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Chemische Bindung an Oberflachen[**] 

Von Gabor A. Somorjai[*l 

Adsorbierte Teilchen konnen an der Oberflache eines Festkorpers chemisch gebunden werden 
(Chemisorption). Erst modernste Varianten der Elektronenbeugung und Elektronenspektrosko- 
pie ermoglichen nun Einsichten in die Natur solcher Oberflachenverbindungen, denen bei 
der heterogenen Katalyse sowie bei vielen anderen technisch wichtigen Vorgangen, z. B. Haftung 
und Schmierung, die Schlusselrolle zukommt. Die iiberwiegend lokalisierten Oberflachenbindun- 
gen lassen sich mit den kovalenten Bindungen in Clusterverbindungen vergleichen. 

1. Einleitung 

Die Natur der chemischen Bindung zwischen adsorbierten 
Atomen undfoder Molekiilen und der Oberflache eines 
Festkorpers ist schon lange Gegenstand intensiver, zumeist 
jedoch spekulativer Forschungsbemiihungen. Bildung und 
Aufbrechen solcher Bindungen sind steuernde Prozesse in der 
heterogenen Katalyse und spielen bei Haftung und Schmierung 
eine wichtige Rolle, um nur einige wichtige Phanomene an 
Oberflachen herauszugreifen. Erst im letzten Jahrzehnt wurden 
experimentelle Methoden verfiigbar, die es ermoglichen, Ober- 
flachenbindungen auf einer molekularen Ebene zu untersu- 
chen: a) Oberflachenkristallographie durch Beugung nieder- 
energetischer Elektronen (LEED), womit Position, Bindungs- 
abstand und Bindungswinkel der Adsorbate bestimmt werden, 
und b) elektronenspektroskopische Techniken - Ultraviolett- 
Photoelektronenspektroskopie (UPS), Rontgen-Photoelektro- 
nenspektroskopie (XPS) und Elektronenabsorptionsspektro- 
skopie -, mit denen die elektronische Struktur von Substrat 
(Sorbent) und Adsorbat und die fur die Oberflachenverbindun- 
gen charakteristischen Schwingungsfrequenzen studiert wer- 
den konnen. Diese Methoden befinden sich noch in Entwick- 
lung und wurden bisher nur auf einige wenige Adsorbat-Syste- 
me angewandt. Doch schon zeichnet sich als Ergebnis ein 
Model1 fur die chemische Bindung an Oberflachen ab. Die 
Bindung im System Festkorperoberflache/adsorbiertes Mole- 
kiil (Atom) erweist sich als an einigen benachbarten Atomen 
lokalisiert, vorzustellen wie bei einem Cluster. Die adsorbierten 
Spezies sind an ein oder mehrere nachstbenachbarte Oberfla- 

chenatome in einer wohldefinierten Konfiguration gebunden, 
jeweils der maximalen Bindungsenergie ent'sprechend. Korre- 
lationen zwischen chemischer Bindung an eine Oberflache 
und der Bindung in vielkernigen Clustern wurden gefunden 
und sollen im folgenden diskutiert werden. 

In diesem Fortschrittsbericht werden wir zunachst die Struk- 
tur und Ladungsdichte von Festkorperoberflachen betrachten, 
wie sie bei Untersuchungen durch Elektronenbeugung und 
Elektronenspektroskopie ermittelt wurden. Diese Eigenschaf- 
ten einer Oberflache bestimmen wesentlich die Art der Bindung 
an die Oberflache. Danach sei ein Uberblick uber die Adsor- 
bat-Systeme gegeben, fur die bereits Informationen uber die 
Bindung vorliegen. 

2. Atomare Struktur reiner Festkorperoberflachen 

Oberflachenatome befinden sich in einer unsymmetrischen 
Umgebung. Sie sind zwar umgeben von Atomen in und unter 
der Oberflachenschicht, es fehlen aber die Atome ,,uber" ihnen. 
Diese Umgebung an Oberflachen besitzt geringere Symmetrie 
als die der Atome im Volumen. Die strukturelle Symmetrieab- 
weichung fur die Oberflachenatome kann eine Oberflachen- 
Rekonstruktion bewirken: Atome in der Oberflache nehmen 
neue Gleichgewichtslagen ein, die sich durch eine hohere Sym- 
metrie oder eine grol3ere Uberlappung der beteiligten binden- 
den Orbitale auszeichnen. 

2.1. Obertlachen-Rekonstruktion 

I*] Prof. Dr. G. A. Somorjai 
Materials and Molecular Research Division, 
Lawrence Berkeley Laboratory and 
Department of Chemistry, University of California 
Berkeley, California 94 720 (USA) 

I**] Nach einem Vortrag bei der Konferenz ,,A-76: Exploring the Chemical 
Bond - New Developments" der Chemical Physics Section der Atomic Physics 
Division, European Physical Society, in Amsterdam (30. August-1. September 
1976). 

An reinen Festkorperoberflachen wurden mehrere Arten 
der Oberflachen-Rekonstruktion beobachtet. Viele Oberfla- 
chen weisen atomare Strukturen auf, die sich von dem unter- 
scheiden, was durch eine Projektion der von der Rontgen- 
streuung her bekannten Volumen-Einheitszelle zu erwarten 
ware. Die Oberflachenatome nehmen neue Gleichgewichtsla- 
gen ein - etwa durch Heraustreten aus der Ebene oder Zuriick- 
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treten (Kontraktion), so daB sich haufig vollig verschiedene 
geordnete Oberflachenstrukturen einstellen. Ein Beispiel zeigt 
Abbildung 1. Das LEED-Bild (a) und das Strukturmodell 
(b) sind charakteristisch fur die Oberflachenstruktur der (100)- 
Flache eines Platinkristalls. Diese Oberflache hat eine (5  x 1)- 
Struktur[', 'I. Es gibt zwei zueinander senkrechte Domanen 
dieser Struktur, im Beugungsbild erscheinen Reflexe der Ord- 
nung 1/5,2/5, 315 und 415 zwischen den (0,O)- und (1,O)-Refle- 
xen. Die Oberflachenstruktur erweist sich als stabil zwischen 
25 "C und dem Schmelzpunkt. Bei hohen Temperaturen kon- 
nen jedoch Verunreinigungen aus dem Kristallinneren zur 
Oberflache diffundieren und dort eine Transformation zu einer 
(1 x 1)-Struktur (Abb. 1, c und d) hervorrufen, die dann durch 
die Verunreinigung stabilisiert wird. 

b I  d l  

Abb. 1. a) Beugungsbild der Pt(100)-(5 x 1)-Struktur. b) Schematische Darstel- 
lung der (100)-0berflache mit hexagonaler Uberstruktur. c) Beugungsbild 
der Pt(100)-(1 x 1)-Struktur. d) Schematische Darstellung der (100)-0berflache. 

Vorlaufige Rechnungen von Clark et aLc3] sowie in unserem 
Laboratorium stutzen ein Model1 fur die Pt(lOO)-Flache rnit 
einer verzerrt-hexagonalen Konfiguration der Oberflachenato- 
me durch Neigung aus der Flache heraus. Die (5 x 1)-Elemen- 
tarzelle entsteht dabei durch die Koinzidenz der Atompositio- 
nen in der Oberflache - also der verzerrten hexagonalen 
Schicht - mit denen der unverzerrten Schicht darunter. Die 
(1 OO)-FIachen der dem Platin im Periodensystem benachbarten 
Elemente Goldc4] und IridiumF5] weisen die gleiche Oberfla- 
chenrekonstruktion auf. Ihre Oberflachenstruktur stimmt rnit 
der des Platins (vgl. Abb. 1) uberein. Die (110)-Kristallflachen 
dieser drei Elemente sind ebenfalls rekonstruiertr6] und besit- 
zen Elementarzellen, die von denen des Volumens abweichen. 
Andererseits zeigen die (1 1 1)-Kristallflachen dieser Metalle 
genau die Oberflachenstruktur, die der Volumen-Einheitszelle 
entspricht. 

