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1. Einleitung 

Adsorptionsvorgänge 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. Um derartige Prozesse im gewünschten Sinne be­

einflussen zu können, um also z.B. einen Katalysator fUr eine Reaktion 

"maßzuschneidern", ist ein gerraues Verständnis des Adsorptionsvor­

gangs unerläßlich. 

Die klassischen Methoden der physikalischen Chemie, z.B. kalorimetri­

sche Messungen, können nur ein recht grobes Bild der Adsorption geben. 

Erst mit der Entwicklung der Ultrahochvakuum(UHV)-Technik (Drücke 

< 10-6 Pa) war die Untersuchung der Vorgänge auf atomarer Ebene mög­

lich. Einerseits arbeiten viele oberflächenspezifische Untersuchungsme­

thoden mit Elektronen, denen eine ausreichend große mittlere freie Weg­

länge zur VerfUgung stehen muß; andererseits erfordert schon die Erzeu­

gung einer sauberen, d.h. adsorbatfreien Oberfläche UHV-Bedingungen. 

Als Modellsysteme für Katalysatoren von Gasphasenreaktionen werden 

häufig Einkristaii-Obeflächen benutzt. Durch Anwendung von verschie­

denen oberflächenselektiven Untersuchungsmethoden ist man in der 

Lage, Aussagen Uber Kinetik und Energetik des Adsorptionsvorgangs, 

über die Geometrie des Adsorbats und über die Wechselwirkung zwischen 

den adsorbierten Teilchen zu machen. 

Ruthenium, ein leichtes Platinmetall, welches in der hexagonal-dichte­

sten Kugelpackung (hcp) kristallisiert, ist katalytisch sehr reaktiv. 

Beispielsweise wird die Reduktion von Stickoxiden zu Stickstoff [1351 

(Automobilabgas-Entgiftung) oder die Reaktion von Kohlenmonoxid und 

Wasserstoff zu Kohlenwasserstoffen [Y2,q3,12BJ (fischer-Tropsch-Reak­

tionenl katalysiert. ln der Technik liegt dabf"i das Metall meist auf einem 

porösen Träger (z. B. Aluminiumoxid) vor; weiterhin verwendet man 

manchmal Mischungen mit einem weiterE"n Metall (z.B. Kupferl. was die 

Reaktivität und Selektivität des Kataljsators stark beeinflußt. 



Die meisten Arbeiten an einkrista!linem Ruthenium wurden an der dicht­

gepackten (0001)-Fiäche gemacht. Über die Eigenschaften der "offene­

ren" (1010)-Fläche gibt es bisher erst sehr wenig Ergebnisse. Es sind oft 

gerade die Eigenschaften der "offeneren" Flächen, welche dem Verhalten 

eines realen, d.h. im allgemeinen polykristallinen Katalysators nahekom-

men. 

Neben dem Vergleich der Eigenschaft der Ruthenium(I010)-Fiäche mit der 

dicht gepackten (00011-Fläche ist es auch interessant, die recht gut 

untersuchten (110)-F\ächen der fcc-Piatinmeta\le zum Vergleich heran­

zuziehen, denn diese Flächen haben ebenfatls digonale Symmetrie. 

Die vorliegende Arbeit befaßt sich im wesentlichen mit der Adsorption 

von WassE'rstoff und Kohlenmonoxid auf einer RutheniumOOfO)­

Oberfläche. Daneben wurde in geringerem Maße auch die Koadsorption 

dieser beiden Gase untersucht. 

Wasserstoff und Kohlen monoxld sind in der technischen Katalyse weit 

Hrbreitete Grundchemikalien (die z.B. bei der Ammoniak-, Schwefel­

säure-, Fischer-Tropsch-Synthese eine Rolle spielen), so daß eine Erfor­

schung der elementaren Sc.hritte der Adsorption dieser Gase (die Adsorp­

tion ist stets einer der ersten Schritte bei den oben genannten Reaktio­

nen) wünschenswert erscheint. 

Des weiteren sind Wasserstoff und Kohlenmonoxid als Adsorbat auch 

von Interesse für Model\rechnungen, welche sich mit solchen relativ 

kleinen Molekülen leichter mit genügender Genauigkeit durchfUhren las-

sen. 

Wasserstoff und Kohlenomonoxid sind sehr unterschiedlich in ihrem Ad­

sorptionsverhalten. Wasserstoff dissoziiert auf fast allen Übergangs­

metallen spontan und sucht sich einen möglichst hoch koordinierten Ad­

sorptionsplatz. Wasserstoff verändert oft auch die Geometrie des Sub­

strats (sog. Rekonstruktion). Demgegenüber adsorbiert Kohlenmonoxid 

häufig molekular und bevorzugt ein- oder zweifach koordinierte Plätze. 

Die Koadsorption beider Gase fUhrt auf einigen Oberflächen zur Bildung 

\'On Komplexen. welche als Vorstuff:' zur Bildung von Reaktionsprodukten 

z.B. Methanol. betrachtet werden können. 



Zur umfassenden Klärung der Fragen nach der Wechselwirkung von Ad­

sorbat und Substrat wurden in der vorliegenden Arbeit möglichst viele 

Untersuchungsmethoden gewählt, die komplementäre Ergebnisse liefern. 

Beugungsbilder niederenergetischer Elektronen fUhren z:.B. z:u einer Vor­

stellung über die Geometrie des Adsorbats und Uber mögliche Rekon­

struktionen, während e lektronenenerg ieverl us ts pek tros pkopi sc he Mes­

sungen Uber das Vorhandensein bestimmter Schwingungsmoden eine 

Aussage Uber den Adsorptionsplatz zulassen. 



2. Untersuchungsmethoden 

Vorbemerkung 

Eine ganze Reihe von Methoden bei der Untersuchung von Oberflächen 

analysiert von der Oberfläche kommende Elektronen meist hinsichtlich 

ihrer Energie. Da die Austrittstiefe von Elektronen nur wenige Atomla­

gen beträgt, sind die Aussagen dieser Methoden fUr die Oberfläche rela­

tiv spezifisch. 

Die Elektronen können auf verschiedene Weise erzeugt werden und recht 

unterschiedliche Energien haben. Bei der UV-Photoelektronen Spektros­

kopie dient UV-Licht zur Erzeugung der Elektronen; das resultierende 

Energiespektrum (Energiebereich bis 20 eV) spiegelt die Besetzung des 

Valenzbandes der Metalloberfläche wider. 

Bei der LEED-Methode und den EELS-Untersuchungen wird die Streuung 

niederenergetischer Elektronen (Energien von 30 ... 200 eV) einmal hin­

sichtlich deren Impulsverteilung (ßeugungsmuster) und hinsichtlich 

deren Energieverteilung (schwingungsinduzierte Energieverluste) unter­

sucht. 

Demgegenüber sind die Primär- und Sekundärelektronen bei der Auger­

elektronenspektroskopie sehr viel energiereicher (einige keV). Die Auger­

elektronen lassen Aussagen ilber die Lage der kernnahen Elektronen­

niveaus zu. 

Ergänzt werden die elektronenanalysierenden Methoden durch die Mes­

sung der Austrittsarbeit. welche Aussagen über Oberflächendipolmo­

mente zuläßt und eine sehr empfindliche Sonde zum einen für die Sauber­

keit der Oberfläche, zum anderen für die Menge an Adsorbat darstellt. 

Des weiteren wird häufig die Thermodesorptionsspektroskopie ange­

wandt, welche Einblicke in die Kinetik und Energetik der Desorption 

bringt und damit unter bestimmten Voraussetzungen auch Aussagen Uber 

die Adsorption zuläßt. 



2.1. ThermoduorptloD.!II.!IIpektroakople 

Bei einem Thermodesorptionsexperiment [71,94,95] wird die Oberfläche 

zunächst bei konstanter Temperatur einer definierten Dosis an Gas aus­

gesetzt. Nach Abpumpen auf den stationären Restgasdruck wird die Probe 

mit einer Heizrate ß geheizt und gleichzeitig mit einem Massenspektro­

meter der Partialdruck der desorbierenden Teilchen gemessen. Die Auf­

tragung dieses Partialdrucks Uber der Probentemperatur bezeichnet man 

als Thermodesorptionsspektrum. Die TD-Spektroskopie ist eine kineti­

sche Methode, welche die Adsorbatschicht zerstört. 

Ist die Pumpgeschwindigkeit fUr das betreffende Gas hinreichend groß, 

so ist der gemessene Partialdruck der Oesorptionsgeschwindigkeit vdes 

proportional. Diese Voraussetzung ist fUr die Auswertung der Spektren 

nach den im folgenden beschriebenen Methoden notwendig. 

Beim Aufnehmen eines Thermodesorptionsspektrums muß neben einer 

ausreichend kleinen charakteristischen Pumpzeit t (t = Volumen des 

Rezipienten I Sauggeschwindigkeit) auch sichergestellt sein, daß alles im 

Massenspektrometer nachgewiesene Gas tatsächlich von der Proben­

oberfläche stammt. Durch eine konische Blende zwischen Probe und 

Massenspektrometer, die im Idealfall differentiell gepumpt werden soll­

te, läßt sich desorbierendes Gas von der Probenkante, den Heizdrähten, 

u.s w. weitestgehend ausblenden {Abb. 1), 



"'" SX 200 (VG) 

Differentielle 

Pumpstufe 

Abb. 1: Geometrie eines Thermodesorptionsexperiments 

Durch Integration der Massenspektrometer-Intensität (und damit der 

Desorptionsrate) Uber der Zeit erhält man ein Maß fUr die auf der Ober­

fläche adsorbierte Teikhenrnenge. So lassen sich leicht relative Bedek­

kungsgrade 8rel (Quoti~nt aus adsorbierter Teilchenmenge und Sätti­

gungsmengel und nach der Eichung über eine andere Untersuchungsme­

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

Zahl der adsorbierten Teilchen und Zahl der Oberflächenatome) bestim-

men. 

Belegt man eine Oberfläche bei einer konstanten Temperatur mit unter­

schiedlichen Gasdosen und bestimmt dann durch Aufnahme von Thermo-

desorptionsspektren jeweils den dazugehörigen Anfangsbedeckungsgrad, 

so läßt 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. 

vd~s 111 



Darin beschreibt n die Reaktionsordnung der Desorption. Der Frequenz­

faktor v und die Desorptionsenergie Edes sind beide im allgemeinen 

Funktionen des Bedeckungsgrades. 

Zur Auswertung von Thermodesorptionsspektren hinsichtlich der kineti­

schen Parameter gibt es eine Reihe von Methoden, welche zum Teil ver­

einfachende Annahmen machen. So kann man, wenn man die Bedeckungs­

gradabhängigkeit von Edes und v vernachlässigt, die Desorptionsordnung 

sehr schnell aus den Spektren bestimmen: Bei einer Desorption nach 1. 

Ordnung hängt die Temperatur des Peakmaximums T max nicht von der 

Ausgangsbedeckung ab, während sich bei einer Desorption nach 2. Ord­

nung das Peakmaximum mit steigender Ausgangsbedeckung nach tieferen 

Temperaturen, bei Desorption nach 0. Ordnung nach höheren Temperatu­

ren verschiebt [114]. Eine andere Methode benutzt die Halbwertsbreite 

des Peaks .Ll W 1/2; diese ändert sich bei einer Desorption nach 1. Ordnung 

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

fangsbedeckung zunimmt [211. 

Die Desorptionsenergie läßt sich dadurch ermitteln, daß man bei einer 

Serie von Thermodesorptionsspektren mit verschiedenen Heizraten die 

jeweiligen Temperaturen der Peakmaxima bestimmt. Nach Redhead (1!4] 

ergibt die Auftragung ln(T!.ax/ß) Uber 1/T max filr eine Desorption nach 

1. Ordnung eine Gerade, aus deren Steigung die Desorptionsenergie und 

aus deren Achsenabschnitt der Frequenzfaktor bestimmt werden können. 

Die Desorptionsenergie läßt sich auch unter Annahme eines Ublichen 

Frequenzfaktors (10 15 s-1) allein aus Tmax abschätzen: 

R T max 121 

Bei einer Desorption nach 2. Ordnung erhält man aus der Auftragung 

ln(T~ax 0) Uber 1/Tmax eine Gerade, deren Steigung die Df'sorptions­

energie darstellt. 



Die eben genannten Methoden nutzen nur relativ wenig Informationen 

{Peakmaximum, Halbwertsbreite) aus den Thermodesorptionsspektren. 

Will man die Bedeckungsgradabhängigkeit 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 können die erhaltenen Kurven als Schnitte 

durch die zweidimensionale Funktion v des = f(T,8) aufgefaßt werden 

{10]. jeder Punkt eines einzelnen Spektrums repräsentiert ein Wertetri­

pel (vdes'T,8l, von dem die Desorptionsrate und die Temperatur direkt 

aus dem Spektrum abgelesen werden können. Der dazu gehörende Bedek­

kungsgrad läßt sich durch Integration des Spektrums von der Hochtem­

peraturseite aus bis zum jeweiligen Punkt ermitteln. Hat man so ein mehr 

oder weniger vollständiges Bild der zweidimensionalen Funktion erhal­

ten, so können aus Schnitten durch die Funktion bei konstantem Bedek­

kungsgrad (lsosteren) Auftragungen von ln(vdes) Uber 1/T errechnet 

werden. Die Steigung dieser Isosteren enthalten die Desorptionsenergie 

bei diesem Bedeckungsgrad; aus dem Achsenabschnitt läßt sich der Fre­

quenzfaktor errechnen. 

Die Thermodesorptionsspektroskopie wird aufgrund ihres geringen appa­

rativen Aufwands sehr häufig angewandt. Es sollte jedoch bei der Inter­

pretation der TD-Spektren immer im Auge behalten werden, daß es sich 

hier um eine kinetische Methode handelt, daß also die erhaltenen Größen 

vom genauen Desorptionsmechanismus (z.B. vom geschwindigkeitsbe­

stimmenden Schritt) abhängen. Dieser Mechanismus kann vom Bedek­

kungsgrad beeinflußt sein; weiterhin können Vorläuferzustände ( .. precur­

sor .. ) und anziehende oder abstoßende Wechselwirkungen zwischen den 

adsorbierten Teilchen die Spektren verändern, so daß eine eindeutige 

Interpretation nicht mehr möglich ist (721. 

- 10 -



Bel Anwendung des Temperaturprogramms werden häufig Ordnungs-Un­

ordnungs-Ubergänge durchlaufen: die Desorption geschieht dann nicht 

aus der Adsorbatschicht heraus, die bei tieferen Temperaturen vorgele­

gen hat. Daher muß man bei einem Vergleich der Thermodesorptlonspara­

meter mit Ergebnissen, die mit anderen Methoden bei der Adsorptions­

temperatur erhalten wurden (z.B. geordnete Adsorbatphasen aus Elek­

tronenbeugungsmustern), vorsichtig sein. 

- II -
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2.2. Augerelektronenspektroskople 

Wil-d 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 höherliegendes Elektron die Lücke 

füllt. Die Überschußenergie wird entweder durch die Emission eines 

Röntgen-Quants oder eines weiteren Elektrons abgeführt. Der zweite 

Fall wird nach seinem Entdecker (Pierre Auger, 1925) Auger-Effekt ge­

nannt, die emittierten Elektronen heißen Augerelektronen. Durch die 

Analyse der Energie diese·r flektronen läßt sich, ähnlich wie in der 

Röntgen-Fluoreszenzspektroskopie, auf die Anwesenheit bestimmter 

Elemente schließen [47J. Da Elektronen eine geringe Austrittstiefe be­

sitzen. ist die Auger-Elektronenspektroskopie jedoch sehr viel oberflä­

chenspezifischer. Abb. 2 zeigt schematisch die konkurrierenden Auger­

und Röntgenprozesse. Die Benennung der Übergänge geschieht in der 

Form W
0

XPY q' wobei W, X und Y die beteiligten Energieniveaus sind 

(Bsp. K L1 L3) . 

,- Anregung 

• • • • LJ 
Lz 

\ -~-"--'~-L, hvoder 

~·-

Reimtotion 

Rönlgen Auger 

Abb 2 Schematische Oa.rstellung des Auger- und Röntgenprozesses 
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Augerspektren sind unabhängig von der Art der ionisierenden Strahlung. 

Häufig wird mit Elektronen ionisiert. deren Primärenergie 500 3000 eV 

beträgt, wobei die Ausbeuten am größten sind, wenn EP ungefähr drei­

fach so groß ist wie die Ionisierungsenergie. Die Energieanalyse der 

Augerelektronen geschieht meist mit einem zylindrischen Spiegelanaly­

sator (CMA) oder einem Bremsfeldanalysator (RFAI. 

Die direkte Auftragung der Zahl der Elektronen N(E) über 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 Uber der Energie 

aufzutragen. Die Lage eines Übergangs ist als die Lage des Minimums auf 

der hochenergetischen Seite des diffenenzierten Spektrums definiert; die 

Intensität des Auger-Uhergangs ergibt sich aus der Abstand von Mini-

mum zu Maximum. 

Durch Vergleich mit Literaturspektren in Spektrenatlanten [104] läßt 

sich eine qualitative Analyse der Oberfläche relativ einfach durchfUhren. 

In der hier vorliegenden Arbeit wurde die Augerelektronenspektrosko-

pie ausschließlich zum Testen der Reinheit der Oberfläche benutzt. Die 

Nachweisgrenze der Methode liegt bei 10 17 Atomen je m 2 , also etwa I % 

einer Mono tage. 

- 13 -



2.3. Photoelektronenspektoskople 

Ionisiert man Atome oder Molektile mit monoenergetischer elektro­

magnetischer Strahlung und analysiert die emittierten Elektronen hin­

sichtlich ihrer Energie, erhält man Spektren, die je nach der Wellenlänge 

der verwendeten Strahlung als Ultaviolett-(UPS) oder Röntgen-Photo­

elektronenspektren (XPS) bezeichnet werden [471. Auch diese Methoden 

sind wie die Augerelektronenspektroskople wegen der geringen Aus­

dringtiefe der Elektronen oberflächenempfindlich. 

Die in dieser Arbeit ausschließlich verwendete UV-Photoelektronen­

spektroskopie erfaßt die Valenzelektronen der Oberfläche und des Ad­

sorbats. Die Spektren stellen praktisch ein Abbild des Valenzbandes des 

metallischen Substrats dar, dem sich durch das Adsorbat verursachte 

Zusatzemissionen Uberlagern. 

Die Energien der Orbitale der adsorbierten Tellehen können im Vergleich 

zu einem Gasphasenspektrum verschoben sein und so Hinweise auf eine 

Beteiligung an einer Bindung geben. Das UPS-Experiment ist in Abb. 

3 schematisch dargetellt; die Energiebilanz ist 

Ekln kinetische Energie der emittierten Elektronen 

hv Energie des Lichtquants 

E 8 (k) : Bindungsenergie des Elektrons 

e
0

4IJ : Austrittsarbeit 

- 14 -
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Zustände 

Abb. 3 : Diagramm zum Photoeffekt 

Zur Ionisierung werden häufig 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 fSDA) oder einem Zylin­

derspiegelanalysator fCMAJ. 



2.4. Austrlttsarbeltsmeuungen 

Die Austrittsarbeit e0 ~ ist als die Arbeit definiert, die notwendig ist, um 

ein Elektron aus dem lnnern eines Metalls bis dicht vor seine Oberfläche 

zu bl'ingen. Die Austrittsarbeit ändert sich Im allgF>meinen bei der Ad­

sorption (58,137]. Dabei ist zu beachten, daß nicht nur die Dipolmo­

mente der adsorbierten Teilchen eine Rolle spielen, sondern daß auch die 

Struktur des metallischen Substrats, z.B. durch Relaxation oder Rekon­

struktion einen Beitrag zur Gesamtaustrittsarbeitsänderung liefern kann. 

Läßt man letzteren Punkt außer acht, so kann man bel kleinen Bedek­

kungsgraden die Austrittsarbeitsänderung als Summe der Dipolmomente 

der einzelnen Adsorbatteilchen interp1·etieren. 

Das Vorzeichen und die Größe der Austrittsarbeitsänderung geben Hin­

weise auf Richtung und Betrag der vom Metall auf das Adsorbat Ubertra­

genen Ladung. Bei höheren Bedeckungsgraden gilt die Proportionalität 

zwischen Bedeckungsgrad und Austrittsarbeitsänderung z.B. wegen 

Wechselwirkungen der Dipolmomente miteinander (Depolarisation) im 

allgemeinen nicht mehr. 

Eine häufig verwendete Methode zur Bestimmung der Änderung der Aus­

trittsarbeit ist die Schwingkondensatormethode nach Kelvin. Der Probe 

wird dazu eine gegenüber Adsorption inerte Referenzelektrode (z.B. aus 

Gold) gegenübergestellt, welche in Schwingung versetzt wird. Probe und 

Schwinger bilden einen Kondensator. Werden beide Platten über einen 

äußeren Leiter miteinander verbunden, so führt die Potentialdifferenz 

(aufgrund unterschiedlicher Austrittsarbeiten der Metalle) zu einer Auf­

ladung des Kondensators. Wird die Referenzelektrode in Schwingung 

versetzt, so ändert sich die Kapazität des Kondenators periodisch und 

erzeugt einen Wechselstrom. Wird nun mit einer äußeren Spannungs­

quelle die Kontaktspannungsdifferenz kompensiert, so ist der Raum 

zwischen den Platten feldfrei, und es wird kein Wechselstrom mehr 

induziert. Die äußere Spannung entspricht dann genau der Austritts­

potentialdifferenz ß~. Abb. 4 zeigt Enf'rgiediagramme zur Kelvin­

Methode bei nicht-kompensierter und kompensierter Schaltung. 



Es lassen sich mit dieser Methode selbstregulierende Schaltungen kon­

struieren, womit beim Adsorptionsvorgang direkt die Austrittsarbeits­

änderung aufgezeichnet werden kann. (Abb. 5). 

E 

• • • • • • 

Schaltung 1 

nicht kompensiert 

E 

-T--
e0 641 
__ L 

Schaltung 2 

kompensiert 

Abb. 4 Energiediagramme zur Kelvin-Methode 



Abb. 5 Blockschaltbild der Kelvinschwinger-Schaltung 

Die Austrittsarbeit läßt sich auch ohne Kenntnis der Funktion Ö.<p = f(6l 

als Bedeckungsgradmonitor verwenden. So lassen sich z B. durch Auf-

nehmen von Isothermen bei verschiedenen Temperaturen und Auftragen 

von ln(p) über 1/T bei konstantem Bedeckungsgrad isostere Adsorptions­

wärmen (Q st) mittles der Clausius-Clapeyronschen Gleichung bestim­

men [132]: 

( 
d ln p) 
d 1/T 

8 

- tJ. Q st 

R 
141 
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Die Austrittsarbeitänderung hängt nicht atlein vom Bedeckungsgrad ab. 

sondern ist auch eine Funktion der Substratgeometrie und wird, wie be­

reits gesagt, durch Relaxation oder Rekonstruktion der Oberfläche eben­

falls beeinflußt, so daß die genaue Interpretation eines Austrittsarbeit­

Bedeckungsgrad-Verlaufs schwierig ist. 

Im Falle daß wirklich nur die adsorbierten Dipole die Austrittsarbeits­

änderung hervorrufen und daß weiterhin keine Depolarisation zwischen 

den adsorbierten Teilchen vorliegt, läßt sich das Dipolmoment flo eines 

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

(51 



2.5. Beugung niederenergetlacher Elektronen 

Die Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED low energy elec-

tron diffraction) an einer Oberfläche liefert ein indirektes Abbild der 

Struktur dieser Oberfläche {47]. Elektronen mit einer Energie um 100 eV 

(sog. niederenergetische Elektronen) haben nach der de Broglie-Bezie­

hung (A = hip) Wellenlängen im Xngstrom-Bereich. Damit können sie an 

Gitterpunkten von Festkörpern, deren Abstände in der gleichen Größen­

ordnung liegen, gestreut werden. Die gestreuten Elektronen überlagern 

sich, und es ergibt sich bei geeigneter Phasenlage konstruktive Interfe­

renz. Dazu müssen die sog. Laue-Bedingungen erfüllt sein: 

t ö.lt "' 2 )'!: h 

'it, 'ß: Basisvektoren des realen Gitters, 

D.t: Streuvektor, h,k: Miller-lndices 

(6) 

Es kann gezeigt werden, dafl jeder Streuvektor l!.'t einem Vektor im rezi-

proken Gitter entspricht. Das LEED-Bild (ein Abbild des reziproken 

Oberflächengitters) liefert dessen Basisvektoren, aus denen die Basis­

vektoren des realen Gitters errechnet werden können. Reziprokes und 

reales Gitter stimmen in der Symmetrie überein. Abb. 6 zeigt schematisch 

die Entstehung eines Beugungsbildes. 

Falls sich ein Adsorbat auf der Oberfläche regelmäßig anordnet, zeigen 

sich im Vergleich zum LEED-Bild der reinen Oberfläche zusätzliche Beu­

gungsmaxi.ma. 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 Überstrukturen nach Wood (1401 gibt man 

das Verhältnis der Basisvektoren der Überstruktur zu denen des Grund-

gitters sowie den Winkel zwischen beiden Koordinatensystemen an; eine 

ze.ntrierte Struktur wird durch ein vorangesetztes c gekennzeichnet (Bsp. 

: d-{3 x /3)R 30° ). Bei l:'inigen komplizierteren Strukturen ist diese 

Nomenklatur nicht anwendbar; man gibt dann die Transformationsmatrix 

zwischen den beiden Koordinatensystemen an. 
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Abb. 6 Entstehung eines Beugungsbildes bei senkrechtem Elektroneneinfall; 

?• ? * ...., 
a1 a2 Basisvektoren des reziproken Gitters: G Vektor des reziproken 

Gitters; k0 , k · Wellen';ektoren des einfallenden und gestreuten Elektrons 

Die lntensitäten der Reflexe ist eine Funktion der Pri märenergie, da zur 

Streuung nicht nur die oberste Atomlage beiträgt und daher auch die 

dritte Laue-Bedingung angewendet werden muß. Eine Aufzeichnung die­

ser Funktion (sog. l-V-Kurven) und Vergleich mit errechneten Kurven 

kann Daten Uber den Adsorptionsplatz und über die gegenseitigen Ab­

stände der obersten Atomlagen geben. Damit können Relaxationen und 

Rekonstruktionen im allgemeinen sehr gut erkannt werden. Aus der 

Halbwertsbreite der Überstruktur- und Grundgitterreflexe lassen sich 

weiterhin Rückschlüsse auf den Ordnungsgrad des Substrats und der Ad­

sorbatschicht, bzw. auf die Größe von Adsorbatdomänen 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

förmig umschließenden LEED-Optik. Dort werden duch mehrere Gitter 

zunächst die inelastisch gestreuten Elektronen unterdrUckt und dann die 

nachbeschleunigten elastisch gestreuten Elektronen auf einem Fluores­

zenzschirm sichtbar gemacht. 

Koll.eklor lleuchlschirm) 

Heiz faden I I 
I l 

u,~l .. ' 
I \' ' 
\ \' \ 

' ' ' ': '~ ...... , .. __ ....... { Git I er 
'-: ::- "F.2.Gi ller I Suppressor)- Ooppelgi II er 

-- JGi II er 
co.S!kV r 

Abb. 7 Schematischer Aufbau des LEED-Experiments 

Die Beugungsbilder können durch ein Fenster gegenUber der Optik ent­

weder direkt beobachtet oder mit einer Video-Kamera erfaßt und auf 

einen Monitor abgebildet werden. 

Im letzteren Falle (Video-LEED, Abb. 7a) ist eine Dlgltalisierung des 

Beugungsbildes und seine Speicherung und Weiterverarbeitung mit einem 

Rechner möglich. Dieses Verfahren ist zusammen mit dem Einsatz eines 

Restlichtverstärkers schneller und empfindlicher als die Aufzeichnung 

mit einer Foto-Kamera, die zum Erfassen von schwachen Überstrukturen 

oft Belichtungszeiten von einigen Minuten erfordert. 



Auf dem Monitor lassen sich mit dem Rechner elektronische Fenster um 

einzelne Reflexe erzeugen, in denen die Intensitätsverteilungen gemes~ 

sen werden. So lassen sich sehr viel leichter als mit einem manuell betä-

tigten Faraday-ßecher Intensitätsprofile erfassen. Veränderungen der 

Lage, Intensität und Halbwertsbreite dieser Reflexe lassen sich quanti­

tativ und fast kontinuierlich während der Gasadsorption oder -desorpti­

on verfolgen. 

Das gesamte Vldo-Bild oder Teile davon können auf dem Monitor 

angezeigt und gespeichert werden, wobei die Möglichkeit der Kontrast­

steigerung und Bildverarbeitung ~.esteht. 

Durch Bestimmung der Intensität von ausgewählten Reflexen als Funkti­

on der Primärenergie erhält man Intensitäts-Energie~Spektren (J-E-Kur­

ven), wobei das System die Reflexe verfolgen kann, wenn die Energie ver­

ändert wird. 

Elektronen­
kanonen­
Steuerun 

Abb. 7a 

AUTOLEED­
S\euereinhei\ 

Sch,::matischer Aufbau eines Video-LEED~Systems 
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2.6. Elektronenenergleverlustapektroakople 

Im Prinzip beobachtet man bei der Elektronenenergieverlustspektrosko­

pie wie bei der Elektronenbeugung die Streuung niederenergetischer 

Elektronen [47.65]. Hier interessieren jedoch nicht die Beugungserschel­

nungen, sondern die durch die Elektronen angeregten Schwingungstibet­

gänge im Adsorbat oder Substrat, welche zu Energieverlusten der Elek­

tronen im Bereich zwischen 20 und 300 meV fUhren. Die lntensitäten die­

ser Verluste sind um einige Größenordnungen kleiner als die lnten~ität 

des elastisch gestreuten Elektronenstrahls. 

