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Adsorption von Gasen an komplexen Festkorperoberflachen 

Hans-Joachim Freund* 
Professor Gerhard Ertl zum 60. Geburtstag gewidmet 

F 
Wahrend der vergangenen drei Jahr- 
zehnte haben sich Oberflachenchemie 
und -physik mit ihren vielfaltigen Bezu- 
gen auch zur Katalyse kraftig entwik- 
kelt. Im Zentrum der Studienaktivitaten 
standen uber lange Zeit Metalloberfla- 
chen, auf die man die im Laufe der Zeit 
entwickelten oberflachenanalytischen 
Methoden in ihrer gesamten Breite an- 
wenden konnte. Dies hat zu tiefen Ein- 
sichten in die Mechanismen katalyti- 
scher Reaktionen, z.B. im Fall der Am- 
moniaksynthese oder der CO-Oxida- 

tion, insbesondere durch die Arbeiten 
von Gerhard Ertl gefuhrt.['s Oberfla- 
chen realer Katalysatoren sind aber im 
Gegensatz zu reinen Metalloberflachen 
komplexe Gebilde, deren Struktur star- 
ken EinfluB auf das Geschehen an der 
Oberflache nehmen kann. Es scheint da- 
her konsequent, die typischen Struktur- 
merkmale und die Morphologie einer 
Katalysatoroberflache zur Leitlinie fur 
die Untersuchung komplexer Modellsy- 
steme zu machen. Im folgenden werden 
Praparation sowie strukturelle und elek- 

tronische Charakterisierung solcher Mo- 
dellsysteme diskutiert. Reine Ober- 
flachen von katalytisch aktiven Oxiden 
sowie Modellsysteme fur disperse Uber- 
gangsmetall/Trager-Katalysatoren wer- 
den hinsichtlich ihrer Morphologie und 
elektronischen Struktur sowie ihres Ad- 
sorptions- und Reaktionsvermogens 
charakterisiert. 

Stichworte: Adsorption * Heterogene 
Katalyse - Oberflachenanalytik * Ober- 
flachenchemie 

1. Einleitung 

Oberflachen fester Stoffe sind nach wie vor interessante Un- 
tersuch~ngsobjekte.[~] Zwar kennt man heute fur bestimmte 
Klassen von Materialien wie Metalle und elementare Halbleiter 
schon recht detailliert den Zusammenhang zwischen geometri- 
scher und elektronischer Struktur und deren Konsequenzen fur 
die chemische Reak t i~ i t a t ,~~]  fur viele recht einfache Verbin- 
dungssysteme wie Oxide, Carbide und Nitride dagegen sind die 
entsprechenden Kenntnisse noch sehr r~dimentar . [~ ,  61 Dies ist 
um so erstaunlicher, als zum einen Verbindungssysteme selbst 
haufig hohe, auch technisch relevante Reaktivitaten an den 
Oberflachen aufweisen, und zum anderen etwa Oxide geeignete 
Tragermaterialien fur disperse Metallkatalysatoren sind. In sol- 
chen Fallen kann es zu ausgepragten Wechselwirkungen zwi- 
schen Metall und Oxid kommen, so daB dann das komplexe 
strukturelle und elektronische Geschehen an der Grenze zwi- 
schen Metall und Trager die chemische Reaktivitat bestimmt. 
Vermutlich sind dies Grunde dafur, daB in der letzten Zeit die 
Aktivitaten auf diesem Gebiet zugenommen haben.15 - 

In dem Buch Surface Science of Oxide Surfaces haben Hen- 
rich und Cox den Kenntnisstand Anfang der neunziger Jahre bei 
den reinen Substraten eindrucksvoll zusammengefal3t.I6I Es wird 
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deutlich, daB bei den Untersuchungen an Oxidoberflachen als 
einem typischen Beispiel fur Verbindungsoberflachen die Prapa- 
ration der Probe eine grol3e Rolle spielt : Aus der Sicht der Ther- 
modynamik bestimmt ein wohldefinierter Sauerstoffdruck in der 
Gasphase die Oxidstochiometrie.['81 Dieser existiert aber unter 
den fur Oberflachenuntersuchungen notwendigen Ultrahochva- 
kuumbedingungen nicht. Die Stochiometrie des Materials 1st 
daher unter diesen Bedingungen manchmal nur iiber eine kineti- 
sche Hinderung bestimmt, und somit ist die Vorgehensweise 
bei der Probenherstellung von besonderer Bedeutung. Man 
kann fur die Praparation der Oberflachen bei Untersuchungen 
an Verbindungsoberflachen im wesentlichen zwei Kategorien 
unterscheiden : 1. Oberflachen von Vol~meneinkristallen;[~~ 
2.  Oberflachen dunner, epitaktisch aufgewachsener Filme."] 

Wahrend man bei der Untersuchung dunner Filme immer 
fragen muB, ob das Substrat in seiner elektronischen Struktur 
dem eines Volumenkristalls entspricht, tritt dieses Problem bei 
Proben der ersten Kategorie naturgemaB nicht auf. Dafur kon- 
nen, wenn es sich bei dem Volumenkristall um einen elektrischen 
Isolator handelt, experimentelle Schwierigkeiten bei der Durch- 
fuhrung und Interpretation elektronenspektroskopischer Mes- 
sungen auftreten (Aufladung etc.) . Auch schnelles Aufheizen 
und Abkiihlen der Probenoberflache kann in solchen Fallen ein 
Problem sein. Bei Dunnfilmstudien sind diese Probleme iiber die 
Schichtdicke begrenzbar, uber die man auch sicherstellen kann, 
daB die elektronische Struktur der Schicht der eines Volumen- 
kristalls gleicht. Daruber hinaus gelingt es bei dunnen Schich- 
ten, Oberflachen unterschiedlicher kristallographischer Orien- 
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tierung herzustellen. Dies kann ein entscheidender Vorteil ge- 
geniiber der Verwendung von Volumeneinkristallen sein, wenn 
man an die Untersuchung polarer Oberflachen ionischer Fest- 
korper denkt. Auf diese Frage wird in Abschnitt 3.1 eingegan- 
gen werden. 

Fur eine umfassendere Untersuchung von Verbindungsober- 
flachen ist es natiirlich sinnvoll, beide Strategien zu verbinden. 
Es zeichnet sich ab, daR man durch iibergreifende Untersuchun- 
gen in Zukunft ahnlich detaillierte Informationen iiber Verbin- 
dungsoberflachen erhalten wird, wie sie uns derzeit von Metall- 
oberflachen bekannt sind.l3I 

Mit wachsender Kenntnis iiber Verbindungsoberflachen wie 
etwa Oxide wachst die Versuchung, noch den Schritt im Kom- 
plexitatsgrad des Systems hin zur Modellierung von dispersen 
Metallkataly~atoren[’~] weiter zu gehen. Dabei konnen wir 
moglicherweise von mehreren eingangs erwahnten Forschungs- 
richtungen profitieren und schlagen bis zu einem gewissen Grad 
auch eine Briicke zur Anwendung. Man kann in diesem Bereich 
Erfahrungen an Metalloberflachen und an Verbindungsoberfla- 
chen einbringen. Zu vollziehen ware die Modellierung von dis- 
persen Modellkatalysatoren dadurch, daR auf die entsprechen- 
de Verbindungsoberflache (2.B. Oxidoberflache) Metalle aufge- 
bracht werden.[”] Einige Beispiele sollen in dieser Ubersicht 
diskutiert werden, wobei nicht nur auf Struktur und Morpholo- 
gie dieser Systeme, sondern auch auf ihre elektronische Struk- 
tur, ihre Adsorptionseigenschaften und ihre chemische Reakti- 
vitat eingegangen werden soll. 

Aufgrund dieser Uberlegungen lassen wir hier einem Ab- 
schnitt iiber reine Oxidoberflachen einen iiber disperse Metall- 
systeme auf Oxidunterlagen folgen. Doch zunachst fiihren wir 
Begriffe ein und stellen die verwendeten Techniken zusammen. 

regulare Oberflachen begrenzt sind. Bei elementaren Festkor- 
pern sind diese Oberflachen identisch, bei Verbindungen mu13 
dies nicht der Fall sein. Man nennt die so entstehenden Oberfla- 
chen volumenterminiert. Die Oberflachenatome befinden sich 
in einer anderen Koordinationsumgebung als die Atome im Vo- 
lumen. Dies fiihrt zu einer Anderung der Atomabstande und 
Luljert sich zum Beispiel in der Relaxation der Atomlagenab- 
stande oder gar in einer Rekonstruktion, also einer volligen 
lateralen und vertikalen (buckling) Umstrukturierung der Ato- 
me in der Oberflache und in oberflachennahen Bereichen. 

Zur Strukturbestimmung verwendet man haufig Elektronen- 
beugung (low energy electron diffraction (LEED)) oder abbil- 
dende Verfahren (scanning tunelling microscopy (STM) , atomic 
force microscopy (AFM)) und charakterisiert die Oberflachen- 
gitter durch Gittervektoren in Einheiten der Volumengittervek- 
toren und bezogen auf deren Orientierung.[”* ”I Abbildung 1 

2. Begriffe und Techniken 

Spaltet man ein regulares Gitter entlang einer kristallographi- 
schen Richtung, so entstehen zwei Teilgitter, die beide durch 

‘0 

Abb. 1. Mogliche Defekte in einer vorwiegend (1 1 I)-orientierten Ni0-Oberflache. 
Die idealen (1 1 I)-Flachen konnen sauerstoff- oder nickelterminiert auftreten. Des 
weiteren konnen Facetten mit (1 10)- oder (100)-Orientierung neben Fehlstellen Y 
und oktopolar rekonstruierten Bereichen Z vorliegen. Die rekonstruierte Flache 
kann wiederum sowohl nickel- als auch suaerstoffterminiert sein 
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(fur eine weitergehende Diskussion siehe Abschnitt 3.1) zeigt 
Situationen, bei denen sich sowohl die laterale Anordnung der 
Atome als auch die Atomlagenabstande geandert haben. Die 
Gittervektoren der Oberflachenelementarzelle sind doppelt so 
lang wie die im Volumen und genauso orientiert. Man spricht 
von einer p(2 x 2)-Struktur (p = primitiv, (2 x 2) = doppelte 
Lange in beiden Richtungen auf der Oberflache) . Entsprechend 
bedeutet (1/5 x P ) R 3 0 °  eine Struktur rnit Gittervektoren, die 
P m a l  langer als im Volumen sind und die beide um 30” gegen 
den Uhrzeigersinn (R30”) gegeniiber den Volumengittervekto- 
ren rotiert sind. 

Um experimentell Atomabstande und Atomlagen zu bestim- 
men, wahlt man bei der Elektronenbeugung an Oberflachen eine 
feste Geometrie und variiert die Wellenlange der streuenden 
Elektronen einfach durch Anderung der Beschleunigungsspan- 
nung V.  Die Zahl der in einem bestimmten Reflex gestreuten 
Elektronen, also den Strom I ,  bestimmt man dann als Funktion 
von V. Dadurch erhalt man Strom-Spannungs-Kurven, kurz 
I/V-Kurven genannt, die zur Strukturbestimmung iiber Mo- 
dellberechnungen angepaot werden.[”I Durch die Oberflachen- 
rekonstruktionen stabilisiert sich das System rnit einer bestimm- 
ten Minimaloberflachenenergie.[’ 31 

Eine besondere Rolle fur die Stabilitat von Oberflachen spie- 
len Oberflachendefekte oder Inhomogenitaten. Durch Analyse 
der Reflexprofile in den Elektronenbeugungsdiagrammen kann 
man Defekte hinsichtlich ihrer Struktur und Verteilung charak- 
terisieren. Um den UmgebungseinfluD auszuschalten und somit 
reine Oberflachen untersuchen zu konnen, prlpariert man die 
Oberflachen unter Ultrahochvakuumbedingungen von lo-’- 

Pa, so daI3 man nur mit einer vergleichsweise kleinen 
Zahl von StoDen pro Quadratzentimeter Oberflache in etwa 
einer Stunde rechnen muD. Bringt man eine ,,saubere“ Ober- 
flache in eine Gasatmosphare, so konnen die Oberflachen- 
atome auf regularen Platzen und an Defekten wegen ihrer 
nicht abgesattigten Valenzen Atome oder Molekule aus der 
Gasphase binden und auch dadurch die Oberflache stabilisie- 
ren. 

Die sich nach Gasadsorption einstellenden Oberflachenstruk- 
turen sind in der Regel von denen an reinen Oberflachen deut- 
lich zu unterscheiden. Die Charakterisierung der Gittervektoren 
geschieht in derselben Weise wie oben beschrieben. Natiirlich 
hangen die sich bildenden Strukturen auch von der gebundenen 
Gasmenge ab. Da die tatsachlich gebundene Menge uber die 
Haftwahrscheinlichkeit bestimmt wird, gibt man haufig keine 
absoluten Oberflachenbedeckungen, sondern nur die angebote- 
ne Gasdosis an. Die Einheit fur die Dosis heiBt Langmuir (abge- 
kiirzt L) und entspricht dem Angebot eines Gases bei Pa in 
1 Sekunde. Diese Einheit hat sich eingeburgert, weil man bei 
Haftwahrscheinlichkeit 1 und dieser Dosis auf einer 1 cm2 
groI3en Oberflache in einer Sekunde vollstandige Bedeckung 
erhalten wurde. 