Die Kristallflachen von Halbleitern zeigen iiberwiegend Re- 
konstrukti~n[~I. Schon viele mono- und diatomare Halbleiter- 
oberflachen wurden untersucht, und an den meisten wurde 
eine Umordnung der Oberflache beobachtet. Haufig treten 

auch irreversible Anderungen der Oberflachenstruktur bei 
erhohten Temperaturen auf. 

Der Abstand zwischen den beiden obersten Atomlagen - 
also der Zwischengitterabstand in z-Richtung - stimmt fur 
viele Metalloberflachen innerhalb der geschatzten Genauigkeit 
von 5 %  mit dem Wert im Volumen uberein. Hingegen 
scheinen dieAl(1 lo)-[*], Mo(lOO)-['I und W(lOO)-Oberflache['O1 
eine deutliche Verringerung des Abstandes der obersten Atom- 
lagen (Kontraktion) aufzuweisen, jedoch unter Erhaltung der 
(1 x 1)-Oberflachen-Elementarzelle. Eine einfache Ab- oder 
Zunahme des Netzebenenabstandes dieser Art wird ublicher- 
weise als ,,Relaxation" bezeichnet. 

In der Oberflachenschicht vieler binarer Festkorper tritt 
Nicht-Stochiometrie auf: Die Zusammensetzung der Oberfla- 
che weicht von der des Volumens ab"]. Offenbar ist diese 
Nicht-Stochiometrie eine wesentliche Ursache fur die Rekon- 
struktion der polaren Flachen von 3B-SB-Halbleitern wie z. B. 
Galliumarsenid GaAs. Bei der (1 1 1)-Flache wurden im Idealfall 
alle Galliumatome in der Oberflache liegen, gebunden jeweils 
an Arsenatome direkt unter der Oberflache. Die Umkehrung 
entsprache der (iii)-FIache. Es wurde jedoch gefunden, daB 
die (iii)-Oberflache bei hoheren Temperaturen Arsen verliert 
und, damit verbunden, eine neue Oberflachenstruktur auftritt, 
wahrend bei tiefen Temperaturen eine andere Oberflachen- 
struktur durch Arsen stabilisiert ist["]. Analog dazu wurde 
bei hoheren Temperaturen eine bevorzugte Phosphor-Desorp- 
tion von der Galliumphosphid-(177)-Oberflache beobach- 
tet" 'I. Dagegen zeigt die Galliumarsenid-( 1 10)-Oberflache, die 
Gallium- und Arsenatome in gleicher Anzahl enthalt, keine 
Rekonstruktion. Es gibt Hinweise auf eine Nicht-Stochiome- 
trie von Alkalimetallhalogenid-Kristalloberflachen - auch 
nach Spalten des Kristall~['~I. Fur oxidische Oberflachen, etwa 
von Aluminiurno~id[ '~~ oder Vanadium&)-oxid" 'I, wurden 
Anderungen der chemischen Zusammensetzung und Valenz 
der Oberflachenatome rnit dem Auftreten neuer Oberflachen- 
Elementarzellen in Beziehung gebracht. 

Molekulkristalle sind eine groBe und wichtige Stoffgruppe, 
die die meisten organischen Festkorper einschlieBt. Aber erst in 
jungster Zeit wurden die Oberflachenstrukturen einiger dieser 
Stoffe mit Elektronenbeugung untersucht. Es gelang, Eis- und 
Naphthalinkristalle durch Gasphasenabscheidung aufwachsen 
zu lassen['6] und geordnete Oberflachenstrukturen vieler ande- 
rer organischer Kristalle - beispielsweise von Benzol, Trioxan, 
n-Octan, Cyclohexan und Methanol - bei tiefen Temperaturen 
auf Metallsubstraten herzustellen" 'I. Phthalocyanin-Kristalle 
wurden auf Metall-Einkristallflachen aus der Gasphase abge- 
schieden" '1. Die Kristalle dieser schweren und gronen Mole- 
kule erfahren eine andere Art der Rekonstruktion. So hat 
die Oberflache eines auf Cu(l11) aufwachsenden Kupferphtha- 
locyaninkristalls nicht die Struktur irgendeiner einfachen Kri- 
stallebene der Volumenstruktur des organischen Kristalls; 
vielmehr erweist sich, daB das geordnete Metallsubstrat Orien- 
tierung und Packung der Phthalocyanin-Monoschicht be- 
stimmt, wodurch dann die Orientierung und Packung der 
nachsten molekularen Schicht festgelegt wird. Bei groI3en Mo- 
lekulen wie Phthalocyanin erfordert die Umordnung in einen 
stabileren kristallographischen Aufbau molekulare Rotation 
und Diffusion, die jedoch unter den Aufwachsbedingungen 
zu langsam sind. Auf diese Weise werden die Molekule in 
einer Oberflachenstruktur eingefroren, die festgelegt ist durch 
die Struktur des Substrats und der ersten adsorbierten organi- 
schen Monoschicht. 
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2.2. Obefichen-Fehler 

Wie in Abbildung 2 schematisch dargestellt, sind Oberfla- 
chen realer Festkorper mikroskopisch heterogen und nicht 
eben. Es treten nebeneinander Gitterplatze mit unterschiedli- 
cher Anzahl nachster Nachbarn auf. Symmetrie und Ladungs- 
dichte an diesen Platzen mit niedriger Koordinationszahl sind 
andere als an den Platzen der ebenen Oberflache und sind 
auch jeweils untereinander verschieden. Dadurch konnten gro- 
Be Anderungen in der chemischen Bindung von Adsorbaten 
an diesen Platzen hervorgerufen werden. In der Tat wird 
durch eine wachsende Zahl experimenteller Befunde nahege- 
legt, daB an Ubergang~metall-[’~, ”1 und Halbleiteroberfla- 
chen[”] atomare Stufen und Kinken sich wie verschiedene 
chemische ,,Einheiten“ verhalten und chemische Bindungen 
bilden, deren Starke abweicht von der entsprechender Bindun- 
gen an den Terrassen. 

Ter r asse 
/ Kinke monoatomare Stufe 

Leerstelle 

Abb. 2. Model1 einer Festkorperoberflache in atomaren Dimensionen 

Oberflachen rnit einer groBen Konzentration von stabilen 
und geordneten UnregelmaBigkeiten (Stufen und Kinken) kon- 
nen durch Schneiden der Kristallflachen langs Richtungen 
rnit hohen Miller-Indices hergestellt werden[2z! Auf diese Wei- 
se wurden gestufte Oberflachen von Metallen[z3], Halblei- 
ternrz4] sowie O ~ i d e n [ ~ ~ ]  erhalten. 