Um die Energie-Halbwertsbreite des anregenden Elektronenstrahls so 

gering wie möglich zu machen, muß dieser vor der Streuung monochro­

matisiert werden. Abb. 8 zeigt den schematischen Aufbau einer EELS-Ap­

paratur (EELS = electron energy lass apectroscopyl: Die Elektronen mit 

einer Primärenergie 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 muß (Abschirmung durch 

f!-Metall). Nach der Streuung werden die Elektronen hinsichtlich ihrer 

Energie untersucht. Während die allermeisten 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 

Oberflächenphononen zurückzuführen sind. 

je nach dem genauen Platz eines adsorbierten Teilchens sind Anzahl und 

Lage der Schwingungen unterschiedlich, und im Idealfall ist nach einer 

Analyse von EEL-Spektren die Zuordnung zu einem Adsorptionsplatz 

möglich. 
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Kathode Probe SEV 

Monochromator Analysator 

Abb. 8 Aufbau eines Elektronenenerg1everlustspektrometers 

Der Elektronenanalysator ist drehbar angeordnet, so daß neben der spe­

kularen Richtung (Einfallswinkel gleich Ausfallswinkel) auch noch ande­

re Richtungen vermessen werden können. 

Man unterschiedet zwei Streumechanismen, welche in Abb. 9a und 9b 

schematisch dargesteHt sind: 

Die relat]Y weitreichende Dipolstreuung wird dur·ch die Wechselwirkung 

des Feldes des einfallenden Elektrons (zusammen mit seiner im Metall 

induzierteil Bildladung mit dem dynamischen Dipolmoment einer 

Schwingung eines adsorbierten Teilchens verursacht. Die Intensität die­

ses Streuprozesses ist stark in spekulare Richtung gerichtet. Es gilt hier, 

ähnlich wie in der IR-Spektroskopie. die Auswahlregel, daß nur solche 

Schwingungen nachzuweisen sind, die ein dynamisches Dipolmoment 

senkrecht zur Oberfläche besitzen. 
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Abb. 9 Streumechanismen beim EELS - Experiment; a Dipolstreuung; 
-> -> 

b: Stoßstreuung { k 0 , k Wellenvektor des einfallenden bzw. ausfallenden 

Elektr·ons) 
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Der zweite Streumechanismus entsteht duch eine sehr kurzreichwellige 

Wechselwirkung zwischen Elektron und Adsorbat und wird deshalb als 

Stoßstreuung (eng!.: "impact scattering") bezeichnet. Das Elektron wird 

in alle Richtungen gestreut. 

Die Dipolauswahlregel gilt hier nicht, es können also auch Schwingungen 

parallel zur Oberfläche 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 delektiert. 

Durch Messungen innerhalb und außerhalb der spekularen Richtung und 

durch geeignete Wahl der Streuebenen kann im Idealfall zweifelsfrei die 

Zuordnung der Schwingungsmoden eines Adsorbats erfolgen. Dies soll 

ein kurzes Beispiel erläutern. 

Adsorbiert ein Atom auf einer Oberfläche, 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 Uber. ln Abb. to wurde ein Adsorptionsplatz mit 

C 2 ,.. -Symmetrie dargestellt, wie er auch auf der Ruthenium(IOIO)­

Oberfläche vorkommt. Die drei Schwingungen können unterteilt werden 

in eine Schwingung senkrecht zur Oberfläche, also elner Valenzschwin­

gung der Symmetrieklasse A 1 und zwei parallele Moden, die in diesem 

Fall nicht entartet sind. Eine dieser Schwingungen ist symmetrisch zur 

x-Ebene und antisymmetrisch zur y-Ebene tß 1), die andere symmetrisch 

zur y-Ebene und antisymmetrisch zur x-Ebene (Bz). 

Wendet man die Auswahlregeln fUr die Elektronenstreuung an, so kommt 

man zum Ergebnis, daß die A 1-Schwingung als einzige in spekularer Rich­

tung nachzuweisen sein sollte, da sie alleln dipolaktiv Jst. Die B-Moden 

sollten als nlcht-dipolaktive Schwingungen nur in nlcht-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 B1 zu 

beobachten; liegt die Streuebene parallel zur y-Achse, so ist nur 

Schwingung B
2 

zu sehen. Die Auswertung der EEL-Spektren in x- und 

y-Streuebene führt also eindeutig zu dPm Schluß, dar\ nur E"in Adsorpti­

onsplatz mit C 2v-Symmetrie in Frage kommt. 
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Abb. 10 Schwingungsfreiheitsgrade eines adsorbierten Teilchens bei C2v -

Symmetrie 
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3. Apparaturen 

Die Untersuchungen wurden in zwei verschiedenen Vakuumanalagen 

durchgefUhrt. In Apparatur I (LEED~Auger-Apparatud wurden die Ther­

modesorptions-, Austrittsarbeits- und LEED-Messungen durchgeführt. 

Diese Untersuchungen wurden in Apparatur II (EELS-Apparatur) zum 

großen Teil wiederholt und teilweise erweitert (Video-LEED). Daneben 

wurden hier auch UPS- und EELS-Me-ssungen vorgenommen. 

3.1. Die LEED-Aoger-Apparatur 

Es handelt sich hier um ein System der Firma Varian, welches im we­

sentlichen mlt fUnf Ionengetterpumpen gepumpt wil·d. Weiterhin sind 

noch eine kleine Turbomolekularpumpe, eine Titansublimationspumpe 

und eine Kryopumpe vorhanden. Der Gesamtdruck wird im Bereich ober­

halb 10- 6 Torr mit einem Trioden-lonisatlonsmanometer, im UHV-Be­

reich mit einem Eintauchionisationsmanometer nach Bayard-Alpard ge­

messen. Es stehen zwei Gaseinlaßsysteme zur Verfügung, 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 VerfUgung. vor dessen Ionenquelle eine 

halkugelförmige Blende zur Ausblendung von störenden Desorptions­

strömen angebracht ist. Zur Messung der Austrittsarbeitsänderung ist 

ein Kelvin-Schwinger mit einer Gold-Referenzelektrode vorhanden. 
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Quarzfenster 

Ma!lipulolor 

Abb 11 Analysensysteme von Apparatur I 

Die Probe war an zwei Seiten an Tantaldrähte gepunktet, welche an die 

zwei Kupfersteher des Manipulators geschraubt waren (Abb. 12). Die 

Temperatur der Probe konnte mit einer Kombination aus Widerstandshei-

zung und Flüssig-Stickstoff-Kühlung von 110 1500 K variiert und mit-

tels eines auf die Rückseite der Probe gepunkteten Thermoelements aus 

Chromel-Alumel gemessen werden. 

Heizstäbe._~""'..­

Thermoelement 
' 

Kristall---

Manipul o torsc.henkel 

.... ~Metall verbindung 

zur Kühlung 

Abb. 12 Probenhalter• .. mg 
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3.2. Die BELS-Apparatur 

Apparatur II- ein Edelstahlrezipient der Firma VG (Abb. t3l- besitzt die 

gleichen Analysensysteme wie Apparatur I, wobei als Energieanalysator 

für die Augerelektronen kein CMA, sondern die als Bremsfeldanalysator 

geschaltete LEED-Optik dient. Die Probe, welche analog wie in Appara­

tur I geheizt und gekühlt werden kann , befindet sich auf einem langen 

Manipulator, der horizontal gelagert ist Damit ist es möglich, die Probe 

in zwei weitere Analysenebenen zu bringen . 

...,,hpubtor 

-~;~'1fc;t.f!J5G~~~===========~ '· l·l:l>"·•·\ He (;'! 

DnohdtJI"Ch­
lührvng 

~Uhh99reget 
für Turllo­.., 
OHfusi-­...... 

Abb 13 Apparatur II 
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3.3. Probenpräparation 

Die Messungen wurden an der UOTOJ-Fiäche eines Ruthenium-Einkristalls 

durchgefUhrt. Der rechteckige Kristall hatte eine Fläche von ca. I cm 2 

und war ca. 3 mm dick. Seine Orientierung wurde mit Laue-Aufnahmen 

Uberprlift, wobei die Abweichung weniger als t % betrug. Die Thermo­

desorptions-, LEED- und Austrittsarbeitsexperimente wurden außerdem 

mit einem weiteren Kristall (rund, Durchmesser ca. 10 mm, Dicke ca. 2 

mm) durchgefUhrt. 

Die mechanisch geschliffene und in Hypochlorit-Lösung elektropolierte 

Kristallfläche [481 enthielt zunächst vor allem Schwefel- und Kohlen-

Stoff-Verunreinigungen, welche durch Argonionenbeschuß bei Tempera­

turen um 1100 K entfernt werden konnten. Auch die Behandlung mit Sau-_, 
erstoff (p

02 
r<-; 10 mbar) bei Temperaturen Uber 1000 K beseitigte die 

oben genannten Verunreinigungen; die restlose Desorption des Sauer­

stoffs konnte durch Tempern der Probe auf Uber 1400 K erfolgen. Häufig 

fUhrte das Tempern auf Temperaturen oberhalb 1000 K zur Segregation 

von weiteren Verunreinigungen aus dem Volumen, so daß die Reinigungs­

prozeduren mehrmals wiederholt werden mußten 

Die Reinheit der Oberfläche ließ sich anband von Augerspektren kon­

trollieren (Abb. 15 ). Obwohl die HauptUbergänge von Schwefel und Koh­

lenstoff mit Ubergängen des Rutheniums zusammenfallen, ist das Inten­

sitätsverhältnis einzelner Ubergänge zueinander ein gutes Sauberkeits­

kriterium. Harrison und Mitautoren {571 geben fUr die saubere Rutheni­

um(OOOI)-Fiäche folgende Intensitätsquotienten an: 

Rs (Ru +- 8) 150 eV I (Ru),._ 31 eV ( 0,4 und 

Re {Ru -+ C )273 eV I (Ru) 231 eV < 1,74 
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Die Sauberkeit der Probe zeigte :sich auch in der Schärfe der LEED-Re­

flexe und in der Auflösung der H2-Thermodesorptionszustände. Übli­

cherweise mußte der Kristall einmal am Tag gereinigt werden 

d II(E) 
dE s 

IlD zoo llO 400 

l 

500 

E leVI~ 

Abb. 15 Augerspektren der verunreinigten ( 1) und der sauberen (2) Probe 
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4. Ergebnisse und Dlskuuion 

4.1. Die reine Oberfläche 

Ruthenium gehört zu den Metallen der 8. Nebengruppe und kristallisiert 

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

Struktur. 

