
Kurzfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, einen Beitrag zur Aufklärung der grundlegenden Wech-
selwirkungsmechanismen in der Oberflächenphysik und -chemie zu leisten. Dazu wurden die
dynamischen bzw. statisch–strukturellen Eigenschaften jeweils eines prototypischen Adsorbat-
systems untersucht: Zum einen die ultraschnelle Reaktionsdynamik von Wasserstoff auf der
Ru(001)–Oberfläche und zum anderen die Grenzflächenstruktur von Wasser auf Ru(001).

Die Untersuchung der Reaktionsdynamik der rekombinativen Wasserstoffbildung nach
Had+Had→H2,gas erfolgte dabei durch Anregung des Wasserstoff/Ru(001)–Adsorbatsystems
mit intensiven, ultrakurzen Laserpulsen (130 fs, 800 nm), wodurch die Analyse der elementaren
Energietransferprozesse zwischen den drei qualitativ verschiedenen Freiheitsgraden des Systems
(Adsorbat–Kernbewegung, elektronische Anregungen und Gitterschwingungen der Oberfläche)
ermöglicht wird. Im Vergleich zur thermisch ablaufenden rekombinativen Wasserstoffdesorpti-
on [Feu85], liegt dem fs–laserinduzierten Reaktionsprozess eindeutig ein elektronenvermittelter
Energietransfermechanismus zugrunde — die Wasserstoffdesorption verläuft also nicht nach
der konventionellen Vorstellung auf der Grundzustandspotentialfläche getrieben durch ”Stöße”
der Oberflächenatome. Die experimentell ermittelten Daten lassen sich sehr gut durch das elek-
tronische Reibungsmodell [Bra95] beschreiben, wobei sich die charakteristischen Kopplungs-
zeiten für den Energietransfer zwischen Substratelektronen und dem H- bzw. D–Adsorbat zu
τH
el =180 fs und τD

el =360 fs ergeben (bei einer Aktivierungsenergie von Ea=1.35 eV).
Desweiteren wurde (charakteristisch für einen elektronenvermittelten Energietransfermecha-

nismus) ein großer Isotopeneffekt in der Ausbeute zwischen der H2- und D2–Bildung von ∼10:1
gefunden. Somit besitzt die fs–Laseranregung eine Isotopenselektivität, durch die in Experi-
menten an gemischten Adsorbatschichten aus H- und D–Atomen ein lokaler Einblick in den
Reaktionsmechanismus gelang. Danach besitzt die Wasserstoffbildung eine von der transi-
enten lokalen Umgebung U(t) abhängende Reaktionsbarriere Ea und läuft genau genommen
mit einer Geschwindigkeitskonstanten k(Ea(U)) ab. Mikroskopisch ist der Reaktionsmechanis-
mus also kollektiv: Nicht direkt an der Reaktion beteiligte Atome beeinflussen die Höhe der
Reaktionsbarriere.

Zur Aufklärung der Grenzflächenstruktur von Wasser (D2O) auf Ru(001) wurden Eisfil-
me einiger Wasserlagen schwingungsspektroksopisch mittels Summenfrequenzerzeugung unter-
sucht. Die Analyse der bedeckungsabhängigen SFG–Messungen an D2O im Schwingungsbe-
reich der Wasserstoff–Brückenbindungen (∼2000-2800 cm−1) ergab für die erste Wasserlage auf
der Oberfläche eine Struktur, die im Widerspruch sowohl zur ursprünglich akzeptierten, aus
Eis im Volumen abgeleiteten Struktur [Thi87], als auch der theoretisch vorgeschlagenen teil-
dissoziierten Struktur [Fei02] steht: Unter Berücksichtigung aller für das System verfügbaren
experimentellen Daten ist eine ”H–down”–Struktur, bei der die Wassermoleküle (zusätzlich zu
den Wasserstoff–Brücken in der Bilage) DOD· · ·Ru–Bindungen zur Oberfläche hin ausbilden,
am plausibelsten. Darüber hinaus erlaubten Experimente an etwas dickeren Filmen Einblick
in weitere Eigenschaften der Wassermoleküle in der Nähe der Grenzflächen.
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