Auch wenn man iiblicherweise keine Absolutbedeckungen 
angibt, so kann man diese doch experimentell be~tirnmen.[’~l 
Ein iibliches Verfahren basiert auf der thermischen Desorp- 
tionsspektroskopie (TDS), bei der man rnit einem Quadrupol- 
massenspektrometer den Flu13 der von der Oberflache desorbie- 
renden Teilchen bestimmt, wahrend die Probentemperatur 
kontinuierlich erhoht wird. Aus der Form und dem Temperatur- 
bereich der beobachteten Desorptionsstrukturen lassen sich ki- 

netische Parameter wie die Aktivierungsenergie fur die Desorp- 
tion und die Desorptionsgeschwindigkeit und -ordnung bestim- 
men. Thermodynamische Daten sind unter Naherungen aus 
Adsorptionsthermen zuganglich. Kalorimetrische Messungen 
sind ebenfalls moglich. 

Spektroskopische Eigenschaften werden rnit einer Reihe 
oberflachenempfindlicher Verfahren ermittelt. Schema 1 enthalt 
Akronyme und Verfahren, die in diesem Zusammenhang An- 
wendung finden. Fur die Diskussion der Methoden sei auf die 
Literaturf4. ”- 241 verwiesen. Eine Bemerkung noch zum 
SchluD : Der Grund fur die Nutzung elektronenspektroskopi- 
scher Verfahren ist die starke Wechselwirkung zwischen Elek- 
tronen und kondensierter Materie. Dies begrenzt die Ausdring- 
tiefe der Elektronen aus dem Festkorper und bewirkt die hohe 
Oberflachenempfindlichkeit der genannten Verfahren. 

PES: photoelectron spectroscopy 
Photoelektronenspektroskopie 

XPS: X-ray photoelectron spectroscopy 
Rontgen-Photoelektronenspektroskopie 

(AR)UPS: (angle resolved) ultraviolet photoelectron spectroscopy 
(winkelaufgeloste) UV-Photoelektronenspektroskopie 

AES: Auger electron spectroscopy 
Auger-Elektronen-Spektroskopie 

(HR)EELS: (high resolution) electron energy loss spectroscopy 
(hochauflosende) Elektronenenergieverlust-Spektroskopie 

HAS: Helium atom scattering 
He-Streuung 

ISS: ion scattering spectroscopy 
Ionenstreuspektroskopie 

STM: scanning tunneling microscopy 
Rastertunnelmikroskopie 

AFM: atomic force microscopy 
Kraftmikroskopie 

(SPA-)LEED: (spot profile analysis) low energy electron diffraction 
Beugung niederenergetischer Elektronen (und Profilanalyse) 

IRAS: infrared reflection absorption spectroscopy 
1R-Reflexionsabsorptionsspektroskopie 

Schema 1. Oberflachenempfindliche spektroskopische Verfahren. 

3. Untersuchungen an reinen Oxidoberflachen 

3.1. Strukturprinzipien und Energetik 

Um Strukturprinzipien und Energetik von Verbindungsober- 
fllchen einzufiihren,[61 eignen sich insbesondere Systeme, die in 
einem einfachen Gittertyp kristallisieren. Hierzu gehoren die ein 
Kochsalzgitter bildenden binaren Oxide Ni0,[231 und 
Fe0.[251 In Abbildung 1 ist eine Ni0-0berflache[2s1 rnit ver- 
schieden orientierten Facetten schematisch dargestellt. In Tabel- 
le 1 sind die entsprechenden Oberflachenenergien angegeben. 
Die folgende Diskussion wird zeigen, daI3 die groI3en Energieun- 
terschiede, auf die noch naher eingegangen werden wird, we- 
sentlich das Reaktionsverhalten bestimmen. 

Tdbelle 1. Oberflachenenergien im NiO-System 

E O F  [Jm-21 Oberflache 

NiO( 100) 1.74 [29] 
NiO(110) 3.98 [29] 

NiO(ll1) fehlende Reihe 8.18 [30] 
NiO(l11) oktopolar 4.28 [30] 
NiO(ll1) hydroxyliert 

NiO(ll1) m ~291 

nicht bekannt, aber moglicherweise < EOF(l 10) [32] 
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Ausgehend von der unpolaren (100)-Oberflache wird das 
Oberflachenpotential anhand der Schichtenfolge entlang der 
Oberflachennormalen[261 wie in Abbildung 2 gezeigt diskutiert. 
Dabei wird vom Grenzfall vollkommen ionischer Bindung aus- 
gegangen, d. h. auf die Beriicksichtigung von kovalenten Antei- 
len an der Bindung und von Hybridisierungen zunachst vollig 
verzichtet. Auf einer unpolaren Oberflache sind genauso viele 
Kationen wie Anionen vorhanden. Dies gilt aber nicht nur fur 
die Oberflache, sondern fur jede Lage entlang der {001}-Rich- 
tung. Daraus resultiert ein verschwindendes Dipolmoment p 
senkrecht zur Oberflache, unabhangig von der Zahl gestapelter 
Lagen. Das Potential direkt an der Oberflache hat einen endli- 
chen Wert und fallt exponentiell ins Vakuum ab. 

NiO(l11) NiO(lO0) 

0 .......... .......... 
Abb. 2. Ladungsverteilung in polaren (links) und unpolaren Oxidoberflachen 
(rechts). Schnitt jeweils senkrecht zur Oberflache. b = Atomlagenabstand. 

An polaren Oberflachen findet man dagegen eine vollig ande- 
re Situation vor: Jede Lage ist rnit einer einzigen Sorte von 
Ionen besetzt. Entsprechend der Stochiometrie wechselt beim 
Ubergang zur nachsten Lage die Ionensorte und damit die La- 
dung. Als Folge davon ergibt sich ein Dipolmoment senkrecht 
zur Oberflache, das linear rnit der Zahl N der Lagen zunimmt 
und fur N + 00 divergiert. Im einfachsten Fall einer vollstandig 
ionischen Verbindung kann man das Potential Van der Oberfla- 
che rnit Gleichung (a) beschreiben.[”] Das Potential fallt hier 

v = - “b(20-1) + b ( l  -a)] (a) 

bei deutlicher Ausdehnung der Oberflache (S: GroDe der Ober- 
flachenelementarzelle) nur sehr langsam ins Vakuum ab. Eine 
solche Situation fiihrt also zu instabilen Oberflachen, die sich in 
der Regel nicht in guter Qualitat durch das Spalten von Volu- 
meneinkristallen herstellen lassen. Vielmehr entstehen stark fa- 
cettierte Oberflachen, wobei die Facettenflachen wiederum aus 
den stabilen, unpolaren Flachen rnit der dafiir charakteristi- 
schen Koordination der Ionen bestehen. Lediglich an den Ecken 
und Spitzen der facettierten Bereiche findet man eine Koordina- 
tion wie auf der polaren Oberflache.’’. ’*, 291 

Aus Gleichung (a) lassen sich Konzepte ableiten, wie eine 
solch instabile Situation stabilisiert werden kann: Wenn die rela- 
tiv zu einer Referenzlage im Innern des Kristalls definierte Ober- 
flachenladung a nur halb so groD ist wie die Volumenladung 
(a = 1/2) verschwindet der linear in N divergierende Term. Diese 
Flachenladungsreduktion kann auf mehrere Arten erfolgen: 
a) durch das Entfernen von Ionen aus der ersten Lage der Ober- 

b) durch eine Rekonstruktion der Oberflache, bei der mehrere 

211 

S 

fla~he[~’] 

Lagen betroffen sind[’*, 

c) durch eine Terrassierung rnit groDeren Periodizitaten 
d) durch eine nur die halbe Ladung tragende Adschicht auf der 

O b e r f l a ~ h e . ~ ~  ‘1 

Abbildung 3 zeigt schematisch, wie sich bei diesen Ladungs- 
reduktionen die Oberflachenstruktur andert. In Abbildung 3 a 
ist die Halfte aller Ionen in der ersten Lage (und zwar willkiirlich 
reihenweise) entfernt worden. Da es auf einer hexagonalen 
Oberflache drei aquivalente Richtungen gibt, erwartet man eine 

Abb. 3. Moglichkeiten zur Stabilisierung polarer Oxidoberflachen: a) Ladungsre- 
duktion durch das Entfernen der Halfte der O*--Ionen, b) oktopolare Rekonstruk- 
tion, c) Dornanenbildung, d) Adsorption. 

Domanenstruktur rnit einem Elektronenbeugungsdiagramm, 
das einer p(2 x 2)-Struktur entspricht. Abbildung 3 b zeigt eine 
mehrere Lagen umfassende Rekonstruktion, die bereits sehr 
friih von Lacman[281 als mogliche Stabilisierung der polaren 
Kochsalzoberflachen diskutiert wurde. Kiirzlich konnte 
Wolf[29] theoretisch zeigen, daD dies tatsachlich die stabilste 
Rekonstruktion ist (siehe auch Tabelle l).[321 Man bezeichnet 
diese Oberflachenrekonstruktion als oktopolare Rekonstruk- 
tion, weil sich oktopolare Wiirfeleinheiten in der Oberflache 
identifizieren lassen. Man kann diese Rekonstruktion auch als 
eine Facettierung rnit (100)-Mikrofacetten auffassen. Eine kurze 
Betrachtung laDt uns aber auch das Konzept der Ladungsreduk- 
tion wiedererkennen:C6] Betrachten wir die erste Lage. Es fehlen 
75 % der Kationen, was einer Ladungsreduktion um 75 YO ent- 
spricht, also der Halfte mehr als nach der Stabilitatsberechnung 
erforderlich. In der zweiten, negativ geladenen Lage fehlen da- 
gegen nur 25% der entsprechenden Gegenionen, also die Halfte 
weniger als der Stabilitatsbedingung entspricht. Die dritte Lage 
ist bereits wieder komplett. FaDt man erste und zweite Lage 
zusammen, so ergibt sich insgesamt gerade eine Ladungsreduk- 
tion um 50%. Diese Rekonstruktion wiirde zu einer echten he- 
xagonalen Struktur ebenfalls rnit einem p(2 x 2)-Elektronenbeu- 
gungsdiagramm fuhren. 

Abbildung 3c zeigt eine Terrassierung, die die erste bis dritte 
Lage umfaDt und ebenfalls im Mittel zu einer Ladungshalbie- 
rung in der Oberflache fiihrt. Man darf aber nicht vergessen, 
daD oberhalb jeder einzelnen Terrasse das Oberflachenpotential 
divergiert und nur im Mittel die Stabilitatsbedingung erfiillt ist. 
Es ist daher davon auszugehen, daD, wenn eine derartige Situati- 
on vorliegt, die TerrassengroDe sehr stark begrenzt sein muD. 
Das Beugungsdiagramm ware in erster Naherung gegeniiber 
dem des nicht rekonstruierten Falls unverandert. In Abbil- 
dung 3 d ist die Terminierung der polaren Oberflache rnit einer 
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Adschicht dargestellt. Konkret konnte man sich eine Schicht aus 
OH--Ionen vorstellen, die ja nur die Halfte der Ladung einer 
reinen 02--Schicht tragen wiirde. Die Bildung wiirde entweder 
durch Adsorption von Protonen auf einer sauerstoffterminier- 
ten Schicht oder durch Adsorption von OH--1onen auf einer 
nickelterminierten Schicht e r f ~ l g e n . ' ~ ~ ]  Das Elektronenbeu- 
gungsdiagramm ware von dem der nicht rekonstruierten Schicht 
hinsichtlich der Symmetrie nicht zu unterscheiden. Dagegen 
wiirden sich die geanderten Streuquerschnitte experimentell in 
den Strom-Spannungs-Kurven bemerkbar machen. 

Experimentell lassen sich unpolare und polare Oberflachen 
auf mehrere Arten ~ r a p a r i e r e n . ~ ~  17] Diese Techniken sind viel- 
fach beschrieben und sollen hier nicht detailliert diskutiert wer- 
den. Grob kann man drei unterscheiden: Bei der ersten werden 
die Volumenkristalle in situ im Ultrahochvakuum (UHV) ge- 
spalten und unter~ucht.[~' Bei der zweiten wird ein Volumenkri- 
stall ex situ gespalten und danach im UHV durch Zerstauben 
und anschlieRendes Heizen in Sauerstoffatmosphare gereinigt 
und prapariert.r5. 12-161 D'  ie dritte ist die Herstellung dunner 
Filme durch epitaktisches Wa~hstum.[~] In der Einleitung wurde 
bereits kurz auf die Vor- und Nachteile der verschiedenen Arten 
von Proben hingewiesen. 

3.2. Adsorption und Reaktivitat: unpolare Oberflachen 

Unpolare Oberflachen weisen mit perfekter werdender Pra- 
paration zunehmend geringere Adsorptionswarmen auf. Paral- 
lel dazu verschwindet die chemische Reaktivitat der Oberflache. 
Die perfekten Terrassen ahneln nach allen bisher vorliegenden 
Untersuchungen sehr stark einer volumenterminierten Oberfla- 
che. LEED-Unters~chungen[~~-~~~ und zunehmend auch He- 
S t r e ~ u n g [ ~ ' * ~ ' ~  enthiillen nur sehr kleine Relaxationen und ein 
geringfiigiges vertikales Umstrukturieren der ersten Lage mit 
Auswartsrelaxation der groDeren Anionen. Die Effekte sind alle 
im Bereich weniger Prozente der Atomlagenabstande und sollen 
hier nicht detailliert besprochen werden. Im Idealfall perfekter 
Terrassen sind Molekiile wie CO und NO relativ schwach an die 
unpolaren Oberflachen gebunden. CO/Mg0(100) hat eine Ad- 
sorptionsenergie von 0.2 eV und reprasentiert ein physisorbier- 
tes S y ~ t e m . [ ~ ' - ~ ~ ]  Be' 1 CO/Ni0(100)[441 und NO/Ni0(100)[221 
zeigen Adsorptionsenergien von 0.3 bzw. 0.5 eV eine etwas star- 
kere Wechselwirkung an, die man als starke Physisorption oder 
sehr schwache Chemisorption bezeichnen wiirde. Trotz der rela- 
tiv schwachen Bindung sind die Molekiile auf der Oberflache 
ausgeri~htet.[~'I Auf einer NiO(IOO)-Oberflache ist CO rnit sei- 
ner Achse senkrecht orientiert, wobei das Kohlenstoffatom an 
Ni koordiniert. Dagegen ist die Achse eines NO-Molekiils um 
45" gegen die Oberflachennormale geneigt.[231 Wie bei CO fin- 
det Koordination an Ni statt, wobei die Bindung an die Oberfla- 
che iiber das Stickstoffatom erfolgt. 

