
Elementarprozesse an Gas/Metall-Grenzflachen[**] 

Von Gerhard Ertl"] 

In den letzten Jahren wurde eine Reihe physikalischer Methoden zur Untersuchung von 
Festkorper-Oberflachen unter Ultrahochvakuum-Bedingungen entwickelt, deren wichtigste in 
diesem Fortschrittsbericht kurz erlautert werden. Anhand der Adsorption von Wasserstoa 
sowie Kohlenmonoxid an Einkristall-Oberflachen kubisch-flachenzentrierter Ubergangsmetalle 
werden die heutigen Vorstellungen iiber die Chemisorptionsbindung und die sie beeinflussenden 
Faktoren diskutiert. Als Beispiele chemischer Oberflachenreaktionen dienen die katalytische 
CO-Oxidation an Palladium und die Wechselwirkung von Sauerstoff mit Nickel. 

1. Einleitung 

Ein Atom in der Oberflache eines Festkorpers nimmt inso- 
fern eine Zwischenstellung ein zwischen einem freien Atom 
und einem Atom im Kristallinneren, als ein Teil der chemi- 
schen Valenzen (der sonst zur Kohasion verwendet wird) unab- 
gesattigt ist. Geeignete aus der Gasphase auf die Oberflache 
auftreffende Teilchen konnen daher neben der allgemein auf- 
tretenden van-der-Waals-Wechselwirkung (= physikalische 
Adsorption) eine chemische Bindung eingehen. Dieses als 
Chemisorption bezeichnete Phanomen ist offenbar als Pri- 
marschritt aller chemischen Oberflachenprozesse anzusehen. 

Reaktionen an Oberflachen von Metallen haben eine emi- 
nente praktische Bedeutung - es sei hier nur an die heterogene 
Katalyse oder an die Korrosion erinnert. Trotz erheblicher 
wissenschaftlicher Aktivitat auf diesen Gebieten sind die zu- 
grundeliegenden Elementarschritte noch nahezu ungeklart, so 
daD man mangels zuverlassiger Vorhersagen weitgehend auf 
eine empirische Arbeitsweise angewiesen ist. Die Hauptschwie- 
rigkeit im Falle ,,realer" Oberflachen besteht darin, da13 deren 
chemisches Verhalten von einer Vielfalt meist unkontrollierba- 
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rer Parameter (kristallographische Orientierung, Strukturde- 
fekte, Verunreinigungen, EinfluD des Tragermaterials etc.) 
beeinfluDt wird, die sich mit den bisher verfugbaren experimen- 
tellen Methoden nicht oder nur schlecht erfassen IaDt. 

Wesentlich vereinfacht wird die Problematik bei Verwen- 
dung von Einkristall-Oberflachen mit einheitlicher Orientie- 
rung, die moglichst frei von Fremdatomen sind. Letztere For- 
derung ist nur unter Ultrahochvakuum (UHV)['I, d. h. bei 
Restgasdrucken im Bereich von lo-'' Torr, erfiullbar. Fur 
die Untersuchung derartiger Modellsysteme wurden in den 
letzten Jahren mehrere experimentelle Verfahren entwickelt, 
die zum Teil recht detaillierte Informationen ergeben. Parallel 
dazu nahmen in jiingster Zeit die Bemiihungen um ein theoreti- 
sches Verstandnis von Oberflachenphanomenen zu. 

2. Untersuchungsmethoden 

Zur vollstandigen Beschreibung von Oberflachenprozessen 
gehoren unter anderem folgende Informationen : Die qualitati- 
ve und quantitative chemische Zusammensetzung der Grenz- 
schicht (einschlieMich der molekularen Art adsorbierter Spe- 
zies), die geometrische Struktur, die Energie der Bindung zwi- 
schen Adsorbent und Adsorbat, Wechselwirkungsenergien 
zwischen adsorbierten Teilchen, Dipolmomente von Adsorp 
tionskomplexen, die Energieverteilung elektronischer Zustan- 
de, Schwingungen, Oberflachendiffusion sowie Kinetik von 
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Ad- und Desorption und von Oberflachenreaktionen. Die 
entsprechenden Fragen lassen sich mehr oder weniger gut 
anhand einer Reihe moderner Untersuchungsverfahren beant- 
worten. Die komplette theoretische Analyse der Versuchsdaten 
stoDt jedoch haufig noch auf groBe Schwierigkeiten, so daD man 
in manchen Fallen noch weit davon entfernt ist, die im Prinzip 
vom Experiment gelieferte Information voll ausschopfen zu 
konnen. Umfassendere Aussagen iiber Oberflachenprozesse 
sind natiirlich nicht vom Einsatz einer einzigen Methode zu er- 
warten, vielmehr bedarf es hierzu der Kombination verschiede- 
ner Techniken. Eine Auswahl der zur Zeit leistungsfahigsten 
experimentellen Verfahren wird im folgenden vorgestellt. 
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Ein im Prinzip einfaches Experiment besteht darin, daB 
man eine reine Oberflache bei einer Temperatur, bei der noch 
keine nennenswerte Desorption stattfindet, wahrend einer be- 
stimmten Zeit einem bestimmten Partialdruck des interessie- 
renden Gases"] aussetzt und anschlieBend im UHV die Tem- 
peratur der Probe kontinuierlich erhoht, wobei der Partial- 
druck der desorbierenden Spezies mit einem DruckmeDgerat 
(am besten Quadrupol-Massenspektrometer) registriert wird. 
Abbildung I zeigt als Beispiel eine Serie solcher thermischer 
Desorptionsspektren von einer zuvor unterschiedlichen Dosen 
von Wasserstoff ausgesetzten Ni( 1 1 l)-Oberfla~he[~J. Aus Mes- 
sungen dieser Art konnen Informationen abgeleitet werden 
iiber die Adsorptionskinetik, die Existenz verschiedener Ad- 
sorptionszustande, die Adsorptionsenergie, die Reaktionsord- 
nung der Desorption und (bei Verwendung von Isotopengemi- 
schen) zur Frage, ob die Adsorption rnit einer Dissoziation 
des Molekiils einhergeht. 
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Abb. I .  Thermische Desorptionsspektren fur das System H2/Ni( I 1  I )  nach 
unterschiedlicher Belegung [3] ( I  L= Torr x s). 

Anderung der Amtrittsarbeitlq1 

Die Austrittsarbeit eines Metalls. d. h. die Mindestenergie, 
um ein Elektron vom Fermi-Niveau ins Vakuum zu iiberfuh- 
ren, wird durch Anwesenheit von Dipolschichten auf der Ober- 
flache - wie sie praktisch stets rnit der Bildung adsorbierter 
Phasen verbunden sind - verandert. Verschiedene Verfahren 
ermoglichen eine sehr empfindliche Messung dieser GroBe 

(mit einer Genauigkeit von etwa 1 mV). Hieraus ergibt sich 
das Dipolmoment der Adsorptionskomplexe und gegebenen- 
falls dessen Variation mit dem Bedeckungsgrad. Dariiber hin- 
aus konnen derartige Daten nach entsprechender Kalibrierung 
als bequemes MaD fur die Oberilachenkonzentration adsor- 
bierter Teilchen herangezogen werden. Bei Vorliegen eines 
reversiblen Gleichgewichts zwischen Adsorptionsschicht und 
Gasphase lassen sich auf diese Weise Adsorptionsisothermen 
aufstellen, aus denen wiederum mit einfachen thermodynami- 
schen Beziehungen die sogenannten isosteren Adsorptions- 
energien ableitbar sindiS1. Alle in den folgenden Abschnitten 
angegebenen Adsorptionsenergien wurden so ermittelt. 

Sekundiirionen-Massenspektroskopie (SIMS)[6J 

Diese heutzutage relativ weit verbreitete Technik beruht 
auf dem BeschuB des Festkorpers mit Primarionen (meist 
Edelgasen) und der Massenanalyse der dadurch ausgelosten 
Sekundarionen oder auch Neutralteilchen. Die Methode kann 
durch Verringerung der Primarstrahl-Stromdichte weitgehend 
zerstorungsfrei gemacht werden und weist dennoch eine sehr 
hohe Empfindlichkeit auf. Die grundlegenden Einzelprozesse 
sind jedoch teilweise recht komplex, was quantitative Riick- 
schliisse bisher noch sehr erschwert. 

