Kapitel 4

Wechselwirkung von Wasserstoft
mit der Pd(210)-Oberfliche

Im Verlauf der Messungen zeigte sich, dafl das Adsorptionsverhalten des Was-
serstoffs in einem bestimmten (kleinen) Temperatur-Intervall besonders stark
von der Probentemperatur beeinfluffit wird. Bei diesen Messungen waren je-
doch nur Temperaturen bis minimal 100 K zugénglich. Erst im Rahmen einer
Diplomarbeit durchgefiihrt von Frau P. Schmidt bestand die Md&glichkeit, mit
Hilfe einer Heliumkiihlung Experimente bei Kristalltemperaturen um 40 K
vorzunehmen. Einige Ergebnisse aus der Arbeit sind mit in diese vorliegende
Dissertation einbezogen worden, weil nur so das Tieftemperaturverhalten des
Systems H/Pd(210) geschlossen dargestellt werden kann. Im folgenden wer-
den zuerst die MeBlergebnisse zur Beugung langsamer Elektronen (LEED), die
Thermodesorptionsdaten und die Messungen zur Anderung der Austrittsarbeit
vorgestellt. Danach erfolgt die Prasentation der schwingungsspektroskopischen
Untersuchungen. Am Ende des Kapitels sollen die gesammelten Daten im Ver-
gleich mit anderen relevanten Wasserstoff-Metall-Systemen erértert werden.

4.1 LEED-Ergebnisse

In diesem Kapitel werden zuerst die beobachteten Beugungsbilder vorgestellt.
Anschlielend erfolgt eine qualitative Beschreibung der I(V)-Spektren [111].

4.1.1 Beugungsbilder

Nach Durchfithrung, der im Grundlagenteil Kapitel 2.2.2.2 beschriebenen Pra-
paration der Pd(210)-Oberfliche, werden wohlgeordnete, scharfe Hauptstruk-
turreflexe beobachtet. Adsorbiert man bei einer Temperatur von 120 K Was-
serstoff auf der Palladiumprobe, so zeigen sich bis zu Dosen von ca. 0,5 L aufler
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Schematische Darstellung

Abbildung 4.1: Beugungsbild der reinen Palladium(210)-Oberfliche bei 117 eV.

den scharf ausgeprigten Hauptstrukturreflexen keine Zusatzreflexe. Oberhalb
einer Wasserstoff-Dosis von 0,5 L ist eine geringfiigige Verbreiterung der Sub-
stratreflexe und eine Zunahme des diffusen Untergrundes erkennbar. Es bildet
sich jedoch bei keiner Dosis eine geordnete Uberstruktur aus. Weder das ,, An-
lassen  des adsorbierten Wasserstoffs noch die Wahl tieferer Adsorptionstem-
peraturen fiithren zu einem anderen Ergebnis.

Auch die Messungen bei tieferen Adsorptionstemperaturen (50 K) [133] zeig-
ten bei keiner der gewéhlten Wasserstoffdosen (0,1 bis 100 Langmuir) eine
Uberstrukturphase. Da bei niedrigeren Temperaturen die Mobilitit des Was-
serstoffs abnimmt, sollte unter diesen Bedingungen die Ausbildung einer ge-
ordneten Phase besonders erleichtert sein, und es sollten, falls iiberhaupt, Zu-
satzreflexe zu detektieren sein. Diese findet man beim System Wasserstoff-
Palladium(210) jedoch nicht, und wir schlielen daraus, dafi der Wasserstoff
keine langreichweitige Ordnung ausbildet.

4.1.2 I(V)-Spektren

Fiir unterschiedliche Wasserstoffbedeckungen liefert die Aufnahme von I(V)-
Spektren der Hauptstrukturreflexe, so wie wir sie durchfithren konnten, quali-
tative Aussagen iiber die Struktur der Oberflaiche. Wie im Kapitel 2.1.1 aus-
gefithrt, verschiebt sich die energetische Position der priméren Bragg-Peaks,
wenn sich die Absténde der obersten Kristallagen verdndern. Wird nun fiir zu-
nehmende Wasserstoffbelegung (reine Oberfliche, Dosen von 5 L und 250 L)
eine Serie von I(V)-Spektren des (1,0)-Reflexes! (sieche Abbildung 4.2 oben
rechts) aufgenommen, so sind fiir die reine Oberfliche im Energieintervall von
70 eV bis 130 eV zwei Beugungsintensitdatsmaxima bei 89 eV und 109 eV zu
erkennen, was Abbildung 4.2 zeigt. Bei einem Wasserstoffangebot von 5 L

Lgleiche Probenposition

108



reine OF

Intensitat [willk. Einh.]

M 80 % 00 M 10 130
Energie [eV]

Abbildung 4.2:  Energetische Lage der Intensititsmazima des (1,0)-
Beugungsreflezes in Abhingigkeit der Wasserstoffbeleqgung [111]

verschiebt sich die energetische Lage dieser Intensitdtsmaxima zu 88 eV und
106 eV. Wird die Wasserstoffdosis auf 250 L erhoht, ist schliellich eine Ver-
schiebung auf 86 eV und 102 eV festzustellen. Leider konnte bei diesem System
nur der Energiebereich von 70 bis 130 eV vermessen werden, da die néchsten
deutlichen Intensitdtsmaxima dieses Reflexes erst bei weitaus gréfleren Ener-
gien auftreten, bei denen dann die Untergrundhelligkeit zu grof} ist. In dem
untersuchten Energieintervall befinden sich nur zwei Intensitdtsmaxima. Diese
sind nicht ausreichend fiir eine elementare Analyse? im Sinne eines kinemati-
schen Ansatzes, d. h. einer Auftragung der Energien der Intensitdtsmaxima
gegen das Quadrat der Beugungsordnung 1 [18] (Diese ermoglicht es, das innere
Potential und den Lagenabstand abzuschétzen). Allerdings zeigt sich deutlich
die Verschiebung der beiden Intensitédtsmaxima mit zunehmenden Wasserstoft-
belegungen hin zu kleineren Elektronenenergien. Die Abnahme der Energien
und der damit verkniipften Impulse (im k-Raum), kann nach de Broglie als
Zunahme der Wellenldnge interpretiert werden. Dies bedeutet, dafl die Peri-
odenlédnge der Struktur, an der die Elektronen gebeugt werden, also der La-
genabstand, zunimmt.

Zusammenfassend bleibt die eher qualitative Aussage festzuhalten, dafl die

2R ~ 150,412
4cos?¢p a?
priméiren Bragg-Peaks, ¢: Einfallswinkel gegen die Oberflichennormale, a, : Lagenabstand
und Vg,: Realteil des Inneren Potentials.

— Vor; Mit E: Kinetische Energie der Elektronen, 1: Beugungsordnung des
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Wasserstoffaufnahme zu einer Expansion der obersten Substratlagen fiihrt.
Dazu 148t sich anmerken, daf§ der Lagenabstand® der reinen Palladium(210)-
Oberfldche @hnlich wie der der reinen Palladium(110)-Oberfliche (Adis =
— 5,1 % [136]) kontrahiert sein konnte. Die Kontraktion des Lagenabstandes
betriagt bei Pd(110) nach Skottke 5,1 % [136]. Fiir eine zunehmende Wasser-
stoffbelegung nimmt dort die Kontraktion des Lagenabstandes auf —2,2 % ab.
Ein solches Verhalten kénnte nach unseren Messungen auch fiir das System
H/Pd(210) moglich erscheinen.

4.2 TDS-Ergebnisse

In diesem Kapitel wird anfangs eine Serie von Thermodesorptionsspektren vor-
gestellt, die bei einer Probentemperatur von 120 K aufgenommen wurden, da-
nach erfolgt eine Présentation von Hs-Ds-Isotopenaustauschmessungen. Eine
Schliisselrolle fiir das Verstéindnis des Wasserstoff-Palladium-Systems spielen
die (relative) Wasserstoffbedeckung der Oberfliche und der relative Haftkoef-
fizient des Wasserstoffs. Am Ende des Kapitels werden einige Thermodesorp-
tionsmessungen [133] gezeigt, die bei einer Adsorptionstemperatur von 50 K
durchgefiithrt wurden und die Aussagen zu molekular adsorbiertem Wasserstoft
erlauben.

4.2.1 Dosisserien (Taq ~120 K)
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Abbildung 4.3: Serie von Thermodesorptionspektren fiir niedrige und mittlere

Anfangsbelequngen.

3Hier speziell dio: Abstand der ersten zur zweiten Substratlage.
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Die Adsorption von Wasserstoff wurde im Dosisbereich von 0,001 L bis 1000 L
bei einer Probentemperatur von 120 K durchgefiihrt. Es wurden ebenfalls
TD-Untersuchungen mit Deuterium vorgenommen. Hier erwies sich, daf§ das
Ausgangsgas Deuterium selbst bei hohen Partialdrucken (> 2 - 107% mbar)
keine nennenswerten Wasserkontaminationen zeigte. Anders war das Ver-
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Abbildung 4.4: Serie von Thermodesorptionsspektren fir mittlere und hohere
Anfangsbelegungen.

halten des Ausgangsgases Wasserstoff. Bei seiner Verwendung stieg bei ho-
hen Partialdrucken (~ 107% mbar) auch der Partialdruck des Wassers signi-
fikant an. Es hétte fiir hohe Drucke zumindest ansatzweise die Gefahr ei-
ner Wasserverunreinigung der Probe mit folgenden Auswirkungen bestanden.
Das auf der Probe adsorbierte Wasser konnte einerseits die Morphologie des
Wasserstoff-Palladium-Systems verdndern, andererseits kénnte das wéhrend
des TD-Experiments desorbierende Wasser im Massenspektrometer aufgespal-
ten werden und so irrtiimlich eine groflere Menge Wasserstoft vortduschen, als
tatséchlich auf der Probe vorhanden wére.

Um dieses Problem, das allerdings nur bei hohen Dosierdrucken relevant wére,
zu vermeiden, wurden fiir den gesamten Dosisbereich (0,001 L - 100 L) verglei-
chende Messungen sowohl mit Wasserstoff als auch mit Deuterium vorgenom-
men. Fiir die Gestalt und die Eigenschaften dieser Serien von TD-Spektren
ergaben sich aber bis 100 L keinerlei signifikante Unterschiede. In den Ab-
bildungen 4.3 und 4.4 sind anstelle der Wasserstoff- die korrespondierenden
Deuterium-TD-Spektren dargestellt.
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Die Heizrate betrug 4,5 K/s. Wasserstoff dissoziiert spontan und adsorbiert
atomar auf der Pd(210)-Oberflache. Die Abbildungen 4.3 und 4.4 zeigen eine
Serie von TD-Spektren fiir Wasserstoffexpositionen von 0,001 L bis 100 L. Bei
niedrigen Wasserstoffangeboten beginnt um etwa 330 K der f3-Zustand her-
auszuwachsen. Sein Maximum verschiebt sich mit zunehmender Bedeckung zu
niedrigeren Temperaturen hin. Dieses Maximum séttigt bei ca. 1 L. Parallel
wéchst bereits ab einer Dosis von 0,4 L ein weiterer Zustand, (35, als Nieder-
temperaturschulter heraus. Dieser Peak 148t sich nur schlecht auflésen. Er ist
bei einer Dosis von 1,8 L geséttigt. Gleichzeitig mit diesem [3-Zustand wichst
namlich ein neuer Desorptionszustand, der (3;-Zustand, heraus. Ab einer Was-
serstoffexposition von 2-5 L beginnt sich schliellich der a-Peak zu entwickeln.
Sein Maximum liegt bei einer Temperatur von 150 K. Auch grofle Wasserstoft-
dosen vermogen diesen Zustand nicht zu séttigen. Seine Maximumstemperatur
bleibt dabei unveridndert.

4.2.2 H-D-Isotopenaustausch

Wie am Anfang dieses Kapitels erwdhnt, adsorbiert Wasserstoff atomar auf
der Pd(210)-Oberfldche. Dieser Befund konnte durch Isotopenaustauschmes-
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Abbildung 4.5: Thermodesorptionsspektrum des Palladium(210)-Kristalls nach
Vorbelegung mit Wasserstoff und Deuterium. Detekiert wurde HD.

sungen von Wasserstoff und Deuterium verifiziert werden.