Wesentliche Voraussetzung des Studiums chemischer Bin- 
dung an Oberflachen ist die Untersuchung an Festkorperober- 
flachen rnit wohldefinierter Struktur. Dazu werden Einkristalle 
der verschiedensten Orientierungen verwendet. Kristallflachen 
rnit niedrigen Miller-Indices, z. B. die ( I l l ) - ,  (100)- und (110)- 
Orientierungen der flachenzentriert kubischen Metalle, haben 
sicher eine hohe Dichte an Oberflachenatomen und minimale 
freie Oberflachenenergie. Unter geeigneten Bedingungen kon- 
nen diese Oberflachen so prapariert werden, dal3 die meisten 
ihrer Atome in Terrassen liegen. Die Dichte von Stufen oder 
anderen Fehlern ist hierbei um GroBenordnungen kleiner als 
die gesamte Oberflachendichte (etwa 10” Atome/cm2). Beim 
heutigen Entwicklungsstand werden Untersuchungen zur 
Struktur und Bindung von Adsorbaten vor allem an atomar 
ebenen und homogenen Oberflachen, z. B. den schon genann- 
ten niedrig-indizierten Flachen kubischer Festkorper, durchge- 
fuhrt. Eine Einkristallflache eines reinen Festkorpers ist fur 
solche Experimente am besten geeignet. Wir werden deshalb 
hier von einer Diskussion der strukturellen Eigenschaften und 
der Adsorptionscharakteristiken hoch-indizierter Flachen rnit 
groBer Konzentration von Oberflachenfehlern absehen. 

3. Ladungsdichte an reinen Festkorperoberfliichen 

Betrachten wir eine atomar ebene Oberflache, an der sich 
jedes Atom in der gleichen strukturellen Umgebung befindet. 
Die Oberflachenatome besitzen weniger nachste Nachbam 

als die Atome im Volumen. Daher sind Orbitale, die an der 
Bindung im Kristallinneren beteiligt sind, an der Oberflache 
verfugbar, wo sie einen Anstieg der Ladungsdichte bewirken. 
Diese lokalisierten, nicht abgesattigten Orbitale werden haufig 
,,dangling bonds“ genannt, die raumliche Verteilung ihrer La- 
dungsdichte hangt wesentlich von der strukturellen Anord- 
nung (Packung der Atome, Orientierung) der Oberflache ab. 
Uberschussige Elektronendichte an Metalloberflachen, die 
nicht an einem bestimmten Atom lokalisiert ist, verursacht 
einen induzierten Oberflachen-Dipol. Das Vorhandensein die- 
ses Dipols ist verantwortlich fur Unterschiede der Austrittsar- 
beit von Metallen an den verschiedenen Kristallflachen. Die 
Bildung des Oberflachen-Dipols kann mit dem sogenannten 
Jellium-Modell erklart werden. Aufgrund der Vielteilchen- 
Coulomb-Wechselwirkungen werden die Elektronen in einem 
Festkorper von starken Austausch-Korrelationskraften beein- 
fluBt. Im Inneren des Metalls erniedrigt jedes Elektron seine 
Energie, indem es andere Elektronen abstoBt und ein Aus- 
tausch-,,Loch” erzeugt. Diese abstol3ende Wechselwirkung 
geht verloren, wenn das Elektron aus dem Festkorper austritt, 
so daB an der Oberflache eine steile Potentialbarriere entsteht. 
Im Jellium-Modell wird die positive Ladung der Ionenrumpfe 
als uber das Atomvolumen verschmiert angenommen, dadurch 
konnen die Leitungselektronen frei auf die Potentialbarriere 
an der Oberflache reagieren. An der Oberflache aber sind 
die Elektronen nicht vollstandig eingefangen, es besteht fur 
sie auch eine geringe Aufenthaltswahrscheinlichkeit im Va- 
kuum. Diese Ladungsverschiebung erzeugt einen Dipol-Effekt, 
der die selbst-konsistente Potentialbarriere an der Oberflache 
verandert; durch den Dipol wird eine zusatzliche elektrostati- 
sche Barriere, VDipol, fur die Elektronen im Festkorper hervor- 
gerufen. Die gesamte Potentialbarriere ergibt sich somit als 
Vtotal = V A ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  + VDipol. Daraus folgt die Austrittsarbeit 
4 = V A ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  + VDipol - EF, wobei EF die Energie am Fermi-Ni- 
veau bezeichnet. Unterschiede der Austrittsarbeit von Kristall- 
flache zu Kristallflache sind gut bekannt. 

Unebenheiten an Oberflachen, beispielsweise monoatomare 
Stufen, weisen unterschiedliche Austrittsarbeiten auf, wie kurz- 
lich von Wagner et al. experimentell bestimmt wurdecL6’. Theo- 
retische Arbeiten geben eine Begriindung fur den EinfluB von 
Oberflachenheterogenitaten und -unebenheiten auf die 
Zustandsdichte am Fermi-Nivea~[~’] und die Winkelvertei- 
lung von Ladungsdichten[”] an diesen niedrig koordinierten 
Oberflachenplatzen. Die strukturelle Heterogenitat an der 
Oberflache bewirkt chemische Heterogenitat, also das Vermo- 
gen einer Oberflache, komplexe chemische Umordnungen her- 
vorzurufen, bei denen nebeneinander Bildung und Aufbrechen 
von chemischen Bindungen unterschiedlicher Starke an den 
verschiedenen Platzen der Oberflachenatome auftreten. 

4. Methoden zur Untersuchung chemischer Bindung an 
Oberflachen 

4.1. Oberflachen-Kristallographie rnit dem LEED-Verfah- 
ren[z9. 301 

Abbildung 3 zeigt schematisch eine typische Apparatur fur 
Beugungsexperimente rnit niederenergetischen Elektronen. 
Die Aufrechterhaltung von Ultrahochvakuumbedingungen 
(Basisdruck ca. Torr) sichert die Reinheit der Oberflache. 
Zuruckgestreute Elektronen werden auf einen Fluoreszenz- 
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schirm nachbeschleunigt, und das dort entstehende Beugungs- 
bild wird durch ein Fenster beobachtet. Der Zustand der 
untersuchten Oberflache ist direkt aus dem Beugungsbild er- 
sichtlich. Scharfe Reflexe zeigen Fernordnung (200 A) auf der 
Oberflache an. Diffuse und groBe Reflexe lassen auf schlechte 
Ordnung oder Anwesenheit von adsorbierten Verunreinigun- 
gen schlieI3en. Zusatzreflexe, d. h. solche, die unter Fortfuhrung 
der Volumen-Gitterstruktur in die Oberflache nicht zu envar- 
ten sind, zeigen entweder eine Umordnung, Rekonstruktion 
des Gitters im Oberflachenbereich oder geordnete Strukturen 
von Verunreinigungen an. Elektronenspektroskopie - am hau- 
figsten Auger-Elektronenspektroskopie (vgl. Abschnitt 4.2.1) 
- dient zum Nachweis von Verunreinigungen bis zu ungefahr 
einem Prozent einer Monoschicht vor, wahrend und nach 
Elektronenbeugungsuntersuchungen. 

Elektrischer Pnschlun 0 & 1- Kr is ta l l -  Manipulator 

2TiL 
Fenster 
-- 

Abb. 3. Gerat zur Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED) mit Nach- 
beschleunigung. Die Gitter A und C sind zur Abschirmung geerdet. Am 
Gitter B liegt eine Spannung, die ungefahr dem Beschleunigungspotential 
der Kanone entspricht, so daO nur der elastisch zuruckgestreute Anteil der 
Elektronen hindurchtreten kann. Diese Elektronen werden dann beschleunigt 
und treffen auf einen phosphoresrierenden Schirm, der durch ein Fenster 
betrachtet werden kann. 

