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Abstract

The adsorption and desorption of hydrogen on Pt(11l) with step densi-
ties of 0.1 to 15 % has been investigated by means of thermal energy
atom scattering (TEAS) and thermal desorption spectroscopy (TDS).
Certain defect densities have been prepared by means of ion bombard—
ment at elevated surface temperatures and characterized by coherent
and diffuse scattering of thermal He-atoms. This approach enables the
systematic investigation of the role, played by the steps in the dis-
sociative adsorption of hydrogen on Pt(111). '

Measurements of the sticking probability as a function of H-coverage,
Oy, and surface temperature 25 < Ts < 155 K on surfaces with step
densities between 0.1 and 15 % suggest an adsorptionmodel, in which
dis-sociation of Hoy only occurs at step sites. Chemisorption takes
place along two channels:

I - Hy-molecules impinging on terrace sites are trapped into a
highly mobile molecular state with a finite residence time.
Trapped molecules reaching a step dissociate, provided two
free adsorption sites are available. Increasing H-coverage
leads to a shortening of the residence time; the consequence
is a decay of the sticking probability. Decreasing the tem-
perature to T¢=25 K extends the residence time and all
trapped molecules eventually reach a step; the sticking pro-
bability is constant up to 6,=0.6. Reducing the mean dis-
tance between the dissociation centers (monovacancies) leads
at 80 K to the same effect up to ©,=0.3: All trapped mole-
cules reach a monovacancy. Decoration of the steps with CO
reduces the sticking probability of a Pt(111) surface with
04=15 % by a factor 15.



Il - In a region near to the steps the impinging Hpo-molecules
dissociate directly, if two free adsorption sites are avai-
lable. The sticking probability is proportional to the step
density @4 and zero for ©4=0.

Channel II contributes in the entire coverage range exhibiting a
Langmuirian behavior. Channel I contributions dominate at low
(depending on the defect density: up to oy= 0.3 for 04= 0.15 and up
to Oy= 0.8 for 04= 0.001) hydrogen coverage. Chemisorption through
channel I is proportional to Ef, E, being the normal component of the
Hy-energy. Channel II contributions are independent of E,.

Isotope measurements (H,, D, and HD) show no major dependence of the
sticking probability on the mass.

Thermal desorption spectra show a single peak with maximum at 260 K
for hydrogen desorption from the Pt(111) surface with step density
04°0.1 %. Three peaks are observed for H,-desorption of a Pt(111)
surface with step densities up to 6d~15 %. These results are con-
sistent with the adsorption behavior along two channels and support
microreversibility.

TEAS is shown to allow the determination of the lateral distribution
of coadsorbed species. The coadsorption of CO and H on Pt(111) at
T,=180 K shows the formation of large is?ands at saturation exposure.
The local CO-density in the islands is e&o = 0.5.

At T,= 80 K and Oco¢ 0.04 the CO molecules remain randomly distribu-
ted even at hydrogen saturation. At higher CO precoverages small CO
clusters are formed. Increasing the surface temperature in the
saturated coadsorption system reveals the formation of large islands
at T,= 130 K. This marks the onset of CO-mobility approximately 30 K
below the corresponding temperature in the pure CO/Pt(111) system.
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1. Einleitung

Die Wechselwirkung von Wasserstoff mit Festkorpern und deren Oberfldchen
wird seit vielen Jahrzehnten ausgiebig untersucht. Ein Grund dafir ist seine
technische Bedeutung in vielen industriellen ProzeBen:. Einige moderne Bei-
spiele fir die Bedeutung der Wechselwirkung von Hp-Molekiilen mit Festkdrpern
oder deren Oberflachen sind die Eigenschaften von amorphen Halbleitern, dije
Anwendung von porgsen Metallen als Wasserstoffspeicher sowie die Entwicklung
von Brennstoffzellen. Grundlegend fiir das Verstandnis vieler Anwendungen ist
dabei die Wechselwirkung eines H2-M01eku15 mit einer Metalloberfldche, wenn
es aus der Gasphase auf diese auftrifft und adsorbiert. Dieser Adsorptions-
prozef3, aber auch die Desorption sind Gegenstand dieser Arbeit.

Schon in den 60iger Jahren wurde gezeigt, daB die atomare Struktur von Me-
talloberfldchen einen groBen EinfluB auf die dissoziative Adsorption ein-
facher Molekiile hat /1-3/. Die Aktivitdt fiir die Dissoziation von Wasser-
stoff auf einkristallinen Platin-Oberfldachen verschiedener Orientierung wur-
de fir Stufenplatze im Vergleich zu Terrassenbindungsplatzen als etwa zehn-
mal hoher betrachtet /4-6/. Der Prdparation und Charakterisierung von Ober-
flachen kommt daher eine entscheidende Bedeutung'zu. Den Anlal zu dieser Ar-
beit gaben denn auch die in den letzten Jahren entwickelten Moglichkeiten
sehr glatte Einkristallmetalloberfldchen, etwa die Pt(111)-Oberfldche, mit
Defektdichten ©4< 0.1 % herstellen zu kdnnen /7/. Um den EinfluB der Stufen
auf den AdsorptionsprozeB zu untersuchen, ist die Herstellung von definier-
ten Stufendichten auf ein und derselben Fldche wiinschenswert.

Die Streuung von thermischen Helium-Atomen an Oberfldchen ist eine hervor-
ragende Methode zur Charakterisierung‘von Oberfldchenstrukturen /8,9/. Neben
ihrer extremen Oberfldchenempfindlichkeit ist sie aufgrund der thermischen
Energien der He-Atome vollstandig zerstorungsfrei.

Diese Methode, deren aufsehenerregende Entwicklung erst 20 Jahre zuriick-
Tiegt, obwohl seit den 20iger Jahren bekannt, ermoglicht auf vielfdltige
Weise die Untersuchung von Oberflachen /10,11/. Beruhend auf der GroRe der
diffusen Streuquerschnitte eines Adatoms oder einer Leerstelle /12/ (Kap.3),
fihrt eine Messung der gespiegelt reflektierten He-Intensitdt als Funktion
der Oberfldchenbedeckung zu einer Reihe von Informationen, die nicht, oder
nur sehr schwer mit anderen Methoden erzielt werden konnen; so z.B. die la-



terale Verteilung und den Bedeckungsgrad von Adsorbaten /13/ oder Leerstel-
len /14/, der Diffusion auf Oberfldchen /15/, der Energie- und Massenabhdn-
gigkeit der Adsorption (Kap.5.4 u. 5.6); aber auch die Beobachtung des Kris-
tallwachstums /16,17/ und der Abtragung der Oberfldche mittels Ionenbeschuf
/18/ sind moglich. Insbesondere die Kombination von kohdrenter und diffuser
Streuung erlaubt die Charakterisierung der Oberfldchenmorphologie. Dieses
ermoglicht es, gezielt Pt(111)-Oberfldchen mit bestimmten gut definierten
Stufendichten herzustellen (Kapitel 4). ’

Auch mit den besten besten Methoden ist es nicht moglich, eine Oberflache
ohne Stufen zu prdparieren. Eine weitere wesentliche Reduzierung der Stufen-
dichte von Oberfldchen (unterhalb von 0.01 %) wird durch die intrinsische
Defektdichte der verwendeten Einkristalle, also durch Versetzungen, Korn-
grenzen und Kleinwinkelverkippungen verhindert. Um zu beweisen, daB Wasser-
stoffmolekiile nicht auf Terrassen dissoziieren, ist man daher gezwungen iber
Indizien auf den EinfluR der Stufen und Defekte in der Wasserstoffadsorption
zu schlieBen. Ausgangspunkt dabei ist die Adsorption auf der "defektfreien"
Pt(111)-Oberflache (64< 0.1 %) (siehe Kapitel 5). Die erzielten Ergebnisse
werden dann mit der Adsorption und Desorption auf der Pt(111)-Oberfldche mit
Stufendichten zwischen 1.5 und 15 % verglichen (Kapitel 6). Die gezeigten
Messungen der Haftwahrscheinlichkeit als Funktion der Oberfldchentemperatur
und H-Bedeckung, sowie der Energie- und Massenabhangigkeit der Adsorption,
erlauben es, ein Adsorptionsmodell vorzuschlagen, wobei die Adsorption ent-
lang zweier Kandle verlduft, und die Dissoziation der HZ—Mo1eku1e aus-
schlieRlich an Stufen stattfindet. Die Anwendung der Mikroreversibilitdt
fiihrt zu einem Konsistenztest der Modellvorstellung durch thermische Desorp-
tionsspektren (Kap.6.8).

Die Kinetik von katalytischen Oberfldchenreaktionen mit mehreren Reaktions-
partnern wird haufig von ihrer lateralen Verteilung bestimmt. Die Streuung
thermischer He-Atome ermoglicht Aussagen iiber die Verteilung in einem Koad-
sorptionssystem /19/. Anhand des Beispiels H/CO/Pt(111) wird dieses in Kapi-
tel 7 demonstriert. Die ausschlieBlich repulsive Wechselwirkung zwischen den
Adsorbaten fiihrt in diesem System zur Inselbildung. Die Grofe der Inseln
wird dabei von der Temperatur bestimmt /20/.



2. Experimenteller Aufbau

Der Versuchsaufbau (Fig.2.1) ist ausfiihrlich in /21/ beschrieben. Die Appa-
ratur besteht aus drei differentiell gepumpten Edelstahlkammern. Die Ausbil-
dung des Helium-Diisenstrahls erfolgt zweistufig in der Abschdaler und Chop-
perkammer, die mit 0ldiffusionspumpen von 3000 1/s Saugleistung und mit
fliissigem Stickstoff gekiihlten Kiihl1fallen ausgestattet sind. Eine magnetisch
gelagerte Turbomolekularpumpe mit 560 1/s Saugleistung pumpt zusammen mit
einer Titansublimationspumpe von 30000 1/s Saugleistung die Streukammer. Mit
dieser Anordnung wird ein Basisdruck kleiner 3-10'11 mbar erreicht.

Auf die Entstehung eines Diisenstrahls wird hier nur kurz eingegangen, da in
den letzten Jahren zahlreiche Veroffentlichungen zu theoretischen und ex-
éerimentellen /22-25/ Aspekten erschienen sind. In der ersten Stufe wird das
unter einem Druck von 4 bar einstromende Gas durch eine 30 um grofe Diise in
ein Vakuum von etwa.l-lo‘3 mbar expandiert. Durch die Vielzahl der StoBe der
Gasatome untereinander entsteht ein intensiver, monochromatischer Strahl,
dessen Energie von der Disentemperatur bestimmt wird. Durch Heizen bis 800 K
oder Kiihlen bis 80 K konnen so Energien z.B., fiir Helium von 16 meV -160 meV
eingestellt werden. Nach dem Ausblenden von Randbereichen des Strahls durch
einen Abschdler wird der Strahl in der zweiten Druckstufe durch einen Chop-
per rechteckformig in der Zeit moduliert. Dieses erlaubt die Signaldiskri-
mination mit einen Lock-in-Verstarker. Durch eine 0.2 mm Blende tritt der
Strahl in die Streukammer ein. Die an der Probenoberflache gestreuten Teil-
chen werden am Ende einer Flugstrecke 1 mittels ElektronenstoB ionisiert und
durch einen Quadrupolmassenfilter mit einem Channeltron nachgewiesen.
Gemessen wird dabei die Dichte des Helium-Strahls. Das Massenfilter ist auf
einem Goniometer aufgebaut, das Messungen sowohl in der Einfallsebene als
auch senkrecht dazu erlaubt. Der Winkelbereich betragt -10° < © < 120° in
der Einfallsebene und -5° < @ < 45° senkrecht dazu. Der Abstand 1 des Detek-
tors von der Probe kann auBerdem zwischen 100 mm und 400 mm verdndert wer-
den, wobei sich die Winkelaufldsung von 0.6° nach 0.15° dndert. Die Beweg-
lichkeit des Detektors konnte nur durch das Verzichten auf differentielles
Pumpen erreicht werden. Deshalb betragt der dynamische Messbereich nur etwa
drei GroRenordnungen.



O

(VWD)
101%4333(Q

SunupJouy ua||9juauLaadxa Jap Bunuydiazewdyds :[°z°qqQy

3UouDNU3LO) | _l._mm:,q (EEN

L

// -
*@ ..\ _®
ST N TN - [
AN " - \
ﬂ‘ _— - .
o | 3pua|g
000 -
3q0Jd oz

Jawwoydnoy

JawwoyJaddoy)

asnQ
|

\
J9DYISqy

JaWWDX4310YIsqy



Die Streukammer ist mit den liblichen Analyse und Prdparationsmethoden be-
stiickt. Dazu gehoren ein Vier-Gitter-LEED System, ein Auger Elektronen Spek-
trometer (AES) und eine konventionelle Ionen Sputterkanone. Eine Kelvinsonde
ermoglicht die Messung der Austrittsarbeitsdnderung. Zur Thermischen Desorp-
tions Spektroskopie (TDS) wurde eine Anordnung verwendet, welche auf Menzel
und Mitarbeiter zuriickgeht /26/. Auf eine Lineardurchfiihrung wurde eine
Druckmessrohre vom Typ LH-511 montiert, welche von einer Glashalbkugel, die
mit einem 4 mm Loch versehen war, abgedeckt wurde. Bei einem Abstand von we-
niger als 1 mm von der Mitte der Probenoberfldche wurde sichergestellt, daB
nur der zentrale Bereich der Oberfldche detektiert wird.

Die Probe, ein im Querschnitt runder Platin Einkristall, von 10 mm Durchmes-
ser, wurde aus einem mittels Laue Beugung orientierten Stab durch Funkenero-
sion herausgeschnitten, und mittels mechanischen und elektrochemischen Ver-
fahren poliert. Nach jedem Schritt wurde die Orientierung des Kristalls
uberpriift. Es 1ieB sich so eine Oberfldche mit einer Fehlorientierung von
'weniger als 0.1° herstellen /27/. Nachdem die Probe im Ultrahochvakuum meh-
reren Reinigungs- (Ionenbeschu und Kohlenstofftitration mit Sauerstoff) so-
wie Ausheilzyklen ausgesetzt war, konnten mittels AES keine Verunreinigungen
mehr nachgewiesen werden, so daB von einer Konzentration von weniger als 1%
ausgegangen wird. Mittels Elektronenstof konnte die Probe geheizt und an-
schliefend mit fliissigem Stickstoff innerhalb sehr kurzer Zeit auf 80 K ab-
‘gekiih1t werden. Die Messung der Oberfldchentemperatur erfolgte mit einem
Ni/NiCr Thermoelement auf * 1 K genau. Die Befestigung des Probenhalters an
einem Manipulator ermdglichte sowohl die Drehung um drei Achsen als auch ei-
ne lineare Positionierung der Probenoberflache im Raum. Alle MeRgroBen wurde
mittels A/D Wandler in einen Computer (PDP 11/34) eingelesen und dort verar-
beitet.



3. Streuung thermischer Helium-Atome an Oberfldchen

3.1 Das Wechselwirkungspotential

An dieser Stelle wird kurz auf die Wechselwirkung von thermischen He-Atomen
mit einkristalllinen Metalloberfldchen eingegangen. Fiir eine ausfiihrliche
Behandlung sei auf /8/ verwiesen.

He-Atome mit Energien von 10 - 200 meV, wie sie von einem Diisenstrahl er-
zeugt werden, erfahren bei ihrer Anndherung an eine Oberfldche zundchst ein
langreichweitiges, attraktives Potential. Dieses Van der Waals Potential
wird durch induzierte Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen dem einfallenden
He-Atom und den Oberfldchenatomen verursacht. Bei weiterer Anndherung spiiren
sie ein starkes, repulsives Potential, das durch die Oberlappung der Elek-
tronenwolken hervorgerufen wird. In Abb.3.1 ist ein berechnetes Wechselwir-
kungspotential fiir He-Cu dargestellt /28/. Auf Grund der niedriegen Energien
der Helium Atome liegt der Umkehrpunkt etwa 2-3 A vor der Oberfldche.Be-
trachtet man nun eine glatte, dichtgepackte Einkristalimetalloberfldche, wie
z.B. die Pt(111)-Oberfldche, so ist die Elektronendichteverteilung n(E) weit
vor der Oberfliche und parallel zu ihr nur noch sehr schwach korrugiert.
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Abb.3.1: Helium-Kupfer Wechselwirkungspotential nach Ref./28/



Der EinfluB des attraktiven Potentials beschrdnkt sich auf eine symmetrische
Anderung des Ein- und Ausfallwinkels und muf insbesondere fiir groBe Ein-
fallswinkel beriicksichtigt werden (Beeby Korrektur /29/). Die stark ausge-
schmierte Elektronendichteverteilung n(E) fihrt dazu, daB die Pt(111)- Ober-
fldche einen fast perfekten Spiegel fiir die Streuung von thermischen Atomen
darstellt. Die Intensitdt, die durch Beugung an der Korrugation in hohere

-3

Beugungsordnungen geht, betrdgt etwa 1077 - 10'4 der Intensitdt des gespie-

gelten Peaks und ist somit vernachlassigbar.

Im vorangegangenen Teil wurden die Oberfldachenatome fir eine Temperatur
TS= 0 K betrachtet. Schwingungen der Oberflachenatome fiihren jedoch mit zu-
nehmender Temperatur zu einer Intensitatsabnahme des gestreuten He-Strahls.
Dieses Debye-Waller Verhalten /30/ kann fiir einen gespiegelt reflektierten
Strahl beschrieben werden mit:
I(T) = 1(0) « exp -(uf+ak®) = 1(0) - exp (-2 ) (3.1)
Ak bezeichnet die Anderung der senkrechten Komponente des Wellenzahlvektors
des He-Atoms beim StoBprozess. Die Schwingungsamplitude der Oberfldchenatome
senkrecht zur Oberfldche u, kann darstellt werden durch:

2 h2- Ts
u, = 3 e——— ( 3.2)
L meK, +02
B D '

gegeben wird. Kz bezeichnet die Boltzmannkonstante und 6y die Debyetempera-
tur. Gleichung 3.1 1aBt sich gut durch eine Funktion der Form:

I(T) = 1(0)-exp (-c-TS) - (3.3)

beschreiben /30/, wobei ¢ eine leicht experimentell zu bestimmende Konstante
darstellt.

Flir die Behandlung der Beugung an Oberfldchen sei an dieser Stelle auf eine
ausfiihrliche Behandlung bei Engel und Rieder /8/ verwiesen. Auch die inelas-
tische He-Streuung zur Untersuchung der Gitterdynamik von Oberfldchen sowie
selektive Adsorptionsphanomene, hervorgerufen durch Bindungszustdnde im
attraktiven Potential konnen an dieser Stelle nicht behandelt werden, so daB
auf /31/ verwiesen wird.



3.2 Streuuhg an reinen und gestorten Oberflachen

Die Beschreibung der Streuung an Oberfliachen wird hier auf glatte, dichtge-
packte Finkristallmetalloberfldchen, wie die in dieser Arbeit verwendete
Pt(111)-Flache beschrinkt. Dieses reduziert ohne Beschrinkung der Allgemein-
heit alle nachfolgenden Betrachtungen auf die Beschreibung der gespiegelt
reflektierten Intensitat.

Adsorbiert man auf der glatten Pt(111)-Oberfldche ein Adatom, oder erzeugt
eine Leerstelle, so entsteht eine lokale Storung der Elektronendichte an der
Oberfliche; es entsteht eine Ausbeulung oder Einbuchtung. Diese Storung ver-
ursacht eine Anderung des repulsiven und attraktiven Potentials. Wie in den
letzten Jahren gezeigt wurde /12,32,33/, fihrt im wesentlichen die Anderung
des attraktiven Van-der-Waals Potentials aufgrund einer gednderten Polari-
sierbarkeit durch die Anwesenheit eines Adatoms oder Leerstelle zur diffus
elastischen Streuung. Helium-Atome, die bei ihrer Anndherung an die Ober-
fldche diese gednderte Wechselwirkung erfahren verlassen nach der Streuung
am repulsiven Potential die Oberfldche nicht in die gespiegelte Richtung.
Diesé Situation ist in Abb.3.2 fiir ein adsorbiertes CO-Molekiil dargestellt
/34/. Die durchgezogene Linie stellt schematich eine Rquipotentiallinie der
Elektronendichteund damit den Ort des k]assischen Umkehrpunktes fiir 63 meV
He-Atome dar. Die gestrichelte Linie veranschaulicht die Reichweite des
attraktiven Potentials, welches zu einer Ablenkung der He-Atome aus der
gespiegelten Richtung fiihrt.