Bei dieser Methode wird ein monoenergetischer Ionenstrahl 
(E<IOkeV) an einer Oberflache gestreut und die Energie 
der gestreuten Ionen analysiert. Anhand von Energie- und 
Impulserhaltungssatz laat sich zeigen, daD das Energiespek- 
trum der riickgestreuten Ionen einer Massenanalyse der Ober- 
flachenatome aquivalent ist. Diese Massenanalyse bleibt auf 
die auBerste Atomlage beschrankt, solange die Ionenenergie 
nicht zu hoch ist. In giinstigen Fallen lassen sich hieraus 
auch strukturelle Informationen uber die Position adsorbierter 
Teilchen erhalten. Die Ionen-Ruckstreu-Spektroskopie kann 
im Prinzip leicht mit anderen Methoden (z.B. LEED und 
AES) kombiniert werden, hat aber erst wenig Verbreitung 
gefunden. 
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Abb. 2. Mittlere Austrittstiefe (d) von Elektronen aus Metallen als Funktion 
ihrer Energie [El. 

[*] Die gebrauchlichste Einheit hierfir ist I L (Langmuir) = T0rr.s. 
Diese Dosis reicht etwa gerade aus. urn eine reine Oberflache vollstindig 
rnit einrr Adsorptionsschicht zu bedecken. falls jedes auftreffende Teilchen 
adsorbiert wird. 

Die weitaus wichtigste Gruppe von Verfahren beruht auf 
einer Energie- und/oder Richtungsanalyse niederenergetischer 
Elektronen (EI 1000eV), die bei Anregung rnit geeigneter 
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Primarstrahlung von einer Festkorper-Oberflache ausgesandt 
werden['j. Die mittlere Austrittstiefe von Elektronen aus Me- 
tallen als Funktion ihrer Energie ist in Abbildung 2 wiedergege- 
ben. Man entnimmt daraus, daD dime GroDe (d) zwischen 
40 und 400eV nur ungefahr zwei bis drei Atomlagen betragt, 
d. h. derartige Elektronen stammen zu einem groRen Teil aus 
der Oberflache. Unter den Methoden zur Untersuchung von 
Oberflachen, die diesen Effekt ausnutzen, kommt der Auger- 
Elektronenspektroskopie (zur Elementaranalyse), der Beugung 
niederenergetischer Elektronen (zur Strukturauklarung) und 
der Photoelektronen-Spektroskopie (zur Erfassung elektroni- 
scher Bindungsenergien sowie von Oberflachen-Orbitalen) am 
meisten Bedeutung zu. Die apparative Ausriistung hierfiir IaDt 
sich in einem Gerat vereinigen. Nicht verschwiegen sol1 wer- 
den, daD die Wechselwirkung von Elektronen rnit Adsorp- 
tionsschichten auch zu chemischen Veranderungen oder De- 
sorption fuhren kann. Dieser an sich unerwiinschte Nebenef- 
fekt kann andererseits auch systematisch studiert werden, wie 
dies bei der Methode der elektronenstol3-stimulierten Desorp- 
tion (ESD)l9j der Fall ist. 

Auger-Elektronenspektroskopie['* ''1 

Wird ein Rumpfniveau eines Atoms durch geeignete Primar- 
strahlung (vorzugsweise ein Elektronenstrahl) ionisiert, so wird 
das dadurch erzeugte Loch durch h e r g a n g  eines Elektrons 
aus einem hohergelegenen Niveau wieder aufgefullt. Die dabei 
frei werdende Energie kann in Konkurrenz zur Rontgenfluo- 
reszenz strahlungslos auf ein weiteres (gebundenes) Elektron 
iibertragen werden, welches dann als sogenanntes Auger-Elek- 
tron rnit entsprechender kinetischer Energie den Festkorper 
verlassen kann. Bei leichten Elementen und Energien 
<1000eV dominiert dieser Effekt stark, was der ihn sich 
zunutze machenden Untersuchungsmethode einen hohen 
Grad von Empfindlichkeit verleiht. Das MeDverfahren besteht 
darin, die Energieverteilung der emittierten Sekundarelektro- 
nen zu ermitteln - aus experimentellen Griinden registriert 
man iiblicherweise deren zweite Ableitung d2N/dEZ. Die dabei 
auftretenden Maxima konnen den im Oberflachenbereich vor- 
liegenden Elementen zugeordnet werden. Als Beispiel zeigt 
Abbildung 3 a das Auger-Elektronenspektrum einer ver- 
unreinigten Nickel-Oberflache. Die erfaDte Flache wird hierbei 
durch den Durchmesser des fur die Anregung benutzten Pri- 
mar-Elektronenstrahls bestimmt und betragt etwa 1 mm'. Der 
Elektronenstrahl laRt sich aber auch auf einen wesentlich 
kleineren Fleck fokussieren. Durch zeilenweises Abtasten eines 
bestimmten Oberflachenbereichs bei festgehaltener Analysa- 
torenergie und gleichzeitiger Steuerungder Helligkeit eines Os- 
zillographenbildes rnit der Intensitat der betreffenden Auger- 
Linie sind so laterale Verteilungen einzelner Elemente auf 
der Oberflache bestimmbar (,,Scanning Auger"), wie dies in 
den Abbildungen 3 b  und 3c wiedergegeben ist. 

Solange ein Element nur in zweidimensionaler Verteilung 
auf einer Oberflache vorliegt, ist die Intensitat des zugehorigen 
Auger-Signals in guter Naherung proportional zu seiner Ober- 
flachen-Konzentration. Eine absolute quantitative Analyse is1 
bisher lediglich nach Eichung moglich und daher eines der 
wichtigsten noch ungelosten Probleme dieser Methode. 

Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)". ' I  

Bekanntlich ist einem monoenergetischen Strahl von Teil- 
chen mit dem Impuls mv eine Materiewelle rnit der Wellenlan- 

- 
Ni 

z 

0 200 400 600 800 lo00 IeVl 

Abb. 3. a )  Auger-Elektronenspektrum von einer mil C und 0 verunreinigten 
Nickel-Oberflache. b) und c) "Scanning Auger"-Aufnahmen der lateralen 
Verteilung der Elemente C bzw. 0 in einem 1 x 0.8 mm' g r o k n  Oberflachen- 
bereich ( J .  Kuppers. unveroflentlicht). 

ge k= h/mv zuzuordnen. Fur Elektronen rnit einer Energie 
von 150eV betragt k= 1 A, d.h. es kommt zur Interferenz 
an Kristall-Oberflachen, wie erstmals 1927 von Dauisson und 
Germerr' *I gezeigt wurde. Die experimentelle Anordnung fur 
das LEED-Verfahren ahnelt in mancher Beziehung der fur das 
Laue-Verfahren bei der Rontgenbeugung: Ein monoenergeti- 
scher Elektronenstrahl trifft senkrecht auf eine Einkristall- 
Oberflache auf und wird teilweise elastisch zuruckgestreut 
in Richtungen, die durch die Erfullung der beiden Laue-Bedin- 
gungen fur die Gitterperiodizitat parallel zur Oberflache festge- 
legt sind. Wegen der geringen Eindringtiefe der Elektronen 
fuhrt die dritte Laue-Bedingung (fur die Periodizitat in der 
Richtung senkrecht zur Oberflache) nur zu charakteristischen 
Veranderungen der Reflexintensitaten rnit der Elektronenwel- 
lenlange. Nach Ausfiltern der inelastisch gestreuten Elektronen 
werden die elastisch gebeugten nachbeschleunigt und erzeugen 
auf einem Leuchtschirm ein ,,Beugungsbild". Die Adsorption 
von Gasen verursacht zumeist das Auftreten neuer Reflexe. 
Dies bedeutet, daD die Adsorptionsschicht eine geordnete 
Struktur bildet, deren Periodizitat von der des Substratgitters 
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abweicht. Aus der Position der Beugungsreflexe ergibt sich 
in einfacher Weise die Elementarzelle der Oberflachenstruktur, 
in gunstigen Fallen zugleich die Konfiguration der adsorbier- 
ten Teilchen relativ zueinander. Eine vollstandige Strukturauf- 
klarung - insbesondere die Ermittlung der Abstande zwischen 
dem Adsorbat und den Oberflachenatomen ~ anhand der 
LEED-Intensitaten wird durch die starke Beteiligung von 
Mehrfachstreuungs-Effekten sehr erschwert. Nach der Ent- 
wicklung adaquater theoretischer Formalismen konnte diese 
schwierige Aufgabe bisher erst an wenigen Beispielen, bei 
denen adsorbierte Atome einfache Uberstrukturen bilden (0, 
S, Se und Te auf Ni[I3], I/Ag(l11)[t41), gelost werden. In all 
diesen Fallen sind die Positionen mit groI3tmoglicher Koordi- 
nationszahl(4 auf der (loo)-, 3 auf der (1 1 I)-Flache) die tatsach- 
lich eingenommenen Adsorptionsplatze. 