Es sind mehrere theoretische Analysen der Bindung von CO 
an MgO und NiO durchgefiihrt  ord den.[^^.^^-^'] In allen 
Rechnungen erhalt man viel zu kleine Bindungsenergien. Aller- 
dings besteht Ubereinstimmung darin, daD die Bindung im we- 
sentlichen auf elektrostatischen Effekten beruht : Die ionische 
Oberflache wechselwirkt rnit den Multipolmomenten des Mole- 
kiils. Kovalente Bindungsanteile sind in den genannten Beispie- 
len nicht gefunden worden. Insbesondere zeigte sich, daD man 

fur die Analyse der Bindung zwischen CO und einer Ubergangs- 
metalloxidoberflache nicht das fur Ubergangsmetalle sehr be- 
wahrte Blyh~lder-Modell[~ l l  verwenden darf. Dafiir gibt es 
mehrere Griinde.[45-5'1 Der Hauptgrund liegt darin, daD z.B. in 
NiO die offene d-Schale nicht rnit dem in NiZf energetisch hoch 
liegenden +Orbital hybridisieren kann und damit dem Metall- 
atom(ion) im Oxid die Flexibilitat der ,,Praparation" geeigneter 
Bindungsorbitale, wie sie im Metall moglich ist, nicht erhalten 
bleibt. Die offene d-Schale ist daher sehr stark raumlich lokali- 
siert, so daD, zusatzlich behindert durch die ,,voluminosen" 
Sauerstoffatome, ein Molekiil nicht iiber eine o-Donor-n- 
Acceptor-Wechselwirkung gebunden werden kann. In Abbil- 
dung 4 ist der klassische Blyholder-Bindungsmechanismus dem 
an den hier betrachteten Oxidoberflachen wirksamen Bindungs- 
mechanismus gegeniibergestellt. 

Metall 

c-0 

c-0 Oxid 

kovalente 
Bindung 

elektrostatische 
Wechselwirkung 

Abb. 4. Schematische Darstellung der Verhlltnisse bei der Bindung von CO an 
Ubergangsmetalloberflachen (links) und Oxidoberflachen (rechts) . 

Im ersten Fall liegt ein Metallband mit erheblicher Dispersion 
vor. In dieser Metallbandstruktur sind s- und d-Metallatomor- 
bitale hybridisiert, weil ihre Energien etwa im selben Bereich 
liegen. Leere Metallbander wechselwirken rnit dem gefiillten 5 0 -  
Orbital des CO-Molekiils und tragen zur Bildung einer o-Do- 
nor-Bindung bei. Besetzte Bander konnen rnit dem leeren 2n- 
Orbital des CO-Molekiils eine x-Acceptor-Bindung eingehen. 

Im zweiten Fall sind die Metallatome oder -ionen durch die 
Sauerstoffnachbarn separiert, so daB man bei den resultieren- 
den, stark lokalisierten d-Zustanden in erster Naherung Band- 
struktureffekte vernachlassigen kann. Man findet die typische 
Ligandenfeldaufspaltung fur eine quadratische Pyramide mit 
einem Triplett-Grundzustand. Natiirlich bilden die Sauerstoff- 
orbitale eine Bandstruktur aus, deren energetische Lage eben- 
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falls angegeben ist (0-2p). Rechnungen zeigen, da13 die leeren 
s-orbitale der Ni-Ionen sehr stark destabilisiert werden. Da- 
durch kann sich keine oder nur eine auBerordentlich schwache 
50-d-Donor-Bindung entwickeln, zumal das relevante d,-Orbi- 
tal bei NiZt einfach besetzt ist. Fur eine n-Acceptor-Ruckbin- 
dung mu0 CO sehr nahe an die d-Orbitale heranriicken, was auf 
einer (100)-Ebene durch die vor der Oberflache einsetzende Pau- 
li-Abstohng zwischen den 50- und In-Elektronen einerseits 
und den Elektronen der Sauerstoffatome andererseits verhin- 
dert wird. Bei MgO ist die Situation noch klarer, da Mg2+ 
formal gar keine Valenzelektronen besitzt. 

Im Rahmen einer elektronisch dominierten Wechselwirkung 
kann man auch die Anderungen der Schwingungsfrequenzen von 
CO und NO gegenuber denen in der Gasphase verstehen. Dabei 
spielen drei Effekte eine Rolle. Der erste ist der ,,Wand"-Ef- 
fekt,r4'I der beriicksichtigt, daB bei einer CO-Streckschwingung 
das C-Atom gegen eine mehr oder weniger starre Wand schwingt. 
Dies verschiebt die Schwingungsfrequenz zu hoheren Werten. 
Der zweite ist die Dipol-Dipol-Kopplung: Eine chemische Wech- 
selwirkung als dritter Effekt wurde zu einer Erniedrigung der 
Schwingungsfrequenz fuhren, sofern durch diese Wechselwir- 
kung das antibindende 2x-Orbital des CO-Molekuls populiert 
wurde. Eine solche Verschiebung tritt bei adsorbiertem NO auf. 

Fur CO auf Mg0(100),[41-431 NiO(100)[441 und 
COO(~OO)[~'~ findet man Streckschwingungsfrequenzen in der 
Nahe des Gasphasenwertes oder sogar leicht daruber. Dies ist 
vollstandig in Einklang mit den oben vorgestellten Ubelegungen 
zur elektronischen Struktur. Bei NO dagegen spricht vieles da- 
fur, da13 es nicht nur elektrostatisch mit NiO(100) und CoO(100) 
wechselwirkt, weil die NO-Streckschwingungsfrequenz gegen- 
iiber dem Gasphasenwert um 9-13 meV erniedrigt ist, was sich 
in iibersichtlicher Weise zur Zeit nur durch chemische Wechsel- 
wirkungen erkllren laBt.r233 521 

Rechnungen stiitzen diese A u s ~ a g e . [ ~ ~ ]  Sie nutzten die 
,,Clusternaherung", bei der das Molekiil rnit einem relativ klei- 
nen Ausschnitt der Ni0-Oberflgche, der moglichst vollstandig 
und korrekt mit ab-initio-Methoden beschrieben wird, wechsel- 
wirkt. Dieser Cluster wird anschlieoend in eine halbunendliche 
Anordnung von Punktladungen eingebettet, um die Ankopp- 
lung an das Kristallvolumen zu simulieren. Abbildung 5 zeigt 
ein stark vereinfachtes MO-Diagramm. Zwei Grenzfalle - senk- 
recht stehendes und gekipptes NO ~ werden ve rg l i~hen . [~~]  An- 
ders als bei CO ist hier das 2n-Orbital besetzt, und es liegt 
energetisch deutlich niedriger, also nlher an den Ni-d-Orbita- 

.+ a 

I- 
Abb. S. Schematische Darstellung der Ver- 
hdtnisse bei der adsorptiven Bindung yon 
NO in senkrechter (links) und abgewinkel- 
ter Geometrie (C,-Symrnetrie, rechts) auf 
NiO(100) irn Einelektronenbild. 

len. Dennoch kann dieses 
Orbital bei senkrechter 
NO-Orientierung aus 
Symmetriegriinden nicht 
mit den d-Orbitalen 
wechselwirken. Bricht 
man dagegen die Symme- 
trie durch Verkippung des 
Molekiils, so kann es 
wechselwirken, und es 
kommt zur Bildung einer 
bindenden und einer an- 
tibindenden Kombina- 
tion und bei entsprechen- 
der Besetzung zur Sta- 

bilisierung der Bindung. Detaillierte Rechnungen zeigen, da13 
die in Abbildung 5 rechts angegebene NO-Orientierung nur eine 
von mehreren moglichen ist. Dennoch erhalt man auch aus 
Konfigurations-Wechselwirkungsrechnungen die gekippte An- 
ordnung als die stabile. Natiirlich mu0 man sich dariiber im 
klaren sein, daB die Bindung an die Oxidunterlage, wenn iiber- 
haupt, nur im Grenzfall rnit der Bindung in NO-Komplexen 
verglichen werden kann. Jedenfalls ist der berechnete Ladungs- 
transfer zwischen den Systemen bei der Adsorption sehr klein. 

3.3. Adsorption und Reaktivitat: polare Oberflachen 

Polare Oberflachen sind wesentlich reaktiver, auch wenn ihre 
Struktur sehr gut ausgepragt ist.['o*"' 31, 5 3 - 5 7 1  Ihre Prapara- 
tion ist durch Epitaxie genauso gut moglich wie die unpolarer 
Oberflachen. Grunde fur die hohere Reaktivitat konnen relativ 
leicht angegeben ~ e r d e n . ~ ~ ~  - 5 1 1  Global ist zunachst das wesent- 
lich hohere Oberflachenpotential eine Quelle der hoheren Reak- 
tivitat und starkeren Molekiil-Substrat-Bindung. Dazu kom- 
men aber auch lokale Effekte, wie die geanderte Koordination 
der Metallionen in der Oberflache, ihre dadurch bedingte leich- 
tere Erreichbarkeit fur Molekiile aus der Gasphase und der 
hohere EinfluR lokaler Feldstarken. Die lokale Situation, die 
man auf einer polaren Oberflache antrifft, findet man naturlich 
auch an Defekten auf unpolaren Oberflachen. Man denke nur 
an eine Sauerstoff-Fehlstelle in einer (100)-Oberflache : Die Mi- 
krofacetten sind in diesem Fall (1 l l)-orientiert. Sozusagen die 
inverse Situation liegt an der Spitze eines (100)-orientierten Kri- 
stalls vor. Pacchioni und B a g ~ s [ ~ ~ l  haben rnit Hilfe von SCF- 
Rechnungen den Trend gezeigt : Die Wechselwirkungsenergie an 
solchen Defekten nimmt gegenuber der an einer (100)-Terrasse 
zu, wenn man auch die berechneten Absolutwerte wegen der 
Schwierigkeiten, die bei der Berechnung von Adsorptionsener- 
gien auftreten, noch mit einer gewissen Skepsis betrachten muB. 
Mit analogen Bedingungen mu13 man also sicherlich auch auf 
polaren Oberflachen rechnen. Hinzu kommt in diesem Fall aber 
noch das angesprochene globale Oberflgchenpotential, das aus- 
gepragte Rekonstruktionen der Oberflache induzieren kann. 
Wir mochten dies im folgenden an zwei Beispielen demonstrie- 
ren. 

Zunachst betrachten wir die NiO(1 1 1)-Oberflache. Sie ist in 
Form relativ dicker Filme ( 2  50 A) auf Ni(1 1 1)-Oberflachen 
durch oder in Form relativ dunner Filme (< 10 A) 
auf Au( 11 1)-Oberflachen durch Oxidation von aufgedampftem 
Nir5'I erzeugt worden. Die auf Ni aufwachsenden Filme zeigen 
zunachst ein gut ausgebildetes p( 1 x 1)-LEED-Diagramm, un- 
abhangig von ihrer aktuellen Dicke. Eine schwingungsspektro- 
skopische Analyse, in diesem Fall mittels Elektronenenergiever- 
lust-Spektroskopie (EELS), ergab, daR sich an der Oberflache 
Hydroxygruppen befinden.I3 Dies bedeutet, daB sich die Ober- 
flache wlhrend des Wachstums mit im Restgas vorhandenen 
Verunreinigungen stabilisiert und damit eine Situation schafft, 
wie sie schematisch in Abbildung 3d dargestellt ist: Die erste 
Lage wird durch Hydroxygruppen abgesattigt, und so reduziert 
sich die Oberflachenladung um den Faktor 2, wie von der Stabi- 
litatsbedingung verlangt. Entfernt man die OH-Bedeckung 
durch Heizen, entsteht intermediar im Idealfall eine OH-freie 
NiO( 11 1)-Oberflache, die, wie ausgefiihrt, elektrostatisch nicht 
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stabil ist und sich daher r ekons t r~ ie r t . [~~]  Beobachtet wird die 
oktopolare Rekonstruktion (siehe Abb. 3 b). Bietet man der re- 
konstruierten Flache mit p(2 x 2)-LEED-Bild Wasser an, so 
geht sie wieder in den Ausgangszustand rnit p(1 x 1)-LEED-Bild 
iiber. Wir haben diesen Vorgang sowohl in einer SPA-LEED- 
Appara t~r [ '~I  als auch rnit einem fokussierten p-LEED-Sy- 
stem[601 beobachten konnen. Ein dunner Film auf Au(ll1) zeigt 
dieses Phanomen nicht,[621 vielmehr bildet sich der Film in die- 
sem Fall gleich in der rekonstruierten Form und kann durch 
Wasser nicht in die p(1 x 1)-Struktur iiberfiihrt werden. 

Die Abbildungen 6 und 7 geben die zugehorigen experimen- 
tellen Daten wieder. Abbildung 6 zeigt die LEED- und Struk- 
turdaten fur den relativ dicken NiO-Film auf Ni,['] Abbildung 7 
die atomar aufgeloste Struktur des diinnen NiO-Films in 

I I1 

IV 

Abb. 7. a) STM-Bild der p(2 x 2)-rekonstruierten NiO-Oberflache, epitaktisch ge- 
wachsen auf Au(1 l l )  (constant current topography (CCT), Bildausschnitt ent- 
spricht 250 x 250 A, - 5 V, 0.5 nA). b) Probe wie in (a) (CCT, 35 A x  35 A, 
- 0.3 V, 0.5 nA). 