Abb.3.2: Schematische Darstellung des repulsiven {-) und attraktiven (~+-) Potentials
fir die Streuung an einem auf Pt(111) adsorbierten CO-Molekiil.



In Analogie zur Gasphasenstreuung, bei welcher die Intensitdtsabnahme ein-
es Strahls als Funktion der Flugstrecke d durch ein Gas der Dichte p durch
das Lambert-Beersche Gesetz gegeben wird:

I = Io- exp (-peo-d) ( 3.4)

wobei o der Wirkungsquerschnitt ist, kann man auch fir die obengenannten
Storungen einen Wirkungsquerschnitt £ flir diffuse Streuung definieren. Fur
sehr kleine Bedeckungen, d.h. solange keine Uberlappung der Storungen auf-
tritt, kann die relative Intensitit geschrieben werden als:

[ .
_I;'l’”sz o ( 3.5)

wobei e;ns die Anzahl der Adteilchen pro Fldcheneinheit und N die Anzahl
der Bindungspldtze pro Flacheneinheit bezeichnen. Diese Situation dndert
sich wesentlich, wenn die Storungen beginnen sich zu iberlappen. Abb.3.3
zeigt die Intensitdt I des gespiegelt reflektierten He-Strahls von der
Pt(111)-Oberfldche, normiert mit der Intensitat I  der unbedekten Fldche,
als Funktion der Zeit fiir einen CO-Druck von 2.7-10-9 mbar und TS=360 K.

2.7-10° mbar
360 K

I/IO
o
T

0,in" t (min)

Abb.3.3: Gespiegelt reflektierte He-Intensitdt I/Io einer Pt(111)-Oberfldche als
Funktion der Zeit bei einem CO-Druck PCO=2'7’10‘9 mbar fiir eine Ober-

fldchentemperatur TS=360 K.
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I/I0 nimmt exponentiell mit der CO Begagung ab. Fiir groRe Bédeckungen wird
die reflektierte Intensitdt kleiner 10~ und damit vernachldssigbar. Die CO-
Molekiile konnen somit als perfekte diffuse Streuzentren angesehen werden.
Dieses fiihrt zur folgenden Definition eines diffusen Streuquerschnittes Ipg:

d1/1,

( 3.6 )

s de eCO=O

Aus Abb.3.3 ergibt sich mit E,,=63 meV und §;=40° fur den diffusen Streu-
querschnitt Ipy, eines auf der Pt(111)-Oberfldche adsorbierten CO-Molekiils,
ein Wert von 123 A /35/. Streuquerschnitte in dieser GroBe verursachen die

einzigartige Empfindlichkeit der thermischen Heliumstreuung.

Im folgenden wird der allgemeine Ansatz gezeigt, um die relative Intensitat
I/1, als Funktion der Bedeckung © mit Adsorbaten oder Leerstellen, des Ein-
fallswinkels $; und der He-Wellenldnge A zu beschreiben. Um die Allgemein-
giltigkeit sowohl fiir Leerstellen als auch fiir Adatome zu erreichen, wird
fiir diese bis auf weiteres der Begriff Storung verwendet. Ausgehend von Fl&-
chen, dquivalent Streuamplituden, die zur Streuung beitragen, kann man die
relative Streuamplitude schreiben als /36/: "

A A A
S, A
A A A
0 0 0
Darin bedeuten Ag und Ap die Streuamplituden in die gespiegelte Richtung der

« exp (io) ( 3.7 )

ungestorten bzw durch Adsorbate oder Leerstellen gestorten Teile der Ober-
flache. Mittels der Division durch die Streuamplitude der unbedeckten Ober-
flache Ay wird die Normierung auf 1 erreicht. In G1.3.7 beschreibt der erste
Term die Streuung von ungestorten Teilen der Flache, der zweite Term den An-
teil der gestodrten Fldche, die zur Streuung in die gespiegelte Richtung bei-
trdgt. Die relative Intensitat I/IO ergibt sich dann aus I=A-A* Zu:

( As )2 + 200050 Ds + ( Pa

I
Io Ao Ao Ao A

( 3.8)

Die Phasenbeziehung zwischen den Streubeitrdgen ergibt sich aus dem Weglan-
genunterschied in Einheiten der Wellenldnge der He-Atome (siehe auch
Kap.3.4, Abb.3.5):
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2+hecos 9, '
¢ - 2.‘" . e ( 309 )
A

worin h den Hohenunterschied zwischen den Streuebenen und 95 den Einfalls-
winkel bezeichnet. Beriicksichtigt man nun noch das unterschiedliche Tempera-
turverhalten der Streubeitrdge, ergibt sich aus G1.3.8:

I A A I
S 23 A cospeexp (Wg- W) ¥ —2 vexp 2(Hg- Wy) ( 3.10 )
I

0

As Ao I

I
Io

Auf Grund der Normierung mit I, welches die gleiche Temperaturabhdngigkeit
aufweist wie Ig, entfdllt diese im ersten Term. In G1.3.10 beschreiben Wg
und Wy den Exponenten des Debye-Waller Faktors der reinen bzw. gestorten
Oberfldche. Dieser allgemeine Ansatz erlaubt die vollstandige Beschreibung
der reflektierten Intensitdt als Funktion der Bedeckung, der Oberfldchentem-
peratur, des Einfallswinkels und der He-Energie. Die Anwendung dieser Be-
schreibung wird in dieser Arbeit fiir drei verschiedene Systeme demonstriert.

1. CO/Pt(111) Fiir 00¢>0.17 ist die reflektierte Intensitdt I/I;
kleiner 10'2 und damit vernachldssigbar. Der Streubeitrag Ay
wird Null und in G1.3.10 verschwinden der zweite und dritte
Term. Die Beschreibung erfolgt in Kap.3.3.

2. Auch einzelne Leerstellen in der Oberflache sind perfekte
diffuse Streuer mit £, =150 A2, Ihre laterale Verteilung
wird in Kap.4.2 diskutiert.

3. H/Pt(111) stellt den kompliziertesten Fall dar. Aufgrund
der hohen Reflektivitdt einer vollstdndigen Wasserstoff-
schicht miissen alle Terme in G1.3.10 beriicksichtigt werden.
Eine ausfiihrliche Behandlung dieses Problems erfolgt
in Kap.5.2.



- 12 -

3.3 Das Oberlappungsmodell

In diesem Abschnitt wird kurz auf eine Methode eingegangen, die es ermog-
licht, die laterale Verteilung von Adatomen oder'Leerste11en Zu bestimmen.
Eine ausfiihrliche Beschreibung ist in /9/ dargeste]]f. Betrachtet man eine
Storung auf der Oberfldche, deren Streuamplitude vernachldssigbar ist, so
kann angenommen werden, da3 die reflektierte Intensitdt proportional zur un-
gestorten Oberflache ist. Fir groBe I (typisch 100 AZ) hat man schon fiir
kleine Bedeckungen von einigen Prozent einen nicht vernachldssigbaren Ober-
lapp der Storungen z.B. von Adatomen die auf benachbarten Bindungsplatzen
sitzen. Dieser Oberlapp wird in dem folgenden Modell als einfach geometrisch
angenommen. Unter diesen Voraussetzungen kann das Verhalten von I/IO als
Funktion der Bedeckung mit Storungen fiir ein Gittergas-Modell geschrieben
werden als /35/: |

I ns'Z
1= (1-0) ( 3.11 )
0

mit ng als den vorhandenen Bindungspldtzen pro Einheitsfldche. Fiir ngeI@<<l
stimmt dieses Ergebnis gut mit der entsprechenden Gleichung fiir die Gasphase
(siehe Lambert-Beersches Gesetz G1.3.4)

% = exp (- nge© eI ) ( 3.12 )
0 .

Uuberein. Fiir groRe Bedeckungen fdallt G1.3.11 stdrker ab, da der maximale
Oberlapp im Gittergas-Modell auf die Besetzung der ndchsten Nachbarpldtze
beschrankt ist. Dieses Verhalten wird in Abb.3.4 am Beispiel CO/Pt(111) /37/
gezeigt. Die punktierte Linie stellt den Verlauf der statistisch verteilten
Adsorption auf Gitterplatzen (G1.3.11), die durchgezogene Linie die ent-
sprechende Gasphasenbeziehung (G1.3.12) dar. Die Kreuze bezeichnen die MeB-.
punkte fiir CO auf Pt(111) bei T =80 K. Sie liegen deutlich unter den gerech-
neten Kurven, zeigen also eine groBere Intensitdtsabnahme als im Gittergas-
Modell. Diese ist auf einen geringeren Oberlapp der Streuquerschnitte der
CO-Molekiile zuriickzufiihren, was auf eine repulsive Wechselwirkung zwischen
ihnen schlieBen 13B3t. Eine Berechnung der Intensitdatsabnahme mit dem Gitter-
gas—Model], wobei a]]érdings die Besetzung der ndachsten Nachbarpldtze ausge-
schlossen ist /37/, wird durch die gestrichelte Linie wiedergegeben. Sie be-
schreibt die MeBergebnisse gut bis etwa 6p3=0.12; -
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Relative gespiegelte He-Intensitdt 1/1,(8qq) auf Pt(111) fir T,=90 K (x),
Ee=63 mev und 9;=40". Mit I,,=123 A% berechnete Kurven fiir
Gasphasen-Beziehung G1.3.12 (—), Gittergas G1.3.11, (+++) und Gittergas
gleichung mit dem Verbot der Besetzung von nachsten Nachbarpldtzen

(‘ —) :/37/
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dann treten Abweichungen von diesem einfachen Modell auf, da eine étérkere
Oberlappung der Streuquerschnitte auf Grund der Besetzung von Briickenplatzen
einsetzt, wie sie auch in /38/ beobachtet wird.

Ist die Wechselwirkung zwischen zwei Storungen attraktiv, das heiBt findet
Inselbildung statt, fiihrt das zu einer stdrkeren Uberlappung der Streuquer-
schnitte und so zu einer groBeren ungestorten Fldache als im Gitter-Gas-Mo-
dell. Ein Beispiel fir dieses Verhalten ist die laterale Verteilung von io-
neninduzierten Defekten auf Pt(111) bei T,=80 K; sie wird in Kap.4.2 disku-
tiert. Ein weiteres Beispiel fiir Inselbildung liefert das Koadsorptionssys-
tem H/CO/Pt(111), welches in Kap.8 beschrieben ist.

Basierend auf der Oberlappung der diffusen Streuquerschnitte ist es also in
einfacher Weise moglich, die Natur der lateralen Wechselwirkung zwischen den
Streuzentren zu bestimmen.

3.4 Diffuse Streuung an Stufen

Wird eine reale Oberflache betrachtet, so enthdlt diese meist mehr oder we-
niger groBe Terrassen, die durch monoatomare Stufen voneinander getrennt
sind. Eine Methode, die die Bestimmung der Stufendichte einer Oberfldche aus

der Messung der In-Phase Intensitat erlaubt, soll hier kurz dargestellt wer-
den.

Die Streuung des Helium-Strahls an verschiedenen Terrassen, die durch die
Hohe h voneinander getrennt sind, fiihrt zu Interferenz, die, wie aus Abb.3.5
ersichtlich, mit folgender Phasenbeziehung beschrieben werden kann:

2h o cossi

Q=21 & ———— ( 3.13 )
A

Mit dem Einfallswinkel &; und der He-Wellenldnge A stellt (G1.3.13) den Weg



- 15 -

He

He

\ /b / //
7777777777777 7T T

Abb.3.5: Schematische Darstellung der Interferenz an Terrassen,die durch die Hohe h
voneinander getrennt sind.

ldngenunterschied in Einheiten der Wellenldnge dar. Dann ergibt sich fur

@ = n*2n% In-Phase Streuung und fir ¢ = (nﬂﬁg-ZH Anti-Phase Streuung. Bei der
Streuung an einer realen Oberfldche (mittlere Terrassenbreite & entsteht
eine Verbreiterung des gespiegelten Peaks unter Anti-Phase Bedingungen, wdh-
rend der In-Phase Peak unverdndert bleibt. Unter Vernachldssiqgung der diffu-
sen Streuung bleibt dabei die Peakfldche unverdndert. Die Verbreiterung
hdangt vom Verhdaltnis der Terrassenbreite & zur Transferbreite w des Instru-
mentes /39/ ab. Fiir den gespiegelten Strahl und das hier beniitzte Instru-
ment, ist w=200 A. Liegen auch die Terrassenbreiten in dieser GroBenordnung,
ergeben sich bei einer Messung der relativen Peakhohe 10/100(91) (die Nor-
mierung erfolgt hier mit der Peakhohe I,o des direkten Strahls) ausgeprdgte
Minima und Maxima. Dieses Verhalten ist in Abb.3.6 gezeigt. Die untere Kur-
ve, aufgenommen fiir eine konventionell prdparierte Pt(111)-Oberflidche, zeigt
genau dieses Verhalten. Die In- und Anti-Phasenwinkel sind durch Pfeile ge-
kennzeichnet und wurden mit h = 2,27 A, d.h. dem Pt(111)-Lagenabstand be-
rechnet. Es handelt sich hier also um Terrassen, die durch monoatomare Stu-
fen voneinander getrennt sind. Die obere Kurve zeigt die gleiche Messung
nach erneuter Orientierung und sorgfditiger Praparation der Probenoberfli-
che. Sie zeigt keine Minima und Maxima mehr, d.h. die Terrassenbreite ist
etwa zehnmal so groB (ungefdhr 2000 A), wie die Transferbreite.
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Abb.3.6: Gespiegelte He-Peakhdhe [5/156(8;) normiert mit der Peakhdhe des di-
rekten He-Strahls I, (E,,=63 meV), fir eine Pt(111)-Oberfldche mit

monoatomaren Stufen und eine “defektfreie" Oberfldache fir TS=80 K
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Fiir In-Phase Streuung sollten beide Kurven eigentlich identische Werte lie-
fern. Die beobachtete Differenz wird hauptsdchlich durch die diffuse Streu-
ung an Stufen hervorgerufen und stellt somit ein MaB fiir die Stufendichte
dar. Die Stufen haben ebenso wie Adatome oder Leerstellen einen diffusen
Streuguerschnitt, der auf langreichweitigen Dispersionskrdften beruht. Die
durch die Stufen gestorte Fldche 1dBt sich unter der Annahme, daB sich die
Stufen nicht liberlappen, was fiir kleine Stufendichten sicher erfillt ist,
als das Produkt aus Breite B, des diffusen Streuquerschnittes senkrecht zur
Stufe, und der Ldnge S, der Stufen schreiben. Die relative gespiegelte In-
tensitdt ergibt sich aus dem Quadrat der Streuamplituden der ungestorten
Flache (1-B-SL):

I 2
"1‘;' (1-8-5, ) , (3.14 )

Aus einer Analyse der Peakform, auf die hier nicht weiter eingegangen werden
soll /40/, wurde dann eine bestimmte Stufenatomdichte berechnet, die die
Stufenldnge S| liefert. Damit ergibt sich aus G1.3.14 die Breite des diffu-
sen Streuquerschnittes an Stufen zu B = 12 £ 2 A, Dieser Wert stimmt gut mit
dem Streuquerschnitt einer Monoleerstelle, deren Durchmesser in Kapitel 4.2
zu = 10 A bestimmt wird, Uberein. Mit diesem einmal bestimmten Wert fiir B
ist es nun also fiir kleine Stufendichten immer moglich, aus der Peakhohe
I/I0 unter In-Phase Bedingungen direkt die Stufendichte 94 zu bestimmen.

Fir hohere Stufendichten wird der Oberlappungsgrad der Streuquerschnitte von
Stufen nicht mehr vernachldssigbar. In diesem Fall muB unter der Annahme ei-
ner bestimmten Stufenverteilung der Oberlapp und daraus der Intensitdtsver-
lust 1-I/Io(ed) bestimmt werden. Diese Modellrechnung wird zusammen mit den
zugehgrigen Experimenten der Messung der In-Phase Intensitat 1/1,(84) in
Kapitel 4.3 gezeigt.
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4, Laterale Verteilung von ioneninduzierten Defekten

4.1 Einleitung

Anderungen der Oberfldchenmorphologie durch niederenergetische Ionenstrahlen
spielen eine bedeutende Rolle in der Oberfldchenforschung. Sowohl zur Prapa-
ration und Reinigung als auch zur Analyse der Oberfldchenstruktur mittels
Ionenstreuung (ISS) /41/ oder der Zusammensetzung mittels der Sekunddr-Ion-
en-Massen-Spektroskopie (SIMS) werden Ionenstrahlen eingesetzt. Dabei stellt
sich in vielen Fdllen die Frage nach der lateralen Verteilung der erzeugten
Defekte (Monoleerstellen, Leerstellencluster).

Wie kiirzlich gezeigt wurde /14,18/, bietet die Streuung thermischer He-Atome
an Oberfldchen neben anderen Methoden, wie z.B. der Elektronenmikroskopie
/42,43/ und der Ionenstreuung /44/ eine gute Moglichkeit, ionenstrahlindu-
zierte Anderungen der Oberflachenstruktur zu untersuchen. Die Empfindlich-
keit von TEAS beruht dabei auf der diffusen Streuung der He-Atome an Defek-
ten, wie z.B. Leerstellen und Stufen. Diese wird ebenso wie im Fall der Ad-
atome von langreichweitigen, attraktiven Dispersionskraften verursacht /12/,
die einen diffusen Streuquerschnitt z; =150 Az fir eine einzelne Leerstelle
zur Folge haben. Wie in Kap.3.3 gezeigt, erlaubt dieses die Anwendung der
Oberlappungsmethode.

In Kap.4.2 wird deshalb untersucht, wie sich Leerstellen verteilen, die mit
unterschiedlichen Zerstdubungsausbeuten erzeugt wurden. Monte-Carlo Studien
/45,46/ haben gezeigt, daB von der Oberfldche zerstdubte Atomcluster, wie
sie bei SIMS-Untersuchungen beobachtet werden, nicht notwendigerweise aus
benachbarten Oberfldchenatomen aufgebaut sein miissen. Die hier gewonnenen
Ergebnisse werden dann auch in Kap.6.7 zur Untersuchung der Wasserstoffad-
sorption auf einer Oberflache mit einzelnen Leerstellen genutzt.

Kap.4.3 beschreibt die Anwendung von TEAS zur in situ Charakterisierung von
ioneninduzierten Oberfldchenstrukturen im Temperaturbereich von 80 K bis

800 K. Bei hohen Temperaturen fiihrt die hohe Beweglichkeit von Defekten und
Defektclustern zur Entstehung groBer Terrassen, die durch monoatomare Stufen
voneinander getrennt sind. Es entsteht ein "Zwei-Lagen Verhalten" /18/. Aus
der Messung der In-Phase Intensitat kann hier, unter der Annahme eines Mo-
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dells fiir die Stufenverteilung, die Stufendichte bestimmt werden. Dieses er-
offnet die Moglichkeit, gezielt Oberfldachen mit bestimmten Stufendichten,
wie sie in Kap.6 verwendet werden, herzustellen und zu charakterisieren.

Die Defekte wurden mit einer konventionellen Sputterkanone durch 600 eV Art-
und 400 eV 3He-Ionen erzeugt, die unter einem Winkel von 50° auf die Ober-
flache trafen. Die mittleren Zerstdubungsausbeuten Y wurden in situ nach der
in /18/ beschriebenen Methode zu Y =2 Pt-Atome/Ar-Ion und Y = 0.02
Pt-Atome/3He-Ion bestimmt.