Elektronenenergien im Bereich von 15 bis 200eV bieten 
die grol3te Oberflachenempfindlichkeit. Elektronen dieses 
Energiebereichs durchdringen nur wenige Atomlagen, bevor 
sie inelastische StoI3e erleiden (Absorption) und dem gebeugten 
(elastisch zuruckgestreuten) Anteil des Strahls verlorengehen. 
Im ubrigen werden sie durch das anziehende Coulomb-Poten- 
tial der Atomkerne stark elastisch gestreut und konnen sehr 
verwickelte Bahnen durchlaufen (Vielfach- oder dynamische 
Streuung), ehe sie den Kristall verlassen. Diese Uberlegungen 
gelten ganz allgemein, so  naturlich auch bei der quantitativen 
Deutung der mannigfaltigen Methoden der Elektronenspek- 
troskopie. 

Wie oben dargelegt, lassen sich der Geometrie des Beugungs- 
bildes direkt die Dimensionen der Oberflachen-Elementarzelle 
entnehmen. Wir konnen jedoch auf diese Weise weder die 
Anordnung von Atomen oder Molekiilen in der Basis der 
Elementarzelle noch Abstande von Atomen senkrecht zur 
Oberflachenebene bestimmen. Diese wesentliche Information 
ist erst durch Analyse der Abhangigkeit zwischen Reflexinten- 
sitat I und Strahlenenergie V, aus den sogenannten I/V-Profi- 
len, zu gewinnen. Die I/V-Profile enthalten ausgepragte Maxi- 
ma und Minima, die die verstarkende und ausloschende Inter- 
ferenz der Elektronenwellen bei der Streuung an den zur 
Oberflache parallelen Ebenen anzeigen, wenn die Wellenlange 
der Elektronen verandert wird. Seitens der Theorie wurde 
in den letzten Jahren eine ziemlich vollstandige quanten- 
mechanische Beschreibung dieses Streuprozesses entwickelt, 

deren Einzelheiten jedoch den Rahmen unserer Diskussion 
verlassen. Es genugt hier festzuhalten, daD eine genaue Be- 
schreibung der I/V-Profile im allgemeinen die Berucksichti- 
gung einiger Ordnungen der Vielfachstreuung und der Absorp- 
tion erfordert, da inelastische StoDe und Einfliisse durch Gitter- 
schwingungen auftreten. Die Intensitaten der gebeugten Strah- 
len werden durch Photographieren des Fluoreszenzschirms 
oder andere Methoden zur Bestimmung des elastisch gestreu- 
ten Elektronenstroms geme~sen[~']. Auf der Grundlage eines 
Streumodells, in das als wesentlicher Parameter die atomare 
Geometrie eingeht, werden die Intensitaten sodann berechnet. 
Die jeweils vorausgesetzte Geometrie wird solange variiert, 
bis zwischen Theorie und Experiment beste Ubereinstimmung 
erreicht ist. Gliicklicherweise sind berechnete I/V-Profile sehr 
empfindlich gegenuber atomaren Abstanden, so daB gute 
Rechnungen eine Genauigkeit von 0.1 A bei der Bestimmung 
von Atompositionen ergeben haben. Dieses Verfahren wurde 
bereits an vielen reinen Oberflachen erprobt und hat auch 
fur atomare und molekulare Adsorbate quantitative Aussagen 
iiber die Bindung erbracht. Abwandlungen dieses recht indi- 
rekten Auswerte-Verfahrens haben sich bisher nicht als dauer- 
haft erwiesen. 

4.2. Elektronenspektroskopische Methoden 

Die Methoden der Elektronenspektroskopie, die zur Bestim- 
mung von Zusammensetzung und Bindung an Oberflachen 
herangezogen werden, konnen in zwei Gruppen eingeteilt wer- 
den : 1. Techniken der Rumpfniveau-Spektroskopie ermog- 
lichen eine chemische Identifizierung anhand der charakteristi- 
schen Energiewerte der Atome. Anderungen des chemischen 
Bindungszustandes an der Oberflache werden als chemische 
Verschiebung der Energie der Rumpfniveaus beobachtet. - 
2. Techniken der Valenzniveau-Spektroskopie, die auch die 
chemische Struktur erfassen. Hierbei werden Elektronen aus 
dem Valenzband oder den bindenden Orbitalen des Oberfla- 
chenatoms oder Adsorbats angeregt. Aus ihrer Energie konnen 
Aussagen uber chemische Bindung und Struktur an Oberfla- 
chen gewonnen werden. 

4.2.1. Rumpfniveau-Elektronenspektroskopie 

Von Bedeutung bei Oberflachenuntersuchungen sind vier 
Prozesse, an denen die Energieniveaus des Atomrumpfes betei- 
ligt sind. 

1. Einfallende Rontgenstrahlung regt Elektronen aus 
Rumpfniveaus ins Vakuum an. Die Energieverteilung der emit- 
tierten Elektronen wird gemessen. Dies ist das Prinzip der 
Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS)[321. 

2. Einfallende Elektronen erfahren meI3bare Energieverluste 
durch Anregung von Elektronen des Rumpfes in Zustande 
oberhalb des Fermi-Niveaus. Darauf beruht die Energieuerlust- 
Spektroskopie (ELS)[33]. 

3. Nach der Anregung eines Rumpfniveaus durch einfallende 
Rontgenstrahlung, Elektronen, Ionen etc. findet ein Auger- 
ProzeB statt. Das Loch im Rumpf wird durch einen Elektro- 
nenubergang aus einem besetzten hoheren Niveau aufgefullt 
und die Ubergangsenergie einem anderen Elektron (Auger- 
Elektron) in demselben oder einem benachbarten Atom uber- 
tragen, welches dann emittiert wird. In der Auger-Elektronen- 
spektroskopie wird die Energieverteilung der so emittierten 
Elektronen b e ~ b a c h t e t ' ~ ~ ] .  
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4. Nach der Anregung eines Elektrons aus einem Rumpfni- 
veau durch ein einfallendes Elektron wird das Rumpfloch 
durch einen Ubergang aus einem besetzten hochliegenden 
Zustand aufgefullt, und Rontgenstrahlen oder Auger-Elektro- 
nen werden emittiert. In der Aufrittspotential-Spektroskopie 
(APS) wird die Ableitung der Intensitat dieser Rontgenstrahlen 
oder Auger-Elektronen in Abhangigkeit von der Primarelek- 
tronenenergie g e m e ~ s e n [ ~ ~ ] .  Jeweils an den Schwellenwerten 
der Primarenergie, an denen die Energie gerade ausreicht, 
ein Elektron eines Rumpfniveaus in unbesetzte Zustande ober- 
halb des Fermi-Niveaus (EF) anzuregen, steigt die Intensitat 
der Emission plotzlich an;  dies wird in der Ableitungskurve 
der Emissionsintensitat als Signal registriert. 

4.2.2. Valenzniveau-Elektronenspektroskopie 

Bei der Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie 
(UPS)[361 wird ein UV-Photon von einem Valenzelektron ab- 
sorbiert, dessen Energie dadurch um ha angehoben wird. 
Das angeregte Elektron kann den Kristall verlassen. Man 
miBt die Endzustandsenergie Ez, so daI3 auch die Energie 
des Anfangszustandes El bestimmbar ist: El = E2 -hw. Gegen- 
wartig werden fur Untersuchungen an Oberflachen Photonen- 
energien von 10 bis 45 eV benutzt. 