( a) 
4,3 A 

~~~ 
(1010 )~2:CD..~~ 

( b) ( c) 

-1-
dz ---r-

Abb 16 (QQQ1]- und (1010l-F13che im hcp-Gitters (a); Darstellung der beiden 

symmetrieäquivalenten Formen der (1010l-Fiache (b,c.\ in Auf- und Seitenan-



Die dichtgepackte (0000-Fläche. die basale Fläche des Prismas in Abb. 

16, ist schon relativ häufig untersucht worden [z.B. 8,Sl,6l,l03]. 

Die UOfO)-Fläche ist die Seitenfläche des Prismas. Sie besteht aus para­

lellen dichtgepackten Reihen von Oberflächenatomen, welche einen rela­

tiv großen Abstand voneinander haben. 

Aus der Abbildung wird deutlich, daß zwei Formen dieser Fläche existie­

ren können, 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 Oberflächenatome nur 0,8 .:.\ tief, 

und die Atome der zweiten Lage liegen genau unter dem Mittelpunkt des 

von vier Oberflächenatomen 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 U210l-Richtung verschoben. 

Trägt man von einem hcp-Kristall die (1010)-0berfläche Schicht fUr 

Schicht ab, so erhält man abwechselnd Struktur (b) und (c) als oberste 

Lage. ln der Literatur wird mit Ausnahmezweier Arbeiten [26,831 auf die 

Problematik der bei~en symmetrieäquivalenten Ruthenium(lOfO)-Fiächen 

nicht eingegangen. Die meisten Autoren verwenden Struktur (bl in ihren 

Strukturmodellen (z.B. 15,74,79]; Struktur (c) wird nur von Orent und 

Hansen [103] benutzt. 

Die beiden symmetrieäquivalenten (IOfOJ-Strukturen lassen sich mit mit 

keiner der in dieser Arbeit verwendeten Methoden unterscheiden. Davis 

und Zehner (36] zeigten durch Vergleich von LEED-Daten (l-V-Kurven) 

mit Modellrechnungen, daß bei RheniumUOlOJ-Oberflächen Struktur (b) 

vorhet·rscht. ln der vorliegenden Arb-eit wurde deshalb auch davon ausge­

gangen, daß die Struktur mit den flacheren Kanälen vorliegt. 

Es existieren zwei Arbeiten von Reed und Koautoren Uber die noch "offe­

nere" (lOfi)-Fiäche von Ruthenium U!S,I!6], welche die Adsorption von 

CO und Sauerstoff behandeln. Die Autoren beschreiben, daß die Fläche in 

zwei symmetrieäquivalenten Formen vorliegen kann; können beide Formen 

jedoch anhand ihrer Ergebnisse nicht unterschieden. Sie nehmen an, daß 

die weniger .. rauhe,. von beiden Flächen vorherrscht. 
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Wie bei allen in dieser Arbeit vorkommenden Darstellungen der Oberflä­

chengeometrie entsprechen die in Abb. 16 und 17 enthaltenen Längen- und 

Winkelangaben Volumenwerten. Häufig finden sich an der Oberfläche 

Veränderungen dieser Größen, wobei vor allem der Abstand von erster zu 

zweiter Atomlage stark vom Volumenwert abweicht. So liegt dieser Ab­

stand bei der Rhenlum<lOIO)-Fläche um 17 7. unter dem Volumen wert. 

hcp toornl hcp llOiOI fcc (llO) 

( a) ( b) ( c) 

····1 CJ$J 
Abb. 17 Vergleich der (1010)·-Fiäche (bl mit der (0001l-Fiäche (a) des hcp­

Gitters sowie der (110)-Fiäche (c) eines fcc-Gitters in Auf- und Seitenansicht; 

Atome der zweiten Lage sind schraffiert gezeichnet 

Die (1010)-Fläche ähnelt in ihrer Symmetrie der (110)-Fläche eines fcc­

Gittets (Abb. 17c). So liegt es nahe, Vergleiche der Rutheniumfläche mit 

den (110)-Fiächen der fcc-Piatinmetalle zu ziehen. Eine weitere Ver­

gleichsmöglichkeit bietet sich mit der (0000-Fiäche von Ruthenium an 

(Abb. 17a); die (1010)-Fiäche kann als eine Aneinanderreihung von 

(0001)-facetten gesehen werden, die einen Winkel von 141 
0 

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 unvollständig gefillltes 

d-Band. Die Elektronendichteverteilung IUP-Spektrum) ist in Abb. 18 

dargestellt. Es wird deutlich, daß die Besetzungsdichte am Fermi-Niveau 

wegen des relativ schmalen d-Bandes recht hoch ist. Im Gegensatz dazu 

stehen typische s-Metalle, die keine d-LUcken haben und eine sehr gerin­

ge Besetzungsdichte am Fermi-Niveau aufweisen, wie beispielsweise Sil­

ber oder Gold. Die Adsorptionseigenschaften können wesentlich von die­

sem Parameter beeinflußt werden. So adsorbiert auf Gold im Gegensatz 

z.u den cl-Metallen weder Wasserstoff noch Kohlenmonoxid bei Tempera-

turen oberhalb ISO K. 

hv 11,1 eV 

5 10 15 
Energie I eVJ 

Abb. 18 Elektronendichteverteilung (UP-Spektrum) von Ruthenium 
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4.2. Die Wechselwirkung von Kohlenmonoxid mit 

einer Ruthenlum-(10l0)-0berfläche 

Die Adsorption von Kohlenomonoxid auf der (1010)-Fiäche von Ruthe­

nium ist bisher nur wenig studiert worden. Ku und Koautoren [791 un­

tersuchten die Adsorption bei Raumtemperatur mit Thermodesorptions­

spektroskopie und Elektronenbeugung und fanden zwei Desorptions­

zustände mit Bindungsenergien von 126 bzw. 102 kj/mol. Der maximale 

Bedeckungsgrad wurde mit 6 · 10
14 

Moleküle/cm 2 angegeben. Eine Über­

struktur wurde nicht gefunden. Auch neuere Arbeiten von Kiskinova und 

Koautoren [74,75] kommen zu diesem Ergebnis. Daneben existiert noch 

eine Arbeit von Bonze\ 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. Thermodeaorptlonsspektroskople 

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

onszustände, welche mit ß
1

, (3 2 und ß3 bezeichnet werden. Bei kleinen 

Dosen fUllt sich zunächst der ß3 -Zustand auf, dessen Peakmaximum 

zuerst bei 520 K liegt und sich mit steigender Belegung auf 500 K .,·er­

schiebt. Dies läßt auf eine Desorption nach einer Kinetik erster Ord­

nung, also molekular adsorbiertes Kohlenmonoxid. schließen. Nach I,S 

List dieser Zustand gesättigt; weiteres Gasangebot fUhrt zum Heraus­

wachsen des ß
2
-Zustands, dessen Peakmaximum bei ung-efähr 400 K liegt 

und dN nach etwa 2,5 L gesättigt ist. Schließlich bildet sich bis zur end­

gUitigen Sättigung bei 5 L noch der ß
1
-Zustand als Schulter bei etwa 380 

K heraus. Weitere Desorptionszustände konnten auch bei sehr viel höhe­

ren Dosen (bis zu 500 U im Temperaturbereich Uber 100 K nicht gefunden 

werden. 
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Abb 19 

300 400 500 
T I K I 

Dosis 
I LI 
5.0 

1.0 
~--1.1 
~--o.s 
~---0.5 

04 

600 

Thermodesorptionsspektren von CO auf Ru(1010) nach verschie- · 

denen Gasdosen 

Die Integrale der Thermodesorptionsspektren lassen sich nach Eichung 

mit einer Überstuktur in absolute Bedeckungsgrade umrechnen. Die Auf­

tragung derselben gegen die Kohlenmonoxid-Dosis ergibt eine Kurve, 

deren Steigung ein Maß für den differentiellen Haftkoeffizienten ist. 

Abb. 20 zeigt diese Auftragung. Zur aedeckungsgradkalibrierung wurde 

der nicht primitiven (2xll -Struktur ein absoluter Bedeckungsgrad von 1,0 

zugeordnet. Die Berechnung der Haftkoeffizienten erfolgte mit folgenden 

Zahlenwerten: I Langmuir CO entspricht 3,85 to 18 Molektilen/mz; die 

(toiOJ-Fläche des Ruthenium enthält 8,6 10 18 Oberflächenatome/m 2
. 

Die Kurve ist praktisch bis nahe der Sättigung linear; der Haftkoeffi­

zient hat bis zu einem Bedeckungsgrad von 1.1 den konstanten Wert 1,0 

LAbb. 21 I. 
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0.5 

z 
Oosis I l I 

Abb. 20 :CO -Bedeckungsgrad in Abhängigkeit von der Dosis 

s 

0.5 

Abb. 21: CO-Haftkoeffizient als Funktion des Bedeckungsgrads 
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Der maximale Bedeckungsgrad beträgt ungefähr \,22. was einer Bedek­

kung von 1019 Molekülen1m 2 entspricht. 

Die Thermodesorptionsspektren wurden hinsichtlich der Desorptions­

energie mit Hilfe der Kurvenformanalyse (line shape analysis) [71-731 

untersucht. Eine Auftragung der erhaltenen Desorptionsenergien gegen 

den Bedeckungsgrad zeigt Abb. 22: Die Desorptionsenergie bleibt bis 

8co = 0,5 konstant bei ISO kj/mol (ß
3
-ZustandJ und fällt dann auf etwa 

100 kj/mol (ß 2-Zustand). Der Frequenzfaktor liegt dabei für den 

ß
3
-Zustan? in der Größe~ordnung 1015 s- 1

. Weitere Aussagen, z.B. über 

die Desorptionsenergie des ß
1
-Zustands können aufgrund der Größe der 

Fehler nur mit Vorbehalt gemacht werden. Die Desorptionsenergie inner­

halb des ß3 -Zustands zeigt in der Auftragung einen leichten Anstieg mit 

dem Bedeckungsgrad, der aber ebenfalls innerhalb der Fehlerbreite liegt. 

2001.,---------------, 

. ·-·-f-. 
.-+~ \ 

~-
150 

0 
E 

~ 

-"' 100 
• • 

so 

0.5 1D 

Abb 22 CO -Desorptionsenergie in Abhängigkelt vom Bedeckungsgrad 
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4.2.2. LEED-Untersuchungen 

Man kann anhand von Elektronenbeugungsmustern fünf geordnete tiber­

strukturen während der Kohlenmonoxid-Adsorption bE'obachten. Abb. 23 

a-g zeigt photographische Aufnahmen und schematische Darstellungen 

dieser Muster. Alle Messungen wurden wiederum bei toO K durchgeführt . 

• • 
(a) 

( lx 1 I, OCOoO 

• • 

• G.rundgitterrellex 
• o Uberstrukturreflex 

• • 
0 0 

(b) 

0 0 
(Jxl ), oco" o,J 

• 0 
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Abb. 23 Photographien und schematische Darstellungen der Beugungsbilder 

der Ru(10T0l-Fiäche nach Belegung mit unterschiedlichen Dosen CO; Elektro-

nenenergie 90 - 120 eV; die schematischen Darstellutlgen ;:eigen jeweils nur 

die Elernentctrz.elle des 8eugur>9sbildf"s 
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Die reine Fläche zeigt sehr scharfe GrundgittPrreflexe (Abb. 23 a). Mit 

steigendem CO-Bedeckungsgrad findet man zuerst eine schwache (3x1)­

Struktur (Abb. 23 b), welche von einer Art {2xll-Struktur abgelöst wird, 

bei der die Zusatzreflexe in (0000-Richtung aufgespalten sind (Abb. 

23 cl. Eigentlich handelt es sich um eine c(2xfi)-Struktur mit fehlenden 

Reflexen. Die Aufspaltung der Reflexe, welche auf die Anwesenheit von 

(2x1)-Antiphasendomänen hinweist, ist unabhängig vom Bedeckungsgrad 

und kann auch durch Tempern nicht beeinflußt werden. 

Der Übergang der ersten in die zweite Struktur erfolgt so, daß die Refle­

xe der ersten Struktur langsam verschwinden und gleichzeitig die Reflexe 

der zweiten Struktut· an Intensität zunehmen. 

Mit weiter steigender Bedeckung folgt wieder eine (3xtl-Struktur (Abb. 

23 d). wobei einer der beiden Zusatzreflexe eine deutlich stärkere Inten-

sität aufweist als der andere. Der intensivere von beiden Reflexen wan­

dert mit steigender Bedeckung von der 1/3 a '"'- bis fast in die 1/4 

a*-Position (d.h. es entsteht kontinuierlich aus der nicht primitiven (3xl) 

fast eine nicht primitive (4x0-Struktur (Abb. 23 e)), wo er verschwindet 

und sich gleichzeitig eine nicht primitive (2xll-Struktur mit fehlenden 

W. 1/2) und (0.-1/2) Reflexen bildet(Abb. 23 fl. Die fehlenden Reflexe 

Jassen auf eine Gleitspiegelebene in der Struktur schließen. Ihre Symme­

trie ist daher plgl oder p2gm. Die Zusatzreflexe dieser Struktur liegen 

bei ihrem ersten Erscheinen allerdings nicht exakt auf der Verbindungs­

linie der Grundgitterreflexe, die Reflexe wandern jedoch sehr schnell in 

die exakte Position einer (2x1l-Struktur. 

Schließlich bildet sich bei der Sättigung eine kompliziertere Struktur aus 

(Abb. 23 g), die als Überlagerung der Reflexe z.weier spiegelbildlicher 

Domänen angesehen werden kann. ln Matrix-Schreibweise kann man dem 

Beugungsbild eine(~ ;)-strukt~r zuschreiben. 

Die Strukturen haben eine unterschiedliche thermische Stabilität. Die er-

sten drei Phasen ((JxU, c(2xfl), n.p.(3xt)) verschwinden beim Tempern auf 

200 K, die nicht primitive (2xi)-Struktur ist bis etwa 250 K 1.U sehen, und 

die Sättigungsstruktur bleibt praktisch bis zur Desorption bei 300 K 

sichtbar. 
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Mit Hilfe de1· Video-lEED-Technik ist es möglich, das Erscheinen und 

Verschwinden der einzelnen Strukturen quantitativ zu erfassen. Abb. 24 

zeigt Intensitätsprofile entlang der (12(0)-Richtung für verschiedene Be­

deckungsgrade. 

In Abb. 25 wurden die lntensitäten der Überstrukturreflexe über dem 

Bedeckungsgrad aufgetragen. 

10.11 1t.n 1~.11 1~.11 11.11 

122 

!o:11 IU1 

10:01 11:01 

LEEG­
Struktur 
( j l) 

10 1Nip2mg 

0.66 13 ·1l-2CO 

05 clz.BI 

0.3 IM 

0 IHI 

Abb. 24 LEED-Intensit.3tsprofile entlang der U2:IOJ-Richtung bei verschiede­

nen CO-Bedeckungsgril.den 
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Abb. 25 Intensität der CO-induzierten Uberstrukturreflexe in Abhangigkeit 

vom Bedeckungsgrad: ("-) Reflex wandert von der 1/3 a*- in die 1/4 a*- -

Position. ( u) Reflex wandert aus der [1210]-Richtung in 1;2 a~-Position 

Mit Hilfe von Abb. 25 ist die Zuordnung von absoluten Bedeckungsgra­

den zu den LEED-Strukturen möglich. Als Bezugspunkt wurde das Inten­

sitätsmaximum des Überstrukturreflexes der nicht primitiven (2xU­

Struktur benutzt. 
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Dieser Struktur können theoretisch Bedeckungsgrade von O,S , 1,0 , 1,5 

usw. zukommen. Der kleinste Wert scheidet jedoch aus, da im Verlauf 

der Adsorption schon eine Struktur mit diesem Bedeckungsgrad (nämlich 

die d2x8)-Struktur) aufgetreten ist. Ein Bedeckungsgrad von I,S oder 

noch höher scheidet ebenfalls aus, weil dann der Anfangshaftkoeffizient 

größer als eins sein mUßte, was physikalisch unmöglich ist. Folglich muß 

der nicht-primitiven (2xH-Struktur der Bedeckungsgrad 1,0 zugeordnet 

werden. FUr die restlichen Strukturen ergeben sich dann folgende Bedek­

kungsgrade: 

Struktur Bedeckungsgrad 

( 3x 1) 0,3 

c(2x8) 0,45 

n.p (3x 1) 0,67 

"(4x1) 0,75 

n p (2x1) 1,00 {Normierung) 

(: ; ) 1,22 

Die so gewonnenen Bedeckungsgrade der einzelnen geordneten Phasen 

sind alle mit einfachen Strukturmodellen gut vereinbar, was zeigt, daß 

die vorgenommene Eichung sinnvoll ist. 

4.2.3. Austrittsarbeitlinderung 

Die Änderung der Austrittsarbeit wurde mit Hilfe der Schwingkondensa­

tor-Methode von Kelvin gemessen. Die Adsorption von Kohlenmonoxid 

auf der Fläche fUhrt zu einer Erhöhung der Austrittsarbeit um maximal 

1,13 eV. 
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Abb. 26 zeigt eine Auftragung von ßrp 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 

Meßanordnung ein Teil der Probe vom Kelvinschwinger abgeschattet 

wurde. Dies zeigte sich darin. daß die ßcp-Dosis-Kurven in geringem Maße 

vom Abstand Schwinger-Probe abhängig waren. Der Abschattungseffekt 

[1101 ist schwer zu quantifiZieren, da neben der erwähnten Geometrie der 

Meßanordnung auch die (bedeckungsgradabhängige) Beweglichkeit des 

Adsorbats eine Rolle spielen kann. 

Ö<j> 
!meV! 

lllll 

500 

01+-----~------.-----~------.-----~~ 
0 5 

Dosis! Ll 

Abb 26 Austrittsubeitsänderung bei CO-Adsorption in Abhimgigkeit von der 

Dosis (Abscnattungseffekt des Kelvinschwingers in der Dosisangabe unbe­

rücksichtigt) 

Aus diesem Grund wurde folgende Methode gewählt, um Bedeckungsgrad 

und Austrittsarbeit zu korrelieren: Es wurden nach einer Sättigungsbe­

legung mit Kohlenmonoxid zwei Desorptionsexperimente mit gleicher 

Heizrate durchgeführt. Beim ersten Mal wurde die Änderung der Aus­

trittsarbeitgegen die Temperatur aufgezeichnet: beim zweiten ;\:fal wurde 
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ein herkömmliches Thermodesorptionsspektrum (pCO gegen T) aufge­

nommen. Nun wurden zu verschiedenen Temperaturwerten aus der ersten 

Auftragung der Wert von 1.\rp und aus der zweiten Auftragung de1· Bedek­

kungsgrad (erhält!ich durch Integration von der Hochtemperaturseite aus 

bis zur entsprechenden Temperatur) entnommen und beide Werte gegen­

einander aufgetragen (Abb. 27). 

15001-.--------------------------, 

Abb. 27 Austrittsarbeitsänderung bei CO-Desorption in Abhängigkeit vom 

Bedeckungsgrad 

Die so gewonnene Funktion beschreibt die Austrittsarbeitsänderung als 

Funktion des Bedeckungsgrades während der Desorption. Es ist möglich, 

daß die Austrittsarbeit nicht nur vom Bedeckungsgrad, sondern auch von 

der Temperatur des Adsorbats abhängt (z.B. von einer Phasenumwand­

lung ode1· einem Ordnungs-Unordnungs-Ubergang bei Erhöhung der 

Temperatur): daher können die 6.<p-8-Relationen für Adsorption und 

Desorption etwas unterschiedlich sein. 
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Auf das untersuchte Ru(l010l/CO-System trifft dies jedoch nicht in star­

kem Maße z:u, denn die Form der Kurve in Abb. 27 unterschiedet sich nur 

wenig von der Auftragung von ß.<p gegen die Dosis {Abb. 26). Beide Kur­

ven z:E'igen bis zu einem Bedeckungsgrad von 0,5 einen linearen Verlauf, 

danach knicken sie ab, und es folgt ein weiterer linearer Bereich bis zum 

Bedeckungsgrad 1.0. Dann flachen die Kurven bis zur Sättigung immer 

mehr ab. Der maximale Wert der Austrittsarbeitsänderung beträgt bei 

der Sättigung+ 1.13 eV. 

Aus der Steigung der linearen Bereiche der Cl.<p(8)-Funktion können mit 

Hilfe der Helmholtz-Formel die Anfangs-DipolmomE'nte der adsorbierten 

Kohlenmonoxidteilchen berechnet werden. Für Bedeckungsgrade unter 

0,5 errechnet sich ein Wert von 0,3(1 0; für Bedeckungsgrade zwischen 0,5 

und 1,0 erhält man ein Dipolmoment von 0,26 0 je adsorbiertem Mole­

kül, wobei das negative Ende des Dipols von der Oberfläche weg zeigt 

(zum Vergleich: gasförmiges Kohlenmonoxid besitzt ein Dipolmoment 

von nur 0,14 Dl. 

Mit Hilfe von Kontaktpotentialmessungen wurden auch Isothermen (Abb. 

28) aufgenommen, aus denen isostete Adsorptionswärmen erhalten wer­

den konnten. Diese MessungPn wurden bei Temperaturen über 4-50 K 

durchgefülut, so daß nu1· df'r ß
3
-Zustand erfaßt wurde (bei Temperaturen 

unte1·halb 400 K stellt sich das Adsorptions-Desorptions-Gleichgewicht 

nur sehr langsam ein, so daß durch Adsorption von Restgas das Ver­

suchsergebnisverfälscht wird). 

Die isostete Adsorptionswärme beträgt im ß3 -Zustand ISS kj/mol und ist 

innerhalb der Fehlerbreite nicht vom Bedeckungsgrad abhängig (siehe 

Abb. 2~) Der Wert stimmt ungefähr mit der Desorptionsenergie dieses 

Zustands überein \150 kj/mol). 
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Abb. 28 · CO - Adsorptionsisothermen 
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Abb 29 Isostere Adsorptionswärmen in Abhang1gkeit vom Bedeckungsgrad 
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4.2.4. Elektronenenergleverlustspektroskople 

Abb. 30 zeigt Elektronenenergieverlustspektren der einzelnen geordneten 

Kohlenmonoxid-Strukturen. Die Spektren wurden in spekularer Richtung 

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

Meßtemperatur betrug 100 K. 
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Abb. 30 EEL-Spektren von CO auf Ru(10)0) bei verschiedenen Bedeckungs-

graden 
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Alle Strukturen mit Ausnahme der Sättigungsstruktur zeigen lediglich 

zwei Verlustbanden. Die Ruthenium-Kohlenstoff-Schwingung erscheint 

mit beginnender Adsorption bei 450 cm- 1
; die Kohlenstoff-Sauerstoff­

Schwingung bei 2000 cm- 1
. Mit steigender Bedeckung verschiebt sich die 

zuletzt genannte Bande deutlich nach höheren Energien hin, während die 

Ru-C-Schwingung kaum beeinflußt wird und nur sehr wenig nach tieferen 

Wellenzahlen hin wandert. (Abb. 31 ). 

1050 r~ Ru-c ... o / 1/! 
1000 1/ 
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Abb. 3! Bedeckungsgradabhängigkeit der Wellenzahlen der Ru-C- und C- 0-

Valenzschwingungen 

Bei der Sättigungsstruktur erscheint zusätzlich zur C-O-Bande bei 2060 

cm- 1 noch ein weiterer weniger intensiver Verlust bei 1810 cm- 1
• 
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Die Frequenz der C-0-Valenzschwingung wird allgemein als Indikator 

des Adsorptionsplatzes angesehen. Energien oberhalb 2000 cm- 1 

(250 meV) gelten als typisch für linear gebundenes Kohlenmonoxid; 

Frequenzen zwischen 1880 und 2000 cm- 1 weisen auf brückengebundenes 

CO hin und noch niedrigere Wellenzahlen suggerieren eine noch höhere 

Koordination des Moleküls [65]. 

Die Lage der C-0-Valenzschwingung auf der Ru{tofOJ-Fläche- läßt bis 

zum Bedeckungsgrad 1 nur die Annahme eines linear gebundenen Kohlen­

monoxid-Moleküls zu ("on top"- Position); erst bei der Sättigung werden 

noch andere Plätze besetzt. 

lnte1·essant ist die Relation zwischen Verlustintensität 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 können 

als Hinweis auf dort stattfindende Änderungen in der Adsorbatstruktur 

gedeutet werden. 
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Abb. 32 Bedeckungsgradabhangigkeit der lntensit.3ten de1· Ru-C- und C 0-

Valenzschwingungen 
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4.2.5. Ultra vlolet t- Photo el ek tronens pek tro s kopJ e 

Die Adsorption von Kohlenmonoxid führt in den UV-Photoelektronen­

spektren zu Zusatzemissionen bei 7,8 und Jl,l eV unterhalb der Fermi­

Energie, wobei deren Intensität, nicht aber deren Energie von der Bedek­

kung abhängt. Es wurden sowohl Spektren mit He I -(21,2 eVJ als auch 

mit He II-Strahlung (40,8 eV) aufgenommen. wobei letztere die Zusatz-

emissionen besser erkennen lassen. 

Abb. 33 zeigt eine Serie von He H-UP-Spektren bei unterschiedlichem 

Kohlenmonoxid-Bedeckungsgrad. Die gefundenen Energien der Zusatze­

missionen stimmen relativ gut mit den von Bonze! und Fischer angegebe­

nen Werten überein [15] . 
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Abb. 33 He II UP-Spektren von CO auf Ru( 1010) bei verschiedenen Bedek-



4.2.6. Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse 

zur Kohlenmonoxid-Adsorption 

Oie Adsorption von Kohlenomonoxid auf einer Ruthenium(IOfO)~Ober~ 

fläche 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 Sättigung bei 1,22. Alle verwendeten Metho~ 

den mit Ausnahme von UPS lassen diese drei Abschnitte deutlich unter~ 

scheiden. 

al Kohlenmonoxid~Bedeckungsgrad kleiner als 0,5 

Im Thermodesorptionsspektrum ist in diesem Bedeckungsgradbereich nur 

ein Zustand, nämlich (3
3

, zu erkennen. Die Desorptionsenergie bett:ägt 

darin 150 kj/mol und ist ungefähr konstant. Die isostere Adsorptions~ 

wärme hat mit 155 kj/mol etwa den gleichen Wert, was für nicht akti­

vierte Adsorption spricht. 

Der Haftkoeffizient in diesem Zustand ist konstant I. Damit liegt wohl 

eine Adsorptionskinetik vor, die einen Vorläuferzustand ("precursor") 

beinhaltet. Oie Adsor·ption ist molekular, wobei diese Information so­

wohl aus der Kinetik der Desorption als auch aus dem Wert der Desorp­

tionsenergie folgt. Bei dissoziativer Adsorption wäre die Desorptions­

energie höher; außerdem wäre eine Desorption zweiter Ordnung zu beo­

bachten. 

Die Adsorption erfolgt in diesem Bedeckungsgradbereich nur in einer Art 

\'On Adsorptionsplatz. nämlich "on top". Die für diesen Platz typische 

C-0-Streckfrequenz ( ~ 2000 cm- 1
) verschiebt sich nur sehr wenig mit 

dem Bedeckungsgrad. Die geringe gegenseitige Beeinflussung der adsor­

bierten Teilchen zeigt sich auch darin, daß sich ihre Dipolmomente prak­

tisch ohne Depolarisationseffekte addieren. Aus der Steigung des linea­

ren Bereichs der 6~-8-Funktion läßt sich ein Dipolmoment von 0,36 D für 

ein adsorbiertes Kohlenmonoxid-Molekül errechnen. 
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Zwei geordnete Strukturen lassen sich in diesem Bedeckungsgradbereich 

erkennen. Bereits bei 6co "' 0,3 zeigt das Beugungsbild die maximale 

Intensität einer (3xtl-Struktur Das Strukturmodell dafür ist in Abb. 34a 

gezeigt. jedes dritte Oberflächenatom in einer Rutheniumreihe ist mit 

einem Molekül besetzt. Die Tatsache, daß diese Struktur schon unter­

halb des nominellen BedeckungsgradE's von 0,33 ihn• maximale Intensi­

tät aufweist, könnte auf schwache anziehf'nde Wechselwirkungen zwi­

schen den Kohlenmonoxid-Teilchen hinweisen (auch der leichte Anstieg 

der Desorptionsenergie im ß3-Zustand spricht für eine derartige Wech­

selwirkung). 

Adsorbieren weitere Moleküle in der (3x0-Struktur, so bildet sich eine 

d2x6)-Struktur aus, wobei nun jedes zweite Oberflächenatom mit einem 

Adsorbat-Teilchen besetzt ist (Abb. 34b). Offenskhtlich können sich die 

adsorbierten Moleküle leicht auf den Ruthenium-Reihen bewegen; der 

Übergang von der ersten zur zweiten Uberstruktur entspricht quasi ei­

nem ZusammenrUcken der Moleküle auf den Reihen. 

In der c(2x8)-Struktur liegen (2xll-Antiphasendomänen auf der Oberflä­

che vor, die jeweils um einen halben Gittervektor in [00011-Rlchtung 

gegeneinander verschoben sind (Abb. 34-b zeigt eine Domänengrenze}. Die 

Größe dieser Domänen (t3 Ä in [00011 -Richtung) ist nicht vom ßedek­

kungsgrad abhängig, wie aus der konstanten Aufspaltung der Überstruk­

turreflexe geschlossen werden kann. Die Wechselwirkungen zwischen den 

adsorbierten Teilchen scheinen entlang der Reihen größer 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 Folge der relativ großen Abstände der ReihE'n auf der 

hcp(IO!OJ-Fiäche angesehen werden. Interessanterwei8e findet man auch 

bei der Adsorption von Wasserstoff bei rPiativ niedrigf'm BedPckungs­

grad eine Überstruktur (c~Gx2.)), welche auf zwei energieäqiYa[ente Anti­

phasendomänen ( (1x2)) hinweist. Das deutliche Auftreten "on Antipha­

sendomänen scheint eine charakteristische Eigenschaft der (lOfOJ-Fläche 

zu sein: bei verg!EO>ichbaren (110)-Flächen findet man dieses Phänomen bei 

der CO-Adsorption nicht. 
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I a) 

Ü Ru- Oberflächenatom 
Q adsorbiertes CO-Molekül 

I b l 

Abb. 34 Geometrische Anordnung der CO-MolekUie auf einer Ru(1010)-FI.3che 

bei Bedeckungsgraden unter 0,5 

b) Kohlenmonoxid-Bedeckungsgrad zwischen 0,5 und 1 

Übersteigt der Bedeckungsgrad den Wert 0.5, so zeigt sich in den 

Schwingungsspektren keine wesentliche Veränderung der Verlustfre­

quenzen, d.h. der terminale Adsorptionsplatz bleibt weiterhin erhalten. 

Dies bedeutet aber, daß nun, im Gegensatz zu den bisher aufgetretenen 

Strukturen, CO-Moleküle auf zwei benachbarten Oberflächenatomen 

adsorbieren müssen. Da der van-der Waalssche Radius eines CO-Teil­

chens mit I,S i{ größer ist als der Radius E'ines Ruthenium-Atoms 0,35 i{), 

müssen die Molekülachsen, um weiterhin "on top''-Piätze beizubehalten. 

leicht aus der Oberflächennormalen gekippt sein. 
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Die nicht primitive (3x1)- Struktur, welche bei einem Bedeckungsgrad von 

0,67 ihr Intensitätsmaximum hat, hat demnach eine Struktur wie in Abb. 

3Sa gezeigt: Auf den Reihen der Oberflächenatome befinden sich abwech­

selnd ein freier Adsorptionplatz und zwei benachbarte, leicht gekippte 

adsorbierte CO-Moleküle. Die Verkippung wurde dabei senkrecht zu den 

Reihen angenommen, und zwar abwechselnd in [0001] und [0001]- Rieb­

tu ng. 

Oie (3x0- Struktur geht kontinuierlich in eine quasi-(4xll-Struktur über 

(die Zusatzreflexe erreich!:'n nicht ganz die 1/4 a'-Position), welche in 

Abb. 35 b dargestellt ist. Hier ist nur noch jedes 4. Oberflächenatom 

unbesetzt, was einem Bedeckungsgrad von 0,75 entspricht. 

Schließlich wird auch noch dieser Adsorptionsplatz besetzt. so daß sich 

nun die nicht-primitive (2xll-Struktur (Abb. 35 c) ausbildet: Jedes Ober­

flächenatom ist besetzt; das abwechselnde Verkippen der CO-MolekUI­

achsen erzeugt eine Zweierperiodizität in (1210)-Richtung. Das Vorhan­

densein von Gleitspiegelebenen führt zur charakteristischen Auslö­

schung der (12n+1Jf2, 0) LEED-Zusatueflexe [1)3,811. Intensitätsprofile 

entlang der (0000-Richtung zeigen, daß auch diese Struktur zunächst in 

Antiphasendomänen vorliegt: Die Zusatzreflexe liegen bei Bedeckungs­

graden wenig unterhalb von 1,0 nicht exakt auf der Verbindungslinie der 

Grundgltterreflexe. Die Domänen kann man sich als Bild und Spiegelbild 