4.2 Laterale Verteilung von Oberfldchendefekten, die mit
unterschiedlichen Sputterraten erzeugt werden.

Um mit TEAS die Verteilung von Leerstellen in der Oberflache zu untersuchen
muB zundchst der diffuse Streuquerschnitt einer einzelnen Leerstelle in der
Pt(111)-Oberflache bestimmt werden. Mittels eines 3He*-Ionenstrahls von 400
eV mit einer Zerstdubungsausbeute Y=0.02 Pt-Atome/Ion werden auf der Ober-
flache Leerstellen erzeugt. Es wurde 3He* und nicht 4He+ benutzt, um die
gleichzeitige Messung des spekularen He-Strahles trotz des erhchten Unter-
grunddruckes nicht zu beeinflussen. Zudem konnte nur mit dieser geringen
Masse und der minimal moglichen Energie von 400 eV eine moglichst kleine
Zerstaubungsausbeute von ?=0.02 Pt-Atome/Ion erzeugt werden. Nimmt man an,
daB die Anzahl der in einem Zerstdubungereignis entfernten Pt-Atome einer
Poisson-Verteilung gehorcht, so ist bei Y=0.02 die Wahrscheinlichkeit in
einem StoBereignis, mehr als ein Platin-Atom zu entfernen, kleiner als 10'4.
Dieses bedeutet, daB praktisch nur einzelne Leerstellen in der Oberfliche
erzeugt werden. Diese Leerstellen sind bei einer Temperatur von Ts=80 K un-
beweglich, welches aus der Identitdt von Messungen bei 80 und 180 K ge-
schlossen wird; zudem wurde nach dem Abschalten des lonenstrahls keine In-
tensitatsanderung beobachtet. Fiir Tg > 180 K setzt die thermische Beweglich-
keit ein, welche zur Ausheilung der Oberfldche fiihrt.
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Abbildung 4.1 zeigt die Abnahme der spiegelnd reflektierten He-Intensitdt
I/I0 als Funktion der Defektdichte 6. Betrachtet man zundchst die Kreuze,
welche durch BeschieBen der Oberflidche mit 3Het-Ionen erzeugt wurden, 133t
sich fiir sehr kleine Defektdichten mittels G1.3.6 aus Kapitel 3.2 der dif-
fuse Streuquerschnitt einer einzelnen Leerstelle in der Pt(111)-Oberfldche
bestimmen. Es ergibt sich I, = 150 A2, Dieser Wert stimmt gut iberein mit
dem kiirzlich von Zaremba /33/ aus der Polarisierbarkeit einer einzelnen
Leerstelle berechneten Wert. Betrachtungen der Winkelabhangigkeit der In-
tensitdtsabnahme lassen vermuten, daB beim ZerstdubungsprozeB erzeugte Pt-
Adatome nicht hierzu beitragen.

In Abbildung 4.1 wurde auch die mittels G1.3.11 berechnete Gitter-Gas Kurve
eingezeichnet (durchgezogene Linie). Die MeBpunkte (x) zeigen fiir eine De-
fektdichte @4 > 0.04 eine deutlich geringere Intensitdtsabnahme als-die
Gitter-Gas Kurve. Dieses Verhalten 1dft, wie in Kapitel 3.3 gezeigt, auf
eine attraktive Wechselwirkung zwischen den erzeugten Fehlstellen schlieBen,
die zu einem groReren Oberlapp der Streuquerschnitte fiihrt. Monte-Carlo
Rechnungen, in welchen einzelnen Leerstellen maximal ein Sprung bzw. zwei
Spriinge iUber einen Gitterabstand in Richtung der ndchsten benachbarten Leer-
stelle erlaubt wurden, bevor sie unbeweglich werden, sind durch die punk-
tierte {n=1) und die gestrichelte Linie (n=2) wiedergegeben. Die Kurve fiir
n=2 liefert eine gute Anpassung an die MeBwerte /14/.

In Abbildung 4.1 sind zusdatzlich die MeBpunkte fiir die Erzeugung von Defek-
ten mittels 600 eV Art-Ionen (o) eingezeichnet. Diese besitzen eine mittlere
Zerstdubungsausbeute von Y =2 Pt-Atome/Ion, daB heift, sie erzeugen im Mit-
tel zwei Fehlstellen. Dennoch ist der Kurvenverlauf gleich dem fiir 3He*-To-
nen, die maximal eine Fehlstelle erzeugen. Dieses bedeutet, daB die Streu-
querschnitte von zwei Leerstellen, die in einem Zerstdaubungsereignis von ei-
nem Art-Ion erzeugt werden, den gleichen Uberlappungsgrad haben wie die von
3He"-Tonen statistisch erzeugten Leerstellen. Die lateralen Verteilungen der
mittels 3He™- und Ar*-Ionen erzeugten Leerstellen sind aus der Sicht der
thermischen He-Atome weitgehend identisch. Betrachtet man die GroRe des
Streuquerschnittes (150 A2), so entstehen die in einem Ereignis von einem
Ar-Ion erzeugten Fehlstellen in einem Abstand von mindestens 10 A vonei-
nander. In einem Zerstdubungsereignis werden keine zusammenhdngenden Leer-
stellen gebildet. Diese SchiuBfolgerung liefert damit den experimentellen
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Abb.4.1: Gespiegelte He-Intensitit I/Io vs. Defektdichte ©4- Erzeugung der

Leerstellen mit 400 eV SHe-Ionen (x) und 600 eV Ar- Ionen (o) bei T,=80 K.
Die gerechneten Kurven stellen den Verlauf der Gitter-Gasgl.3.11 und ein
Modell dar, welches erzeugten Fehlstellen maximal einen (n=1) (e<<) bzw.

zwei (n=2) (--) Spriinge in Richtung einer benachbarten Fehlstelle erlaubt,

bevor sie unbeweglich werden.

Beweis fiir die zu Anfang angesprochenen Ergebnisse der Monte-Carlo Rech-
nungen /46/, welche zeigen, da bei SIMS-Experimenten beobachtete Atom-
cluster nicht notwendigerweise von vorher in der Oberfldche benachbarten

Atomen stammen missen.

20
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4.3 Diffuse Streuung an Stufen und Bestimmung der Stufendichte

Die Charakterisierung von Oberfldchen mit Stufen stellt eine der wesentli-
chen Vorteile von TEAS dar. Sie ermoglicht die gezielte Herstellung von
Oberfldchen mit definierten Stufendichten. Dieses wurde kiirzlich von Poel-
sema und Mitarbeitern demonstriert /14,18/. Die Charakterisierung der
Pt(111)-Oberfldchen mit ioneninduzierten Stufendichten und ihre Bestimmung
im Bereich von 1.5 - 15 % sind Gegenstand dieses Abschnittes. Im Temperatur-
bereich von 80 K < Tg < 800 K wird die Pt(111)-Oberfldche dem BeschuB von
600 eV Argon Ionen ausgesetzt. Wie in Kapitel 3.4 bereits gezeigt wurde,
stellt eine Messung der gespiegelt gestreuten Intensitat I/Io unter In-Phase
Bedingungen ein direktes MaR fiir die Stufenlange pro Fldcheneinheit dar, da
in diesem Fall der Intensitdtsverlust ausschlieBlich durch diffuse Streuung
an Stufen hervorgerufen wird. Die gespiegelte Helium Intensitdt wird wdhrend
des Ionenbeschusses bei konstanter Oberfldchentemperatur T, gemessen. Der
Verlauf der In-Phase Intensitdt dndert sich, wie in Abb.4.2 gezeigt, dras-
tisch mit der Oberfldchentemperatur. Die Steigung der Kurven nimmt mit ho-
herer Temperatur stark ab. Fir Ts = 80 K ist die gezeigte Kurve mit der in
Abb.4.1 identisch. Im Bereich von 80 - 180 K liegen alle Kurven aufeinander;
hier sind die erzeugten Monodefekte unbeweglich (siehe Kap.4.2). Fiir

T, = 180 K setzt die thermische Beweglichkeit ein und die Leerstellen begin-
nen aufgrund ihrer Attraktivitdt Inseln zu bilden. Fiir hohe Temperaturen Tg
> 300 K bilden sich nun Terrassen aus, deren GroRe mit zunehmender Tempera-
tur weiter zunimmt. Damit nimmt die Stufenldnge pro Fldacheneinheit ab, womit
sich auch der Intensitdtsverlust reduziert. Die Dimensionen der auf der
Oberfldche entstehenden Defektstrukturen sind dabei von der Oberflachentem-
peratur Ts und dem lonenfluB, welcher 1.5-1013 Ionen/secm? war, abhdngig.
Messungen der Anti-Phase Intensitdt liefern zusatzliche Informationen iber
die laterale Verteilung der Defekte und ermoglichen die Bestimmung der Zer-
staubungsausbeute fiir Tg > 700 K /18/.
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Abb.4.2: Relative He-Intensitadt I/Io unter In-Phase Streubedingungen, als Funktion
der Abtragung mit 600 eV, Ar-lonen fiir Pt{(111) bei T,=81 K (v), 366 K (),
660 K (o) und 830 K (a).
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In Kap.3.4 wurde die Stufendichte fiir eine Situation bestimmt, in der die
zur diffusen Streuung beitragenden Bereiche der Stufen sich auf Grund ihrer
geringen Dichte nicht iiberlappen. Fir Stufendichten kleiner 1 % ist dieses

- sicher erflillt. Zur Bestimmung hoherer Stufendichten, muB die Verteilung der
Stufen bekannt sein oder angenommen werden. Messungen haben gezeigt /47/,
daB Stufenkanten entlang der dichtgepackten Richtungen der Oberfldche lau-
fen. Dieses fiihrt fiir die Pt(111)-Oberfldche zu der sehr einfachen Annahme
von sechseckigen Terrassen, welche alle gleich groB sind. Die Stufenkanten
verlaufen dabei entlang der drei gleichberechtigten, dichtgepackten Richt-
ungen auf der Oberfldche. Eine solches Sechseck, das den Ausgangspunkt die-
ses Modells darstellt, ist in Abb.4.3 gezeigt. Die Seitenldnge a bestimmt
darin die Stufenldnge und damit die Stufendichte ©,; B bezeichnet die Breite
des diffusen Streuquerschnittes an einer Stufe. Der &duBere Ring beschreibt
den durch diffuse Streuung nicht zur Spiegelung beitragenden Bereich. Auch
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Abb.4.3: Darstellung einer sechseckigen Terrasse mit Seitenldnge a (Stufenldnge=6a)
und einem Durchmesser des diffusen Streuquerschnittes an einer Stufe 8;
Oberlappungen der Streuquerschnitte sind zweifach schraffiert.
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der Unterschied zu Kap.3.4 wird nun deutlich. Die doppelt schraffierten
Fldchen stellen Bereiche dar, in dem sich die diffusen Streubeitrdge von
Stufen iberlappen. Die Intensitdt nimmt mit zunehmender Stufendichte weniger
stark ab. Auch in diesem Fall kann durch einfache geometrische Berechnung
der Flachen die Intensitat als Funktion der Stufendichte angegeben werden.
Berechnet man den Anteil der gestorten Fldche, d.h. den duBeren Ring an der
Gesamtfldche, so ist die Restfldche, die noch zur Streuung beitrégt,‘be—
kannt:

BZ
v s ( 4.1)

_.A_.=1_g_.f'§_..§_+
0
Darin beschreibt a die Lange der Seiten des Sechsecks; B wird durch die
Breite des Streuquerschnittes einer Stufe gegeben, und ist aus Kap.3.4 be-
kannt. Die Stufen1énge Sy pro cm? ergibt sich dann aus der Stufenlange pro

Gesamtfldache zu:

w|

SL = — ( 4.2)

Der diffuse Streuquerschnitt einer Stufe und damit seine Breite B kdnnen
z.B. bei Besetzung der Stufe mit einem Adatom und einer damit verbundenen
Anderung von B angepat werden.

Mittels dieses Modells wurden die in Kap.6 angegebenen Stufendichten 04
bestimmt.
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5 Wasserstoffadsorption und -desorption auf der
“defektfreien" Pt(111)-Oberfldche

5.1 Einleitung

Die Adsorption von Wasserstoff auf Platinoberfldchen gehdrt zu den am inten-
sivsten untersuchten Systemen in der Oberflachenforschung. Die Einfachheit
des Hp-Molekiils und der dichtgepackten, sehr glatten Pt(ill)-F]éche fiihrten
dazu, dieses System als ein Modellsystem fir die dissoziative Adsorption
einfacher Molekiile zu betrachten. Trotzdem entstand bisher kein geschlossen-
es Bild, welchem das detaillierte Verstdandnis des AdsorptionsprozeBes zu-
grunde liegt. Viele Informationen sind unvollstandig und teilweise gegen-
satzlich, so z.B. die Bestimmung der Bindungsenergie /6,50-52/, die Pola-
ritat der Bindung /3,50/, die Aktivitdt verschieden koordinierter Oberfd-
chenatome fiir die Dissoziation /5,6,48,53/, der Verlauf der Haftwahrschein-
lichkeit mit der Bedeckung und Oberfldchentemperatur /4,48,54,55/, die Be-
schreibung der Adsorption mittels einer Aktivierungsbarriere /56,57/ und die
Anzahl und Lage der Desorptionszustdande in der thermischen Desorption /4,6,-
48,53,58-62/.

So zeigten Somorjai und Mitarbeiter 754/, daR Wasserstoff mit Pt(111) nur
bei hohen Oberfldchentemperaturen T, wechselwirkt, wahrend Weinberg und
Merrill /64/ von einer sehr schnellen Adsorption bej tiefen Temperaturen und
der Ausbildung einer geordneten Adsorbatschicht berichten. Balwin und Hudson
/62/ schlossen aus TDS und ElektronenstoB-Desorptionsmessungen auf dissozia-
tive Adsorption bei Raumtemperatur bis zu einer H-Bedeckung von 0.3. Spater
konnte gezeigt werden, daB Wasserstoff auf Pt(111l) fir Tg < 180 K eine ge-
ordnete (1x1) Struktur ausbildet mit @y = 1, wobei die Wasserstoffatome
dreifachkoordinierte Bindungspldtze besetzen /65/. Diese Bedeckung wurde in
allen bekannten Fdllen mit einer Wasserstoffbegasung von weniger als 300
Langmuir erreicht. Die dissoziative Adsorption wurde sehr haufig mit H,-D,
Austauschmessungen untersucht. Die Aktivitdt fir die Dissoziation der H,-
Molekiile auf der Pt(111) Flache wurde dabei unterschiedlich beobachtet; Lu
und Rye /4,55/ sowie Christmann und Mitarbeiter /48/ fanden vollstandigen
Isotopenaustausch, wogegen Bernasek und Somorjai /53/ keinerlei HD-Produk-
tion auf der Pt(111)-Fldche nachweisen konnten, allerdings einen starken
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EinfluB von monoatomaren Stufen bemerkten. Ihrer Auswertung nach zeigten
Stufenatome eine etwa 10 000 mal hohere Aktivitat fir die Dissoziation als
(111)-Terrassenpldtze. Die erneute Auswertung der Ergebnisse von Bernasek
und Somorjai durch Wachs und Madix /5/ reduzierte diese Werte auf sehr dhn-
1iche Ergebnisse wie bei Lu und Rye, sowie Christmann u. Mitarbeiter, die
nur eine etwa zehnmal hohere Aktivitdt angeben.

In vielen Fdllen wurden mittels einer Arrhenius-Auftrdéung der Desorptions-
rate eine Aktivierungsenergie fiir die Desorption bestimmt.

Salmeron und Mitarbeiter /56/ beschreiben die Adsorption mit einer Aktivier-
ungsbarrieré von 0.5 - 1.5 Kcal/Mol. Ohne messbare Aktivierungsenergie fiir
die Adsorption und mit einem Anfangshaftkoeffizient von 0.1 wurde die
Adsorption von Christman und Mitarbeiter /6/ beobachtet.

Da die Nickeloberfldchen sich sehr @hnlich wie Platin verhalten, sollen auch
die auf diesen Fldchen erzielten Ergebnisse angesprochen werden, soweit kei-
ne Messungen fiir Platin bekannt sind. Robota und Mitarbeiter /66/ zeigen ei-
nen temperaturunabhdngigen Verlauf des Anfangshaftkoeffizienten von S = 0.1
flir Hy und Dy auf Ni(111). Die Anfangshaftwahrscheinlichkeit So fiir Ni(110)
wird mit nahe Eins und temperaturunabhdangig angegeben. Aus der Beobachtung
der Proportionalitdat von S0 zum Quadrat der senkrechten Komponente der Ener-
gie des auftreffenden Molekiils Ef wurde die Existenz einer Aktivierungsbar-
riere im Adsorptionskanal fir Ni(111) abgeleitet. Fiir Ni(110) war S, unab-
héngig von E,. Entsprechend diesem Verhalten wurden fiir die Winkelverteilung
der Desorption ein cos5ei fiir H/Ni(111) und ein Cosd; Verhalten fiir
H/Ni(110) beobachtet. AKhnliche Ergebnisse wurden von Steinriick und Mitar-
beiter /67/ auf Ni(111) und Karner und Mitarbeiter /68/ flir die Adsorption
auf Stufen und Terrassen der Ni(997) Oberflidche erzielt. Die Existenz eines
molekularen Vorlduferzustandes wird hier kontrovers diskutiert. Keine Hin-
weise fiir einen solchen Zustand haben Robota u. Mitarbeiter /66/, wahrend
Russell u. Mitarbeiter /69/ einen solchen zur Beschreibung ihrer Ergebnisse
fordern.

Die Hp-Desorption von der Pt(111)-Oberfldche wurde sehr hdaufig mittels der
Thermischen-Desorptions-Spektroskopie untersucht. Dabei werden im Spektrum
beobachtete Peaks oft in Termen von Bindungszustdanden auf der Oberfldche in-
terpretiert. Die Anzahl der in TDS beobachteten Peaks fiir H/Pt(111) liegt
zwischen 1 und 3. Lu und Rye /55/ sowie Collins u. Mitarbeiter /59/ und
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Steininger /60/ zeigen einen einzelnen Peak bei 330 K fiir eine Adsorptions-
temperatur von 125 K; Zwei Oberfldchenzustdnde bei 320 und 220 K, die se-
quentiell, beginnend mit dem 320 K Zustand, aufgefiillt werden, zeigen z.B.
Christmann u. Mitarbeiter /5,48/, aber auch Andere /61,62/. Drei Bindungs-
zustdnde werden von McCabe und Schmidt /58/ sowie mittels der Feld-Emiss-
jons-Mikroskopie von Niewenhuys /70/ fiir die Adsorption bei 80 K demons-
triert. Das Zustandekommen dieser Peaks wird oft durch eine repulsive Ad-
atom-Adatom Wechselwirkung /48/, molekulare Adsorption /58/ und der Be-
setzung von Stufen- oder Terrassenplatzen /6,48,59/ erkidrt. Auch eine
neuere Untersuchung mittels TEAS von Lee u. Mitarbeiter /65/ zeigt die
Besetzung eines neuen molekularen Bindungszustandes fiur T,< 150 K.

Die beobachteten Diskrepanzen werden oft dem EinfluR der Oberfldchenprdpara-
tion, speziell der unterschiedlichen Defekt- und Stufenkonzentration zuge-
schrieben.

Die Motivation zur erneuten Untersuchung des Systems H/Pt(111) lieferten
daher im wesentlichen drei Griinde:

Eine im Laufe der letzten Jahre verbesserte Oberfldchenorientierung und Pri-
paration erlauben die Herstellung einer Pt(111)-Oberfldche mit einer Defekt-
dichte 64 < 0.1%. Dieses liefert die entscheidende Voraussetzung, den Ein-
fluR von Stufen auf die Adsorption durch den Vergleich einer "defektfreien",
d.h. 84 < 0.1 %, mit einer Pt(111)-Oberfldche mit Stufen zu untersuchen.

Die gezielte Herstellung und Charakterisierung einer Pt(111)-Oberfldche mit
bestimmten Stufendichten im Bereich von 1.5 bis 15 % wird durch TEAS ermdg-
licht. Es erfolgt kein Probenwechsel zur Anderung der Stufendichte. Die Ad-
sorption auf Pt(111) mit Stufen wird in Kap.6 untersucht.

TEAS stellt eine der wenigen geeigneten Methoden dar, deren einzigartige
Oberfldchenempfindlichkeit die Bestimmung der Wasserstoffbedeckung erlaubt
(Kap.5.2). Dieses ermoglicht die Bestimmung der Haftwahrscheinlichkeit als
Funktion der Bedeckung (Kap.5.5), Temperatur (Kap.5.5), Masse des auftref-
fenden Molekiils (Kap.5.6), sowie die Messung der isosteren Warme (Kap.5.7)
und der Energieabhdngigkeit der Adsorption‘(Kap.5.4). Die Desorption wird in
Kap.5.8 sowohl mit TEAS als auch der thermischen Desorption untersucht.
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5.2 Wasserstoffadsorption auf der "defektfreien" Pt(111)-Oberfldche

Wird Wasserstoff auf der Pt(111)-Oberfldche bei T.= 80 K adsorbiert, so bil-
det sich fiir die Sdttigungsbegasung eine geordnete (1x1) Struktur mit oy=1
aus, die ahnlich wie die unbedeckte Fldche den Helium-Strahl vorwiegend in
die gespiegelte Richtung streut /65/. Die geringe Korrugation der H-Schicht
bewirkt, daB immer noch weniger als 1% der Intensitdt in die restlichen Beu-
gungsordnungen verloren geht.

