5. Untersuchungen zum Subsurface-Zustand (a)

Vorbemerkung
In den Kapiteln 3.1. und 3.2. wurde die Wechselwirkung von Wasserstoff mit einer

Pd(210)- bzw. einer Ni(210)-Oberflache vorgestellt. Beide Systeme verhalten sich
auffallend &hnlich. Es werden jeweils drei atomare () und zwei molekulare
Adsorptionszusténde (y) beobachtet. Im Falle der Pd(210)-Oberflache allerdings konnte
in den TD-Spektren zusatzlich auch die Besetzung eines Subsurface-Zustandes (o)

beobachtet werden; fir die Ni(210)-Oberflache war dies nicht mdglich.
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Abb. 5.1. H-Bedeckung in Abh&ngigkeit der H,-Dosis
(Ta¢=100K) fiir das H,/Pd(210)-System

Die Eigenschaft des Pd(210)-Einkristalls, Wasserstoff in Zwischengitterplétze
oberflachennaher Metallatomschichten zu absorbieren, wurde von uns bereits im
Rahmen eines Wasserstoffprojektes der Deutschen Forschungsgemeinschaft untersucht
[Mus98, Sch97]. Dieses Kapitel soll zum einen die von uns bereits publizierten
Ergebnisse ergédnzen und zum anderen mit Hilfe der aktuellen Literatur unsere
Beobachtungen und damit den Mechanismus der Absorption und Besetzung von
Subsurface-Zustanden diskutieren.

Mit Subsurface-Zustand wird die Besetzung eines Zwischengitterplatzes nahe der
Oberflache bezeichnet. Das Potential eines solchen Subsurface-Zustandes wird dabei
von der nahen Oberflache mitbeeinflusst. Wir nehmen an, dal? dieser Einflul} bis zu 10
Atomlagen tief reicht. Bei der Besetzung von Zwischengitterplatzen tieferer Schichten

werden wir von VVolumen-Zustand sprechen.



5.1. Experimente

Werden der Pd(210)-Oberflache bei einer Temperatur von etwa 100K hohe Dosen an
Wasserstoff angeboten, zeigt sich in den TD-Spektren nach Sattigung der atomaren [3-
Zusténde ein charakteristisches schmales Signal bei einer Desorptionstemperatur von
etwa 125K (siehe dazu Abb. 5.1). Es wird eine Absorption von Wasserstoffatomen in
oberflachennahen Zwischengitterplatzen zugeordnet, im folgenden also als Subsurface-

Zustand bezeichnet und mit dem Symbol a belegt.
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Abb. 5.2 H,-Thermodesorptionsspektrum (TDS) und die
Anderung der Austrittsarbeit wahrend der Desorption (A®)
fur das H,/Pd(210)-System; (H,-Dosis: 5L, Tx3=100K)

Hinweise auf eine Absorption ergeben sich aus den Thermodesorptionsexperimenten,
Schwingungsspektren und  Austrittsarbeitsdnderungsmessungen. Das  schmale
Desorptionssignal in den TD-Spektren tritt immer erst nach Sattigung der atomaren [3-
Bindungszustande auf und lalt sich selbst nicht séttigen (siehe Abb. 5.1). Die
Temperatur seines Desorptionsmaximums liegt niedriger als die der atomaren
Adsorptionszustande. Mit der Besetzung des Subsurface-Zustandes ist keine Anderung
der Austrittsarbeit verbunden, und es tritt auch kein zusatzlicher Schwingungsverlust

auf. Das heilt, die Besetzung eines Subsurface-Zustandes ist offensichtlich nicht mit



einer Anderung des Oberflachenpotentials verkniipft. Es werden keine Dipole aus H-
Metall-Komplexen an der Oberflache gebildet werden (siehe Abb. 5.1).