PhotoelektronenSpektroskopie' 51 

Bei Bestrahlung einer Probe mit monochromatischem Licht 
genugend g r o k r  Energie konnen die besetzten elektronischen 
Niveaus (mit unterschiedlichen Wahrscheinlichkeiten) ioni- 
siert werden. Die emittierten Photoelektronen haben (wenn 
zunachst von Vielteilcheneffekten abgesehen wird) eine kineti- 
sche Energie Ekin, die aufgrund der Energieerhaltung gegeben 
ist durch Eki, = hv- Eh. Dabei ist Eb die ,,Bindungsenergie" 
des abgelosten Elektrons beziiglich des Vakuum-Niveaus. Im 
allgemeinen bezieht man die Energieskala auf das Fermi-Ni- 
veau des Festkorpers, das sich um die Austrittsarbeit 0 der 
Probe vom Vakuum-Niveau unterscheidet. Haufig werden die 
experimentell bestimmbaren Bindungsenergien unter Benut- 
zung des Koopmans-Theorems den Orbitalenergien gleichge- 
setzt. Durch die Vernachlassigung von Relaxations- und Kor- 
relationseffekten konnen hierdurch jedoch erhebliche Fehler 
entstehen. Gegenuber dem freien Molekiil werden durch die 
Anwesenheit einer Festkorper-Oberflache zusatzliche Effekte 
dieser Art hervorgerufen, deren theoretische und experimentel- 
le Erfassung noch ein weitgehend ungelostes Problem, jedoch 
notwendige Voraussetzung ist fur eine quantitative Interpreta- 
tion der durch die Chemisorptionsbindung verursachten Ande- 
rungen der Orbitalenergien. 

Photoemissions-Spektren werden entweder angeregt durch 
weiche Rontgenstrahlung (XPS) oder durch UV-Strahlung 
(UPS). Im ersten Fall bekommt man vorzugsweise Informatio- 
nen uber die Rumpfniveaus. Im Bereich des Valenzbandes 
auftretende Chemisorptionsniveaus werden mit groI3erer Emp- 
findlichkeit mittels UPS erfaDt. Zur Anregung wird hierbei 
meistens He(1)- (hv= 21.2 eV) oder He(I1)-Resonanzstrahlung 
(hv = 40.8 eV) verwendet. Ein Elektronen-Synchrotron liefert 
kontinuierliche Strahlung genugender Intensitat bei noch ho- 
heren Photonenenergien; allerdings wird diese Lichtquelle auf 
einen kleinen Benutzerkreis beschrankt bleiben[I6! 

Wahrend bei UPS-Untersuchungen an Adsorptionsschich- 
ten das Hauptaugenmerk bisher der Messung der Energiever- 
teilung der Photoelektronen iiber einen mehr oder weniger 
groI3en Raumwinkel galt, wurden in letzter Zeit auch interes- 
sante Veranderungen der Intensitaten mit der Emissionsrich- 
tung festgestellt[' '1. Die theoretische Analyse dieser Effekte 
befindet sich gegenwartig in einem Stadium heftiger Entwick- 
lung'' '1 und verspricht Aufschlusse uier  die raumliche Orien- 
tierung der betreffenden Orbitale auf der Oberflache zu ermog- 
lichen. 

3. Mechanismus der Chemisorption 

Eine Analyse der in Abbildung 1 gezeigten thermischen 
Desorptionsspektren fur das System H2/Ni(1 11)  laI3t die Aus- 
sage zu, daI3 die Desorption einer Reaktion zweiter Ordnung 
entspricht. Versuche mit einem Gemisch aus H 2  und D2 
ergaben, daI3 auf der Oberflache vollstandige Aquilibrierung 
der Isotope erreicht wird. Beide Beobachtungen fuhren zum 
SchluI3, daI3 in diesem Fall Wasserstoff in atomarer Form 
adsorbiert ist. Die Energie def Ni-H-Bindung betragt nur 
63 kcal/mol, die Dissoziationsenergie von H2 hingegen 
104 kcal/mol. Dies ist sicherlich ein wesentlicher Grund fur 
die Aktivitat von Nickel als Hydrierungskatalysator. Die disso- 
ziative Adsorption des H2-Molekuls verlauft hierbei ohne meI3- 
bare Aktivierungsenergie, obwohl die Spaltung des freien Mo- 
lekuls 104.2 kcal/mol erfordert. Die Uberwindung dieser Po- 
tentialschwelle durch die Oberflache IaOt sich schematisch 
anhand des P0tentiaIdiagramms[~~1 von Abbildung 4 veran- 
schaulichen. Danach durchlauft ein H2-Molekiil bei Annahe- 
rung an die Metall-Oberflache lediglich ein flaches Energiemi- 
nimum, das der Physisorption entspricht. Ein H-Atom hinge- 
gen ist zur Chemisorptionsbindung befahigt, deren Minimum 
tiefer ist und naher an der Oberflache liegt. Das Uberschneiden 
der beiden Potentialkurven unterhalb des Energie-Nullpunkts 
fuhrt zu dissoziativer Adsorption ohne Aktivierungsenergie. 
Im Falle der Wasserstoff-Adsorption an Kupfer tritt eine me& 
bare Aktivierungsenergie auFZol, d. h. hier befindet sich dieser 
Schnittpunkt offenbar oberhalb der Nullinie. 

Abb. 4. Potentialdiagramm nach Lennard-Jones [I91 fur die Adsorption 
von Wasserstofl an Metallen. ED: Dissoziationsenergie von H I  (104 kcal/mol), 
E,: Adsorptionsenergie bei physikalischer (molekularer) Adsorption. E,: Ad- 
sorptionsenergie bei atomarer Chemisorption. 

Das Zustandekommen der Chemisorptionsbindung zwi- 
schen einem H-Atom und einer Metall-Oberflache sei anhand 
des Energieniveau-Schemas von Abbildung 5 erlautert. Das 
Metall wird durch ein Kontinuum elektronischer Zustande 
reprasentiert, die bis zum Fermi-Niveau EF besetzt sind. Solan- 
ge das H-Atom sich in groI3em Abstand von der Oberflache 
aulhalt, befindet sich sein Is-Elektron in einem Zustand mit 
scharf definierter Energie (Ionisierungsenergie I = 13.6 eV), die 
unterhalb des Fermi-Niveaus des Metalls liegt (Austrittsarbeit 
Q, 5 5-6 eV). Ein zweites Elektron auf dem 1 s-Niveau gewinnt 
gegeniiber dem Vakuum-Niveau aufgrund der Elektron-Elek- 
tron-AbstoDung nur noch eine Energie von 0.75eV, so daI3 
das Affnitatsniveau A oberhalb des Fermi-Niveaus liegt. Da- 
her ist nur ein geringer Ladungsubergang vom Metall zum 
adsorbierten H-Atom zu envarten, was auch in dem beobachte- 
ten kleinen Dipolmoment von etwa 0.05 Df3]  zum Ausdruck 
kommt, und die Bindung sollte im wesentlichen kovalent sein. 
Bei Kopplung des H-Atoms an das Metall wird ein neues 
Chemisorptions-Niveau entstehen, das gegeniiber dern H Is- 
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Orbital energetisch verbreitert und verschoben ist. Die Ver- 
breiterung dieses Niveaus kann als Folge des Heisenbergschen 
Unscharfeprinzips aufgefaRt werden, d. h. durch Tunneln vom 
und zum Metall besitzt ein Elektron auf dem Chemisorptions- 
niveau nur eine begrenzte Lebensdauer. Eine etwas andere 
(aber aquivalente) Betrachtungsweise macht fur die Verbreite- 
rung die kontinuierliche Energieverteilung des Satzes von Mo- 
lekiilorbitalen verantwortlich, die aus dem Orbital des adsor- 
bierten H-Atoms und einem geeigneten Satz von Metall-Wel- 
lenfunktionen gebildet werden. 