Abb. 6. LEED-Bilder des Systems NiO(l1 l) /Ni(lIl)  und ihre Schematisierung 
(dunkle Ellipsen: Uberstrukturreflexe, leicht gerasterte Kreise: Hauptstrukturrefle- 
xe). I: Nicht rekonstruierte Oberflache; [I und I l l :  p(2 x 2)-rekonstruierte Oberfla- 
che; IV: Modell der oktopolar rekonstruierten NiO(l1 I)-Oberflache. 

einem STM-Bild.[581 Es besteht die Vermutung, daI3 der fehlen- 
de EinfluD von adsorbiertem Wasser beim sehr diinnen Film auf 
das Fehlen einer ausgepragten Oberflachenpotentialdivergenz, 
die den ProzeI3 treiben konnte, zuruckzufiihren ist. Man findet 
die mit der Rekonstruktion einhergehende Bildung von (100)- 
Facetten, die unter einem Winkel von 70" relativ zur globalen 
(1 1 1)-Richtung angeordnet sind, auch iiber Adsorptionsexperi- 
mente be~ ta t ig t . [~~I  Adsorbiert man namlich CO auf einer okto- 
polar rekonstruierten Flache, so beobachtet man einen globalen 
Neigungswinkel der CO-Achse, der rnit dem der Facetten iiber- 
einstimmt, wenn man fur CO wie bei der Adsorption auf 
NiO(100) eine senkrechte Anordnung der Achse annimmt. 

Diese mit der Adsorption von Wasser einhergehende Oberfla- 
chenrekonstruktion konnte Bedeutung in realen katalytischen 
Vorgangen haben, wie Helmut Papp und Mitarbeiter kurzlich 
zeigen konnten:i6'I Durch topotaktische Zersetzung von 
Ni(OH), kann man NiO-Pulver herstellen, deren Kristallite vor- 
wiegend (1 1 1)-Orientierung aufweisen. Die Aktivitat dieser Pul- 
ver wurde rnit der ,,DeNOx-Reaktion", d. h. der Umsetzung 

von NO mit NH, zu N, und Wasser, gepriift. Es zeigte sich, daD 
die Aktivitat erst oberhalb von 400 K einsetzt. Bei dieser Tempe- 
ratur findet ein letzter Schub von Wasserverlust statt, und bei 
dieser Temperatur werden die auf dem urspriinglich gebildeten 
NiO(1 1 1)-Film gebundenen Hydroxygruppen als Wasser abge- 
spalten. Es liegt daher auf der Hand, die beiden Prozesse in 
Verbindung zu bringen, was zu dem SchluI3 fiihrt, dab die was- 
serfreie, aber rekonstruierte Oberflache geniigend energiereich 
ist, um die DeNOx-Reaktion voranzutreiben, wahrend dies auf 
die OH-bedeckte Oberflache nicht zutrifft. 

Als zweites Beispiel wahlen wir die Cr,0,(0001)-Oberflache, 
eine polare Oberflache des Korrund-Typ~.[~l Ein schematisches 
Bild der volumenterminierten moglichen Strukturen zeigt Ab- 
bildung 8.[62-641 Diese sind aus dem gleichen Grund instabil 
wie die entsprechenden Strukturen rnit Kochsalzstruktur. An 
der Cr,O3(0001)-0berflache lauft ein Typ von Rekonstruktion 
ab, der dem in Abbildung 3 a skizzierten ahnlich ist. Wir wissen 
namlich aus ionenstreuspektroskopischen M e s s ~ n g e n [ ~ ~ ]  sowie 
aus einer L E E D - Z / V - A ~ ~ ~ ~ S ~ , [ ~ ~ . ~ ~ ]  daI3 nur die Halfte der 
nach Volumenterminierung zu erwartenden Chrom-Ionen an 
der Oberflache vorliegen. Von der Honigwabenstruktur 
bleibt dann nur noch eine hexagonale Cr-Anordnung iibrig 
(Abb. 9a), die aber zum selben LEED-Beugungsbild wie die 
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c) 

0 
Cr 
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Ahb. 8. Verschiedene Terminierungen einer Cr,O,-Oherflache: a) durch eine voll- 
standige Lage von Sauerstoff-Ionen, b) durch eine vollstandige Lage von Chrom- 
Ionen, c) Schichtenfolge (schematisch). 

volle Lage fiihrt. Dieses wird allerdings nur bei 
tiefer Temperatur (90 K) b e ~ b a c h t e t . ' ~ ~ ]  Bei Tem- 
peraturerhohung bildet sich ab 150 K das scharfe 
Beugungsbild einer (fi x P)R30"-Struktur aus, 
das zu hoherer Temperatur hin diffus ~ i r d . [ ~ ~ ]  Die 
Relaxation der Atomlagenabstande bei 90 K ist 
sehr ausgepragt und reicht bis tief in den Festkor- 
per h i n e i ~ ~ . [ ~ ~ '  Dies fiihrt dazu, wie Abbildung 9 b 
zeigt, daR die Oberflachen-Chrom-Ionen fast in 
die Sauerstofflage eingebettet sind. Auf starke Re- 
laxationen gibt es bei A1,0,, das isostrukturell zu 
Cr,O, ist, aus theoretischen Ansatzen ebenfalls ei- 
nige Hinweise.[68. 691 Die Relaxationen betragen 
bis zu 50 % des Atomlagenabstands. Die beobach- 
teten Strukturanderungen bei Temperaturerho- 
hung deuten daruber hinaus auf dynamische Pro- 
zesse hin. Aus der Temperaturabhangigkeit von 
EEL-Spektren gibt es Anzeichen, daR entweder die 
Ionen Platzwechsel vornehmen konnten, es zu 
magnetischer Streuung in dern antiferromagneti- 

1000 cm-', die sich bei Austausch von I6O2 gegen "0, dem 
Isotopeneffekt entsprechend zu kleineren Frequenzen ver- 
~chieb t . [~  Die Bande ist relativ breit, und Untersuchungen als 
Funktion der 0,-Bedeckung weisen darauf hin, daR mehrere 
Arten adsorbierter 0,-Spezies v~r l i egen . [~~I  Erhoht man die 
Temperatur auf 415 K, so findet Dissoziation des Sauerstoffs 
unter Bildung von Chromylgruppen statt. Das IR-Spektrum 
enthalt nun eine scharfere, leicht asymmetrische Bande. Fiihrt 
man die Dissoziation mit isotopenmarkiertem "0, durch, fin- 
det man neben der durch den Isotopeneffekt verschobenen 
Cr="O- auch noch die Cr=l60-Bande. Wahrend also die mo- 
lekulare 0,-Adsorption ohne Austausch mit dem Gittersauer- 
stoff stattfindet, fuhrt die 0,-Dissoziation und die Bildung der 
Chromylgruppen zum Austausch rnit dem Gittersauerstoff. 

Aus diesen Beobachtungen lassen sich einige Schliisse auf den 
Bindungszustand des Sauerstoffs an der Oberflache ziehen: Wir 
stellen zunachst fest, daB 0, in der Gasphase bekanntlich nicht 
IR-aktiv ist. Die Adsorption fiihrt also offenbar zu einer merkli- 

150 K 

SO K 

8bO 1000 1200 1400 800 I lob0 ' l i b 0  I 1400 
Elcrn-' - E1crn-l- 

Abh. 10. IR-Spektreneiner Cr,'603(0001)-0berflache nach Dosieren rnit 6 L l60, (a) bzw. 6 L '*02 
(b) bei 90 K und nachfolgendem Aufheizen auf die angegebenen Temperaturen. Der Einschub bei (b) 
zeigt das Spektrum einer anderen Praparation. 

schen Material kommt oder kleine lokale Oberflachenverzer- 
rungen auftreten iiber den genauen Mechanismus weiD man 
allerdings noch recht wenig. 

Weitere Hinweise auf dynamische Prozesse im Film erhalt 
man aus Adsorptionsuntersuchungen rnit S a ~ e r s t o f f . [ ~ ~ *  709 ''I 
Bietet man einer sauberen Cr20,(0001)-0berflache molekula- 
ren Sauerstoff an, wird dieser bei 90 K molekular adsorbiert. 
IR-Spektren (Abb. 10) enthalten eine Absorptionsbande bei ca. 

b) 
.................... .cr 38% 

0 -21 % 
Cr -25% 

+11% 
0 

Cr 
0 

. . . . . . . . . .  . . . - . 

.............. 

Abb. 9. a) Rekonstruierte, depolarisierte Cr,03(0001)-0berflache in Aufsicht. 
b) Relaxation im Schichtabstand nach der Oberfllchenrekonstruktion (schema- 
tisch) 

chen Anderung der elektronischen Struktur des nach wie vor 
intakten Molekiils. Aus Photoemissionsuntersuchungen wissen 
wir,r7,I daB diese Anderungen rnit einem vermutlich sehr kleinen 
Ladungstransfer von der Oberflache auf das Molekiil einherge- 
hen. Man kann also nicht von einer vollstandig ausgebildeten 
0; -Spezies sprechen, obwohl die Verschiebung der Schwin- 
gungsfrequenz von 1555[741 auf 1010 cm-' damit kompatibel 
ware. 

Die Beobachtung der 0,-Schwingung im adsorbierten 
Zustand 1aRt auch Schlusse auf die Bindungsgeometrie zu: 
Liegt ein Molekiil flach auf der Oberflache, kann der indu- 
zierte Dipol von den Elektronen in der Unterlage abgeschirmt 
werden, sofern die Polarisierbarkeit hinreichend groR i ~ t . [ ~ ' ]  
Dies fiihrt zur oberlagerung zweier entgegengesetzter Di- 
pole und damit zu einem verschwindenden Ubergangsmo- 
ment. Steht dagegen das Molekul im anderen Grenzfall 
senkrecht auf der Oberflache, fiihrt die Uberlagerung zu 
einer Verstarkung des induzierten Dipolmoments. Fur das 
hier betrachtete System miissen wir schlieRen, daR das adsor- 
bierte 0,-Molekul nicht flach auf der Cr,0,(0001)-Oberflache 
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liegt, sondern end-on an ein Chrom-Ion gebunden ist. Wie 
bereits angedeutet, kommt es nach der 0,-Dissoziation zur 
Bildung von Chromylgruppen. Die IR-Absorption der Cr-O- 
Doppelbindung liegt etwa im gleichen Frequenzbereich wie 
die der modifizierten 0,-Bindung. Dies folgt auch aus einem 
Vergleich rnit dem IR-Spektrum von Chromylchlorid 
CrO,Cl, .[761 Die beiden relativ schweren C1-Atome reprasentie- 
ren in guter Naherung die ,,Oberflache", an die die Chromyl- 
gruppen gebunden sind. Die Chromylschwingungsbanden 
liegen bei 990 und IOOOcm-' fur die symmetrische bzw. 
antisymmetrische Kombination der beiden Cr=O-Schwingun- 
gen. 

Wir hatten zunachst vermutet, dalj sich auch auf der Oberfla- 
che pro Chrom-Ion zwei Chromylbindungen bilden, weil die 
Cr=O-Bande immer asymmetrisch und in manchen Fallen 
deutlich aufgespalten war. Diese Aufspaltung konnte auf ent- 
sprechende symmetrische und antisymmetrische Kombinatio- 
nen zuruckzufuhren sein. Es konnten aber auch zwei verschiede- 
ne chemische Spezies mit einzelnen Cr=O-Bindungen an der 
Oberflache nebeneinander vorliegen. Isotopenmarkierungsex- 
~erimente[~'. 721 lassen hier den eindeutigen Schlulj zu, dalj sich 
nur einzelne Cr=O-Bindungen auf der Oberflache bilden, es 
sich also um zwei verschiedene Spezies handeln mulj. Vergleicht 
man namlich die Situationen nach Dissoziation von 1602 und 
von "0, auf einer Cr,('60)3(0001)-Oberflache, so findet man 
nie die fur zwei Cr= "0-Bindungen in einem Molekul zu erwar- 
tende Bande. Dieses Resultat stimmt bemerkenswert gut rnit 
Ergebnissen uberein, die an polykristallinem Cr,O, erzielt wur- 
den.[77 - 791 Interessanterweise treten Chromylgruppen an der 
Oberflache nicht nur bei der Adsorption von 0, aus der Gas- 
phase auf, sondern auch bei mehrfachem Aufheizen der reinen 
Oberflache. Isotopenmarkierungsexperimente sprechen dafur, 
dal3 sich diese Gruppen im zweiten Fall durch Sauerstoffdiffu- 
sion durch den Film bilden.[721 

Wie aus den diskutierten Untersuchungen hervorgeht, sind 
die Chrom-Ionen in der Oberflache die aktiven Platze der Ad- 
sorption. Dies wird noch deutlicher, wenn man versucht, nach 
einem Vorbelegen mit Sauerstoff eine weitere Verbindung wie 
Ethen oder CO an die Oberflache zu binden.[709731 Untersu- 
chungen zur thermischen Desorption zeigen, dalj nach Satti- 
gungsvorbelegung mit 0, die Adsorption weiterer Teilchen sehr 
stark reduziert ist. 