Die Intensitdt des a-Signals ist unabhéngig von dem gewdéhlten Wasserstoff-
Partialdruck, aber abhangig von der Substrattemperatur wahrend der Exposition. Die
Besetzung des a-Zustands erfolgt nur bei Adsorptionstemperaturen zwischen 120K und
140K (siehe Abb. 5.2). Der Zustand ist ndmlich fir Temperaturen oberhalb von 140K
nicht mehr stabil. Interessanterweise wird bei Temperaturen unterhalb von 120K eine
Absorption ebenfalls nicht mehr beobachtet. Dies konnte darauf hindeuten, dall zur
Absorption der Wasserstoffatome eine Mindest-Elogation der Schwingungsanregung

der Substratatome notig ist.
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Abb. 5.3 H,-Thermodesorptionsspektren fir H,/Pd(210) bei verschiedenen
Adsorptionstemperaturen (118K bis 160K) und einer Dosis von 5L H,

Daneben haben wir auch den Einflu der Kkristallographischen und chemischen
Oberflachenbeschaffenheit auf die Besetzung des a-Zustandes untersucht. Zur
Préparation wurde die Pd-Oberfliche bei Raumtemperatur 20min einem
Argonionenstrom bei einem Partialdruck von 2x10°mbar, einer
Beschleunigungsspannung von 600V und einem resultierenden Probenstrom von 1,5uA
ausgesetzt. So werden mit den Substratatomen auch die Verunreinigungen der obersten
Lagen der Oberflachen abgetragen. Um dabei entstehende Defekte wie Stufen und
Locher zu entfernen, wird die Probe anschlieBend bis auf 800K getempert. Diese

Behandlung wurde mit unterschiedlich langer Sputterdauer vorgenommen: In



Abbildung 5.4 sind die TD-Spektren fur eine Wasserstoff-Exposition von 5L, 10L und
25L gezeigt.

Die Probe wurde einmal 20min und das andere mal 30min gesputtert. Setzt man die
Intensitdt des a-Signals mit dem des Bs-Signals ins Verhéltnis und trdgt man die
erhaltene Grofle gegen die Sputterdauer auf, so erhdlt man eine Kurve, die die
Besetzung des Subsurface-Zustandes wiederspiegelt. Wie in Abbildung 5.1.5 gezeigt
wird, steigt die Kurve bis zu einer Sputterdauer von 20min steil an, durchlduft ein

Maximum und fallt anschlielfend ab.
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Abb. 5.4 H,-Thermodesorptionsspektren
(H»/Pd(210): H,-Dosen 5L (a), 10L (b)
und 25L (c), Tag=100K) fur die eine
Sputter-dauer von 30 Minuten (oben)
und 20 Minuten (unten)

In Kapitel 6 zur Koadsorption von Wasserstoff und Kohlenmonoxid wird
herausgestellt, dal3 schon fur kleine CO-Bedeckungen die Besetzung des a-Zustandes
inhibiert ist. Sollte also CO aus dem Restgas wéhrend des zur Durchfiihrung der
Experimente notwendigen Abkuhlens des Kristalls adsorbieren, nimmt dies EinfluR auf
die Intensitat des a-TD-Signals und kann unter Umsténden sogar dessen vollstandige

Unterdriickung bewirken.



5.2. Diskussion

Subsurface-Zustande auf Pd-Einkristalloberflachen

Wahrend fir die Wechselwirkung von molekularem Wasserstoff mit den geschlossenen
Palladium-Oberflachen (111) und (100) keine Besetzung von Subsurface-Zustanden
beobachtet wird, weisen die TD-Spektren fir die Wasserstoffsysteme der offenen
Oberflachen Pd(110), Pd(311) und auch der in dieser Arbeit untersuchten Pd(210)-
Oberflache den charakteristischen schmalen Niedertemperaturpeak auf.