Abb. 5. Energiediagramm fur die Wechselwirkung eines H-Atoms (rechts) 
mil einer Metall-Oberflache (links). 

Die Verschiebung des Niveaus setzt sich aus verschiedenen 
Beitragen zusammen, namlich einer Energieabsenkung auf- 
grund der chemischen Bindung, einer Erhohung aufgrund 
intraatomarer Coulomb-Wechselwirkung und einer weiteren 
Erhohung infolge der attraktiven Wechselwirkung des ionisier- 
ten Atoms rnit seiner Bildladung im Metall. Als nutzliches 
Konzept kann man die sogenannte lokale Zustandsdichte p(E) 
einfuhren, die durch die Uberlappung der ,,Adatom“-Wellen- 
funktion rnit den Metall-Wellenfunktionen bei der betreffen- 
den Energie E definiert ist, d. h. die Energieverteilung der 
durch die Chemisorptionsbindung erzeugten Zustande be- 
schreibt. Diese lokale Zustandsdichte spiegelt sich in erster 
Naherung direkt wider in der mittels UV-Photoelektronen- 
spektroskopie (UPS) meBbaren Energieverteilung ~ oder ge- 
nauer in der durch die Chemisorption gegenuber dem reinen 
Metall verursachten zusatzlichen Emission[”I. Es ist jedoch 
darauf hinzuweisen, daD die quantitative Analyse solcher Spek- 
tren bisher noch auf g r o k  theoretische Schwierigkeiten 
stijRt18. I Sbl. 

I J I  
I 

Abb. 6. UV-Photoelektronenspektren (hv= ?I.ZeV) von a) einer reinen und 
b) der mil Wasserstoll bedeckten Ni( I I 1  FOberflache. 

Abbildung 6 zeigt UPS-Spektren einer reinen (Kurve a) 
und einer rnit Wasserstoff bedeckten (Kurve b) Ni(1 1 1)-Ober- 
flachel”]. In Kurvea)erkennt man gleich unterhalb des Fermi- 
Niveaus ein ausgepragtes, etwa 2eV breites Maximum, das 
von der Emission aus dem Ni-d-Band rnit seiner hohen 
Zustandsdichte herriihrt. (Der bei kleineren Energien erneut 
einsetzende Anstieg ist auf die Emission von Sekundarelektro- 

nen zuruckzufuhren und nicht auf die Existenz weiterer (tieflie- 
gender) Valenzzustande mit hoher Zustandsdichte.) Nach Ad- 
sorption von Wasserstoff beobachtet man ein zusatzliches, 
relativ breites Maximum bei ca. 6eV unterhalb EF (ca. 12eV 
unterhalb des Vakuum-Niveaus), das als das oben diskutierte 
Chemisorptions-Niveau identifiziert wird. Fur die Verbreite- 
rung des Niveaus sind moglichenveise noch weitere (Vielteil- 
chen-)Effekte verant~or t l ich l~~’ .  

Die erste quantitative Theorie fur die Chemisorption von 
Wasserstoff an Ubergangsmetallen wurde von N e w n ~ [ ~ ~ ~  im 
Rahmen des sogenannten Anderson-Formalismus (siehe un- 
ten) entwickelt, wobei lediglich Kopplung des Hls-Niveaus 
an das metallische d-Band berucksichtigt wurde. Bei Anpas- 
sung der Adsorptionsenergie an den experimentellen Wert 
resultierte ein Chemisorptionsniveau bei ca. 6 eV unterhalb 
EF, das also gerade dem beobachteten zustitzlichen Maximum 
im Photoemissions-Spektrum entspricht. Eine spatere EH- 
Rechnung (erweiterte Huckel-Theorie) fur einen kleinen Clu- 
ster von Metallatomen zeigte jedoch, daR fur die Wasserstoff- 
Chemisorption auch das sp-Band eine wesentliche Rolle spie- 
len s ~ l l t e ~ * ~ !  Dies konnte kurzlich rnit einer Enveiterung des 
von Newns benutzten Formalismus unter Einschlua des Ni-sp- 
Bandes und von Nichtorthogonalitats-Effekten bestatigt wer- 
den[261. Das Chemisorptionsniveau sollte demnach etwa 7 eV 
unterhalb EF zentriert sein. 

Die Theorie der Chemisorption befindet sich gegenwartig 
in starkem FluR. Sie vereinigt wesentliche Elemente der Quan- 
tenchemie der Molekule rnit denen der Festkorperthe~rie’~’~. 
Ein wichtiger Aspekt ist, daD das Metall ein offenes System 
reprasentiert, d. h. ein im Prinzip unerschopfliches Reservoir 
von Elektronen bietet. Der einfachste Ansatz basiert auf einem 
LCAO-MO-Model1 in Hartree-Fock-Naherung. Ein entspre- 
chender Formalismus wurde ursprunglich von Anderson1281 
fur die Behandlung verdunnter Legierungen aufgestellt und 
spater auf das Chemisorptionsproblem Ubertrage~~[’~. 26* 291. 

Aus derartigen Rechnungen geht hervor, daB es im Falle 
starker Chemisorption eine Tendenz zur Bildung eines .,Ober- 
flachenrnolekuls” gibt, welches sich aus den adsorbierten Teil- 
chen und einer kleinen Anzahl benachbarter Metallatome 
zusammensetzt. Letztere sind unmittelbar an der Bindung 
beteiligt rnit elektronischen Zustanden, die vom in Anspruch 
genomrnenen Band der Metallelektronen abgespalten sind (wie 
dies offensichtlich beim System H/Ni( 11 1) der Fall ist). Die 
Chemisorptionsbindung erhalt somit einen deutlich lokalen 
Charakter, und es liegt ein Vergleich rnit ahnlichen Molekul- 
verbindungen nahe (z. B. im Falle der in Abschnitt 4 beschrie- 
benen CO-Adsorption mit entsprechenden mehrkemigen Car- 
bonylkomplexen). Weiterhin ergibt sich daraus eine Rechtferti- 
gung, die Theorie der Chemisorption auf die Behandlung 
kleiner Cluster zu beschranken. Hierfur bietet sich insbesonde- 
re das von SIuter und J o h n s ~ n [ ~ ~ ]  entwickelte SCF-X,-Verfah- 
ren an, das schon recht erfolgreich zurBerechnung der Ionisie- 
rungsenergien einer Reihe von Systemen angewandt ~ u r d e [ ~ ’ l .  

Bekanntlich besteht ein wesentliches Problem aller LCAO- 
MO-Verfahren in der Vernachlassigung von Korrelationsef- 
fekten. Eine Erweiterung des Anderson-Modells kann diesem 
Mangel Rechnung trageni3’! Ein anderer Naherungsversuch 
geht von der Heitler-London(VB)-Methode aus (wo Korrela- 
tionseflekte natiirlich uberbetont ~ e r d e n ) [ ~ ~ I .  Der mathemati- 
sche Aufwand solcher theoretischer Ansatze ist jedoch erheb- 
lich g r o k r ,  auch wird dabei das Bild von Einelektronen-Zu- 
stiinden verlassen, so daB ein unmittelbarer Vergleich rnit 
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orbital-spektroskopischen Daten erschwert wird. Hinsichtlich 
der Vor- und Nachteile einzelner Verfahrensweisen sei auf 
die verfugbaren Ubersicht~artikel[~'] verwiesen. 