Abb.5.1 zeigt zwei Messungen der relativen gespiegelten Intensitdt I/1,, als
Funktion der H,-Begasung fir T.=80 K, E;,=63 meV und Einfallwinkel 9;=66"
(o) und ©;=37.5" (x). Qualitativ 1dBt sich der Kurvenverlauf wie folgt ver-
stehen. Ausgehend von der reinen Oberfldche I/Io(eH =0) =1 nimmt die Inten-
sitdt mit zunehmender Begasung ab. Adsorbierte H-Atome fiihren zu diffuser
Streuung, so da3 das Verhalten fiir kleine Begasungen sehr dhnlich der C0-Ad-
sorption ist. Die Ausbildung einer vollstdndigen H-Schicht fiihrt dann jedoch
zu einer Zunahme der Intensitdt mit zunehmendem ©,. Die in ihr noch vorhan-
denen Leerstellen fir Oy < 1 fiihren jedoch in gleicher Weise zu diffuser
Streuung, wie Adatome. Nur fiir sehr hohe Begasungen von etwa 30 000 L bildet
sich eine komplette H-Schicht aus, welche fir Ey =63 meV, ;=66 und T,=80 K
eine Reflektivitdt von I/IO(OH=1) = 0.85 aufweist.

Dieses-Verhalten legt eine Beschreibung nahe, in der die Intensitdtsabnahme
bei kleinen Oy durch diffuse Streuung an einzelnen Adatomen und fir groRe Oy
durch diffuse Streuung an Leerstellen in der Wasserstoffschicht verursacht
wird. Wie schon in Kap.3.4 gezeigt, fiihrt die Streuung an unterschiedlichen
Lagen, in diesem Fall der unbedeckten und H bedeckten Oberfldche zu Interfe-
renz, die die Abhdngigkeit der Kurvenform von Ej, und 9; bestimmt. Diese Be-
schreibung ist die Grundlage fiir den im ndchsten Abschnitt zu entwickelnden
Modellansatz, der dann auch den Zusammenhang zwischen @y, und der H-Begasung
liefert.

Ein dhnlicher Kurvenverlauf wie in Abb.5.1, wurde von Lee und Mitarbeiter
/65/ fiur Ts>160 K aber auch von Engel und Mitarbeiter /71/ fir H/Pd(111)
sowie Wilsch und Rieder /72/ auf Nickel-Oberfldchen beobachtet. Bei Lee wird
mit abnehmender Oberflachentemperatur filir kleinere HZ-Begasungen ein be-
stimmtes Intensitdtsniveau der Streuung von einer H-Schicht erreicht, wel-
ches mit weiter zunehmender Begasung abnimmt. Dieses wird mit der Besetzung
eines neuen Bindungszustandes fiir T,<160 K erkldrt /65/. Detaillierte TEAS-
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Abb.S.1 Gespiegelte Peakhdhe I/I0 vs. Wasserstoffbegasung ey, fur T5=80 , EHe=63
2
mev, §;=37.5" (x) und 9;=66" (o)

Messungen /73/ haben gezeigt, daB dieses Verhalten nicht der Wasserstoffad-
sorption, sondern der Koadsorption von Wasser zuzuschreiben ist. Die zur
Sdttigung bendtigte H,-Begasung betrdgt bei Lee 90 Lahgmuir im Vergleich zu
30 000 Langmuir in dieser Arbeit. Ein Vergleich mit anderen Literaturwerten
fur die H,-Sdttigungsbegasung fir T,<180 K zeigt, daB in keinem anderen
Experiment mehr als 300 Langmuir benotigt wurden. Aufgrund des bekannten
EinfluBes von Stufen und Defekten auf die Haftwahrscheinlichkeit zeigt sich
schon hier die wesentlich verbesserte Prdparation der in dieser Arbeit
verwendeten "“defektfreien" Pt(111)-Oberfldche.
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5.3 Modellbeschreibung von I/IO(GH) und Bestimmung der Parameter

Weitergehende Aussagen iiber den AdsorptionsprozeB erfordern die Kenntnis der
gespiegelten Intensitdt I/I, als Funktion der Wasserstoffbedeckung 6,. Nur
wenn eine direkte Zuordnung zwischen gemessener Intensitat I/Io(Ts’EHe’Si)
und der H-Bedeckung Oy auf der Oberfldche moglich ist, konnen wichtige
GroBen wie z.B. die Haftwahrscheinlichkeit bestimmt werden. Ausgangspunkt
ist der in Kap.3.2 dargestellte Modellansatz (G1.3.10) fur den Fall, daB
auch die StOrung zur Streuung in die gespiegelte Richtung beitragt; d.h.
drei Terme missen beriicksichtigt werden: Die Streuung von der unbedeckten
Oberfldche, von H-bedeckten Teilen und die Interferenz zwischen diesen. In
Abb.5.2 ist diese Situation dargestellt. Ag entspricht dem Anteil der unge-
storten Pt(111)-Oberfldche, AA dem Anteil der mit H-bedeckten Flache. Die
Streuung an diesen durch die Hohe h getrennten Flachen fiihrt zu dem Inter-
ferenzterm.

ks 77

Adatom Leerstelle

Abb.5.2: Interferenz durch Streuung der He-Atome an H-bedeckten Ay und unbedeckten
Teilen Ag der Oberfldche.
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Das Problem besteht nun in der Bereéhnung der gestorten bzw. ungestorten
Flachen Ag/A, und Ap/Ag in Analogie zu dem in Kap.4 beschriebenen Verfahren.
Betrachtet man zundchst eine Einheitszelle in der unbedeckten Oberfldche,
und berechnet die Storung dieser Fldche, wenn ein benachbarter Bindungsplatz
mit einem Wasserstoffatom, dessen Streuquerschnitt Iy ist, besetzt wird. Da-
bei kann, wie von Poelsema und Mitarbeiter gezeigt wurde /35/, ohne Be-

schrdnkung der Allgemeinheit, fir den Streuquerschnitt die Form eines Sechs-

eckes angenommen werden. Abb.5.3.a zeigt die Anordnung der Wasserstoffbin-
dungspldatze in einer Pt(111)-Oberflédche. Betrachtet wird eine Einheitszelle,
von deren sechs Nachbarpldtzen Platz eins mit einem H-Adatom (o) besetzt
ist. Der Streuquerschnitt Iy (schraffiert) hat dabei die Seitenlange b, die
der Einheitszelle ist a. Die Besetzung dieses Platzes fiihrt zu einer Ver-
kleinerung der reflektierenden Fldche, so daB der Bruchteil der verblei-
benden reflektierenden Flache der betrachteten Einheitszelle fiir b/a < 2,
durch:

Fe(f-g-2) | (5.1)

gegeben wird. Zur Bestimmung der reflektierenden Fldache dieser Einheitszelle
als Funktion der H-Bedeckung, wird F mit der Wahrscheinlichkeit fiir die Be-
setzung eines ndchsten Nachbarplatzes als Funktion der Bedeckung 66(1—@)6
multipliziert. Als ein weiteres Beispiel ist in Abb.5.3.b eine Situation mit
drei besetzten Nachbarpldtzen dargestellt. Hier sind die Bindungsplatze
1,3,4 besetzt und verkleinern die reflektierende Fldche der betrachteten
Einheitszelle in der gezeigten Weise. Die Summation iber die verbleibende
Restfldche aller moglichen Konfigurationen mal ihrer Wahrscheinlichkeit lie-
fert dann die ungestorte Flache als Funktion von Iy und Oy

=

_S .  Qen2 2. 2. _ 3.(n_113 |
Ao 1 osn® + 8 (3n4-4n+1) ZOH (n-1) ( 5.2)

mit n=b/a und giiltig fir b/a < 3/2. Ty wird durch: %~/§-b2 gegeben.
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Abb.S.3: Schematische Darstellung der Stdrung einer unbesetzten (-) Einheitszelle,
wenn einer (a) oder drei (b) benachbarte Bindungspldtze mit H-Atomen besetzt

sind (o), mit einem Streuquerschnitt I, (schraffiert).

Zur Bestimmung der Streuamplitude von der Wasserstoffschicht Aj/A, bietet
sich unter Verwendung des diffusen Streuquerschnittes einer Leerstelle L in
dieser, eine dquivalente Losung an. Ausgehend von 6H=1, und damit der Re-
flektivitdt einer gesdttigten Wasserstoffschicht auf der Pt(111)-Oberfldche,
wird wiederum die Fldche einer, mit einem H-Adatom besetzten Einheitszelle
betrachtet, wenn 'sukzessiv auf den benachbarten Bindungspldatzen Leerstellen
in der Wasserstoffschicht entstehen, deren Streuquerschnitt I; ebenfalls
groBer als eine Einheitszelle ist, und die Seitenldnge ¢ besitzt. In
Abb.5.4.a wird in einer vollstandigen Wasserstoffschicht (punktiert, be-
setzte Bindungspldtze e) eine Leerstelle, mit Streuquerschnitt DI
(schraffiert, Platz 1) erzeugt und die verbleibende Fldche der betrachteten
Einheitszelle bestimmt. Auch hier wird ein weiteres Beispiel (Abb.5.4.b)
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gezeigt, in welchem die Bindungsplatze 1,3,4 noch unbesetzt sind. Die
Summation iber die fiir eine bestimmte Konfiguration verbleibende
Einheitszellenflache multipliziert mit ihrer Wahrscheinlichkeit liefert dann
wieder die verbleibende reflektierende Wasserstoffflache als Funktion von I

und eH:

=

A A (7-F)V2 _ 524(3F2. 3.(1_r)2 '
X eH(z £) of (352-8g+5) + zeH (1-¢) ( 5.3)

mit £=c/a und guiltig fir c/a < 3/2. A1=AO- exp (WA—NS) stellt die Amplitude
fir die gesdttigte Wasserstoffschicht dar.

Abb.5.4: Schematische Darstellung der verbleibenden Reflektivitdt einer mit
Wasserstoff besetzten Einheitszelle (gepunktet), wenn auf benachbarten
Bindungsplatzen eine {a) oder drei (b) Leerstellen, deren Streuquerschnitt

schraffiert ist, entstehen {siehe auch Text).
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Da auch die Schwingungsamplituden von Pt(111) und H/Pt(111) sich unterschei-
den, erhdlt man die volistandige Gleichung 3.10:

I As o2 Ag Ap Ap (2
- = (K——) + 20C0SQ* T~ *exp (W~ Wy) + (IT_J rexp 2(We- W) ( 5.4 )
0 0 o o 0
mit: G1.5.2 und G1.5.3 sowie:
2+°h o cosei
o= 2T ¢ —————— ( 5.5 )
A

Gleichung 5.4 gilt in dieser Form fir einen ideal monochromatischen He-
Strahl sowie exakten Einfallswinkel. Endliche Energie- und Winkelunscharfe
fiihren zur Berechnung eines zusdatzlichen konstanten Faktors g, der-in den
Interferenzterm eingeht und fiir feste Energie und Winkel konstant und sehr
nahe bei 1 ist. Sein EinfluB ist auf den sehr schmalen Bereich des Minimums
beschrankt, wo er fiir Anti-Phasen Streuung die minimale Intensitat bestimmt.
Dieses Modell enthdlt vier Parameter I, I,, h und (ws-wA) von denen zwei, h
und (WS-WA) direkt und unabhangig experimentell bestimmt werden konnen.

Bei Sdttigung ist A;=0 und Ap=0, so daB das Endniveau der Adsorptionskurve
d.h. I/Io(stsat) die Differenz (WS-WA) bestimmt:

I
= ( 5.6 )
I, |estat

fiir gegebene He-Energie und Einfallswinkel.

Der andere direkt zu bestimmende Parameter ist h. Die destruktive Interfer-
enz unter gegebenenen Bedingungen wird maximal, wenn die Streubeitrdge von
unbedeckter und H-bedeckter Flache vergleichbar sind. Dieses ist etwa im

exp Z(WS- wA)

Minimum der Adsorptionskurven erfiillt. Die Interferenzbedingungen konnen
entweder durch Variation des Einfallswinkels oder der Helium-Energie einge-
stellt werden. Bei Erfiillen der Anti-Phasen Bedingung ¢=(n+1/2)<2n erreicht
doe Intensitdt im Minimum der Adsorptionskurve einen minimalen Wert.
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In Abb.5.5 ist die reflektierte Intensitét‘{ﬁ'Minimum der Adsorptionskurven
I/T1,(min) als Funktion des Einfallswinkels &; fiir eine Oberfldchentemperatur
von T,=80 K aufgetragen. Die Kurve fiir Ey,=63 meV zeigt ein ausgepragtes
Minimum bei 91=37.5°. Aus der Phasenbeziehung in G1.5.3 ergibt sich dann fir
h=0.18 A. Auch im Vergleich mit berechneten Korrugationsamplituden fiir
H/Pt(111) /65/ und M/Ni(11l) /74/ erscheint dieser Wert verninftig. Die fiir
eine He-Energie von 160 meV gemessenen Punkte in Abb.5.5 zeigen ebenfalls
ein deutliches Minimum, das allerdings wegen einer griReren Energieunscharfe
des He-Strahls bei hoheren Diisentemperaturen weniger stark ausgeprdgt ist.
Die Bestimmung von h liefert hier 0.17 A in guter Ubereinstimmung mit dem
fur Ege=63 meV erzielten Wert.

E,. =63meV, A =057A
(I/IO)nnn AN X

“E,,=160 meV, A=0.36 A

103

30° | L0°  50°  60° - 70°  80°  90°

Acb.5.5: Relative Intensitdt im Minimum der Hy-Adsorptiorskurven (1715 i q. als
Funktion des Einfallswinkels 9; fir €,,=63 meV {x) und Eye=160 meV (o).
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Wie gezeigt, konnen zwei Parameter unabhdngig bestimmt werden. Eine direkte
Bestimmung der Streuquerschnitte Iy und I ist nicht moglich, da ihr Ver-
hdaltnis die Lage des Intensitdtsminimum auf der bisher nicht bekannten Be-
deckungsskala, und ihre absolute GroBe die Intensitdt im Minimum der Adsorp-
“tionskurve festlegen. Sie missen aus einer iterativen Anpassung der berech-
neten Intensitat I/Io(eH) fiir zwei verschiedene Winkel §; an die experimen-
tellen Adsorptionskurven sowie der sich daraus ergebenden Kurve GH(eHz) an
die mittels der thermischen Desorption gemessene Bedeckungskurve ermittelt
werden. Abb.5.6 zeigt das Ergebnis dieser Anpassung fiir die Anti-Phase
9=180° und fir ¢=90°; bei ¢=90°, d.h. cose=0 wird die Intensitdt ausschlieB-
lich aus der Summe der Streubeitrdge der unbedeckten und der mit Wasserstoff
bedeckten Oberfldche (ohne Interferenzterm) berechnet.

Abb.5.6: Vergleich zwischen gerechneter (G1.5.4) und gemessener {Abb. 5.1) relativer
Intensitat I/IO(GH) fur 81-=37.5’ (x) und 8.3:66’ (o) bei TS=80 K un
EHe=63 meV.



- 38 -

Die Anpassung an die mittels TDS gemessene Kurve GH(eH ) ist in Abb.5.7 ge-
zeigt. Beide Anpassungen beschreiben die experimentellen Punkte in hervor-
agender Weise. Fiir die Streuquerschnitte ergibt sich daraus Iy = 24 A und
ein etwas kleinerer Wert von z; = 18 A2 bei einer Enefgie Eye=63 meV. Es
zeigt sich, daB Iy etwa 30 % grofer sein mu als Z;. Dieses erscheint in
Anbetracht der geometrischen Situationen fiir ein H-Adatom und eine Leerstel-
le in der Wasserstoffschicht realistisch.Die Obereinstimmung der Modell-
beschreibung mit den TDS-Ergebnissen spricht fir die Giiltigkeit der Bedec-
kungsbestimmung. Sie liefert aber auch eine sehr gute Beschreibung der in
Abb.5.5 gezeigten MeBpunkte I/Io(min) als Funktion von 9., was durch die

1,
Kurven demonstriert wird.

1()0 5 H——o0—0—

. &4
107 /

0%+ 6 5 "% o p i
10 10 10 10 10° 10° 10"
Begasung (mbar-s)

Abb.5.7: H-Bedeckung Oy vs. H,-Begasung €, aus mehreren thermischen
Desorptions MeBreihen (0,7,A,x,+,0) und Anpassung mittels

Modell G1.5.4 (durchgezogene Linie).
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Es existiert nun ein vollstdndiger Parametersatz, der die detaillierte Be-
schreibung der reflektierten Intensitat I/I, als Funktion der Bedeckung oy,
der He-Energie Ey,, des Einfallswinkels 8; und der Oberfldchentemperatur Tg
ermoglicht. Das erlaubt es, die gespiegelte He-Intensitdt als direktes MaB
fiir die Wasserstoffbedeckung zu verwenden.

Die Natur der lateralen Wechselwirkung der adsorbierten H-Atome kann auch in
diesem Fall bestimmt werden. In Abb.5.6 ist das Verhalten der He-Reflektivi-
tat 1/1, fir beide Einfallswinkel, eingezeichnet (gestrichelt), wie man es
fiir die Ausbildung von groBen Wasserstoffinseln, d.h. bei einer attraktiven
Wechselwirkung erwarten wiirde. Die Intensitdtsabnahme ist ausschlieBlich auf
den kleineren Debye-Waller Faktor der reflektierenden H-Inseln zurickzufihr- "
en. Die experimentellen Kurven zeigen ein drastisch anderes Verhalten, so
daB auf eine repulsive H-H Wechselwirkung geschlossen wird. Aus Messungen
der Bindungsenergie als Funktion der H-Bedeckung /61/ und TDS-Messungen /48/
wurde bereits indirekt gefolgert, daB die H-H Wechselwirkung repulsiv ist.
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5.4 Die Energieabhdngigkeit der Adsorption

Die Anwendung eines Molekularstrahls erdffnet die Moglichkeit, die Haftwahr-
scheinlichkeit S als Funktion der Energie der angebotenen Molekiile zu unter-
suchen. Zahlreiche Untersuchungen sind in den letzten Jahren zu diesem Thema
erschienen. Insbesondere wurden die Haftwahrscheinlichkeiten und Oberfla-
chenreaktivitdt fur H, und D, auf der, der Pt(111)-Fldche sehr dhnlichen
Ni(111)-Oberflache, als Funktion des Einfallswinkels und Energie untersucht.
Eine lineare Abhdngigkeit des Haftkoeffizienten von der senkrechen Energie-
komponente, gemessen mit einem Maxwell-Strahl, wurde von Steinrick und Mit-
arbeiter fiur H/Ni(111) /67/ gefunden, wahrend Robota und Mitarbeiter mit ei-
nem Diisenstrahl eine quadratische Abhdngigkeit /66/ erhielten. Diese Ergeb-
nisse wurden mit der Existenz einer Aktivierungsbarrierre flir die Adsorption
erkldrt.

In dieser Arbeit wurde die Energieabhdngigkeit der Wasserstoffadsorption mit
Hilfe eines gemischten Wasserstoff/Heliumstrahls im Mischungsverhdltnis
1:1000 durchgefiihrt. Dieses ermoglicht einerseits den Wasserstoff mit defin-
ierter Energie und Einfallswinkel anzubieten und andererseits gleichzeitig
die entstehende H-Bedeckung mittels He-Streuung zu bestimmen. Die Anderung
der Diisentemperatur von 300 K nach 740 K erlaubte zusammen mit dem Winkel-
bereich von 30° < 9 < 70° die Messung im Energiebereich von 7 < E, <-60
meV, wobei El die senkrechte Komponente der Wasserstoffenergie darstellt.
Dabei betrug die Oberflachentemperatur Tg= 80 K. Die erzielten Adsorptions-
kurven wurden mit Kurven die durch Adsorption aus dem Restgas aufgenommen
wurden, verglichen.

Betrachtet man zwei Adsorptionskurven, eine mit H2-Begasung aus dem gemisch-
ten Diisenstrahl und eine mit Begasung aus dem Hz-Restgas, so konnten diese
durch einen einfachen Faktor auf der Zeitskala zur Deckung gebracht werden;
d.h. die Kurvenformen sind identisch. Dies impliziert, daB:

S(8) = S F(e) (5.7 )

wobei nur $* von den Ho-Parametern abhangt. Damit ergibt sich fir die Bedec-
kungsanderung fiir H2-Begasung aus dem Strahl mit Einfallsdichte ng:
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*
g S F(o) ‘ (5.8)

Betrachtet man eine feste H-Bedeckung, so wird, um diese mittels HZ-Begasung
aus dem Strahl zu erreichen, eine Zeit Atgtpap1 Und fir HZ-Begasung aus der
3D-Gasphase eine Zeit At;n .. bendtigt. Der Unterschied zwischen beiden

liefert den multiplikativen Faktor, der die relative Bestimmung von S*/S*3D_
Gas ermoglicht:

*

Ssi At 3p-Gas ne (3D-Gas) 1

x = . . (5.9)
$3p-Gas Atei ne (Strahl) cos 9.