vorstellen, sie besitzen unterschiedliche "Phasenlage" der Zick-zack­

Struktur. Die anfängliche Domänengröße liegt bei ca. 20 X und ist damit 

deutlich größer als bei der c(2x9) Struktur. 

Im Unterschied zur c(2x8)-Domänenstruktur laufen die aufgespaltenen 

Übet·strukturreflexe bei der Annäherung an den nominellen Bedeckungs­

grad der nicht-primitiven (2x0-Struktut· zusammen, d.h. die Domänen 

vergrößern sich mit steigendem Bedeckungsgrad. Schließlich erreicht die 

Domänengröße die Kohärenzbreite des Elektronenstrahls. und die Auf­

spaltung der Reflexe verschwindet. Offensichtlich sind die Wechselwir­

kungskräfte zwischen den adsorbierten Teilchen in diesem Bedeckungs­

gradbereich so stark, daß die energetisch ungünstigen Domänengrenzen 

abgebaut werden. 
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A.bb 35 Geometrisch'? Annrdnung der ((l-Molo::-1-:i!le auf r>iner f<'u( 1nTOJ ·f l<'!che 



Im Bedeckungsgradbereich zwischen einer halben und einer ganzen Mo­

nolage sind die Moleküle leicht gekippt. so daß das effektive Dipolmo­

ment senkrecht zur Oberfläche kleiner wird. Dies macht sich sowohl in 

den Austrittsarbeitsmessungen (geringerer Anstieg der ~<p-8-Kurve; 

errechnetes Dipolmoment 0,26 D gegenüber dem Anfangswert von 0,36 D) 

als auch in den EELS-Intensitäten bemerkbar, die hier. obwohl die Anzahl 

der adsorbierten Teilchen zunimmt, zunächst kleiner werden. Innerhalb 

des angesprochenen Bedeckungsgradbereichs st!O'igt die Intensität ab.er 

wieder fast proportional zu der Bedeckung an . was auf nur geringe De­

polarisation schließen läßt. 

Die Tatsache. daß der Verlauf der Austrittsarbeit bei der Desorption 

praktisch die Umkehrung des Verlaufs während de1· Adsorption darstellt, 

zeigt, daß das Dipolmoment der adsorbierten Teilchen nur vom Bedek­

kungsgrad abhängt. Mit steigender Temperatur ändert sich zwar. der 

Ordnungszustand einiger Phasen (Verschwinden der LEED~Überstruktu­

ren): auf die elektronische Struktur des Adsorbat (ß<p) hat dies jedoch 

offenbar wenig Einfluß. 

Die EELS-Intensitäten sind beim Dipolstreumechanismus außer vom 

dynamischen Dipolmoment senkrecht zur Oberfläche auch vom Ord­

nungsgrad der adsorbierten Teilchen abhängig. Dieser kann jedoch in 

allen geordneten LEED-Strukturen aufgrund der nahezu identischen 

Halbwertsbreiten der LEED-Reflexe als vergleichbar angesehen werdPn. 

In diesem Bedeckungsgradbereich machen sich die abstoßenden Wechsel­

wirkungen zwischen benachbarten T!O'ilchen in einem neuen Thermode­

sorptionszustand (ß 2 ) mit einer deutlich geringeren Desorptionsenergie 

(Abfall von 150 kj/mol auF 100 kj/mo)) bemerkbar. 

Die Kinetik der Adsorption wird von der Abnahme der Desorptionsenergie 

nicht beeinflußt. Weiterhin haftet jedes auftreffende Teilchen an der 

Oberfläche : dE'r "Precursor" hat eine ausreichend lange Lebensdauer, so 

daß die eingefangenen Moleküle auch bei diesen relativ hohen Bedek­

kungsgraden erfolgreich nach einem leer!O'n Adsorptionsplatz suchen 

können. 
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c) Kohlenmonoxid-Bedeckungsgt·ad größer als I 

Mit dem Erreichen des Bedeckungsgrads 1 sind alle Ruthenium-Oberflä­

chenatome mit CO-Molekülen besetzt. Wegen det· relativ großen Abstän­

de zwischen den Oberflächenatomreihen ist jedoch noch genügend Platz 

vorhanden, um weiteres CO aufzunehmen. Diese kann sich zwischen die 

Zick-zack-Ketten der nicht-primitiven (2x[)-Struktur "drücken··, wobei 

die Ordnung des Adsorbats relati" zum Substrat weitgehend zerstört 

wird. in der Elementarzelle der Sättigungsstruktur befinden sich dann 11 

Kohlenmonoxidteilchen. welche eine quasi-hexagonal dichteste Packung 

bitden (Abb. 361. Das EEL-Spektrum zeigt die zusätzliche Besetzung von 

anderen als "on-top" -Plätzen durch eine zusätzliche Bande an. Im TD­

Spektrum machen sich die nun noch stärket· gewordenen Abstoßungs­

kräfte durch einen weiteren Zustand (ß 1 l mit noch niedrigerer Desorptio­

nenergie bemerkbar. 

Abb. 36 Geometrische Anordnung der CO-~·ilolekLile auf e1r1er- llu( IO]O)-Fiäche 

bei der· S<ittigung-o;beder:kung (8((' . .2.::..::1 



,--------- - I 

Flache Ru(101Ül Co{101Ö) 
'"'' 110) 

Rh( 1101 Pd(110) lr(110) Pt( 110) 

( 1x2lr 

Gitterenergie [eVJ 6,62 4,39 4,44 5,75 3,94 6,93 
~ 

Oberflächen-

atomdichte [ 1018 m-2] 8,7 9,8 11.4 9,8 9,6 

t-~--- ------------- _" _____ 

Edes [kJ/moiJ 150 140 125 145 123 

c---~-~--
1---- -----

0 1,0 1,0 0,9 1,0 i' 

---- --- I 

I Adsorptions- e<emax L L + 8 ' L 8 L 

platz 9 max L + 8 8 L + B -~ 8 + L I 
I 

(L = linear gebunden, 

~brücken-gebunden) 
------------- ------------ ----------- ---- . 

lam" 
I 

1,22 1,1 1,0 
' 

1,0 > 1,0: 1,0 

' 

I ·~ma< [eVJ 

---------- 1 
1,1 1.46 0,971 1.25! 

-

1 LEED-Phasen a = 0,33 ( 3x 1) i 
I I 

0,5 c(2xeJ) (2 X 1) 

I 

c{4x2l c(2x21 ,, rekonstr. 0,661 
( 3x 1} j ! 

Str. Streifen 0,75 .. ,4,1) 1 I (4x2) l 
split aufge- 1.0 (2 X 1) c (2x 1) I 12< II (2x 1) ( 2x 1) l (2x 1) 

I 
spalten) > 1,0 c (2x 1)spli 12< I Ist~ 

1,22 (: ;J 
I 

I 
I 
I ---------- + 

1 Literatur diese ( 105] [5,80] [90]1 [22,31] ~ 10 1]1 
Arbeit I [ 130]1 

I - ------

Tabelle 1 Zusammenstellung experimenteller Daten bei der Kohlenmonoxid­

Adsorption auf digonalen Fliichen der 8. Nebengruppe 
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Im folgenden Abschnitt sollen strukturelle Eigenschaften, Energetik und 

Kinetik des Ruthenium(IOfO)/Kohlenmonoxid-Systems diskutiert wer­

den. Daneben soHen auch Vergleiche mit ähnlichen Oberflächen (vgl. 

Tabelle 2) gezogen und Gemeinsamkeiten oder Unterschied"' herausge­

stellt werden. 

Der Adsorptionsplatz des CO-Moleküls 

Der gesamte Bedeckungsgradbereich unterhalb einer Monolage ist durch 

ein zunehmendes Zusammenrücken der adsorbierten Teilchen entlang der 

Oberflächenatomreihen gekennzeichnet. Senkrecht zu den Reihen bleibt 

immer die Periodizität I erhalten. Die Anordnung de1· adsorbierten Koh­

lenmonoxidmoleküle entlang der Reihen wird durch zwei Faktoren be­

stimmt: Einerseits ist der terminale Adsorptionsplatz eindeutig bevor­

zugt. andererseits woll!i'n die Molekiile aufgrund ihrer abstoßenden 

\Vechselwirkungen möglichst großen Abstand voneinander haben. Beide 

Bedingungen können nur bis zu einem Bedeckungsgrad von O.S gleich­

zeitig erfüllt werden. Danach nimmt das System starke Abstoßungs­

kräfte in Kauf, um den terminalen Adsorptionsplatz, wenn auch in 

etwas gekippter Geometrie, beizubehalten. Erst wenn der Bedeckungs­

grad den Wert eins überschreitet, müssen zwangsläufig einige Molekille 

auf andere Adsorptionsplätze ausweichen {es sind nun mehr Adteilchen 

als ''on-top''-Plätze vorhand!i'n). Die abstoßenden Wechselwirkungen sind 

dann so stark geworden, daß .§.!.Ii' die Adsorbatstruktur bestimmen. Die 

CO-Moleküle pass(>n sich nicht mehr der Substratunterlage an, sondern 

bilden eine Art dichtestli' Packung. die eine sehr gronli' Elementarzelle im 

Vergleich zum Substrat besitzt. 

Wenn man die Adsorptionsplätze von Kohlenmonoxid auf verschiedenen 

Metallen der 8. Nebengruppe ve1·gleicht, so zeigen sich deutliche Vor­

lieben bestimmter Metalte für den terminalen und fU1· den brUckenge­

bundenen Adsorptionsplatz. Diese Verhalten ist übrigens nicht nur auf 

die Adsorption auf einkristallinen Oberflächen beschränkt, sondern zeigt 

sich auch im Aufbau von mehrkernigen Carbonyl-Komplexli'n. 



Ruthenium bevorzugt eindeutig den terminalen Arlsorptionsplatz. solange 

der Bedeckungsgrad unterhalb eines kritischen Wertes bleibt, d.h. die n•­

pulsiven Wechselwirkungen die Teilchen nicht zu einem Ausweichen auf 

andere Plätze zwingt. Dieser· kritische Bedeckungsgrad beträgt bei der 

hier untersuchten ((OfO)-F(äche 1,0 ( 8.7· 10 18 Moleküle m- 2 ). Bei der ba­

salen Fläche wurden anband von EEL-Spektren gar keine nicht-termina­

len Plätze festgestellt [1311. Bf'i höheren Bedeckungsgradf'n liegt dort 

das CO-Molekül jedoch ebenfalls l-eicht aus der Oberflächennormalen 

gekippt vor. 

Auch in den meisten Ruthenium-Komplexen wird Kohlenmonoxid nicht 

als Brückenmolekül gefunden. Der mehrkernige Komple'\e Ru
3

lCOI
12 

wird 

durch Ru-Ru-Bindungen und nicht Uber Brücken-CO-Moleküle zusam­

mengehalten [781. Im Gegensatz dazu findet sich z.B. im Eisenkomplex 

mit analoger Summenformel Fe 3 lCOl 12 zweifach koordiniertps Kohlen­

monoxid. welches als Brücke zwischen zwei Eisenatomen wirkt L9t)J. 

Die (l10l-Fläche des Nachbarelements Rhodium zeigt hinsichtlich des 

CO- Adsorptionsplatzes deutliche Parallelen zur Ruth eniurn(10fO)-Fiä­

che: Bei Bedeckungsgraden unter 1,0 weisen die bf'iden Schwingungsvl:'r­

luste im EEl-Spektrum bei 460 und 1979 cm- 1 auf die ausschliE-ßliche Be­

setzung eines "on top"'-Platzes hin; erst bei der Sättigung erscheint noch 

eine weitere Bande bei 1922 cm- 1 , die höher koordiniertE'S CO anzeigt 

[1391. 

Demgegenüber hat Palladium, unabhängig von der kristallographischen 

Orientierung, eine Vor·liebe für brüc-kengebundenes CO [22]. Erst wenn 

es die Sterischen Verhältnisse nicht mehr zulassen (Bedeckung ) 0,'13· 

10 1q m- 2 ), werden auch terminalE' Plätze besetzt. 

Andere Metalle sind weniger spezifisch hinsichtlich dE's Adsorptions­

platzes. Platin bevorzugt je nach Fläche linear- ( (110) [61, (111) tb4J ) 

oder brückengebundE'nes CO ((100) [S3J ). Auch Nickel verhält sich so 

(Ni(l\1) Brücken-CO [4-IJ , Ni\100) on top'"-CO [3) ). wobei bei der 

Ni(tl0) Fläche sogar schon bei niedrigen Bedeckungsgraden beide Plätze 

nebeneinander vorliegen [SJ 
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Die Anfangs-Bi11dungsenc-rgie des CO-Mo/ekiils 

dissoziatil'e und molekulare Adsorption 

Die beobachtete Bindungsenergie bei niedrigem Bedeckungsgrad von 150 

kj/mol ist typisch für die Bindung von CO an einer digonalen Fläche 

eines VIII b Metalls. Am Nachbarelement Rhodium wurden 145 kj/mol 

gemessen (Rh(IIO)) [40], an der symmetrieäquivalenten Co(IO"fO) Fläche 

fand sich ein Wert \-Oll 140 kj/mol [105]. Der Bindungsmechanismus 

scheint also bei den cl-Metallen recht ähnlich zu sein. (vgl.: nächsten 

Abschnitt) 

Die dichtest gepackten Flächen zeigen eine 10- 20% geringere Adsorpti­

onswärme als die offeneren Flächen. Ruthenium (0001) weicht mit 122 

kj/mol nicht von dieser Regel ab. 

Auf den Übergangsmetallen der 8. Nebengruppe adsorbiert Kohlenmon­

oxid fast ausschließlich molekular. Ausnahmen machen nur einige .ge­

stufte Flächen. wie z.B. auch die Ru(I,I.IO)- Fläche rt2S,12h1, wobei in 

solr:hen Fällen nur ein kleiner Bruchteil des gesamten Adsorbats (an den 

Stufen) dissoziie•·t vorliegt. Dissoziiertes CO macht sich z. B. durch eine 

wesentlich höho:ne Bindungsenergio::> {ca. 250 kj/mol), eine andere Des­

orptionsordnung oder durch sta1·k veränderte Schwingungsfrequenzen im 

EEL-Spektrum bemerkbar. Offenbar begünstigen Stufen auf der Ober­

fläche die Dissoziation des Moleküls, wobei die immanente Rauhigkeit 

der (110) oder (10101-Flächen noch nicht für diesen Effekt aus1·eicht. 

Betr·achtet man jedoch auch die Übergangsmetalle der anderen Gruppen, 

so zeigt sich, daß die Tendenz zur Dissoziation umso stärker ist, je wei­

ter man im Periodensystem nach links geht [4]. Auf Rhenium und Wol­

fram finden sich bereits deutliche Mengen dissoziierten Kohlenmonoxids: 

auf Molybdän, Vananadium, Niob und Tantal dissoziiert das Molektil 

vollständig. 
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Andreoni und Varma zeigen mit ModE-llrechnungen [4], daß dieses Ver~ 

halten weniger auf eine unterschiedliche Bindungsenergie EMe-CO des 

CO-Moleküls zurückzuführen ist (tatsächlich beträgt diese fiir alle 

Übergangsmetalle 200 -+-- SO kj/mol ), sondern vielmehr mit den deutli­

chen Unterschieden in der Bindungsenergie für Kohlenstoff EMe-C und 

Sauerstoff EMe-O 7.Usammenhängt. lm Fall der dissoziativen Adsorption 

werden zwar die beiden zuletzt genannten Energien frei, es muß jedoch 

die Dissoziationsenrgie des Kohlenmonoxidmoleküls Ec-o ( 900 kj/mol) 

Uberwunden werden. je nachdem, ob die Summe (EMe-c -+- E Me-o -

E c-o ) oder die Bindungsenergie des molekularen Kohlenmonoxids 

E M .. -co größer ist, wird das Moleklll dissoziieren oder nicht. Andreoni 

und Varma kommen bei ihren Rechnungen zu dem Schluß, daß auf den im 

Periodensystem rechts von den Elementen Kobalt bzw. Niob stehenden 

Metallen die molekulart> Adsorption energetisch begünstigt ist. St-ufen 

auf der Oberfläche erhöhen vor allem die Bindungsenergie des Sauer­

stoffs und des Kohlenstoffs (höhere Koordination), so daß dies eine 

Dissoziation begünstigt. 

Der Bindungsmechanismus des Kohlenmono\·ids zum Metall 

Oie Bindung des CO-Moleküls an das MPtall kann nach dem Blyhol­

dei·-Modell [14-] beschrieben werden durch L~dungsühertragung vom SrJ­

Orbital (welches am C-Atom lokalisiert istl an das d-Band des Metalls. 

welches wiede1·um d-Elektrone>n in das antibinde>nde> 2n:*-orbital des 

CO-MolekUis abgibt ("'RUckbindung"'). DiP ßpsetzung eines antibindPnden 

Orbitals mit der Rückbindung führt zu eint>r Schwächung der C-0 Bin­

dung und damit zu einer Erniedrigung der Streckfrequenz gegenüber dem 

Molt>kUl in der GasphasP (2\43 cm- 1 ). Der Anteil der Rückbindung ist von 

der i..iberlappung des 2n:-Orbitals mit den cl-Orbitalen des Metalls ab­

hängig und damit eine Funktion des Adsot·ptionsplatzes. Damit erklärt>n 

sich die charakteristischen Lagen der C-0-Streckfrequenzen bei linear-, 

brücken-und dreifachkoordiniet·t gebundenem CO. 



Weitere Unterstützung erhält das Blyholder-Modell dut·ch die Tatsache, 

daß die Koadsorption ''On elektropositiven Metallen (Na. Kl die C-0-

Streckfrequenz stat·k erniedrigt. Die Rückbindung wird durch die zusätz­

lichen Elektronen, die diese Metalle liefern, verstärkt und damit gleich­

zeitig die C-O-Bindung geschwächt. Dies kann bis zur Dissoziation des 

Moleküls gehen. Auch bei der Ru(IO!OI-Fläche führt die Koadsorption 

von Kalium zu einer deutlichen Frequenzerniedrigung (von 2000 cm- 1 auf 

( 1800 cm- 1 ) [551. 

Die Beobachtung. daß sich (bei gleichem Adsorptionsplatz) mit steigen­

dem CO-BE>deckungsgrad die C-0-Streckfrequenz erhöht, findet eben­

falls eine plausible Erklärung im Rahmen des Modells. Zum einen stehen 

bei einer immer größet· werdenden Anzahl an adsorbierten Molekülen 

nicht mehr so viele d-Elektronen pro Molekül zur Verfügung; zum ande­

ren wird die Besetzung der antibindenden Orbitale durch die abstoßenden 

\Vechselwirkungen der immer dichter gepackten Moleküle etwas ernie­

dt·igt Die Ergebnisse am System Ru(lO'fOl/CO stehen völlig im Einklang 

mit dem Blyholder-Modell. so daß eine Revision dieses Modells, wie sie 

kürzlich aufgrund einiger e-...;perimentellr-r Befunde (z.B. keine deutliche 

Vet·.<;chiebung der Valenzorbitale des ad . .,orbierten CO im Vergleich zum 

Gasphasenmoleki.il hf'i inversen Photoemissions-Messungen [69]) .,·er­

langt wird, nicht angebracht erscheint. 

Bedeckungsgradabhängigkeit der Bindungsenergie Wechselwirkung 

zw-ischen adsorbierten Molekülen - Adsurbat-Überstrukturen 

Häufig wird bei der Adsorption von Kohlenmonoxid eine konstante Ad­

sorptionswärme bis zu mittleren Be>deckungsgraden gE>funden, was auf 

sehr geringe Wechselwirkungen zwischen den Adsorbatteilchen schließen 

läßt. Ruthenium macht auch hier· keine Ausnahme. Im gesamten 

()rZustand, d.h. bis zu einem Bedeckungsgrad von O,S bleibt die Adsorp­

tionswärme bei ISO kj/rnol. in manchen Fällen (z.B. bei Ru\0001)) wird 

sogar aufgrund anziehender ~·echselwir·kungen zwischen adso1·bie1·ten 

Molekülen ein geringer Anstieg in diesem Bedeckungsgradbereich festge­

stellt [10 1JJ. 
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Interessant ist. daß sich im ß3 -Zustand bereits 7,wei LF:F.D-Phasen aus­

bilden. Die entsprechenden CO-CO-Wechsehyirkungen sind offensicht­

lich zu schwach, als daß sie sich in einer deutlichen Änderung der Ad­

sorptionswärme manifestieren. 

Die deutliche Abnahme der Desorptionsenergie mit Erreichen des 

ß:z-Zustands zeigt, daß sich nun entscheidende strukturelle Änderungen 

bemerkbar machen: Die Besetzung von zwei benachbarten Oberflächena­

tomen fUhrt zu einem sehr geringen Abstand der CO-Moleküle, bei dem 

sich die antibindenden Orbitale gegenseitig so beeinflussen, daß die 

RUckbindung geschwächt wird. Gleichzeitig erklärt sich damit die deutli­

che Abnahme des Oberflächendipolmoments (weniger negati~·e Ladung am 

CO-MolekUJ), die daneben auch noch vom Kippwinkel des Moleküls (siehe 

oben) beeinflußt wird. Die Bindungsenergie ist im ß2-Zustand mit 96 

kj/mol konstant. was zeigt, daß für die- Wechselwirkungsenergie nicht 

die mittlere Konze-ntration der adsorbiertPn Teilchen (die sich ja inner­

halb des ß2 -Zustandes verdoppelt), sondern der Abstand von einem CO­

MolekUI zu seinem nächsten Nachbarn entscheidend ist. 

Es soll hier noch einmal darauf hingewiesen werden, daß ein dir·ekter 

Vergleich der Ther·modesorptionsdaten mit den LEED-Phasen strengge­

nommen nur fUr die Sättigungsstruktur statthaft ist, denn nur diese Pha­

se liegt bei der Desorptionstemperatu1· noch vor. Al!e anderen Phasen er­

fahren vor der Desorption einen Ordnungs-Unordnungs-Übergang, so daß 

die errechneten Desorptionsparameter (z.B. Desorptionsenergie) nicht 

Eigenschaften der geordneteten Phasen darstellen, sondern lediglich den 

ungeordnE'teten ModifikationE'n dieser Phasen zugeordnet werden können. 

Der g~;>ringstmögliche Abstand, den CO-MoiPkUie auf einer Oberfläche 

voneinander einnehmen können, liegt bei ca. 3.0 ~ [\331. Auch die Sätti­

gungsstruktur auf Ru!IOfO) weist auf diesen Abstand hin. Die abstoßen­

den Wechselwirkungen. welche bei hohen Bedeckungsgraden wirksam 

werden, sind offensichtlich nur ku1·zreichweitig, denn sonst miißten sie 

sich auch im Bereich des ß
3

- Zustands durch eine kontinuierliche Ernie­

drigung der Desorptionsenergie bemerkbar machen. 



Die Wechselwirkungl:'n. welche zur Ausbildung der 3xl und cl2xb) Struk­

tur in diesem Zustand fUhren, müssen deshalb anderer Art sein. Auch Di-

poi-Dipoi-Abstoßung scheidet als U1·sache aus, denn deren Energie er­

rechnet sich z.B. fUr die d2xA)-Phase (Oberflächendipolmoment: 0,36 D, 
NLI-12 

Abstand der Dipole: 5,4 }{) nur zu 0,05 kJ/mol (E = 4--;;-~7 J. Die kurz-

reichweitigen abstoßenden Wechselwirkungen werden nach Tracy und 

Palmberg [133] erst unterhalb eines Abstandes von 4,5 X wirksam und 

rühren von direkter Überlappung der Wellenfunktion her. 

Die Sättigungsbedeckung wird auf allen digonalen Flächen der 8. Neben­

gruppe im wesentlichen durch die abstoßenden Wechselwirkungen der 

dicht-gepackten Adsorbat-Moleküle bestimmt. Die absoluten Sätti­

gungsbedeckungen liegen alle in der Größenordnung 1.0- 1,2 10 19 Mole­

küle/ m 2 . Da fast alle digonalen Flächen der Metalle der 8. Nebengruppe 

ähnliche Oberflächenatomkonzentrationen haben. entspricht der absolute 

CO-Sättigungsbedeckungsgrad bei diesen Flächen meist 1,0. 

Übereinstimmend ist bei diesem Bedeckungsgrad auf allen digonalen Flä­

chen der 8. Nebengruppe eine nicht primitive 12xi)-Struktur zu sehen, bei 

der charakteristische Reflexauslöschungen auf das Vorhandensein von 

Gleitspiegelebenen hinweisen. Ob es sich um Strukturen der plgl- oder 

der p2mg-Symmetl·iegruppe handelt, ist aus dPn Beugungsmustern allein 

schwf'l- zu entscheiden. Der Unterschied zwischen bl:'iden Strukturen liegt 

in der Orientierung des Kippwinkels der CO-MolekUle: Liegt die Kip­

prichtung senkrecht zu den Reihen HOOOIJ-RichtungL so ergibt sich 

p2mg-Symmetrie (zusätzlich zu den Gleitspiegelebenen sind zwei Spie~ 

gelebenen vorhanden); bei jeder anderen Kipprichtung liegt plgl-Symme­

trie vor. Methoden wie winkelaufgelöste Photoemission (ARUPS) oder 

elektronenstimulierte Desorption (ESDIAD) sind in der Lage, die Anwe-

senheit einer Spiegelebene nach1.uweisen und somit zwischen den beiden 

möglichen Symmetrien zu unterscheiden Damit konnte z.B. fUr die Sät­

tigungsstrukturen auf NHliO) [80,118] und Pt(t\0) [119] die p2mg-Struk­

tur bestätigt werden. Anhand de1· vorliegenden Daten kann die p2mg­

Symmetrie der (2xll-Struktur bei der Ru(IOfOI-Fiäche zwar nicht eindeu­

tig bewiesen werden, doch erscheint ein Verkippen der CO-Moleküle sen­

krecht zu den Reihen sterisch am günstigsten 



Aufgrund det· niedrigen Oberflächenatomkonzentration bei dt>n 

hcp-(\010)- Flächen wird dort der· absolute Bedeckungsgrad von 1,0 bei 

der Sättigung iiberschritten. Bei der Kobalt-UOfOl-Fiäche zeigt sich dies 

in einer Aufspaltung der Reflexe der (2xll p2mg -Struktur UOSJ. ßei der 

hier untersuchten Ruthenium (tofO)-Oberfläche ist wegen der noch ge­

ringeren Oberflächenatomkonzentration sogar eine neue inkommensura­

ble Struktur des Bedeckungsgrads 1.22 möglich. Die Konzentration an 

CO-Molekülen bt>trägt dann 1,06 10 19 m- 2 , was einem mittleren 

CO-CO-Abstand von 3.3 1\ entspricht. 

Bei Bedeckungsgraden unter 1.0 gibt es auf den digonalen r:Iächen inte­

ressanter·weise wenig gemeinsame Überstrukturen. Lediglic-h die beim 

Bedeckungsgrad von 0,5 gefundenen Phasen auf Co(lOfU) ((2xll (1051 i 

und Pd(\\0) (c(2x2) [31]) zeigen wie die an der Ru (tofO) gefundene 

c(2xRJ-Struktur eine ZwE>iPr-Periodidtät entlang der dicht gepackten 

Reihen. Bei diesen Strukturen haben die adsorbierten Moleküle einen Ab­

stand von ·· 5 5\ voneinander; deutlich abstoßende Wechselwirkungen 

können sich noch nicht bemerkbar machen. 

Interessant ist die Beobachtung, daß auf der· Ru(IOfOl-Fiäche in der 

c(2x8l-Struktur, aber auch in der (2x11p2mg-Struktur z.u Beginn ihres 

Erscheinens Antiphasendomänen vorliPgen. Theoretisch können alle 

geordneten Adsorbatphasen (mit Ausnahme l:'iner l1x1)~Übt>rstruktur) in 

untf>rschiedlicher Phasenlage nebeneinander auf der Oberfläche vorlie­

gen. In vielen Fällen. insbesondere bei höhPren ßpdeckungsgraden. tretE'n 

an den Domänengrenzen jedoch ene•·getisch sehr ungUnstige Adsorbat­

Geometrien auf. so daß die Auflösung der Domänengrenze und Bildung 

einer· homogenen Phase energetisch günstiger sind. Dies ist bei der Bil­

dung der nicht-primitiven (2x1)-Struktut· z.u beobachten. 

Bei der Sättigungsstruktur, von der es aufgrund der großen Elementar­

zelle theoretisch sehr viele Phasenlagen relativ zum Substratgitter geben 

könnte, sind jedoch z.wei spiegelbildliche Domänen energetisch so ausge­

zeichnt>t. d.aß sie nebenE'inander im Gleichgewic-ht vorliegen können. 
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Bei den Phasen mit kleinem Bedeckungsgrad ist eine Domänenbildung 

aufgrunddes Entropiegewinns ber,ünstigt, denn die Wechselwirkungen an 

den Domänengrenzen sind (aufgrund des größeren mittleren Abstands) 

relativ gering. Damit erklärt sich die stabile (2xil-Antiphasendomänen­

verteilung in der c(2xAl-Struktur beim Bedeckungsgrad O.S. Auch für die 

(3xi)-Struktur beim Bedeckungsgrad 0.3 sollte eine Domänenverteilung 

zu erwarten sein. Alle1·dings sind von dieser Struktur drei energetisch 

äquivalente Phasenlagen möglich (bei der (2xi)-Struktur sind es nur 

zwei). was dazu führt, daß die Knhärenzlänge des LEED-Elektronen­

strahls nicht ausreicht, die gesamte resultierende Elementarzelle des 

Domänenensembles zu erfassen. 

Kinetik der Adsorption - Oberflächendiffusion 

Der Anfangshaftkoeffizient von I findet sich häufig bei ""offeneren" 

Oberflächen. Die immanf'nte ""Rauhigkeit" scheint bei diesen Flächen ein 

sehr effektives Haften zu ermöglichen. Die dichtest gepackten Flächen 

zeigen deutlich geringere Anfangshaftkoeffizienten: beim Ru(0001) fand 

man einen Wert Yon 0,5 [58] bzw. 0.85 [541. Es sollte nicht unerwähnt 

bleiben. daß auch solch "'glatte"" Oberflächen natürlich Stufen und andere 

kristallographischen l;ehler besitzen, die häufig die Adsorption stark 

begünstigen und deren Konzentration den Haftkoeffizient entscheidend 

beeinflußt. Damit erklären sich die oft 1·echt unterschiedlichen Angaben 

in de1· Literatur für den Haftkoeffizient 

Bemerkenswert ist die Konstanz des Haftkoeffizienten bei der Ru(10fO)­

fläche fast bis zur Sättigung. Zwa1· ist bei df:'r CO-Adsorption auf Uber­

gangsmetallen die Adsot·ption über einen Vorläuferzustand die Regel, 

doch begrenzt dessen Lebensdauer bei höheren Bedeckungsgraden den 

Haftkoeffizienten. Beim Ru{I0\0)/CO System kann der "precursor" of­

fensichtlich über sehr weite StrE'cken einen freien Adsorptionsplatz 

suchen 



Eine quantitativere Beschreibung der ''precursor"-Kinetik wurde von Kis­

liuk [76] gegeben. Danach kann der Zusammenhang z.wischen Haftkoeffi­

z.ient s und Bedeckungsgrad wie folgt formuliert werden: 

e 

_, 
k j rnit 181 

8 

Darin geben Pd bz.w. Pa die Wahrscheinlichkeilen an, daß ein Molekül im 

Vorläuferz.ustand ilber einem freien Adsorptionsplatz adsorbiert (p
8

) 

oder Uber einem besetzten Adsorptionsplatz. desorbiet·t ( Pd }. Für kool 

beschreibt die Gleichung die bekannte Langmuir-Kinetik. Paßt man den 

Parameter der obigen Gleichung an die Kurve aus Abb. 20 an, so erhält 

man für k einen sehr kleinen Wert (k(O.OI), d.h. die Wahrscheinlichkeit 

für die Desorption des Precursors ist sehr gering. 

Über die Beweglichkeit des Adsorbats parallel zur Oberfläche gebe11 die 

Diffusionsparameter Aufschluß. die in der vortiegendE'n Arbeit allerdings 

nicht gemessen werden konnten. Vergleichsdaten liegen zum System 

Ru(OOOU/CO von Deckert und Koautoren [37] ~·or, diE' mit laser-indu-

zierter Thermodesot·ption H.ITD) Diffusionsenergien und Diffusionskoef­

fizienten bestimmten. Ihre Ergebnisse zeigen, daß der Oberflächendiffu­

sionskoeffizient sehr stark zunimmt (Faktor 100), wenn der Bedeckungs­

grad ilberschritten wird, bei dem benachbarte Ru-Oberflächenatome Koh­

lenmonoxidmoleki.lle adsorbieren. Die Autoren deuten dies mit abstoßen-

den Wechselwirkungen zwischen direkt benachbarten CO-Molekülen. Sie 

erhalten im einzeltH•n bei Raumtemperatur Diffusionsenergien zwischen 

.J.h kj/mol für 0.27 ML und 2h kj/mol füt· 0.58 ML 

\\lenn man annimmt, daß die Diffusionsener-gien für die (IOfOJfläche von 

Ruthenium in der gleichen Größenot·dnung liegen, so lassf'n diese relativ 

hohen We1·te bei einer Adsot·ptionstemperatur- ~on 100 K auf immobile 

Adsorption schließen. Interessant wäre bei der (IOfOJFiäche die Rich­

tungsabhängigkeit der Aktivierungsenergie der Diffusion. welche entlang 

der Oberflächenatonu·eihen wahrscheinlich Pinen kleinet·en Wert hat als 

senkrecht daz:u. 



Obwohl nicht sPhr viele Daten über die Oberflächendiffusion von CO auf 

Einkristallen vorliegen. läßt sich generell sagen. daß die Diffusionsener­

gien für Metalle derB. Nebengruppe in der Größenordnung von 20 kj/mol 

(Ni(!OOl [122]) bis 46 kj/mol (Pt(l11) li13J ) liegen. Damit ist das CO­

Molekül bei den üblicherweise verwendeten Adsorptionstemperaturen 

tim Unterschied zu Wasserstoff) auf der Oberfläche relativ unbeweglich. 

Auch hier t.eigt sich wieder, daß eine- bestimmte Bindungsgeometrie für 

dif' CO-Adsorbat-Bindung notwendig ist fmöglicht gute Überlappung des 

CO n:t-Orbitals mit dem Metall-cl-Band): Beim Diffusionsvorgang muß 

diPse Bindungsgeometrie z.unächst weitgehend aufgehoben werden. wofür 

eine beträchtliche Energie aufgebracht werden muß. 

Die Desorption erfolgt nach einer Kinetik erster Ordnung wie für eine 

molekulare DPsorption zu erwarten. Der Vorläuferzustand, df'r bei der 