Bietet man dagegen Ethen oder CO der reinen, also nicht 
sauerstoffvorbelegten Cr,O,(OOOl)-Oberflache an, so findet ei- 
ne Bindung an die Unterlage ~ ta t t . [~* .  731 Abbildung 11 zeigt das 
Ergebnis einer IR-spektroskopischen Studie zur Belegung mit 
C,H, bei 90 K. Die Frequenzbereiche der CH-Kippschwingung 
y,(CH) und der symmetrischen CH-Streckschwingung v,,,(CH) 
sind gezeigt. Schon bei kleinen Belegungen findet man die Kipp- 
schwingung, wobei sich die Frequenz ab einem Angebot von 1 L 
zu verschieben beginnt. Ein meI3bares Streckschwingungssignal 
tritt etwa ab dieser Belegung auf. Wie fur den Fall der Sauer- 
stoffadsorption exemplarisch diskutiert, weist das Fehlen des 
Streckschwingungssignals auf ein parallel zur Oberflache orien- 
tiertes, vermutlich an ein Chrom-Ion gebundenes Ethenmolekul 
hin. Aus Photoemissionsmessungen kann auf einen kleinen La- 
dungstransfer vom Molekiil zur Oberflache geschlossen werden. 
Bei groljerem Angebot stellt sich die Population eines Physi- 
sorptionszustands ein, der, wie das Auftreten beider IR-Banden 
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Abb. 11. IR-Spektren einer Cr20,(0001)-0berflache nach dern Anbieten unter- 
schiedlicher Mengen C,H, bei einer Oberflachenternperatur von 90 K. 

belegt, keine nachweisbar bevorzugte Orientierung relativ zur 
Oberflache einzunehmen scheint. 

Werden diese Experimente unter Ultrahochvakuumbedin- 
gungen durchgefiihrt, sind sowohl Physi- als auch Chemisorp- 
tion vollkommen reversibel, d. h. bei Temperaturerhohung de- 
sorbiert Ethen vollstandig. Bei ca. 1 bar und ca. 400 K dagegen 
lauft auf der Oberflache eine Reaktion ab, die wir als eine Poly- 
merisation des Ethen gedeutet ha be^^;[^^] dies ist in Einklang rnit 
Daten aus der Zecchina-Gruppe.[801 Nach der Polymerisation 
bilden sich adsorbierte Hydroxygruppen. Ein solcher Befund 
kommt nicht vollig uberraschend, ist Chromoxid doch Teil des 
bekannten Phillips-Katalysators fur die Polyethylensynthe- 
se.['l9 "I Auljerdem wurden mit polykristallinen Proben schon 
Zhnliche Experimente durchgefuhrt.[801 Anhand der hier be- 
schriebenen Resultate kann man nun etwas uber einen mogli- 
chen Mechanismus dieser technisch wichtigen Reaktion aussa- 
gen : C,H, adsorbiert unter geringem Ladungstransfer side-on 
an ein Cr3 +-Ion und verandert dabei dessen elektronische Zu- 
stande, wie wir uber EEL-spektroskopische Analyse der Ober- 
flachenanregungen der Chrom-Ionen zeigen k ~ n n t e n . [ ~ ~ I  Bisher 
spricht noch kein experimenteller Befund an den Dunnfilmsy- 
stemen fur eine direkte Bildung von CrZ+ an der Oberflache als 
Folge der Ethenadsorption. Vielmehr kommt wohl das Bild ei- 
ner Wechselwirkung von Ethen rnit einem koordinativ ungesat- 
tigten Chrom-Ion als aktivem Zentrum bei der Ethenpolymeri- 
sation der Realitat am nachsten.[80-821 Di eses Resultat ent- 
spricht der klassischen Vorstellung eines n-gebundenen Ethen- 
molekuls. 

CO dagegen wird in einer nichtklassischen Bindung an eine 
Cr,03(0001)-Unterlage gebunden. Winkelaufgeloste Photo- 
elektronenspektren[661 sprechen fur ein flach auf der Oberflache 
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liegendes Molekiil, wobei beide freien Elektronenpaare, das am 
Kohlenstoff (50) und das am Sauerstoff (4o), an der Bindung 
beteiligt sind. Dies wird an der Verschiebung der Ionisierungs- 
energien der zugehorigen Zustande deutlich.[66. CO/ 
NiO( 100) ,I4'] bei dem die Wechselwirkung nur iiber das Koh- 
lenstoffatom stattfindet, zeigt ein deutlich von CO/Cr20,(0001) 
abweichendes Verhalten.[831 NO dagegen scheint auf 
Cr,0,(0001) in ahnlicher Weise abgeknickt gebunden zu sein 
wie auf NiO(100).[231 Wie kann man nun modellhaft die CO/ 
Cr20,(0001)-Wechselwirkung verstehen? 

Wir wissen jetzt, daB im Gegensatz zu bisherigen Annahmen 
die Cr,O,-Oberflache sehr stark relaxiert ist. Dies bedeutet, die 
Chrom-Ionen sind auf der Oberflache nicht so exponiert wie 
bisher a n g e n ~ m r n e n . [ ~ ~ ~  Es ist daher nicht wahrscheinlich, daR 
das CO-Molekiil mit zwei Cr-Ionen gleichzeitig verbriickend 

wechselwirken kann. Viel- 
mehr befindet es sich ahnlich 
wie Ethen eher iiber einem Cr- 
Ion (Abb. 12). Dadurch ent- 
steht eine .rr-Bindung, was zu 
einer Verschiebung der In-10- 
nisierungsenergie zu hoheren 
Werten fiihrt. Von dieser Ver- 
schiebung ist bei hoher Sym- 

c o  
x 

der - 'rekonstruierten Cr,0,(0001)- Orbitals betroffen. Da aber 
CO sicherlich mit seiner Ach- Oberflache. 

se einen Winkel mit der Ober- 
flachenparallele einschlieBt, muB man von Hybridisierungsef- 
fekten ausgehen, so daB eine klare Trennung in zwei 
Komponenten nicht moglich ist. Die CO-50- und -40-Orbitale 
tragen bei dieser Anordnung nur wenig zu einer chemisch bin- 
denden Wechselwirkung bei, spiiren dafiir aber die ausgepragte 
Pauli-AbstoBung durch die geschlossenschaligen Sauerstoff-Io- 
nen und werden deshalb zu hoheren Energien verschoben. Diese 
Verschiebung ahnelt derjenigen des 50-Orbitals im CO/ 
NiO(l00)-Systems (siehe Abb. 4).[441 Wegen der anderen Ad- 
sorptionsgeometrie sind hier beide o-Orbitale beeinfluat. 

Die Bindung von CO an die Unterlage setzt sich somit aus 
zwei gegenlaufigen Beitragen zusammen: aus der Stabilisierung 
durch die n-Donorbindung und aus der Destabilisierung durch 
die repulsiven o-Wechselwirkungen mit dem Substrat (siehe 
Abb. 12). Der Versuch, aus dem Photoelektronenspektrum ei- 
nen Ladungstransfer zwischen CO-Molekiil und Unterlage ab- 
zuleiten, ist nicht g e l ~ n g e n . [ ~ ~ ~  CO ist bisher das einzige moleku- 
lare Adsorbatsystem auf Cr,0,(0001), fur das man eine 
geordnete Struktur gefunden hat. Das LEED-Bild hat 
(1/7 x 1/7)R3O0-Symmetrie und konnte mit dem durch den Pha- 
senubergang des Substrats hervorgerufenen Beugungsmuster 
verwechselt werden. Allerdings unterscheiden sich die Z/ V-Ver- 
halten der Uberstrukturreflexe der beiden Strukturen deut- 
li~h.[ '~I AuBerdem 1aBt sich die CO-Uberstruktur auch bei tie- 
fen Temperaturen nachweisen, bei denen der Phaseniibergang 
noch nicht aktiv ist. Ob die Wechselwirkung der CO-Molekiile 
mit den Cr-Ionen in der Oberflache den Phaseniibergang stabili- 
siert oder beeinflu&, ist noch nicht geklart. Die Adsorption 
einer Reihe anderer Verbindungen fiihrt jedoch zum Verschwin- 
den des Phaseniibergangs. 

4. Untersuchungen an durch Metalldeponate 
modifizierten Oxidoberflachen 

Durch das Aufbringen zusatzlicher chemischer Komponenten 
konnen die im vorigen Abschnitt diskutierten binaren Oxidsyste- 
me modifiziert werden. Wir konzentrieren uns hier auf die Modi- 
fizierung durch das Aufdampfen ultradiinner Metallfilme. Die 
auf diese Weise entstehenden Systeme[86-1 171 ko nnen als Mo- 
dellsysteme fur disperse Metallkatalysatoren betrachtet werden. 
Ihr Studium hat somit auch eine gewisse Relevanz fur die Praxis. 

Typische Metalltragersysteme sind solche, bei denen das Me- 
tall ein Ubergangsmetall ist und der Trager 2.B. aus SO, ,  A1,0, 
oder MgO besteht. Mit den im vorigen Abschnitt diskutier- 
ten Methoden gelingt es, wohlgeordnete Schichten von 
Mg0[41-43.118-1201 und A1203[121-1291 he rzustellen. Bei der 
Praparation von geordneten SO2-Schichten ergeben sich noch 
S~hwierigkeiten."~~~ Wir haben uns bisher auf A1,0, als Tra- 
gersystem konzentriert, und es sol1 im folgenden zunachst auf 
Struktur und Eigenschaften des Tragers[121. 1261 sowie auf die 
Moglichkeiten seiner chemischen Modifizierung durch Funk- 
t i ona l i~ i e rung[ '~~~  und danach auf Wachstum, Morphologie, 
Adsorptions- und Reaktionsverhalten von darauf deponierten 
Metallfilmen[131 -I4'] eingegangen werden. 

4.1. Struktur eines Tragers 

Ein wohlgeordneter, dunner Al,O,-Film kann durch Oxida- 
tion und Tempern bei 900K auf der (110)-0berflache eines 
NiAl-Legierungseinkristalls erzeugt werden."". ' Die Wahl 
dieses Systems hat mehrere Vorteile. Versuchte man etwa einen 
Al,O,-Film auf einem Al-Substrat zu erzeugen, so wiirde man 
bei dem Versuch, einen dichten, die gesamte Oberflache bedek- 
kenden Film zu ordnen, so hoch heizen miissen, daB das Sub- 
strat schmolze. NiAl dagegen hat einen hohen Schmelzpunkt 
von 1638 "C. Durch Oxidation erzeugt man an der Oberflache 
A1,0,. Das dabei freigesetzte Ni lost sich im NiAl-Volumen 
beim Aufheizen auf, weil die thermodynamisch stabilste Phase 
im NiAl-System das nickelreiche Ni,Al ist. Das Auflosen von 
Nickel im Volumen kann man zum Beispiel ESR-spektrosko- 
pisch ver f~ lgen . [ '~~I  Durch winkelabhangige Rontgenphoto- 
elektronenspektroskopie['441 und durch Auger-Spektrosko- 
pie[1451 lieB sich die Dicke des Films zu 4-5 8, bestimmen. Die 
Stochiometrie des Films entspricht innerhalb des experimentel- 
len Fehlers der von A1,0, .[1211 Photoelektronenspektroskopie 
und Elektronenenergieverlust-Spektroskopie wurden genutzt, 
um zu zeigen, daB der Film kein metallisches Ni und auch 
kein NiO enthalt.[121] Der Film ist chemisch nicht reaktiv, 
und CO adsorbiert an ihn nur bei tiefen Temperaturen 
(< 80 K),[1Z3,1241 wohingegen es an das NiAl-Substrat bis zu 
deutlich hoheren Temperaturen bindet.[1461 Man kann also 
durch Studium der thermischen Desorption priifen, ob der ge- 
bildete Film tatsachlich die gesamte Legierungsoberflache be- 
deckt. Abbildung 13 zeigt ein rastertunnelmikroskopisches 
Bild[13'] des wachsenden Al,O,-Films. Man erkennt zwei Ter- 
rassen des NiAl-Substrats und dariiber sich ausbreitend eine 
Domane des Al,O,-Films, gekennzeichnet durch die in Rich- 
tung der Domanendrehung laufende Streifenstruktur. Bemer- 
kenswerterweise ist der Al,O,-Film in der Lage, sich wie ein 
,,Teppich" iiber die Stufen des Substrats hinweg auszubreiten, 
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Bild erkennt man, wie angedeutet, immer noch die Reflexe des 
Substrats. Diesen iiberlagern laRt sich das LEED-Bild des Films 
als Superposition von zwei Domanenuntergittern, wie durch die 
Zuordnung im Diagramm angedeutet ist. Die Doppelbeugungs- 
reflexe durch Streuung an Al,O,-Film und Substrat existieren, 
sind aber intensitatsschwach (siehe Abb. 14) .[122] Die beiden 
Domanenrichtungen A und B schlieoen einen Winkel von 24" 
ein. Diese Verdrehung wird durch die Anordnung der groRen, 
fast rechteckigen Elementarzelle auf der (1 lO)-NiAl-Oberflache 
erzwungen. Substratbezogen ist die Anordnung der A1,0,- 
Schicht in der (1 10)-Richtung kommensurabel, in der darauf 
senkrecht stehenden Richtung jedoch inkommensurabel. 

Abbildung 15 zeigt ein STM-Bild einer Domanengrenze,[lZ6] 
das keine atomare Auflosung hat, vielmehr weisen die Protrus- 
ionen auf eine globale Variation der elektronischen Struktur 

Abb. 13. STM-Bild (CCT, 500 8, x 500 A, + 4  V, 2 nA) einer teilweise oxidierten 
NiA1(11O)-Oberflache. Der Al,O,-Film ist an der charakteristischen Streifenstruk- 
tur zu identifizieren (unten links). Oben ist eine Stufe des NiAl-Substrats zu erken- 
nen [132]. Die Einheit der Achsenbeschriftung ist A. 

ein Phanomen, das man beispielsweise vom Wachstum von Al- 
kalimetallhalogenidfilmen auf Elementhalbleitern kennt.['471 

Abbildung 14 zeigt das Elektronenbeugungsdiagramm des 
Films und ein schematisches Strukturmodell.['2'1 Im LEED- 

Abb. 14. Oben: Ubersichts-LEED-Bild (85 eV) des Systems A1,O,/NiAl(llO) so- 
wie vergroBerte Darstellung eines Bereiches um den (0,O)-Reflex. Die zusatdich zu 
den Oxidreflexen (eingezeichnete Gitter) auftretenden Reflexe sind auf Mehrfach- 
beugung an der Substrat- und der (entlaug [OOl] inkommensurabel aufwachsenden) 
Oxidstruktur zuriickzufiihren. Unten: Schematisches, von y-Al,O, abgeleitetes 
Strukturmodell. Eingezeichnet findet man die aus dem Beugungsbild ermittelte 
GroBe der Elementarzelle der Oxidiiberstruktur. 