4.2.3. Elektronen-Absorptionsspektr~skopie~~’~ 

Energieverluste einfallender Elektronen rnit 1 bis 10 eV 
Energie werden bei dieser Methode rnit einer Auflosung von 

7 bis 20meV registriert. Fur solche Untersuchungen werden 
monochromatisierte Primarelektronenstrahlen und Elektro- 
nendetektoren sehr hoher Auflosung verwendet. Die Energie- 
verluste in diesem Energiebereich entstehen durch Schwin- 
gungsanregungen von Oberflachenbindungen. Auf diese Weise 
konnten C-C-, C-C-, e C - ,  C-H- sowie M-C-Bindun- 
gen nachgewiesen und unterschieden werden. Daruber hinaus 
waren adsorbierte Wasserstoffatome, deren Streuquerschnitt 
verglichen rnit dem anderer Atome sehr klein ist, und die 
daher sowohl rnit irgendeiner Elektronen-Spektroskopie als 
auch der LEED-Methode schwer nachzuweisen sind, durch 
ihre Streck- und Biegeschwingungen relativ zu den Atomen 
der Festkorperoberflache (M-H) auffindbar. Neuere Arbeiten 
von Ibach et al. sowie von Willis et al. zeigen die hohe Empfind- 
lichkeit dieser Untersuchungsmethode zum Studium der che- 
mischen Bindung an Oberflachen auf. 

5. Oberflachenkristallographie von Monoschichten ad- 
sorbierter Atome 

Die strukturelle Asymmetrie und UberschuBladung der Ato- 
me an der Oberflache eines Festkorpers haben einen wichtigen 
EinfluB auf die Struktur des Systems Adsorbat/Substrat. Sind 
Adsorbate vorhanden, werden Bindungen gebildet, die von 
den verfiugbaren bindenden Orbitalen gro5tmoglichen Ge- 
brauch machen. Mit kleinen adsorbierten Atomen und Mole- 
kulen entstehen so oft dichtest-gepackte Adsorbat-Strukturen, 
in denen das Adsorbat die hochsymmetrischen Gitterplatze 
besetzt, die einer Weiterfuhrung der Volumenstruktur entspre- 
chen. Einige Beispiele von Strukturen derartiger Chemisorp- 
tionskomplexe werden im folgenden besprochen. 

Fur die meisten der uber 200 bisher untersuchten Oberfla- 
chenstrukturen adsorbierter Monoschichten wurde nur die 

zweidimensionale Symmetrie des Beugungsbildes ermittelt[291. 
Daher sind nur GroBe und Gestalt der zweidimensionalen 
Oberflachen-Elementarzellen bekannt. Die Bestimmung der 
tatsachlichen Positionen der adsorbierten Atome bedarf einer 
Analyse der Intensitat der LEED-Reflexe und wurde erst fur 
wenige Systeme ausgefuhrt. Fast in allen Fallen handelte es 
sich dabei um atomare Adsorption und niedrig-indizierte Fla- 
chen kubisch-flachenzentrierter Metalle. In der ersten dieser 
Arbeiten untersuchten Andersson und PendryL3*] die Adsorp- 
tion von Natrium auf der (100)-FIache von Nickel. Sie fanden, 
daB die Natriumatome vierfach koordinierte Platze in einem 
Abstand von 0.87 A uber der obersten Ni-Schicht einnehmen. 
Dernuth et al.[391 studierten die Uberstrukturen von Sauerstoff, 
Schwefel, Selen und Tellur auf (100)-Nickel, wo die adsorbier- 
ten Atome auch jeweils vierfach koordinierte Platze besetzen; 
die Abstande von der Mitte der obersten Nickelschicht betra- 
gen 0.9, 1.3, 1.45 bzw. 1.9A. Weitere Ergebnisse wurden fur 
die (1  1 1)- und ( 1  10)-Flachen von Nickel berichtet. Fur die 
Adsorption von Iod auf (I 11)-Silber geben Forstmann et al.[401 
dreifach koordinierte Platze 2.5 A uber der obersten Schicht 
an. Die Adsorption von Sauerstoff auf Wolfram[411 und von 
Stickstoff auf Wolfram[421 sowie anderen kubisch-raumzen- 
trierten Metallen wurde ebenfalls untersucht. 

Einige grundlegende Beobachtungen scheinen aus diesen 
Arbeiten hervorzugehen. Chemisorbierte Atome bevorzugen 
einen Adsorptionsplatz, der ihnen groBtmogliche Koordina- 
tion gewahrt. Die Bindungslange zwischen Substrat und Ad- 
sorbat kann - zumindest fur die bisher untersuchten Systeme 
mit starker Chemisorption - recht gut durch die Summe aus 
Metallradius des Substrats und Kovalenzradius fur Einfach- 
bindung des Adsorbats wiedergegeben werden. Dies zeigt 
Tabelle 1, in der die experimentell bestimmten Bindungslangen 
und die aus den Summen der Radien vorausgesagten Bin- 
dungslangen zusammengestellt sind. In den meisten Fallen 
bleibt der Unterschied unter der mit 0.1 A angegebenen Ge- 
nauigkeit der experimentellen Daten, in keinem Fall ubersteigt 
er zehn Prozent. Dieses Ergebnis deutet an, daB die Chemisorp- 

Tabelle 1. Adsorbat-Substrat-Bindungslangen [A] aus LEED-Experimenten. 

Substrat Adsorbat Bindungslange Lit. Bindungslinge 
(experimentell) (vorhergesagt) [I 81 

Ni(001) 0 
S 
Se 
Te 
Na 
0 
S 
S 
Se 
I 
Na 
N 
0 

1.97 
2.18 
2.27 
2.58 
3.37 
1.91 
2.17 
2.02 
2.80 
2.75 
3.52 
2.02 
2.08 

1.90 
2.28 
2.41 
2.61 
3.10 
1.90 
2.28 
2.28 
2.61 
2.77 
3.32 
2.08 
2.05 

[a] F .  Forstmunn, M! Berndt, P .  Butmer, Phys. Rev. Lett. 30, 17 (1973). 
[b] J .  E .  Demuth, D. W Jepsen, P .  M .  Marcus, Phys. Rev. Lett. 32, 1182 
(1974). 
[c] B. M .  Hutchins, 7: N .  Rhodin, J .  E.  Demuth, Am. Phys. SOC. Meeting, 
Denver, Colorado, 1975. 
[d] M .  Van Hove, S. I! Tong, Phys. Rev. Lett. 35, 1092 (1975). 
[el L. L. Kesmodel, P. C .  Stair, G.  A. Somorjai, unveroffentlicht. 
[fJ A.  Ignatiev,  F .  Jona, D .  M! Jepsen, P .  M .  Marcus, Surf. Sci. 49,  189 
(1975). 
[g] J .  L.  Gland, G .  A .  Somorjai, Surf, Sci. 38, 157 (1973); 41,  387 (1974). 
[h] J .  E .  Demuth, D.  M! Jepsen, P .  M .  Marcus, Electronics Conf., State 
College, Pennsylvania, 1975. 
[i] L. Pauling: The Chemical Bond. Cornell University Press, Ithacd, N. 
Y.. 1967. 

98 Angew. Chem. 89,94-102 ( 1 9 7 7 )  



tionsbindung der bisher betrachteten adsorbierten kleinen 
Atome im wesentlichen kovalenten Charakter hat. Somit soll- 
ten Modelle, die auf lokalisierten Oberflachenkomplexen und 
Clustern basieren, bei der theoretischen Behandlung ihrer Che- 
misorption anwendbar sein. 

