscheinungen
auf(d.h. Erscheinungen. die nicht auch bei der Adsorption der reinen
Gasen zu beobachten wiren). Beispiele dafiir sind die konkurrierende
Koadsorption ven CO und H, auf Ru(000!) (1061 oder O, und CO auf
Pd(111) [451.

Liegt kooperative Adsorption vor, so ki@innen Phinomene beobachtet
werden, die weder bei der Adsorption des einen noch des anderen Gases
allein zu beobachten sind. Es werden bei der Koadsorption von Kohlen-
monoxid und Wasserstoff auf einigen Oberflichen in den jeweiligen
Thermodesorptionsspektren zusidtzliche sog. X2-Zustinde beobachtet,
die sowohl beim Wasserstoff- als auch im Kohlenmonoxid-TDS bei der
gleichen Temperatur auftreten. Die Ursache dafiir wird in der Bildung
eines Komplexes zwischen den beiden adsorbierten Gasen gesehen. Auch
neue LEED-Uberstrukturen, wie z.B. belm System Pd{10)/H,/CO gefun-
den [32], sind ein Hinweis auf kooperative Adsorption.

Die Grdfe der jeweiligen Adsorptionswirme entscheidet dariiber, wel-
ches Adsorbat vom anderen verdrdngt wird. Kohtenmonoxid wird allge-
mein stdrker gebunden als Wasserstoff, so daB hiufig Wasserstoff
durch nachfolgend adsorbiertes Kohlenmonoxid verdringt wird, wihrend
andererseits Kohlenmonoxid Adsorptionsplitze fir Wasserstoff effektiv
blockiert. Ein Beispiel dafilr ist neben dem hier untersuchten System
auch Fe(100) [12],

Im Hinblick auf eine katalytische Reaktion ist dem Fall der koocperati-
ven Adsorption besondere Aufmerksamkeit zu schenken. Wihrend eine
Reaktion der adsorbierten Spezies miteinander bei der konkurrierenden
Koadsorption nur an den Dominengrenzen erfolgen kann, ist die Reakti-
on bei kooperativer Koadsorption wesentlich leichter maglich, da keine
Diffusionsprozesse geschwindigkeitsbestimmend sind. Oftmals liegt .mit
einem Oberfldichenkomplex schon eine Zwischenstufe zum aktivierten
Komplex vor, so dafl die Aktivierungsenergiebarriere nur relativ gering
ist (>-Zustand). Bei Untersuchungen im Ultrahochvakuum wurde aller-
dings bisher kein Reaktionsprodukt zwischen koadsorbiertem CO und H,
gefunden. eine Folge der niedrigen Driicke, welche eine Produktbildung

thermoedynamisch unglinstig machen.
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5. Zusammenfessung der Ergebnisse

In der vorliegenden Arbeit wurde das Adsorptionsverhalten von Kohlen-
monoxid und Wasserstoff auf einer Ruthenium(1010)-Oberfliche mit
verschiedenen Methoden (TDS, LEED, A, UPS, EELS) untersucht. Die
Ergebnisse liefern ein umfassendes Bild der Wechseiwirkung der beiden
Gase mit der Metallfliche. Im Vergleich mit anderen libergangsmetall-
svstemen lassen sich viele Parallelen, aber auch einige interessante
linterschiede Finden.

Kohlenmonoxid adsorbiert molekular auf der Oberfldche. Im Thermode-
sorptionsspektrum werden insgesamt 3 Desorptionszustidnde (f. B, und
B,) beobachtet. Die Desorptionsenergie betrdgt im f,-Zustand 150 kJ/
mol und nimmt im B,-Zustand auf 100 k]J/mol ab.

Der maximale Bedeckungsgrad (Quotient aus Anzahl der adsorbierten
Teilchen und Anzahl der Oberflichenatomen} betriagt 1,22, was einer
Konzentration von 1 - t0'? Molekillen/m? entspricht.

Der Haftkoeffizient ist fast bis zur S&Httigung konstant und hat den
Wert eins, was auf eine ausgeprigte "Precursor”-Kinetik hinweist.

Es werden wihrend der Adsorption bei 100 K fiinf geordnete Adsorbat-
strukturen beobachtet. Bis zu einem Bedeckungsgrad von | paBt sich
das Adsorbat der Substratgeometrie an. Die Strukturen {p(3x1),
“c{2xB17. (3x1F und (2x1)p2mg} entstehen im wesentlichen durch absto-
fiende Wechselwirkungen der CO-Malekiile untereinander. Bei der Satti-
gung beobachtet man eine inkommensurable Struktur {Matrixschreib-
weise (:g)) . in der sich die Adsorbatteilchen nicht mehr der vorgege-
benen rechteckigen Substratgeometrie anpassen und eine verzerrt hexa-
gonal dichteste Packung ausbiiden.

Bis zu einem Bedeckungsgrad von eins liegt das Molekiil ausschlieBlich
linear gebunden vor ("on top”-Platz). wobei ab einem Bedeckungsgrad
von 0.5 schon eine leichte Verkippung aus der Oberflichennormalen
wahrscheinlich ist. Bei der Sdttigung werden dann neben "on-top”- auch

Briickenpldtze auf der Oberfliache besetzt,
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Die Austrittsarbeit wird durch die Adsorption von Keohlenmonoxid
erhtht. Der maximale Wert von A¢ betrdgt (bei der Siattigung) L13 eV,
Das Oberflichendipoimoment eines adsorbierten Molekiils bei einem
kleinen Bedeckungsgrad errechnet sich zu 0.36 D, wobei das negative
Ende des Dipols von der Oberfliche weg zeigt.