Abb. 15. STM-Bild des Systems Al,O,/NiAI(llO) (CCT, 210 A x  130 A, - 2V, 
0.5 nA) mit Angabe der Elementarzellen der unterschiedlich orientierten Doma- 
nen A und B (vgl. Abb. 14). 

iiber die eingezeichnete Elementarzelle hin. Das Bild wurde un- 
ter Bedingungen aufgenommen, bei denen Elektronen aus der 
Oxidschicht in die Spitze des Rastertunnelmikroskops tunneln. 
Da besetzte Zustande des Oxids bei ca. 4 eV unterhalb der Fer- 
mi-Energie des Legierungssubstrats beginnen, benotigt man da- 
zu hohe Tunnelspannungen. Der Abstand zwischen Spitze und 
Substrat ist daher relativ groI3 und die laterale Auflosung be- 
grenzt. Geht man zu kleinen Tunnelspannungen iiber, so tun- 
neln hauptsachlich die Elektronen aus dem Substrat durch den 
Film hindurch in die Spitze. Man kann dies nutzen, um die 
atomare Struktur der NiAl-Schicht unmittelbar unterhalb des 
Al,O,-Films abzubilden. 

Abbildung 16a zeigt ein Bild der verborgenen, direkt an das 
Oxid angrenzenden Schicht der NiAl-Unterlage mit atomarer 
Auflosung, das unter den genannten Tunnelbedingungen aufge- 
nommen wurde.[1261 Zusammen mit der schematischen Darstel- 
lung in Abbildung 16 b wird klar, daD durch regelmaRige Aus- 
lenkung jedes vierten Atoms die Inkommensurabilitat der 
Al,O,-Elementarzelle in der einen Richtung ausgeglichen wird. 
Die Existenz dieser Grenzflache macht auch deutlich, warum 
die Doppelbeugungsreflexe im LEED-Bild so schwach ausge- 
pragt waren. 

Die Dicke des Al,O,-Films ist kompatibel mit zwei AI-0- 
Doppellagen, wie in Abbildung 17 schematisch dargestellt. Der 
Al,O,-Film ist sauerstoffterminiert, wie wir aus ionenstreu- 
spektroskopischen Untersuchungen w i ~ s e n . [ ' ~ ~  - 1 3 * ]  S owohl 
die Intensitatsverteilungen im Elektronenbeugungsbild als auch 
Messungen der Al,O,-Bandstruktur mit winkelaufgeloster Pho- 
toelektronenspektroskopie deuten die Bildung von hexagonalen 
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Abb. 16. a) STM-Bild des Systems AI,O,/NiAI(llO) (CCT, 90 8, x 90 A, - 1  V, 
1.5 nA), b) schematische Darstellung der atomaren Struktur der NiAI(110)-Lage 
unterhalb der Oxidschicht (abgeleitet aus (a)). 

Sauerstoffschichten an.[1211 Weitere Indizien fur den Aufbau der 
Schicht erhalt man aus Photoelektronenspektren im Bereich der 
Al-2p-R~mpfelektronen.['~~~ In Abbildung 17 sind die XP- 
Signale einzelnen Schichten im Film zugeordnet : Das scharfe 
Dublett stammt zweifelsfrei aus der Legierungsunterlage; das 
schwache, als Schulter ausgebildete Signal bei ca. 74 eV mulj aus 
dem Bereich der Zwischenschicht stammen, da es bei Detektion 
des Spektrums bei streifender Elektronenemission, also geringe- 
rer Ausdringtiefe der Elektronen, in der relativen Intensitat 
stark zuruckgeht das intensivste Signal im XP-Spektrum 
ruhrt von den vollstandig Sauerstoff-koordinierten Al-Ionen 
her. In welcher Koordinationsumgebung (oktaedrisch oder te- 
traedrisch) sich die Al-Ionen befinden, ist nur aus dieser Infor- 
mation schwer abzuleiten. Aufschlulj gibt das in Abbildung 17 

Abb. 17. Oben: Schematischer Aufbau des Systems AI,03/NiA1(100). Unten: 
Hochaufgelostes XP-Spektrum (links, hv = 150 eV, senkrecbte Emission) und 
HREEL-Spektrum (rechts). Substrat-, Interface- und oxidische Komponenten sind 
im XP-Spektrum deutlich getrennt (Eb = Bindungsenergie). Das HREEL-Spek- 
trum des Al,O,-Films auf NiAI(110) wird verglichen mit denen von Al(ox)/Al und 
a-Al,O, (AE = Energieverlust). 

unten rechts gezeigte Phononenspektrum des Films,[1z'] das 
mittels Elektronenenergieverlust-Spektroskopie aufgenommen 
wurde. Der Vergleich mit den Spektren von y-Al,O,, Al-ox/ 
Al(111) und a-Al,O, legt den SchluB nahe, dalj die Koordina- 
tion eher der von y-Al,O, als der von a-Al,O, entspricht. Dies 
bedeutet, es liegen tetraedrisch und oktaedrisch umgebene Al- 
Ionen vor. 

Wir haben damit eine weitgehende Charakterisierung des 
Films erreicht und stellen fest, daD es sich urn einen gut geordne- 
ten, die Oberflache vollstandig bedeckenden, von Hydroxy- 
gruppen freien Al,O,-Film handelt. Naturlich kann dieser Film 
nicht in jeder Hinsicht einem Volumeneinkristall entsprechen, 
da in der Richtung senkrecht zur Oberflache die Dicke einer 
Elementarzelle von y-Al,O, oder cr-Al,O, nicht erreicht wird. 
Dennoch wird sich zeigen, daB seine Eigenschaften in vielerlei 
Hinsicht typisch fur AI,O, sind und die Schichtdicke nur einen 
begrenzten EinfluB auf die beobachteten Eigenschaften hat. 

Der in dieser Weise praparierte Film kann nun direkt mit 
Metallen belegt werden, man kann ihn aber auch chemisch mo- 
difizieren, bevor man Metalle aufbringt." Damit gelingt es, 
den Einflulj funktioneller Gruppen auf der Al,O,-Oberflache 
auf Wachstum und Reaktivitat dunner Metallfilme gezielt zu 
studieren: Von besonderer Bedeutung sind hierbei Hydroxy- 
gruppen auf den Al,O,-Oberflachen, und es sol1 im folgenden 
daher kurz diskutiert werden, wie man bei der Praparation che- 
misch modifizierter Filme vorgehen kann.[13'* 148-1531 

Der Grundgedanke ist folgender: Man dampft auf den ge- 
ordneten Al,O,-Film metallisches Aluminium auf und kann 
dann durch Oxidation mit reinem Sauerstoff die Schicht- 
dicke erhohen oder durch Behandlung mit H,O eine eben- 
falls etwas dickere, hydroxylierte Aluminiumoxidschicht er- 
zeugen. Dieser ProzeB 1aBt sich photoelektronenspektrosko- 
pisch verfolgen (Abb. 18).['541 Die untersten Spektren sind die 
des reinen Al,O,-Films, auf der linken Seite bei senkrechter, auf 

456 Angew. Chem. 1997, 109, 444-468 



AUFSATZE Adsorption von Gasen an komplexen Festkorperoberflachen 

Abb. 18. Al-2p-PE-Spektren der chemisch modifizierten AI,03/NiAI(110)-0ber- 
flache (hv = 150 eV, streifende (70") und senkrechte Emission (0')). A: reiner A1,03- 
Film; B :  nach Deposition von 1 8, A1 bei 300 K;  C: nach H,O-Exposition bei 90 K 
und anschliekndem Erwarmen auf 300 K. 

der rechten bei streifender Elektronenemission. Aufdampfen ei- 
nes Teils einer Monolage Aluminium fiihrt zu den Spektren B. 
Aus der Entfaltung und dem Vergleich der bei verschiedenen 
Emissionswinkeln aufgenommenen Spektren erkennt man so- 
fort, daD das Aluminium auf der Oberflache der Al,O,-Schicht 
vorliegt. Es fallt auf, daD nicht nur neue Banden auftreten, son- 
dern aul3erdem das gesamte Spektrum um kleine Energiebeitra- 
ge verschoben wird. Dies ist darauf zuruckzufiihren, daD sich 
uber der Isolatorschicht, abhangig von der Ladungspolarisation 
in den Grenzschichten, Potentialdifferenzen einstellen, die man 
auch im Sinne einer Bandverbiegung diskutieren kann" 311 und 
die zu diesen Verschiebungen fiihren. Hydroxylierung mit Was- 
ser fiihrt zur Umwandlung des metallischen Aluminiums in die 
ionische Form und zu den obersten Spektren der Serie. Gleich- 
zeitig findet man im 0-Is-Spektrum die Ausbildung einer Schul- 
ter, die typisch fur das Vorhandensein von Hydroxygruppen ist. 
Es liegt auf der Hand, daD durch diesen ProzeD die Ordnung der 
Oberflache verandert wird, sie geht aber keineswegs vollstandig 
verloren. Man kann nun durch Variation des Aluminiumange- 
bots die Konzentration an funktionellen Gruppen steuern. Of- 
fensichtlich ist denkbar, die gebildeten Hydroxygruppen zu ei- 
ner weiteren Funktionalisierung der Oberflache zu nutzen. 

4.2. Morphologie von Metalldeponaten 

Auf der reinen wie auch auf der chemisch modifizierten Ober- 
flache konnen nun Metalle deponiert werden. Abbildung 19 
zeigt zwei STM-Bilder von Metalldeponaten auf der reinen 
Al,03-Oberflache - einmal nach dem Abscheiden von 1/3 Mo- 
nolage Silber,['321 einmal nach dem Aufdampfen etwa der glei- 
chen Menge P l a t i ~ ~ . [ ' ~ ~ ]  Das Substrat befand sich auf Raumtem- 
peratur. Wegen der relativ hohen Beweglichkeit von Ag bilden 
sich groDe Teilchen, die sich nur an den ausgepragten Stufen- 

Abb. 19. STM-Bilder des Systems AI,03/NiA1(1 10) nach Metalldeposition: a) Pt- 
Wachstum bei 300 K (CCT, 400 8, x 400 A, - 4 V, 0.8 nA), b) Ag-Wachstum bei 
300 K (CCT, 900 8, x 900 A, - 0.6 V, 0.5 nA). 

defekten der Oberflache ablagern (Abb. 19 b). Bei Pt dagegen ist 
die Beweglichkeit so weit reduziert, da13 die Platinteilchen auch 
auf den Terrassen nukleieren. Die Wechselwirkung zwischen 
Metall und Oxid in Konkurrenz zur thermischen Energie ent- 
scheidet natiirlich uber diese Vorgange. Die Adsorptionsenergie 
Eads 1aDt sich durch den klassischen Young-Ansatz beschreiben 
[GI. (b)],r'55- ' 571 wobei die beiden ersten Wechselwirkungs- 
energien naherungsweise, wenn auch nicht exakt bekannt sind, 
der Oxid/Metall-Term in der Regel aber nicht bekannt ist. 

Ob sich die Metallteilchen bei einer gegebenen Temperatur 
bewegen, hangt von Eads ab. 1st Eads < 0, erhalt man vollstandi- 
ge Benetzung, d. h. also Lagenwachstum nach Frank und van 
der Merwe. Bei Eads > 0 entstehen dreidimensionale Inseln (Vol- 
mer-Weber-Wachstumsmodus) .[' 571 Wird ein zunachst lagen- 
weises Wachstum bei einer bestimmten Schichtdicke durch ein 
dreidimensionales Wachstum abgelost, spricht man vom Stran- 
ski-Krastanov-Modus. Natiirlich spielen die detaillierten De- 
fektstrukturen des Substrats und der aufgebrachten Teilchen fur 
diese Vorgange eine wichtige Rolle, denn die Defekte der Oxid- 
schicht sind, wie aus Abbildung 19 ersichtlich, Nukleationszen- 
tren fur die deponierten Teilchen. 

Es kommt aber nicht nur auf die Existenz der Defekte per se 
an, sondern auch auf deren Art. Palladium zum Beispiel zeigt 
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teilweise die Domanengrenzen, wie man aus den Abbildungen 
entnehmen kann. Daneben sind aber auch Teilchen auf Terras- 
sen zu erkennen. Scheidet man etwa dieselbe Menge Pd bei 
Raumtemperatur ab - die Beweglichkeit ist dann erhoht -, bil- 
den sich deutlich groBere Aggregate. Die Aggregate in Abbil- 
dung 20 b weisen schon teilweise die Form kleiner Kristalle auf. 
DaR diese Kristalle von Ebenen mit (1 1 1)-Orientierung begrenzt 
sind, erkennt man in Elektronenbeugungsdiagrammen, wie in 
Abbildung 20c gezeigt :[I3'' Den Oxidreflexen sind zwei diffuse, 
aber klar erkennbare, urn 12" gegeneinander gedrehte hexago- 
nale (1 1 1)-Uberstrukturreflexe uberlagert. Die Doppelreflexe 
riihren vom Wachstum der Teilchen auf den beiden Al,O,-Do- 
manen her. 