Fiir verschiedene Einfallswinkel 9; muB die Einfallsdichte des Hp-Strahls auf
der Oberfldche mit cosd; korrigiert werden. Alle Messungen wurden auf
S;i(91=30°’ Ey= 60 meV) normifrt; G1.5.9 ermoglicht so die Bestimmung eines
relativen Haftkoeffizienten S /S 3D-Gas» der in Abb.5.8 als Funktion der
senkrechten HZ-Energie E, doppeltlogarithmisch aufgetragen ist.

- L= — T T T
2 3 A
InE, (meV)

Abb.5.8: Verlauf der relativen Haftwahrscheinlichkeit S*$~/S§d-Gas als Funktion der
i
senkrechten Komponente der Energie der Wasserstoffmolekiile El.»Aufgenommen
mit einem Gasgemisch H:He von 1:1000 mit EHe=63 meV und EHe=160 meV im

Winkelbereich von 30° < 8; < 75.5°.
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Im betrachteten Energiebereich von 8 - 60 mev lassen sich die MeBwerte durch
eine Gerade anndhern, die fir den Haftkoeffizienten eine E}'g beschreibt.
Khnliche Abhingigkeiten wurden fiir H/Ni(111) von Robota und Mitarbeiter
(S=EE'2) /66/ und Hayward und Mitarbeiter (S=EE) /75/ gefunden. Robota
_erkliart dieses Phanomen mit einer Aktivierungsbarriere im Adsorptionskanal,
(fir Ni(111) etwa 0.1 eV) die durch eine geniigend hohe Translationsenergie
in einem direkten StoBprozess libersprungen werden kann. Fir die unbedeckte
Oberfldche wird hier kein Vorladuferzustand beobachtet, wie er zum Beispiel
von Russell und Mitarbeiter /69/ gefordert wird.

Widerspriichliche Aussagen uber die Natur der Ef Abhangigkeit der Haftwahr-
scheinlichkeit auf Ni- und Pt- Oberfldchen zeigen, daB dieser Effekt bislang
nicht verstanden wird. Es scheint sich hier aber um ein mehr allgemeines
Phanomen zu handeln, dessen Existenz nicht notwendigerweise mit einer Akti-
vierungsbarriere im Adsorptionskanal beschrieben werden muB.
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Die Haftwahrscheinlichkeit als Funktion der Bedeckung und Temperatur

Viele Informationen konnen gewonnen werden, wenn die Haftwahrscheinlichkeit

S als Funktion der Bedeckung ©y und der Oberfldchentemperatur T, bekannt

ist.

Nachdem in Kap.5.3 die Wasserstoffbedeckung als Funktion der Begasung

(Abb.5.7) bestimmt wurde, kann S(®y) als Steigung dieser Kurve entnommen
werden. In Abb.5.9 ist die Haftwahrscheinlichkeit S(@H) fur Ts=25 K /76/ und
Te= 155 K aufgetragen. Fiir TS= 155 K nimmt S(GH) von Beginn an exponentiell

ab, wobei die Anfangshaftwahrscheinlichkeit So=0.05 betragt.

S,
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Abb.5.9: Haftwahrscheinlichkeit S(oy) fir T4=155 K (o) und T4=25 K (X) /76) von
Wasserstoff auf der “defektfreien Pt{111)-Oberfldche



- 44 -

Der Verlauf von S(@H) fiir T4=25 K zeigt ein drastisch anderes Verhalten. Bis
zu einer Bedeckung 0y= 0.6 ist die Haftwahrscheinlichkeit konstant auf einem
Niveau von etwa 0.07 und fd11t dann steil ab. Ein konstanter Haftkoeffizient
S(eH) wird aligemein als Indiz flir die Existenz eines Vorlduferzustandes ge-
wertet. Diesem molekularen Vorlauferzustand kann eine, von der Oberfldchen-
temperatur abhangige Verweilzeit zugeordnet werden. Einmal eingefangen in
diesen Zustand, kann das Molekiil entweder chemisorbieren oder desorbieren.
Wird die Bindungsenergie kg dieses Zustandes durch die wachsende Bedeckung
erniedrigt, kann dieses ab einer bestimmten Bedeckung zu einer Abnahme von
S(eH) fiihren. Dieses Verhalten wiirde die Wasserstoffadsorption auf der
"defektfreien" Pt(111) Oberfldche erkldren; bei T,=25 K dissoziieren und
chemisorbieren alle einmal eingefangenen Molekiile bis zu einer Bedeckung von
oy= 0.6 Fiir ©,>0.6 nimmt S(eH) steil ab. Diese kann mit einer Abnahme der
Lebensdauer des Zustandes und damit der Verweilzeit auf der Oberflache mit
zunehmender Bedeckung verstanden werden, so daB die Desorption iiberwiegt.
Fir Tg= 155 K ist die Lebensdauer dieses Zustandes schon durch die Oberfla-
chentemperatur stark herabgesetzt, so daB eine Zunahme der Bedeckung von Be-
ginn an zu einer Abnahme des Haftkoeffizienten filihrt. Ein molekularer Vor-
lauferzustand fiir die Wasserstoffadsorption auf der Pt(111)-Oberfldche wird
haufig zur Beschreibung experimenteller Ergebnisse gefordert /69,77/. Eine
konstante Haftwahrscheinlichkeit von S(GH<O.6)=O.O7 bei T,=25 K und ein
steil abnehmendes Verhalten fir T,=155 K kdnnen nicht mit der Existenz einer
Aktivierungsbarriere fiir die Adsorption vereinbart werden. Aus dem Vergleich
der Haftwahrscheinlichkeiten S(GH) auf der "defektfreien" Oberfldche und der
mit Stufen wird in Kap.6.4 ein Adsorptionsmodell vorgeschlagen, wobei auch
diese Ergebnisse ausfiihrlicher diskutiert werden.
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5.6 Massenabhﬁngigkeit der Adsorption

Im vorigen Abschnitt wurde die Existenz eines molekularen Vorlauferzustandes
fiir die dissoziative Adsorption angesprochen. Dieses soll im folgenden etwas
genauer beleuchtet werden. In einem solchen Fall setzt sich die Haftwahr-
scheinlichkeit S(@H) aus mehreren Faktoren zusammen; der Einfangwahrschein-
lichkeit in den Vorlduferzustand E, der Wahrscheinlichkeit eine Dissozia-
tionsquelle zu erreichen T, sowie der Dissoziationswahrscheinlichkeit D. Die
Haftwahrscheinlichkeit S kann dann geschrieben werden als:

S=E+T-D ( 5.10 )

In diesem Abschnitt soll die Einfangwahrscheinlichkeit E untersucht werde,
der ProzeB also, liber den die auftreffenden Molekiile ihre Energie senkrecht
zur Oberfldche verlieren. Dabei kann die Wechselwirkung mit Phononen, oder
Rotationsiibergange eine Rolle spielen. Die Untersuchung der Haftwahrschein-
lichkeit von chemisch identischen, jedoch von ihren physikalischen Eigen-
schaften, wie Masse, Drehimpuls stark unterschiedlichen Molekiilen wie z.B.
Hz, D, und HD kann hieriiber Informationen liefern. In Abb.5.10 sind Adsorp-
tionskurven fir Hoy D2 und HD gezeigt, die fiir TS=80 K und si=41.5° mit
EHe=16 meV aufgenommen wurden. Die maximale Begasung betragt 1.5-1014
Moieku1e/cm2. Alle drei Species liefern als Funktion der Begasung einen &hn-
lichen Intensitdtsverlust. Fiir etwa die gleiche Sattigungsbegasung zeigen
sie das gleiche Endniveau I/IO(EHZ,DZ,HDsat)‘ Die etwas geringere Intensi-
tdtsabnahme fir HD und Do kann mit einer geringeren Haftwahrscheinlichkeit
aufgrund der groReren Masse erkldart werden. Dieses zeigt, daB die fiir ein
HD-Molekiil besetzten hoheren Rotationsnivaus keinen wesentlichen Einfluf auf
die Einfangwahrscheinlichkeit ausiiben. Der Energieverlust durch Rotations-
anregungen spielt demnach keine entscheidende Rolle.

Rquivalent dazu, kann aus einem Vergleich der Adsorptionskurven fiir H, und
dem zweimal so schweren D2 geschlossen werden, daB die massenabhangige Wech-
selwirkung mit Phononen /78/ ebenso keinen bedeutenden EinfluB auf die Ein-
fangwahrscheinlichkeit hat. Eine vollsténdige Kompensation einer Anderung
von E im gesamten Bedeckungsbereich durch T und D ist unwahrscheinlich.
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Abb.5.10: Relative gespiegelte Intensitdt I/1, der "defektfreien" Pt(111)-Oberflache
vs. der Begasung mit Hy (o), D, (x) und HD (V) bei T4=80 K.

Auf Grund dieser Ergebnisse missen fiir den Einfang in einen molekularen Vor-
lduferzustand andere Wechselwirkungen, wie z.B. Schwingungsanregungen des
Wasserstoffmolekiils, oder elektronische Elektron-Loch-Paar Anregungungen be-
riicksichtigt werden.
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5.7 Isostere Wirme von Wasserstoff auf Pt(111)

Messungen der isosteren Adsorptionswdrme E, fiir Wasserstoff auf Pt(111) wur-
den in der Vergangenheit sehr hdufig durchgefiihrt /4,49,56,58,79/. Mit Aus-
nahme des Wertes von Christmann und Ertl /6,48/, die E,,=9.5 kcal/mol fiir
©4=0 angeben, liegen alle anderen Werte im Bereich Eg(ey=0)=15.6 - 19
kcal/mol. Auch in dieser Arbeit wurden Gleichge&ichtsmessungen durchgefiihrt,
um die Adsorptionswdrme zu bestimmen. Dabei wurde fiur verschiedene feste
Oberfldchentemperaturen der H,-Druck py variiert und die reflektierte He-
Intensitdt 1/1, gemessen, aus welcher mittels Gleichung 5.3 die entsprech-
ende Bedeckung bestimmt wurde. Die Auftragung von In{(p) vs. 1/T fiir festes
oy (Clausius Claperon Kurven) liefert dann als Steigung die isostere Adsorp-
tionswarme EB(OH), die in Abb.5.11 (x) als Funktion von 0, dargestellt ist.
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Abb.5.11: Isostere Warme Eg der "defektfreien" Pt(111)-Oberfldche vs. H-Bedeckung CIT
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Fiir oy = 0 ergibt sich Eg = 18.4 kcal/mol, welches gut mit dem schon 1981
von Poelsema und Mitarbeitern ermittelten Wert von 19 kcal/mol Uberein-
stimmt. Die Abnahme von Eg um 7 kcal/mol mit zunehmender Bedeckung zeigt die
repulsive Wechselwirkung der adsorbierten Wasserstoffatome. Auch dieser Wert
stimmt gut z.B. mit dem von Norton und Mitarbeitern /79/ ermittelten 6-8

kcal/mol iiberein. Der Frequenzfaktor K(6y=0) wurde zu 1-10'4<'KO<: 5¢10°
2

3

Molekiileecm2-5™! bestimmt. Die breiten Intervallgrenzen werden durch die
Unsicherheit in der Bestimmung von Eg verursacht. Dieser Wert kann als "nor-
mal" fiir einen ProzeR zweiter Ordnung betrachtet werden. Er stimmt gut mit
Literaturwerten /49,56,58/ iiberein, ist aber im Widerspruch zu den Ergeb-
nissen von Christmann /48/ und Madix /80/, deren Werte mehrere Grdfenord-

nungen kleiner sind.

Wie im ndchsten Abschnitt gezeigt wird, erlauben die Messungen von Eb(@H),
S(eH) und die Bestimmung von Kj eine exakte analytische Beschreibung der
thermischen Desorptionsspektren (TDS) von Wasserstoff auf der Pt(111)-Ober-
fldche, wobei davon ausgegangen wird, daB die Theorie des detaillierten
Gleichgewichts anwendbar ist.
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5.8 Die Wasserstoffdesorption von der "defektfreien" Pt(111)-Fldche

Zungchst wird unter Benutzung der in Kap.5.5 und 5.7 bestimmten S(e,) und
Eg(0y) unter Anwendung der Mikroreversibilitat ein TDS-Spektrum berechnet.
AnschlieBend wird das Ergebnis dieser Rechnung mit experimentellen Spektren
verglichen und die Wasserstoffdesorption diskutiert.

Thermische Desorptionsspektren werden im allgemeinen mit einem Ansatz fiir
die Desorptionsrate beschrieben, der in der einfachsten Form fiir die Desorp-
tion aus einem Adsorptionszustand und eine Reaktionsordnung von zwei, fol-
gendermaen aussieht: '

dN
D

wobei K(OH) den Frequenzfaktor, K die Boltzmannkonstante, T die Oberfldchen-
temperatur und EB(GH) die Aktivierungsenergie fiir Desorption bezeichnen. Zur
Bestimmung der Desorptionsrate muB also K(eH) und EB(GH) bekannt sein. Dazu
werden K(@H) als temperaturunabhdngig und die Aktivierungsenergie fiir De-
sorption gleich der isosteren Warme EB(GH) (nicht aktivierte Adsorption)
angenommen. Die Adsorptionsrate wird gegeben durch:

N, PH2
= + 5(0,) ( 5.12 )
dt v2mmkT

worin Py _ den 3D-Druck, S(GH) die Haftwahrscheinlichkeit und m die Masse des
Ho-Molekuls bezeichnen. Fiir Gleichgewichtsbedingungen und unter Anwendung
der Mikroreversibilitat ergibt sich dann fir K(@H):

Py S(0y) 1
K(e,) = — 2 . « exp [E,(0,)/kT] ( 5.13 )
H y2wmk] e ng @a BYH )

worin S(@H) durch den Verlauf der Haftwahrscheinlichkeit als Funktion der
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Bedeckung ©y aus Abb.5.9 (T =155 K) ermittelt wird. Fir die "defektfreie"
Pt(111)-Oberfldche kann S(GH) im Bedeckungsbereich 0 < oy < 0.8 mittels:

=S, (1-6H)2 + exp (- 5.75 « © ( 5.14 )

W o

beschrieben werden (siehe Kap.6.5, Abb.6.5).

Mittels G1.5.11 und dem Verhalten von EB(@H), welches durch die Gerade in
Abb.5.11 gegeben wird, sowie einem bedeckungsunabhdngigen Frequenzfaktor
Ko=4.5-10'3 Molekiilescm™2es™! und einer Heizrate von 20 K/s wurden die in
Abb.5.12 gezeigten thermischen Desorptionsspektren berechnet. Das Ergebnis
dieser Rechnung ist fir vier verschiedene Bedeckungen in Abb.5.12 gezeigt.
Gemessene TDS-Spektren fiir die gleichen Bedeckungen (Adsorptionstemperatur
80 K, Heizrate 20 K/s) sind durch (x) dargestellt. Ein Vergleich der berech-
neten und gemessenen Spektren zeigt fir 9H<O.8 eine hervorragende Uberein-
stimmung, sowohl was die Kurvenform, als auch den Beginn der Desorption und
die Lage des Maximums betrifft. Fir ©,>0.8 kann die Haftwahrscheinlichkeit
nicht mehr mit einem einfachen exponentiellen Verhalten (G1.5.14) beschrie-
ben werden (siehe Abb.6.5), so daB sich Abweichungen in der Kurvenform erge-
ben. Diese gute Obereinstimmung kann als Bestatigung der Mikroreversibilitdt
gewertet werden. Der Frequenzfaktor K, wurde hier etwa 20 mal groBer ange-
nommen, als er aus den Gleichgewichtsmessungen bestimmt wurde. Dieses kann
durch einen Temperaturgradienten hervorgerufen werden, der beim Aufheizen
der Probe mit einer Heizrate von 20 K/s zu einer Temperaturdifferenz zwi-
schen der Mitte der Probe und der am Rand gemessenen Temperatur von etwa 15
K fiihrt. Dieses zeigte sich auch in einer Hysterese der reflektierten He-In-
tensitdat, beobachtet beim schnellen Aufheizen und langsamen Abkiihlen der
Probe.
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Abb.5.12: Thermische H,-Desorptionsspektren auf der “defektfreien" Pt(111) Oberfldche
fiir eine Adsorptionstemperatur T,=80 K und eine Heizrate 8=20 K/s. Die
durchgezogenen Linien wurden fiir die entsprechende Bedeckung @y mittels
G1.5.11 gerechnet.

Ein Vergleich mit Literaturspektren, zeigt eine gute Obereinstimmung nur mit
den Ergebnissen von Lu und Rye /4/, sowie von Steininger /60/, die ebenfalls
nur einen Peak mit einem Maximum bei 330 K bzw. 280 K beobachten. Haufig
werden zwei, manchmal auch drei Peaks gemessen, deren grofter immer im
Bereich von 270 -330 K liegt. Das Zustandekommen dieser Peaks wird mit mole-
kularer Adsorption fiir Tg< 150 K oder repulsiver H-H Wechselwirkung im Be-
reich von 200-300 K begriindet und kann hier nicht bestdtigt werden.
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Ebenso wie die Adsorption kann auch die Desorption von Wasserstoff durch
Messung der spiegelnd reflektierten Intensitdt 1/I, als Funktion der Ober-
fldachentemperatur verfolgt werden. Eine solche Messung ist in Abb.5.13 dar-
gestellt. Ausgehend von ©y=1 bei T.,= 80 K wurde die Temperatur linear mit
0.5 K/s bis auf 500 K erhoht. Im Bereich von 80 - 180 K zeigt sich eine kon-
stante Steigung, die dem Debye-Waller Verhalten von H/Pt(111) zugeordnet

3107
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Abb.5.13: Reflektierte He-Intensitdt I/I, als Funktion der Oberfldchentemperatur Ts
beginnend mit einer vollstdndigen Wasserstoffschicht ey=1 bei T =80 K. Die
Heizrate betrdgt 8=0.5 K/s.
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wird. Aus dieser Steigung wird mittels G1.3.2 die Debye Temperatur op fir
Wasserstoff zu 192 K bestimmt, was in guter Obereinstimmung mit dem Litera-
turwert ist. Dieser Bereich kann mehrmals vollstdndig reversibel durchfahren
werden; es findet keine Desorption statt.Bei Ts= 180 K setzt die Desorption
ein, die in Analogie zur Adsorption in einem tiefen Minimum resultiert.
Nachdem die Desorption bei TS= 380 K abgeschlossen ist, wird aus dem Debye-
Waller Verhalten der reinen Pt(111)-Oberfldche eine Debye-Temperatur von

Op = 226 K bestimmt. Dieser geringe Unterschied (~20 %) der Debye-Tempera-
turen von Pt(111) und H/Pt(111l) ist es, der die gute Reflektivitdt einer
kompletten Wasserstoffschicht auf der Pt(111)-Oberfldche bedingt.

Auch diese Desorptionsspektren, gemessen mit TEAS, Tiefern keine Hinweise
fiir die Existenz von mehr als einem Desorptionszustand. So konnte mittels
TEAS kiirzlich gekldart werden, daR der von McCabe und Mitarbeitern beobach-
tete "150 K Zustand" mit der Desorption von Wasserstoff aus Eisschichten
verkniipft ist /73/.
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6. Wasserstoffadsorption und -desorption von Pt(111) mit Stufen

6.1 Einfuhrung

Schon seit den sehr friihen Untersuchungen von H/Pt(111) ist bekannt, daB
Stufen und Defekte auf Oberflichen einen EinfluB auf den Adsorptionsprozef
haben. So beobachteten schon Lu und Rye 1974 /4/ eine Erhohung des Haftko-
effizienten um einen Faktor 20 beim Obergang von einer glatten Pt(111)-Ober-
fldche zu einer Gestuften. Bernasek und Somorjai /53/ bestimmten anhand der
H-D Austauschreaktion eine Aktivitdt fiir die Dissoziation von H, an Stufen,
die etwa 10% bis 10% mal so gro war wie die auf Terrassenpldtzen. Eine
spatere Analyse des Herleitungsverfahrens durch Wachs und Madix /5/ redu-
zierten die von Bernasek und Somorjai erzielte Dissoziationsaktivtdt von 104
auf 20, in guter Obereinstimmung mit Lu und Rye /4/. Weitere Untersuchungen
von Christmann und Ertl /6,48/ ergaben eine Anfangshaftwahrscheinlichkeit
von 0.34, d.h. viermal groBer fir H, auf Pt(997) als fiir die glatte Fldche.
Auf dieser Basis wurde die Dissoziationsaktivitat an Stufen als etwa 10 mal
groBer als an Pt(1l11l)-Terrassen festgelegt, ein Wert der zur Zeit allgemein
akzeptiert wird.