Zwei unterschiedliche Experimente wurden durchgefiithrt. Zuerst fand eine
Belegung der Probe bei 120 K mit einer Dosis von 1 L Wasserstoff statt. Dar-
auf wurden 5 L Deuterium nachdosiert. Beim anschlieBenden Aufheizen der
Pd-Probe wurde die Masse 3, also HD detektiert. Abbildung 4.5 zeigt das ent-
sprechende Thermodesorptionsspektrum. Es belegt, daf§ die molekular ange-
botenen Gase Wasserstoff und Deuterium atomar auf der Pd(210)-Oberfléche
adsorbieren und deswegen bei der Desorption ein gewisser Teil der auf der
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Oberflache vorliegenden Wasserstoff- und Deuteriumatome zu HD rekombi-
nieren. Dieser Teil, der zu HD rekombinierten Wasserstoff- und Deuterium-
atome, laBt sich prinzipiell einfach aus folgender Uberlegung bestimmen. Wenn
sowohl Wasserstoff als auch Deuterium dissoziativ auf der Oberfliche adsor-
bieren, dann gilt:

Hy, = 2Haq

Dy, = 2Daa

Fiir die Desorption folgt entsprechend:
2H,q + 2Dag = 2HD g
Also ergibt sich insgesamt:
4(H+ D)= Hy + Dy + 2HD

Dies bedeutet, daf§ das bei der Desorption gemessene HD-Signal gerade dop-
pelt so gro} wie das Signal des molekular desorbierenden Wasserstoffs bzw.
des Deuteriums sein sollte. Wir konnten auf Grund unseres Einkanal-Massen-
spektrometers immer nur eine Masse aufzeichnen. Leider waren dann die Feh-
ler verschiedener TD-Messungen, bei denen nacheinander Hy, Dy und HD de-
tektiert wurde, zu grofl, um hieraus auch den Faktor 2 aus obiger Formel zu
verifizieren.

Dieses Experiment wurde danach dahingehend abgeédndert, dafl zuerst 1 L Do
und dann erst 5 L Hy angeboten wurde. Die Adsorptionsrate von Wasserstoft
bzw. Deuterium ist das Produkt aus dem Haftkoeffizienten? S und dem StoS-
term® Z. Die Haftkoeffizienten unterscheiden sich fiir Wasserstoff und Deute-
rium kaum [21], jedoch ist aus gaskinetischen Griinden die Zahl (Stofiterm)
der Wasserstoffmolekiile, die pro Zeiteinheit die Oberflache treffen, grofer
(~ 1/4/2) als die der Deuteriummolekiile. Daher kénnte die Moglichkeit beste-
hen, daf} bei einer dquivalenten Gasdosis mehr Wasserstoff- als Deuteriumato-
me tatséchlich auch auf der Oberfliche adsorbieren. Zusétzlich ist es denkbar,
dafl die Mobilitdat der adsorbierten Spezies fiir die erzielbare Wasserstoff- bzw.
Deuteriumbelegung eine Rolle spielen kénnte. Sie ist fiir adsorbiertes Deuteri-
um geringer als fiir adsorbierten Wasserstoff, so dal der atomare Wasserstoft
(innerhalb seiner Verweilzeit auf der Oberflache) schnell geeignete Plitze be-
setzen und sich moglichst gleichmifBig {iber die Oberfliche verteilen kann. Ei-
ne unterschiedliche Adsorptionsreihenfolge konnte also, wegen einer eventuell
differierenden Vorbelegung zu einer abweichenden HD-Ausbeute fiithren. Die-
ses Experiment mit umgekehrter Adsorptionsreihenfolge (erst D und dann H)
fithrte aber zu den qualitativ gleichen Ergebnissen.

EFL

1S = Sof(f)e~#*  mit Haftwahrscheinlichkeit: So; f(8) = (1 — 0)? fiir dissoziative
Adsorption.

57 _ __p : ; : .
7 = =— it Partialdruck: p und Masse: m.
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4.2.3 Relative Bedeckung

Betrachtet man fiir ein Thermodesorptionsspektrum, bei dem alle drei (-
Zusténde gesittigt sind (ca. 3 L), die Flachen unter den jeweiligen Signa-
len und setzt diese Fliachen zueinander ins Verhéltnis, so gilt fiir die drei (-
Zusténde: (1:05:03 verhélt sich etwa wie 4:3:3. Die Zahl der in den Zustdnden
adsorbierten Teilchen ist demnach anndhernd gleich grofl. Der a-Zustand
wird hier nicht betrachtet, da er nicht zu sédttigen und offenbar mit solchen
Wasserstoffatomen assoziiert ist, die unterhalb der Oberfliache lokalisiert sind
(subsurface-Wasserstoff: Kapitel 4.5.2).

4.2.4 Relativer Haftkoeflizient

Aus der Serie von Thermodesorptionsspektren ist leicht ein Auftrag der re-
lativen Bedeckung, ©,.;, in Abhéngigkeit der Dosis zu erhalten (siche Abbil-
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Abbildung 4.6: Abhdngigkeit der relativen Bedeckung von der Wasserstoffdosis

dung 4.6). Offenbar nimmt fiir geringe Wasserstoffexpositionen die relative
Bedeckung stark zu. Beim System H/Pd(210) ist, vergleichbar mit den mei-
sten anderen Wasserstoff-Metall-Systemen z. B. H/Re, H/Rh [110, 26], [24, 40]
etc., der relative Haftkoeffizient anfangs sehr hoch. Bei einer Dosis von 3 L
sind alle §-Zusténde geséttigt, und der relative Haftkoeffizient nimmt drastisch
ab. Bei Systemen wie H/Re und H/Ru [110, 26], [91, 92] nédhert er sich fir
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hohe Dosen asymptotisch Null, wenn alle verfiigharen Adsorptionsplitze be-
legt sind. Dieses Verhalten sollte man zunéchst auch fiir H/Pd(210) erwarten.
Es stellt sich jedoch nicht ein. Vielmehr steigt bei Beginn der Population des
a-Zustandes die relative Bedeckung fast linear mit der Wasserstoffdosis weiter
an. Diese kontinuierliche Wasserstoffaufnahme 148t sich im Rahmen der ap-
parativen Moglichkeiten bis ca. 10 000 L Wasserstoff verfolgen. Bei hoheren
Dosen verursacht das Ansteigen des Kammerbasisdrucks Probleme. Dieser
stete Anstieg der relativen Bedeckung soll spéter ausfiihrlich diskutiert wer-
den. Er ist ein starker Hinweis auf subsurface-Wasserstoff und Loslichkeit des
Wasserstoffs im Palladium-Volumen.

4.2.5 Dosisserien und H-D-Isotopenaustausch
(Taa ~ 50 K) [133]

Auflerst interessant ist das Adsorptionsverhalten des Wasserstoffs bei niedri-
gen Temperaturen um 50 K [133] (Abbildung 4.7). Hier erscheinen fir Was-
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Abbildung 4.7: Thermodesorptionsspektren bei einer niedrigen Adsorptions-
temperatur von 50 K [135]

serstoffdosen ab 0,4 L zwei zusétzliche Zustidnde bei 60 und 90 K (v, und 7).
Hingegen tritt bei keiner der gewdhlten Wasserstoffdosen (0,2 bis 100 L) das
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fiir hohere Adsorptionstemperaturen vorhandene a-Signal auf. Die beiden ~-
Zusténde gehorchen einer Reaktionskinetik erster Ordnung, da das Maximum
der Desorptionszusténde nicht temperaturabhéingig ist. Die -Peaks sind be-
reits nach einer Exposition von 2 L. Wasserstoff gesédttigt. Nach der Analyse-

methode von Redhead [128] lassen sich die Desorptions-Aktivierungsenergien
(Efes) zu 18 + 4 bzw. 23 £+ 4 kJ/Mol bestimmen.

Isotopenaustausch:

Fiir diese Messungen [133] wird die Oberflache bei 50 K zuerst mit Wasser-
stoff und anschliefend mit Deuterium belegt. Bei der hierauf durchgefiihrten
Desorption wird das Massenspektrometer auf die Masse 3 (HD) eingestellt. Es
kann jedoch kein y-Signal beobachtet werden, wie aus Abbildung 4.8 zu sehen
ist. Dieses Ergebnis legt zwingend nahe, dal der Wasserstoff, der mit den ~-
Zusténden assoziiert ist, nicht atomar dissoziiert, sondern nur molekular auf
der Oberflache gebunden ist.
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Abbildung 4.8: Thermodesorptionsspektrum des Palladium(210)-Kristalls nach
Vorbelegung mit Wasserstoff (2 L) und Deuterium (2 L) bei 50 K. Detektiert
wurde HD [133].
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4.3 A®P-Ergebnisse

In diesem Kapitel werden zu Beginn die Auswirkungen von unterschiedlichen
Adsorptionstemperaturen (oberhalb von 90 K) auf die Anderung der Elektro-
nenaustrittsarbeit bei Wasserstoffexposition vorgestellt. Hieran schliefit sich
eine Prasentation der A®-Ergebnisse fiir verschiedene Wasserstoffdosen mit
einer festen Adsorptionstemperatur von 120 K an. Besonderes Augenmerk
wird dabei auf die Verkniipfung mit den Thermodesorptionsexperimenten ge-
legt. Den Abschlufl bildet dann die Beschreibung einiger von Schmidt [133]
durchgefiihrter A®-Messungen bei einer Probentemperatur von 50 K, die hier
der Vollsténdigkeit halber angefiigt werden. Dabei sind einige bemerkenswerte
Ergebnisse in Hinblick auf Betrag und Vorzeichen der Austrittsarbeitséinderung
zu Tage getreten, die helfen konnen, die molekulare Wasserstoffadsorption bes-
ser zu verstehen. Diese Thematik soll die Basis fiir die Dissertation meiner
Nachfolgerin Frau P. Schmidt bilden.

4.3.1 Adsorption bei unterschiedlichen Temperaturen
oberhalb 90 K

Die Anderung der Elektronenaustrittsarbeit ist stark von der Wahl der Proben-
temperatur abhéngig, sobald diese unterhalb von 120 K liegt. Die auftretenden
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Abbildung 4.9: Fiir eine konstante Wasserstoffdosis ist die Anderung der Aus-
trittsarbeit stark von der Adsorptionstemperatur abhdingig.
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Effekte lassen sich fiir Adsorptionstemperaturen von 90, 104, 110 und 130 K
bei konstantem Wasserstoffangebot (25 L, pg, = 1,1 x107% mbar) demonstrie-
ren. Die Abhéngigkeiten sind in Abbildung 4.9 vorgestellt.

Wenn die Adsorptionstemperatur bei 90 K liegt, zeigt die A®-Kurve anfénglich
einen Anstieg der Austrittsarbeit um etwa 25 meV, gefolgt von einem Maxi-
mum und einem anschliefenden Abfall um 40 meV. Sobald der Wasserstoff-
partialdruck abgestellt wird, kann ein erneuter Anstieg der Austrittsarbeit auf
den Endwert von ca. 170 meV beobachtet werden.

Bei einer Adsorptionstemperatur von 104 K 148t sich ein sofortiger Anstieg der
Austrittsarbeit auf immerhin 130 meV erkennen, ein negativer A®-Anteil ist
scheinbar nicht mehr vorhanden. Nach dem Abstellen des erhéhten Wasser-
stoffdosierdrucks steigt auch bei dieser Adsorptionstemperatur die Austritts-
arbeit noch um ~ 40 meV auf den Endwert 170 meV an.

Wenn die Adsorptionstemperatur auf 110 K erhoht wird, findet eine duflerst
schnelle Zunahme der Austrittsarbeit auf 160 meV statt. Nach dem Ende des
Dosierens ist auch hier noch ein geringfiigiger Relaxationseffekt zu detektieren:
Die Austrittsarbeit erhoht sich um 10 meV auf 170 meV.

Fiir eine Adsorptionstemperatur von 130 K ist schliellich kein Relaxationsef-
fekt mehr zu beobachten. Der Endwert von 170 meV wird fast sofort erreicht.
Auch das Abstellen des Wasserstoffdosierdrucks fiithrt nicht zu einer erneuten
Zunahme der Austrittsarbeit.

Die gesamte Zunahme der Austrittsarbeit auf 170 meV kann im wesentlichen
mit dem Auftreten der -Zusténde insbesondere mit dem 3-Zustand verkniipft
werden. Die beobachteten Temperatureffekte weisen darauf hin, dafl bei tiefen
Temperaturen zwei Adsorptionsprozesse konkurrieren. FEiner dieser Prozesse
ist die Adsorption einer negativ polarisierten Wasserstoffspezies. Eine derarti-
ge Spezies ist typisch [8, 7, 15, 29] fiir atomar chemisorbierten Wasserstoff, wie
er in den (-Zustidnden gefunden wird. Der zweite Prozef ist die Adsorption
einer positiv polarisierten Wasserstoffspezies. Diese tritt nur unterhalb einer
Probentemperatur von 110 K und bei hohen Wasserstoffpartialdrucken auf.
Der mit ihr verkniipfte Bindungszustand wird bei hoheren Temperaturen und
niedrigem Wasserstoffpartialdruck rasch entvolkert. Diese Spezies interpretie-
ren wir als molekular adsorbierten Wasserstoff.