Adsorption sehr ausgeprägt ist, macht sich in der Kinetik der Desorption 

erstaunlicherweise nicht bemerkbar. Beim Vergleich der Adsorptions­

mit der Desorptionskinetik muß jedoch berücksichtigt wPrden, daß die 

beiden Phänomene bf'i unterschiedlichen Bedingungen untersucht worden 

sind: Während die Adsorption bei relativ tiefer, konstanter Temperatur 

(100 Kl bei konstantem, relativ hohem Druck (~, 10- 8 
.. 10- 7 mbar) erfolg­

te, wurden die Desorptionsparameter unter Anwendung eines Tempera­

turprogramms bei Temperaturen oberhalb 300 K und bei möglicht gerin­

gem Druck bestimmt. ln letzterem Fall ist die Konzentration des Vorläu­

fer-Zustands sehr· gering, da er aufgrund seiner geringen Bindungsener­

gie bei höhe1·en Temperaturen leicht desorbiert (bei einer geschätzten 

Bindungsenergie clt>s "precursors·· von \S kJ/mol errechnet sich bei 350 K 

im Vergleich zu toO KeinE' 106 -mal höhere Desorptionsgeschwindigkeits­

konstante) und eine Readsorption aufgrunddes geringen Drucks unwahr­

scbeinlieh ist. Daher bestimmt der Ubergang aus dem adsorbierten Zu­

stand in den "p1·ecursor" als langsamster Teilschritt die Kinetik der ge­

samten Desorption. 
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Der Frequenzfaktor von \0 15 s- 1 liegt in einer typischen Größenor·dnung 

für die Desorption aus einer immobilen CO-Adsorbatschicht. Nach der 

Theorie des Übergangszustands errechnet sich der Frequenzfaktor bei 

molekularer Desorption nach der Gleichung 

V 
l__]_ j_! 

x h fad 
(9) 

Darin bedeutet x den Tr·ansmissionskoeffizient, der die Desorptions­

Wahl·scheinlicheines Teilchens im Übergangszustand angibt: fad bzw. f:j: 

sind die Zustandssummen des adsorbierten Teilchens bzw. des Über-

gangszustands, welcher als identisch mit df'm Vorläuferzustand angese­

hen werden kann. Bei der ß~C"t·echnung nach obiger Gleichung b(>rücksich­

tigt man bei f:j: die Freiheitsgrade eines freien Moleküls, abzüglich des 

Translationsfreiheitsgrades senkrecht zur Oberfläche (zwPidimensionales 

Gas); bei völlig immobiler Adsorption ist für fad nur die Anzahl der frei­

en Adsorptionsplätze einzusetzen. Der transmissionskoeffiz.ient x kann 

bei der CO-Desorption gi!O'ich I ges(>tzt wp•·den, d.h. befindet sich ein 

Molekül erst einmal im "precursor ·-zustand, so wird es mit Sicherheit 

desorbieren. Pfniir und Mitautoren [109] erhalten auf dif'se Weise einen 

Wert von 1018 s- 1 für 8 -" 0 beim System Ru(0001)/CO. (m falle von 

RufiOfO) ist das Ergebnis fast identisch (lediglich die Anzahl der freien 

Plätze ist etwas größer). Die Abweichung vom experimentellen WPrt 1015 

s- 1 liegt wahrscheinlich daran. daß diP Zahl der Freiheitsgrane im Vor­

läuferzustand zu hoch angesetzt wurde (z.B. rlur<h eingpschränkte Rota~ 

tion). 



Die Et·scheinungen der Relaxation und der Rekonstruktion finden in der 

Literatur bei der Untersuchung der CO-Adsorption wenig Erwähnung. 

Lediglich bei der Pt1110), Fläche, die im reinen Zustand (\x2l rekonstru­

iert ist ( "missing row" MRI, beobachtet man eine Aufhebung dieser Re­

konstruktion nach der Adsorption von CO. Dies zeigt, daß das CO-Mole­

kU! in der Lage ist, die Substratgeometrie deutlich zu beeinflussen 

(Gitterenergie von Platin S,8S eV). Es ist also zu erwarten, daß auch in 

vielen anderen Fällen das Substrat bei der Adsorption verändert wird. 

Dies kann sich abe1·, im Gegensatz zur Adsorption von Wasserstoff, bei 

der Untersuchung der CO-Adsorption nicht so auffällig z..B. in der 

Intensität der LEED-Überst•·ukturreflexe zeigen, da schon der Streufak­

tor vom CO-MolekUl deutliche Uberstruktur-lntensität erwarten läßt. Es 

sind also z.B. Messungen von l-V-Kurven nötig, um Aussagen Uber Rela­

xationen und Rekonstruktionen machen zu können. Bisher fehlen derarti­

ge Untersuchungen. Es ist jedoch zu vermuten, daß ähnlich wie beim 

Wasserstoff die Rela-.:ation, bz.w. Aufhebung der Rela..,.ation bei der CO­

Adsorption eher dio? Regel als die Ausnahme sein dUrfte. 
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4.3. Die Wechselwirkung von Wasserstoff mit einer 

Ruthenium(tOlO)-Oberfläche 

Die Adsorption von Wasserstoff auf einer· Ruthenium(IO!Ol-Oberfläche 

wurde bisher nur wenig in der Liter·atur erwähnt. Ku und Mitarbeiter 

[791 fande-n llberhaupt keinen Hinweis auf die Adsor·ption von Wasser-
o 

stoff bei Temperaturen über 80 C. Larson und Dickinsan [B2J nahmen 

bei der Untersuchung der Zersetzung von Ameisensäure auf Ru(lO!O) 

auch einige Wasserstoffdesorptionsspektren auf. Sie berichten (leider 

ohne Abbildung) von zwei schwach aufgelösten 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 Sättigung dieses Zustands erscheint ein zweiter Peak, der 

sich mit steigender Bedeckung nach tieferen Temperaturen verschiebt 

und bei der Sättigung bei 245 K liegt. 

Im Gegensatz dazu liegt zur Adsorption von Wasserstoff auf der· Ru­

thenium-(0001)-0berfläche eine ganze Reihe von Ar-beiten vor , so daß 

Vergleichswerte zu dt'n in dieser Arbeit gemessenen Daten verfügbar 

sind. Im einzelnen wurde die basale Fläche eingehend mit Thermode­

sorptionsspektroskopie [35,51}, Austrittsarbeitsmessungen [StJ, Ultra­

via I et t- Photoe Iek tronen s pek t ras kopie [ 621, EI ek tronenen ergiever I u s t­

sp!:'ktroskopie [8,34], sowie der Beugung von sehr langsamen Elektro­

nen (VlEED) [85,8b] untersucht. 

4.3.1. Thermodesorptlonsapektroskopie 

Abb. 36 zeigt eine Serie von Thermodesorptionsspt"ktren nach verschie­

denen Wasserstoffdosen. Die angegebenen Dosen sind korrigierte Werte, 

d.h. die Empfindlichkeit des Ionisationsmanometers füt· Wasset·stoff 

lca. O,S) ist darin bereits ber-ücksichtigt. Die Adsorptionstemperatur 

betrug imml:'r lOO K; die Aufheizrate war 8 Kls. Man erkennt insgesamt 

vier Desorptionszustände, welche mit a:, f\· ß2, und ß
3 

bezeichnet wer­

den. 
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Bei sehr kleinen Dosen füllt sich zunächst der ß
3
-Zustand auf, dessen 

Peakmaximum zuerst bei 400 K liegt und sich mit steigender ßelegung 

auf 350 K vet·schiebt. Der ß3 -Zustand ist bereits nach 0,3 0,4 L Was-

serstoff gesättigt: det· Bedeckungsgrad entspricht dann der Hälfte der 

Sättigungsbedeckung. Die relativ starke Verschiebung des Peakmaxi­

mums mit der Bedeckung läßt auf eine Kinetik zweiter Ordnung schlie-

ßen. 
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Abb. 36 Thermodesorptionsspektren von H2 "uf einer Ru( 1010)-Fiäche nach 

verschiedenen H 2- Dosen 
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Weiteres Gasangebot fUhrt zum Herauswat:hsen des ß
2
-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 gesättigt ist. Zusammen mit dem ß
2
-Zustand wächst ein 

weiterer ß1-Zustand heraus, dessen Maximum bei 260 K lif'gt. ß1- und 

ß2-Zustand sind nicht immer deutlich aufgelöst. Zusammen entsprechen 

sie einem Viertel der Sättigungsbedeckung. 

Schließlich- bildet sich bis zur endgültigen Sättigung nach 20 L noch der 

relativ scharfe ct-Zustand mit einem PE>akmaximum bei 220 K aus, des­

sen Lage sich praktisch nicht mit der Bedeckung ändert. Sch<ufe De­

sorptionszustände finden sich z.B. aucll bei de1· Wasserstoffadsol·ption 

auf NHIIO) [28J oder Rh(l!O) [391. ln den aufgeführten Literaturzitaten 

werden diese Zustände nicht wie die übrigen als ß-, sondern als ct-Zu­

stände bezeichnet. Diese Untersclwidung soll hier E'henfalls gemacht 

werden. obwohl der Wasserstoff in allen drei Zuständen atoma1· gebun­

den vorliegt (Adsorptionsexperimente mit Wasserstoff und DeutPrium 

beweisen dies). Die Bezeichnung "a-Zustand" wird sonst häufig für 

molekular gebundene Spezies verwendet. 

Die Integrale der Thermodesorptionsspektren wurden in Bedeckungsgra­

de umgerechnet, wobei der Sättigungsstruktur der Bedeckungsgrad zwei 

zugeordnet wurde. Auf diese Kalibrierung wird späte1· ausführlicher 

eingegangen. Trägt man den absoluten Bedeckungsgrad gegPn die Was­

serstoff-Dosis des jeweiligen Thermodesorptionsspektums auf. so er­

gibt sich die Kurve in Abb. 37, deren Steigung ein Maß fiir clen Haft­

koeffizienten ist. Der Wert des HaftkoeffizientPn läßt sich nach Um­

rechnen dE'I' Einheiten der beidE-n Achsen explizit be1·echnen ( 1 L \Vas­

serstoff entspricht 1,44 101
q MolekU\e/m 2; Bedeckungsgrad etns ent-

spricht ß.6 1018 Atome1m 2 ). Da sowohl der Bedeckungsgrad als auch 

die Dosis mit Fehlern behaftet sinJ, kann cler aus beiden Größen be­

rechnet!:' Haftkoeffizient nur mit einem Fehler von ungef"ähr 10 % ange­

gebE"n werden. 
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Abb 37 Wasserstoff-Bedeckungsgrad in Abhängigkeit von der Dosis 

Die Kurve in Abb. 37 zeigt zwei fast lineare Bet·eicbe: Fiit· den 

ß3 -Zustand, d.h. im Bedeckungsgradbereich kleiner als eins hat der 

Haftkoeffizient den Wert eins; bei Erreichen des ß
2
-Zustands nimmt der 

Haftkoeffizient fast schlagartig ab (man kann von einem Knick in der 

Kurve sprechen) und beträgt dann im ß
2

- und ß
3
-Zustand konstant 0,1. 

Erst nach Überschreiten des Bedeckungsgrades 1,5, also mit Erreichen 

des o:-Zustands, nimmt der Haftkoeffizient noch weiter ab (er beträgt 

zu Beginn dieses Zustands ca. 0,031. 
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Die Thermodesorptionsspektren wurden hinsichtlich der Desorptions­

energie analog wie die Kohlenmonoxiddesorption~spcktren ausgewertet 

(de1· Unterschied in der Desorptionsordnung spielt bei de1· Kurvenfarm­

analyse keine Rolle). Zusätzlich wurde noch eine Auswertung des 

ß3 -Zustands nach zweiter Ordnung (aus Peaktemperatur und Integral) 

vorgenommen, welche innerhalb der Fehlergrenzen zu gleichen Ergeb­

nissen führt. Abb. 38 faßt die Resultate der Kurvenformanalyse zusam-

men. 
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Abb. 38 H2 -Desorptionsenergien in Abhängigkeit vom Bedeckungsgrad 
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Die anfängliche Desorptionsene1·gie im (3
3
-Zustand beträgt 80 ! 8 

kj/mol. Sie bleibt bis zu einem Bedeckungsgrad von O.S ( (3
3
-Zustand 

halb besetzt ) konstant, nimmt dann auf :1.0 :!" 8 kj/mol ab und bleibt 

bei diesem Wert bis zum Bedeckungsgrad 1,0. Dann erfolgt mit Beginn 

des (\-Zustand ein weiterer Abfall der Desorptionsenergie auf 20 ± 15 

kj/mol. Der Fehler der Desorptionsenergien ist relativ groß (vermutlich 

wegen der geringen Pumpgeschwindigkeit des Systems fllr Wasserstoff), 

so daß genaue1·e Angaben über den Verlauf der Desorptionsenergie in­

nerhalb der Zustände nicht gemacht werden können. Aus demselben 

Grund läßt sich auch über die Desorptionsenergie im ex-Zustand mit 

dieser Auswertemethode keine Aussage machen (nimmt man jedoch eine 

Desorption erster Ordnung für diesen Zustand an, so kann man durch 

einfaches Einsetzen der Peaktempe1·atur in die Gleichung (2) die Desorp­

tionsenergie 40 kj/mol erhalten). Die Abnahme der Desorptionsener_gie 

innerhalb des (3 3 -Zustands ist aber trotz der Fehlerbreite deutlich zu 

erkennen. Die Punkte in der Abb. 38 zeigen innerhalb dieses Zustandes 

einen stufenförmigen 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 Änderungen im Beu­

gungsbild beobachtet (Abb. 39 a-f ): 
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Das LEED-Bild der reinen Oberfläche zeigt scharfe Reflexe auf einem 

dunklen Hintergrund (Abb. 39 a). Diese (lxO-Struktur bleibt auch nach 

Adsor·ption von geringen Mengen Wasserstoff erhalten. Erst nach ca. 

0,3 L zeigt sich eine schwache (lx2)-Struktur·, deren Reflexe in 

U210J-Richtung aufgespalten sind (Abb. 39 b). Es handelt sich eigent­

lich um eine c(ßx2l-Struktur, bei der einige Reflexe fehlen. Interessant 

ist, daß die Größe der· Aufspaltung praktisch unabhängig von der Bedek­

kung ist und auch durch Tempern nicht zu bE:>einflussen ist. Diese 

Struktur läßt sich durch die Anwesenheit von Antiphasendomänen einer 

(lx2l-Struktur deuten. welche um einen halben Gittervektor in 

{00011-Richtung gegeneinander verschoben sind. Oie mittlere Domänen­

größe in U210l-Richtung ist konstant und errechnet sich aus der Grö!1e 

der Aufspaltung der Reflexe zu II ft. 

Mit steigender Bedeckung erscheint eine intensi~·ere "'nor·male··. d.h. 

nicht aufgespaltene (lx2)-Struktur (Abb. 39 c), wobei der Übergang von 

der ersten zur zweiten Struktur so vor sich gt>ht, daß die Reflexe der 

einen Struktur langsam verschwinden, während diE;> Reflexe der neuen 

Struktur gleichzeitig an Intensität gewinnen. Es handelt sich also nicht 

um ein '"Zusammenlaufen'" der beiden c<8x2)-Reflexe. Abb. :J.O zeigt ein 

Profil durch diese beiden Reflexe (entlang der U2IOJ-Richtung) während 

des Über·gangs von einer Struktur zur nächsten. 

Fast gleichzeitig zur (1x2)-Struktur wir·d nun eine cl2x2)-Struktur 

sichtbar. Seide Strukturen existieren Uber einen recht großen Bedek­

kung.sgradbereich nebeneinander (Abb. 39 d). Insbesondere gibt es auf 

der Oberfläche lateral verteilt Stellen. wo die eine oder die andere 

Struktur überwiegt. 

Mit steigendem Bedeckungsgrad wir·d die (lx2)-Struktur immer schwä­

cher: die c(2x2)-Struktur gewinnt gleichzeitig an Intensität. Nach ca. 

2 List nur noch die c(2x2)-Struktur zu sl:'hen (Abb. 39 e). Die Inten­

sität der Liber·strukturreflexe ist relativ stark: bei Elektronenenergien 

unter SO eV reicht sie fast an die lntensität·der Substratreflexe heran. 

Sogar bei Flektronenenergien von 200 300 cV ist die Struktur noch 

sichtbar. Dies spricht dafür. daß auch Substratatome am Zustandekom­

men dieser· Überstruktur beteiligt sind. 
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Die Intensität der c(2x2)-Struktur njmmt dann mit fortschreitender Be-

legung immer mehr ab, bis bei der Sättigung wieder eine (lxl)-Struktur 

vorliegt (Abb. 39 f). Abb. 41 a zeigt die Abhängigkeit der Reflexintensi­

täten vom Bedeckungsgrad, wie sie aus Video-LEED-Messungen erhalten 

werden kann. Da die Unterschiede in den Intensitäten der einzelnen 

Strukturen relativ g•·oß sind, wurde in Abb. 41 b eine Normierung auf 

die jeweiligen Jntensitätsmaxima (= 100%) durchgeführt. Anband dieser 

Abbildung wurde die Bedeckungsgradkalibrierung vorgenommen. 
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Für die c(2x2)-Struktur kommen absolute Bedekcungsgarde von 0.5; 1.0: 

1,5; 2,0 usw. in Frage. Ein Bedeckungsgrad größer ats 1.5 verbietet sich 

jedoch, da neben der sehr hohen Dichte der Wasserstoffatome bei der 

Sättigung auch ein physikalisch unmöglicher Anfangshaftkoeffizient 

größer als eins die Folge wäre. Die Thermodesorptionsspektren zeigen, 

daß der c(2x2)-Struktur ein relativer Bedeckungsgr·ad von 0,75 zukommt 

(ß
1
-Zustand) und daß weiterhin bei relativen ßedeckungsgr·aden von 0,5 

(ß 3 -Zustand) und 1,0 (a-Zustand) abgeschlossene Zustände vorliegen. 

welche. wie die LEED-Ergebnisse zeigen. auch geordneten Überstruktu­

ren entsprechl:'n. Daher scheint es naheliegend, für die c(2x2) einen ab­

soluten Bedeckungsgrad von 1,5 zu wählen; jede andere Eichung würde 

zu Schwierigkeiten bei der Zuordnung von absoluten Bedeckungsgraden 

bei den restlichen geordnetE'n Phasen führen. Damit E"rgibt sich bei der 

Sättigung { (\xll-Struktud ein Bedeckungsgrad von 2,0, also eine Kon­

zentration von 1.7·1019 Atomen/m 2 . Dieser Wert ist zwar relativ hoch. 

doch verglichen mit der Sättigungsbedeckung auf der (0001)-Fläche von 

Ruthenium (1,5 10 19 m- 2 ) erscheint er durchaus als vernünftig. Auch ein 

Vergleich mit dem Nachbarelement Rhodium, wo sogar eine Wasser­

stoffbedeckung von 2·10 19 m- 2 gefunden wurdE:" [39]. zeigt. daß die hier 

dur·chgeführte Eichung sinnvoll ist. 

Die Bedeckungsgradkalibrier·ung er·hält ihre Bestätigung durch kürzlich 

durchgeführte UPS-Untersuchungen [1231, welche zeigen. daß in der 

Elementarzelle der (lxll-Sättigungsstruktur zwei Wasserstoffatome zu 

findl:'n sind, d.h. daß hier der Bedeckungsgrad gleich zwei sein muß. 

Der c(2x2)-Struktur kommt demnach ~:"in Bedeckungsgrad von I,S und der 

c(8x2)-Struktur ein solcher von 1,0 zu. Oie (1x2)-Struktur, die ihre ma­

ximale Intensität zwischen diesen beiden Bedeckungsgraden aufweist 

und fast immer gemeinsam mit de1· c(2x2)-Str·uktur zu sehen ist. hat 

wahrscheinlich auch einen lokalen Bedeckungsgrad von I,S; dieser wird 

jedoch nominell nicht ganz erreicht, da die konkurTierende c(2x2)­

Struktur stabiler ist und sich die (lx2l-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 (lx2)-Struktur in die 

bedeckungsgradähnliche d2x2)-Struktur ein aktiviertPr Prozen ist, wur­

den die Beugungsexperimente auch bei höheren Adsorptionstemperatu­

ren durchgefilhrt. Die Reihenfolge des Erscheinens der Strukturen (erst 

(lx2), dann c(2x2)) war bei jeder Temperatur diesselbe, was zeigt. daß 

offensichtlich nur der Bedeckungsgrad strukturentscheidend ist. Die bei 

100 K gefundene c(8x2)-Struktur war bei höheren Temperaturen (150 K. 

IBO K, 200 K, 220 Kl nicht mehr vorhanden. Bei Temperaturen oberhalb 

der Desorption des rx-Zustands (180 K) war als Sättigungsstruktur zu­

erst die c{2x2l-, bei noch höheren Temperaturen (200 K) die (lx2l­

Struktur zu sehen. Bei Adsorptionstemperaturen Uber 220 K konnten 

keinerlei Überstukturen mehr beobachtet werden. 

4.3.3. Aulltrittllarbeitalinderuog 

Die Abb. 42 zeigt die Änderung des Kontaktpotentials (entsprechend 

der Änderung der Austrittsarbeit) der Ru(IOfül-Fiäche mit der Wasser­

stoffdosis. Die Austrittsarbeit nimmt zunächst fast linear zu, die Ku.-ve 

wird dann flacher und erreicht nach 0,7 L €'in Maximum bei 420 meV. 

Daran schließt sich ein langsamerer Abfall auf 240 meV bei der Sätti­

gung (20 U 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 meV) Die angegebenen Werte der Austrittsarbeiten haben 

eine Fehlerbreite von ca. 20 meV. 
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Abb. 42 Anderung der Austrittsarbeit in Abhcingigkeit von der H
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-Dosis: diE' 

lntensitJ.tsrnaxima der LEED-l.Jberstrukturen sind markio<?rt 

Die maximale Austrittsarbeitsänderung (+420 meV) ist auch ein sehr 

empfindliches Maß für die Sauberkeit der Probe; schon geringe Verun­

reinigungen (z.B. durch Adsorption von Kohlenmonoxid aus dem Rest­

gas) bewirken eine drastische Verringerung dieses Wertes. Die Auftra­

gung det· Austrittsarbeit gegen den Bedeckungsgrad (erhältlich aus Abb. 

37) zeigt ein ähnliches Bild (Abb. 43 ). Die Austrittsarbeit nimmt zu­

nächst fast linear zu und erreicht das erste Maximum bei einem Bedek-

kungsgrad von 1, I. Das zweite Maximum wird bei einem Bedeckungsgrad 

\·on I,S erreicht. 
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Abb. 43 Anderung der Austrittsarbeit in Abh.:ingigkeit vom Wasserstoff­

Bedeckungsgrad bei der Adsorption (100 Kl 

Da in Abb. 43 der Abschattungseffekt des Kelvin-Schwingers (der zu 

Fehlern bei Dosisangaben und -vergleichen führt) unberiicksichtigt 

bleibt, wurde zusätzlich über zwei Desorptionsexperimente eine zweite 

Bedeckungs grad-Aus tri t tsarbei tsände ru ng s- Re Ia tion bestimmt (ana I og 

wie bei den Kohlenmonoxid-Messungen) : Es wurden nach einer Sätti­

gungsbelegung mit Wasserstoff zwei Desorptionsexperimente mit glei­

cher Heizrate durchgeführt. Beim ersten Mal wurde die Änderung der 

Austrittsarbeit gegen die Temperatur aufgezeichnet (Abb. 44a); beim 

zweiten Mal wurde ein herkömmliches Thermodesorptionsspektrum (pH 

gegen Tl aufgenommen. Nun wurde zu verschiedenen Temperaturwerten 

aus der ersten Auftragung der Wert von lHp und aus der zweiten Auf­

tragung der Bedeckungsgrad (erhältlich durch Integration von der 

Hochtemperaturseite aus bis zur entsprechenden Temperatur> entnom­

men und beide Werte gegeneinander aufgetragen (Abb. 44 c) 
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Es fällt auf, daß sich die Austrittsarht>it bei der Desorption (Abb. 42) 

etwas anders als bei der Adsot·ption (Abb. 41) verhält: Das Maximum bei 

einem Bedeckungsgrad von J,S tritt nicht mehr auf. Die beiden De­

sorptionsspektren (ll.rp = f(T) und PHz = f(T)) sind sehr ähnlich. In bei­

den Fällen lassen sich die vit>r Zustände o:, (3 1 • (3
2 

und ß3 deutlich erken­

nen. Differenziert man die ll.rp-Kurve, so erhält man einen dem Thermo-

desorptionsspektrum völlig analogen Kurvenverlauf (Abb. 44 b): die 

Maxima und Minima stimmen gut Uberein. Wegen der Umkehr des Vor-

zeichens der Austrittsarbeit erscheinen in der differenzierten Kurve der 

a:- , ß
1 

und der (3
2
-Zustand als Minima. 

Die resultierende Auftragung der Austrittsarbeit gegen den Bedek­

kungsgrad (Abb. 42 c) zeigt zwei fast lineare ßet·eiche. Bis zum Bedek­

kungsgrad 0,8 (ß
3
-Zustand) steigt die Austrittsarbeit linear an, sie 

erreicht beim Bedeckungsgrad I, I ein Maximum und fällt dann ab, wobei 

der AbfaH vom BedPckungsgrad 1.3 bis zur Sättigung linear ist. Es. läßt 

sich in dieser Auftragung kein Unterschied zwischen o:, (3
1

- und 

ß2 -Zustand beobachten. 

Die Auftragung legt die Vermutung nahe, daß der Wasserstoff an zwei 

verschiedenen Plätzen auf der Oberfläche adsorbieren kann: ein Platz 

erhöht, der andere erniedrigt die Austrittsarbeit. In Analogie zur No­

menklatur in der Arbeit von Feulner und Menzel [511, die ein ähnliches 

VE't·halten des Wasserstoffs auf der Ruthenium(0001l-Fläche beobach-

ten. sollen diese beiden Plätze mit N und P bezeichnet werden (N = 

Erhöhung, P = Erniedrigung der Austrittsarbeit). 

Der (3
3
-Zustand wäre also mit der Besetzung der N-Plätze verbunden. 

Aus der Abb. 42 b erhält man aus der Steigung für den N-Zustand ein 

Dipolmoment von + 0,12 Debye pro adsorbiertem Atom Wasserstoff (ne­

gatives Ende des Dipols zeigt von der Oberfläche weg). Die Steigung ist 

fast über den gesamten ßedeckungsbereich konstant, was zeigt, daß 

kaum Depolarisation auftritt: die Dipolmomente der einzelnen adsor­

beirten Wasserstoffatome addieren sich !O'infach. 
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Nach Besetzung der N-Plätze im ß
3
-Zustand werden dann im ß

2
- , ß

1
-

und a-Zustand die P-Piätze besetzt. Es errechnet sich hier ein Dipol­

moment von - O,OSM Debye je Wasserstoffatom (positives Ende des Di­

pols zeigt von der Oberfläche wegL 

Feulner und Menzel [51] deuten dieses Verhalten bei der Rutheni­

um(OOOI)-Oberfläche als Adsorption an zwei unterschiedlichen Plätzen 

auf der Fläche. Da die Austrittsarbeit eine sehr empfindliche Größe ist, 

die nicht nur •..-om Adsorptionsplatz, sondern auch von anderen Fak­

toren (z.B. Bindungslänge. Relaxation oder Rekonstruktion des Sub­

strats) abhängt, muß eine Zuordnung des Adsorptionsplatzes allein 

durch ßrp-Messungen mit Vorsicht betrachtet werden. So kommen lind­

roos und Koautoren [86J zu dem Schluß, daß die Adsorption von Was­

serstoff auf der Ruthenium\OOOil-Fiäche nur an ein~ Stelle stattfindet 

und daß die Umkehr der Austrittsarbeit durch eine Änderung der Bin­

dungslängP zu erklären ist. 

Bei der vorhergegangenen Diskussion ist im Auge zu behalten, daß sich 

das Gesagte auf die Desorption von Wasserstoff bezieht. Für die Ad­

sorption kann man, da dl:'r Abschattungseffekt des KelvinschwingE>rs bei 

der H
2
-Adsorption eine geringere Rolle als bei der CO-Adsorption 

spielt, die Maxima und Minima der ßrp-Kurve (Abb. 43) mit den lntensi­

tätsmaxima der LEED-Überstukturen korrelieren. Dem ersten Maximum 

(+ 420 meV) entspricht die c<8x2)-Struktur, dem Minimum die (lx2)­

Struktur und dem zweiten Ma'\imum die c(2x2)-Struktur. Der anschlie­

ßende Abfall der Austrittsarbeit auf den Sättigungswert entspricht dem 

Verschwinden der cl2x2)- bzw. dem Erscheinen der (txt)-Sättigungs­

struktur. 

Für den (3 3-Zustand wurden einige Isothermen aufgenommen IAbb. 45) 

und daraus isostere Adsorptionswärmen berechnet. Hier zeigt sich (Abb. 

46! wie bei der Desorptionsenergie ein Abfall von M6 :!::. 10 kj/mol bei 

0 = 0,26 auf 71:!::. 9 kj/mol bei 0 = 0,74. Die Deso1·ptionsenergie und die 

Adsorptionswärme stimmen innerhalb der Fehlergrenz.en überein, so daß 

auf eine nicht-aktivierte Adsorption geschlossen werden kann, wie dies 

im übrigen auch schon der Anfangshaftkoeffizient von eins erwarten 

läßt. 
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4.3. 4. Elektronenenerg Ieverlustspektroskopie 

Es wut·den Elektronenenergievedustspektren von der Oberfläche bei un­

terschiedlichen Bedeckungsgraden an Wasserstoff gemessen Die Spek-

tren wurden in z:wei verchierlenen Streuebenen aufgenommen: Einmal 

war die Streuebene entlang der U2\0l-Richtung, also parallel zu den 

Oberflächenatomreihen, gerichtet; das andere Mal war sie senkrecht da-

z:u entlang der [000\J-Richtung orientiert (Abb. 47J. Neben Messungen 

in spekularer Richtung wurde auch in Winkeln zwischen 5° und 50° in 

nicht-spekularer Richtung gemessen, wobei die Ändet·ung des Winkels 

durch Drehen der Probe geschah. 

Streuebene 
entlnng {1210] 

Streuebene 
enllafYJ lliOOU 

Abb. 47 Oie beiden Streuebenen beim EELS-Ex.perime11t 
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Die Intensität der Verlustbanden von Wasser·stoff ist gE'nerell sehr ge­

ring. Obwohl der primäre Strahl Zählr·aten bis z.u lOs Hz ergab, war die 

Addition \'On mehreren Spektren für eine vernünftige Auswer·tung uner­

läßlich. Typischerweise wurden SO bis 100 Spektren aufaddiert. wobei 

die Spektrenweite ca. 300 meV betrug. 

Für die Verlustintensitäten. ist die PrimärE:'nergie der Elektronen ein 

wichtiger Parameter. Mißt man die Intensität der elastisch gestreuten 

Elektronen als Funktion der Primärener·gie-, so ergibt sich ein Bild wie 

in Ahb. 48. Deutlich ist eine Schwelle zu sehen, ab der die Intensität 

stark abnimmt. Unterhalb dieser Schwelle sind noch zwei Minima zu 

erkennen, die relativ scharfen Resonanzen entsprechen (logarithmi­

sche Intensitätsachse!). Die Schwellenenergie entspricht dem Her-aus­

wachsen des (Oll-Reflexes. Bei kleineren Energien ist der einzig mög­

liche Reflex der (00)-Reflex. dessen Intensität gemessen wird. Die Re­

sonanzen unterhalb dieser Energie entsprechen der Streuung der Elek­

tronen in Oberflächenzustände. 

Die Reflektivitätskurven ändern sich nicht wesentlich, wenn man die 

Oberfläche mit Wasserstoff belegt. Bei Primärenergien. welche den 

eben erwähnten Oberflächenresonanzen entsprechen, sind die Verlust­

banden des Wasserstoffs erfahrungsgemäß besonders intensiv [33]. 

Wahrscheinlich beruht dies darauf. daß mit der Streuung in Oberflä­

chenzustände die Verweildauer und damit die Wechselwirkungsdauer der 

Elektronen mit dem Adsorbat erhöht wird. Deshalb wurden die nachfol­

genden Experimente ausschließlich in der Nähf' von Primärenergien ge­

messen, die diesen Oberflächenzuständen entsprechen. Diese Energien 

sind natUrlieh von der Streurichtung und vom Einfallswinkel abhängig 

und wurden vor jedem Streuexperiment neu ermittelt. 
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Abb. 48 Reflektivität der reinen (a) und der wasserstoffbedeckten (b) 

Ru(1010)-0berfl2tche als Funktion der Energie 

Abb.· 4-9 zeigt eine Spektrenserie entlang der U:2tol-Richtung, alle Spek~ 

tren wurden 20° weg von der spekularen Richtung aufgenommen. Bei 

Bedeckungsgraden kleinet· als 1,0 beobachtet man nur zwei Verluste: 

Einen recht intensiven bei 106 meV und einen breiten und ziemlich 

schwachen Verlust bei etwa 145 meV. Die Lage der Verluste ändert sich 

nur wenig mit der Bedeckung. 



Abb. 49 EEL-Spektren bei unterschiedlichen Bedeckungsgraden; Streu­