4. Chemisorption von CO 

Kohlenmonoxid ist das Molekul, dessen Adsorptionseigen- 
schaften bisher am genauesten untersucht wurden. Ihre Dis- 
kussion wird sich im folgenden auf einige der kubisch-flachen- 
zentrierten Metalle beschranken. Das kompliziertere System 
CO/Wolfram wurde vor kurzem von beschrieben. 
Eine Zusammenfassung der Befunde bis 1970 stammt von 

Die Adsorptionsenergien von CO auf Nickel betragen 
26.5 kcal/mol fur die (1 1 l ) - F l a ~ h e [ ~ ~ I  und 30 kcal/mol fur die 
(l00)-(~'1 sowie die (1 l O ) - F I a ~ h e ~ ~ ~ !  Diese Werte kommen 
der Dissoziationsenergie fur Ni(C0)4 von 35 k c a l / m 0 1 ~ ~ ~ ~  nahe. 
Die Analogie zwischen Carbonylverbindung und Adsorptions- 
komplex zeigt sich auch in anderen Eigenschaften : Adsorp- 
tion von CO auf Nickel fuhrt zu einer Erhohung der Elektro- 
nenaustrittsarbeit des Metalls umetwa 1.3 eV1361, was gleichbe- 
deutend ist mit einem Elektronenubergang vom Metall zum 
Adsorbat. Bei Ni(COk wurde anhand von ab-initio-SCF-MO- 
Rechnungen ebenfalls eine Elektronenverschiebung zu den 
Liganden gefunden, die eine positive Ladung von etwa 0.5 eo 
am Nickelatom hervorrufen S O I I [ ~ ~ ~ .  Dieser Elektronenuber- 
gang wird einer teilweisen Population des antibindenden 2n*- 
MOs des CO-Molekuls zugeschrieben, was sich im IR-Spek- 
trum in einer Verschiebung der Frequenz der CO-Streck- 
schwingung nach kleineren Wellenzahlen a ~ B e r t [ ~ ' !  SchlieD- 
lich erscheint ein Vergleich der Photoelektronen-Spektren von 
Ni(C0)41421 und auf Nickel adsorbiertem CO'431 bemerkens- 
wert. die in Abbildung 7 zusammen mit dem Spektrum von 

~ ~ ~ d [ ~ ~ l .  

J L L  Ni (CO), 

10 14 18 22 

i 8 12 16 [eVI 

Abb. 7. UV-Photoelektronenspektrum von auf Ni(l I I )  adsorbiertem CO 
im Vergleich mil den Spektren von Ni(CO)r und gasformigem CO. 

gasformigem CO''41 wiedergegeben sind. Im zuletzt genannten 
Fall werden die drei Maxima (mit ansteigender Ionisierungs- 
energie) den 513, in- und 40-Orbitalen von C o g  zugeordnet. 
Beim Ni(CO), wird das erste Maximum von den Ni-d-Elektro- 
nen erzeugt, die folgende breite Bande entspricht einer Ifberla- 
gerung von Orbitalen, die von den So- und In-MOs des 
Liganden abgeleitet sind, und das dritte Maximum ruhrt vom 
CO-4o-Orbital 

Fur die Adsorption von CO an Metallen wurde bereits 
1964 von B l y h ~ l d e r [ ~ ~ ]  ein Donor-Acceptor-Mechanismus in 
Analogie zur Bindung in den Carbonylverbindungen vorge- 
schlagen, wie er durch Abbildung 8 illustriert wird. Danach 
finden ein Elektronenubergang vom besetzten 50-Orbital zum 
Metall und eine Ruck-Donation metallischer d-Elektronen in 
einvom antibindenden (zunachst unbesetzten) 2n*-MO abgelei- 
tetes Chernisorptionsniveau statt. Als Folge davon sollte die 
Energie des 50-Orbitals relativ zu der des In-Orbitals abge- 
senkt werden, so daD im UPS-Spektrum diese beiden Niveaus 
nicht mehr aufgelost werden konnen und das breite Maximum 
bei ca. 8 eV unterhalb EF verursachen. Obwohl fur die spektro- 
skopischen Daten zunachst eine andere Interpretation gegeben 
w ~ r d e [ ~ ' ~ l ,  gilt diese Zuordnung der UPS-Maxima aufgrund 
neuerer theoretischerlz6. 461 und experimenteller Untersuchun- 
gen 1 4 3 ~  471 nunmehr als gesichert. 

I 2n' 

Abb. 8. Donor-Acceptor-Mechanismus fur die Adsorption von CO an Metall- 
Obertlachen. 

Wie eine theoretische Studie ergabfZ6l, sollten bei der Ad- 
sorption von CO auf einer Ni(ll1)-Oberflache etwa 50% 
(d. h. 13 kcal/mol) der Adsorptionsenergie von der Kopplung 
des 50-Orbitals an die metallischen sp-Bander stammen. Bei 
der entsprechenden Oberflache des Nachbarelements Kupfer 
sollte die Kopplung der d-Elektronen an das 2n*-Orbital 
nur eine sehr untergeordnete Rolle spielen, was durch die 
wesentlich geringere Adsorptionsenergie von etwa 12 kcal/ 
m01[43d1 sowie durch das umgekehrte Vorzeichen des Dipol- 
moments (d. h. negative Uberschullladung auf der Seite des 
Metalls)[481 bestatigt wird. In Tabelle 1 sind die CO-Adsorp- 
tionsenergien fur die (1 11 )-Flachen einer Reihe kubisch-fla- 
chenzent rierter Ubergangsmetalle zusammengefaDt. Anzumer- 
ken ist hierbei, daR in allen Fallen auller bei Silber die Adsorp- 
tionsstrukturen durch identische LEED-Uberstrukturen, d. h. 
gleiche Oberflachen-Konfiguration, charakterisiert sind. Die 
unterschiedlichen Adsorptionsenergien sind also im wesent- 
lichen Ausdruck des ,,elektronischen" Faktors, d. h. des Ein- 
flusses der elektronischen Eigenschaften des Festkorpers. 

Tabelle 1. Adsorptionsenergien [kcal/mol] fur CO auf den ( 1  1 I FFlachen 
kubisch-flachenzentrierter Metalle [49]. 

Ni cu 
26.5 12 
Pd Ai3 
34 6.5 

11 PI 
33 35 
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Besonders auffallig ist der Unterschied zwischen Pd und 
Ag. In diesem Zusammenhang ergeben sich interessante 
Aspekte bei der Venvendung von Legierungen. Abbildung 
9 zeigt die Variation der CO-Adsorptionsenergie als Funktion 
der Anderung der Elektronenaustrittsarbeit (die ein MaD fur 
den Bedeckungsgrad ist) fur Ag/Pd-Legierungen rnit verschie- 
dener Oberflachenzusammensetzung~so~. Man erkennt daraus, 
daD bei allen Proben Ead bei sehr niedrigen Bedeckungsgraden 
den Wert fur reines Pd annimmt, daD aber bei hoheren Oberfla- 
chenkonzentrationen bereits geringe Ag-Gehalte eine drasti- 
sche Absenkung der Adsorptionsenergie bewirken, d. h.- die 
Oberflachen werden energetisch heterogen. Eine qualitative 
Erklarung dieser Befunde ergibt sich aus den elektronischen 
Eigenschaften derartiger Legierungen, wonach - entgegen fru- 
heren Ansichten - die Komponenten im wesentlichen ihre 
elektronische Struktur behalten[51] (so befinden sich in Cu/Ni- 
Legierungen auch bei hohen Cu-Gehalten noch unbesetzte 
d-Zustande an den Orten der Ni-Atome["]) und kein gemein- 
sames (,,kollektives") d-Band bilden. Bei allen Experimenten 
rnit Legierungen ist naturlich zu beachten, daB die Zusammen- 
setzung der Oberflache erheblich von der des Volumens abwei- 
chen kann und daher einer gesonderten sorgfaltigen Untersu- 
chung bedafl"]. 
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Abh. 9. Adsorptionsenergie fur CO auf ( 1  1 1)-Flachen von Aod-Legierungen 
unterscbiedlicher Obcrflachen-Zusammensctzung als Funktion der Anderung 
der Elektronenaustrittsarbeit A 0  [SO]. 