Im Fall der grabenartigen Pd(110)-Oberflache besetzt der Wasserstoff zundchst die
Chemisorptionszustdnde auf der Oberfliche. Ab Bedeckungen oberhalb einer
Monolage wird parallel zu einer Rekonstruktion der Oberflache im LEED die
Desorption aus dem Subsurface-Zustand in den TD-Spektren beobachtet [Beh83]. Die
Autoren folgern, dal3 die beobachtete Rekonstruktion unbedingte Voraussetzung zur
Besetzung der Subsurface-Zustdnde ist. Erst durch die Rekonstruktion werden
Oberflachenstrukturen geschaffen, die den Wasserstoffatomen den Zugang in das
Metallvolumen ermdglichen. Auch Frie gibt fir seine Untersuchungen zur
Wasserstoffadsorption auf einer Pd(311)-Oberflache eine der Besetzung des
Subsurface-Zustandes vorangehende Rekonstruktion an [Fri97]. Wir machen keine
solche Beobachtung, zumal die Pd(210)-Oberflache nicht unter einer Hp-Einwirkung
rekonstruiert. Es kann davon ausgegangen werden, daf3 die (210)-Oberflachenstruktur
die notwendigen Kanale zur Wasserstoffabsorption von sich aus bietet. VVoraussetzung
fiir die Bildung des Subsurface-Zustandes ist jedoch auch hier, wie fir die Pd(110)- und
Pd(311)-Oberflachen, die vorherige Sattigung aller Adsorptionszusténde.

Subsurface- und Volumen-Zustéande

Subsurface-Platze sind Zwischengitterplétze oberflachennaher Substratatomschichten.
Dabei ist nicht geklart, bis zu welcher Atomlagentiefe die Besetzung der
Zwischengitterplatze noch als Subsurface-Zustande und nicht als VVolumen- oder bulk-
Zusténde bezeichnet werden koénnen. Die Vorstellungen der unterschiedlichen Autoren
reichen von 5-10 Atomlagen bis zu einer Tiefe von bis zu 6A. Fest steht allein, daR das
Potential eines Zwischengitterplatzes, der einem Subsurface-Zustand zugeordnet
werden kann, noch von der nahen Oberflache mitbeeinflult wird [Lew67, Wic78,
Bur79].



Volumenzusténde entsprechen der Bildung von hydridischen Phasen. Die Volumen-
und Subsurface-Zustande sind experimentell zu unterscheiden. Wahrend der
Subsurface-Wasserstoff bei Temperaturerhdhung bereits desorbiert, wenn die
Adsorptionszustande noch stabil sind, erfolgt eine Desorption aus dem Volumen erst,
wenn die Oberfladche bereits vom Adsorbat befreit ist. Das heif3t, es ist in den TD-
Spektren nicht wie im Falle des Subsurface-Wasserstoffs ein schmales Signal bei
tieferen Temperaturen, sondern ein breites Hochtemperatursignal zu beobachten. Ein
solches breites Signal findet sich z.B. in den TD-Spektren des H/Pd(110)-Systems
[Con74]. Die Breite des Desorptionssignals wird mit Diffusionsprozessen erklart.

Die Diffusion ist isotopenabhangig. So ist die Diffusionsbarriere im Falle von
Deuterium 0,5 kcal/mol kleiner als die fir Wasserstoff. Man bezeichnet dies als
inversen Isotopeneffekt. Genau dieser Effekt wird bei der Besetzung von Subsurface-
Platzen nicht beobachtet. Das heildt, der Subsurface-Zustand wird, anders als der
Volumen-Zustand, mit Deuterium langsamer gefllt als mit Wasserstoff. Dies ist eine
weitere experimentelle Mdglichkeit, zwischen Subsurface- und Volumen-Zustédnden zu
differenzieren [Beh83].