ebene parallel zur [1210]-Richtung 
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Wird der ßedeckungsgt·ad 1.0 überschritten, so erscheint zusätzlich eine 

sehr intensive Bande bei 4-0 meV. Diese Energie ist sehr gering für eine 

Wasserstoff-Schwingung. Es ist nicht ausgeschlossen, daß dieser Ver­

lust durch die Anregung eines Oberflächenphonons entsteht; in diesem 

Fall ist die Energio? aber wiederum relativ hoch. Bis zum Bedeckungs­

grad 1,5 ändt>rt sich wenig in den Spektren. Eine Verschiebung der Ener­

gien der vorhandenen Verluste liegt praktisch innerhalb der Fehlergren-

zen. 

Oberhalb vom Bedeckungsgrad 1,5 verschwindet der Verlust bei 40 meV 

wieder. Neben den Verlusten bei lOS und 150 meV, die nur wenig ihre 

Lage ändern, erscheinen jetzt bis zur Sättigungsbelegung noch drei wei­

tere Verluste bei 77. 130 und 165 meV. Damit scht>int bei der Sättigung 

im Vergleich zu Bedeckungsgraden unter 1,5 eine weitere Wasserstoff­

spezies vot·zuliegen. 

Abb. SO a und Abb. SO b zeigen Verlustspektren von der (1x2•- bzw. der 

(lxll<~H-Struktur in Abhängigkeit vom AnalysatorwinkeL Es wird deut­

lich, daß praktisch alle Verluste sehr wenig dipolaktiv sind; lediglich 

die Banden bei 129 meV (Abb. SO b) und 40 meV (Abb. SO a) sind in den 

spekularen Spektren schwach zu E'rkennen. 

Dreht man die Probe um qoo und mißt senkrecht zu den Reihen in 

[0001]-Richtung, so ergeben sich Spektren wie in Abb. SI. Die Primär­

energie war hier geringer (ca. 3,9 eVl und entsprach wiederum den 

Oberflächenresonanzen. Was die Lage der Verlustpeaks angeht. sind die 

Spektren mit den in Abb. 47 gezeigten vergleichbar. Allerdings sind die 

Intensitätsverhältnisse oft sehr unterschiedlich. Am meisten fällt aber 

auf. daß bestimmte Verlustschwingungen nicht mehr nachgewiesen 

werden. So sieht man unterhalb des Bedeckungsgrades 1,0 nur noch 

einen einzigen Verlust bei ISO meV; die Schwingung bei 106 meV fehlt. 

Im Bedeckungsgradbereich zwischen 1.0 und I,S tritt wiederum die in­

tensive Bande bei 40 meV auf. Bei der Sättigungsbelegung entfallen 

gegeniiber dem Spektrum, welches in [\2101-Richtung aufgenommen 

wurde, neben dem Verlust bei 100 meVauch 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 

[ 1210]-Richtung 
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Abb 51 EEL-Spektren bei unterschiedlichen Bedeckungsgraden: Streu-

ebene parallel z:ur [0001 ]-Richtung, Nachweisrichtung 20° außerhalb spekular 
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In Tabelle 2 sind noch einmal alle Verlustenergien zusammengefaßt. 

welche bei der· Adsorption von Wasserstoff auf der Ruthenium(\Ofü)­

Fiäche beobachtet wer·den. 

Streuebene 

parallel 

zu [1210] 

parallel 

zu looog 

OH ~ 1 

105 

142 

150 

1 <: 8H < 1,5 

106 

148 

42 

100 

151 

41 

8H 

96 

152 

77 

130 

168 

151 

131 

165 

2,0 

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

einer Ruthenium( 1010)-0berfläche 

Die EELS-Messungen wurden in geringem Umfang auch mit Deuterium 

durchgeführt. Abb. 51 zeigt einen Vergleich der Verlustspektren der 

Sättigungsstrukturen von Deuterium und Wasserstoff bei sonst gleichen 

Bedingungen. Im wesentlichen verschieben sich die Frequenzen der beo­

bachteten Banden um den Faktor 1/IZ 

Interessant ist, daß die niederenergetische Bande im Bedeckungsgradbe­

reich zwischen 1,0 und 1,5 als einzige keine Frequenzverschiebung zeigt, 

wenn Deuterium statt Wasserstoff adsor·biert ist. Auch dieses Verhal­

ten wäre mit der Annahme einer Phononenanregung vereinbar. 
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Abb. 52 EEL-Spektren der (1xll-2H (a.) und der (1xll-2D Phase Streu-

ebene parallel zur [1210]-Richtung, Nachweisrichtung 20° außerhalb spekular 

Die EELS-Messungen in beiden Streuebenen weisen darauf hin, daß un­

terhalb eines Wasserslaff-Bedeckungsgrades von l,S nur ein Adsorpti­

onsplatz vorliegt. Erst bei der Sättigung kommt ein weiterer Platz 

dazu. 

Mögliche Adsorptionsplätze sind in Abb. 53 dargestellt. Neben zwei 

linearen und zwei Brückenplätzen, die alle C 2 v -Symmetrie haben, sind 

vor allem die beiden dreizähligen Adsorptionsplätze zu beachten, da 

Wasserstoff in allgemeinen einen Adsorptionsplatz hoher Koordina­

tion bevorzugt [25L Es gibt auf der (tOfOJ-Oberfläche zwei unter­

schiedliche- dreizählige Plätze, welche als fcc- und als hcp-artig be­

zeichnet werden, je nachdem. ob unterhalb des Platzes ein weiteres 

Rutheniumatom sitzt (hcp) oder nicht {fccl. Es gibt von diesen dreizäh­

ligen Plätzen im übrigen doppelt soviel wie Ruthenium-Oberflächenato­

me. Die drei Atome, welchen diese Plätze bilden. liegen nicht alle in der 

Oberfläche. So kann man streng genommen nur von "quasi~dreifach" 

koordinierten Adsorptionsplätzen sprechen. Der fee-Platz liegt etwas 

tiefer in der Obe1·fläche als der hcp~Piatz. 
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V.oordnination I Anzahl I Symmetrie 

lN-=Anzahl der 

Oberflachenatome) -------- ------T -----
··----einfach (linear, 1 Lage) Cl 

------einfach (linear, 2 Lage) N 

-~~-zweifach (Brucke, 1. Lage) N 

Lage) N 

dreifach (hcp-artigl N 

dreifach (fee-artig) CJ 

Abb 53 Mögliche Adsorptionsplätze auf einer Ru( 10fOJ-Fiäche 

Aufgrund von Überlegungen zu den LEED-Überstrukturen kann beim 

Bedeckungsgrad von 1,0 nur ein dreizähliger Platz für die Adsorption in 

Frage kommen. Dieser dreiz.ählige Platz sollte, da er C"-S:ymmetrie hat, 

in (1210)-Richtung drei Verluste und in (0001)-Richtung zwei Verluste 

erzeugen (Abb. 54-). Allerdings beobachtet man nur zwei Verluste in 

(1210)-Richtung, welche der A"-Mode {145 meV) und der antisymme­

trischen A"-Mode (106 meV) entsprechen. Die antisymmetrische Mode 

fehlt erwartungsgemäß, wenn die Streuebene parallel zur Symmetrieebe­

ne liegt. Die symmetrische Mode ist wahrscheinlich die Valenzschwin­

gung, da sie auch, allerdings sehr schwach, in spekulareJ- Richtung zu 

sehen ist (vgl. Abb. SO 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 überdeckt. Da der Verlust bei 145 meV relativ breit ist und au-

ßerdem in der (0001l-Streurichtung bei deutlich höherer Energie beo­

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

diesem Energiebereich liegen könnte. 

A' 

Abb 54 Schwingungsmoden eines 1--1-Atoms auf einem Adsorptionsplatz mit 

Cs - Symmetrie 

Die Schwingung bei 40 meV, welche in einem Bedeckungsgradbereich 

zwischen 1.0 und 1,5 auftritt und ihr Maximum bei 8 = 1.2 (also bei der 

maximalen Intensität der Ux2)-Struktur) hat, kann schlecht zugeordnet 

werden. Die Messungen mit Deuterium weisen darauf hin, daß es sich 

nicht um einen wasserstoffinduzierten Verlust handelt, denn dann müß­

te sich eine deutliche Frequenzverschiebung zeigen. Daher muß auf die 

Anregung einer Oberflächen-Gitterschwingung (Phonon) geschlossen 

werden. Falls die Schwingung einem Oberflächenphonon entspricht, so 

ist ihre Frequenz sehr hoch (zum Vergleich: Phononenenergien beim Sy-

stem NH 110) /H : 8 16 meV [13ft]). außerdem ist die Tatsache. daß ein 

Phonon nur in einem bestimmten Bedeckungsgradbereich auftritt, 

schwer zu verstehen. 
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Wird die Schwingung aber einer Wasserstoffmode :z:ugeordnet (ungeach­

tet der Ergebnisse der Deuterium-Messungen). so ergibt sich das Pro­

blem, daß dies die einzige Schwingung einer neuen Wasserstoffspezies 

sein müßte, denn es treten zusammen mit ihr keine weiteren zusätzli 

chen Verluste auf. Außerdem liegt die Frequenz so tief. daß dafür al­

lenfalls ein vierfach koordinierter Wasserstoff in Frage käme. was auf 

dieser Oberfläche nur durch eine ausgeprägte Rekonstruktion zu errei­

chen wäre. 

Die zusätzlichen Verluste, welche bei der Sättigung erscheinen, können 

relativ leicht zugeordnet werden. Drei Verluste in der einen und zwei in 

der anderen Richtung lassen nur einen Adsorptionsplatz mit 

Cs -Symmetrie zu, also einen quasi-dreizähligen Platz. Die Symmetrie­

ebene dieses Platzes lit>gt parallel zu dE'r dE's ersten dreizähligen Plat­

zes. (Vgl. Arbeit von Ibach und Koautoren beim Nil\10), wo die S)'mme­

trieebenen der beiden Adsorptionsplätze senkrecht zueinande1· stehen 

[6,135]. 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 Moden sollte der Valenzschwingung zuzuordnen 

sein. Hinsichtlich dieser Eigenschaft kann jedoch kein Unterschied 

zwischen den Moden festgestellt werden (beide sind in der [000\J­

Streurichtung gleichermaßen wenig dipolaktivl. Da bei der basalen Flä­

che die höherenergetische 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

ordnung <Tabelle 3). 
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Tabelle 3 Zuordnung der Schwingungen von Wasserstoff auf e1ner 

Ruthen 1um( 1010 l ~Oberfläche 

4. 3 .5. Ul trav !olet t-Photo elektroneo s p ektroskople 

Jn den UP~Spektren der Ruthenium(lOfOl~Oberfläche konnten nach Was~ 

serstoffadsorption keine Zusatzemissionen festgestellt werden (Abb. 

55). Die mit He(ll)-Strahlung aufgenommenen Spektren zeigten Uber~ 

haupt keinen Unterschied zu Spektren der reinen Fläche. Die HeUl­

Spektren weisen geringe Änderungen im Bereich der d-Elektronen auf. 
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Energ1e (eVl 

Abb. 55 UP~Spektren einer Ru(1010)~Fiäche mit unterschiedlichem Wasser-

Stoffbedeckungsgrad 

Eine ausfUhrliebere winkelaufgelöste UP-Untersuchung der (lxll-Sätti­

gungsstruktur mit Synchrotronstrahlung wurde vor kurzem von Schwarz 

und Koautoren durchgeführt [1231. Sie erhalten zwei deutliche Zusatz­

emissionen nach der Wasserstoffadsorption. Diese liegen zwischen 4,5 

eV und II eV unterhalb der Fermienergie. Überraschenderweise zeigt nur 

die niederenergetischere der beiden Zusatzemissionen Dispersion. 

Die Tatsache, daß zwei Zusatzemissionen gefunden werden, bedeutet, 

daß sich in der (lxli-Elementarzelle zwei Wasserstoffatome befinden 

und damit der Sättigungsbedeckungsgrad 2,0 beträgt. 
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4.3.6. Zu11ammenfaaaung und Dlakuaalon 

der Ergebnlue zur Wasseratoff-Adaorptlon 

Die Adsorption von Wasse•·stoff auf einer Ruthenium(IOTOJ-Oberfläche 

läßt sich in drei Abschnitte untergliedern, die im folgenden nacheinan­

der zusammenfassend präsentiert werden sollen. Außerdem werden 

Strukturmodelle der geordneten Phasen aufgestellt. 

a) Wasserstoffbedeckungsgrad kleine•· als 1,0 

Im Bedeckungsgradbereich unterhalb 1,0 wird im The•·modesorptions­

spektrum nur der ß
3
-Zustand aufgefUIIt. Die vollständige Sättigung die­

ses Zustandes geht mit de1· maximalen Intensität der d8x2)-Struktur 

einher. Im EEL- Spektrum zeigt sich, daß nur ein Adsorptionsplatz im 

gesamten BedeckungsgradbE'reich besetzt wird. Dieser eine Platz muß 

quasi-dreifach koo1·diniert sein, denn nur damit ist der Aufbau einer 

d8x2) Überstuktur mit einem Bedeckungsgrad von I zu erklären. Wie 

aus Abb. SI deutlich wird, sind allein diese Plätze doppelt so häufig wie 

die Oberflächenatome \'orhanden. Würde man z.B. einen Brückenplatz 

wählen, so könnte man beim Bedeckungsgrad 1 lediglich eine flxO­

Struktur aufbauen; eine Alternative ist nicht möglich. 

Abb. Sb zeigt ein Strukturmodell fUr diese LEED Phase. Der Radius der 

Wasserstoffatome wurde mit 0,5 X angenommen. Die Atome slnd in 

Doppelreihen in den Rillen der Oberfläche angeordnet, wobei nur jede 

zweite Rille besetzt ist. Diese lokale (lx2)-Struktur kann in zwei ener­

getisch völlig äquivalE'nten Domänen vorliE'gen, die um einen halben 

Gitter·vektor der Über·stuktur in [00011-Richtung gegeneinander ver­

schoben sind. Damit erklärt sich die Aufspaltung der LEED-Reflexe zur 

c(ßx2)-Struktur. Die Größe der Aufspaltung ist interessanterweise un­

abhängig vom Bedeckungsgrad und zeigt damit an, daß die mittlere Do­

mänengröße in [1210]-Richtung konstant bleibt (4 Rutheniumatomdurch­

messer = 10,6 )l). 
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Abb 56 Strukturmodell der c{8x2)-Phase 

dunner Umrandung repr,äsentiere·l Ru~henium-iJberfl::iche•Htome h:-"w Atome 

der zw<?iten Lage. gefi..rllte k.reise repr."~sertieren adsorbierte '.'v'asserstoff·· 

Atome 

Die Besetzung des dreiz.ähligen Platzes ist mit einer Erhöhung der Aus­

tr·ittsarbeit verbunden. d.h. der Oberflächendipol zeigt mit seinem ne­

gativen Ende von der Oberfläche weg. Das Dipolmoment flir ein adsor­

biertes Wasserstoffatom errechnet sich nach der Helmholtz-Gleichung 

zu 0,12 D. 

Die Frage nach der· Art des quasi-dreiz.ähligen Platzes läßt sich nicht 

eindeutig beantworten. Auf der Ru\0001)-Fläche werden. wie durch 

VLEED-Messungen gezeigt werden konnte [8S,SG1. ausschließlich fee­

artige Plätze besetzt. Auch Rechnungen favorisieren für Ruthenium und 

die meisten anderen Übergangsmetalle eindeutig den fee-artigen Platz 

[981. Diese Ergebnisse können iedoch nicht unbedingt auf die "offene­

re" 110\0)-f!äche übertragen werdPn: hier ist LU berücksichtigen. daß 

der fee-Platz deutlich tiefer in der Oberfläche liegt als der hcp-Piatz 



Die EEL-Spektren zeigen, daß bis zu einem Bedeckungsgrad von t,S 

gleich-artige Adsorptionsplätze eingenommen werden, was die Beset­

zung von benachbarten dreizähligen Plätzen erfordert. Dies erscheint 

aber fUr fee-artige Plätze aus sterischen GrUnden (Abstand benachbar­

ter fee-Plätze 0,6 Ä) sehr unwahrscheinlich. Daher kann fUr die Was­

serstoffadsorption in diesem Bedeckungsgradbereich nur der hcp-artige 

dreizählige Platz in Betracht kommen. 

Die Adsorption scheint bei Bedeckungsgraden 0,5 zunächst ungeordnet 

zu erfolgen; die Adsorptionswärme beträgt in diesem Bereich 80 

kj/mol. Sie nimmt jedoch relativ stark ab, wenn die halbe Monolage er­

reicht ist, offensichtlich eine Folge der abstoßenden Wechselwirkungen 

zwischen den Adteilchen. Diese Wechselwirkungen sind auch dafUr ver­

antwortlich, daß erst jetzt die Ausbildung der ersten LEED-Phase be­

ginnt. Der Haftkoeffizient wird durch die Erniedrigung der Adsorpti­

onswärme nicht beeinflußt: er beträgt im gesamten Submonolagenbe­

reich konstant 1,0. 

bl Bedeckungsgrad zwischen 1,0 und t.S 

Wenn der Bedeckungsgrad I Uberschritten wird, zeigen sich am System 

Ru(!OfO)/H sehr interessante Eigenheiten. Es scheinen zwei energetisch 

nicht sehr unterschiedliche Phasen zu existieren, welche einem Bedek­

ku'ngsg rad von I,S entsprechen. 

Bei Bedeckungsgraden wenig größer als 1,0 bildet sich zunächst eine 

(lx2)-Struktur, deren Reflexe deutlich intensiver als die der vorherge­

gangenen c(8x2)-Struktur sind. Im Thermodesorptionsspektrum verur­

sacht diese Phase den ß
2
-Zustand, der zunächst 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 (lx2l-Struktur hat ihre maximale LEED-Intensität bei einem Bedek­

kungsgrad von 1,2, was darauf hinweist, daß sich diese Struktur nicht 

vollständig ausbildet, sondern lediglich in (1x2)-lnseln höherem lokalen 

Bedeckungsgrad vorliegt. Es handelt sich wahrscheinlich um eine Struk­

tur, die im voll ausgebildeten Zustand einem Bedeckungsgrad von 1,5 

entspricht und deren StrukturmodelJ in Abb. 57 a dargestellt ist. 

Eine (lx2) Struktur dieses BediO'ckungsgrades wird relativ häufig bei di­

gonalen Flächen der 8. Nebengruppe gefunden, z. B. bei Ni(l\Ol r77,128J, 

Pd(IIO) UOOJ oder· Co(IOfO) [421. ln all den genannten Fällen ist die 

Oberfläche dabei rekonstruiert. Inwieweit dies bei der RuUOfOl-Fiäche 

auch der Fall ist, läßt sich nur schwer sagen. Die Überstr·uktrurrefle:xe 

sind zwar nicht sehr intensiv (ca S % der Grundgitterintensitätl. die 

Struktur ist aber auch nicht vollständig ausgebildet. Einen Hinweis auf 

die Rekonstruktion könnte in der Verlustbande bei 40 meV in den EEL­

Spektren zu sehen sein. die dann mit einem Oberflächenphonon zu iden­

tifizieren wäre. 

Mit dem Erscheinen der (1x2)-Phase erniedrigt skh die Austrittsarbeit 

der Oberfläche; beim Bedeckungsgrad 1,2 zeigt .sich ein flaches Minimum 

in der .1rp-8-Kurve. 

Die (1x2)-Struktur wird von einer c(2x2)-Struktur abgelöst, die ihr In­

tensitätsmaximum bei eH ::: 1,5 hat. In einem großen Bedeckungsgrad­

bereich liegen beide Strukturen nebeneinander· vor, ein Hinweis auf ihre 

ähnliche Energie. Die Reflexe dieser Struktur sind außergewöhnlich 

intensiv, ca 40 % der Grundgitterintensität. Dies und die Tatsache, daß 

die Struktur selbst bei Elektronenenergien von 300 eV noch zu sehen 

ist, läßt auf eine Rekonstruktion der Oberfläche in dieser Phase schlie­

ßen. Da die Halbwertsbreiten der LEED-Uberstrukturreflexe sowohl der 

(lx2)- als auch in der c(2x2l-Phase über den gesamten Bedeckungsgrad­

bereich ihrer Existen7. konstant sind, kann man folgern, daR die beiden 

Phasen als Inseln vergleichbarer Größe auf der Oberfläche ''or-liegen. 

Der Übergang von der (lx2)- zur c(2x2l-Phase geht demnach nicht kon­

tinuierlich vor sich, sondern geschieht so, daR die Anzahl der c(2x2)-ln­

seln auf Kosten der (h2)-lnseln wächst !Phaseniibergang I. Ordnung). 
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I a I 

I b I 

Abb_ 57 Strukturmodelle der (lx.'?l (a) und dPr c:l2x2l-Ph.'l.se (b) 
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Das Strukturmodell in Abb. 57 b läßt wiederum nur einen Adsorptions­

platz (hcp-artig) für alle Wasserstoffatome zu. Die Rekonstruktion (im 

Strukturmodell nicht gezeichnet) könnte ähnlich wie beim W/(100) ge­

funden [60], eine sog. "up-down"-Rekonstruktion sein, wo jedes zwei­

te Oberflächenatom etwas aus der Oberfläche herausgehoben ist. Die 

Rekonstruktion bedingt auch eine Verringerung der Symmetrie der 

Oberfläche, unter anderem ist die Spiegelebene des Adsorptionsplatzes 

verschwunden, was dessen Symmetr:ie auf C 1 erniedrigt. Somit greifen 

nun die Auswahlregeln für Dipolstreuung nicht mehr, und alle Schwin­

gungen können in allen Streurichtungen nachgewiesen werden. Der mitt­

lere Abstand zwischen den Wasserstoffatomen ist in der c(2x2)-Struk­

tur etwas größer als in der (lx2)-Struktur, was ein Grund für ihre et­

was gUnstigere Energie sein könnte. 

Die Austrittsarbeit steigt beim Ausbilden der d2x2)-Struktur wieder 

leicht an und erreicht ein flaches Maximum bei eH = LS. 

Die Adsorptionswärme (welche der gemessenen Desorptionsenergie 

entsprechen dürfte) liegt in dieser Struktur bei weniger als 40 kj/mol, 

wobei die Fehlerbreite relativ groß ist. 
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cl Bedeckungsgrad größer als 1.5 

Die c(2x2J-Struktur bildet sich zunehmend zurück. wenn der Bedek­

kungsgrad 1.5 überschritten wird. Da die Hintergrundintensität im 

LEED-Beugungsbild nicht zunimmt. ist die Ausbildung einer geordneten 

Überstz·uktur sehr wahrscheinlich. Das EEL-Spektrum zeigt nun zusätz­

liche Schwingungen, was auf die Benutzung eines weiteren unterscheid-

baren Ads orp ti o ns pl atzes hindeutet; dieser muß wie der um 

Cs-Symmetrie haben. Das Strukturmodell (Abb. 58) zeigt 2 Wasser­

stoffspezies auf hcp und fee-artigen Plätzen der Oberfläche. Die Re­

konstruktion ist nicht mehr vorhanden;, der Verlustpeak bei 40 meV 

fehlt. Die Struktur ist mit der Sättigungsstruktur von Wasserstoff auf 

der Ruthenium(OOOI)-Fiäche vergleichbar; auch dort sind die Oberflä­

chenatome symmetrisch von drei Wasserstoffatomen umgeben. 

Abb 58 Strukturmodell der- (h1l-2H Phase 
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Die Austrittsarbeit nimmt im Bedeckungsgradbereich oberhalb 1,5 wie­

der langsam ab. bis sie bei der Sättigung einen Wert von 240 meV er­

reicht. 

Die Austrittsarbeitsänderung bei der Desorption entspricht nicht ganz. 

der Umkehrung der Adsorption. Man kann während der Desorption Iedi­

gleich z.wei Bereiche unterscheiden, in denen die Austrittsarbeit linear 

mit der Bedeckung z.u- oder abnimmt: Unterhalb 0 = 1.0 besitz.t das ad­

sorbierte Wasserstoffatom ein Dipolmoment von 0,12 D: oberhalb e = 
1,0 beträgt das Dipolmoment - O,OS8 D, d.h. die {\x2)- und c(2x2)-Pha­

sen machen sich in der Desorption nicht durch ein Austrittsarbeitsmini­

mum bzw. maximum bemerkbar. Die Unterschiede z.wischen Adsorption 

und Desorption sind verständlich; denn einerseits liegen bei der De­

sorption diese Phasen nur noch in einer ungeordneten Modifikation vor, 

deren 6q:> sich von der geordneten Struktur unterscheiden kann; ande­

rerseits kann auch das Gleichgewicht cl2x2) = Ux2) verschoben bz,w. in 

den der ungeordneten Phasen Uberhaupt nicht mehr vorhanden sein. 

Auch die Breite der ß2 - und ß1- Zustände im Thermodesorptionsspek­

trum läßt auf eine kompliziertere Desorptionskinetik schließen. 
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Fläche -~~~( 1~10)1 Co~--1~~~)~ ~i( 11~; 
! 

-~-------1~ 

Gitterenergie EeVJ 6,62 4,39 4,44 

' Oberflächen~ 

atomdichte [1018 m-2] 8.7 9,8 11,4 9,8 9.4 9,6 9,2 

Edes [ kJ/rnoiJ 80 70 90 77 107 96 55 

'o 1,0 1,0 0.9 0,98 0,9 0,96 0,46 

Adsorption sp Ia tz quasi-dreifach koordiniert 

__ , ________ 

1 . 420 
' 

I 
------- ------

.6.rpmax [meVJ + 207 + 510 + 930 
I 

+360 + 300 + 170 

.6.rp bei der Sättigung !+ 280 + 150 
I I - 140 5001 

(falls <> ~.:Pmax 1 
! I I I 1 I I ---+ 

-" .0 1 
I emax 2,0 1,5 1,5 1,5 2,3 

I I - -I --·1 

Sättigungskonzentration 1.7 1,5 1.7 2,0 I 1.4 i 2.2 

I [ 1019 H- Atome/m2J I 
I 

I 
-L 

! I 

LEED-Phasen 8 0,33 ~ ( Str ,) (2x3) (1x3): 

0,5 c(2x4) c(2x4) (h2)! 

( c rekons tr. l 0,66 c(2x6) 
I 

( 1x3) i I I ( 1x4 )r 
1,0 c(8x2) (2x 1) (2x1) (2xd 

( Str. Streifen) 1,2 (1x2) 

I 
! ' 

1,5 c(2x2)~ ( 1x2)r { 1x2)r ( 1x2li ( 1x2 )r 
I 

2,0 r 1x 1l ( 1x 1): 
I 

Literatur diese [42,43] [28 ,38] [29,39] [ 11, 19] [20] [44: 

Arbeit [46]1 I 
[67,101] 

Tabelle 4 Zusammenstellung experimenteller Daten bei der Wasserstoff-

Adsorption auf digonalen Flächen der Elemente der 8. Nebengruppe 
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Im folgenden sollen die in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse am Sy­

stem Ru(tofü)/H diskutiert werden und in eine vergleichendE' ÜbE'rsicht 

Uber die Wasserstoffadsorption auf Metallen der 8. Nebengruppe einge­

reiht werden (Tabelle Sl. 

Die Energetik der Wasserstoff-Adsorption 

Wasserstoff adsorbiert auf Rut10fO) wie auf praktisch allen Übergangs­

metalloberflächen dissoziativ. Die beobachtete Adsorptionswärme ent­

spricht der Differenz aus der Bildung von zwei Ruthenium-Wasser­

stoff-Bindungen und der Dissoziationsenergie eines Wasserstoffmole­

küls (435 kj/moD. Damit errechnet sich die Energie der Ruthenium­

Wasserstoff-Bindung zu 

0,5 (435 -+- 80) 257 kj/mol 

Diese Metall-Wasserstoff Bindungsenergie findet sich mit einer 

Schwankung von ca ±. 20 kj/mol bei allen Übergangsmetalloberflächen, 

wobei die Art des Metalls und oft auch die genaue Fläche keinen großen 

Einfluß haben. So liegt der Wert für die Bindungsenergie von Wasser­

stoff auf der basalen Ruthenium-FlächE' ebenfalls bei 256 kj/mol (1241. 

(Eine andere Arbeit von Feulner und Menzel (51] kommt zu einem etwas 

höheren Wert von 276 kj/moll. Dies liegt wahrscheinlich daran, daß das 

Wasserstoffatom unabhängig von der spezifischen Fläche einen hoch­

koordinierten Adsorptionsplatz besetzt und auch bei weniger "offenen .. 

Flächen dank seiner geringen Größe ziemlich "tief" in die Oberfläche 

eindringen kann. Die Bindungsenergie von ca. 250 kj/mol ist z.B. ver­

gleichbar der Bindung im Chlor-Molekül (242 kj/mo]); jedoch ist zu 

bedenken, daß an der Bindung der Oberfläche zu einem Wasserstoffatom 

mehrere Oberflächenatome (meist drE'i) beteiligt sind und sich deshalb 

ein relativ großer Wert für die Gesamtbindungsenergie er·gibt. 
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Die oben genannte Energiegleichung gibt gleichzeitig eine untere Grenze 

fUr die nicht-aktivierte Wasserstoff-Adsorption an: Liegt die Bindungs­

energie Metall-Wasserstoff unter 217 kj/mol. so ist keine positive 

Adsot·ptionswärme mehr zu erwarten, wenn man vom molekularen Was­

serstoff ausgeht. Theoretisch wäre es aber denkbar, daß solch schwä­

cher gebundene Wasserstoffatome stabil sein könnten, wenn eine genü­

gend große Aktivierungsenrgie die Bildung und Desorption von moleku­

larem Wasserstoff verhindert. 

Der Adsorptionsplatz des Wasserstoffs 

Wasserstoff bevorzugt, wie wiederholt betont, im allgemeinen hoch­

koordinierte Adsorptionsplätze. Der bei der Ruthenium(IOfQ)- und auch 

der RutheniumWOOtl-Fläche [8.85] beobachtete dreizählige Adsorpti­

onsplatz wird bei vielen anderen Flächen der 8. Nebengruppe gefunden 

lz.B. Fe(IIO) [16], Co(IOfOJ [431, Ni(IIOJ [1361. Rh(IIOJ [84], Pd(110) [1271, 

Pt(lltl [7)). Daneben gibt es sogar noch Fälle einer vierfachen Koordi­

nation (Pd{100) [1001 und Ni(IOO) [2]). Nur an Wolfram {110) und {100) 

wurde bisher auch zweifach koordinierter Wasserstoff gefunden 

[!2,13BJ. Zur Aufklärung des Adsorptionsplatzes werden meist EELS­

Messungen oder I-V-LEED-Kurven herangezogen. 

Das ls-Orbital des Wassesrstoffatoms ist kugelsymmetrisch und kann 

deshalb eine Bindung aufbauen, ohne daß dazu eine spezielle Orientie­

rung notwendig wäre {wie dies beim Kohlenmonoxid-Moleki.il der Fall 

ist). Deshalb bietet der höchst-koordinierte Platz einem Wasserstoff­

atom den größtmöglichen Gewinn an Bindungsenergie; das ls Orbital 

kann mit den Orbitalen von möglichst vielen Metallatomen Ubertap­

pen. Im Ge-gensatz: dazu spielt die lokale Geometrie für die Bindung des 

Kohlenmonoxids eine wichtigere Rolle, und die Bindung kann sich auf 

eine geringere Zahl Yon Metallatomen konzentrieren (linear- oder brUk­

ken-gebundene Plätze). Dies führt häufig zu einem Adsorptionsplatz 

von höherer lokaler S)mmetrie (C 2 v, C 3 v. C4V). 
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Der Anfangshaftkoeffizient 

Während bei der Bindungsenergie keine großen Unterschiede zwischen 

den Übergangsmetallen zu finden sind, treten die Unterschiede in den 

Anfangshaftkoeffizienten sehr deutlich zu Tage. Allgemein zeigt sich 

ein Trend. daß die "offenen'· Flächen meist Anfangshaftkoeffizienten 

nahe eins besitzen (Co(IOfO) [421, Ni(110) [108], Rh(110) [39], lr(110l 

[68]) während die "glatteren" Flächen erheblich niedrigere Werte auf­

weisen (Ru(QOOO: 0,25 U24J, Co(0001): 0,045 Ull, lr(IIO: 0,007 [44), 

Pt(llt): 0,01 - 0,1 (111]). Dies bedeutet, daß bei den zuerst genannten 

Flächen die Adsorption nicht aktiviert ist, während bei den zuletzt 

genannten Flächen offenbar eine deutliche Aktivierungsbarrier~> der 

Adsorption im Spiel sein kann. Modellrechnungen für verschiedene 

Nickel-Flächen von Truong und Mitarbeitern [133] kommen zu dem 

Ergebnis, daß die Dissoziation von Wasserstoff nur auf der (110)-Fiäche 

keine Aktivierungsenergie benötigt; auf der (111)- und der 1100)-fläche 

hingegen ergeben sich Aktivierungsbarrieren von 13.4 bzw. 11,7 kj/mol. 

Diese Zahlen stimmen gut mit den von Robota und Mitarbeitern [120] 

experimentell bestimmten Aktivierungsenergien (Ni(IIO): 0 kj/mol; 

Ni(lliL 10 kj/mo]) Uberein. 

Poelsema und Koautoren U!1,112] fanden bei der Untersuchung einer 

Platin(\111-Fläche. daß det· Haftkoeffizient sehr stark durch die Anwe­

senheit von kristallographischen Fehlern, wie Stufen oder Defekten, be­

stimmt wird. Auf einer Platin(tlll-Fiäche, die extrem wenig Fehler ent­

hielt, fanden sie Werte filr s 0 unter 0,0001. Offenbar kann die Disso­

ziation eines Wasserstoffmoleküls auf solchen dichtgepackten Flächen 

Yorzugsweise an einet· "rauhen·· Stelle der Oberfläche vor sich gehen. 