Eine Diskussion der physikalischen Ursachen, die die maximal beobachtete
Austrittsarbeitsédnderung hervorrufen, wird in Kapitel 5 gerade auch in Hin-
blick auf die Unterschiede zum Wasserstoff-Rhenium-System gefiihrt. FEine
wichtige Rolle spielt hierbei die Wechselwirkung zwischen dem Wasserstoff-1s-
Orbital und dem Palladium-4d-Orbitalen an der Festkorperoberfléche.

4.3.2 Dosisserien (T,q ~120 K)

Der apparative Aufbau des Experiments ermoglichte die simultane Durchfiih-
rung von TDS- und A®-Experimenten. Die Palladium-Probe wurde bei 120 K
mit unterschiedlichen Wasserstoffmengen belegt und anschlieend mit einer
linearen Rate (4,5 K/s) aufgeheizt. Wihrend des Aufheizens wurde sowohl
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Abbildung 4.10: Anderung der Elektronenaustrittsarbeit in Abhingigkeit von
der Wasserstoffdosis (Adsorptionstemperatur 120 K).

die Anderung der Elektronenaustrittsarbeit als auch parallel der Partialdruck
des Wasserstoffs gemessen. Abbildung 4.10 zeigt exemplarisch die Serie der
A®(T)-Spektren.

Fiir kleine Dosen bis 1 L wéchst die Elektronenaustrittsarbeit um 120 meV
an. Diese Wasserstoffangebote korrespondieren mit der Population und der
Sattigung des (J3-Signals. Gleichzeitig wéchst aber bereits ab etwa 0,5 L der (35-
Peak als Schulter heraus. Mit ihm ist eine Erhohung der Elektronenaustrittsar-
beit von 40 bis 60 meV verbunden. Fiir Wasserstoffexpositionen gréfier als 1,5
L beginnt sich schlielich auch noch der ;-Zustand zu fiillen. Dieser Zustand
hat jedoch kaum Einflufl auf die Elektronenaustrittsarbeit.
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Abbildung 4.11: Vergleichende Auftragung eines Thermodesorptionsspektrums
(200 L) und einer A®-Kurve.
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Ab einer Wasserstoffdosis von 2-5 L erhélt man interessanterweise ein zusétz-
liches massives Thermodesorptionssignal. Es ist dem a-Peak zugeordnet, der
aber bemerkenswerterweise keinerlei Anderung der Elektronenaustrittsarbeit
hervorruft, wie dieses bei einem Oberflichenbindungszustand eigentlich zu er-
warten wére. Dies ist ein weiterer Hinweis, dafl der a-Zustand durch eine
Wasserstoffspezies hervorgerufen wird, die nicht auf der Oberflache, sondern
moglicherweise zwischen den einzelnen Substratlagen adsorbiert. Abbildung
4.11 zeigt diesen direkten Vergleich zwischen den Thermodesorptions- und A®-
Messungen fiir ein Wasserstoffangebot von 200 L. Anhand von Abbildung 4.11
ist besonders evident, dafl der stark ausgeprigte a-Zustand keinerlei Anderung
der Elektronenaustrittsarbeit verursacht.

4.3.3 Dosisserien (T,q ~50 K) [133]

Die Erklarung der zuvor beschriebenen merkwiirdigen Temperatur-Abhéngig-
keit der Austrittsarbeit lieferten Messungen von P. Schmidt [133], die die
Pd(210)-Oberfliche mit fliissigem Helium auf ca. 50 K abkiihlte. Der Vollstén-
digkeit halber seien die wichtigsten Resultate hier kurz préasentiert.

Die bei 50 K durchgefiihrten temperaturabhéngigen A®-Messungen zeigen nun
ganz deutlich einen starken Anstieg der Austrittsarbeit, sobald die Probe auf
ca. 60 K geheizt wird, parallel zu einem starken Hs-Partialdruckanstieg im
TD-Spektrum. Dies bedeutet, dal wihrend der Ho-Adsorption die Austritts-
arbeit um eben diesen Betrag abgenommen haben muf. Offenbar ist molekular
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Abbildung 4.12: Kombinierte Darstellung von A®-Kurven fir unterschiedli-
che Wasserstoffdosen (0,5 L, 1,0 L, 2,0 L) und einem TD-Spektrum fir 1 L
Wasserstoff [133]
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adsorbierter Wasserstoff positiv polarisiert. Erst oberhalb von etwa 90 K dis-
soziert ein Teil des Hy in Wasserstoffatome, die dann das bekannte und zuvor
beschriebene TD/A®-Verhalten zeigen. Nihere Einzelheiten finden sich in der
Diplomarbeit von P. Schmidt [133].

4.4 HREELS-Ergebnisse

An der mit Wasserstoff bedeckten Palladiumoberfliche gestreute Elektronen
geben einen Teil ihrer kinetischen Energie AE ab und regen damit die Palladi-
um-Wasserstoff-Komplexe zu Schwingungen an (Schwingungsverluste). Die
entsprechenden Sekundér-Elektronen erscheinen dann in einem energieaufge-
l6sten Experiment bei einer um AE verminderten Energie. In Abhéngigkeit
vom Wasserstoffangebot treten mehrere unterschiedliche Schwingungsverluste
auf. Diese Messungen, die bei einer Adsorptionstemperatur von 120 K durch-
gefiihrt wurden, werden zu Anfang des Kapitels vorgestellt. Zusétzlich werden
auch erste HREELS-Ergebnisse zu dem Verhalten des Wasserstoffs (bzw. des
Deuteriums) bei tiefen Adsorptionstemperaturen von 50 K présentiert.

4.4.1 Bedeckungsgradabhingige Verluste (T,q ~120 K)
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Abbildung 4.13: Schwingungsverlustspekten fiir unterschiedliche Wasserstoff-
dosen bis 17,5 L.
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Die schwingungsspektroskopischen Untersuchungen wurden mit dem in Kapitel
2.1.6.2 beschriebenen hochauflésenden Elektronen-Energie-Verlust-Spektrome-
ter ausgefiihrt. Die Schwingungsverluste wurden im Rahmen dieser Arbeit
ausschlieBlich in spekularer Detektionsrichtung beobachtet. Die Streuebene lag
parallel zur [120]-Richtung, also parallel zur Spiegelebene der (210)-Oberfléiche.
Die absolute Zihlrate der elastisch gebeugten Elektronen liegt bei ca. 10°
counts/s. Dieses Intensitdtsmaximum der elastisch gestreuten Elektronen wur-
de fiir alle dargestellten Spektren auf 1000 normiert.

Die HREELS-Messungen wurden fiir einen Dosisbereich von 0,175 L bis 1750 L
und einer Adsorptionstemperatur von 120 K durchgefiihrt (Abbildungen 4.13,
4.14 und 4.15). Um eine , Isotopenverschiebung* der Verlustbanden beobach-
ten zu konnen, wurde sowohl mit Wasserstoff als auch mit Deuterium experi-
mentiert.

Fiir sehr geringe Wasserstoffexpositionen von 0,175 L und 0,25 L ist ein Schwin-
gungsverlust bei 55 meV zu messen. In diesem Dosisbereich wird der [s-
Zustand bevolkert. Aufgrund der begrenzten Auflosung des Spektrometers
( ~ 12 meV) und der Frequenzverschiebung (,Isotopeneffekt*: AEp =
1/4/2 AEy) zu niedrigeren Verlustenergien, ist nach Deuteriumdosierung un-
terhalb von 0,3 L nur eine breite indifferente Bande im Bereich von 40 bis
60 meV am Fufl des elastischen Peaks zu messen. Ab einem Wasserstoffange-
bot von 0,5 L tritt ein zweiter Schwingungsverlust bei 90 meV hinzu. Er besitzt
eine groflere Halbwertsbreite als der erste Verlust. Deswegen kénnten in die-
ser Bande zwei Verluste verborgen sein, die bei unserer begrenzten Auflésung
nicht separiert werden. Interessanterweise erscheint bei dieser Bedeckung auch
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Abbildung 4.14: Schwingungsverlustspekten fiir unterschiedliche Wasserstoff-
dosen von 425 bis 1750 L.
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Abbildung 4.15: Schwingungsverlustspekten fiir unterschiedliche Deuteriumdo-

sen von 0,15 bis 15 L.

teriumexposition oberhalb von 0,5 L sind ansatzweise, zwei separierte Verluste
bei 40 meV und deutlicher bei 60 meV zu beobachten. Fiir hthere Belegungen

Schwingungsverluste Schwingungsverluste

des Wasserstoffs [meV]: des Deuteriums [meV]:
a) gemessen: 55 a)gemessen: 40

b) aus Deuteriumverl. b) aus Wasserstoffverl.
errechnet: o7 errechnet: 39
a) gemessen: 90 a)gemessen: 60

b) aus Deuteriumverl. b) aus Wasserstoffverl.
errechnet: 85 errechnet: 64

Tabelle 4.1: Vergleich der deuterium- und der wasserstoffabgeleiteten Verluste

sind dann, keine zusétzlichen Schwingungsverluste sowohl fiir Wasserstoft als
auch fiir Deuterium zu messen. Demnach fithren weder der (;-Peak noch der
a-Zustand zu einer weiteren Schwingungsmode. Dies steht im Einklang mit der
Interpretation, dafl es sich beim a-Zustand (der in den TD-Spektren intensiv
auftritt) um subsurface-Wasserstoff handelt. Die einzige Verdnderung, die sich
fiir hohe Dosen (> 400L) in den Schwingungsverlustspektren des Wasserstoffs
zeigt, ist eine erneute Zunahme der Intensitéit des Verlustes bei 55 meV relativ
zur Intensitédt des Schwingungsverlusts bei 90 meV. Fiir Deuterium beobachtet
man nur eine leichte Zunahme der Verlustintensitaten.
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Die Isotopenverschiebung ist in Tabelle 4.1 dargestellt. Hieraus ersieht man,
daf} es sich bei den beiden Verlusten bei 55 und 90 meV tatsachlich um Schwin-
gungsverluste hervorgerufen durch adsorbierten Wasserstoff handelt, da bei
ihnen die Frequenzverschiebung des ,Isotopeneffekts“ im Rahmen des Feh-
lers von +5 meV beobachtet werden kann. Anders als bei H/Re (Kapitel
3.4.1.4) und H/Ru [91] gibt es keinen Verlust, der mit adsorbatinduzierten
Strukturédnderungen des Substrats verkniipft ist. Dort existieren bei 47, 54
und 60 meV (H/Re) bzw. 27 und 40 meV (H/Ru) Schwingungsbanden, die
von Phononen verursacht werden.

4.4.2 Bedeckungsgradabhingige Verluste (T,q ~50 K)
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Abbildung 4.16: Schwingungsverlustspektrum fiir eine Adsorptionstemperatur
von 50 K und einer Wasserstoffbelegung oberhalb der Sdttigung der ~v-Zustdinde.

Es wurden auch bei niedrigen Probentemperaturen von 50 K schwingungs-
spektroskopische Messungen vorgenommen. Hierbei lag die Wasserstoff- bzw.
die Deuteriumexposition oberhalb der Séttigungsbelegung fiir die beiden -
Thermodesorptions-Zustinde. Die Detektionsrichtung der HREELS-Spektren
war specular gewahlt. Fiir die Adsorption von Wasserstoff konnte ein neu-
er Schwingungsverlust bei 567 £ 10 meV nachgewiesen werden (Abb. 4.16).
Dieser Verlust besitzt eine im Vergleich zum elastischen Peak (Halbwertsbrei-
te: 12 meV) stark vergroferte Halbwertsbreite von 50 meV. Abbildung 4.17
zeigt, dal das Deuterium ebenfalls nur einen zusétzlichen Schwingungsverlust
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Abbildung 4.17: Schwingungsverlust-Spektrum fiir eine Adsorptionstemperatur
von 50 K und einer Deuteriumbelegung oberhalb der Sdttigung der ~v-Zustdinde.

bei 395 + 5 meV verursacht. Auch er zeichnet sich durch eine relativ grofle
Halbwertsbreite von 25 meV aus. Beriicksichtigt man die aufgrund des Isoto-
peneffekts erwartete Verschiebung der Schwingungsfrequenzen um den Faktor
1/4/2, so zeigt sich in Tabelle 4.2, daB8 die gemessenen Frequenzen sich (inner-
halb des Fehlers) entsprechend dieser Erwartung verdndern. Die eben erwihnte
grofle Halbwertsbreite ist ein weiterer Hinweis auf die molekulare Natur dieser
Adsorption, die sich im iibrigen natiirlich unmittelbar aus der hohen Verlust-
energie fiir die Anregung der H-H- bzw. der D-D-Molekiilschwingung ergibt.
Martensson hat bereits im Jahr 1986 das System H/Ni(510) mit schwingungs-

Schwingungsverluste Schwingungsverluste
des Wasserstoffs [meV]: des Deuteriums [meV]:
a) gemessen: 567 a)gemessen: 395
b) aus Deuteriumverl. b) aus Wasserstoffverl.
errechnet: 559 errechnet: 401

Tabelle 4.2: Vergleich der deuterium- und der wasserstoffabgeleiteten Verluste

spektroskopischen Methoden untersucht [101]. Er fand dhnlich hohe Energien
fiir die Schwingungsverluste des Wasserstoffs. Sie liegen dort bei 398 meV.
Martensson assoziiert diese Verluste mit einer molekular adsorbierten Was-
serstoffspezies. Die von ihm beobachteten Schwingungsverluste zeichnen sich
ebenfalls durch eine iiberraschend grofe Halbwertsbreite aus. Diese Uberein-
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stimmungen bilden ein weiteres Indiz fiir das Vorhandensein von molekular auf
der Oberfldche adsorbiertem Wasserstoff beim System H/Pd(210). Das Auf-
treten der Schwingungsverluste ist mit der Bevolkerung der y-Zustédnde und
der zuvor beschriebenen Abnahme der Elektronenaustrittsarbeit um 390 meV
verkniipft [133].