Auch die elektronische Natur von Subsurface- und Volumen-Zustdnden unterscheiden
sich. So sind als charakteristische Eigenschaft in Photoemissionsspektren von
Palladiumhydriden split-off-Zustande bei 5,4eV unter dem Fermi-Niveau zu beobachten
[Boy78, Zba76, Eas7l]. Es konnte sogar gezeigt werden, dal} bereits fir die
Implementierung nur eines Wasserstoffatoms auf einem Oktaeder-Zwischengitterplatz
ein solches split-off-Signal in der Elektronenzustandsdichte resultiert [KIe83]. So wurde
bei einer Adsorption von Wasserstoff auf einer Pd(111)-Oberflache bei 100K und
anschlieBendem kurzen Tempern auf 270K mit Hilfe von UP-Messungen ein
phononenassistierter Austausch in einen niederenergetischen Zustand beobachtet
[Ebe81]. Die Autoren ordnen diesem Zustand Oktaederplatze direkt unterhalb der
Oberflache zu, identifizieren ihn also als Subsurface-Zustand. Obwohl der Oktaeder-
Zwischengitterplatz auch dem Platz hydridischen Wasserstoffs entspricht, wird hier
kein split-off-Signal beobachtet. Das heif3t, die Bindung des Wasserstoffatoms auf dem
Volumen-Oktaederplatz unterscheidet sich von der auf dem Subsurface-Oktaederplatz.
Es wird angenommen, daB im Fall des Subsurface-Wasserstoffs sich das 1s-Elektron
des Wasserstoffs mit dem s-Band des Metalls mischt.

In Abbildung 5.1.6 ist ein Potentialdiagramm fur die Adsorption und Absorption in

Subsurface- und Volumenzustande gezeigt. Behm et al. bestimmten die Potentiale zur



Desorption und Diffusion fur das H,/Pd(110)-System. Danach ist die
Aktivierungsenergie zur Desorption aus dem Subsurface-Zustand mit 15 kcal/mol
kleiner als die Adsorptionsenergie von 20 kcal/mol. Die Aktivierungsenergie fir die
Diffusion bzw. die Lésungswarme fur die Wasserstoffatome im Metallvolumen ist mit
5,5 kcal/mol bzw. 4,6 kcal/mol noch geringer [Beh83]. Damit ist die Losungswéarme fur
Wasserstoff im Metallvolumen also kleiner als die Bindungsenergie des Subsurface-
Wasserstoffs.  Besetzt ein  Wasserstoffatom einen  Zwischengitterplatz  im
Metallvolumen, so wirken Kréfte auf die benachbarten Metallatome. Diese richten sich
in neue Gleichgewichtspositionen aus, um die Totalenergie des Systems zu minimieren.
Eine solche Relaxationsenergie ist fur eine Aufnahme von Wasserstoffatomen nahe der
Oberflache groler, da sich die benachbarten Metallatome hier freier bewegen kdnnen.
Dies erklart qualitativ, weshalb der Subsurface-Zustand energetisch stabiler ist als der

Volumen-Zustand.
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Abb. 5.6 Eindimensionales Potentialdiagramm der verschiedenen
H-Zustdnde im Bereich der Pd-Oberflache. Gezeigt sind von
rechts nach links das Physisorptions- (Ey;), Chemisorptions- (Ey)
Subsurfacepotential  (Eas) sowie das  Potential  eines
Volumenzustandes (Eg,) und die Dissoziationsenergie (Egiss) und
Diffussionsbarriere  (Egr)  bei  unbedeckter — Oberflache
(durchgezogene Linie) und bedeckter Oberflache (gestrichelte
Linie)

Fur das Ho/Nb(110)-System wurden bei tiefen Temperaturen eine anfangs schnelle und
dann immer weiter abnehmende Absorption und nur geringe Diffusion in das Volumen
gefunden [Smi80]. Es werden fast ausschlieflich Subsurface-Zustande besetzt. Bei
hohen Temperaturen wird eine andauernde und schnelle H-Aufnahme, also eine

Diffusion in das Volumen beobachtet. Dieser Effekt wird als Oberflachenventil



(surface valve) beschrieben, welches sich erst mit Erhéhung der Temperatur 6ffnet
[Lag84.1, Lag84.2]. Daneben wird die Absorptionskinetik auch stark von der H-
Belegung der Nb(110)-Oberflache beeinfluft.