Es lassen sich Strukturmodelle fiir die geordneten Phasen aufstellen
(Abb. 33 bis 35 ), welche mit alien gefundenen Ergebnissen im Einklang
stehen.

Das Verhalten der Rui1070)> Fldche gegeniiber Kahlenmonoxid zeigt viele
Gemeinsamkeiten zu den ebenfalls digonalen (110)-Flichen der fcc-
iibergangsmetalle der 8. Nebengruppe. Der griBte Unterschied besteht
im relativ hohen SiHttigungsbedeckungsgrad (1,22), der von keiner der
symmetriedquivalenten Flichen erreicht wird. Dies ist eine Folge der
sehr kleinen Oberflichenatomdichte der Rutheniums {nur 8.6 - 101®

Atome/m?),

Wasserstoff adsorbiert dissoziativ auf der Rutheniom(10i0)-Oberfliche.
im Thermosdesorptionsspektrum konnen vier Zustine unterschieden
werden (o, B,, B, und B,). Der f;-Zustand zeigt deutlich eine Kinetik
zweiter Ordnung und besitzt bei niedrigen Bedeckungsgraden eine Des-
orptionsenergie von 80 k]/mol.

Der maximale Bedeckungsgrad betridgt 2.0, was einer Konzentration von
1,7 - 10'% Wasserstoffatome/m? entspricht. Der Haftkoeffizient ist im
B,-Zustand konstant und hat dort den Wert 1, ein Hinweis auf eine
Kinetik Uiber einen Vorjdufer-Zustand.

Wihrend der Adsorption kédnnen vier verschiedene geordnete Adsorbat-
strukturen beobachtet werden (c(8x2). (Ix2), c(2x2) und (ix1}), deren
Bedeckungsgrade mit den Thermodesorptionszustédnden korreliert wer-
den kdnnen. Interessant ist, daft die (1x2} und die c{2x2) Phase energe-
tisch etwas unterschiedliche Strukturen gleichen Bedeckungsgrades
darstetlen. Bei Bedeckungsgraden von 1,0 ... 1,2 ist die {I1x2)-Struktur
stabiler, bei etwas hoheren Bedeckungsgraden (1,3 ... 1,5) liegt var allem

die c{2x2) Struktur vor.
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Eine leichte Rekonstruktion ist nur mit der c(2x2) Struktur verknlipft,
wahrscheinlich eine Art "up-down"-Rekonstruktion.

Die Austrittsarbeitianderung spiegelt ebenfalls die Bildung der geordne-
ten Phasen wider. In der c{8x2) Phase nimmt A¢ zunichst bis auf einen
Wert von 420 meV zu, um anschlieBend wieder zu fallen und bei der
{1x1}-Struktur den Endwert von 300 meV zu erreichen. Die {1x2) und die
ci2x2)-Struktur machen sich in diesem Bereich durch das Auftreten ei-
nes flachen Minimums bzw. Maximums bemerkbar.

Die Wasserstoffatome adsorbieren auf der Ruthenium(1010}-Oberfliche
an quasi-dreifach-koordinierten Platzen. Auf der Oberfliche gibt es
zwei Arten dieser Platze , welche mit fec- und hep-artig bezeichnet
werden. Bis zu einem Bedeckungsgrad von 1.5 {c(2x2}-Struktur}) werden
nur die hcp-artigen Pldtze besetzt. Bei der S#ttigungsstruktur { (Ixt) }
sind hingegen gleich viele hep- wie fce- Plitze von Wasserstoffatomen
besetzt.

Es lassen sich Strukturmodelle aufstellen, die mit allen Ergebnissen
vereinbar sind. (Abb. 55 bis Abb. 57). Beim Vergleich mit symmetries-
quivalenten Fldchen fdllt neben der hohen Adsorbatkonzentration (nur
beim Rh{110) wurde eine noch hihere Wasserstoffbedeckung beobachtet)
auch das Fehlen einer ausgeprigten Wasserstoff-induzierten Rekon-
struktion auf. Letztes ist auf die vergleichsweise hohe Gitterenergie

des Rutheniums zuriickzufiihren.

Bei der Koadsorption der beiden Gase Kohlenmonoxid und Wasserstoff
auf der Ruthenium{1010)-Oberfliche konnten keine Hinweise auf die
Bildung eines Oberflichenkomplexes oder gar einer Reaktion zwischen
den beiden Molekiilen gefunden werden. Auf der Oberfliache bilden sich
inseln der jeweiligen Adsorbatart, die #hnliche Eigenschaften wie die
jeweiligen Adsorbate allein auf der Oberfiiche haben. Kohlenmonoxid
blockiert die nachfolgende Adsorption von Wasserstoff stdrker als
Wasserstoff im umgekehrten Fall. Die Koadsorption der beiden Gase auf
der Ruthenium(t0t0)-Oberfliche ist somit ein Beispiel fiir kankurrieren-

de Adsorption.
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