Kapitel 1

Einleitung

Wasserstoff reprasentiert in formaler Hinsicht das ,erste und einfachste Ele-
ment des Periodensystems. Er kann auf vielfialtige Weise mit Metallen wech-
selwirken. So besteht fiir ihn z. B. die Moglichkeit, auf der Metalloberflache
u. a. dissoziativ atomar gebunden zu werden. Das Verstdndnis dieser Re-
aktion steht ebenso im Mittelpunkt meiner Arbeit wie Aussagen zu Proble-
men der Energetik und Kinetik der Wasserstoffadsorption auf ausgewéhlten
Ubergangsmetallen. Dazu gehoren selbstverstindlich auch Informationen iiber
strukturelle Fragen.

Gerade die systematische Erforschung der Geometrie und der elektronischen
Struktur von Wasserstoff-Metall-Systemen ist auflerordentlich reizvoll. So exi-
stieren viele profunde Untersuchungen iiber die ,grabenartigen* (110)-Ober-
flichen von fcc-Metall-Wasserstoff-Systemen (z. B. H/Ni(110), H/Pd(110) [20]),
jedoch ist bisher nur wenig iiber hcp-Metall-Wasserstoff-Systeme bekannt, die
ebenfalls eine , grabenartige“ Oberflichenstruktur ((1010)-Oberfliche) aufwei-
sen. In der Arbeitsgruppe wurde in diesem Kontext bereits das Verhalten
von Wasserstoff auf den (1010)-Oberflichen der hep-Kristalle Co und Ru un-
tersucht ([48] u. [91]). Im Sinne einer systematischen Fortsetzung dieser Ar-
beiten liegt deswegen ein besonderer Schwerpunkt dieser Dissertation im Stu-
dium der geometrischen und elektronischen Struktur der (1010)-Oberfliche
des Rheniums (ebenfalls hep-Kristallstruktur). Zur ndheren Erlduterung sei
hier lediglich gesagt, dal Wasserstoffadsorption auf Metallen haufig zu Struk-
turverdnderungen fithren kann. Es konnen sich Relaxationen (charakteri-
siert durch vom Volumenwert abweichende Lagenabstédnde in der Néhe der
Oberfldche) und Rekonstruktionen (periodisch-statische Auslenkungen einzel-
ner Substratatome lateral, aber auch senkrecht zur Oberfliche) zeigen.

Dariiber hinaus stellt sich die Frage, wo genau sich die Wasserstoffatome
auf der Einkristall-Oberflache anlagern. So kénnten entweder hochkoordinier-
te Adsorptionsplitze (z. B. dreifach koordinierte) oder niedriger koordinierte
(z. B. zweifach koordinierte, sog. Briickenplitze) besetzt werden. Dieser zwei-
te Fall wurde bisher nur selten beobachtet, z. B. beim System (H/W(100))
[132]. Sollte man einen derartigen Wasserstoffadsorptionsplatz auch bei der



von uns untersuchten Re(1010)-Oberfléiche finden, so wire dieses Ergebnis
iberraschend.

Schliefflich hat der Wasserstoff wegen seiner geringen Groéfle zumindest theo-
retisch die Moglichkeit, sich nicht nur auf der Oberfliche anzulagern, sondern
auch in den Kristall einzudringen. Dieses Verhalten wurde z. B. bei H/Cu(110)
[131] und bei H/Pd(110) [9] beobachtet. Diese beiden Einkristall-Oberflichen
besitzen ,,grabenartigen“ Charakter. Diese im Gegensatz zu (100)- oder (111)-
orientierten fcc-Oberflachen eher , offene“ Morphologie begiinstigt anscheinend
eine solche Absorption von Wasserstoff. Auch diesem Aspekt wurde in der vor-
liegenden Dissertation nachgegangen, und zwar am Beispiel einer Palladium-
(210)-Oberflédche. Diese besitzt selbst im wohlgeordneten Zustand eine sehr
zerkliiftete Oberflichenmorphologie. ,,Hohlenartige* Vertiefungen dieser Ober-
fliche konnten die Wasserstoffaufnahme deutlich begiinstigen. Auch eine mas-
sive, durch Wasserstoff verursachte Rekonstruktion dieser Oberfliche und da-
mit verbunden eine Offnung von Eintrittskanilen in die Oberfliche ist denk-
bar. Diese Kanile konnten einen moglichen Diffusionspfad fiir die Wasserstoff-
absorption darstellen.

Fiir derartige Untersuchungen bietet sich das Metall Palladium deshalb beson-
ders an, weil bekannt ist, dafl Palladium die bemerkenswerte Féahigkeit besitzt,
das 600-fache seines Volumens an Wasserstoff aufzunehmen [75]. Dies kann
praktisch-technisch dazu ausgenutzt werden, metallisches Palladium als po-
tentiellen Wasserstoffspeicher einzusetzen. Dieser kénnte in Fahrzeugen aller
Art Verwendung finden, um erfolgreich die umweltvertriagliche Brennstoffzelle,
in der Wasserstoff elektrochemisch oxidiert wird, zur Fortbewegung zu nutzen.
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