Die beobachtete Absorptionskinetik kann sowohl mit einer elektronischen als auch
einer polatronischen Ursache (phononenassistiert) erklart werden [Bat81, Lag85,
Rog94]. Der Unterschied der Adsorptionskinetik der reinen gegentiber der mit Pd-
Atomen bedeckten Nb(110)-Oberflache ist zum Beispiel auf den elektronischen Effekt
zurlickzufuhren: Die auf die Oberflache abgeschiedenen Palladium-Atome erhéhen die
Elektronendichte am Fermi-Niveau. Dies reduziert die H,-Dissoziationsbarriere bzw.
erhoht die Bildungsgeschwindigkeit der adsorbierten H-Atome, und beeinflusst so auch
die Kinetik der Absorption. Alternativ wird von Rogan et al. der polatronische Effekt
genannt: Die Wechselwirkung des auf die Oberflache treffende H,-Molekil verstarkt
das sogenannte ,, Trapping“, also die Wahrscheinlichkeit der Bildung eines adsorptiven
Vorlaufer-Zustandes und damit der dissoziativen Adsorption.

Da der Wasserstoff bei tiefen Temperaturen im Subsurface-Bereich ,,gefangen” und
erst bei Erhohung der Temperatur in das Volumen weiterdiffundiert, wird der
Subsurface-Zustand auch als Ubergangszustand des Prozesses des Losens von

Wasserstoffatomen in das Metallvolumen betrachtet.

Modelle zur Besetzung von Subsurface-Zustanden

Der Subsurface-Zustand wird erst dann besetzt, wenn die bereits mit Wasserstoff
gesattigte Oberflache weiterem Wasserstoff ausgesetzt ist. Als Konkurrenzreaktion zur
Absorption ist also auch eine Abstraktion nach dem Eley-Rideal-Mechanismus, also
eine Reaktion von bereits auf der Oberflache adsorbierten H-Atomen mit Wasserstoff
aus der Gasphase unter Desorption eines H,-Molekuls, denkbar. Tatsachlich wird bei
Molekularstrahlexperimenten fir das H/Pd(100)-System eine Absorption, fir das
H/Ni(100)-System hingegen die Abstraktion beobachtet [Oku99, Kam95]. Bevor
diskutiert werden kann, weshalb die Absorption eine Ausnahme ist und nur bei der
Wechselwirkung von Wasserstoffmolekilen mit den Elementen Palladium, Niob und
Tantal, nicht aber fir Nickel beobachtet wird, sollte eine Vorstellung fiir den
Absorptionsmechanismus entwickelt werden.

Dazu konnen die bereits erwahnten Molekularstrahlexperimente fur das H/Pd(100)-
System dienen. Hier wurde eine mit Deuterium gesattigte Oberflache einem Strahl von

Wasserstoffatomen ausgesetzt. Mit Hilfe anschlieRender TD-Experimente ergab sich,



dal? die Deuteriumatome bei diesem Vorgang absorbiert und die Wasserstoffatome
adsorbiert wurden. Das heilit, die auf die mit Deuterium gesattigte Oberflache
treffenden Wasserstoffatome konnen die Deuteriumatome in den Subsurface-Bereich
,dricken“ und die dabei freiwerdenden Adsorptionsplatze besetzen. Die Autoren
bezeichnen diesen Vorgang als stamping-Mechanismus (siehe dazu das Modell in Abb.
5.7). Naturlich ist die Situation verglichen mit unserem System eine andere. Es werden
nicht Wasserstoffmolekiile, sondern thermisch angeregte Atome dosiert. Das heift, die