Der ,,geometrische" Faktor umfaBt die Anderung der Ad- 
sorptionseigenschaften zum einen mit der Position des Adsor- 
bats relativ zur Position der Metallatome bei vorgegebener 
Einkristall-Oberflache und zum andern mit der kristallogra- 
phischen Orientierung, wobei eine naturliche Enveiterung im 
EinschluB von Strukturdefekten besteht. Diese Aspekte sollen 
im folgenden anhand der Adsorption von CO auf Palladium1541 
erlautert werden. 
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[105MI e- 
Abb. 10. CO/Pd(l11). Adsorptionsenergie als Funktion des Bedeckungsgrada 
0 [SS]. 

Abbildung 10 zeigt die Variation der isosteren Adsorptions- 
energie fur CO auf Pd(ll1) als Funktion des Bedeckungsgrades 
O1ssl. Dabei Tallt auf, daB E,, bis @= konstant bleibt, um 
dann bei weiterer Erhohung des Bedeckungsgrades sprung- 
artig um 2 kcal/mol abzunehmen. Bei @= weist das LEED- 
Bild zusiitzliche Reflexe einer Uberstruktur auf, deren 
zugehoriges Strukturmodell in Abbildung 11 a wiedergegeben 
ist. Bis zu diesem Bedeckungsgrad konnen offenbar alle CO- 
Molekule identische, energetisch giinstigste Adsorptionsplatze 
einnehmen, ohne sich gegenseitig zu beeinflussen. (Ob diese 
Adsorptionsplatze der gezeichneten ,,Bruckenposition" ent- 
sprechen oder Punkten zwischen drei Pd-Atomen zuzuordnen 
sind, kann noch nicht entschieden werden, ist aber im hier 
erorterten Zusammenhang ohne Bedeutung). Sobald der Be- 
deckungsgrad den Wert '/3 uberschreitet, wird die Elementar- 
zelle der Adsorbatstruktur kontinuierlich komprimiert (vgl. 
Abb. 11 b). Sattigung der Oberflache ist durch eine Art dichte- 
ster Packung der adsorbierten Molekule gekennzeichnet, wo- 
bei im vorliegenden Fall fur deren ,,Platzbedarl" ein Durchmes- 
ser von etwa 3 A anzusetzen ist ; dieser Wert entspricht ziemlich 
gut dem vander-Waals-Durchmesser des CO-Molekuls im 
G a s ~ u s t a n d [ ~ ~ I .  Die strichpunktierte Kurve in Abbildung 10 
fur die Abnahme von Ead bei Zunahme von 0 wurde unter 
Benutzung dieser Daten berechnet und stimmt rnit den experi- 
mentellen Werten relativ gut uberein. 

mgq i,) h) 

Abb. 11. Strukturmodell fur die Konfiguration adsorbierter CO-Molekiile 
auf einer Pd(ll1)-Oberflache: a) 0 = '/,, b) 0 = %; diese Struktur entsteht 
durch kontinuierliche Kompression der in a) gezeigten Elementarzelle [SS]. 

Ein ahnliches Verhalten wurde fur die Adsorption von C O  
auf einer Reihe anderer Oberflachen beobach- 

12 die Strukturmodelle fur die drei geordneten Strukturen 
von CO auf Pd(ll0) wiedergegeben, welche sich mit wachsen- 
dem Bedeckungsgrad sukzessive bildenls4! Aukrdem enthalt 
diese Abbildung ein theoretisch ermitteltes Energieprofil fur 
die Variation der Adsorptionsenergie rnit der Position des 
CO-Molekuls relativ zur Lage der Pd-Atome[26]. (Dieses Ener- 
gieprofil weicht - wegen des nachtraglichen Einschlusses der 
Kopplung des %Orbitals an die metallischen s-Elektronen 
- geringfugig von einem friiher p ~ b l i z i e r t e n ~ ~ ~ ~ l  ab.) Hiernach 
befindet sich die energetisch giinstigste Position zwischen vier 
Pd-Atomen. Wegen des Platzbedarfs der CO-Molekule kann 
aber nicht jeder derartige Platz besetzt werden, vielmehr findet 
zunachst ein ,,Zusammenriicken" der adsorbierten Teilchen 
entlang der Furchen in [TlO]-Richtung bis zu etwa 0=0.75 
statt. Bei noch weiterer Erhohung des Bedeckungsgrades wer- 
den auch die weniger gunstigen Briickenpositionen besetzt, 
bis Sattigung (Abb. 12c) erreicht wird. 

Die generelle SchluBfolgerung aus solchen Beobachtungen 
ist, daD die CO-Molekule offenbar nicht an bestimmte Adsorp- 
tionsplatze fixiert sind. Vielmehr gibt es auf der Oberflache 
relativ geringe Unterschiede in der Adsorptionsenergie, was 

tet[36. 38 .49b .49~.  54,571 . ~1 s weiteres Beispiel sind in Abbildung 
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Abb. 12. a1-c) Strukturmodelle fur die Konfiguration adsorbierter CO-Mole- 
kiile auf einer Pd(llO)-Oberflache [54]: a) Q='/,. b) QzJ/,. c) Q = l .  ~ d) 
Theoretisches Energieprofil fur die Variation der CO-Adsorptionsenergie 
innerhalb der Elementarzelle der Pd( I IO)-Oberflache [26]. 

einerseits eine relativ hohe Beweglichkeit der adsorbierten 
Molekiile ermoglicht, andererseits aber Anla6 ist fur die Ten- 
denz, bei Annaherung an die Sattigungsbelegung fur die An- 
ordnung einen KompromiD zu finden zwischen einer dichte- 
sten Packung und der die Energieminima bestimmenden Perio- 
dizitat des Substratgitters. Hier wird eine Analogie zu den 
mehrkernigen Carbonylverbindungen deutlich, wo die maxi- 
male Anzahl von Liganden ebenfalls im wesentlichen durch 
deren Platzbedarf bestimmt wird. AuDerdem ergaben Untersu- 
chungen rnit dynamischer '3C-NMR-Spektroskopie, daD 
schon bei relativ tiefen Temperaturen die geometrische Fixie- 
rung der CO-Molekiile zugunsten rascher Platzwechselvor- 
gange aufgehoben ~ i r d [ ~ ' ] .  Die Tendenz zur Ausbildung dich- 
ter Packungen besteht nicht mehr bei kleinen adsorbierten 
Teilchen wie H, 0 oder N, wo offenbar durch die starke 
Beanspruchung der Oberflachenvalenzen fiir die Chemisorp- 
tionsbindung eine Begrenzung der Maximalbelegung erfolgt. 

Die Variation der anfanglichen (d. h. auf @= 0 extrapolierten) 
Adsorptionsenergie fiir C O  auf einer Reihe verschieden orien- 
tierter Pd-Einkristalloberflachen ist in Tabelle 2 wiedergege- 
ben. Bemerkenswerterweise andert sich diese GroBe nur urn 
etwa 15 %, obwohl die Zahl nachster Nachbarn der Metallato- 
me von 9 [(l 1 1)-Flache] bis 6 [(31l)-FIache] variiert. Ahnliche 
Beobachtungen wurden z. B. fur die Systeme CO/Ni[361, 

H2/Nil3I und H2/Pd1591 gemacht, doch scheint die Basis fur 
eine allgemeine SchluDfolgerung noch zu schmal. Eine interes- 
sante Parallele IaDt sich allerdings ziehen zu der Erfahrung, 
daD zahlreiche an ,,realen" Katalysatoren ablaufende Reaktio- 
nen nicht von der TeilchengroBe beeinflu& werden, d. h. also 
weitgehend unempfindlich gegen die Struktur der Katalysator- 
Oberflache sind[60]. 

Tabelle 2. Adsorptionsenergirn [kcal/mol] fur CO auf verschieden orientierlen 
Pd-Einkristallflachen. 