Die Wasserstoffdesorption von Pt(111) und Pt(111) mit Stufen wurde sehr hau-
fig mittels thermischer Desorptionsspektroskopie untersucht. Die Anzahl der
dabei beobachteten Zustdande reicht von einem einzigen um etwa 300 K {iber
zwei Zustande bei etwa 200 K und 300 K bis zu drei Zustanden, wobei deren
Zustandekommen in vielen Fdllen durch Adatom-Adatom Wechselwirkung, moleku-
lare Adsorption, Desorption des Wasserstoffs von Stufen oder von Terrassen-
pldtzen erklart wird. Trotz vielfaltiger Untersuchungen der Wasserstoffad-
sorption auf Metalloberflachen und gezielter Untersuchung des Einflusses der
Stufen und Defekte auf die Adsorption 1iegt bis heute kein geschlossenes
Bild vor. Eine unterschiedliche Prdparation der Oberfldche, verschiedene ge-
ringe Reststufendichten auf glatten Oberfldchen sowie das Wechseln der Ober-
flache, um eine andere Stufendichte zu erhalten, liefern hierfiir die Begriin-
dung.

Die gezielte Herstellung und Charakterisierung von bestimmten Stufendichten
auf ein und derselben Pt(111)-Oberflache mittels TEAS sowie die Anwendung
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von TEAS als Sonde fiir die H-Bedeckung (Kap.6.2 und 6.3) erlauben es in die-
sem Kapitel, den AdsorptionsprozeB und die Rolle der Stufen und Defekte de-
tailliert zu studieren.

Die Grundlage fiir diese Untersuchungen bilden die Adsorptionskurven
I/Io(eHz) auf Pt(111) mit Stufendichten 64 von 0.1% pis 14.1% (Kap.6.2). Den
Zusammenhang zwischen H-Bedeckung und H,-Begasung liefert eine Modellbe-
schreibung der reflektierten Intensitdat als Funktion der Stufendichte und H-
Bedeckung (Kap.6.3). Die Abhangigkeit des Haftkoeffizienten S, von der senk-
rechten Energie E; (Kap.6.4) und der Haftwahrscheinlichkeit S(@) fiir eine
Pt(111)-Oberfldche mit variierender Stufendichte (Kap.6.5) werden gemessen.
Eine Reduktion der Aktivitat der Stufen fiir die Dissoziation durch eine Vor-
belegung mit CO wird in Kap.6.6 diskutiert, bevor der EinfluB der lateralen
Verteilung von Defekten, d.h. ihrer mittleren Entfernung, auf den Haftkoef-
fizienten bestimmt wird. Die thermische Desorption von Wasserstoff auf
Pt(111) steht im Mittelpunkt von Kap.6.8, wo ein Vergleich der TDS-Spektren
von der defektfreien Pt(111)-Oberfldche mit denen der Pt(111)-Oberflache mit
Stufendichte 04, sowie Literaturergebnissen erfolgt.
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6.2 Die‘Nasserstoffadsorption auf Pt(111) mit Stufen

Untersucht werden soll, wie sich die H-Adsorption verhdlt, wenn die Stufen-
konzentration in der Oberfldche gedndert wird. So wurden nach dem in Kap.4.2
beschriebenen Verfahren auf der Pt(111)-Oberfldche bei hohen Oberfldchentem-
peraturen bestimmte Stufenkonzentrationen hergestellt. Nach dem schnellen
Einfrieren dieser Situation auf T =155 K wurde die Oberfldche mit H, begast
und analog zu Kap.5.2 die relative Intensitdt I/IO(EHZ) gemessen,

Die experimentelle Situation stellt sich wie folgt dar. Zum einen erfolgt
Interferenz zwischen den unterschiedlichen Pt(111)-Terrassen (Kap.3.4), zum
anderen zwischen den unbedeckten und wasserstoffbedeckten Teilen der Flache
(Kap.5.2). In beiden Fallen soll der Einflul der Interferenzerscheinungen
auf die Kurvenform moglichst stark reduziert werden. Um dies zu erzielen
wurden die Streubedingungen so gewdhlt, daB wahrend die Streuung zwischen
den verschiedenen Terrassen (Hohenunterschied h=2.27 &) In-Phase (¢=2mn)
stattfindet, die Streuung zwischen unbedeckten und Wasserstoffbedeckten
Teilen der Oberfldche unter ¢=90° stattfindet. Alle diese Bedingungen werden
von einem Helium Strahl von 16 meV bei einem Einfallswinkel von 41.5°
erflillt.

Die so fiur fiunf verschiedene Stufendichten 04 gemessenen Adsorptionskurven
sind in Abb.6.1 dargestellt. Zur Verdeutlichung des Verhaltens wurden alle
Anfangsniveaus, d.h. die Intensitdt I/IO(GH=O) fiir die jeweilige Stufen-
konzentration ©4, auf Eins normiert. Im Vergleich zur Adsorptionskurve fir
die "defektfreie" Fldche verschieben sich die Kurven mit zunehmender Stufen-
dichte zu kleineren Begasungen; das-konstante Endniveau wird schon fiir eine
Stufendichte von nur 1.5% etwa zehnmal friiher erreicht. Fir 04=14.1% wird
1/1,(éy=1) etwa 200 mal friiher erreicht. Die Stufen haben also einen groBen
EinfluR auf die Geschwindigkeit der Adsorption. Die Intensitat I/Io(stsat)
nimmt mit zunehmender Stufendichte 04 ab, jedoch weniger stark als die In-
tensitat im Minimum der Adsorptionskurven.



Abb.6.1: H,-Adsorptionskurven I/Io(eH ) auf der Pt{111)-Oberflache mit unterschied -
lichen Stufendichten 64 bei T,=155 K, Eye=16 meV und 9;=41.5". Die Ausgangs-
reflektivitit der Oberfliche mit Stufen ist auf 1 normiert.

Ebenso wie auf der "defektfreien" Oberfldche stellt sich das Problem der
Bedeckungsbestimmung. In diesem speziellen Fall wird die Beschreibung der
Intensitdt als Funktion der Wasserstoffbedeckung zusatzlich kompliziert
durch einen bedeckungsabhdngigen diffusen Streuquerschnitt der Stufen in
Kombination mit der Beschreibung der Reflektivitdt fir die "defektfreie"
Fldche aus Kap 5.3. Im folgenden Abschnitt wird ein Modell diskutiert,
welches die Bedeckungsbestimmung ermoglicht.
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6.3 Modellbeschreibung I/IO(GH)

Das im folgenden zu entwickelnde Modell soll die Reflektivitdt einer
Pt(111)-Oberfldche mit Stufendichten 04 als Funktion der Bedeckung oy be-
schreiben. Es liegt nahe, dazu zum einen den in Kap.4.2 gemachten Ansatz fir
die unbedeckte Oberfliache (G1.4.1) als Funktion der Stufendichte als auch
die in Kapitel 5.3 entwickelte Beschreibung der Intensitdt I/IO(GH) der de-
fektfreien Oberflache als Funktion der H-Bedeckung zu verwenden. Die Breite
eines diffusen Streuquerschnitts einer Stufe B, fir 6,=0 ist aus Kap.4.2
bekannt. Eine mit einer vollstandigen Wasserstoffschicht bedeckte Oberfldache
streut die He-Intensitdt in gleicher Weise wie die unbedeckte Oberflache,
mit einer etwas geringeren Reflektivitdt. In der Anwesenheit von Stufen auf
der Oberfldche und ey=1 wird also auch hier der beobachtete
Intensitatsverlust gegeniiber der H-bedeckten "defektfreien" Fldche durch die
diffuse Streuung an Stufen verursacht. Die Abnahme der Reflektivitdt ist
jedoch groBer als fir 6y=0, d.h. eine mit Wasserstoff besetzte Stufe hat fir
oy=1 einen vergroBerten diffusen Streuquerschnitt. Fiur oy=1 ist der
Intensitdtsverlust proportional zur Stufendichte. Aus Messungen ergibt sich
fiir diese Situation eine vergroBerte Breite des Streuquerschnitts an einer
Stufe, die mit: Bi= 1.28-8o beschrieben werden kann. Die einfachste Annahme
zur Beschreibung von B als Funktion der Wasserstoffbedeckung ©, geht von
einem linearen Verhalten aus, welches durch B, fur 6,=0 und B; fir oy=1
gegeben wird:

B = B,+(1 + 0.28+0}) (6.1)

Es zeigt sich aber, daR diese einfache lineare Beziehung im Bereich der Min-
ima der Adéorptionskurven nicht zutreffen kann, da hier die Intensitdtsab-
nahme nicht linear mit der Stufendichte 94 geht. Um dieses Verhalten zu er-
fassen, spalten wir die Bedeckung in eine Bedeckung an Stufen ©g und eine
Bedeckung auf den Terrassen 67 auf. Unter der Annahme, daB @1 im Minimum der.
Adsorptionskurve jeweils ~0.5 ist, welches aus der Analogie mit der "defekt-
freien" Fldache gerechtfertigt erscheint, 1aBt sich aus dem Intensitatsver-
hdaltnis im Minimum ein weiteres B*(@T=O.5) berechnen. Es ergibt sich:

*

B” = 1.42 B, (6.2)
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Bos B*, By erlauben nun eine Beschreibung der Intensitdt an drei Stellen;
oy=0, d.h. der Pt(111)-Oberfldche mit Stufendichte 04, flur 07=0.5, d.h. im
Minimum der Adsorptionskurven und ©y=1, der Reflektivitdt des Endniveaus.
Der Einfachheit halber wird nun folgendes Modell entworfen. Das Verhalten
von B(@7) wird als linear angenommen, mit der Steigung die, sich aus
B(6T=0.5)=B* und B(@y=1)=B; ergibt. Unter der Annahme, daB zuerst die Bin-
dungspldtze an Stufen besetzt werden, da die Binduhgsenergie von H-Atomen an
Stufen etwa 3 Kcal/Mol groBer ist, d.h. zundchst OS=1 wird, bevor O1 groBer
Nu11‘w1rd, und damit eine Besetzung der Terrassen einsetzt, wird fir 0<eg<1
ebenfalls ein lineares Verhalten fir B(OS) eingesetzt. Abb.6.2 veranschau-
licht die nun entstandene Situation fir eine Stufendichte 0. Fir ®S=1 und
01=0 wird die maximale Breite des Streuquerschnittes erreicht, er betragt
18 A. Diese GroRe erscheint realistisch, wenn z.B. Schatteneffekte fiir die
Streuung an einer mit H-Atomen besetzten Stufe betrachtet werden. Zu dem
kann sich die Polarisierbarkeit eines Stufenatoms fiir den Fall, in dem nur
die Stufen mit Wasserstoff besetzt sind, stark erhohen. Dieses legt die

Og—>

Oy — -

o4 - - — -
—_—

Abb.6.2: Verlauf der Breite B des diffusen Streuquerschnittes an einer Stufe, als
Funktion der H-Bedeckung 6y; die entsprechende H-Bedeckung an Stufen und
Terrassen sind mit 65 bzw, O gekennzeichnet.
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Besetzung eines Stufenatoms mit zwei H-Atomen nahe. Auf Grund dieser Vermu-
tung wird ©¢ durch Oy/ne04 mit n=1 bzw. 2 ersetzt, und spdter genau be-
stimmt. Das Verhalten von B(OH) kann nun geschrieben werden als:

B(oy)= By(1 + 0.56 es) flir 0<@y<n+04 und 01=0 ( 6.3)
B(oy)= B,(1.56 - 0.28 o) fiir 0<03<1 und &,>n+0 ( 6.4 )

Nachdem nun der Verlauf des Streuquerschnittes als Funktion der H-Bedeckung
angendhert wurde, kann das in Kap.4.3 entwickelte Modell zur Beschreibung
der reflektierten Intensitdt als Funktion der Stufendichte @, herangezogen
werden. Dabei ergab sich fiir die Streuamplitude A, der ungestorten Flache
bei einer bestimmten Stufendichte 6, und ©,=0:

2
B 8
B R R I |
Ao— 1 - 3 /3 - + 3 a2 ( 6.5)

mit B, = Breite des diffusen Streuquerschnittes einer unbedeckten Stufe und
a = Seitenldange der Stufensechsecke. Wird B bedeckungsabhangig, so kann die
Streuamplitude, normiert auf AO, geschrieben werden als:

BZ

“aZ
B< ( 6.6 )
0

TaZ

mit dem in G1.6.3 und G1.6.4 angegebenem linearen Verhalten fiir B(®y). Damit
beschreibt G1.6.6 die ungestdrte Flache als Funktion von B(ey) und einer be-
stimmten Stufenkonzentration, die sich aus der Seitenlange a ergibt. Wird
diese ungestorte Fldche mit Ho begast, liegt es nahe, der reflektierten In-
tensitat I/IO(EHZ) das gleiche Verhalten wie der "defektfreien Oberfliche
(G1.5.4) zuzuordnen. Damit ergibt sich:
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worin AS und Ap die bereits bekannten Streuamplituden der unbedeckten und H-
bedeckten Oberfldchen sind. Dabei gilt: Ap,Ag=l flr n-oy< n-o4.

Der in G1.6.7 angegebene Modellansatz enthdlt nun noch eine unbestimmte
GroRe n, d.h. die Anzahl der Wasserstoffatome, die ein Stufenatom besetzen.
Diese wurde mittels eines einfachen Experiments ermittelt.

Zundchst wird auf der “"defektfreien" Oberflédche eine Stufendichte von
©4=0.14 hergestellt, die dann mit H, begast wird, bis eine Intensitdtsab-
nahme von (l—I/Io)=O.3 erreicht ist. Ein TDS Spektrum liefert dann die ent-
sprechende Bedeckung @y. Ein Vergleich zwischen gemessener und mittels
G1.6.7 berechneter Bedeckung fir I/IO=O.7 zeigt, daB zur Konsistenz n=2
benctigt wird, d.h. @S=®H/2-@d ist. Eine weitere direkte Bestdtigung erfolgt
durch den Vergleich mit der "defektfreien" Oberfldche. Die H,-Begasung bis
1/1,=0.7 liefert ein TDS-Spektrum, dessen Fldche nur halb so groB ist, wie
das der Oberfldache mit 14 % Stufendichte. Diese Messungen wurden fiir
I/IO=0.7 und 0.5 durchgefiihrt, d.h. H-Bedeckungen kleiner Od und zeigten je-
weils, daB n=2 ist. In volliger Ubereinstimmung mit diesen Ergebnissen wurde
von Christmann und Mitarbeiter /48/ aus Messungen der Austrittsarbeitsander-
ung geschlossen, daB ein Stufenatom mit zwei Wasserstoffatomen besetzt sein
muss.

Die Ergebnisse des Modells sind in Abb.6.3 fiir die in Abb.6.1 gezeigten Ad-
sorptionskurven aufgetragen. Die Beschreibung der reflektierten Intensitat
I/IO(GH) fir bestimmte Stufendichten ©4 mit einem Modell aus zwei Parametern
erlaubt die korrekte Wiedergabe der Anfangsintensitat, hier auf 1 normiert,
der Intensitdten im Minimum und im Endniveau fiir unterschiedliche Stufen-
dichten von 0.001 < 04 < 0.15. Eine unabhdngige Bestdtigung der Bedeckungs-
skala erfolgte durch thermische Desorptionsmessungen. Es konnten dabei keine
signifikanten Abweichungen von der Modellbeschreibung festgestellt werden.
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Abb.6.3: Ergebnis der Modellrechnung I/IO(GH) fir Pt(111) mit
unterschiedlichen Stufendichten 64

10
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6.4 Die Energieabhdngigkeit der Adsorption

Wie bereits in Kap.5.4 demonstriert, wurde fiir die defektfreie Pt(111) Ober-
flache die Energieabhdngigkeit des Haftkoeffizienten fiir H zu S~EE be-
stimmt, wie es auch fiir die glatte Ni(111l) Oberfldche beobachtet wurde. Die
Stufen auf der Ni(997) Oberfldche und die Ni(110) Flache zeigen hingegen
keine Anderung der Haftwahrscheinlichkeit mit E .

Dieses fiihrte zu einer Messung der Energieabhdngigkeit der H-Adsorption auf
der Pt(111) Oberflache mit Stufen. Bei einer Oberfldchentemperatur wurde
eine Stufendichte von 15 % hergestellt, die nach dem Abkiihlen auf TS=80 K
mit einem Gemisch aus Wasserstoff und Helium im Verhdltnis von 1 : 1000
begast wurde. Nach dem in Kap.5.4 beschriebenen Verfahren konnte dann der
relative Haftkoeffizient als Funktion von E, gemessen werden. Das fiir zwei
verschiedene Energien bestimmte Verhdltnis S*/S*3d_GaS ist in Abb.6.4 auf-
getragen. Es zeigt sich ein Verhalten, das drastisch von dem der "defekt-
freien" Oberfldche (E}'g, gestrichelt) abweicht und als konstant angesehen
werden kann. Die Haftwahrscheinlichkeit erscheint unabhangig von E| und ist
somit in guter Ubereinstimmung mit dem fiir Ni(997) /68/ und Ni(110) /66/
beobachteten Verhalten.

/
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g 7/
[Ca} /
A /
x m /
w /
\ 7/
*md?_ 2 - ///
c /
— s
/
/
1 7
v/
s
/
/% §
O i T H
0 1 2 3 IR
InE, (meV)

Abb.6.4: Relativer Haftkoeffizient S*4 /™35 g, als Funktion der senkrechten
] .
Energiekomponente £, fiir eine Pt(111)-Oberfldche mit Stufendichte 04=0.15
und T,=80 K; gestrichelt der Verlauf der E}'9-Abh'a‘ngigkeit aus Abb.:5.8.
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6.5 Die Haftwahrscheinlichkeit von H auf Pt(111) mit Stufen

Nachdem der Zusammenhang zwischen der H-Bedeckung und der H,-Begasung be-
kannt ist, wird in Abb.6.5 die Haftwahrscheinlichkeit S(OH), dividiert durch
die Wahrscheinlichkeit (1-6H)2 flir ein H2—MolekU1 zwei freie Platze auf der
Oberflache zu finden, aufgetragen. Bei dieser Auftragung ist ein Langmuir-
verhalten durch S(eH)/(l-eH)2 = konstant gekennzeichnet. Aufgetragen sind
die Adsorptionskurven aus Abb.6.1 fiir 0.01 < 64 < 0.14 und T.=155 K, wobei
die unterste Kurve den Verlauf der Haftwahrscheinlichkeit fiir die "defekt-
freie" Fldche aus Abb.5.9 beschreibt. Jede Kurve besteht aus zwei Zweigen,
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Abb.6.5: Verlauf der Haftwahrscheinlichkeit S(GH)/(l—eH)2 fiir H/Pt(111) mit unter-
schiedlichen Stufendichten 64 bei TS=155 K.
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einem exponentiell abfallenden fiir kleine Bedeckungen und einem konstanten
Langmuirteil fiir groBe Bedeckungen. Der EinfluB einer groReren Stufendichte
zeigt sich drastisch bei groBen Belegungen. Die Haftwahrscheinlichkeit des
Langmuirteils steigt flir eine Stufendichte 64=0.14 um zwei GrdBenordnungen
gegeniiber der "defektfreien" Oberfldche an, wobei sich der Bedeckungsbe-
reich, in dem Langmuirverhalten vorliegt, auf O.3<®H<1 ausweitet. Dieses de-
monstriert deutlich den EinfluB der Stufen auf die Haftwahrscheiniichkeit.
Eine Auftragung der Haftwahrscheinlichkeit in diesem Langmuirbereich §
zeigt eine Proportionalitdt zwischen §; und der Stufendichte @4 und ist in
Abb.6.6 dargestellt. Es ergibt sich eine Gerade, die den Nullpunkt schnei-
det. Die Haftwahrscheinlichkeit des Langmuirbereichs ist Null fiir eine ide-
ale Oberflache, d.h. ©4=0. Die Haftwahrscheinlichkeit S, fir die "defekt-
freie" Oberfléache zeigt ein Langmuirverhalten nur fiir 0.8 < 0y < 1 mit

s ~5+107%4

0.4

S;[_( c>43 )

0 5 10 15
04 (%o)

Abb.6.6: Haftwahrscheinlichkeit S| des Langmuirteils S(eH)/(l—eH)2=konstant aus
Abb.:6.5 vs. Stufendichte 84 bei Ts=155 K
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Im Bereich der kleinen Bedeckungen 1liegt ein exponentiell abnehmendes Ver-
halten der Haftwahrscheinlichkeit vor. Auch hier spielt die Stufendichte
noch eine Rolle; fir ©4=0.14 ist S(GH)/(I-GH)2 etwa dreimal so groB wie fir
die fast perfekte Pt(111)-Oberfldche. Die dominierende Rolle dieses Bereichs
fir ©4=0.001 nimmt mit zunehmendem ©,4 ab.