Die Adsorbatatome aus Tabelle 1 besetzen durchweg Platze 
hochster Symmetrie. Diese Platze wurden auch von den Me- 
tallatomen einer weiteren Atomlage eingenommen, wenn der 
Festkorper durch schichtweisen Aufbau erweitert wurde. Der 
Abstand Adsorbat-Metall ist innerhalb der experimentellen 
Genauigkeit gleich der Summe der Kovalenzradien beider 
an der Bindung beteiligter Atome. Jedoch gibt es andere Bei- 
spiele von Oberflachenbindungen, die durch einfache chemi- 
sche Argumentation nicht unmittelbar zu erklaren sind. So 
findet man fur Sauerstoff auf (110)-Nickel die beste Uberein- 
stimmung rnit dem Experiment, wenn man annimmt, daB 
sich die adsorbierten Sauerstoffatome in den Positionen einer 
Zweifachbriicke zwischen 1.41 und 1.51 A iiber der Nickel- 
schicht b e f i r ~ d e n ~ ~ ~ !  Offensichtlich ist dies nicht der am hoch- 
sten koordinierte Platz auf der Oberflache. Die Bevorzugung 
einer Briickenbindung legt nahe, daI3 atomarer Sauerstoff uber 
die px- und p,-Atomorbitale an zwei benachbarte Nickelatome 
gebunden wird. Bindungswinkel und Atomabstande entspre- 
chen weitgehend der Erwartung fur Verbindungen des Typs 
X 2 0  rnit X=Metall. 

Ein anderes Beispiel ungewohnlicher Bindung wurde kurz- 
lich bei einer Untersuchung zur Adsorption von Wasserstoff 
auf der (110)-Oberflache von Nickel entdeckt. Hier bildet 
sich eine neue Oberflachenstruktur, und eine oberflachenkri- 
stallographische Analyse zeigt, daI3 diese Elementarzelle durch 
Rekonstruktion der (1 lO)-Flache des Nickels bei der Chemi- 
sorption hervorgerufen wird und nicht durch eine Ordnung 
des adsorbierten W a s s e r s t ~ f f s ~ ~ ~ ] .  Die beste Ubereinstimmung 
rnit den experimentellen Daten ergab ein Strukturmodell, in 
dem die Nickeloberflache so verzerrt wird, daB dabei die 
neue (1 x 2)-Periodizitat entsteht. Dies ist auf einfache Weise 
zu erreichen, wenn jeweils alternierend eine Reihe der Nickel- 
atome angehoben oder abgesenkt wird, oder durch eine paar- 
weise Verzerrung der Ni-Reihen in der Oberflachenebene. 
Als optimal erwies sich eine Kompression der Oberflachen- 
schicht um 0.lA und eine abwechselnde Verschiebung der 
Atomreihen in der [lTO]-Richtung um 0.1 A. 

Auch aus Studien des Systems Titan/Sauerstoff ergab sich 
ein Beispiel ungewohnlicher Struktur. Vor kurzem wurde be- 
r i ~ h t e t [ ~ ~ ] ,  daB nach der Chemisorption die Sauerstoffatome 
unter der ersten Schicht von Titanatomen in der (0001)-Obeq- 
flache liegen. Zweifellos werden kunftige Untersuchungen 
mehr Einsicht in Vielfalt und Komplexitat der Oberflachenbin- 
dung ermoglichen und noch zu vielen unerwarteten Bin- 
dungsanordnungen fiihren. 

6. Untersuchungen zur Bindung von Kohlenwasserstof- 
fen an Metalloberflachen 

6.1. Oberflachenkristallographie von Acetylen auf F't(ll1) 

Acetylen bildet auf der (1 11)-Oberflache von Platin eine 
(2 x 2)-Uberstruktur. In neueren Experimenten haben wir an- 
hand von LEED-1,"-Profilen des Systems Platin/Acety- 
len[459 461 zwei verschiedene (2 x 2)-Strukturen des adsorbierten 
Acetylens aufgefunden, die wir kurz als stabilen und metastabi- 

len Zustand bezeichnen wollen. Sie wurden als Effekt unter- 
schiedlicher chemischer Bindung gedeutet. Zugabe von C2Hz 
in kleiner Menge [I L (Langmuir) = Torr.s] bei Raum- 
temperatur fiihrt zunachst zur Bildung der metastabilen (2 x 2)- 
Struktur, die sich unter vorsichtigem Erhitzen (bis IOOT, 
1 h) in die stabile (2 x 2)-Struktur umwandelt. Beide Strukturen 
sind durch die gleiche (2 x 2)-Oberflachen-Elementarzelle ge- 
kennzeichnet und entsprechen gleicher Kohlenstoff-Bedek- 
kung, wie durch Auger-Elektronenspektroskopie gezeigt wer- 
den konnte. Dennoch sind sie aufgrund ihrer abweichenden 
I/V-Profile einfach zu unterscheiden. 

Betrachten wir die verschiedenen Arten der Bindung von 
Acetylen an Platin im Hinblick auf die an der (1 1 1)-Flache 
eines kubisch-flachenzentrierten Kristalls verfiigbaren Bin- 
dungsplatze hoher Symmetrie. Wie in Abbildung 4 dargestellt, 
unterscheiden wir vier Platze, zu bezeichnen als : a) einfach 
n-koordiniert, b) zweifach o-gebunden, c) p2-Brucke, d) p3- 
Brucke (dreieckige Komplexe). Fur jeden Platz sind nur die 
Metallatome angedeutet, fur die eine merkliche Metall-Koh- 
lenstoff-Wechselwirkung zu erwarten ist. Es liegt auf der Hand, 
diese Oberflachengeometrien unter dem Aspekt struktureller 
Analogien zu Organometallkomplexen zu diskutieren. In die- 
sem Sinne ist fur den einfach koordinierten n-Komplex (a) 
die Wechselwirkung eines oder beider n-Orbitale des Acetylen- 
molekuls mit einem einzigen Metallatom der Oberflache ty- 
pisch. In der p2-Bruckenposition (c) sind beide norbi ta le  
an zwei Oberflachenatome gebunden. Grundsatzlich sollten 
(a) und (c) geringe Umhybridisierung des CzHz-Molekuls zur 
Folge haben, weil hauptsachlich ungestorte norbi ta le  bean- 
sprucht werden. Andererseits schlieI3t die Di-o-Bindung (b) 
eine sp + sp2-Umhybridisierung ein, die Bildung der beiden 
Kohlenstoff-Metall-o-Bindungen ist begleitet von einer be- 
trachtlichen h d e r u n g  der CCH-Winkel (ca. 120°, cis). Diese 
Alternative wurde in der Katalyse-Literatur ernsthaft in Erwa- 
gung gezogen. SchlieBlich zeigt die Dreieck-Struktur (d), haufig 
beobachtet in dreikernigen Alkin-Metall-Komplexen, eine Art 
der Bindung, die nur ungenau rnit o- und p-Bindungen be- 
schrieben wird. Wir finden diese Dreiecks-Geometrie als be- 
vorzugte Anordnung in der stabilen (2 x 2)-Struktur von Acety- 
len auf (1 1 1)-Platin. 