4.5 Diskussion der Ergebnisse

Grundsétzlich gibt es auf dem Gebiet der Wechselwirkung von Wasserstoff
mit Metalloberflichen mehrere Zielsetzungen von besonderem Interesse. Ein
Hauptanliegen bildet die Entschliisselung der strukturellen Parameter des Was-
serstoff-Metall-Systems. Diese Parameter beinhalten unter anderem die Art
und die Anzahl der Adsorptionsplétze sowie wasserstoffabgeleitete Relaxations-
und Rekonstruktionsphdnomene oder Verdnderungen in der elektronischen
Struktur.

Ein zweiter Schwerpunkt liegt in der Erforschung der sich moglicherweise bil-
denden subsurface-Wasserstoff-Spezies. Wasserstoff, der in Metall eindringt,
besitzt eine grofle Bedeutung fiir die Materialwissenschaft. An dieser Stelle sei
nur das Phédnomen der Materialversprodung durch Wasserstoff genannt. Auch
konnte, wie bereits in der Einleitung der vorliegenden Dissertation angeklun-
gen ist, subsurface-Wasserstoff prinzipiell in Metallen gespeichert werden und
so bequem zum Betrieb von umweltvertriaglichen Brennstoffzellen in Fahrzeu-
gen genutzt werden. Am Ende des Kapitels stehen einige Betrachtungen zum
molekular adsorbierten Wasserstoff.

4.5.1 Adsorptionsgeometrie, energetische und kinetische
Verhiltnisse auf der Oberfliche in den einzelnen
Wasserstoff-3-Bindungszustinden

Dieser Abschnitt befafit sich mit der Ercrterung der lokalen Adsorptionsgeo-
metrie. Ferner sollen die energetischen und kinetischen Verhéltnisse der Ad-
sorption (bzw. der Desorption) an Hand der Wasserstoff-3-Bindungszustinde
(B3, P2 und fy) diskutiert werden. Am Beginn des Kapitels stehen einige
grundsétzliche Betrachtungen zur Wasserstoffadsorption auf Pd(210) und an-
deren vergleichbaren Metall-Oberfléchen.

4.5.1.1 Grundsitzliches

Man kann sich die lokale Adsorptionsgeometrie erschlieen, indem man die
Auswirkungen der Adsorption auf die beiden beteiligten Partner, also das
Wasserstoffatom und die Palladium(210)-Oberfléche, abschétzt. Insbesondere
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stellt sich die Frage, wie sich einerseits (a)) der Wasserstoffatomradius bei der
Adsorption verdndert und wie andererseits (b)) die Oberflichenmorphologie
der (210)-Oberflache beeinflufit wird. Ein Blick auf Ergebnisse bereits un-
tersuchter Systeme triagt neben einer ausfiihrlichen Betrachtung der eigenen
Resultate zur Beantwortung dieser Frage bei.

a) Einen Riickschlufl auf den Radius adsorbierter Wasserstoffatome gestat-
tet ein Vergleich mit einigen &lteren Arbeiten [8, 15, 122, 69, 7] und speziell
mit einer dynamischen LEED-Strukturanalyse, die von Skottke et al. [136]
durchgefiihrt wurde. Diese Analyse ergibt fiir das System Wasserstoff-Pd(110)
einen Wasserstoffatomradius von 0, 53A. Dieser Radius stimmt mit dem Bohr-
schen Atomradius (Rg = 0,53 A) iiberein. Ein Ubersichtsartikel von K. Heinz
et al. [71], der die Ergebnisse zur Wasserstoffadsorption auf verschiedenen
Metalloberflichen wie Ni(111), Fe(110), Rh(110), W(100), MozsRez;(100),
Rh(311) und Fe(211) mittels LEED-Strukturanalyse zum Gegenstand hat,
zeigt dariiber hinaus, daf§ der Wasserstoff-Hartkugelradius dort allgemein zwi-
schen 0,5 und 0,6 A liegt.

by Aus der Erfahrung wiirde man fiir derart ,offene“ Oberflichen wie die
(210)-Oberfléche eine starke Lagenrelaxation erwarten. Leider existiert fir die
Palladium(210)-Oberfliche keine LEED-Strukturanalyse. Zhang et al. [152]
haben jedoch fiir die analoge Platin(210)-Oberfldche durch eine Tensor-LEED-
Strukturanalyse herausgefunden, dafl dort eine betrachtliche Kontraktion des
Abstandes der ersten zur zweiten Lage von immerhin 23 % vorliegt. Auch der
Abstand der zweiten zur dritten Lage zeigt noch eine Kontraktion von 12 %.
Der Abstand zwischen der dritten und vierten Lage expandiert hingegen leicht
um 4 %. Da es sich hierbei um eine stark korrugierte Oberfliche handelt, spie-
gelt die Lagenrelaxation allerdings nur einen gemittelten Gesamteffekt wider.
So ist zu erwarten, dafl zwar die Anzahl der moglichen Adsorptionsplétze er-
halten bleibt, sich jedoch deren lokale Geometrie, wie zum Beispiel die Tiefe
der dreifach koordinierten Pldtze, &ndert. Im Rahmen der hier gemessenen
LEED-I(V)-Spektren zeigt sich zumindest qualitativ, daf eine Anderung der
Lagenrelaxation bei Wasserstoftbelegung eintritt. Eine weitere wichtige Be-
obachtung ist, daf§ die Adsorption des Wasserstoffs die anfanglich vorhande-
ne Lagenkontraktion verdndern oder sogar autheben kann. Dies konnte die
Morphologie der Oberfliche so stark beeinflussen, dafl in der Oberfliche neue
,Kanile* erzeugt werden konnten, die dem Wasserstoff eine Diffusion in tiefere
Kristallagen ermoglichen. Diese letztgenannte Thematik soll in Kapitel 4.5.2
erdrtert werden.

Fafit man die Argumente a) und b) zusammen, so lafit sich auch fiir den auf
Pd(210) adsorbierten atomaren Wasserstoff vermuten, daf er seinen inhérenten
Atomradius im wesentlichen beibehélt und fiir die Palladium(210)-Oberflache
zwar eine Relaxation, jedoch keine merkliche Rekonstruktion zu erwarten ist.
Auch auf der (210)-Oberfliache sollte Wasserstoff, wie von vielen anderen Ober-
flichen bekannt, hochkoordinierte Adsorptionsplatze bevorzugen.

Um Aussagen iiber die Natur der moglichen Adsorptionspliatze und deren
Besetzung zu treffen, ist es wichtig zu wissen, ob diese zur Verfiigung ste-
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henden Adsorptionsplidtze wiahrend der Wasserstoffexposition simultan oder
nacheinander besetzt werden. Niedrigindizierte Fléchen wie die fec(100)-,
fee(111)- oder hep(0001)-Orientierungen zeigen eine geringe Korrugation. Hier
spielen wasserstoffabgeleitete (= a posteriori) Heterogenitidten der Oberfliche
und ihrer moglichen Adsorptionsplédtze eine wichtige Rolle. Die Bindungs-
verhéltnisse verdndern sich erst durch Adsorption selbst, so dafl anfangs zwar
viele dquivalente und giinstige Plédtze zur Verfiigung stehen konnen, diese aber
durch vom Adsorbat selbst hervorgerufene (zumeist repulsive) Wechselwir-
kungs-Effekte im Hinblick auf die Adsorptionsenergie beeintrachtigt werden
und dies um so mehr, je hoher die Konzentration der adsorbierten Wasserstoft-
atome ist.

Hingegen zeichnen sich hoherindizierte Oberflichen wie die hep(1010)-Ober-
fliche moglicherweise durch bereits vor Beginn der Wasserstoftbelegung vor-
handene (= a priori) Heterogenitidten aus. Bei diesen letztgenannten Ober-
flichen erfolgt in solchem Fall deswegen zuerst eine Besetzung der energetisch
glinstigsten Adsorptionsplitze. FErst nach deren Abséttigung werden auch
energetisch ungiinstigere Adsorptionsplitze eingenommen. In welchem Ma-
Be dann die unterschiedlichen Adsorptionsplitze tatsidchlich besetzt werden,
héngt von der Probentemperatur, der jeweiligen Aktivierungsbarriere und dem
Diffusionskoeffizienten ab. Die Besetzungswahrscheinlichkeit kann durch eine
Boltzmannstatistik beschrieben werden.

Da die Pd(210)-Oberfliche zu den hoher indizierten Oberflichen gehort, exi-
stieren auf ihr sehr wahrscheinlich a priori energetisch unterschiedliche Ad-
sorptionsplidtze. Aus diesem Grund ist eher eine sequentielle Besetzung der
vorhandenen Adsorptionsplitze zu erwarten.

Fiir die Ausbildung der energetisch unterschiedlichen Adsorptionspléitze spie-
len aber auch die Wechselwirkungen zwischen den Adsorbatatomen eine wich-
tige Rolle (Kap. 2.5). Je nachdem, ob sie attraktiv oder repulsiv sind, kann
dies zur Anhebung oder Absenkung der Bindungsenergie eines speziellen Ad-
sorptionsplatzes fiihren.

Ob in diesem Zusammenhang anziehende oder abstoflende Wechselwirkun-
gen zwischen den einzelnen adsorbierten Wasserstoffatomen vorliegen, konn-
te mit den bisherigen Messungen nicht entschieden werden. Klar ist jedoch,
dafl beim Palladium(210)-Wasserstoff-System trotz der sicherlich vorhande-
nen Wechselwirkungen der adsorbierten Wasserstoffatome untereinander keine
langreichweitige Ordnung ausgebildet wird. Durch dieses Verhalten unterschei-
det sich die Palladium(210)-Oberfliche von niedrigindizierten Oberflichen wie
der Ni(111)-Oberfliche, die bei Wasserstoffbelegung eine langreichweitige Ord-
nung in Form einer ¢(2 x 2)-Phase ausbildet [22, 66]. Dort scheinen also die
Wasserstoff-Wasserstoff-Wechselwirkungen die Geometrie des Systems deutlich
zu beeinflussen.

Die Systeme H/Pd(100) [8], H/Pd(110) [15, 122, 69] und H/Pd(111) [7] zei-
gen Uberstrukturen, die zum Teil allein vom Wasserstoff verursacht werden.
Beim System H/Pd(110) gibt es dariiber hinaus Anzeichen fiir eine wasserstoff-
abgeleitete Rekonstruktion [15, 136]. Bemerkenswert ist in diesem Zusam-
menhang auch die hochindizierte Pd(311)-Oberfliche. Hier fanden Farias et
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al. [51] mit Heliumbeugung die Ausbildung von vier wasserstoffabgeleiteten
Uberstrukturen, der (2 x 1)-H-, der (2 x 1)-2H-, der (2 x 1)-3H- und der
¢(2 x 2)-Phase. Frie et al. [55] konnten fiir dasselbe System mittels LEED nur
eine schwach ausgebildete streifige (1 x 2)-Phase detektieren. Da bei derartigen
hochindizierten Fliachen wie der (311)-Fliche die Elementarmasche bereits sehr
grof} ist, wird eine LEED-Strukturanalyse durch den damit verbundenen ho-
hen Rechenaufwand sehr viel komplizierter, so dafl fiir diese Oberfléche noch
keine endgiiltigen Ergebnisse vorliegen. Es ist insbesondere bis jetzt noch
nicht moglich zu unterscheiden, ob die beobachteten Uberstrukturen durch
die Beugung der Elektronen am Adsorbat alleine oder durch die Beugung der
Elektronen an vom Wasserstoff ausgelenkten Substratatomen (Rekonstrukti-
on) hervorgerufen werden.