Das Verhalten der Haftwahrscheinliclikeit fiihrt zu einem Vorschlag fiir ein
Adsorptionsmodell (Abb.6.7), in welchem die Adsorption entlang zweier Kandle
verldguft, und die Dissoziation in jedem Fall ausschlieBlich an Stufen statt-
findet.

Kanal II: Molekiile die, in einem schmalen Bereich (gepunktet) um die Stufen
auftreffen adsorbieren. Sie werden unmittelbar an den Stufen dis
soziiert, falls zwei freie Adsorptionsplatze vorhanden sind. Da
die H-Bedeckung an den Stufen nun groBer als auf den Terrassen
ijst, fiihrt der Konzentrationsgradient zwischen den Terrassen und
Stufen zur Diffusion der H-Atome auf die Terrassen, solange es
freie Bindungsplatze gibt. Dieser Kanal entspricht dem Langmuir
verhalten.

Abb.6.7: Schematische Darstellung des Adsorptionsmodells.
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Kanal I : HZ-Mo1ekU1e, die auf einer Terrasse auftreffén, werden in einen
hochmobilen, molekularen Vorladuferzustand H; eingefangen, der
eine endliche Verweilzeit besitzt. Das eingefangene Molekil kann
durch Diffusion eine Stufe erreichen und dort dissoziieren; er
reicht es innerhalb der Verweilzeit keine Stufe, wird es desor
bieren.

In diesem Adsorptionsmode11 kann die Wahrscheinlichkeit, daB ein eingefang-
enes Molekiil eine Stufe erreicht und dissoziiert, auf vier Arten beeinfluft
werden.

1.Eine Erhohung der H-Bedeckung auf den Terrassen fiihrt wahrscheinlich zu
einer Erniedrigung der Bindung der H; -Molekiile (z.B. linear mit eH) und da-
durch zu einer exponentiellen Verkiirzung der Verweilzeit. Dies kann die ex-
ponentielle Abhdngigkeit der Haftwahrscheinlichkeit S/(l-eH)2 von 0y bei
T¢=155 K erkldren /81/. ’

2. Eine Erniedrigung der Oberfldchentemperatur fiihrt zu einer Verldngerung
der Verweilzeit auf der Oberfldche, womit sich die Wahrscheinlichkeit, eine
Dissoziationsquelle zu erreichen, erhoht. Erreichen alle H; eine Stufe, und
andert sich weder der Einfangquerschnitt noch die Dissoziationswahrschein-
lTichkeit, bleibt die Haftwahrscheinlichkeit konstant, solange eine zuneh-
mende Bedeckung nicht zu einer Reduktion der Lebensdauer fiihrt. Dieses er-
kldart das in Abb.5.9 gezeigte Verhalten S(OH)=O.07 fir T,=80 K und

0 <oy < 0.6.

3. Eine Erhohung der Stufen- bzw. Defektdichte, d.h. der Dissoziationsquel-
len, fihrt zu einer Verkleinerung der Entfernung bis zum Erreichen einer
Dissoziationsquelle. Bei geniigend hoher Dichte der Dissoziationsquellen wird
'sich auch bei einer hoheren Oberflachentemperatur bis zu einem bestimmtem oy
eine konstante Haftwahrscheinlichkeit zeigen, da alle H; -Molekiile eine Stu-
fe erreichen. Dieses Verhalten zeigt sich fir die Wasserstoffadsorption auf
Pt(111) mit Leerstellen und wird in Kap.6.7 diskutiert.
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4. Eine weitere Moglichkeit die Dissoziationsaktivitat der Stufen zu beein-
fluRen, stellt ihre Dekoration mit CO dar. Dieses Experiment wird im ndchs-
ten Abschnitt demonstriert.

6.6 Dekoration der Stufen mit Kohlenmonoxid

Nachdem im letzten Abschnitt der EinfluB der Stufen auf die Haftwahrschein-
lichkeit demonstriert wurde, wird nun die Aktivitat der Stufen fiir die Dis-
soziation verandert. Dieses wurde mit der Adsorption von geringen Mengen |
Kohlenmonoxid bei T =180 K versucht. Bei dieser Temperatur sind die CO-Mole-
kiile sehr beweglich, wie von Poelsema und Mitarbeitern /37/ gezeigt wurde,
und besetzen ihre bevorzugten Bindungsplatze an Stufen. Zundchst wurde die-
ses Verfahren auf die "defektfreie" Oberfldche angewandt. Hier konnte eine
Reduktion des Anfangshaftkoeffizienten um 30 % erreicht werden. Eine volil-
standige Blockade war nicht moglich. Dabei stellte sich die Frage, ob sich
die Dissoziationswahrscheinlichkeit der Stufen nur um 30 % geandert hat oder
diese Resthaftwahrscheinlichkeit durch andere Effekte verursacht wird. Es
entstand der Verdacht, das geringe Kontaminationen, welche bei Oberfldchen-
temperaturen, die zur Ausheilung erforderlich sind, entlang von Versetzungen
oder Korngrenzen an die Oberfldche segregieren, fiir diesen Effekt verant-
wortlich sind. Sie verhindern die Besetzung der Stufen mit CO. Eine einfache
Abschatzung der fiir die Erkldrung dieses Effektes benotigten Stufendichte
und der beobachteten Resthaftwahrscheinlichkeit von etwa 1073 zeigt, daB
eine Stufendichte von 10‘4, die auf die intrinsische Dichte von Kristall-
fehlern (= 10’8) z.B. Schraubenversetzungenzuriickgefihrt werden kann,
ausreicht um eine entscheidend hohere Reduktion der Haftwahrscheinlichkeit
durch CO zu verhindern.

Als Ausweg aus dieser Situation bietet sich an die Oberfldche durch Ionen-
beschuB bei niedriger Oberflachentemperatur, die eine Segregation der Ver-
unreinigungen verhindert, zu reinigen und dann auf die Adsorptionstemperatur
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T¢=155 K abzukiihlen. Die Ausgangsflache stellt nun eine Oberfldche mit etwa

15 % Stufen dar, welche dann mit geringen Mengen CO vorbelegt wurde. Mit

diesem Verfahren, konnte die Anfangshaftwahrscheinlichkeit SO=O.15 fiir eine

Fldche mit Stufen um einen Faktor 15 reduziert werden. Damit war die Rest-

haftwahrscheinlichkeit einer Flache mit Stufen fiinfmal kleiner als als die

der "defektfreien" Flache. Diese entscheidende Reduzierung der Aktivitat der
— Stufen fir die Dissoziation durch Vorbelegung mit CO zeigt, daB auch fir

kleine H-Bedeckungen die Stufen die entscheidende Rolle fiir den Adsorptions-
prozel spielen.
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6.7 Adsorption auf Pt(111) mit einzelnen Leerstellen

So11 der EinfluB der lateralen Verteilung der Defekte auf die Adsorption un-
tersucht werden, so bietet sich die in Kap.4.2 beschriebene Methode an. Bei
Te= 80 K werden mittels Ar-Ionen BeschuB einzelne, unbewegliche Leerstellen
in der Pt(111) Oberflache erzeugt, welche eine statistische Verteilung ha-
ben. In dieser Ausgangssituatuation wird die Oberfldche mit H, begast und
die relative Intensitat I/Io(eHz) gemessen. Zur Bestimmung der Bedeckung Oy
wird G1.5.4 benutzt. Dieses ist in guter Ndherung nur moglich fir sehr klei-
ne Defektdichten (eL), bei denen die Abnahme der Reflektivitat der Oberfla-
che klein ist. Auf Grund dieses sehr einfachen Ansatzes ist auth eine Be-
deckungsbestimmung fiir ©4<0.1 nicht sinnvoll. Fir groBere Bedeckungen ist
der Fehler vernachlassigbar.

Abb.6.8 zeigt das Ergebnis eines solchen Experiments. Aufgetragen ist die
Haftwahrscheinlichkeit S(@H) einer Oberfldche mit ©,=0.027 Monodefekten, be-
stimmt mittels G1.3.11 bei TS= 80 K. Fiir OH<O.3 zeigt sich ein konstantes
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Abb.6.8: Haftwahrscheinlichkeit s(eH) fir eine Pt(111)-Oberfldche mit 2.7 %
Monoleerstellen bei TS=80 K.
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Verhalten mit S(©y)=0.145. Damit ist S(oy) fir 2.7 % Monoleersfef]en etwa
gleich groB wie die Anfangshaftwahrscheinlichkeit einer Fldche mit 14.1 %
Stufen. Da im Falle der Monoleerstellen ihre mittlere Entfernung kleiner ist
a]s‘die der Stufen, zeigt dies, daB die Verteilung der Stufen respektive der
Leerstellen eine wichtige Rolle spielt. Je kleiner die Entfernung der Dis-
soziationszentren, desto ldnger ist die Haftwahrscheinlichkeit S(ey) kon-
stant. : -

Auffallend ist die Ahnlichkeit in der Kurvenform mit der in Abb.5.9 gezeig-
ten Kurve fiir S(GH)|T5=25 g+ Dort wurde das konstante Verhalten von S(oy)
der Tangen Verweilzeit t jn einem Vorlduferzustand und damit dem vollzdh-
ligen Erreichen einer Dissoziationsquelle, der in diesen Zustand eingefang-
enen H,-Molekiile zugeordnet.

Bei der Anwesenheit von Monoleerstellen (@L=O.027) wird auch bei Ts=80 K der
gleiche Effekt durch eine im Mittel kiirzere Entfernung, die ein eingefange-
nes Molekiil zuriicklegen muss, um eine Leerstelle zu erreichen hervorgerufen.-
Ein konstantes Verhalten von S(OH) fiir ©<0.3 bedeutet demnach, daB alle
einmal eingefangenen HZ-MolekUTe eine Dissoziationsquelle erreichen konnen.
Bereits fir ©,>0.3 wird die Verweilzeit des Vorlauferzustandes durch die Zu-
nahme der Bedeckung @y verkirzt, und die Wahrscheinlichkeit eine Dissoziat-
ionsquelle zu erreichen, nimmt drastisch ab. Das gleiche Verhalten wird auch
fiir 6H>O.6 in Abb.5.9 beobachtet. Es zeigt sich, daR fiir kleine eH, d.h. Be-
reich I, die Verweilzeit auf der Oberfldche und der Transport zu einer Dis-
soziationsquelle durch Tq, Oy und die laterale Verteilung der Stufen be-
stimmt wird. Sie verursachen das exponentiell abnehmende Verhalten von
s(ey)/(1-0))2.

Die Untersuchung der Hp-Desorption von der Pt(111)-Oberflache mit variier-
enden Stufendichten 04 fiihrt Uber die Anwendung der Mikroreversibilitdt zu
einem Konsistenztest. Die Adsorptionskandle sollten sich in analoger Form in
der Desorption wiederfinden.
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6.8 Thermische Desorption von H/Pt(111) mit Stufen

Bisher wurde in dieser Arbeit nur die Adsorption von Wasserstoff auf der
Pt(111) Oberfldche mit Stufen und Leerstellen untersucht. Dabei wurde der
Verlauf der Haftwahrscheinlichkeit S(@H)/(l-eH)zin zwei verschiedene Berei-
che unterteilt, einen exponentiell abfallenden fir kleine Oy und einen kon-
stanten Langmuirteil fir groBe ©,. Hieraus wurde die Existenz von zwei Ad-
sorptionskandlen abgeleitet:

Kanal I : Auftreffen der Hp-Molekile auf Terrassen, Einfang in einen mobi
len, molekularen Vorlauferzustand mit endlicher Verweilzeit T, die
die Wahrscheinlichkeit eine Dissoziationsquelle zu erreichen,
begrenzt.

Kanal II: Direktes Auftreffen in einem stufennahen Bereich mit anschlieBen
der Dissoziation an der Stufe.

In beiden Kandlen findet die Dissoziation ausschliellich an Stufen statt.
Ein Konzentrationsgradient fiuihrt zur Diffusion der H-Atome von den Stufen
auf die Terrassen.

Die Anwendung des detaillierten Gleichgewichtes hat zur Folge, daB es fir
den Fall zweie Adsorptionskandle auch zwei Desorptionskandle geben muB.
Zur Untersuchung dieses Sachverhalts wurden thermische Desorptionsspektren
aufgenommen, nachdem die Pt(111)-Oberfldche mit einer Stufendichte 94 bei
T4=80 K mit Hy begast worden war. Diese TDS Spektren dienten zwei Zielen:
Zundchst wurde anhand ihrer Ergebnisse fir OH(aH ) das in Kap.6.3 angegebene
Modell auf seine Gliltigkeit untersucht, und auBerdem sollte die Konsistenz
- mit dem oben angegebenen Adsorptionsmodell iberprift werden.

In Abb.6.9 sind TDS-Spektren gezeigt, die fiir eine Pt(111)-Oberfldche mit

15 % Stufenatomen gemessen wurden. Die Adsorptionstemperatur betrug Ts= 80 K
und die Heizrate 20 K/s. Deutlich getrennt sind drei Peaks 8y, B, und B3 zu
erkennen. Mit zunehmender Bedeckung GH wird zundchst 63, dann 62 und zum
SchluB erst B3 aufgefullt.
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Abb.6.9: Thermische Hz-Desorptionsspektren von Pt(111) mit Stufendichte 04=0.15 und
den angegebenen H-Bedeckungen 0y. Die Adsorptionstemperatur war Ts=80 K,
die Heizrate 8=20 K/s.

Bei einem Vergleich dieser Spektren mit denen der "defektfreien" Oberfliche
(Abb.5.12) erwartet man einen Peak bei hcoheren Temperaturen, der dem Bin-
dungszustand an den Stufen (3 Kcal/Mol griBere Bindungsenergie /21/) hat,
entspricht. Dieser Zustand kann mit dem B3-Zustand identifiziert werden. Das
Entstehen des By Zustandes bei niedriegen Oberfldchentemperaturen ist jedoch
zundchst iiberraschend. Er kann nicht direkt durch die Anwesenheit von Stufen
-auf der Oberfldche erkldrt werden. Bei einer Betrachtung der Beschreibung
der Desorptionsrate mittels G1.5.11 stellt eine mogliche Erkldrung die Er-
hohung des Frequenzfaktors K(@H) mit zunehmender Stufendichte dar. Betrach
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tet man den Verlauf der Haftwahrscheinlichkeit S(@H)/(l-oH)2 in Abb.6.5, so
zeigt sich fiir die "defektfreie" Pt(111) Flache praktisch nur der Bereich I.
Dieses resultiert in einem einzelnen Desorptionszustand 8, (Abb.5.12). Er-
hoht man die Stufendichte ©4 wird fiir grofe Bedeckungen 6y der Langmuirteil
(Bereich II) immer wichtiger. Die Haftwahrscheinlichkeit S(@H)/(l-eH)2 nimmt
proportional mit ©4 zu. Das kann das Zustandekommen des B; Peaks fiir groBe
Bedeckungen erkldren. Die Erhghung des Frequenzfaktors der Desorption durch
Erhohung der Stufendichte bewirkt aber auch eine Erhohung der Desorptions-
rate fir niedrigere Temperaturen. Eine solche Verschiebung des gesamten
Spektrums um etwa 20 K wird durch den Vergleich von zwei Spektren fiir oy=1
der defektfreien und der Oberfldche mit 15 % Stufen in Abb.6.10 gezeigt. Die
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Abb.6.10: Vergleich der TDS-Spektren flir 8,,=1 von der "defektfreien" (o) Pt(111)-Ober
fldche und Pt(111) mit Stufendichte 04=0.15 (O) (Spektren aus Abb.:5.12 und
Abb.:6.9)
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Existenz dieses B8;-Peaks bestdtigt damit das vorgeschlagene Adsorptionsmo-

dell, bestehend aus zwei Kandlen, und zeigt gleichzeitig, daB die Interpre-
tation von TDS-Spektren ausschlieBlich in Termen von Bindungsenergie nicht

gerechtfertigt ist.

Ein Vergleich der in Abb.6.9 gezeigten TDS-Spektren mit Literaturergebnissen
ergibt eine recht gute Obereinstimmung der Spektren fir Stufendichten von
®d=0.015 mit vielen auf Pt(111) gemessenen Spektren. Ein Vergleich der von
Christmann und Mitarbeiter fiir H/Pt(111) gemessenen mit einem fiir diese Ar-
beit auf einer Pt(111)-Oberfldche mit ny=0.015 erzielten Spektrum liefert
sowohl in der Lage als auch in der Form der Zustdnde ein gute Obereinstim-
mung. Auch von ihnen wird eine Verschiebung des TDS-Spektrums zu niedrigeren
Temperaturen fiir eine gesputterte Oberfldche im Vergleich zu einer glatten
Pt(111)-Oberfldche gemessen. Aus dem Vergleich mit TDS-Spektren fiir die
“defektfreie" Pt(111)-Oberfldche (n4=0.001) zeigt sich jedoch, daB weder die
repulsive Adsorbat-Adsorbat Wechselwirkung, wie von Christmann und Mitarbei-
ter /6,48/ behauptet, noch ein molekularer Adsorptionszustand, wie McCabe
und Mitarbeiter /58/ ihn beschreiben, das Zustandekommen dieses Peaks B1
erkldren kann.
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7. Laterale Verteilung von Koadsorbiertem H und CO auf Pt(111)

7.1 Einfiihrung

Die laterale Verteilung von koadsorbierten Species ist wichtig flr die Ki-
netik vié]er chemischer Reaktionen. Direkte Informationen erhdalt man haupt-
sachlich mit LEED /82/, sie kOnnen aber auch, wie es kiirzlich gezeigt wurde,
mit TEAS /19/ erhalten werden. Im speziellen Fall von Wasserstoff und Koh-
lenmonoxid auf Pt(111) profitiert man bei einer Untersuchung mittels TEAS
von zwei Eigenschaften. Zum ersten besitzt ein adsorbiertes CO-Molekiil einen
diffusen Streuquerschnitt von 123 A% fiir eine He-Energie E;,=63 meV und ein-
en Einfallswinkel 9;=40°, und die Reflektivitdt einer mit CO-bedeckten Ober-
flache (00p>0.17) ist auf Grund inelastischer Streuung kleiner 1072 (siehe
Abb.3.4); es ist also ein fast perfekter diffuser Streuer. Zum zweiten lie-
fert eine vollstdandige Wasserstoffschicht (@H=1) auf Pt(111) eine gut ref-
lektierende Oberfldche, wie in Kapitel 5 gezeigt wurde. Diese Eigenschaften
sind es, die die detaillierte Beschreibung der lateralen Verteilung mittels
TEAS ermoglichen.