C )  

Ahh. 4. Schema der verschiedenen hochsymmetrischen Bindungsplatze fur 
Acetylen auf der (1 1 1)-Flache eines kuhisch-flachenzentrierten Kristalls: a) 
einfach a-koordiniert; h) zweifach o-gehunden; c) p2-Brucke; d)  p3-Brucke. 
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In Tabelle 2 sind einige Organometallkomplexe aufgefuhrt, 
die jene vier Anordnungen enthalten, die wir in Betracht gezo- 
gen haben. Es ist anzumerken, dalj nur hochsymmetrische 
Strukturen mit der CC-Achse parallel zur Platinoberflache 
untersucht wurden. Grolje Abweichungen von ebener Anord- 
nung - z. B. ,,end on"-Bindung wie in Carbonylmetallkomple- 
xen ~ sind bei chemisorbiertem Acetylen unwahrscheinlich, 
da sie zu einer minimalen Uberlappung bindender Molekulor- 
bitale fuhren. Auljerdem geht aus fruheren Untersuchungen 
hervor, dal3 eine ziemlich dicht gepackte Schicht planar an- 
geordneter Acetylenmolekule mit der beobachteten (2 x 2)-Ele- 
mentarzelle ubereinstimmt. Die Moglichkeit einer Dissozia- 
tion des Acetylens in CH-Fragmente, die an die Oberflache 
in einer (2 x 2)-Anordnung gebunden sind, wurde aufgrund 
experimenteller Befunde ausgeschlossen. 

I I I 
(kO) -St rahr  8.4' 

Tabelle 2. Bindungsstrukturen und BindungslLngen in einigen Ubergangsme- 
tallkomplexen mit Alkinliganden RC=CR. 

.$ =Oo 

Verhindung Koordinations- M-C C=C 
geometrie (Mittelfiert) 

[A1 [A1 

[a] J .  0. Glanoille, J .  M .  Stewart, S .  0. Grim, J. Organomet. Chem. 7, 
P9  (1967). 
[b] LV C. Sly ,  J. Am. Chem. Soc. 81, 18 (1959). 
[c] R .  S. Dickson, H .  P. K i rwh ,  D. J .  Lloyd, J.  Organomet. Chem. 101, 
C48 (1975). 
[d] M .  Tachikawa, J .  R.  Shapley, C .  G .  Pierpont, J. Am. Chem. Soc. 97, 
7172 (1975). 

In den Abbildungen 5 und 6 vergleichen wir ausgewahlte 
Ergebnisse fur die Di-o-, pz- und p3-Strukturen. Auf der (1 11)- 
Oberflache eines kubisch-flachenzentrierten Kristalls (abc-Sta- 
pelung) gibt es zwei nicht aquivalente Dreiecksplatze, unter- 
schieden durch die An- oder Abwesenheit (Loch-Platz) eines 
Atoms in der zweiten Schicht genau unter der Mitte des 
Dreiecks, das durch die Substratatome in der obersten Schicht 
gebildet wird. Der Loch-Platz entspricht der Position, die 
bei der Bildung einer zusatzlichen Substrat-Schicht besetzt 
wurde. In den Berechnungen ergibt er sich auch als der 
Dreiecksplatz, mit dem die beste Ubereinstimmung fur die 
Position des C2Hz-Molekuls in der Acetylen-Adsorptions- 
schicht erhalten wird. Der Abstand in z-Richtung von 1.9A 
war rnit einer Genauigkeit von f O . l  A der Bestwert bei diesen 
Vergleichen-fur alle drei Strukturen und alle Beugungswinkel. 

Die Analyse von Abbildung 5 und 6 zeigt, dalj die Dreiecks- 
geometrie in jedem Fall zu besserer Ubereinstimmung fuhrt 
als die pz-Brucken- oder die Di-o-Anordnung. Der einfach 
koordinierte rr-Komplex kann ebenso gut ausgeschlossen wer- 
den. Wir sollten noch auf den Einflul3 der Streuung an Wasser- 
stoffatomen hinweisen, der in eine Berechnung fur die pz-Bruk- 
kenstruktur bei senkrechtem Einfall des Elektronenstrahls ein- 
geht. 

Die Intensitatsprofile zeigen auch, dal3 keine bedeutende 
sp+sp2-Umhybridisierung am Acetylen eintritt. Der CCH- 
Bindungswinkel ist im adsorbierten Zustand offenbar groljer 
als 150"; bei Umhybridisierung ware ein Winkel von 120" 
zu erwarten. Bei einem z-Abstand von 1.9A ergibt sich ein 
C-Pt-Abstand von 2.2 A, wenn CzHz an dem Dreiecksplatz 
zentriert ist. Dieser Wert kommt dem f i r  kovalente Bindung 
vorausgesagten Abstand von 2.l6A sehr nahe. 

Acetylen auf Pt I1 l l l is tabi le Struktur 

t 
I 

0 20 40 60 80 Kx) 

Ahh. 5. Vergleich herechneter I/V-Profile der verschiedenen Modell-Geometri- 
en (z= 1.9 A) mit dem Experiment (stabile Acetylen-Uberstruktur), gezeigt 
fur rwei Strahlen gehrochener Ordnung. 

Acetylen auf Pt Il l l l istabile Struktur 

IOTI-Strahl  I 8'=8' 1 +=O" I 

in151.61 E [ e V j  - 
Abb. 6. Vergleich herechneter I/V-Profile der verschiedenen Modell-Geometri- 
en ( z=  1.9 A) mit dem Experiment (stabile Acetylen-Uherstruktur), gezeigt 
fur zwei Strahlen gerader Ordnung. 

Durch eine dynamische Analyse von Intensitatsprofilen der 
Beugung niederenergetischer Elektronen konnten wir also zwi- 
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schen verschiedenen Bindungsmodellen fur die Chemisorption 
von Acetylen auf einer Pt(1 11)-Oberflache eine Entscheidung 
treffen. Wir haben gefunden, daD die Bindung des Acetylens 
auf einem Dreiecksplatz der Pt(l1 l)-Flache die stabile und 
bevorzugte Konfiguration reprasentiert. Interessanterweise 
zeigen dreikernige Alkin-Metall-Cluster eben diese Bindungs- 
geometrie; auch ist der mittlere C-Pt-Abstand ahnlich dem 
entsprechenden Abstand im dreikernigen 0s-Cluster (Tabelle 
2), wobei der Kovalenzradius des Osmiums nur um 0.04A 
kleiner ist als der des Platins. Obgleich wir eine geringe Ande- 
rung des C-C-Abstandes nicht feststellen konnten, nehmen 
wir doch eine eC-Bindungsstreckung um etwa 0.1 A bei 
der Acetylen-Adsorption an, wie sie durch Rontgen-Struk- 
turanalyse fur die Alkin-Metall-Cluster bestimmt wurde. 

Weiterhin fanden wir einen vielversprechenden Hinweis dar- 
auf, daI3 eine CCH-Winkelanderung durch solche dynamische 
Analysen untersucht werden kann, obwohl die Elektronen- 
streuung an Wasserstoff relativ schwach ist. 

6.2. Elektronenspektroskopie rnit anderen Kohlenwasserstoffen 

Bindung und Zerfall von Ethylen auf der (1 1 1)-Flache von 
Nickel wurden rnit der UPS-Methode s t ~ d i e r t ~ ~ ~ l .  Das organi- 
sche Molekiil adsorbiert bei 100 K durch Bindung iiber seine 
norbi ta le  an der Metalloberflache. Beim Erwarmen auf 230 K 
wird CzH4 dehydriert und bildet CzH2, das durch noch starke- 
re n-Bindungen an die Nickeloberflache gebunden ist. Mit 
UPS konnten die Anderungen in der Bindung durch die akti- 
vierte Dehydrierung als Funktion der Temperatur verfolgt 
werden. Die Chemisorption beruht hauptsachlich auf n-d-Bin- 
dung, so daD eine Umhybridisierung des Molekiils nicht einzu- 
treten scheint. 