Fiir unser System 148t sich, wie schon eingangs bei der Présentation der LEED-
Messungen dargelegt, keine Uberstruktur, sondern nur ein Anstieg des diffu-
sen Untergrunds beobachten. Die Abwesenheit einer Uberstruktur kann un-
terschiedliche Griinde haben. Entweder wird iiberhaupt keine Uberstruktur
ausgebildet, oder man kann sie aus experimentellen Griinden nicht beobach-
ten.

Wenn der Wasserstoff auf der Oberfliche adsorbiert, zum Beispiel auf ei-
nem vierfach koordinierten Platz, dann ist es moglich, dal die Wasserstoft-
Wasserstoff-Wechselwirkungen nicht so grof sind, daf§ sich zwischen den einzel-
nen adsorbierten Wasserstoffatomen eine langreichweitige Ordnung ausbildet.
Hierfiir kénnen Abschirmungseffekte durch die stark korrugierte Oberfléche ei-
ne nicht unerhebliche Rolle spielen. In diesem Fall wiirde der Wasserstoff nur in
Form eines Gittergases® (oder im Sinne der Definition aus einer Uberlagerung
von verschiedenen Gittergasen) auf der Oberfléiche vorliegen.

Dennoch sollten wenigstens hohe Wasserstoffbelegungen dazu fithren, daf fast
jede Elementarmasche mit einer gewissen festen Anzahl von Wasserstoffatomen
besetzt ist. Hieraus ergibe sich automatisch eine Uberstruktur, die allerdings
die Periodizitdt (1 x 1) besédBe. Sie wire dann auch nicht durch Zusatzre-
flexe zu erkennen. Allein das gefinderte I(V)-Verhalten” der Substrat-Reflexe
wiirde ihre Existenz belegen. Die dritte Mdoglichkeit besteht darin, daff der
Wasserstoff zwar eine vom Substratgitter abweichende Periodizitéit zeigt, er je-
doch aufgrund der prinzipiell moglichen Tiefe der Adsorptionsplédtze durch das
Substrat soweit abgeschirmt wird, da in Verbindung mit seinem bekannter-
maflen kleinen Streuquerschnitt die Zusatzreflexe zu intensitétsschwach sind,
um beobachtet zu werden. Dieses letzte Argument beinhaltet die Annahme,
daf3 der adsorbierte Wasserstoff nicht zu einer massiven Umordnung des Sub-
strats fithrt (im Sinne einer missing-row- oder pairing-row-Rekonstruktion).
Denn diese Rekonstruktion kénnte ihrerseits fiir zusétzliche Beugungsreflexe
verantwortlich sein. Doch jetzt soll auf die tatséchlich in Betracht kommenden
moglichen Adsorptionsplitze eingegangen werden.

Betrachtet man die Elementarmasche der Palladium(210)-Oberflache, die in

6Def.: Das Adsorbat befindet sich auf dquivalenten Adsorptionsplitzen (z. B. einem
Muldenplatz). Zwischen den einzelnen Adteilchen existiert aber keine Fernordnung.
"Unsere bisherigen I(V)-Messungen lassen hierzu jedoch noch keine Aussage zu.
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Abbildung 4.18 dargestellt ist, so kénnen vier mogliche hochkoordinierte Ad-
sorptionspliatze unterschieden werden. Der vierfach koordinierte Muldenplatz

— (0 ~—— 3887 A—

Abbildung 4.18: Mogliche hochkoordinierte Adsorptionsplitze.

erschliefit selbst Bereiche in der vierten Substratlage. Seine Tiefe (in bezug
zum Schwerpunkt der ersten Substratlage) betrigt 3,4 A. Er wird mit A be-
zeichnet. Ein weiterer moglicher Adsorptionsplatz ist der quasi-dreifach koor-
dinierte Platz B. Er erstreckt sich nur bis in die dritte Lage. Da seine Koordi-
nationszahl geringer als die von Platz A ist, sollte der Wasserstoff in ihm mit
etwas geringerer Energie adsorbieren. Ahnlich liegen die Verhiltnisse mit dem
gleichfalls quasi-dreifach koordinierten Adsorptionsplatz C. Er liegt auf der
Oberflache als geometrisch dquivalenter C’- oder C”-Platz vor. Es ist jedoch
anzunehmen, dafl wegen der rdumlichen Gréfle des Wasserstoffatoms immer
nur einer der beiden C-Plétze okkupiert werden kann (genauer Abstand C’
und C” ~ 1,74 A). Aus anderen Arbeiten [20] ist bekannt, daB der kleinste
mogliche Abstand zwischen benachbarten Wasserstoffatomen etwa 2,0 A be-
trigt. Aufgrund der geometrischen Ahnlichkeit der C- und B-Plitze sollten
auch die Bindungsenergien vergleichbar sein, so dafl davon auszugehen ist, daf3
keiner der beiden Platze bevorzugt wird. Wie die Besetzung der vorhandenen
potentiellen Adsorptionsplétze erfolgen konnte, soll nun diskutiert werden.

Die TD-Daten erlauben eine Aussage zur relativen Wasserstoffbedeckung der
Oberfliche. Die Fléche eines TD-Peaks ist (vgl. Kapitel 2.1.2.1 und 4.2.3)
zur Anzahl der adsorbierten Teilchen proportional. Wird fiir die jeweilige
Séttigungsbelegung die Flichen der drei (3-Signale (3, 52 und ;) verglichen,
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so sind diese anndhernd gleich grofS. Dies 148t sich mit der Vorstellung gut
vereinbaren, dafl gleich viele Wasserstoffatome in die mit diesen Zusténden
assoziierten Pldtze adsorbieren. Jeder dieser drei oben genannten Pldtze (A,
B und C) kann daher bei der Séttigungsbelegung mit einem Wasserstoffatom
besetzt sein. Diese Annahme fiihrt zu einer absoluten Wasserstoffbedeckung
von © = 3.

4.5.1.2 Bevolkerung der einzelnen Wasserstoff-G-Bindungszustéinde
B3-Zustand

Betrachtet man die Population der einzelnen (-Thermodesorptionszustinde,
so fillt auf, daf die drei Zustdnde sequentiell gefiillt werden. Als erstes wird
der f(s3-Zustand (Sattigungsdosis: 1 L; Tphax: 300K) bevolkert, und da wie
eben erwdhnt die Zahl der in diesen drei Zustédnden adsorbierten Wasserstoff-
atome annahrend gleich ist (Kap. 4.2.3), sollte die Wasserstoftbedeckung auf
der Palladium-Oberfliche nach der Auffiillung dieses Zustandes den Wert Eins
erreichen. Die Annahme erscheint sinnvoll, diesen Zustand mit dem energe-
tisch giinstigen Platz A zu identifizieren.

Nach einer Analyse entsprechend Redhead [128] 148t sich hieraus die Ak-
tivierungsenergie der Desorption (Epes) berechnen. Sie betriagt 80 kJ/Mol
+ 5 kJ/Mol. Ein Vergleich zeigt, dal Epes zwar etwas niedriger als auf ande-
ren Oberflichen des Palladiums ist®, jedoch von den dort erhaltenen Werten
nicht sonderlich abweicht. So ergibt sich fiir H/Pd(100) ein Epe von ~ 100
kJ/Mol [8, 7]. Auch das System H/Pd(110) weist fiir das Desorptionssignal
mit der hochsten Temperatur ungefihr 85 kJ/Mol auf [15] [29]. Diese Wer-
te entsprechen Bindungsenergien? fiir den chemisorbierten Wasserstoff von ca.
2,5-2.8 eV (vgl. Gl. 2.26 S. 51).

Neben der Kenntnis der energetischen Verhéltnisse ist auch das Wissen {iber
die Kinetik der Adsorption und der Desorption fiir des Verstdndnis des Ge-
samtsystems unentbehrlich. Das Temperaturmaximum des f3-Zustands zeigt
mit zunehmender Wasserstoffbelegung eine Verschiebung zu niedrigeren Tem-
peraturen. Diese Verschiebung ist bei der Desorption typisch fiir eine Reak-
tionskinetik zweiter Ordnung. Hierbei stellt die Rekombination der auf der
Oberflache gebundenen Wasserstoffatome zu Molekiilen den geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt dar. Sobald diese gebildet sind, kénnen sie von der
Oberflache desorbieren. Betrachtet man fiir diesen niedrigen Bedeckungsbe-
reich Abbildung 4.6 (Seite 114), in der die Bedeckung gegen die Wasserstoff-
dosis aufgetragen ist, so sieht man, dafl kleine Dosen zu einer groflen Zunahme
der Wasserstoftbelegung fithren. Der Haftkoeffizient S ist also fiir niedrige
Wasserstoffangebote groff und wird mit zunehmenden Wasserstoffexpositionen

8Das konnte bedeuten, dafl der Wasserstoff auf Pd(210) gringfiigig schwicher gebunden
ist.
9vgl. Kap. 2.5
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kleiner. Dieses Verhalten ist ein Hinweis auf die Existenz eines precursor-
Zustandes [108]. Ein derartiger Vorlduferzustand zeichnet sich durch einen
groflen Haftkoeffizienten fiir kleine Bedeckungen aus und lafit sich wie folgt
erkldren: Das ankommende Wasserstoffmolekiil wird in einem Physisorptions-
zustand einige Angstrom vor der Kristalloberfliche eingefangen. Es ist in
diesem Zustand duflerst mobil und hat so die Moglichkeit, sich lateral {iber
die Oberfliche zu bewegen. Findet das Molekiil einen geeigneten Adsorpti-
onsplatz innerhalb der Aufenthaltsdauer im Vorlauferzustand, dissoziiert es
spontan, die gebildeten Wasserstoffatome werden atomar auf der Oberflache
chemisorbiert. Freie Adsorptionsplétze sind nur bei geringer Bedeckung inner-
halb der Verweilzeit des Molekiils auf der Oberfliche zu finden. Ist die Probe
hingegen bereits mit gréfleren Mengen Wasserstoff vorbelegt, desorbieren viele
Molekiile undissoziiert, weil sie keinen passenden Adsorptionsplatz gefunden
haben. Doch kehren wir von den Betrachtungen iiber diesen Vorlduferzustand
zuriick zur Diskussion der Ergebnisse, die wir mit anderen Methoden wie z.
B. A® erhalten haben.

Parallel zur Ausbildung des f3-Maximums steigt die Anderung der Elektronen-
austrittsarbeit deutlich an. Sie erreicht fiir die Wasserstoffdosis 1 L (Séttigung
des (35-TD-Zustandes) den Wert von 120 meV. Diese positive Anderung der
Elektronenaustrittsarbeit bedeutet, daf auf der Oberflache ein negativ pola-
risierter Dipol vorliegt. Er wird durch einen Wasserstoff-Palladium-Komplex
gebildet. A® ist in diesem niedrigen Bedeckungsbereich ein Monitor!? fiir die
Wasserstoffbelegung der Oberfliche (A® ~ O). Die Adsorption der Wasser-
stoffmolekiile sollte gleichfalls nach einer Reaktionskinetik zweiter Ordnung
erfolgen. Die dabei auftretenden kinetischen Effekte konnen nédherungsweise
mit einem einfachen Langmuir-Bild fiir dissoziative Adsorption beschrieben
werden [21]. Der Logarithmus der Wasserstoffbedeckung © (fiir konstante
Probentemperatur) ist proportional zum Logarithmus des Wasserstoffpartial-
druckes. Fiir molekulare Adsorption ist der Proportionalitéitsfaktor Eins. Wir
hingegen konnten fir diesen Faktor den Wert 1/2 ermitteln, das bedeutet, daf
es sich in der Tat um dissoziative Adsorption handelt, was ja gleichfalls durch
die H-D-Isotopenaustauschmessungen gezeigt werden konnte.

Interessant ist dariiber hinaus auch der Vergleich der bei H/Pd(210) gemes-
senen Austrittsarbeitsdnderung mit der bei anderen bekannten Wasserstoff-
Palladium-Systemen wie H/Pd(110) [9, 20] und H/Pd(111) [29] beobachte-
ten Austrittsarbeit. Dort betriigt die Anderung der Elektronenaustrittsarbeit
fir kleine Bedeckungen 255 meV bzw. 180 meV. Bei H/Pd(210) ist fiir diese
Bedeckung eine gesamte Anderung von ca. 120 meV zu detektieren. Diese
Ubereinstimmungen legen den Schluf nahe, da8 in allen drei Fillen der ad-
sorbierte Wasserstoff mit der jeweiligen Oberflache eine dhnliche Wasserstoft-
Metall-Spezies bildet. Die geometrischen und elektronischen Eigenschaften
dieser Spezies sind (Helmholtz-Gleichung) fiir die Ausformung der resultie-
renden Dipolmomente der auf der Oberflache adsorbierten Wasserstoffatome
maBgebend. Es sind hierbei die beiden Parameter Adsorptionshche und La-

109 hingt in eindeutiger Weise von A® ab.
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dungsiibertrag wichtig. Nicht aufler acht gelassen werden sollten bei diesen
Betrachtungen auch schlecht abzuschétzende Eigenschaften wie Relaxations-
und Rekonstruktionseffekte der Substrate. Festzuhalten bleibt, daf§ all diese
zum Teil gegenldufigen Effekte zu vergleichbar grofien Anderungen der Elek-
tronenaustrittsarbeit fiihren kénnen. Eine Schluifolgerung in bezug auf das
Vorliegen eines bestimmten Adsorptionsplatzes ist mit A®-Messungen aller-
dings nicht mdoglich.