Eine Moglichkeit zur Annaherung der als Modellsysteme 
verwendeten Einkristall-Oberflachen an ,,reale" Oberflachen 
besteht in der Einfuhrung periodischer Anordnungen atomarer 
Stufen, die rnit der LEED-Methode bequem analysiert werden 
konnen[6'! Fur die Adsorption von C O  an einer gestuften 
Pd( 1 1 1)-Oberflache ergaben sich keine meDbaren Veranderun- 
gen der Bindung~energie[~~], wahrend ein (relativ geringer) 
Effekt bei der Wasserstoff-Adsorption festgestellt ~ u r d e ~ ' ~ ] .  
Drastische Unterschiede zwischen ebenen und gestuften 
Pt( 1 1 1 )-Oberflachen wurden von Somorjai et al.1621 fur die 
Kinetik von Reaktionen mit Kohlenwasserstoffen gefunden. 

Bisher wurde lediglich die Adsorption des undissoziierten 
CO-Molekuls diskutiert. Trotz der hohen Dissoziationsenergie 
zerfallt dieses Molekiil an Nickel-Oberflachen ziemlich leicht 
oberhalb 20O0C, an Eisen-Oberflachen bereits bei Raumtem- 
peratur. Untersuchungen mit dem System CO/Ni(l 
ergaben, daD hierbei die Kohlenstoffatome sich schlieDlich 
zu diinnen Graphitschichten zusammenlagern, die durch 
Sauerstoff wieder zu C O  oxidiert werden konnen; andererseits 
konnen die adsorbierten Sauerstoffatome mit C O  zu C 0 2  
reagieren. Dies macht die Funktionsweise jener Metalle als 
Katalysatoren fur die Einstellung des Boudouard-Gleichge- 
wichts verstandlich. 

5. Wechselwirkungen zwischen adsorbierten Teilchen 
und Obeflachenreaktionen 

Die im vorhergehenden Abschnitt erorterten Oberflachen- 
konfigurationen adsorbierter CO-Molekiile konnen im we- 
sentlichen verstanden werden unter der Annahme direkter 
(,,through space") Wechselwirkungen aufgrund der bei steigen- 
dem Bedeckungsgrad einsetzenden gegenseitigen Durchdrin- 
gung der Elektronenhiillen und der Dipol-Dipol-AbstoDung. 
Haufig (und insbesondere bei stark gebundenen kleinen Ato- 
men wie H, 0 oder N) treten jedoch auch weitreichende 
Wechselwirkungen auf, die indirekter Art (,,through bond") 
sind und auf eine Kopplung iiber die durch die Chemisorp- 
tionsbindung beanspruchten Metallelektronen zuriickzufuh- 
ren sind. Theoretische Behandlungen dieses ha- 
ben gezeigt, daI3 solchen Wechselwirkungen oszillierender 
Charakter zukommt, d. h. sie konnen anziehend oder absto- 
Bend sein. Die adsorbierten Teilchen nehmen dann bevorzugt 
hochsymmetrische Adsorptionsplatze ein, die durch die Perio- 
dizitat des Substratgitters vorgegeben sind. Unter Benutzung 
eines derartigen Gittergas-Modells und unter der Annahme 
bestimmter Wechselwirkungsenergien lassen sich thermische 
Desorpti~nsspektren[~~], die Ausbildung definierter LEED- 
Uberstrukturen[661 sowie das Auftreten von Ordnungs-Unord- 
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n ~ n g s - u b e r g a n g e n [ ~ ~ ]  simulieren. Letztgenannte Phanomene 
stellen das zweidimensionale Analogon zu Phaseniibergangen 
dar, wie sie z. B. von geordneten Legierungen oder ferromagne- 
tischen Substanzen bekannt sind, und konnen anhand der 
Veranderung der LEED-Intensitaten rnit der Temperatur ver- 
folgt werden[681. Soweit Daten bisher verfugbar sind, betragen 
derartige Wechselwirkungsenergien zwischen benachbarten 
adsorbierten Teilchen hochstens bis zu einigen kcal/mol. 

Bei Vorliegen von zwei verschiedenen Teilchensorten A 
und B auf der Oberflache konnen in Analogie zur ,,normalen“ 
Mischphasenthermodynamik zwei Grenzfalle unterschieden 
werden, die letztlich ebenfalls auf die zwischenmolekularen 
Wechselwirkungen zuriickzufuhren ~ i n d [ ~ ~ I :  
- 1. A und B bilden eine geordnete Mischphase (kooperatiue 

Adsorption), wobei Oberflachenkonfiguration und Bin- 
dungsenergien gegeniiber den reinen Einkomponenten-Ad- 
sorptionsphasen verandert sein konnen. Ein Beispiel dafur 
ist das System H + C O  auf Ni(l1 

- 2. A und B sind vollig unmischbar (konkurrierende Adsorp 
tion), d. h. die Oberflache weist getrennte Domanen der 
beiden adsorbierten Spezies auf. 
Der zweite Fall wurde z.B. bei der Wechselwirkung von 

Sauerstoff und Kohlenmonoxid mit einer Pd(1 1 1)-Oberflache 
b e o b a ~ h t e t [ ~ ~ ’ u n d  rnacht die Kinetik der stationaren C02-BiI- 
dung plausibel. Die einzelnen Teilschritte dieser R e a k t i ~ n ~ ~ ’ ]  
sind in Tabelle 3 aufgefuhrt. 

Tabelle 3. Teilschritte der katalytischen Oxidation von CO an Palladium. 

co + e C0,d 
0 2  + * - 7 2 o a d  

0 , d  + co.d - CO, Longmuir-Hinshelwood 
0 . d  + CO - COZ Hey-Ridrul 
COad + ‘ / Z 0 2  ft. co2 

Hierbei wird O2 dissoziativ rnit einer Adsorptionsenergie 
von etwa 60 kcal/mol (CO: 34 kcal/mol) auf Bereichen adsor- 
biert, die noch nicht von C0.d besetzt sind. Aus der Gasphase 
auf eine mit O a d  belegte Oberflache auftreffende CO-Molekiile 
reagieren bereits unterhalb Raumtemperatur sehr rasch zu 
C 0 2 ,  welches sofort desorbiert (Eley-Rideal-Reaktion). Umge- 
kehrt inhibiert eine rnit CO,, belegte Flache (Qc0 2 2/3 der ma- 
ximalen CO-Bedeckung) vollstandig die Adsorption von oder 
Reaktion rnit 02, obwohl rnit der Verdrangung von C0.d 
ein Energiegewinn verbunden ware. Befinden sich auf der 
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Abb. 13. Kafalytische Oxidation von CO an einer Pd(l I I)-Oberflache: Sfafio- 
nare Bildungsgeschwindigkeit rcol von COT und relativer CO-Bedeckungs- 
grad O;o=Oco/Oc~.~.. als Funktion der Temperafur. Kurve a:  O;O fur 
pc0=8 .  Torr ohne Anwesenheit von 0 2 :  Kurve b: O;O in einem Reak- 
tionsgemisch rnit pol = p c 0 = 8 . 1 0 - ~  Torr; Kurve c :  rco2 (in relariven Einhei- 
ten) bei p 0 ~ = p 0 = 8 . 1 0 - ~  Torr [72]. 

Oberflache beide Teilchensorten, so nehrnen diese getrennte 
Domanen mit Durchrnessern von rnindestens 50-1 00 A ein. 
Die Reaktion zwischen 0.d und C0.d (Langmuir-Hinshel- 
wood-Reaktion) verlauft etwas langsamer als die Reaktion 
zwischen O a d  und CO und bedarf einer Aktivierungsenergie 
von 7 k c a l / m ~ l [ ~ ~ ’ .  Als Konsequenz dieser Teilprozesse ist 
eine stationare C02-Bildung nur dann zu erwarten, wenn 
infolge thermischer Desorption von C O  geniigend Oberfla- 
chenplatze fur die Adsorption von O2 verfugbar werden. Der 
Reaktionspartner CO inhibiert also die Reaktion, und seine 
Desorption wird geschwindigkeitsbestirnmend. Abbildung 13 
illustriert diesen Sachverhalt anhand von Messungen der sta- 
tionaren Bildungsgeschwindigkeit fur C 0 2  und der Oberfla- 
chenkonzentration von C0,d als Funktion der T e m p e r a t ~ r ~ ~ ’ ] .  

hn l iches  gilt fur die katalytische CO-Oxidation an Einkri- 
stallflachen von Pt[731, R u [ ~ ~ ]  und Ir149b1; Modifikationen sind 
auf die unterschiedliche Starke der M-0-Bindung zuriickzu- 
fuhren, die schlieBlich beim Nickel die Reaktion Osd + C O  
geschwindigkeitsbestimmend werden laBt[751. 