Die offenen Flächen e-rmöglichen deshalb durch ihre imanente Rauhig­

keit eine besonders leichte Dissoziation. Ihre Bestätigung findet diese 

Hypothese durch Adsorptionsmessungen mit Wasserstoff-Molekulat·­

strahlen von Rendulic [1\71. 
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Geordnete Blasserstoffphasen Relaxation und Rekonstruktion 

Das Phänomen der Rekonstruktion des Substrats tritt besonders bei der 

Wasserstoffadsorption auf "offenen" Flächen auf. Der adsorbierte Was­

seJ·stoff verändert die elektronische oder geometrische Situation der 

Oberflächenatome so stark. daß diese aus ihrer ursprünglichen Lage 

ausgelenkt werden und neue Gleichgewichtsplätze einnehmen. Dies kann 

senkrecht zu der Oberfläche ("Relaxation") oder auch in seitliche Rich­

tung ("Rekonstruktion") geschehen. Man unterschl:'idet im letzteren Fall 

zwischen einer displaziven Rekonstruktion, bei der die Bindungslängen 

nur wenig geändert werden (z.B. eine "pairing row"-Rekonstruktion, bei 

der benachbarte Oberflächenatomreihen abwechselnd einen größeren 

und einen kleineren Abstand als im unrekonstruierten Fall haben) und 

einer Rekonst1·uktion, welche einen Massentransport einschließt (z.B. 

eine "missing row"-Rekonstruktion. bei der jede zweite Oberflächenato­

mereihe fehlt und die Oberfläche quasi aus Mikrofacetten von dichter 

gepackten Flächen besteht). 

Eine genaue Bestimmung der Position der Substratatome (und auch der 

Adsorbatatome) kann z B. durch den Vergleich von gemessenen mit 

theoretisch berechneten LEED l-V-Kurven erfolgen (1)7]. Je mehr der­

artige Untersuchungen gemacht wurden. desto klarer wurde, daß Rela­

xations- und Rekonstruktionsprozesse bei Wasserstoffadsorption eher 

die Regel als die Ausnahme sind. Das relativ kleine Wasse1·stoffatom 

kann sehr tief in die Oberfläche E"indringen und so die elektronische und 

geometrische Struktur des Substrats erheblich stärker beeinflussen als 

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

Viele Oberflächen sind schon in unbelegtem Zustand deutlich rela'<iert 

oder rekonstruiert, d.h. die Lage der obersten Atomschichten weicht 

vom Volumenwert mehr oder weniger deutlich ab. Für die Rutheni­

um(tOfOJ- Fläche liegt eine de-ra1·tige Messung noch nicht vor; die geo­

metrisch vergleichbare (10101-F\äche- des Rheniums zeigt allerdings eine 

sehr starke Relaxation (Abstand 1.-2. lage- 17 X. klcinPr als im Volu­

men!). Dies könnte ähnlich drastische Effekte auch für die Ruthenium-
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fläche \o·ermuten lassen. Die Adsorption von Wasserstoff auf einer rei­

nen relaxierten Oberfläche fUhrt dann häufig zu einem mehr oder weni­

ger starken Abbau dieser Relaxation 

Daneben kann aber auch eine Relaxation oder Rekonstruktion durch 

Wasserstoff erst induziert werden. So wurde eine ganze Reihe von re­

konstruierten Wasserstoff-Phasen gefunden, die vor allem bei hohen 

Bedeckungsgraden auftreten. z.B. bei NHIIO), Co(I0\0) und Pdlt10) 

(lx2)-Rekonstruktionen bei einem Bedeckungsgrad von 1,5 [231. Die Re­

konstruktion des Substrats macht sich in besonders intensiven LEED­

Überstruktur-Reflexen bemerkbar. Zudem sind die l-V-Kurven der 

Grundgitter-Reflexe deutlich beeinflußt. 

Bel der hier untersuchten Ru(IOfO)-Fiäche ist die d2x2)Struktur mit 

großer Wahrscheinlichkeit rekonstruiert, wobei eine '"up-down"-Rekon­

struktion ähnlich wie beim W(IOO) angenommen werden kann. Genauere 

Ergebnisse. auch Uber die Größe der Auslenkung der Substratatome, 

kann jedoch nur eine 1-V-LEED-Kurvenanalyse liefern. 

Es ist bemerkenswert, daß bei der Wasserstoffadsorption auf der 

Ru(I0\0)-Fiäche die Intensität der Grundgitterreflexe stark vom Was­

serstoff-Bedeckungsgrad abhängt, d.h. daß z B. die Lage eines Bragg­

Minimums sich bis zu 10 eV verschiebt. wenn man den Bedeckungsgrad 

von 0 auf 2 erh-öht. Dabei können visuell keine zusätzlichen Minima 

oder Maxima in den l-V-Kurven festgestellt werden. Dieses Verhalten 

kann mit einer kontinuierlichen Relaxation ode_r wahrscheinlicher mit 

einer kontinuierlichen Aufhebung der Relaxation erk[ärt werden. Die 

Position der Substrat-Atome ist demanch auch schon bei relativ klei­

nen Bedeckungsgraden von adsorbiertem Wasserstoff beeinflußt. 

An einigen Metallflächen wurden Rekonstruktionen auch schon bei klei­

nen Wasserstoffbedeckungen gefunden (Ni ( II 0)- ··streifen- PhaSE'" [ 1291). 

Im Gegensatz zu den bei recht großen Wasserstoff-Konzentrationen ge­

fundenen "lokalen Rekonstruktionen" werdf'n diese Erscheinungen als 

"weitreichende'" Rekonstruktionen bezeichnet. Die Wit·kung des Wasser­

stoffatoms geht hier offenbar deutlich über seinen unmittelbaren Ad­

sorptionsplatz hinaus. 
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Zahlreiche Wasserstoffüberstrukturen ohne Rekonstruktion lassen sich 

allein Uber laterale Wechselwirkungen zwischen benachbarten H-Ato­

men deuten. Die H-H-Wechselwirkung ist bei hohen Bedeckungsgraden 

immer abstoßend, was sich in einer deutlichen Verringerung der Ad­

sOJ·ptionswärme auf praktisch allen Übet·gangsmetallen zeigt, sobald 

der Bedeckungsgrad 0.5 überschritten wird. 

Generell kann man die Wechselwirkung der adsorbi€'rten Wasserstoff­

atome nicht als immer nur abstoßend oder immer nur anziehend charak­

terisieren. Sicherlich werden bei höheren Bedeckungsgraden die absto­

ßenden Kräfte immer mehr überwiegen, jedoch ist insbesondere bei 

kleinen Bedeckungsgraden oftmals das gleichzeitige Auftreten von an­

ziehenden Wechselwirkungen auf den nächsten Nachbarn bei gleichzeiti­

ger abstoßendet· Wechselwirkung auf den übernächsten Nachbarn fest­

zustellen. Diese Wechselwirkungen über relativ große Entfernungen 

werden als "indirekte" Wechselwirkungen bezeichnet. Das Wasserstoff­

atom erzeugt so starke Störungen in den Elektronenbändern des Me­

talls, daß diese "durch das Metall .. weitergeleitet auch auf entferntere 

Plätze Auswirkungen haben können. Theoretische Arbeiten [t7J kommen 

zu dem Schluß, daß bei einem H-H-Abstand von b- 7 ~diese indirekten 

Wechselwirkungen immerhin noch bis zu S kj/mol betragen können. 

Betrachtet man die LEED-Überstrukturen von Wasserstoff bei kleinen 

Bedeckungsgraden auf \'erschiedenen i..ibergangsmetallen. so lassen sich 

relativ wenig völlig gleichartige Strukturen finden. Interessant ist aber. 

daß bei diesen Strukturen der Wasserstoff immer sehr inhomogen ver­

teilt vorliegt, was durch das Vorliegen von anziehenden oder absto­

ßenden Kräften allein nicht zu erklären ist. So erscheinen auf Ni(ttol 

und Rh(t10) bereits bei einem Bedeckungsgrad von 0,33 Überstrukturen, 

bei denen der Wasserstoff in linearen (Rh) bzw. Zic-k-zack-Ketten (Nil 

entlang der Oberflächenatomreihen angeordnet ist, welche einen Ab­

stand von 3 Gittervektoren senkrecht zu den Oberflächenatomreihen 

haben. Auch bei den andet·en Strukturen auf diesen Oberflächen macht 

sich eine anisotrope Verteilung bemerkbar. Immer findet man in einer 

Richtung meist dicht gepackte Einzel- oder Doppelreihen, während in 
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der dazu senkrechten Richtung der Abstand sehr viel größer ist. Bei­

spiele dafür sind die dem Bedeckungsgrad von O,S entsprechenden 

c(2x4) Strukturen beim CoiiOfOJ [421 und Ni(l!OJ [1081 sowie die (!x2)­

Struktur beim Rh(\10) [391. 

Beim hier untersuchten Ru(IOfOJ/H System werden unterhalb einer Mo­

nolage keine Überstrukturen beobachtet. ein Zeichen dafür. daß die 

Oberfläche etwas ""glatter'" ist als die zum Vergleich herangezogenen 

fcc(t10)-Flächen, was die Bildung einer geordneten Wasserstoffphase 

offensichtlich erschwert. 

Die bei eH ::: 1,0 beobachtete d8x2) Struktur zeigt eine deutliche An­

isotropie. Interessanterweise wird bei keiner Fläche beim Bedeckungs­

grad I eine (lxtJ Überstruktur gefunden. Die isotrope Verteilung ent­

spricht keinem Zustand der niedrigsten Energie. Co(IOfOJ, NHIIO) sowie 

Pd(IIOJ bilden bei diesem Bedeckungsgrad (2xll-2H Strukturen aus. 

Wenn der Bedeckungsg•·ad den Wert I iiberschreitet, fUhrt dies bei den 

eben genannten drei Flächen zur Rekonstruktion. Es entsteht in allen 

Fällen eine (lx2)-Struktur. deren Bedeckungsgrad I.S entspricht. Dies 

bedeutet die Sättigung an Wasserstoff. 

Die Tatsache, daß gerade bei den genannten Flächen Rekonstruktion 

eintritt, kann mit der im Vergleich zum Rest der 8. Nebengruppenele-

mente geringeren Gitterenergie erklärt werden Christmann [231 gibt 

als Schwellenwert für die Rekonstruktion 482 kj/mol (5 eV/Atom) an. 

Rh(tto) zeigt erwartungsgemäß keine Rekonstruktion, da seine Gitter-

energie bei SSS kj/mol liegt Auch flir das Ruthenium (Gitterenergie 

638 kj/mol) wäre nach dieser Regel keine Rekonstruktion zu erwarten. 

jedoch kommt hier noch dazu, daß die (tOfO) Fläche eines hcp Gitters 

doch deutlich ""flacher'" als eine (I!Olfcc-Fiäche ist und damit schon im 

nicht~ rekonstruierten Zustand eine ve1·hältnismäßig geringe Oberflä­

chenenergie besitzt. die durch eine Rekonstruktion kaum zu verkleinern 

wäre. Dies gilt im besonderen Maße natUrlieh für die dichtest gepackten 

Flächen (hcp (0001) und fcc(111l ), bPi denen in keinem Fall eine Rekon­

struktion beobachtet werden konnte. 
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Eine Besonderheit tritt bei den schweren Platinmetallen auf, die schon 

im reinen Zustand rekonstruiert vorliegen (lr(ll0)-(!x2) und Pt(IIO)­

(Ix2)l. Die Gitterenergie dieser Metalle ist mit b6() kj/mol und S67 

kj/mol so hoch, daß die Oberfläche schon in unbelegtem Zustand ihre 

Energie durch Rekonstruktion minimalisiert. Die Rekonstruktion wird 

durch Wasserstoffadsorption nicht aufgehoben; bei der Pt(lto)-Fläche 

verstärkt adsorbierter Wasserstoff sogar die ursprUnglieh vorhandene 

Rekonstruktion, wie neueste Arbeiten von Rieder und Conrad [118] 

zeigen. Weitere Wasserstoff-induzierte Überstrukturen konnten bis auf 

eine Ausnahme [1181 auf den erwähnten Flächen nicht gefunden werden. 

Interessant wäre ein Vergleich mit der Os(tofO) Fläche (Gltterenergie 

772 kj/mol); jedoch liegen zu dieser Fläche keine experimentellen Daten 

vor. 

Eine R€'1axation bzw. Aufhebung der Relaxation durch Wasserstoff ist 

jedoch fUr alle Flächen wahrscheinlich. Eine unbelegte Fläche mit freien 

Valenzen hat eine etwas andere energetisch gUnstigste Gleichgewichts­

lage der obersten Atomschichten als eine mit Wasserstoff belegte Flä­

che, deren Valenzen abgesättigt sind und die im gewissen Maße der 

elektronischen Struktur im Volumen eines Kristalls ähnlicher sein kann. 

Erreicht der Wasserstoffbedeckungsgrad höhere Werte und rekonstru­

iert die Fläche nicht, so überwiegen die abstoßenden Kräfte zwischen 

den H-Atotnen, und es wird eine möglichst gleichmäßigE' Verteilung der 

adsorbierten Teilchen angestrebt. Deutlich sichtbar ist dies bei den 

Sättigungsstrukturen von Ru(IOfOJ und Rh(\10) [391. In beiden Fällen 

beobachtet man eine (\xO-ZH Phase. Auch auf Flächen anderer Symme­

trie ist dieses Verhalten zu erkennen. Die dicht gepackten Flächen 

Ru(OOOI) [851 und Pt(lll) ['}) zeigen ebenfalls eine ltxU-Struktur bei 

Sättigung; Pd (\\1) [49,501 und Ni(\\\) [271 zeigen Sättigungsstruktu­

ren, die hexagonale Symmetrie besitzen (c(/3 x -/3)R 30° bzw. d2x2) ). 

In der ersten Struktur bildet der Wasserstoff eine Art "hexagonal dich­

teste Packung". Die c(2x2) Struktur beim Ru(!OfO) kann ebenfalls als 

eine Art verzerrte hexagonale Struktur aufgefaßt werden. Sie besteht 

aus einer wabenförmigen Grundstruktur analog der c(2'1:2)-Phase beim 
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Ni(llt); die "Waben" sind mit einem zusätzlichen Wasserstoffatom ge­

flillt. welches allerdings nicht genau in der Mitte sitzt. Die deutliche 

Relaxation bzw. Rekonstruktion bei dieser Stru.ktur könnte mit der 

Position des "zusätzlichen" H-Atoms zusammenhängen. 

Austrittsarbeitsiinderung während der H-AdsorpUon 

Die Austrittsarbeitsänderung bei der Wasserstoffadsorption zeigt bei 

den Metallen der B. Nebengruppe keinen ganz einheitlichen Verlauf. ln 

den meisten Fällen (Ausnahme Pt(111) (301) steigt &rp zunächst an, d h. 

der adsorbierte Wasserstoff besitzt ein Dipolmoment mit dem negativen 

Ende \'On der Oberfläche wegzeigend. Dieses Verhalten ist sehr ver­

ständlich, denn aufgrund der höheren Elektronegativität des Wasser­

stoffs (2,2) im Vergleich zu den Übergangsmetallen (1,4 1,0) wird 

etwas Elektronendichte (cvl/10 Elementarladung) auf das adsorbierte 

Atom übergehen. 

Oie maximale Austrittsarbeitsänderung ist je nach Metall und Fläche 

recht unterschiedlich. Sie ist auf den "glatten" Flächen meist etwas 

niedriger als bei den "offeneren"' Flächen. Werte zwischen 6S meV 

(fe(IOO) (16]) und 930 meV (Rh(IIO) [39]) wu1·den gefunden. Bei einigen 

Oberflächen erfolgt ab einer bestimmten Bedeckung wieder eine Abnah­

me der Austrittsarbeit (lr(110) [1411, Pt(l10) [44], Ni(Jit) [27], Ru(OOOI) 

[511, Co(IOfO) [42]). Das Auftreten eines zweiten Maximums wie beim 

Ru(IOfOl wird allerdings bei kf'inem anderen Metall gefunden. 

Die Interpretation des ö.rp-8 Verlaufs ist schwierig, da die Austrittsar­

beit von mehreren Faktoren abhängt. NE'ben dem Oberflächendipolmo­

ment. welches durch eine Übertragung von Ladung ~·om Metall auf das 

adsorbierte Teilchen vergrößert wird. spielt auch die Relaxation und 

Rekonstruktion des Substrats eine Rolle. Es ist z..B. nicht 7.U erwarten, 

daß eine negative Steigung in der L'...rp-8 -Kurve eine1· teilweise positiv 

polarisierten Wasserstoffspezies entspricht, so daß in solchen Fällen 

(welche meist bei hohen Bedeckungsgraden auftreten) der Einfluß des 

Substrats entschE'idend sein dürfte. 
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··subsurface" Wasserstoff 

In den vergangeneo Jahren wurde wiederholt iiber eine sogenannte ''sub­

surface" Wasserstoff-Spezies berichtet, d.h. H-Atome können in ober­

flächen-nahe Bereiche des Volumens eindringen und do1·t sorbieren. FUr 

Palladium ist dies schon länger bekannt [!]. 

Als Zwischenstufe zwischen auf der Oberfläche adsorbiertem und im 

Volumen gelöstem Wasserstoff fanden Behm und Mitarbeiter [11] z.B. 

auf der Pd(IIO)-Fiäche eine Wasserstoff-Spezies, welche sich dicht 

unterhalb der Oberfläche befindet und deshalb als sog. "subsurface"­

Wasserstoff bezeichnet wurde. Diese Zwischen-Spezies kann mit einigen 

Untersuchungsnmethoden, die stark oberflächenspezifisch sind, nicht 

mehr nachgewiesen werderi, während für andere, etwas tiefer wirkende 

Methoden, die Spezies weiterhin detektierbar bleibt [$91. 

Einen derartigen "subsurface" Wasserstoff wurde ln der Literatur auch 

für das System Ru(0001)/H diskutiert. Hofmann und Menzel [621 be­

richten, daß eine Wasserstoffschicht. welche auf der basalen Fläche auf 

250 ... 300 K erwärmt wird, in den Photoelektronenspektren keine Zu­

satzemissionen mehr hervorruft, während ein anschließendes Thermode­

sorptionsexperiment beweist, daß noch 0,5 Ml Wasserstoff von der 

Oberfläche desorbieren können. Dies wird mit der Diffusion des Was­

serstoffs von Oberflächen- auf "subsurface" Plätze erklärt. Eine Reihe 

von nachfolgenden Arbeiten (EELS [341 und VLEED [52]) kommen jedoch 

zu Ergebnissen, die gegen diese Hypothese sprechen. 

Was die hier untersuchte RuUOfO) Fläche angeht, so konnte mit keiner 

der 'llerwendeten Methoden ein Hinweis auf "subsurface" Wasserstoff 

gewonnen werden, dessen Anwesenheit auf einer "off"'neren" Flärhe ei­

gentlich wahrscheinlicher erscheint als auf d>E'J' relativ "glatten" (0001)­

Fiäche. 
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Diffusion 

Die Beweglichkeit des Wasserstoffs auf dem Substrat wird durch die 

Diffusions-energie und den präexponentiellen Faktor der Diffusion quan­

titativ beschrieben. Messungen dieser Größen konnten am vorliegenden 

System nicht durchgeführt werden, wobei die Richtungsabhängigkeit 

dieser Größen sicherlich von großen Interesse wäre (Diffusion bevorzugt 

parallel zu den Oberflächenreihen?). Die Ergebnisse der laser-induzier-

ten Thermodesorptions-Untersuchungen von Mak und Mitautoren 

[88,891 über Wasserstoffdiffusion auf der basalen Rutheniumfläche 

sind jedoch in erster Näherung auch fUr die hier untersuchte fläche als 

Anhaltspunkt anzusehen. Die Autoren erhalten eine Aktivierungsenergie 

der Diffusion von 17 kj/mol bei einem Faktor von h,3 10- 4 cm?.Js, 

welche sich in gute Übereinstimmung mit Vorhersagen der Theorie des 

Übergangszustands bringen läßt, wenn man ·Diffusion von e-inem drei­

zähligen Platz zum nächsten über einen zweizähligen Platz annimmt. 

Interessanterweise hängen die Diffusionsparameter bei der Wasser­

stoffdiffusion - ganz im Gegensatz zur CO-Diffusion (S. 74 ff.) 

nicht vom Bedeckungsgrad ab, d.h. abstoßende Wechselwirkungen zwi­

schen den adsorbierten Teilchen (die z.B. die Diffusion von CO erleich­

tern) machen sich hier nicht bemerkbar Die Autoren kommen dann zu 

dem Schluß, daß die bedeckungsgradabhängigen Erscheinungen auf der 

Ru(OOOI)- Fläche (z.B. die beiden Thermodesorptioils-Zustände) nicht auf 

laterale Wechselwirkungen. sondern auf unterschiedliche Adsorptions­

plätze zurückzuführen sind. 

Die Diffusionsbarriere ist für ein Wasserstoffatom offensichtlich deut­

lich kleiner als für ein CO-Molekül, was darauf hinweist, daß durch die 

Kugelsymmetrie des Wasserstoff-Orbitals das Atom bei der Diffusion 

immer noch eine relativ gute Überlappung mit Orbitalen der Oberfläche 

erhalten kann und damit ein relativ starke Bindung bestehen bleibt. 

(Vgl. die Situation beim CO). Damit liegt auch bei den in der vorliegen­

den A1·beit verwendeten Adsorptionstemperaturen von um 100 K das 

Adsorbat noch in einem mobilen Zustand ~·or. UnterstUtz.t wird diese 
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Aussage durch eine Berechnung von Christmann {24], der ftir die mit­

tlere Verweildauer t eines Wasserstoffatoms auf einem Adsorptions­

platz bei 100 K und einer Diffusionsenergie von 16 kj/mol einen Wert 

von nur 20 ~sec erhält. 

Mate und Somorjai [90] nennen fUr bei der Adsorption von Wasserstoff 

auf einer Rh(ltU-Flächer keinen definierten Adsorptionsplatz, sondern 

sehen den Wasserstoff als stukturlosen "Nebel'' an. In ihrem Modell 

Uberlappen sich die Potentialkurven der einzelnen adsorbierten Atome 

und bitden Energiebänder, in denen der Wasserstoff ilber die gesamte 

Oberfläche delokalisiert ist. Die Verlustenergien in den EEl-Spektren 

werden als Anregungen in diese Energiebänder gedeutet. 

Kinetik der Wasserstoffadsorption und -desorption 

Wasserstoff adsorbiert auf praktisch allen Übergangsmetallen dissozia­

tiv. Beim Thermodesorptionsexperiment findet man sehr häufig eine 

Kinetik 2. 01·dnung filr nicht allzu große Bedeckungsgrade. Dies bedeu­

tet, daß bei der Desorption die Rekombination zweier Wasserstoffatome 

geschwindigkeitsbestimmend ist. Beim hier untersuchten Ru(IOfOl/H­

System zeigt der ß
3
-Zustand (8 = 0 ... tl in den TD-Spektren deutlich 

eine derartige Kinetik (Verschiebung des Peakmaximums zu niedrigeren 

Temperaturen bei höherer Bedeckung). Die Kinetik des ß2 - und 

ß
1
-Zustand läßt sich nicht eindeutig bestimmen, da beide Zustände oft 

nur schlecht aufgelöst sind. Dagegen ist das scharfe Peakmaximum des 

o:-Zustandes nicht vom Bedeckungsgrad abhängig und deutet so auf eine 

Kinetik erster Ordnung hin. Bei höheren Bedeckungsgraden ändert sich 

offensichtlich der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Desorption. 

Erklärt wird dies durch die Annahme, daß bei einem hohen Wasserstoff­

bedeckungsgrad nicht mehr die Rekombination von zwei Wasserstoff­

atomen, sondern die Anzahl der Desorptionsplätze (z.B. das Ende von 

Wasserstoff-Zick-Zack-Ketten auf der Oberfläche) geschwindigkeitsbe­

stimmend wird. 
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Auch anderere Systeme, wie Ni(I10)/H [28] und Rh(IIO)/H [391. zeigen 

eine solche Kinetik bei hohen Wasserstoffbedeckungen (er:-Zustände), 

wobei die Situation beim Ni(IIO)/H-System sicherlich durch die dort bei 

hohen Bedeckungsgraden stattfindende Rekonstruktion zusätzlich be-

einflußt wird. Auf dichtgepackten Flächen (z.B. Ru(OOOI) [51], Pt(llt) 

[30]) findet sich eine derartige Kinetik (ex-Zustände) bei vergleichbarem 

Bedeckungsgraden nicht, was die oben gegebene Erklärung unterstützt. 

Die Wasserstoffadsorption auf Ru(tofOJ erfolgt, wie der Haftkoeffizien­

tenverlauf deutlich macht, Uber einen Vorläuferzustand. Eine direkter 

Nachweis des "precursors" konnte nicht erbracht werden; man kann 

jedoch annehmen, daß es sich dabei um molekularen Wasserstoff han­

delt. Bis zu einem Bedeckungsgrad von 1,0 reicht die Lebensdauer des 

Vorläuferzustands aus. um jedem auf die Oberfläche treffendem 

MolekUI eine Dissoziation und Adsorption zu ermöglichen (Haftkoeffi-

zient lJ. 

Interessant ist das schlagartige Absinken des Haftkoeffizienten auf 0.1, 

wenn der Bedeckungsgrad I Uberschritten wird. Vielleicht hängt es mit 

der Tatsache zusammen, daß ab diesem Bedeckungsgrad keine benach­

barten dreifach-koordinierten fee-Plätze mehr zur VerfUgung stehen 

und die Dissoziation nun an anderen, ungünstigeren Stellen stattfinden 

muß. Da der Haftkoeffizient jedoch auch im Bereich von e 1,0 1,5 

konstant bleibt, ist die Anwesenheit eines Vorläuferzustandes weiterhin 

gegeben. Erst mit Überschreiten des Bedeckungsgrades 1,5 sinkt der 

Haftkoeffizient mit abnehmender Anzahl der Adsorptionsplätze immer 

mehr ab. Nach der Theorie des Übergangszustands errechnet sich der 

Frequenzfaktor bei einer rekombinativen Desorption wie folgt: 

kT 

h 

(ft:, fad Zustandssummen des molekularen Ubergangszustands 

bzw. dE's adso1·bierten Wasserstoffatoms) 
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Für den Transmissionskoeffizient x wird bei der Wasserstoffdesorption 

meist 0,1 eingesetzt [87]; filr fad werden bei einer immobilen Adsorpti­

on nur die Anzahl der freien Adsorptionsplätze eingesetzt. Damit errech­

net sich für eine rekombinative Desorption aus einer immobilen Ad­

sorbatphase heraus ein präexponentieller Faktor vor. 0,5 cm 3 /(s· Atom). 

Nimmt man dagegen eine mobile Wasserstoff-Phase auf der Oberfläche 

an (was aufgrund der relativ geringen Diffusionsbarriere gerechtfertigt 

ist), berücksichtigt also bei Fad zwei Freiheitsgrade der Translation, so 

errechnen sich Werte um 0,001 cm 3 /(s·H-Atom). 

Der am hier vermessenen System gefundene Wert (0.05 cm 3/(s·H-Atom)) 

sowie praktisch alle Daten auf vergleichbaren Flächen [25] liegen in 

diesem Bereich, was ein weiterer Hinweis auf die hohe Mobilität der 

Wasserstoffatome auf der Oberfläche ist. 
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4.4. Koadaorptlon von Kohlenmonoxid und Waueratoff auf 

einer Ruthenlum(10l0)-0berfläche 

Die Koadsorption der beiden Gase Kohlenmonoxid und Wasserstoff auf­

der Ruthenium(tofO)-Fiäche wurde in dieser Arbeit nicht so vollständig 

untersucht wie die Adsorption der einzelnen Gase allein. Es wur·den vor 

allem Thermodesorptionsmessungen durchgefUhrt, die durch einige Aus­

trittsarbeits- und LEED-Untersuchungen ergänzt wurden. Es kam bei 

den Untersuchungen weniger auf eine systematische Variation aller Pa­

rameter (Wassers toffbedeck u ng, Ko h I en mo n oxidbE'deck u n g. Ad s orpt i­

onstemperatur, etc.) an als auf die Antwort auf die Frage, ob koopera­

tive oder displazh·e (konkurrierende) Koadsorption vorliegt. 

Weiterhin ist bei jedem Koadsorptiosexperiment natürlich von lnter·esse, 

ob es zu einer Reaktion der beteiligtE'n Gase miteinander odE'r wenigstes 

zur Bildung eines Komplexes kommt, welcher als Vorstufe zu einem 

solchen Reaktionsprodukt betrachtet werden kann. 

In der Großtechnik können Kohlenmonoxid und Wasserstoff zu ver­

schiedenen Produkten umgesetzt werden. jt> nach Katalysator, TempE'ra­

tur und Druck bilden sich entweder Methanol, höhere Alkohole, Methan 

oder längerke tt ige Kohlenwassers toffe ( Fischer- Trapse h -S} n t hese). 

Während die Methanolsynthese technische Bedeutung besitzt, werden 

die anderen Produkte der KohlfO'nmonoxid-H}drierung wirtschaftlicher 

durch andere Prozesse gewonnen. Ruthenium ist unter großtechnischen 

Bedingungen (300 atm. 200 °C) ein guter Katalysator für die Bildung 

von langkettigen Paraffinen. Andere Katal}·satoren (z.B. Palladium) 

führen zur· Bildung Sauerstoffhaitiger Produkte. 

Einkristalloberflächen von Metallen der 8. Nebengruppe zeigen ein ähn­

liches katalytisches Verhalten wie die E'ntsprechenden polykristallinen 

Trägerkatalysatoren in der TE'chnik [70] Aus thermod)namischen 

Gründen kann eine Katalyse-Produktbildung jedoch erst bei Drücken 

oberhalb Torr- in detektierban'r Menge erfolgen. so daß spezielle 

.. Hockdr·uck '-Rezipienten für so le-IH' Messungen notwendig sind. Kelle} 

und Goodman [70J untersuchten die Methan-ßildungsgeschwindigkeit 

""' Wasserstoff Kohlenmonoxid auf Jiver·sen Einkristall-
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Oberflächen bei verschiedenen Temperaturen und Drücken. Bei 6SO K 

und 120 Torr entsteht beispielsweise auf der Ru(OOO\)-Flächf' pro Se­

kunde und Oberflächenatom ein MethanmoleküL Langkettigere Alkane 

sind erst bei deutlich höheren Drücken zu erwarten. 

Für den Mechanismus de1· Fischer-Tropsch-Reaktion gibt es verschiede­

ne Vorschläge [\28]. Viele Autoren nennen die dis:<Joziative Adsorption 

sowohl von Wasserstoff als auch von Kohlenmonoxid als den ersten 

Schritt der Reaktion. Eine Folge von Hydrierungen durch adsorbierte 

Wasserstoffatome fUhrt zu verschiedenen Oberflächenspezies (z.B. CHx, 

OHJ. von denen das Carben tCH
2

) als Monomer in der anschließenden 

Polymerisierung fungiert. Oie Kettenabbruchreaktion (Addition von H 

oder OH. Abspaltung von Hl bestimmt. ob als Endprodukt ein Paraffin, 

Alkohol oder Olefin gebildet wird. 

4.4.1. Adsorption von Kohlenmonoxid und nachfolgende 

Adsorption von Wassentoff 

(Ru(IOfOl/CO/H2 l 

Einer Ruthenium(lOfOl-Oberfläche. welche mit Kohlenmonoxid teil-

weise belegt war (0co "' O,OS 1,2 ), wurden unterschiE-dliche Dosen 

Wasserstoff angeboten. Danach wurde ein Wasserstoff-Thermodesorp­

tionsspektrum aufgenommen. Die gleichzeitige Erfassung der Masse 28 

war nicht möglich. so daß das Experiment wiederholt werden mußte, um 

anschließend ein Kohlenmonoxid- Thermodesorptionsspektrum zu erhal­

ten. Abb. 59 a und Abb. 5<) b zeigen exemplarisch das Ergebnis einer 

solchen Meßreihe (unterschiedliche CO-Dosen voradsorbiert und nach­

folgende Adsorption von jeweils 2 L Wasserstoff): 

Die Thermodesorptionsspektren des Kohlenmonoxids sind im Vergleich 

zur nicht mit Wasserstoff nachbelf'gten Fläche unverändert. lnsbeson­

del·e tritt kein zusätzlicher Desorptionsz.ustand auf. welcher auf die 

Bildung eines Oberflächenkomple'Xes z.wischen Wasserstoff und Kohlen­

monoxid schließen ließe. Auch die lntensitäten der CO-TD-Signale sind 

unverändert, was einen CO-Teilchenverlust infolge einer eventuell vor 

dem TD-Experiment abgelaufenen Reaktion ausschließt. 
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Abb_ 59 : CO - (a l und H2 - Desorptionsspektren (b) nach der Adscrption von 

verschie.-:lenen Oo::en CO und nachfolgender Adsor·ption von 2 L Wasserstoff 