Viel aussagekriftiger ist hierfir HREELS. Der mit dem Auftreten des (s-
Signals assoziierte Palladium-Wasserstoff-Komplex ist mit einem Schwingungs-
verlust bei 55 meV verkniipft. Die Arbeiten von Nyberg und Tengstal [113], die
sich mit der quadratischen Pd(100)-Oberfliche befassen, auf der Wasserstoff
eine ¢(2 x 2)-Phase bildet, sind bei der Interpretation hilfreich. Dort wird fiir
die ¢(2 x 2)-Wasserstoff-Phase ein einzelner Verlust bei 64 meV detektiert. Fiir
des System H/Pd(100) favorisieren Nyberg et al. den vierfach koordinierten
Muldenplatz. Dariiber hinaus haben Beispielrechnungen [141] fiir das System
H/Ni(100) die folgenden Schwingungsverlustenergien fiir den on-top-, Briicken-
und Muldenplatz ergeben: 283 meV, 177 meV und 73 meV. Diese Ergebnisse
sprechen ebenfalls deutlich fiir einen Muldenplatz. Der Verlust, der mit der
Besetzung des vierfach koordinierten Muldenplatzes assoziiert ist, scheint mit
dem zuerst auftretenden niederenergetischen Verlust bei H/Pd(210) vergleich-
bar. Diese Ubereinstimmungen unterstiitzen die These, da8 die Bevolkerung
des (3-Zustandes mit der Besetzung des ,tiefen“ quasi-vierfach koordinierten
Muldenplatzes einhergeht.

B2-Zustand

Die Thermodesorptionsspektren zeigen, dafl nach dem (3- der (35-Peak auf-
gefiillt wird. Mit seiner Besetzung steigt die Bedeckung der Pd(210)-Oberfléche
auf 2. Bei der Betrachtung der Abbildung 4.18 ist ersichtlich, daf§ der Platz
B weiter vom Platz A entfernt ist als Platz C von Platz A. Im Falle einer
(wahrscheinlich) repulsiven Wechselwirkung wird der adsorbierte Wasserstoff
versucht sein, Plédtze mit einem moglichst grofien gegenseitigen Abstand ein-
zunehmen. Wahrscheinlich ist daher, dafi der fFs-Zustand mit der Besetzung
des Platzes B korreliert ist. Die Desorptions-Aktivierungsenergie betragt 63 +
4 kJ/Mol [128]. Sie ist damit um 17 kJ/Mol niedriger als die des (33-Signals,
entsprechend einer zunehmend schwicheren integralen Adsorptionsenergie.
Die Trennung bzw. Isolierung des fJs-Zustandes aus der Schulter des (33-Signals
ist wegen der starken Uberlagerung schwierig. Man erkennt jedoch, daf8 sich
das Maximum des [5-TD-Zustandes mit zunehmender Bedeckung zu niedri-
geren Temperaturen hin verschiebt. Diese Beobachtung la8t die Vermutung
zu, dafl die Reaktion einer Kinetik zweiter Ordnung gehorcht. Hierbei ist die
Rekombination des atomar auf der Oberfliche adsorbierten Wasserstoffs der
ratenlimitierende Schritt.

Die Anderung der Elektronenaustrittsarbeit steigt mit der Bevolkerung des
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(Ba-Zustandes um weitere 40 bis 60 meV an. Demnach ist auch der , 3%
Adsorptionskomplex leicht negativ polarisiert.

B1-Zustand

Als letzter der B-TD-Zustdnde wird der (;-Zustand bevolkert. Die Wasser-
stoffbedeckung erhoht sich dabei auf © = 3. Das Maximum des (3;-Signals
verschiebt sich mit ansteigender Bedeckung zu tieferen Temperaturen. Auch
dieser Peak unterliegt, soweit man das wegen der Schwierigkeiten bei der Se-
paration des (5;-Zustandes vom (,-Peaks iiberhaupt sagen kann, wahrschein-
lich einer Reaktionskinetik zweiter Ordnung. Seine Aktivierungsenergie der
Desorption, Epeg, ergibt sich aus einer Datenanalyse nach dem von Redhead
vorgeschlagenen Verfahren [128] zu 45 4+ 5 kJ/Mol. Ep.s ist gegeniiber der
Desorptionsenergie des (3»-Signals um 18 kJ/Mol abgesunken. Offenbar ist
Wasserstoft bei dieser Bedeckung nochmals schwécher gebunden. Wir assozi-
ieren mit der Population des ;-Thermodesorptions-Zustandes die Besetzung
des quasi-dreifach koordinierten Platzes C. Die offensichtliche Abnahme der
Wasserstoff-Metall-Bindungsstérke spiegelt die geringere Koordination des Ad-
sorptionsplatzes und zunehmend repulsive Wechselwirkungen zwischen den ad-
sorbierten Wasserstoffatomen wider.

Die Population des 35- und des (31-Zustandes zeigt in den EELS-Spektren einen
breiten Verlust bei 90 meV. Die Breite dieses Verlustes ist signifikant grofler als
die Halbwertsbreite des Verlustes bei 55 meV, so dafl die Annahme berechtigt
erscheint, dafl sich bei dieser Verlustenergie ein weiterer Peak befindet, der
nicht aufgelost wird. Ein Blick auf die Schwingungsverluste von Wasserstoff
auf anders indizierten Palladiumoberflichen mit den hier erhaltenen Verlu-
sten zeigt folgendes Bild. Conrad et al. [30] beobachten fiir die hexagonale
Pd(111)-Oberfliche nach Wasserstoffbelegung zwei Schwingungsverluste bei 96
meV (lateral) und bei 124 meV (senkrecht zur Oberflache). In dhnlicher Weise
konnen die fir H/Pd(210) auftretenden hoherenergetischen Schwingungsver-
luste bei 90 meV, die mit dem der fB5- und dem (3;-Zustand assoziiert sind, mit
der Population von quasi-dreifach koordinierten Adsorptionsplédtzen B und C
verkniipft werden.

Zusammenfassend 1483t sich daher festhalten, dafl die Plidtze A, B und C nach-
einander bevolkert werden und dafl gleich viele Atome die jeweiligen Plétze
besetzen. Die Sattigungsbedeckung der Oberfliche wiirde demnach © = 3 be-
tragen (Abbildung 4.19). Bei den hier gewéhlten Adsorptionsplétzen liegt der
minimale Wasserstoff-Wasserstoff-Abstand auf der Oberfliche (abhéngig von
der genauen Adsorptionshéhe) bei etwa 2 A. Dieser Wert it sich gut mit dem
minimalen Abstand vergleichen, der fiir die ¢(2 x 2)-3H-Phase bei Re(1010)
gefunden wurde. Der minimale Wasserstoff-Wasserstoff-Abstand betrégt dort
1,9 A. Auch aus den Messungen anderer Wasserstoff-Metall-Systeme ergibt sich
ein kleinster Abstand von ca. 2 A [20]. Es zeigt sich fiir diese hochindizierte
Oberfliche mit ihren a priori heterogenen Adsorptionspléitzen, wie erwartet,
eine sequentielle Besetzung der unterschiedlichen Adsorptionspléitze.
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Abbildung 4.19: Mégliche Konfiguration der Wasserstoffatome auf hochkoor-
dinierten Adsorptionsplitzen.

4.5.2 Subsurface-Wasserstoff

In vielen Arbeiten wurde bereits die Thematik der Wasserstoffaufnahme durch
Palladium aufgegriffen und untersucht. Als Referenzen seien hier die Messun-
gen von Lewis [97], Burch [13], Wicke und Brodowsky [147] genannt. Der
Schwerpunkt unserer Untersuchungen liegt nicht primér auf der Absorption
von Wasserstoff in tiefen Kristallregionen (Volumenwasserstoff oder Metallhy-
dride (vgl. Kapitel 2.5)), sondern vielmehr konzentriert sich diese Arbeit auf
den Wasserstoff, der sich wenige Lagen unter der Kristalloberfliche befindet.
Dieser Wasserstoff wird als subsurface-Wasserstoff im weiteren Sinne bezeich-
net.

Definition subsurface-Wasserstoff:

Leider ist die Definition von subsurface-Wasserstoff in der Literatur nicht ein-
heitlich. Autoren wie Daw und Foiles [35, 52] (H/Pd(111)) verstehen hierunter
ausschliellich den Wasserstoff, der sich zwischen erster und zweiter Substrat-
lage befindet. Diese Definition bietet sich fiir kristallographisch dichtgepackte
Oberflachen an, bei denen die einzelnen Substratlagen deutlich voneinander
getrennt sind.

Etwas anders liegen die Verhéltnisse fiir kristallographisch ,,offenere® Ober-
flachen wie die (210)-Oberfliche. Hier sind die einzelnen Lagen aufgrund ihres
geringeren Abstandes weder geometrisch noch energetisch gut gegeneinander
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abzugrenzen. So scheint hier folgende Definition fiir den subsurface-Wasserstoft
sinnvoller. Sie umfaf3t den Wasserstoff, der sich in den oberflichennahen
Schichten aufhélt (zweite bis etwa 10. Lage) und nicht schon als im Volumen
geloster Wasserstoff betrachtet werden mufl. Diese Definition ist zwar un-
préziser als die oben genannte, jedoch lassen die flieBenden Grenzen zwischen
den einzelnen Lagen der ,offeneren® Oberflichen keine exaktere Definition zu.

Experimentelle Kriterien fiir subsurface-Wasserstoff:

Als Hinweise fiir subsurface-Wasserstoff gelten nun die folgenden experimen-
tellen Beobachtungen:

e In den Thermodesorptionsspektren treten Niedertemperatur-Desorptions
zustinde auf [15]. Diese Zusténde lassen sich auch mit groffen Wasser-
stoffdosen nicht sdttigen [20].

e Die Elektronenaustrittsarbeit &ndert sich nicht, obwohl die Probe weiter
Wasserstoff aufnimmt [15].

e Die Elektronenenergieverlust-Spektroskopie zeigt bei andauernder Was-
serstoffexposition keine zusétzlichen Schwingungsverluste.

Im folgenden werden diese Kriterien im Hinblick auf die Ergebnisse der Unter-
suchungsmethoden (TDS, A® und HREELS) bei H/Palladium(210) diskutiert:

TDS:

Die TD-Spektren zeigen mit dem a-Zustand bei 150 K eine Wasserstoff-Spezies,
die sich ab einem Wasserstoffangebot von ca. 2-5 L bildet und sich selbst mit
Wasserstoffdosen von iiber 10 000 L nicht séittigen 1i8t'. Ein Thermodesorptions-
Signal mit &hnlichem Verhalten und einem Desorptionsmaximum bei 150 K
konnte gleichfalls bei dem System H/Pd(311) [55] beobachtet werden. Es
wird hier als Indiz fiir subsurface-Wasserstoff gewertet. Noch einprigsamer
erschlieBen sich die Zusammenhénge fiir H/Pd(210) bei Betrachtung der Ab-
bildung 4.6 (S. 114). Hier ist die Wasserstoffbedeckung gegen die Wasser-
stoffdosis aufgetragen. Man sieht, dal auch nach der Séttigung der Chemi-
sorptionszustinde die Wasserstoffaufnahme kontinuierlich ansteigt. Es wer-
den die drei Chemisorptionszustande (3, (3 und 3; populiert. Wie im vor-
angegangenen Abschnitt erdrtert, werden so alle verfiigharen hochkoordinier-
ten Adsorptionsplidtze auf der (210)-Oberfliche bevolkert. Trotzdem kann
von dem Pd(210)-Kristall weiterhin Wasserstoff aufgenommen werden. Dieses
Verhalten unterscheidet sich grundsétzlich von demjenigen, das im Rahmen
dieser Arbeit fiir das H/Re(1010)-System beobachtet wurde. Dort existiert
ausschlieffilich eine begrenzte Zahl von Bindungsplétzen fiir den Wasserstoff

1Mit Hilfe der Analysemethode von Redhead [128] lit sich Epes zu 3844 kJ/Mol be-
stimmen.
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auf der Kristalloberfliche. Dies hat zur Folge, dafl die Bedeckungs-Dosis-
Kurve nach einem anféanglich steilen Anstieg abflacht und sich asymptotisch der
Séttigungsbedeckung 2 anndhert (vgl. Modell Langmuir-Isotherme). Dariiber
hinaus wird kein weiterer Wasserstoff aufgenommen. Fiir die Rhenium(1010)-
Oberfléche finden sich auch sonst keinerlei Hinweise auf subsurface-Wasserstoff.
Ganz anders ist die Situation bei Pd(210).