Abbildung 21 zeigt anhand des (0,O)-Reflexes die sich nach 
dem Aufdampfen von Pd bei zwei Temperaturen bildenden 
Schultern des Reflexes, die bei logarithmischer Intensitatsskalie- 
rung besonders deutlich sichtbar werden. Aus der Form und der 
Energieabhangigkeit der Schulter in den LEED-Reflexprofilen, 
d. h. der Abhangigkeit von der Energie der gebeugten Elektro- 
nen, laBt sich uber eine wohldokumentierte A n a l y ~ e [ ' ~ ~ ~  1591 In- 
formation uber mittlere InselgroRe, Inselabstand, Inseldichte 
und Zahl der Atome pro Insel gewinnen (Abb. 22). Fur 300 K 
erreicht die InselgroBe nach einem Anstieg ein Plateau 
(Abb. 22A, I). An diesem Punkt wird ein Gleichgewicht zwi- 
schen Nukleation, Diffusion und Wachstum erreicht. Nur wenn 
mehr als 12 - 15 8, Material deponiert werden, wachst die mittle- 
re InselgroRe wieder, und zwar durch Koaleszenzprozesse, also 
das Zusammenwachsen der Inseln. Die Inseln haben dann eine 
regulare Form mit gut ausgebildeten, kristallographisch wohl- 
orientierten Facetten. Dies zeigt sich auch in der Energieabhan- 
gigkeit (Abb. 21 links). Man kann eindeutige In-Phase- und 
AuDer-Phase-Beziehungen zwischen den an verschiedenen Ter- 
rassen des aufwachsenden Metallteilchens gebeugten Strahlen 
in den Reflexprofilen wiederfinden. Dies ist im Falle der Deposi- 
tion bei 90 K (Abb. 21 rechts) nicht der Fall, Man findet zwar 
eine ausgepragte Schulter im (0,O)-Reflex, aber eine Energieab- 
hangigkeit wie bei dem 300-K-Deponat ist nicht erkennbar. 
Auch das Inselwachstum weist gegenuber dem bei 300 K deut- 
liche Unterschiede auf. Besonders charakteristisch ist, daR man 
kein ~ i ~ ~ ~ h ~ ~ ~ k ~ ~  aufein plateau findet (Abb. 22 B, I), ~i~~ ist 
vermutlich mit der bei 90 K beeintrachtigten Diffusion wahrend 
des Aufdampfens verknupft. Nukleationszentren sind unter an- 
derem die Domanengrenzen in der Al,O,-Schicht, aber es findet 
auch ausgepragte Nukleation auf den Terrassen statt. 

In Abbildung 22 I1 und I11 sind die aus den oben diskutierten 
Befunden abgeleiteten Inseldichten bzw. Zahlen der Atome pro 

Abb. 20. Pd-Wachstum auf Alz03/NiAl(l10): a) STM-Bild fur Wachstum bei 90 K 
(CCT, 1.6 v, 2.2 nA). b) STM-Bild fur Wachstum bei 300 K (CCT, + 0.4 v, 0.5 nA). 
c) LEED-Bild nach Deposition von 20 8, Pd bei 300 K (rechts, Uberblick, 85 eV) 
sowie Intensitatsprotil eines Bereiches um den (0,O)-Reflex (links, auf den Achsen ist 
k , ,  aufgetragen (siehe Legende zu Abb. 21). 

ein Wachstumsverhalten, das durch die Existenz von Domanen- 
grenzen sowie durch Stufen im Substrat und Punktdefekte in der 
Oxidschicht beeinflufit wird.[l3'I Dies belegt Abbildung 20 a. 
Hier wurde Pd bei 90 K deponiert. Die Pd-Teilchen dekorieren 

12 A Pd 
(0,O)-Reflex: 

50 eV: 
AuBer-Phase- 
Energie In 

33 eV: 
In-Phase-Eneraie 

I 
( I l l 0  

-30 -20 -10 0 10 20 -40 -20 0 20 40 

k,,l%Giio- k,,l %Giio - 

I 
(1110)  

2 A  Pd 

(0,O)-Reflex: 

75 eV 

65 eV 

55 eV 

45 eV 

Abb. 21. Intensitatsprofile des 
LEED-(0,O)-Reflexes nach Pd- 
Deposition auf AIzO,/NiAI(llO) 
bei unterschiedlichen Tempera- 
turen und Elektronenenergien. 
Links: Wachstum bei 300K, 
rechts: Wachstum bei 90 K. k , ,  1st 
der Wellenvektor bezogen auf den 
Abstand der Beugungsreflexe von 
NiAI(110) (in [lTO]-Richtnng). 
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Abb. 22. Verlauf mehrerer fur das Wachstumsverhalten charakteristischer GroDen fur das Aufwachsen von Pd auf AI,O,/NiAI(l lo), ermittelt uber die LEED-Reflexprofil- 
analyse. A) Wachstum bei 300 K, B) Wachstum bei 90 K ;  I: mittlere InselgroDe in A, 11: Inseldichte in 10" cm-*, 111: mittlere Atomzahl pro Insel; d = nominelle Filmdicke 
in A. 

Insel einander gegenubergestellt. Wie schon erwahnt, nimmt bei 
300 K im Bereich bis 10 A Schichtdicke die Inseldichte stark zu 
(11). Ein wesentlicher Teil der Inseln wird offenbar nicht gleich 
zu Beginn des Wachstumsprozesses durch heterogene Nukle- 
ation an stark bevorzugten Zentren, sondern erst im spateren 
Verlauf entweder durch homogene Nukleation oder Nukleation 
an schwach bevorzugten Adsorptionsplatzen erzeugt. Auch die 
Zahl der Atome pro Insel (111) zeigt die diskutierten Wachs- 
tumsphasen an, wobei zu bemerken ist, daB selbst bei geringen 
Metallbedeckungen grol3e Aggregate mit mehr als 1000 Atomen 
gebildet werden. Bei 90 K ist die Situation deutlich anders. Der 
Ursprung fur den steilen Anstieg der InselgroRe liegt darin, daR 
die gesamte, mit 1 O I 3  cm-' sehr hohe Inseldichte schon bei sehr 
kleinen Bedeckungen erreicht wird. Bereits fruh einsetzende 
Koaleszenzprozesse lassen anschlieRend die Inseldichte stetig 
fallen. Dieses Wachstumsverhalten hat zur Folge, daR die 
Atomzahl pro Insel als Funktion der deponierten Metallmenge 
uber einen groI3en Bereich variiert. Unter diesen Bedingungen 
sind also sowohl kleinste Teilchen mit wenigen Atomen als auch 
sehr groI3e Aggregate zuganglich. 

In der fur Pd ausfuhrlich geschilderten Weise konnten mehre- 
re Metalldeponate untersucht werden. So zeigt Rh ein ahnliches 
Wachstumsverhalten wie Pd.[1311 Eine Besonderheit bei Rh ist 
die starke Nukleationstendenz entlang einer speziellen Defekt- 
struktur, insbesondere den Antiphasedomanen des Oxid- 
films.[' 3'1 Auf diesen Aspekt sei hier nicht weiter eingegangen. 

In Abbildung 23 wird das Wachstumsverhalten der bisher un- 
tersuchten Metalle auf dem Al,O,-Film anhand der Reflexpro- 
file bei den Temperaturen 300 und 90 K verglichen. Ein Charak- 
teristikum fur das Wachstum von Ag bei 300 K ist die Bildung 
groBer Aggregate, was sich in einer auBerst schmalen, kaum 

. .  . .  .. 

I \  

kll I %Giio - kl,l %Giio - 
Abb. 23. Vergleich charakteristischer Iutensitatsprofile des (0,O)-Reflexes fur Ag-, 
Pd-, Rh- und Pt-Wachstum auf AI,O,/NiAI(l lo), jeweils fur Wachstumstempera- 
turen von 300 (links) bzw. 90 K (rechts). Die Intensitat ist logarithmisch aufgetra- 
gen. 

vom Zentralreflex trennbaren Schulter niederschlagt. Die groDe 
Diffusionslange von Ag fuhrt selbst bei 90 K zu grol3en Aggre- 
gaten. Dieses Verhalten entspricht demjenigen von Ag auf mas- 
siven Al,0,-Einkristalloberflachen.[1601 Den entgegengesetzten 
Extremfall mit ausgepragter Schulter stellt das System Pt/AI,O, 
dar. Sowohl bei 90 K als auch bei 300 K bilden sich aufgrund 
der starken Wechselwirkung kleine, zweidimensionale Inseln. 
Hier bieten sich Moglichkeiten, substratinduzierte Verande- 
rungen der Eigenschaften des Metallfilms zu untersu- 
chen,[g. 132,1331 Pd und Rh sind zwischen den beiden Extremen 
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einzuordnen, wobei Rh etwas starker mit dem a) - d l A  
Substrat wechselwirkt als Pd. Damit lassen sich 20 10 6 7  

I I I 

die Metalle beziiglich der Starke ihrer aus dem 
Wachstumsverhalten abgeleiteten Wechselwir- 
kung rnit dem Oxid wie folgt anordnen: 
Pt > Rh 2 Pd > Ag. Diese Reihenfolge ware 
im Einklang rnit den Bildungsenthalpien der 

-12.1 kJrnol-',AH?(PdO): - 85.4 kJmol-', 
AHy(Rh0): - 90.1 kJmol-'; AHF(Pt0,): 
- 172.0 kJ mol - l). Dieser Vergleich kann aber 
nur als Anhaltspunkt fur eine Stabilitatsbe- 
trachtung verstanden werden. 

3380 - 

?. 3375 - 

entsprechenden Oxide[16 '1 (AHp(Ag0): A : . 3370 - 

1 3365 - 

. .  . .  . .  . .  

E,(Pd 3d5n)/eV 

3360 - 

. .  ?*. f j  

4.3. Elektronische Struktur und Adsorption 

Von den morphologisch charakterisierten Sy- 
stemen konnen Photoelektronenspektren auf- 344 342 340 338 336 334 

genommen ~ e r d e n . [ ' ~ * - ' ~ ~ ~  Sowohl bei den Io- - EbleV  

334.5 I 
0.00 0.05 0.10 0.15 

p / A - l -  

nisierungsenergien von Valenzelektronen als 
auch bei denen von inneren Elektronen lassen sich Abhangigkei- 
ten von der TeilchengroRe feststellen. Wir diskutieren fur die 
reinen, adsorbatfreien Teilchen nur die inneren Ionisationen. 
Abbildung 24 a fa& fur Pd-Deponate einige 3d-Spektren, die 
rnit Synchrotronstrahlung aufgenommen wurden, zusammen. 
Die Bindungsenergien und Signalbreiten der grol3ten Aggregate 
sind nahezu deckungsgleich mit denen einer massiven Pd(l11)- 
Oberflache. Man beobachtet rnit abnehmender TeilchengroBe 
eine deutliche Verschiebung zu hoheren Bindungsenergien und 
zugleich eine deutliche Signalverbreiterung. Zu beiden Beobach- 
tungen konnen mehrere Effekte beitragen.[I6* 1641 G enerell ist 
zu sagen, daR sowohl Ladungstransferphanomene, also An- 
fangszustandseffekte, als auch Einfliisse, die erst im ionisierten 
Zustand des Systems zum Tragen kommen, mitwirken konnen. 
Die Diskussion der Signalbreiten erweist sich als besonders 
schwierig,[162, 163,165- 1681 M an kann im Moment nur vermu- 
ten, daR die Nichtaquivalenz von Metallatomen innerhalb der 
verschieden groBen Aggregate und die Wechselwirkung eines 
Teils der Metallatome mit dem Substrat, kombiniert rnit Endzu- 
standseffekten, fur die Verbreiterung ursachlich sind. 

Die Interpretation der Bindungsverschiebungen, die fur Pd- 
Aggregate in Abbildung 24a rechts und fur Rh-Aggregate in 
Abbildung 24 b graphisch zusammengefafit sind, erweist sich 
dagegen als etwas i ibersichtIi~her:[ '~~~ 16'] Bei den Anfangszu- 
standseffekten konnen spezifische Metall-Trager-Wechselwir- 
kungen[1661 in dem Sinn, daD vom Metal1 Ladung auf den Tra- 
ger iibertragen wird, diskutiert werden. Die Diskussion von 
Endzustandseffekten ist aber auch hier zwingend notwendig, da 
die Abschirmung der durch die Ionisation gebildeten positiven 
Ladung zu deutlichen Bindungsenergieverschiebungen fiihrt. 
Wahrend bei einem Volumenkristall eine vollstandig delokali- 
sierte positive Ladung resultiert, ist in einem nicht leitend mit 
dem Substrat verbunden metallischen Aggregat die Ladungsde- 
lokalisierung begrenzt. Daher baut sich auf dem Teilchen eine 
Ladungsverteilung auf, deren GroBe vom mittleren Radius des 
Teilchens gemalj Gleichung ( c ) [ ' ~ ~ *  1691 abhangt und die Bin- 

- a l A  
20 10 6.7 5 4 

310.0 

309.5 

309.0 

308.5 

Eb(Rh 3d5,)/eV 
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Abb. 24. a) Links: Pd-3d-PE-Spektren (hw = 420 eV) fur verschiedene Pd-Depona- 
te auf AI,O,/NiAI(l lo), jeweils vor (durchgezogene Linie) und nach Sattigung mit 
CO bei 90 K (punktierte Linie; 20 L CO). Rechts: Verlauf der Bindungsenergie der 
Pd-Oberflachenkomponente als Funktion der gemittelten Partikelgrok 2 fur die 
CO-freien (Kreise) und die CO-gesattigten Systeme (Rauten). b) Verlauf der Bin- 
dungsenergie der Oberflachenkomponente als Funktion der PartikelgroBe fur CO- 
freie (Kreise) und CO-gesattigte Rh-Deponate (Rechtecke). Zum Vergleich sind 
Resultate fur deponierte Carbonylkomplexe [179] eingetragen. Die Ausgleichsgera- 
den in (a, rechts) und in (b) basieren auf der Coulomb-Energie des Endzustandes. 

dungsenergie mit kleiner werdendem Radius zu hoheren Bin- 
dungsenergien verschiebt. Es gibt eine Reihe von experimentel- 
len Befunden,['62-'691 die rnit einer Erklarung fur die Bin- 
dungsenergieverschiebung wie in Abbildung 24 b rnit Hilfe von 
Gleichung (c) in Einklang sind. Die Verschiebungen sind also 
wesentlich auf Endzustandseffekte zuriickzufiihren. Bei einem 
ausgepragten EinfluD von Ladungstransfers im nichtionisierten 
System wiirde man einen starken EinfluB auf die Bindungsener- 
gie des Substrats erwarten, der jedoch in unserem Fall nur bei 
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10 % des Gesamteffekts liegt. Mogliche Grunde, warum ausge- 
pragte Ladungstransfereffekte bei Pd-[' 70- ' 721 und Ni-Depo- 
naten auf Al,03-Schichten, die auf Al-Substraten aufgebracht 
waren, beobachtet wurden, sind unterschiedliche Wechselwir- 
kungen an der Metall/Oxid-Grenzflache in Abhangigkeit von 
Defektdichte und Stochiometrie des Filmes. 