Energiedissipation unter Anregung von Oberflaichenphononen oder, wegen der

Besetzung von Subsurface-Wasserstoff
nach dem "stamping"-Mechanismus
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Abb 5.7 Absorptionsmodell: stamping-Mechanismus:

(@)  Adsorption eines H,-Molekuls (weif3, Schritt 1-4) auf
die unbedeckte Oberflache in den Muldenplatz (A/3y)
(Schritt 5)

(b)  Adsorption eines weiteren H,-Molekuls (hellgrau,
Schritt 1-4) und Besetzung des dem Muldenplatz
benachbarten (111)-Mikrofacettenplatzes (C/B,) (Schritt 5)
(c)  Adsorption eines weiteren H,-Molekuls (dunkelgrau,
Schritt 1-4) auf die geséattigte Oberflache und Absorption des
H-Atoms aus (a) durch stamping bzw. Platzwechsel von C
auf A und von A ins Volumen (Schritt 5)

Ahnlichkeit der Massen noch wahrscheinlicher, die Energiedissipation unter
Zuhilfenahme  prdadsorbierter ~ Deuteriumatome  kann  EinfluR  auf den
Absorptionsmechanismus nehmen. Festzuhalten ist aber, dal auch hier die S&ttigung
aller Adsorptionszustande notwendige Voraussetzung zur Absorption und Besetzung
von Subsurface-Zustanden ist. Boh schldgt zur Interpretation dieser Beobachtung eine
Absorption Uber eine temporére supersaturierte Adsorptionsphase vor. Dabei werden
die Atome in die Dbereits gesattigte Adsorptionsphase inkorporiert. Die
Oberflachenenergie steigt dabei solange an, bis schliellich der Absorptionsweg

energetisch gunstiger wird [Boh98]. Da Hin- und Rickreaktion identisch sind, erklart



das Modell der supersaturierten Oberfliche auch die beobachteten niedrigen
Desorptionsenergien der Subsurface-Zustande.

Okuyama nimmt dagegen an, daB die Absorption der Atome in das Metallvolumen nur
uber die Defekte der Oberflache mdoglich ist. Er identifiziert mit Hilfe von TD- und
HREEL-Untersuchungen am H,/Pd(100)-System die den Defektstellen benachbarten
Tetraederplatze vom (111)-Typ als die zur Absorption notwendigen Platze [Oku98].
Einen solchen Platz bietet die Pd(210)-Oberflachenstruktur: den dem Muldenplatz
direkt benachbarten (111)-Mikrofacettenplatz C (1) (Abb. 5.8). Fiir den Subsurface-
Absorptionsplatz ergibt sich nach EAM-Kalkulationen (embedded-atom method) von
Daw und Foiles der Oktaeder-Zwischengitterplatz [Daw87, Fel86].

——loc]

Abb. 5.8 Modell der fcc(210)-Oberflache
mit Muldenplatz (A) und (111)-Tetraeder-
platz (C)

Es soll jetzt versucht werden, die Konkurrenz zwischen Absorption und einer nach dem
Eley-Rideal-Mechanismus erfolgenden Abstraktion zu diskutieren. Wie oben bereits
festgestellt, beobachten wir fur das H,/Pd(210)-System eine Absorption und Besetzung
des Subsurface-Zustandes o, nicht aber beim H,/Ni(210)-System. Wird der
Wasserstoff einer bereits geséttigten Ni(210)-Oberflache angeboten, findet also
ausschlieBlich eine Abstraktion, also der Austausch der adsorbierten Wasserstoffatome
mit den Gasphasenmolekilen, und keine Absorption von Wasserstoffatomen in das
Metallvolumen statt. Von Klammler et al. berechnete Potentialhyperflaichen zur
Konkurrenz von Absorption und Abstraktion am Beispiel der Wechselwirkung von
Wasserstoff mit der Pd(100)- bzw. mit der Ni(100)-Oberflache kénnen dies erkléren