Die Wechselwirkung zwischen Sauerstoff und Nickel repra- 
sentiert einen anderen Typ von Oberflachenreaktionen, der 
zur Bildung dreidimensionaler Verbindungen (Oxid) fuhrt. 
Bei Einwirkung von 0 2  auf reine Ni(l11)- oder Ni(l00)-0ber- 
flachen beobachtet man zunachst die Ausbildung von Chemi- 
sorptionsstrukturen, deren Elementarzellen in einer einfachen 
Relation zur Periodizitat des Metallgitters ~ t e h e n [ ~ ~ .  771. Im 
Falleder c2 x 2-Struktur auf Ni( 100) wurden ausfuhrliche theo- 
retische Analysen der LEED-Intensitaten durchgefuhrt[”]. 
Danach befinden sich die 0-Atome jeweils zwischen vier Ni- 
Atomen in einem senkrechten Abstand von 0.9k Die Erho- 
hung der Elektronenaustrittsarbeit zeigt eine geringe negative 
UberschuBladung am Sauerstoffatom an. Das UPS-Spek- 
trum[781 (Kurve b in Abb. 14) weist ein zudtzliches Maximum 
bei etwa 5.5eV unterhalb des Fermi-Niveaus auf, das nach 

2 L 6 8 10 12 Lev1 

Abb. 14. UV-Photoelektronenspekfren (hv=40.8eV) zur Wechselwirkung von 
Oz rnit einer Ni(l I I)-Oberflache [78]. a: Reine Oberflache; b:  rnit Sauerstoff- 
Chemisorptionsschicht: c :  Ubergang zum Oxid; d :  nach Ausbildung einer 
epitaktischen NiO-Schicht. 
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C l u ~ t e r - R e c h n u n g e n ~ ~ ~ ~  auf von 0-2p-Zustanden abgeleitete 
Chemisorptionsniveaus zuruckzufuhren ist. Offenbar bleibt 
in diesem Stadium die Energieverteilung der Ni-d-Elektronen 
im wesentlichen unbeeinfluBt. 

Nach Sattigung der Chemisorptionsschicht erfolgt die weite- 
re Sauerstoffaufnahme wesentlich langsamer und fiihrt zur 
Bildung einer nur wenige Atomlagen dicken epitaktischen 
N i O - S c h i ~ h t l ~ ~ .  781. Das UPS-Spektrum (Kurve c) weist nun 
auch im Bereich des Ni-d-Bands drastische Anderungen auf. 
Das kontinuierliche Aufwachsen einer dicken NiO-Schicht 
ist sodann das dritte Stadium dieser Reaktion. Im UPS-Spek- 
trum (Kurve d) ist die Emission aus dem metallischen d-Band 
vollig verschwunden und durch ein Maximum bei etwa 1.7 eV 
ersetzt, das den d-Zustanden der Ni2+-Ionen im NiO zugeord- 
net wird. Ebenso ist eine grundlegende Veranderung des ubri- 
gen Spektrums zu verzeichnen, das in guter Ubereinstimmung 
mit den Anregungsenergien ist, die fur einen NiO:O--Cluster 
berechnet wurden[801. Der Ubergang zum Oxid macht sich 
auch in einer diskontinuierlichen Veranderung der Bindungs- 
energie der Ni-2p-Elektronen bemerkbar18'l. Insgesamt folgt 
daraus, daB Sauerstoff-Chemisorptionskomplex und Oxid 
zwei deutlich voneinander unterscheidbare Phasen sind, deren 
Transformation nicht mit einer kontinuierlichen Variation 
des Valenzzustandes oder der Struktur einhergeht. 

6. SchluSbemerkungen 

Die in dieser ubersicht aufgefuhrten Beispiele bieten ledig- 
lich einen Ausschnitt der schon vorhandenen Information 
und sollten vor allem deutlich machen, wie weit mit den 
heute verfugbaren Techniken Einblicke in die chemischen Vor- 
gange an Metalloberflachen erhalten werden konnen. Neben 
der Weiterentwicklung der experimentellen und theoretischen 
Untersuchungsmethoden wird die wichtigste Aufgabe in der 
Zukunft darin bestehen, eine Briicke von den Modellsystemen 
zu den Verhaltnissen in der Praxis zu schlagen. 
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Mechanistische Aspekte der Olefin-Metathese 

Von Nissim Calderon, E. A. Ofstead und W. A. Judy['] 

In diesem Aufsatz werden Anschauungen uber die Art des Ubergangszustands bei der Olefin- 
Metathese diskutiert. Die fruher angenommene paanveise Umordnung ist kurzlich angezweifelt 
worden. Metathese-Studien sowohl an acyclischen als auch an cyclischen Olefinen legen einen 
Kettenmechanismus nahe, bei dem die Umwandlung eines Carbens in einen Metallocyclus 
fur die Umalkylidenierung verantwortlich sein konnte. Einige Katalysator-Systeme, die bei 
terminalen Olefinen nur eine niedrige Metathese-Aktivitat zeigen, fuhren in Mischungen von 
terminalen Olefinen und Olefinen mit innenstbdiger Doppelbindung dagegen selektiv zu ge- 
kreuzten Produkten. Kritische Experimente zeigen, daD terminale Olefine bevotzugt einer schnel- 
len regenerativen Metathese unterliegen. Einige Ergebnisse deuten darauf hin, daD die strengsten 
sterischen Anforderungen an das P-C-Atom gestellt werden; einleuchtende Griinde fur diese 
sterische Forderung gibt es jedoch nicht. 

1. Einleitung 

Die Metathese ist eine katalytische Reaktion, die dazu fuhrt, 
daB Gemische der Olefine RCH=CHR und R'CH=CHR' 
.teilweise in RCH=CHR ubergehen. 

Die Ergebnisse von Schlusselexperimenten, mit deren Hilfe 
die Bindungsbruchstelle bei der Olefin-Metathese[' -'I ermit- 
'telt wurde, losten eine ausgedehnte Suche nach einem 
Mechanismus aus, der allen Aspekten dieser bemerkenswerten 
neuen katalytischen Reaktion gerecht wird. Will man einen 
katalytischen ProzeB im atomaren Bereich zusammenhangend 
beschreiben, so mussen im Idealfall festgelegt werden: a) die 
Struktur der katalytisch wirksamen Stelle, b) logistische Aspek- 
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te, d. h. es mu0 nachgewiesen werden, auf welchem Weg die 
eintretenden Reaktanden die austretenden Produkte ersetzen, 
und c)die Art des Ubergangszustands und die genauen elektro- 
nischen Veranderungen entlang der Reaktionskoordinate. 

Bei Prozessen, die durch Ubergangsmetalle begunstigt wer- 
den, ist es schwierig, die katalytisch wirksame Stelle zu charak- 
terisieren. Die Olefin-Metathese wird durch viele verschieden- 
artige Katalysatoren begunstigt ; dazu gehoren homogene oder 
heterogene Ein- und Mehrkomponenten-Systeme unter Betei- 
ligung von Metallen, die in mehreren Oxidationsstufen auftre- 
ten konnen. Deswegen ist es eigentlich unmoglich, eine be- 
stimmte Struktur als die ,,wahre" Beschreibung der katalytisch 
wirksamen Stelle zu deklarieren. 

Die Bedeutung von Liganden-Austausch-Vorgiingen fur die 
logistischen Aspekte der Olefin-Metathese ist einleuchtend. 
Ein hervorstechendes Merkmal gewisser Metathese-Katalysa- 
toren ist deren Fahigkeit, schnelle Reaktionen selbst bei sehr 
niedrigen Konzentrationen zu ermoglichen. Die ublichen, ex- 
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