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DemgegenUber werden die W asserste ff- Thermodesorption sspek tren 

deutlich von voradsorbiertem Kohlenmonoxid beeinflußt, da die Sätti­

gungsbedeckung an Wasserstoff wesentlich von der voradsorbierten 

Menge CO abhängt. In Abb. 60 ist die maximal nachadsorbierbare Was­

serstoffmenge (8H(max)) gegen die voradsorbierte Kohlenmonoxidmen­

ge 18co) aufgetragen. Zunächst sinkt 9H lma:o<) linur mit 8co· Dabei 

werden, wie die Thermodesorptionsspektren in Abb. 59 a zeigen, vor 

allem der IX- und der ß 3-Zustand stärker reduziert als der ß
1

- und 

ß'2-Zustand. welche bei geringer CO-Vorbelegung sogar etwas stärker 

gefllllt sind als b'ei der Adsorption von Wasserstoff auf der reinen 

{1010)-0berfläche allein. 

Übersteigt der CO-Bedeckungsgrad den Wert 0,5, so wird die Wasser­

stoffaufnahme stärker unterdrUckt als bei kleineren CO-Vorbedeckun­

gen, d.h. ein CO-Molekül blockiert jetzt die Wasserstoffadsorption 

offenbar effektiver. Die Steigung der Kurve in Abb. 60 hat" bis 

8co = 0,5 den Betrag 1,6, d.h. ein voradsorbiertes CO-MolekUI verhin­

dert in diesem Bedeckungsgradbereich die Adsorption von 1,6 H-Atomen. 

•• 0+-----~-------.------~~~~.-----~ 
0 025 05 0.75 10 122 

Abb 60 AbhcingigkE>it der maximal adsorbiertE>n Wasserstoffmenge von der 

voradsorbierten CO-Bedeckung 
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Oberhalb Bco = 0,5 nimmt der Betrag der Steigung deutlich zu; ein CO­

Molekül vermag dann die Adsorption von 3,5 II-Atomen zu blockieren. 

Ab Bco = 1,0 schließlich wird kein Wasserstoff mehr adsorbiert, ob­

wohl die Sättigung für Kohlenmonoxid noch nicht erreicht ist. 

Die Zahlenwerte der Steigungen (1,6 bzw. 3,5 H-Atome pro CO-MoiE'küJ) 

sind pauschale Werte, die weder Aussagen über den Adsorptionsplatz 

der einzelnen Spezies noch über 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 ß3 -Zustands ausgewertet. Es ergab sich für 

eine CO-Vorbelegung von Bco = 0.5 eine Desot·ptionsenergie von ca. 33 

kj/mol, also ein Wert, der deutlich unter der DE'sorptionsenergie von 

Wasserstoff auf der reinen Rutheniumfläche liegt (80 kj/mol). Vorad­

sorbiertes CO verändert also die elektronische Strukur der verbleiben­

den Wasserstoff-Adsorptionsplätze; offensichtlich ist die Elektronen­

dichte des Metalls in der Umgebung eines adsorbierten CO-Teilchens im 

Vergleich zur reinen Oberfläche verringert, was die Bindungsenergie 

eines dort adsorbierten Wasserstoffatoms verkleinert. 

LEED- und EELS-Untersuchungen wurden am Ru!10f0)/CO/H 2 -System 

nicht durchgeführt. 

Zusammenfassung 

Die Daten lassen sich verstehen, wenn man annimmt, daß Kohlenmon­

oxid die Adsorption von Wasserstoff sowohl geometrisch als auch elek­

tr-onisch beeinflußt: Einerseits blockiert CO durch seine Anwesenheit 

Adsorptionsplätze des Wasserstoffs, reduzier-t also die für Wasser­

stoffadsorption verfügbare Fläche (geometrischer Einfluß). Andererseits 

verändert voradsorbiertes CO aber auch die verbleibenden Adsorptions­

plätze. was sich in einer deutlich niedrigeren Wasserstoff-Bindungs­

enet·gie im Vergleich zur reinen Ru(!OfO)-OberflächE' bemerkbar macht 

(elektronischer Einfluß, sog. ""LigandeneffE>kt .. J. Eine Verdrängung von 



CO durch Wasserstoff findet nicht statt. Mit den hier verwendeteten 

Untersuchungsmethoden können keine Reaktionen zwischen den beiden 

Gasen und auch keine Komplexe zwischen ihnen nachgewiesen werden. 

4.4.2. Adsorption von Wauentoff und nachfolgende 

Adsorption von Kohlenmonoxid 

(Ru(10f0)/H2/CO) 

Einer Ruthenium(IOfO)-Oberfläche, welche mit Wasserstoff teilweise 

vorbelegt war (8H = 0,2 .. 2,0 ), wurden unterschiedliche Dosen Koh­

lenmonoxid angeboten. Danach wurden wie ob!:'n beschrieben zwei TD­

Experimente durchgefUhrt. 

Abb. 61 a und Abb. 61 b zeigen (exemplarisch fiir die gemessenen TD­

Serien). daß die CO-Thermodesorptionsspektren in ihrer Lage zwar 

unverändert sind, die Menge an adsorbiertem Kohlenmonoxid durch die 

Wasserstoff-Voradsorption jedoch reduziert wird (Vgl. Ru(IOfOJ/CO­

TD-Spektren). Wie Abb. f12 1.eigt, ist hier aber im Gegensatz zu den 

Ergebnissen bei Ru(IOIO)/CO/H
2 

(umgekehrte Dosierreihenfolge) der 

Rückgang nicht so stark. Oie Anfangssteigung der Kurve in Abb. 60 

zeigt, wie schon erwähnt, daß ein CO-Molektil die Adsorption von 1.6 

H-Atomen blockiert. Demgegenüber sind mehr als drei voradsorbierte 

H-Atome notwendig (Betrag der Anfangssteigung der Kurve in Abb. 62: 

0,2()), um die Adsorption eines CO-Molektils zu verhindern. Bei höheren 

Wasserstoff-Vorbelegungen IGH ) 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, daß selbst nach der Sättigung der Oberfläche mit Was­

serstoff noch Kohlenmonoxid bis zu einem Bedeckungsgrad von 9co = 

0,5 adsorbiert werden kann. Der· Haftkoeffizient dt>s Kohlenmonoxids 

liegt bei einer Wasserstoffvorbelegung YOn eH = O,S immer noch bei 

dem Wert eins wie bei der nicht mit Wasserstoff vorb!:'legten Fläche. 

Bei noch größeren 8H nimmt er jedoch ab. Bei Wasserstoffsättigung 

beträgt der Wer·t für den Anfangshaftkoeffizienten Yon Kohlenmonoxid 

immer noch 0.4-. 
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Abb. 61 H 2- (a) und CO- Desorptionsspektren (bJ nach der Adsorption von 

2 L Wasserstoff und nachfolgender Adsorption von unterschiedlichen Dosen 

kohlenmonoxid 

- 1~1 -



! . .<..<. 

0co 

1.0 

0.5 

Abb 62 

~. 

• 

0.5 

• 

1.0 

~ 

• 

• 

• 
• 

• 

15 2D 

Abhängigkeit der maximal adsorbierten Kohlenmonoxidmenge von 

der voradsorbierten Wasserstoffbedeckung 

Wasserstoff wird zwar durch nachadsorbiertes Kohlenmonoxid nicht 

von der Oberfläche verdrängt: die TD-Spektren zeigen jedoch, daß er 

auf Plätze mit geringerer Desorptionsenergie verschoben wird. Insge­

samt können drei zusätzliche Wasserstoff-Desorptionszustände identi­

fiziert werden, welche ihr jeweiliges Peakmaximum bei 166, 191 und 216 K 

haben ()· 1 , '( 2 und y 3 ). Bei Wasserstoffsättigung und anschließender 

CO-Sättigung wird 1/3 bis 1/-1- des gesamten Wasserstoffs in den 

y 1-Zustand gedrängt. Die Desorptionsenergie des am stärksten gebun­

denen Wasserstoffs (ß
3
-Zustand) reduziert sich bei· 1.5 L CO-Nachbele­

gung auf 32 kj/mol. 

Die Wasserstoff-typischen LEED-Muster werden ebenfalls durch die 

CO-Nachadsorption wesentlich beeinflußt. Nach der Adsorption von 20 

L Wasserstoff ergibt sich zunächst, wie vorher beschrieben eine (1x0-

Struktur bei sehr geringer Untergrund-Intensität. (Abb. 63 a). Nach 

Adsorption von 20 L CO entsteht eine (2xtlp2mg- St1·uktur, deren Un­

tergrund allerdings deutlich aufgehellt ist (Abb. h3 b). 
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Durch schrittweise Desorption der Wasserstoffzustände und Abkühlen 

auf toO K erfährt das B!:'ugungsbild (Beobachtungstemperatur immer 

100 K) folgende Änderung!:'n: 

Erwärmt man den Kristall auf 206 K. so wandelt sich die (2xllp2mg-

Struktur in eine (4-x\)-Phase um Anlassen auf 220 K führt 

zu einer (3x2l-Struktur (Abb. 63 Cl, welche interessanterweise weder 

bei der CO- noch bei der H 2-Adsorption allein vorkommt. Weiteres 

Tempern auf 270 K erzeugt eine Dxll-Struktur, die mit einer c(2x2)­

Struktur überlagert ist (Abb. 63d I. diese Struktur geht schließlich beim 

Tempern auf 370 K in eine c(2xBl-Stt-uktur über (Abb. 63 e l. Es ist 

wichtig, daß bis zu diesem Zeitpunkt noch kein Kohlenmonoxid desor­

biert ist; lediglich der Wasserstoff-Bedeckungsgrad wird bei dieser 

Prozedur mehr uttd mehr durch Desorption der y-Zustände vermindert . 
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Photographien und schematische Darstellungen der LEED-

Beugungsbilder einer mit 20 L Wasser-stoff und nachfolgend mit 20 L Kohlen­

monoxid belegten Ru( IOTOl-Oberfliiche nach dem Tempern auf verschiedene 



Offensichtlich herrscht zwischen Wasserstoff und Kohlenmonoxid auf 

der Ru(tofO)-Oberfläche konkurrierende Adsorption. Wasserstoff und 

Kohlenmonoxid besetzen jeweils arteigene lns!i'ln. in denen zumindest 

Kohlenmonoxid ähnliche geordnete Phasen ausbildet wie es dies tut, 

wenn es allein auf der Oberfläche vorliegt. Das vorsichtige Erwärmen 

und die damit verbundene Verringerung der Wasserstoff-Konzentration 

bewirkt, daß sich die Kohlenmonoxidmoleküle auf der Oberfläche immer 

mehr ausbreiten können, daß also die Inselgröße bei gleichbleibender 

Anzahl an Adteilchen immer weiter zunehmen kann, was einer Verringe­

rung der mittleren CO-CO-Abstände entspricht. Entsprechend dem 

jeweils herrschenden lokalen CO-Bedeckungsgrad bi Iden sich nachei­

nander die verschiedenen CO-LEED-Phasen, die schon auf der reinen 

Oberfläche beobachtet werden. 

Während bei diesem Experiment der absolute CO-Bedeckungsgrad, be­

zogen auf die gesamte Oberfläche. konstant O.S bleibt, nimmt der loka­

le Bedeckungsgrad in d!i'n CO-Inseln immer mehr ab (von 1,0 [(2xllp2 

mg-PhaseJ auf 0,5 [c(6x2)-Phase]), erkenntlich an den entsprechenden 

Überstrukturen. Dieser lokale Bedeckungsgrad in den Inseln ist flir diE' 

Überstrukturen verantwortlich. 

Eine Ausnahme macht die (Jx2)-Struktur, die nur bei der Koadsorption 

beobachtet werden kann. Es scheint so. als ob die (3x1l-Struktur in den 

CO-Inseln von der c(2x2)-Struktur in den Wasserstoff-Inseln beeinflußt 

wUrde. Eine Erklärung dafür könnte sein, daß die Rekonstruktion, wel­

che in der d2x2)-Wasserstoff-StruktUI' vorliegt, noch bis in die CO-In­

seln weiter wirkt, also nicht an den Rändern der Wasserstoff-lnse-ln 

aufhört. Eine weitere Interpretation wäre die (zumindest teilweise) 

'"Durchdringung" von Wasserstoff- und CO-Inseln in einer Art koopera­

tiver Adsorption innerhalb der Kohä1·enzweite des Elektronenstrahls. 

ln den UP-Spektren macht siC"h die KomprE'ssion der CO-Moleküle durch 

den Wasserstoff im Koadsorptionsexperiment ebenfalls bemerkbar. Abb. 

64- zeigt. daß die Zusatzemissionen der CO-Orbitale nach Adsorption 

von 20 L CO auf einer mit Wasserstoff gesättigten Ruthenium-Oberflä­

che im Vergleich zu den Ergebnissen am Ru(IOfO)/CO-System deutlich 
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(um 0.8 eV) nach höheren Energien hin verschoben sind: Die Emission 

für das Sc und Irr Orital erscheint dann bei H.t, eV und die für das 4c 

Orbital bei 11.7 eV untet·halb 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. ll.l eV des RufiOIOJ/CO-Systems wieder ein. 

"" c 
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~ 
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Abb. 64 UP-::oektren einer mit 20 L Wasserstoff und nachfolgend mit 20 L 

Kohlenmonoxis belegten Ruf1010J-Oberfläche nach dem Tempern auf ver-

schiedene Temperaturen 

Abb. 65 zeigt. daß auch die 6rp-Kurve bei der CO-Adsorption von der 

Wasserstoff-Vorbelegung beeinflußt wird: Während auf der reinen 

Oberfläche eine Bedeckung von O,S CO eine Austrittsarbeitserhöhung 

von 700 meV verursacht, nimmt die Austrittsarbeit bei der Adsorption 

derselben Me:1ge CO auf der vorher mit Wasserstoff gesättigen Ober-
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fläche nur um 380 meV zu. Dieses Verhalten ist leicht zu verstehen, 

wenn man annimmt. daß das dut-ch den Wasset·stoff komprimierte CO 

(wie auf der reinen Oberfläche bei größeren Bedeckungsgraden der Fall) 

nicht linear, sondet·n gekippt vorliegt und daher die Rückbindung durch 

die schlechtere Uberlappung dec Metall-cl-Orbitale mit den 

rr*-Orbitalen des CO weniger ausgeprägt ist. Weniger Rückbindung ist 

gleichbedeutend mit geringerer Elektronendichte am CO und damit klei­

nerem Dipolmoment. Weiterhin hat die Kompression eine größere Depo­

larisation zur Folge, was das Dipolmoment pro adsorbiertem CO-Mole­

kU! ebenfalls erniedrigt. Daneben spielt auch die Tatsache eine Rolle, 

daß w~niger d-Elektronen für die Besetzung der rr'-Orbitale des CO zur 

VerfUgung stehen, da diese schon für die Bindung der Wasserstoffatome 

benötigt werden. Die genannten Faktoren verschwinden erwartungsge­

mäß nach der Desorption des Wasserstoffs (welche eine Austdt'tsar­

beitserhöhung (!) zur Folge hat), wie in Abb. 66 zu sehen. 

200.-----------------------------, 
tlljl 

[meV) 

100 

zo 40 60 80 

CO -Dosis [ Ll 

Abb. 65 .Änderung der Austrittsarbeit bei der Adsorption von Kohlenmonoxid 

auf eine mit Wasserstoff gesattige Ru! IOIOJ-C•bedlache in Abhilngigkeit ·von 

der CO-Dosis 
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Abb 66 Änderung der Austrittsarbeit beim Aufheb=-n <?iner mit Wasserstoff 

und f<-ohlenmonc <id gesattigen Ru( IOlOJ-Oberflache 1n Abh.:ingigkeit von der 

Temperatur 

Auch in den EEL-Spektren findet sich kein Hinweis auf die Bildung ei­

nes Komplexes zwichen CO und H 2 (etwa eine C-H- oder eine H-O­

Schwingung). Abb. 67 zeigt EEL-Spektren einer zuerst mit Wasserstoff 

und danach mit Kohlenmonoxid gesättigten Oberfläche nach dem Tem­

pern auf verschiedene Temperaturen. Die Frequenzlage der CO-Schwin­

gungen entspricht dem lokaten Bedeckungsgrad der CO-Inseln; die 

Abweichung von den Werten auf der reinen Oberfläche betragen höch­

stens 10 meV. Die Verlustschwingungen der H-Atome sind sehr schlecht 

aufgelöst. Es können daher keine eindeutigen Angaben über deren An­

zahl und Lage gemacht werden. 
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Abb. 67 EEL-Spektren einer mit Wasserstoff und Kohlenmonoxid gesättig-

ten Ru( 1010)-Fiäche nach dem Tempern auf verschiedene Temperaturen 
•: 

Bei Systemen mit kooperativer Koadsorption konnten dagegen mit EELS­

Messungen adsorbierte Komplexe anhand von zusätzlichen, deutlich 

verschobenen C-0 Streckfrequenzen nachgewiesen werden. Ein Beispiel 

ist das NH100l/H 2 /CO-System. wo die nur bei Koadsorption auftre­

tende Schwingung bei 1800 cm- 1 dem I-Kample:'\. zugeordnet werden [96). 



Zusammenfassung und Diskussion 

Zusammenfassend läßt sich aufgrund der durchgeführten Messungen 

sagen, daß bei der Koadsorption von CO und H
2 

auf der Rutheni­

um(tofQ)-Oberfläche im wesentlichen konkurrierende Adsorption vor­

liegt. Die Adsorbate bilden Inseln, die sich nicht oder nur wenig mi­

schen. Dabei ist das stärker gebundenE' CO in der Lage, Wasserstoff auf 

ungünstigere Adsorptionsplätze zu verschieben, was umgekehrt nicht 

der Fall ist. Eine Reaktion oder ein Komplex CO-H 2 als Reaktionsvor­

stufe konnte nicht gefunden werden. 

Während sich die KohlenmonoxidmolekülE' in den lnsl:'ln ähnlich verhal­

ten wie auf der reinen Ruthenium-Fläche. gilt dies für die Wasserstoff­

atome nur mit Einschränkung. Interessanterweise läßt sich durch Nach­

adsorption von Kohlenmonoxid auf eine mit Wasserstoff gesättigte 

Fläche die lokale Dichte ln den Wasserstoffinseln vergrößern. Dies 

bedeutet, daß die Wasserstoffatome auf energetisch ungünstigere Plätze 

ausweichen müssen. Die Dichte der Wasserstoffatome ist in diesen In-

sein extrem hoch. Bei maximaler CO-Nachadsorption (8co = 0,5) ergibt 

sich ein lokaler Wasserstoff-Bedeckungsgrad \"On 4,0 ! Dennoch desor­

biert dieser hochverdichtete Wasserstoff bei Temperaturen um tOO K 

noch nicht. Über den Adsorptionsplatz der Wasserstoffatome bei die­

sem Bedeckungsgrad können nur Vermutungen angestellt werden. Theo­

retisch kann der quasi-dreifach koordinierte Platz auch jetzt noch bei­

behalten werden; es wären dann alle hcp- und fee-artigen Plätze be­

setzt, was einer \·erzent hexagonal dichtesten Packung an H-Atomen 

entspräche (Abb. 68). Auch auf eine mit Wassf'rstoff gesättigte 

Ni(IOO)-Fläche kann noch CO bis 7.U einem Bedeckungsgrad von 0,5 

nachadsorbiert werden. wobei in diesem Fall \'iele Daten (z.B. Auftreten 

eines I-Zustands) auf kooperative Koadsorption hinweisen. Goodman 

und Mitarbeitet· [56] glauben, daß der sehr hohe Gesamtbedeckungsgrad, 

der dann auf der Fläche \'orliegt, die Verhältnisse auf realen Kata­

lysatoren bei höheren Temperaturen und Drücken widerspiegeln könn­

te. Interessanterweise läßt sich eine er·st mit Wasserstoff und dann mit 

Kohlenmono:..:id gesättigte Ni(l00)-fläche. welche bei 100 K ein c(2x2)-
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LEED-Bild zeigt. durch Temperaturerhöhung auf 150 K ohne Desorption 

einer adsorbierten Spezies in eine andere Struktur umwandeln 

iCt/"2x2--/2JR+S 0
J [[07]. Bei dieser aktivierten Umordnung ändern sieb 

zwar die Adsorptionsplätze. aber nicht die Bedeckungsgrade der Ad­

teilchen. wie durch TDS- und EELS-Messungen festgestellt werden 

konnte [96J. 

Beim Erhöhen de1· Temperatur über 120 K setzt die Desorption mit den 

drei -r-Zuständen ein. Diese Zustände sind bei einer Temperatur von 200 

K bereits desorbiert. Dann liegt der lokale Bedeckungsgrad des Wasser­

stoffs nur noch bei 2,0. 
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Offenbar können die energetisch sehr ungUnstigen Adsorptionsplätze 

der y-Zustände nicht durch direkte Adsorption von gasförmigem mole­

kularem Wasserstoff gefüllt werden. Der· Teil der Wasserstoffdesorpti­

onsspektren oberhalb 200 K (nach der Desorption der y-Zustände) äh­

nelt den TD-Spektren von Wasserstoff von einer reinen Ruthenium­

Oberfläche, was dadurch verständlich wird, daß nun praktisch aus 

Wasserstoff-Inseln desorbiert wird, die der Ru (to(Ol/H
2
-<tx1)-

Sättigungsphase entsprechen. Da die Potentialtopftiefe der adsorbierten 

Wasserstoff-Atome durch die koadsorbierten CO- Moleküle verringert 

wird (laterale WechselwirkungenL ergibt sich eine geringere Desorpti­

onsenergie als bei der Desorption von der reinen Oberfräche. 

Ob bei zwei Adsorbaten kooperative oder konkurrili'rende Koadsorption 

eintritt. hängt in starkem Maße von den Wechselwirkungen der adsor­

bierten Moleküle untereinander ab. Sind die Wechselwirkungen zwischen 

adsorbierten gleichen Teilchen (hier EcO-CO und EH-H) größer als die 

Wechselwirkungen zwischen unterschiedlichen Teilchen (EH-CO), so ist 

eine Segregation in Inseln, d.h. konkurrierende Adsorption. zu erwarten. 

Das Verhalten ist vergleichbar mit dem Auftreten einer Mischungslücke 

bei chemisch unterschiedlichen Stoffen. 

Im umgekehrten Fall (Wechselwirkung zwischen verschiedenartigen 

Tellehen größer als zwischen gleichartigen Teilchen) ist eine kooperati­

ve Adsorption. eine Art ··ourchmischung" der Phasen, zu erwarten, ver­

gleichbar der Bildung einer Lösung zweier chemisch ähnlicher Stoffe. 

Im ersten Fall. der offensichtlich auch bei der Koadsorption von Koh­

lenmonoxid und Wasserstoff auf einer Ru(IOfOJ-Oberfläche vorherrscht, 

koexistieren Domänen des jeweiligen Adsorbats A und B auf der Ober­

fläche, in welchen sich die jeweils charakteristische Struktur ausbildet. 

Die resultierende Oberfläche zeigt eine Über·lagerung der Strukturele­

mente der Domänen. Aus den beobachteten Überstr·ukturen in den Beu­

gungsbildern läßt sich schließen. daß die Domänen größer als die Kohä­

renzweite des lEED-Eiektronenstrahls ("" SO}\) sind. 
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Bei der Koadsorption treten keine wesentlich neuen ~rscheinungen 

auf(d.h. Erscheinungen. die nicht auch bei der Adsorption der reinen 

Gasen zu beobachten wären). Beispiele dafUr sind die konkurrierende 

Koadsorption von CO und H
2 

auf Ru(0001l [106] oder 0
2 

und CO auf 

Pd(llll [451. 

Liegt kooperative Adsorption vor, so können Phänomene beobachtet 

werden, die weder bei der Adsorption des einen noch des anderen Gases 

allein zu beobachten sind. ~s werden bei der Koadsorption von Koh Jen­

monoxid und Wasserstoff auf einigen Oberflächen in den jeweiligen 

Thermodesorptionsspektren zusätzliche sog. L-Zustände beobachtet, 

die sowohl beim Wasserstoff- als auch im Kohlenmonoxid-TOS bei der 

gleichen Temperatur auftreten. Die Ursache dafür wird in der Bildung 

eines Komplexes zwischen den beiden adsorbierten Gasen gesehen. Auch 

neue LEED-Überstrukturen, wie z.B. beim S}stem Pd(110l/H
2
/CO gefun­

den (321. sind ein Hinweis auf kooperative Adsorption. 

Die Größe der jeweiligen Adsorptionswärme entscheidet darüber, wel­

ches Adsorbat vom anderen verdrängt wird. Kohlenmonoxid wird allge­

mein stärker gebunden als Wasserstoff, so daß häufig Wasserstoff 

durch nachfolgend adsorbiertes Kohlenmonoxid verdrängt wird, während 

andererseits Kohlenmonoxid Adsorptionsplätze für Wasserstoff effektiv 

blockiert. Ein Beispiel dafUr ist neben dem hier untersuchten System 

auch Fe(IOO) [121. 

Im Hinblick auf eine katalytische Reaktion ist dem FaJI der kooperati­

ven Adsorption besondere Aufmerksamkeit zu schenken. Während eine 

Reaktion der adso1·bierten Spezies miteinander bei der konkurrierenden 

Koadsorption nur an den Domänengrenzen erfolgen kann, ist die Reakti­

on bei kooperativer Koadsorption wesenttich leichtet· möglich, da keine 

Diffusionsprozesse geschwindigkeitsbestimmend sind. Oftmals liegt -mit 

einem Oberflächenkomplex schon eine Zwischenstufe zum aktiviertE'"n 

Komplex vor, so daß die Aktivierungsenet·giebarriere nur relativ gering 

ist (L-Zustand). Bei Untersuchungen im Ultrahoch\'akuum wurde aller­

dings bisher kein Reaktionsprodukt zwischen koadsorbiertem CO und H 2 

gefunden. eine Folge der niedrigen Drücke, welche eine Produktbildung 

thermodynamisch ungi.instig machen. 
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5. Zusammenfanu_ng der Ergebnisse 

In der vor-liegenden Arbeit wurde das Adsorptionsverhalten von Kohlen~ 

monoxid und Wasserstoff auf einer Ruthenium(IO(O)-Oberfläche mit 

verschiedenen Methoden (TOS, LEED, 6rp, UPS, EELS) untersucht. Die 

Ergebnisse liefern ein umfassendes Bild der Wechselwirkung der beiden 

Gase mit der Metallfläche. Im Vergleich mit anderen Übergangsmetall~ 

systemen lassen sich viele Parallelen, aber auch einige interessante 

Unterschiede finden. 

Kohlenmonoxid adsorbiert molekular auf der Oberfläche. Im Thermode-

sorptionsspektrum werden insgesamt 3 Desorptionsz.ustände lß
1

, ß2 und 

ß
3

) beobachtet. Die Desorptionsenergie beträgt im (3
3
-Zustand 150 kj/ 

mol und nimmt im ß 2 ~Zustand auf 100 kj/mol ab. 

Der maximale Bedeckungsgrad (Quotient aus Anz.ahl der adsorbierten 

Teilchen und Anzahl der· Oberflächenatomen) beträgt 1.22. was einer 

Konzentra,.tion von 1 lOH Molekillen/m 2 entspricht. 

Der Haftkoeffizient ist fast bis zur Sättigung konstant und hat den 

Wert eins, was auf eine ausgeprägte "Precursor"-Kinetik hinweist. 

Es werden während dN Adsorption bei 100 K fünf geordnete Adsorbat­

strukturen beobachtet. Bis zu einem Bedeckungsgrad von I paßt sich 

das Adsorbat der Substratgeometrie an. Die Strukturen ( p(3xl), 

"c(2xfll". (3xll und (2x1)p2mgl entstehen im wesentlichen durch absto­

ßende Wechselwirkungen der CO-Moleküle untereinander. Bei der Sätti­

gung beobachtet man eine inkommensurable Struktur IMatrixschreib­

weise (:I)) , in der sich die Adsorbatteilchen nicht mehr der vorgege­

benen rechteckigen Substratgeometrie anpassen und eine verzerrt hexa-

gonal dichteste Packung ausbilden. 

Bis zu einem Bedeckungsgrad von eins liegt das Molekül ausschließlich 

lineat· gebunden vot· ("on top"-Platz), wobei ab einem Bedeckungsgrad 

von 0.5 schon eine leichte Verkippung aus der Oberflächennormalen 

wahrscheinlich ist. Bei der Sättigung werden dann neben "on-top"- auch 

Brückenplätze auf der Oberfläche best'tzt. 
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Die Austrittsarbeit wird durch die Adsorption von Kohlenmonoxid 

erhöht. Der maximale Wert von 8rp beträgt (bei der Sättigung) 1,13 eV. 

Das Oberflächendipolmoment eines adsorbierten Moleküls bei einem 

kleinen Bedeckungsgrad errechnet sich zu 0,36 D. wobei das negative 

Ende des Dipols von der Oberfläche weg zeigt. 

Es lassen sich Strukturmodelle für die geordneten Phasen aufstellen 

(Abb. 33 bis 35 ), welche mit allen gefundenen Ergebnissen im Einklang 

stehen. 

Das Verhalten der Rui10f0}- Fläche gegenüber Kohlenmonoxid zeigt viele 

Gemeinsamkeiten zu den ebenfalls digonalen (110)-Fiächen der fcc­

Übergangsmetalle der 8. Nebengruppe. Der größte Unterschied besteht 

im relativ hohen Sättigungsbedeckungsgrad (1,22), der von keiner der 

symmetrieäquivalenten Flächen erreicht wird. Dies ist eine Folge der 

sehr kleinen Oberflächenatomdichte der Rutheniums (nur 8,6 1018 

Atomefm2). 

Wasserstoff adsorbiert dissoziativ auf der Ruthenium(IOfQ). Oberfläche. 

Im Thermosdesorptionsspektrum können vier Zustäne unterschieden 

werden (a_, ß1 , ß2 und ß3 J. Der ß3 -Zustand zeigt deutlich eine Kinetik 

zweiter Ordnung und besitzt bei niedrigen Bedeckungsgraden eine Des­

orptionsen-ergie von 80 kj/mol. 

Der maximale Bedeckungsgrad beträgt 2.0, was einer Konzentration ~·an 

1,7 10 19 Wasserstoffatome1m 2 entspricht. Der Haftkoeffizient ist im 

ß3 -Zustand konstant und hat dort den Wert I, ein Hinweis auf eine 

Kinetik Uber einen Vorläufer-Zustand. 

Während der Adsorption können vier ve1·schiedene geordnete Adsorbat­

strukturen beobachtet werden (c(Bx2). (lx2), c(2x2) und (lxll), deren 

Bedeckungsgrade mit den Thermodesorptionszuständen kon·eliert wer­

den können. Interessant ist. daß die (lx2) und die d2x2) Phase energe­

tisch etwas unterschiedliche Strukturen gleichen Bedf'ckungsgrades 

darstellen. Bel Bedeckungsgraden von 1,0 1,2 ist die (lx2)-Struktur 

stabiler, bei etwas höheren Bedeckungsgraden 11.3 

die cl2x2) Struktu1· '"or. 

- IS-S -

1,5) liegt vor allem 



Eine leichte Rekonstruktion ist nur mit der c(2x2) Struktur verknUpft, 

wahrscheinlich eine Art "up-down"-Rekonstruktion. 

Die Austrittsarbeitänderung spiegelt ebenfalls die Bildung der geordne­

ten Phasen wider. ln der c(ßx2) Phase nimmt 6cp zunächst bis auf einen 

Wert von 420 meV zu. um anschließend wieder zu fallen und bei der 

(Jxi)-Struktur den Endwert von 300 meV zu erreichen. Die (lx21 und die 

c(2x2)-Struktur machen sich in diesem Bereich durch das Auftreten ei­

nes flachen Minimums bzw. Maximums bemerkbar. 

Die Wasserstoffatome adsorbieren auf der Ruthenium(IOfO)-Oberfläche 

an quasi-dreifach-koordinierten Plätzen. Auf der Oberfläche gibt es 

zwei Arten dieser Plätze , welche mit fcc- und hcp-artig bezeichnet 

werden. Bis zu einem Bedeckungsg1·ad von 1.5 (c(2x2)-Struktur) werden 

nur die hcp-artigen Plätze besetzt. Bei der Sättigungsstruktur { (h:D ) 

sind hingegen gleich viele hcp- wie Fee- Plätze von Wasserstoffatomen 

besetzt. 

Es lassen sich Strukturmodelle aufstellen, die mit allen Ergebnissen 

vereinbar sind. (Abb. 55 bis Abb. 571 Beim Vergleich mit symmetrieä­

quivalenten Flächen fällt neben der hohen Adsorbatkonzentration (nur 

beim Rh(IIO) wurde eine noch höhere Wasserstoffbedeckung beobachtet) 

auch das Fehlen einer ausgeprägten Wasserstoff-induzierten Rekon­

struktion auf. Letztes ist auf die vergleichsweise hohe Gitterenergie 

des Rutheniums zurückzuführen. 

Bei der Koadsorption der beiden Gase Kohlenmonoxid und Wasserstoff 

auf der Ruthenium(IOfO)-Oberfläche konnten keine Hinweise auf die 

Bildung eines Oberflächenkomplexes oder gar einer Reaktion zwischen 

den beiden MolekUien gefunden werden. Auf der Oberfläche bilden sich 

Inseln der jeweiligen Adsorbatart, die ähnliche Eigenschaften wie die 

jeweiligen Adsorbate allein auf der Oberfläche haben. Kohlenmonoxid 

blockiert die nachfolgende Adsorption von Wasserstoff stärker als 

Wasserstoff im umgekehrten Fall. Die Koadso1·ption der beiden Gase auf 

der Ruthenium(I0\0)-0berfläche ist somit ein Beispiel flir konkurrieren­

de Adsorption. 
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