Nach Séttigung der [-Zusténde auf der Oberflache reichert sich der entspre-
chende a-Wasserstoff in den oberflichennahen Schichten an. Ein Vergleich der
Temperatur dieses a-Zustandes mit dhnlichen Thermodesorptions-Zustanden
anderer Systeme zeigt deutliche Ubereinstimmungen. Besonders das Wasser-
stoff-Metall-System der ,,grabenartigen“ Pd(110)-Oberflache weist Niedertem-
peraturdesorptionszustédnde bei 160 K und 224 K auf [122] [9] [130]. Das Si-
gnal bei 160 K wird einer subsurface-Wasserstoft-Spezies zugeschrieben. Auch
die TD-Spektren der Pd(311)-Oberfliche (Frie et al. [55]) besitzen mehre-
re Thermodesorptionszustinde. Bei der letztgenannten Oberfliche existieren
gleichfalls starke Hinweise auf subsurface-Wasserstoff. Von diesen Messungen
unterscheiden sich Untersuchungen an nieder indizierten Palladiumoberflichen
(Pd(100) [8] [138] und Pd(111) [29] [62]). Dort zeigt sich im Temperaturinter-
vall von ca. 100 K bis 450 K nur ein einzelnes Thermodesorptionsmaximum.

Ad:

Interessant sind die Verhéltnisse, wenn man die Abbildung 4.11 (Seite 119)
betrachtet. Sie stellt die Korrelation zwischen TD- und A®-Spektren dar.
Hier ist das massive TD-Signal des a-Zustandes zu beobachten, und gleichzei-
tig ist nicht die geringste Variation der Elektronenaustrittsarbeit zu messen.
Bedenkt man, daf§ sich die Austrittsarbeit'? ® aus dem chemischen Potenti-
al p und dem Oberflachenpotential y zusammensetzt, so wiirde man fiir eine
Wasserstoff-Metall-Spezies, die sich auf der Oberfliche bildet, eine Anderung
des Oberflichenpotentials und damit auch eine Variation der Austrittsarbeit
erwarten. Hingegen sollte Wasserstoff, der in den Kristall eindringt, keine Aus-
wirkungen auf das Oberflichenpotential y besitzen. Lediglich das chemische
Potential i kann durch die inkorporierten Wasserstoffatome beeinflufit werden.
Jedoch ist hierbei nicht zu vergessen, dafl die Anzahl der absorbierten Teilchen
klein gegen die Gesamtzahl der Palladiumatome ist und deswegen der Einfluf3
des Wasserstoffs auf y gering im Vergleich zum Einflufl des Palladiums ist. Auf-
grund dieser beiden angefiihrten Argumente ist fiir subsurface-Wasserstoft kei-
ne Zu- oder Abnahme der Austrittsarbeit zu erwarten. Man kann nun einwen-
den, dafl mit AP-Messungen Effekte nur integral detektiert werden kénnen, die
sich auf das Oberflichenpotential auswirken und durch Adsorbat-, Substrat-
relaxation oder Substratrekonstruktion hervorgerufen werden. Jedoch ist bei
diesen hohen Bedeckungen (sémtliche (§-Zusténde sind bevolkert) die Ober-
fliche bereits mit dem Adsorbat geséttigt, und eine eventuelle Aufhebung der
Substratlagenrelaxation sollte erfahrungsgeméafl schon bei der Besetzung der
(-Zustéande eingetreten sein. Eine blofle Substratrekonstruktion diirfte auf die
Austrittsarbeit keinen nennenswerten Einflufl haben, so dafl Kompensationsef-

R2eigentlich: eq® = 1 — egx
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fekte hierdurch nicht auftreten sollten. Es bleibt also die Beobachtung, dafl ein
massiver Thermodesorptions-Zustand zu keiner Zu- oder Abnahme der Aus-
trittsarbeit fiihrt. Dies ist ein deutlicher Hinweis auf das Vorhandensein von
subsurface-Wasserstoff.

HREELS:

Die Elektronenenergieverlustspektren zeigen mit der Population des f3-Maxi-
mums das Auftauchen eines Schwingungsverlustes bei 55 meV. Mit Bevolke-
rung der fs- und (;-Zustandes wéchst bei 90 meV eine Verlustbande heraus.
Diesen mit den Thermodesorptionssignalen verbundenen Adsorptionsplétzen
kann also immer klar ein neuer Schwingungsverlust zugeordnet werden. Einzig
die Besetzung des a-Peaks beeinflufit die Verlustspektren nicht. Mit seinem
Erscheinen ist also kein neuer Schwingungsverlust verkniipft. Von Wasserstoff,
der auf der Oberfliche adsorbiert ist, wiirde man bei HREELS-Messungen eine
Wechselwirkung mit den gestreuten Elektronen erwarten. Ein Teil von ihnen
wiirde bei der Wechselwirkung mit dem Kristall durch Schwingungsanregung
der Wasserstoff-Metall-Oberflachenkomplexe eine Abnahme seiner kinetischen
Energie erfahren. Zwei Prozesse spielen hierbei eine entscheidende Rolle: die
Dipol- und die impact-Streuung (vgl. Kapitel 2.1.6.1). Bei beiden muf} sich
aber der Wasserstoff auf der Oberfliche befinden. Diese Vorgénge sind hinge-
gen nicht moglich, wenn der Wasserstoff unter der Oberfléche lokalisiert ist, wie
es fiir den subsurface-Wasserstoff zutrifft. Beobachtet man daher ein duflerst
deutliches TD-Signal (a-Peak) und fehlt gleichzeitig bei HREELS-Messungen
jegliches Anzeichen eines weiteren Verlusts, so ist dies ein starkes Indiz fiir
subsurface-Wasserstoff.

Insgesamt 148t sich daher feststellen, dafl es bei diesem System mehrere star-
ke Hinweise auf die Absorption von Wasserstoff in oberflichennahen Berei-
chen gibt. Wie der Mechanismus dieser Absorption bzw. Desorption aussieht
und welche Faktoren die Absorption begiinstigen, soll im néchsten Abschnitt
erortert werden.

Mechanismus der Wasserstoffaufnahme und -abgabe:

Fiir das Verstédndnis der Vorgidnge bei der Wasserstoffaufnahme ist es hilf-
reich, die Eigenschaften vergleichbarer Palladium-Wasserstoff-Systeme wie z.
B. Wasserstoff auf Pd(111) [29], Pd(100) [29, 8, 138], Pd(110) [15, 122, 69,
Pd(311) [55] und Pd(210) [111] zu betrachten. Hierbei sind die dichtgepackten
Oberflachen von eher ,offenen“ Flachen zu unterscheiden.

Man findet bei den beiden dichtgepackten und damit wenig korrugierten Ober-
flichen Pd(100) und Pd(111) in den TD-Spektren einen [-Zustand bei ca.
360 K bzw. bei ca. 300 K. Die TD-Untersuchungen von Conrad et al. [29] und
Yates [62], die nicht unumstritten sind, zeigen dariiber hinaus noch ein brei-
tes indifferentes Maximum bei 500-600 K. Es wird von beiden Autoren dem
im Volumen gelosten Wasserstoff zugeschrieben. Engel et al. [45] beobachte-
ten die Absorption von Wasserstoff bei der Palladium(111)-Oberfliche mittels
Molekularstrahluntersuchungen.

Es stellt sich jedoch die Frage, wie der Wasserstoff bei diesen ,,geschlossenen
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Oberflachen die Potentialbarriere zwischen Eg und Egg (Abbildung 2.36 Ka-
pitel 2.5, S. 51) iiberwinden kénnte, um zunéchst iiberhaupt in den Kristall
einzudringen und dann in u. U. auch tieferen Schichten als im Metall geloster
Wasserstoff die Potentiale Eg, zu bevolkern. Eine Moglichkeit boten hier-
zu Fehlstellen und Korngrenzen, die eventuell die Barriere erniedrigen. Bei
einer anschlieBend durchgefiithrten Desorption kénnte man die oben genann-
ten breiten Desorptionszustéinde erkldren, indem eine langsame Diffusion der
sich in tieferen Lagen befindenden Wasserstoffatome an die Oberfliche ange-
nommen wird. In einem Potentialbild wiirde der Wasserstoff sich von einem
Volumenpotential Eg,, wie es in Abbildung 2.36 (Kapitel 2.5, S. 51) beschrie-
ben wird, zum néchsten begeben, solange bis er sich im Potentialtopf des
subsurface-Wasserstoffs (Egg) befindet. Wéhrend dieses Vorgangs sollte in-
zwischen die Probentemperatur soweit angestiegen sein, dafl bereits die sich
auf der Oberfliche befindenden Chemisorptionspotentiale entvolkert worden
sind. Der Wasserstoff kann sich nun aus dem subsurface-Potential ins Che-
misorptionspotential begeben und von dort aus schlieSlich von der Oberfléiche
desorbieren. Das langsame ,Nachsickern“ des Wasserstoff aus tieferen La-
gen wiirde hierbei zu breiten TD-Zusténden fithren, deren Maximum oberhalb
der Desorptionstemperatur der Chemisorptionszustéinde lage. Allein die hier-
bei angenommene geringe Geschwindigkeit fiir die Diffusion zur Oberfliche im
Vergleich zur groflen Geschwindigkeit fiir die anfénglich in den chemisorbierten
Zustédnden sitzenden Wasserstoffatome ist nach allen bisherigen Erfahrungen
duBerst unwahrscheinlich. Vielmehr sollte die Diffusiongeschwindigkeit mit der
Desorptionsrate vergleichbar sein. U. a. aus diesem Grund sind diese breiten
Hochtemperatur-TD-Zusténde nur mit Vorbehalt zu akzeptieren.

Anders als bei den beiden eben beschriebenen , geschlossenen Oberflachen,
findet man z. B. fiir die ,offenere® grabenartige Palladium-(110)-Oberflache
bei einer Wasserstoftbelegung oberhalb von 1,5 in den TD-Spektren einen a-
Zustand bei ca. 160 K, der mit der Population von subsurface-Zustdnden as-
soziiert wird. Bei dieser Oberflichenorientierung ist ebenfalls bekannt, daf
fir © = 1,5 eine pairing-row-Rekonstruktion [15] vorliegt. Sie scheint die
Wasserstoffabsorption erst zu ermoglichen. Denkbar ist, daf§ diese massive
Rekonstruktion zur Offnung von , Kanilen“ — in die Oberfléiche hinein — fiihrt,
und dafl diese ,,Kanéle*“ die Wasserstoffaufnahme férdern.

In einem mechanistischen Bild konnte das heiflen, dafi oberhalb einer gewis-
sen Wasserstoffbelegung auf der Oberflache, ab der eine Rekonstruktion auf-
tritt, ,,Kanéle“ getffnet werden, so dal der aus der Gasphase ankommende
Wasserstoff (nach seiner Dissoziation) sich auf der Oberfliche anlagert und
dabei ein ehedem dort befindliches chemisorbiertes Wasserstoffatom in einen
subsurface-Platz (z. B. oktaedrisch oder tetraedrisch) abdriangen kann (,,Do-
minoeffekt“). Dieses Eintauchen wird aber durch strukturelle Anderungen
unterstiitzt, die mit der Rekonstruktion einhergehen und eine Ver&dnderung
der Potentialverhéltnisse innerhalb des Kristalls zur Folge haben.

Bei der Desorption kann dann folgender Mechanismus zugrunde liegen: Die
Oberflache ist mit chemisorbierten Wasserstoff bedeckt und atomarer Was-
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serstoff sitzt als subsurface-Wasserstoff moglicherweise auf den eben genann-
ten oktaedrischen oder tetraedrischen Zwischengitterplatzen. Heizt man jetzt
die Probe, so kénnte der subsurface-Wasserstoff seinen Platz verlassen, sich
in den Potentialtopf der chemisorbierten Wasserstoffatome begeben und da-
bei ein ehedem dort adsorbiertes Wasserstoffatom verdréngen, so dafl dieses
mit einem weiteren Wasserstoffatom zusammen als Molekiil desorbiert. Dieser
Proze3 finde dann schon bei Temperaturen statt, bei denen der chemisor-
bierte Wasserstoff normalerweise noch nicht desorbieren wiirde. Bei einem
derartigen Desorptionsmechanismus sind daher in den TD-Spektren scharfe
Zustédnde bei niedrigen Desorptionstemperaturen zu erwarten. Ein solcher
Tieftemperatur-Zustand ist dann auch in den Thermodesorptionsspektren des
H/Pd(110)-Sytems bei 160 K zu beobachten. Die Rekonstruktion koénnte also
Kanile geoffnet haben, durch die eine Wasserstoffaufnahme bzw. -abgabe er-
leichtert wird.