Ahnliche Untersuchungen sind rnit auf der (1 10)-Flache 
von Wolfram adsorbiertem CzH4 b e k a r ~ n t ' ~ ~ ] .  Bei 300 K wird 
das Adsorbat dehydriert, und es entsteht C2HZ, das am Metall 
durch n-Bindungen fixiert bleibt. Wird die Oberflachentempe- 
ratur auf 500 K erhoht, so brechen die Kohlenstoff-Wasser- 
stoff-Bindungen auf, die zuriickbleibenden Cz-Bruchstucke 
sind rnit UPS anhand ihrer C-C- und C-W-Bindungen 
nachzuweisen. Bei 1100 K bricht auch die Kohlenstoff-Kohlen- 
stoff-Bindung, und Kohlenstoffatome in ungeordnetem Zu- 
stand verbleiben auf der Oberflache. 

Eine der auffallendsten Eigenschaften des Adsorptionspro- 
zesses ist die Existenz von kleinen (GroDenordnung kT) Akti- 
vierungsbarrieren auf den Reaktionswegen, die zum Aufbre- 
chen der verschiedenen Bindungen fiihren. Ein organisches 
Molekiil kann bei hinreichend tiefen Temperaturen auch auf 
den sehr reaktiven Metalloberflachen unversehrt adsorbiert 
werden. Bei Temperaturerhohung laDt sich durch Elektronen- 
spektroskopie das Aufbrechen seiner Bindungen beobachten, 
das in einfach zu trennenden Stufen abzulaufen scheint. 

6.3. Ergebnisse der Elektronen-Absorptionsspektroskopie 

Schwingungszustande an Oberflachen wurden in hoch- 
aufgelosten Spektren der zuriickgestreuten Elektronen nied- 
riger Energie nachgewiesen. In einem solchen Experiment 
wird der Energieverlust einfallender Elektronen durch die Mes- 
sung der Energieverteilung der Elektronen bestimmt, die an 
einer Oberflache oder an Adsorbaten gestreut wurden. Propst 
und Piper beobachteten charakteristische Energieverluste nach 

der Adsorption einfacher Gase auf W(100)[491 und geben fur 
Hz, Nz und HzO Schwingungsbanden an. Die Auflosung 
bei diesen Experimenten von 50 meV erlaubte keine Bestim- 
mung von Bandenverschiebungen in Abhangigkeit vom Be- 
deckungsgrad. Jedoch schlossen die Autoren aus der Abwesen- 
heit molekularer Schwingungen fur stark gebundenes CO auf 
(100)-Wolfram, dab dieses Molekiil dissoziiert. 

In neuerer Zeit haben Ibach et a1.[50-521 eine empfindlichere 
Technik entwickelt und erreichen damit eine Auflosung von 
f 7meV. Sie konnten bestatigen, daI3 CO tatsachlich auf Wolf- 
ramoberflachen dissoziativ adsorbiert. Sowohl an Zinkoxid- 
als auch an Siliciumoberflachen wurden von ihnen ,,Oberfla- 
chenmoden" der Gitterschwingungen beobachtet. Es gelang 
uberdies, die Schwingungsanregungen von adsorbiertem 
Sauerstoff auf (1 1 1)-Silicium nachzuweisen. Elektronen-Ab- 
sorptionsspektroskopie wurde auch an Platinoberflachen er- 
probt. Auf Metalloberflachen wurde Wasserstoff durch die 
Streckschwingungen seiner Bindungen zu den Metallatomen 
nachgewiesen. Diese Methode erscheint besonders vielverspre- 
chend zur Untersuchung der chemischen Bindung von Wasser- 
stoff an Oberflachen, da sie dieses Atom im adsorbierten 
Zustand sehr gut erfassen kann. Andere Methoden der Elektro- 
nenstreuung versagten beim direkten Nachweis von Wasser- 
stoff, dessen Streuquerschnitt extrem klein ist. 

7. Untersuchungen zur Bindung von CO an Metallober- 
flachen 

Die Chemisorption von Kohlenmonoxid wurde an vielen 
Metalloberflachen rnit Elektronenspektroskopie untersucht. 
Shirley et al. fanden durch Anregung rnit Synchrotronstrah- 
lung, daD CO auf der (1 I 1)-Flache von Platin in einer Briicken- 
struktur adsorbiert, wobei die Bindung vom Kohlenstoffatom 
ausgeht, wahrend das Sauerstoffende des Molekiils von der 
Oberflache abgewandt ist [531. An der hoch-indizierten (775)- 
Oberflache, die eine hohe Konzentration von Kinkenatomen 
in niedriger Koordination aufweist, fanden Mason et al. bei 
UPS- und XPS-Experimenten, daB C O  zwar an den Kinken 
d i s s o ~ i i e r t [ ~ ~ ] ,  aber nicht an den Terrassenatomen. Die Kon- 
zentration carbidischen Kohlenstoffs entsprach der Konzen- 
tration der Kinken und lie0 sich auf die Anfangsstadien der 
CO-Chemisorption zuriickfuhren. Daraus ist zu schliefien, daB 
die Adsorption von C O  zunachst unter Dissoziation des Mole- 
kuls an Kinken stattfindet. Sind diese durch Kohlenstoff blok- 
kiert, chemisorbiert C O  dann im molekularen Zustand an 
den anderen Platzen der heterogenen Platinoberflache. Auf 
Wolframoberflachen adsorbiert CO in mehreren Bindungszu- 
standen, einige davon sind molekular, einige dis~ozi ier t [~~!  

8. Zusammenfassung 

Durch LEED- und elektronenspektroskopische Untersu- 
chungen der chemischen Bindung von Adsorbaten an Festkor- 
peroberflachen, im allgemeinen Metallen, wurden einige wich- 
tige Erkenntnisse gewonnen. Die Oberflachenkristallographie 
hat gezeigt, da13 viele kleine atomare Adsorbate (0, S, Se, 
Na) hochsymmetrische Oberflachenplatze besetzen, in einem 
Abstand, der einer kovalenten Bindung mit dem nachstbenach- 
barten Metallatom entspricht. Acetylen bildet n-d-Bindungen, 
besetzt hochsymmetrische Platze und halt einen Abstand zur 

A n p w .  Chem. 89,94-I02 (1977)  101 



Oberflache, der dem in metallorganischen Cluster-Verbindun- 
gen gleichkommt. Oberflachenfehler, Stufen und Kinken an 
Oberflachen vieler Festkorper weisen - verglichen mit denen 
der Atome in den Terrassen ~ abweichende Bindungseigen- 
schaften und chemische Reaktivitaten auf. Sowohl die Bin- 
dungseigenschaften von Adsorbaten als auch die ausgepragten 
Anderungen chemischer Aktivitat mit den Koordinationszah- 
len von Oberflachenatomen deuten auf den uberwiegenden 
Anteil lokalisierter Bindung von Adsorbaten. Bindung an 
Oberflachen kann als zwischen einem adsorbierten Teilchen 
und seinen nachstbenachbarten 0 berflachenatomen lokalisiert 
aufgefaat werden, die Wechselwirkung mit weiter entfernten 
Metallatomen ist in erster Naherung zu vernachlassigen. Ad- 
sorbierte Atome oder Molekule sind so Teil eines Oberflachen- 
molekiils oder Oberflachenclusters, der sich aus adsorbiertem 
Teilchen und nachstbenachbarten Oberflachenatomen zusam- 
mensetzt. Daher sind gute Korrelationen zwischen der Chemie 
mehrkerniger Cluster und chemisorbierter Spezies zu erwarten. 
Kiinftige Untersuchungen werden die Gultigkeit dieses physi- 
kalischen Bildes der chemischen Bindung an Oberflachen be- 
statigen. 
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