[Kla95]. Wie in Abb. 5.9 gezeigt, dienen dabei als Parameter der Abstand zwischen
Molekuilschwerpunkt und Oberflache Z (y-Achse) und der H-H-Abstand im Molekdl r
(x-Achse). Die eingezeichnete dickere Linie stellt die fir die beiden Systeme jeweils zu
erwartende Reaktionstrajektorie dar. Danach erfolgt im Falle der Pd(100)-Oberflache
die Absorption, die Trajektorie verlauft in den linken unteren Bereich der
Potentialhyperflache. Im Fall der Ni(100)-Oberflache hingegen verlauft die Trajektorie
in den linken oberen Bereich, d.h. die Abstraktion ist energetisch gunstiger. Zur
Erklarung machen Klammler et al. auf einen Unterschied in den beiden
Potentialhyperflachen aufmerksam. Der Ellenbogen einer Potentialhyperflache
entspricht dem molekularen Vorlduferzustand und zeigt damit an, wie nah das intakte

Molekil der Oberflache wahrend des Reaktionsverlaufs kommen kann. Die Autoren

Pd(100) Ni(100)

Abb. 5.9 Potentialhyperfliche mit Reaktionstrajektorie zur
Absorption eines H-Atoms in die Pd(100)-Oberflache (links) bzw.
die Abstraktion eines H-Atoms von der Ni(100)-Oberflache
(rechts) [Oku99]

stellen fest, dal? im Fall von Palladium das Molekil der Oberflache ndher kommt als im
Fall von Nickel, wodurch die Absorption beginstigt werden soll. Nach H. Okoyama ist

dies eine Bestatigung fir den stamping-Mechanismus.



Der Subsurface-Zustand a beim H,/Pd(210)-System

Dem schmalen Niedertemperatursignal bei etwa 150K wird hier die Besetzung eines
Subsurface-Zustandes (a) zugeordnet. Hinweise darauf sind die Beobachtung, da mit
Besetzung des a-Zustandes weder eine Austrittsarbeitsénderung noch ein
korrespondierender Schwingungsverlust im HREELS verbunden ist. Die Besetzung des
Subsurface-Zustandes wird nur, wie fiir die bereits untersuchten Systeme H,/Pd(110)
und H,/Pd(311) gefunden, nach Sattigung der Adsorptionszustande beobachtet. Die
Desorption aus dem a-Zustand erfolgt bei Temperaturen, bei denen die
Adsorptionszustande (3) noch stabil sind. Diese Beobachtung kann mit dem von H.
Okuyama vorgeschlagenen stamping-Mechanismus erklart werden [Oku98]. Als
Absorptionsplatze benennt er die den Defekten benachbarten Tetraederplatze des (111)-
Typs. Die Pd(210)-Oberflachenstruktur bietet solche Platze. Tatsachlich steigt die
Besetzung des Subsurface-Zustandes o nicht kontinuierlich mit der Sputterdauer an,
sondern durchldauft ein Maximum und féllt dann ab. Das heif3t, die Absorption findet
hier nicht Uber die Defekte statt. Mit steigender Sputterdauer und damit steigender
Defektdichte auf der Oberflache wird die Absorption ungunstiger. Die Absorption tber
den sich auf der fcc(210)-Oberflache befindenden (111)-Mikrofacettenplatz C (31) und
Muldenplatz A ([32) wird also immer unwahrscheinlicher, wenn die Oberflachenstruktur
durch lonenbombardement verletzt wird.

Die beobachtete Temperaturabhdngigkeit der Besetzung des a-Zustandes bestatigt

einen phononenassistierten Absorptionsmechanismus nach Rogan [Rog94].

Die in der fcc(210)-Oberflachenstruktur enthaltenen Lécher begunstigen die Besetzung
eines Subsurface-Zustandes. Trotzdem wird fur Nickel keine a-Desorption beobachtet.
Die Wasserstoff-Absorption bleibt somit eine Ausnahmeeigenschaft des Elementes

Palladium.