Interessante Ansatzpunkte bietet in diesem Zusammenhang ebenso das Sy-
stem H/Pd(311), das kiirzlich Frie et al. [55] untersucht haben und fiir das in
TD-Spektren Tieftemperaturmaxima bei ca. 150 K beobachtet wurden. Dort
existieren Hinweise auf eine Rekonstruktion, die u. U. erst eine Wasserstoff-
absorption ermoglicht [55]. Erwdhnenswert ist ferner, da§ bei H/Pd(311) fest-
gestellt wurde, dafl die Absorption von Wasserstoff nach einem Sputterzyklus
deutlich vergroflert ist. Anscheinend fithrt das Ionenbombardement zu Defek-
ten der Oberflache (Fehlstellen, Locher), durch die der Wasserstoff besser in
tiefere Schichten eindringen kann.

Die Verbesserung der Wasserstoffaufnahme nach einem Sputterzyklus ist bei
H/Pd(210) dagegen nicht signifikant besser. Es liegt die Vermutung nahe, dafl
die Pd(210)-Oberfliche durch ihre stark ,zerkliiftete“ Morphologie bereits a
priori Bereiche besitzt, die dem Wasserstoff die Migration in die zweite oder in
tiefere Lagen erlauben. Die spezielle Geometrie der Oberflache kann dafiir ver-
antwortlich sein, daf§ bei H/Pd(210) anders als bei H/Pd(110) oder eventuell
bei H/Pd(311) keine Rekonstruktion vonnéten ist, um Kanéle fiir die Was-
serstoffaufnahme zu schaffen. Bei unserem System ist bereits die kristallogra-
phisch optimal geordnete Oberflache zur Bildung von subsurface-Wasserstoff
geeignet.

Zwei Faktoren spielen hierbei jedoch eine herausragende Rolle [38]:

a) Es gibt eine Probentemperatur, bei der Wasserstoff besonders gut in den
Kristall eindringen kann. Dieses 148t sich folgendermaflen erkldren: Abhéngig
von der Probentemperatur schwingen die Kristallatome um ihre Ruheposition
(z. B.: [87, 99, 109]). Je hoher die Temperatur ist, desto groBer ist die Aus-
lenkung der Atome (etwa 0,2 bis 0,4 A). Fiir den Wasserstoff ist die Diffusion
um so leichter, je stérker die Substratatome schwingen. Andererseits ist die
Verbindung zwischen dem Wasserstoff und dem Substrat nur bis zu einer maxi-
malen Temperatur, ndmlich der Desorptionstemperatur (hier: a-Peak) stabil.
Oberhalb dieser Temperatur desorbiert der Wasserstoff. Vor dem Hintergrund
dieser beiden konkurrierenden Prozesse hat sich die Temperatur von 135 K als
optimale Temperatur fiir die Aufnahme von Wasserstoff in den Kristall erwie-
sen.
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b) Es war in allen Experimenten nicht moglich, selektiv nur das a-Maximum
zu bevolkern. Vielmehr mufiten zuerst immer die drei (§-Zustdnde populiert
werden. Dieses Verhalten kann zwei unterschiedliche Ursachen besitzen. Zum
einen ist es denkbar, dafl durch die Adsorption von Wasserstoff auf der Ober-
flache, wie bereits angeklungen (vgl. Abschnitt 4.1.2 und 4.5.1), die Lagen-
relaxation aufgehoben wird. Wenn der Schichtabstand der obersten Lagen
wieder dem grofleren Volumenwert entspricht (oder vielleicht sogar dariiber
hinaus expandiert), dann ist eine Diffusion fiir den Wasserstoff leichter. Zum
anderen kann auch eine Wasserstoffmindestkonzentration auf der Oberflache
notig sein. Aufgrund dieser Konzentration und des damit verbundenen Kon-
zentrationsgradienten innerhalb der einzelnen Kristallschichten, kann als Fol-
ge zum Ausgleich eine Diffusion des Wasserstoffs von der Oberflache in tiefere
Schichten stattfinden. Eine bestimmte Wasserstoffmindestbelegung ist also die
Voraussetzung fiir die Bevolkerung von subsurface-Pléatzen.

Zusammenfassend zeigt sich, daB sich die ,,offenen® ((110)-, (210)- und (311)-)
von den ,geschlossenen ((111)- und (100)-) Palladiumoberflachen durch das
Auftreten von Tieftemperatur-TD-Zustéinden unterscheiden, die mit der Exi-
stenz von subsurface-Wasserstoff verkniipft zu sein scheinen. Es ist hierbei
denkbar, dafl die Ausbildung von subsurface-Wasserstoff durch eine Rekon-
struktion begiinstigt werden kann. Bei der von vornherein stark ,,zerkliifteten *
Pd(210)-Oberfléche ist hingegen eine Rekonstruktion nicht vonnoten.

4.5.3 Molekularer Wasserstoff

Wie bereits in der Einleitung zu Kapitel 4 angeklungen ist, zeigt das Adsorp-
tionsverhalten des Wasserstoff unterhalb von 90 K Probentemperatur beson-
ders interessante Effekte. Neben dem atomar chemisorbierten Wasserstoff auf
der Kristalloberfliche und dem subsurface-Wasserstoft tritt noch eine weitere
Wasserstoffspezies bei dem Palladium(210)-Kristall auf. Es handelt sich hier-
bei um molekular auf der Oberfliche adsorbierten Wasserstoff. Im Rahmen
dieser vorliegenden Arbeit dienen die Ergebnisse in bezug auf die molekulare
Wasserstoffadsorption ausschlieBlich als Abrundung der iibrigen Betrachtun-
gen. Sie werden deswegen hier nur kurz diskutiert. Fiir eine weitergehende
Diskussion wird an dieser Stelle auf die Diplomarbeit von P. Schmidt [133]
und einen umfassenden Artikel [134] verwiesen.

Die Thermodesorptionsspektren zeigen fiir niedrige Adsorptionstemperaturen
von 50 K zusétzliche Desorptionsmaxima bei 60 und 90 K. Diese beiden -
Zustédnde gehorchen einer Desorption erster Ordnung. Eine erste Ordnung
ergibt sich bei Desorptionsprozessen, fiir die das Aufbrechen der Bindung zwi-
schen Adsorbat und Substrat der ratenlimitierende Schritt ist. Dieses Verhal-
ten wiirde man auch fiir molekular adsorbierten und assoziativ desorbierenden
Wasserstoff erwarten. Hingegen ist iiber atomar adsorbierten Wasserstoff be-
kannt, dafl er oft einer Reaktionskinetik zweiter Ordnung gehorcht. Hier ist
die Rekombinationgeschwindigkeit der desorbierenden Atome ausschlaggebend
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fiir die Reaktionsrate. Eindeutige Hinweise auf die molekulare Natur wurden
dariiber hinaus aus Isotopenaustausch- und HREELS-Messungen erhalten.
Die Aktivierungsenergien der Desorption, Epe, betragen immerhin etwa 18
und 23 kJ/Mol. Sie liegen damit zwar etwas niedriger als die entsprechenden
Werte von molekularem Wasserstoff auf einer Ni(510)-Flache (Martensson et
al. [101]). Epes betriagt dort etwa 34 kJ/Mol und korrespondiert mit einem
TD-Zustand bei 125 K. Die Aktivierungsenergie der Desorption ist aber im Ver-
gleich zur Sublimations- bzw. Kondensationsenthalpie von molekularem Was-
serstoff noch auBergewohnlich hoch. Dieser Umstand ist ein Indiz dafiir, daf es
sich hier um eine schwach chemisorbierte Wasserstoffspezies handelt. Menzel
et. al. [56] finden in ihren Untersuchungen an der Ru(0001)-Oberfliche, daf
fiir physisorbierten Wasserstoff Desorptionstemperaturen von unterhalb 30 K
charakteristisch sind. Uber die Zuordnung des Bindungscharakters geben wei-
terfithrende (siehe unten) HREELS-Messungen Auskunft.

Interessant ist bei der Betrachtung der TD-Spektren dariiber hinaus, dafl der
fiir Wasserstoffexpositionen bei einer Adsorptionstemperatur von 120 K vor-
handene a-Zustand nun bei einer Adsorption um 50 K nicht mehr beobachtet
werden kann. Hingegen sind weiter die drei [-Zusténde zu detektieren. Es
liegt deswegen die Vermutung nahe, dal die Population der ~-Zustdnde die
Aufnahme von Wasserstoff in oberflachennahe Bereiche inhibiert. Eine weitere
mogliche Erklarung konnte sein, dafl die thermischen Schwingungsamplituden
der Substratatome bei dieser tiefen Temperatur stark reduziert sind. Die Dif-
fusion der Adsorbatatome in die Oberfliche hinein wire dann aufgrund der
relativ starren Position der Substratatome erschwert oder gar verhindert. Das
Optimum fiir die Wasserstoffaufnahme liegt bei 135 K (vgl. Kap. 4.5.2), weil
hier noch keine Desorption aus dem a-Zustand heraus eintritt.

Die HREELS-Messungen wurden sowohl mit Wasserstoff als auch mit Deu-
terium durchgefiithrt. Hierbei waren jeweils die [-Zustédnde geséttigt. Die
HREELS-Messungen erfolgten bei einer Probentemperatur von ca. 50 K.

Der Wasserstoft zeigt eine zusétzliche breite Verlustbande bei 567 meV. Ent-
sprechend des Isotopeneffekts findet man fiir das Deuterium die erwartete
Energieverschiebung. Die ebenfalls breite Verlustbande des Deuteriums liegt
bei 395 meV. Vergleicht man diese Werte mit denen des Hy/Ni(510)-Systems,
so beobachteten Martensson et al. [101] dort einen wasserstoffinduzierten
Schwingungsverlust bei 398 meV, den sie mit molekular gebundenem Wasser-
stoff erkldrten. Die Interpretation der Ergebnisse fiir das Hy/Pd(210) ist vor
allem wegen des noch sehr vorldaufigen Charakters der HREELS-Messungen
bei weitem nicht so klar. Insbesondere, da hier die Schwingungsbande des mo-
lekular adsorbierten Wasserstoffs mit 567 meV iiber der Schwingungsfrequenz
des freien Wasserstoffmolekiils (516 meV) liegt. Generell kann jedoch die Be-
obachtung von derartig hochfrequenten Schwingungsmoden als ein eindeutiger
Hinweis auf molekularen Wasserstoff gewertet werden, da aus anderen Ar-
beiten (vgl. Kapitel 3.4.2 und 4.5.1) bekannt ist, dafl wasserstoffabgeleitete
Verluste des atomar adsorbierten Wasserstoffs typischerweise unterhalb etwa
200 meV auftreten. Da in unserem Fall die Schwingungsbanden deutlich héher
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liegen, ist dies ein weiteres Indiz, dafl es sich auch bei bei diesen mit den -
Thermodesorptions-Zusténden assoziierten Verlusten um molekular adsorbier-
ten Wasserstoff handelt.

Das Verhalten der Austrittsarbeit éndert sich mit der jeweils gewéhlten Ad-
sorptionstemperatur drastisch. War die Austrittsarbeitsidnderung bei Adsorp-
tionstemperaturen oberhalb von 120 K stets positiv (maximal 170 meV), so
wird sie bei einer Adsorptionstemperatur von 50 K negativ und besitzt hier
einen minimalen Wert von -390 meV. Dieses Verhalten hat seine Ursache im
Auftreten einer anderen Wasserstoffspezies, die der oben erwihnte molekular
adsorbierte Wasserstoff sein konnte. Interessant ist, dafl molekular adsorbierter
Wasserstoff offenbar umgekehrt polarisiert ist wie chemisorbierte Wasserstoff-
atome; dieser Umstand sollte in zukiinftigen quantenchemischen Rechnungen
Beachtung finden.

Zusammenfassung:

Die im vorangehenden Kapitel zitierten und kommentierten Messungen zur
molekularen Wasserstoffadsorption auf Palladium(210), die im wesentlichen
von P. Schmidt vorgenommen wurden und meine Doktorarbeit ergénzen, kon-
nen wie folgt zusammengefaf3t werden. H-D-Isotopenaustauschmessungen und
ein Vergleich mit den von Martensson (Hy/Ni(510)) durchgefiihrten HREELS-
Messungen zeigen, daf bei einer Probentemperatur von 50 K Wasserstoff mo-
lekular auf der Oberfliche adsorbiert. Besonders interessant ist hierbei, daf3
es sich anders als bei Menzel et al. [56] nicht um physisorbierten, sondern
um schwach chemisorbierten Wasserstoff handelt. Reizvoll erscheint zukiinftig
auch die Klarung der Frage, warum durch diese molekulare Spezies die Auf-
nahme von subsurface-Wasserstoff inhibiert ist.
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