- 77 -

7.2 Llaterale Verteilung im Temperaturbereich von 80 - 180 K

Zur Untersuchung ihrer Verteilung wird zundachst bei einer Oberfldchentem-

peratur von 180 K eine CO-Bedeckung von ©,43=0.18 adsorbiert. Auf der Ober-
flache bildet sich eine statistische Verteilung der CO-Molekiilen aus (siehe

Kap.3.3), deren diffuse Streuung zu einer Abnahme der gespiegelten Intensi-

tat 1/1, auf I/IO(OCO=0.18) =0.009 fiihrt. Diese Situation stellt das Aus-

gangsniveau fiir Kurve A in Abb.7.1 dar, die das Verhalten I/Io(eHz) bis zur

Sittigung fir T,=180 K zeigt.
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Abb.7.1: Adsorptionskurven I/Io(eHZ) fiir die “defektfreie" Pt(111) Oberflache mit
Eje=63 meV und 8;=45" bei T.,=180 K (A) und T =80 K (B) nach Vorbelegung der
Oberflache mit CO (0co=0.18). Kurve C stellt den Verlauf einer Wasserstoff
adsorptionskurve fiir TS=180 K ohne CO-Vorbelegung dar.
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Unter der Annahme, daB sich der diffuse Streuquerschnitt I.q durch die An-
wesenheit von H-Atomen nicht dndert, welches spater bewiesen wird, und die
CO-Verteilung unverdndert bleibt, wiirde man nun eine Adsorptionskurve er-
warten, wie sie als Kurve C fiir H/Pt(111) ohne CO-Vorbelegung gezeigt ist,
allerdings verschoben auf ein Anfangsniveau von I/IO=0.OO9. Fur EHe=63 mevV,
$;=40" und T¢=180 K betrdgt die Reflektivitat einer Wasserstoffschicht
I/IO(eH=1) etwa 0.5, so daB man bei einer Ausgangsintensitdt von 0.009 ein
Endniveau von 0.0045 erwarten wiirde. Kurve A zeigt jedoch ein drastisch and-
eres Verhalten. Betrachtet werden soll hier zundachst nur die Endintensitat
der Kurven. Die Intensitat I/IO(GCO=O.18, estat) betrdgt 0.28 und ist damit
66 mal groBer als erwartet. Da in diesem Temperaturbereich keine Desorption
beobachtet wird, welches mittels TEAS und TDS kontrolliert wurde, heiBt das:
Der Oberlappungsgrad der Streuquerschnitte der adsorbierten CO Molekiile hat
sich stark erhoht auf GrundAder Ausbildung von CO-Inseln mit einer hdheren
tokalen Dichte eéo. Damit steigt der Anteil der mit H-bedeckten Fldche, die
zur Streuung in die gespiegelte Richtung beitrdgt. Dieses ist schematisch in
Abb.7.2 dargestellt.

Abb.7.2: Schematische Darstellung von (a) statistisch verteilten CO-Molekiilen und
(b) CO-Inseln mit c(4x2)-Struktur.
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Der Grund fiir diese Inselbildung ist in der ausschlieBlich repulsiven Wech-
selwirkung der beteiligten Species zu suchen. Die stdrkere AbstoBung zwisch-
en H-CO als zwischen H-H und C0-CO fiihrt zu einer Kompression der CO-Mole-
kiile zu Inseln,

Die Untersuchung der InselgroBe und Dichte bei T,=180 K fiihrt zu einer Auf-
tragung von: '

1/15(8¢0)

I/Io(eCO=

0) | e,sat (7.1)
Ha

als Funktion der CO Vorbelegung in Abb.7.3 (o). Betrachtet man nun groBe

1.0

= () ) EB}{ sat

NS

L1, (8co

Abb.7.3: He-Reflektivitdt der gesittigten H/CO Adschicht auf Pt(111) (aus Abb.7.1)
als Funktion der CO-Vorbelegung, normiert mit I/Io(estat, eco=0) bei der
entsprechenden Temperatur Ts‘ Ebenfalls aufgetragen ist der erwartete Ver-
lauf fiir groBe CO-Inseln {~—) und ein CO-Gittergas (- -)
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Inseln, so daB Randeffekte vernachldssigt werden konnen, mQB“die Reflek-

tivitdt proportional zu der mit H-bedeckten Flache sein, da die Reflekti-

vitdt der CO-Inseln vernachldssigbar ist. In diesem Fall sollten sich die

"Messwerte in Abb.7.3 mittels:

1/1,(84) o eso (1.2)
©co -

I/IO(GCO=O) stat

beschreiben lassen, wobei eéo die lokale Dichte der CO-Inseln bezeichnet.
G1.7.2 liefert mit ego= 0.5 die in Abb.7.3 eingezeichnete Gerade. Die 0Ober-
einstimmung zwischen MeBwerten und Modell ist gut fiir I 0.12. Fiir hohere
CO-Bedeckungen treten Abweichungen auf, die mit der zunehmenden Bedeutung
von Randeffekten, die in G1.7.2 vernachldssigt wurden, zusammenhadngt.

Die Bestatigung der Ausbildung von grofen Inseln, mit einer Dichte @éo= 0.5
erfolgt mit LEED. Hierzu wurde die Oberfldche mit eCO=O.O8 bedeckt und an-
schlieBend bis zur Sattigung mit H, begast. Eine deutliche c(4x2) Struktur,
die typischerweise nur fiir eine CO-Bedeckung von 6,3=0.5 beobachtet wird
/60/, zeigt Abb.7.4. Auf der Oberfldche sind Bereiche entstanden, die eine

+
L]
® [ ]
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+

Abb.7.4: LEED Bild der c(4x2) Struktur, wie es nach H,-Sdttigungsbegasung der
Pt(111)-Oberfldche mit einer CO-Vorbelegung von €,4=0.08 bei T =180 K

aufgenommen wurde.
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lokale CO-Dichte von GEO=O.5 aufweisen. Sowohl die Linearitdt der Kurve in

Abb.7.3 als auch die Beobachtung einer LEED c(4x2) Struktur fir 0¢=0.08
»bestétigen somit die Ausbildung von groBen Inseln bei TS=18O K. Der maximale
Bedeckungsgrad von 603=0.58 auf Pt(111) wird nicht erreicht.

Im folgenden wird der EinfluR der Oberfldchentemperatur, d.h. der CO-Beweg--
lichkeit auf die Inselbildung untersucht. Fiir T¢< 160 K werden die CO-Mole-
kiile auf Pt(111) unbeweglich /37/, so daB das gleiche Experiment wie oben
fir T,=80 K durchgefiihrt wurde (Abb.7.1 Kurve B). Bei gleicher CO-Vorbele-
gung GCO=0.18 zeigt sich eine deutlich geringere Reflektivitat I/Io(estat)
bei TS=8O K im Vergleich zu T4=180 K. Die gemessene Reflektivitdt ist jedoch
immer noch einen Faktor 6 groBer als man fiir eine unverdanderte CO-Verteilung
erwartet und 3 mal groRer als die Ausgangsintensitdt. Es findet also auch
hier Inselbildung statt; die Ausbildung von groBen Inseln wird jedoch unter-
drickt. Weitergehende Informationen erhdlt man wieder aus der Auftragung in
Abb.7.3 (x). Zusdtzlich wurde die Intensitat I/Io(eco,estat), mit der Git-
ter-Gas Gleichung berechnet unter Beriicksichtigung, daR die Besetzung von
ndchsten Nachbarplatzen verboten ist, eingezeichnet. Aus der guten QOberein-
stimmung der MeBwerte mit dieser Kurve fiir ©¢0<0.04 lassen sich zwei SchluB-
folgerungen ziehen:

1. Die Verteilung der CO-Molekiile hat sich durch die Anwesenheit der H-Atome
nicht verdndert. Der Verlust an Beweglichkeit fiir Ts=80 K verhindert die
Ausbildung von CO-Inseln.

2. Der diffuse Streuquerschnitt eines CO-Molekiils wird durch die Anwesenheit
der H-Atome nicht nennenswert beeinfluft.

Fiir CO-Bedeckungen 0,4>0.04 zeigen sich deutliche Abweichungen zu hgherer
Reflektivitat, d.h. erhthtem Oberlappungsgrad der Wirkungsquerschnitte.
Einen dhnlichen Kurvenverlauf im Vergleich zur Gitter-Gas Kurve erhdlt man,
wie in Kap.4 gezeigt, filir das Zerstduben einer Oberflache mit Ionen bei tie-
fen Temperaturen, wo eine begrenzte Mobilitdt bei hohen Defektdichten die
Abweichungen erkldrt. Fiir T¢=80 K und groBe CO-VorbéIegungen kann der glei-
che Effekt, hervorgerufen durch die Koadsorption von Wasserstoff zu begrenz-
ter Inselbildung fiihren.
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Abb.7.5: Reflektivitdt einer gesdttigten H/CQ Adschicht auf der Pt(111)-Oberfldche
nach einer CO-Vorbelegung von 804=0.02 bei T,=80 K als Funktion
der Oberflachentemperatur TS; Heizrate B=0.5 K/s.

Das Einsetzen der CO-Beweglichkeit und damit die Ausbildung von Inseln kann
direkt untersucht werden durch den Obergang von Kurve B zu A in Abb.7.3.
Ausgehend von einem Punkt auf der T.=80 K Kurve (B) wiirde man bei Tempera-
turerhdhung und dem Einsetzen der Beweglichkeit die Ausbildung von Inseln
erwarten. Dieses sollte dann fir T,=180 K zu einer mit Kurve A vergleichba-
ren Intensitdt fiihren. Das Ergebnis eines solchen Experiments ist in Abb.7.5
dargestellt. Die Pt(111)-Oberfldche wurde bei T =80 K mit ©;3=0.02 vorbelegt
und dann bis zur Sdttigung mit H, begast. Ausgehend von dieser Reflektivitat
wurde die Temperatur linear mit einer Heizrate von 0.5 K/s von 80 K nach

260 K erhoht und fiir Debye-Waller Effekte korrigiert aufgetragen. Bis zu
TS=130 K zeigt sich ein konstantes Verhalten; anschlieBend nimmt die Reflek-
tivitdt bis etwa 180 K zu, um dann wieder abzunehmen. Das konstante Verhal-
ten fir TS<130 K zeigt, daB sich die laterale Verteilung in diesem Bereich
nicht andert. Fir Ts>130 K wird die Beweglichkeit der CO-Molekiile so groB,
daB die Ausbildung von Inseln einsetzt, die fir T,=180 K zur gleichen Inten-
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sitat wie in Kurve A in Abb.7.3 fiihrt. Dieses Verhalten zeigt deutlich, daB
die Zunahme der CO-Beweglichkeit durch Temperaturerhthung die gleiche Insel-
groBe und Dichte entstehen 18Rt wie bei der aufeinanderfolgenden Adsorption
bei T,=180 K. Fiir TS>180 K setzt die Wasserstoffdesorption ein, welche zu
dem gezeigten Intensitdtsverlust fiihrt. Bemerkenswert ist, dal die CO-
Beweglichkeit bei Anwesenheit von Wasserstoff etwa 20-30 K friher einsetzt
als in dessen Abwesenheit. Dieses kann erklart werden durch die AbstoBung
zwischen H - CO, die zu einer Abnahme der CO-Bindungsenergie fiihrt und einer
damit verbundenen Abnahme der Aktivierungsenergie fiir die Diffusion. Das
entspricht einer von Ehrlich angegebenen empirischen Regel, nach der die
Aktivierungsenergie fiir Diffusion der Bindungsenergie proportional ist. Auch
die umgekehrte Reihenfolge in der Adsorption, zuerst Wasserstoff und dann
CO, wurde gemessen. Es konnte gezeigt werden, daB auf einer vollstdndigen H
Schicht (eH=1) bei Temperaturen, bei denen kein Wasserstoff desorbiert
(TS<180 K), bis zu CO-Begasungen von 1000 Langmuir kein CO adsorbiert.

1.0
s
0.1_ xxxxxxxxxx
x x X xx
x "x
- xx 9
x X
X X X x*x
0.0.1 ] ) T ] I
-7 -6 -5 -4 -3 -2

log €4 [mbar - s]

Abb.7.6: Gespiegelt reflektierte Intensitit I/14 vs. CO- Begasung bei TS=180 K fur
eine mit Wasserstoff (8,=0.5) vorbelegte Pt(111)-Oberflidche.
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Das Verhalten der Reflektivitdt der Oberflache fiir eine H-Bedeckung
(eH=0.5), die etwa dem Minimum der Helium-Intensitdt entspricht, als Funk-
tion der CO-Begasung wird in Abb.7.6 gezeigt. Ausgehend von I/I (Minimum)
nimmt die Intensitdt bei nachfolgender C0-Begasung zu. Die CO Molekiile kom-
primieren den Wasserstoff zu Inseln mit wachsender Dichte (von ©y=0.5 nach
eH=1.0) die eine immer hohere Reflektivitdt haben. Das Maximum wird fir
9H=1.O und @éo erreicht. Weitergehende CO-Begasung fiihrt zu einer Erhohung
der lokalen Dichte in den CO-Inseln, von @&0=0.5 auf 9&O=O.58, welches der
maximal erreichbaren Dichte von CO auf Pt(111) entspricht. Dieses lber-
schreitet jedoch die durch den Wasserstoff maximal ausgeiibte Kompression,
die, wie in Abb.7.3 gezeigt nur zu 6%0=0.5 fuhrt, so daB er von der Ober-
fldche verdrdangt wird und die reflektierte Intensitat abnimmt.

Mittels TEAS konnte gezeigt werden, daB in diesem ausschlieBlich von repul-
siven Adsorbat-Adsorbat Wechselwirkungen bestimmten Koadsorptionssystem
H/CO/Pt(111) Inselbildung stattfindet.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wird der Adsorptions- und DesorptionsprozeB von Wasserstoff
auf Pt(111) sowohl auf der “defektfreien" Oberfldche (e4< 0.1 %) als auch
auf der mit Stufendichten zwischen 1.5 und 15 %runtersucht. Eine entschei-
dende Vorauésetzung dafiir ist die gezielte Heréte]]ung von Oberfldchen mit
definierten Stufendichten mittels lonenbeschu® und deren Charakterisierung
durch die Kombination von koharenter und diffuser Streuung von thermischen
Helium-Atomen an Oberfldchen. Dieses ermoglicht die systematische Untersuch-
ung der Bedeutung von Stufen und Defekten fir die dissoziative Adsorption
von Wasserstoff auf Pt(111).

Bei einer Temperatur von T,= 80 K wird auf der "defektfreien" (@d<0.1 %)
Pt(111)-Oberfldche eine Wasserstoffbedeckung von 0,=1 erst fir eine H,-Be-
gasung von 30 000 Langmuir erreicht. Mit zunehmender Stufendichte nimmt die
Sattigungsbegasung ab. Fir 04 15 % betrdgt sie nur noch 150 Langmuir. Der
Verlauf der Haftwahrscheinlichkeit S(GH)/(l—OH)2 zeigt auf der Pt(111)-
Oberflache mit Stufen bei TS= 155 K zwei Bereiche:

Bereich I: S(eH)/(l-OH)2 nimmt bis zu einer von der Stufendichte 04
abhdngenden Wasserstoffbedeckung @y exponentiell ab. Fir
ed=0.1% bis ©,=0.8.

Bereich II: S(eH)/(l—OH)2=konstant d.h. Langmuirverhalten fiir groBe Bedeck-
ungen. Dieser Bedeckungsbereich weitet sich mit zunehmender Stu-
fendichte 04 aus. Die Haftwahrscheinlichkeit dieses Langmuir
teils ist proportional zur Stufendichte 04- Fir 84=0 wird die
Haftwahrscheinlichkeit des Langmuirteils SL=O.

Die Adsorption von Ho, 02 und HD zeigt keine nennenswerte Abhangigkeit der
Haftwahrscheinlichkeit von der Masse. Eine Vorbelegung einer mit Defekten
versehenen (0,=0.15) Pt(111)-Oberfldche mit CO reduziert die Anfangshaft-
wahrscheinlichkeit um einen Faktor 15. Fiir die defektfreie Pt(111) Oberfla-
che ist die Haftwahrscheinlichkeit proportional zu Ef. Die Oberflache mit
Stufen zeigt keine Abhdngigkeit S(GH) von E,. Die Thermischen Desorptions

Spektren liefern fir die "defektfreie" Oberfldche einen einzelnen,
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unstrukturierten Peak mit einem Maximum bei 260 K. Die Wasserstoffdesorption
von Pt(111) mit Stufen fiihrt im TDS-Spektrum zu drei Desorptionspeaks, deren
Entstehung unter Anwendung von Mikroversibilitdtsiiberlegungen verstanden
werden kann.

Der Verlauf der Haftwahrscheinlichkeit S(GH)/(l-eH)2 fiir die Wasserstoff-
adsorption auf Pt(111) mit Stufendichten zwischen 0.1 und 15 % fiihrt zu
einem Adsorptionsmodell, in welchem die Dissoziation der HZ—Mo1ekU1e aus-
schlieBlich an Stufen stattfindet. Dabei verlduft die Adsorption entlang von
zwei Kandlen:

Kanal I: Die auf Terrassenpldtzen auftreffenden H2-M01eku1e werden in
einen molekularen, mobilen Vorlauferzustand eingefangen, Hp-
Molekiile in diesem Vorlduferzustand besitzen eine endTiche Ver-
weilzeit auf der Oberfldache, die in Kombination mit ihrer Beweg-
lichkeit entweder zum Erreichen einer Dissoziationsquelle, d.h.
einer Stufe, mit anschlieBender Chemisorption und Diffusion auf
die Terrassen oder zur Desorption fiihrt. Dieser Kanal dominiert
die Haftwahrscheinlichkeit, solange die H-Bedeckung auf den
Terrassen klein ist. Mit zunehmender H-Bedeckung auf den Terrassen
nimmt die Bindungsenergie dieses molekularen Zustandes ab, die
Verweilzeit wird reduziert. Dies fiihrt dazu, daB nun mehr HZ'
Molekiile aus diesem Zustand desorbieren bevor sie eine Stufe er-
reichen. Es ergibt sich ein exponentiell abnehmenden Verhalten von
S(GH)/(l—GH)Z. Bei Erniedriegung der Oberfldchentemperatur von
wird die Verweilzeit verldngert; bei TS=25 K erreichen bis zu
GH=O.6 alle eingefangenen HZ—Mo1ekU1e eine Dissoziationsquelle.
Eine Verkiirzung der mittleren Entfernung der Dissoziationsquellen
(einzelne Monoleerstellen) fiihrt bei 80 K und 0,,<0.3 zum gleichen
Effekt. Die Energieabhdngigkeit der Adsorption kann in diesem
Bereich I mit SSEE beschrieben werden.
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Kanal II: Die in Stufenndhe auftreffenden Hp-Molekiile kdnnen direkt dis~
soziieren und chemisorbieren, falls zwei freie Bindungspldtze vor
nhanden sind. Dieser Kanal dominiert die Haftwahrscheinlichkeit bei
groBen Bedeckungen und zeigt ein Langmuirverhalten. In diesem
Kanal ist die Haftwahrscheinlichkeit unabhangig von E,.

Auch die laterale Verteilung koadsorbierter Spezies, welche vielfach die Ki-
netik chemischer Reaktionen bestimmt, kann mit TEAS in einzigartiger Weise
untersucht werden. Es wird gezeigt, daB die Koadsorption von Wasserstoff und
Kohlenmonoxid auf der "defektfreien" Pt(111) Oberfldche bei T =180 K zur
Ausbildung von groBen Inseln fiihrt. Die Inselbildung beruht dabei auf den
ausschlieBlich repulsiven Wechselwirkungen zwischen H-CO, C0-CO und H-H, wo-
bei die starkere Repulsion zwischen H - CO zu einer Kompression der CO-Mole-
kiile zu Inseln bis zu einer Tokalen Dichte von OEO = 0.5. Die GroBe der In-
seln wird dabei durch die thermische Mobilitdt des Kohlenmonoxids bestimmt.

Fur Tg= 80 K und 0pn< 0.04 wird keine Anderung der statistischen Verteilung
der adsorbierten CO-Molekiile beobachtet. GroBere Bedeckungen fihren auch bei
dieser Temperatur zur Ausbildung von jedoch sehr kleinen Inseln. Der EinfluB
der repulsiven H-CO Wechselwirkung fiihrt zu einem friheren Einsetzen der (CO-
Beweglichkeit bei T¢=130 K und damit etwa 30 K unterhalb der fur CO/Pt(111)

beobachteten Temperatur.

Diese Arbeit erlaubt ein detailliertes Verstdandnis der dissoziativen Adsorp-
tion von Wasserstoff auf Pt(111); insbesondere konnte die Bedeutung der Stu-
fen fiir die Dissoziation geklart werden. Auch in anderen Systemen wie z.B.
No auf W(110) /83/ oder H, auf verschiedenen Nickeloberfldchen /68/ spielen
Stufen eine Rolle im AdsorptionsprozeB.

Theoretische Untersuchungen miissen die Energieabhéngigkeif der Adsorption
aufkldaren. Da, wie in dieser Arbeit gezeigt, die Wechselwirkung mit Phononen
oder Rotationsanregungen keine nennenswerte Rolle spielen, miissen andere Me-
chanismen wie z.B. Vibrationsanregungen der H,- Molekiile oder die Erzeugung
von Elektron-Loch-Paaren betrachtet werden. In der Zukunft muB geklart wer-
den, ob das in dieser Arbeit beschriebenen Adsorptionsmodell auch auf andere
Systeme anwendbar ist.
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