Bindungsenergieverschiebungen und Signalformen andern 
sich betrachtlich, wenn man an den Metalldeponaten Kohlen- 
monoxid adsorbiert. Das Studium der CO-Adsorption bietet 
sich hier an, weil man iiber ein umfangreiches Vergleichs- 
material zur CO-Adsorption an Metalleinkristallen ver- 
fiigt.[83,173-175] I n Abbildung 24 sind die Pd-3d-Spektren ohne 
und rnit CO-Bedeckung fur die Abscheidungen bei 90 und 
300 K verglichen. Betrachtet man die nach CO-Sattigungs- 
belegung bei 90 K erhaltenen Spektren, so weist die hochste 
Pd-Bedeckung (sie entspricht einer mittleren InselgroDe von 
70 A) wiederum deutliche Parallelen zur Pd( 11 1)-Oberflache 
auf,[176-1781 D as Pd-3d-Signal der reinen Oberflache hat eine 
Volumen- und eine Oberflachenkomponente, die um etwa 
- 0.3 eV gegeneinander verschoben ~ i n d [ ' ~ ~ ]  und hier nicht auf- 
gelost werden konnen. CO-Adsorption fiihrt zu einer Verschie- 
bung der Oberflachenkomponente um ca. 1.1 eV zu hoherer 
Bindungsenergie, wodurch die beiden Anteile (siehe Schulter im 
Spektrum) gut sichtbar werden. Der Volumenanteil betragt in 
diesem Fall 40%, nimmt bei 2 8, Pd (mittlere InselgroDe von 
22 A) auf 13 % ab und kann bei 0.2 8, Pd (mittlere InselgroBe 
7.5 A) nicht mehr nachgewiesen werden. Die CO-induzierte Bin- 
dungsenergieverschiebung wachst mit abnehmender InselgroDe 
auf ca. 1.5 eV. Nun zeigen Untersuchungen an Einkristallen, 
daD die Bindungsenergieverschiebung von der Zahl der koordi- 
nierten CO-Molekule abhangt.['77, 17'] Au ch eine weitergehen- 
de Analyse der Daten['311 fuhrte zu der Vermutung, daD fur 
kleinere Aggregate die Zahl der pro Oberflachen-Pd-Atom ko- 
ordinierten CO-Molekiile von eins auf zwei zunimmt. Die Koor- 
dinationszahlen von Ubergangsmetallcarbonylen wurden aber 
nie errei~ht."~'] Dennoch stimmen in den Fallen, in denen man 
die Metallionisationen in Carbonylkomplexen mit denen von 
deponierten Teilchen vergleichen kann,[' 791 die beobachteten 
Ionisierungsenergien der Komplexe mit denen kleinster Aggre- 
gate uberein. Fur Rh-Ionisationen zeigt Abbildung 24 b einen 
Vergleich. Die fur die kleinsten Aggregate erhaltenen Bindungs- 
energien liegen in Ubereinstimmung mit den bestimmten Insel- 
groDen im Bereich zwei- bis sechskerniger Rhodiumcarbony- 
le." 791 Die auf Al,O,-Oberflachen bekannte Spezies Rh(CO), 
weist rnit 310.2 eV eine noch hohere Bindungsenergie a ~ f . [ ' ~ ~ ]  
Bei diesen Vergleichen muJ3 man jedoch die begrenzte Vergleich- 
barkeit der verwendeten Substrate berucksichtigen. 

Weitere Hinweise auf die elektronische Struktur der Systeme 
konnen aus den Valenz- und C-1 s-Ionisationen des adsorbierten 
CO sowie rnit Hilfe der Thermodesorptionsspektroskopie 
(TDS) abgeleitet werden. In Abbildung 25 sind TD-Spektren 
mehrerer Pd-Deponate einander gegeniibergestellt.['40~ Bei star- 
ker Bedeckung findet man ein Desorptionsspektrum, das groBe 
Ahnlichkeit zum Spektrum eines Einkristalls aufweist.r'sO1 Das 
relativ scharfe, wenig intensive Desorptionsmaximum bei 240 K 
riihrt von einer Wasserstoffverunreinigung her." 'I Bei abneh- 
mender GroBe der deponierten Teilchen wachst ein Desorp- 
tionsmaximum zwischen 250 und 300 K heraus. Ein moglicher 
Einwand gegen die Vergleichbarkeit des bei 90 K praparierten 
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Abb. 25. TD-Spektren von CO (m/z = 28) fur das System CO/Pd/AI,O,/NiAI(110) 
(Adsorptionstemperatur 90 K, Adsorbatmenge 20 L, Heizgeschwindigkeit ca. 
1.5 KsC'). Die Reihenfolge der TD-Spektren entspricht von unten nach oben zu- 
nehmender Partikelgrok. Gegeben sind deponierte Mengen in Form von effektiven 
Schichtdicken. 

Systems mit bei hoherer Wachstumstemperatur hergestellten 
Filmen ist die begrenzte thermische Stabilitat des Systems, die es 
moglich scheinen la& daD die zwischen 200 und 300 K beob- 
achtete Desorption auf eine thermisch bedingte strukturelle Re- 
organisation der Metallaggregate allein als Folge der niedrigen 
Wachstumstemperatur zuruckgeht. Ein entsprechendes Experi- 
ment, basierend auf der Erwarmung des CO-gesattigten Sy- 
stems auf 300 K und der anschlieBenden Sattigung rnit CO bei 
90 K, lieferte jedoch ein nahezu identisches Desorptionsspek- 
trum." 'I Die Tieftemperaturdesorption im Bereich von 200 bis 
300 K ist somit eine inharente Eigenschaft sehr kleiner Pd-Ag- 
gregate. 

Abbildung 26 vermittelt einen Eindruck von den durch CO- 
Adsorption im Bereich der Valenzelektronenionisation hervor- 
gerufenen Verander~ngen.[ '~~I Zunachst erkennt man im Be- 
reich um l l  und 8 eV Bindungsenergie die 40- bzw. 5o/ln- 
Emissionen des chemisorbierten CO. Die deutlich hohere Inten- 
sitat beim 90-K- gegenuber dem Raumtemperatur-Deponat ist 

, I  
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Abb 26 Vergleich der PE-Spektren der Valenzelektronenionisationen von Pd-De- 
ponaten auf AI,O,/NiAI(1 10) vor und nach Sattigung mlt CO, hv = 42 eV 
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unter Beriicksichtigung des Wachstumsverhaltens leicht im Sin- 
ne eines deutlich groBeren Oberflachenanteils im ersten Fall zu 
ver~tehen . [ '~~]  Die Wechselwirkung der Valenzzustande des Me- 
talk mit denen des Adsorbats fuhrt zu erheblichen Veranderun- 
gen im Bereich der Pd-4d-Emissionen. Auch hier zeigt sich der 
erhebliche GroDenunterschied der Aggregate in Abhangigkeit 
von den Praparationsbedingungen deutlich : Wegen des gerin- 
gen Anteils an Volumenatomen bei kleinen Bedeckungen fuhrt 
CO-Sattigung beim 90-K-Deponat zu weitaus groDeren Veran- 
derungen im Bereich der Fermi-Kante. 

Die C-1s-Spektren in Abbildung 27 sind typisch fur moleku- 
lar gebundenes CO und daher zu vergleichen rnit den ebenfalls 
abgebildeten Spektren von Ubergangsmetallcarbonylen[181 - 18j1 

CIs+2n 300K Ols+2n 

.. . .  

I I I I I I I 
296 294 292 290 288 286 284 - EJeV 

Abb. 27. C-1s-PE-Spektren (hv = 380 eV) von Pd/AI,O,/NiAI(IlO) nach CO-Sat- 
tigung bei 90 K (punktiert) sowie nach kurzzeitigem Erwarmen auf 300 K (durchge- 
zogen). Zum Vergleich sind die C-1s-Spektren zweier geordneter CO-Uberstruktu- 
ren auf Pd(l11) (oben) sowie zweier Ubergangsmetallcarbonyle (unten) wiedergege- 
ben. 

und von CO, adsorbiert auf Pd(ll1) .[1841 Die schwach ausge- 
pragte Feinstruktur im letztgenannten Spektrum ist auf CO- 
Molekiile an verschiedenen Adsorptionsplatzen zuriickzufiih- 
ren. Das C-1s-Spektrum fur 12 8, Pd ist, abgesehen von einer 
geringfiigigen Verbreiterung, mit dem Spektrum der Einkristall- 
adsorbate identisch. Beim Ubergang zu kleineren Aggregaten 
findet man eine deutliche Verschiebung zu hoheren Bindungs- 
energien, eine Zunahme der Signalbreite und eine Zunahme der 
Intensitat der ,,Shake-up"-Satelliten.r182. 185-1911  N ach dem 
Entfernen des bei tiefer Temperatur desorbierenden CO-Anteils 
durch kurzzeitiges Erwlrmen auf 300 K IaDt sich eine Verschie- 
bung zu niedrigeren Bindungsenergien sowie die Abnahme von 
Breite, Asymmetrie und Shake-up-Intensitat des Signals beob- 
achten (durchgezogene Linien) . 

Shake-up-Satelliten sind eine vieldiskutierte und wohlver- 
standene Konsequenz der Tatsache, daI3 die Ionisation ein kom- 

plexer VielteilchenprozeB ist, der trotz der Emission nur eines 
Elektrons zur gleichzeitigen Anregung mehrerer Ionenzustande 

ie intensiv diese verschiedenen Ionenzu- 
stande im Spektrum eines Adsorbats auftreten, hangt unter an- 
derem davon ab, wie stark die Bindung zwischen CO und Metall 
ist.['81, "'3 "'I Eine detaillierte theoretische Analyse ergab, daD 
die besonders wichtigen Ladungstransfer-Satelliten bei einer 
schwachen Chemisorptionskopplung zwischen CO und Metall 
relativ groDe Intensitaten annehmen.['". '*', l g l ]  Das heiDt, 
man kann in Ubereinstimmung rnit den TDS-Experimenten aus 
den Anderungen der Satellitenintensitaten auf eine wichtige, mit 
abnehmender TeilchengroDe auftretende Veranderung schlie- 
Ren: Wahrend die Starke der Chemisorptionsbindung bei klei- 
nen Aggregaten empfindlich von der Bedeckung abhangt, ist 
dies bei groI3eren Teilchen oder Einkristallflachen in geringerem 
MaDe der Fall. Nun fiihrt das Fehlen wohlgeordneter Kristall- 
flachen bei kleineren Aggregaten zwangslaufig zu der Situation, 
daD rnit dem Vorliegen unterschiedlicher Geometrien gerechnet 
werden muR, was zur beobachteten Signalverbreiterung ma& 
geblich beitragt. Auch weitere Effekte konnen zur Signalbreite 
be it rage^^,['*^. 19'- lg4] sollen aber hier nicht diskutiert werden. 

Die beobachtete Bindungsenergieverschiebung muD, wie bei 
der Betrachtung der Pd-Ionisationen, wiederum im wesentli- 
chen auf Abschirmungsprozesse im Endzustand der Ionisation 
zuruckgefiihrt werden." 631 In Abbildung 28 zusammengestellte 

fuhrt,[182, 185-1911 w' 

CO/ 22 A Pd 
TeP= 300 K 

hv/eV - hv/eV - 
Abb. 28. Rontgenabsorptionsspektren der C- nnd 0 - l s  + 2a-Anregungen von 
CO/Pd/AI,O,/NiA1(3 10). Links: Nach CO-Sattigung bei 90 K ;  rechts: nach kurr- 
zeitigem Erwirmen auf 300 K. Die senkrechten Markierungen zeigen die Lage der 
Photoemissionssignale auf einer Bindungsenergieskala. 

Rontgenabsorpti~nsexperimente['~'~ belegen dies. Bei ihnen 
wurde die Anregung eines C- oder 0-1s-Elektrons in das nicht- 
besetzte 2n-Orbital des CO-Molekiils betrachtet.[lg5 - D a 
das angeregte Elektron am Molekiil verbleibt, sorgt es selbst fur 
einen groRen Teil der Rumpflochabschirmung. Wahrend also 
im Fall der C-Is-Ionisation die Abschirmung und damit die 
Bindungsenergieverschiebung stark von der TeilchengroDe ab- 
hangig sind, erwartet man bei der Rontgenabsorption einen vie1 
kleineren EinfluD der TeilchengroDe auf das Signal. Dagegen 
sollte die Starke der Bindungswechselwirkung zwischen CO und 
Metall das Signal in folgender Weise beeinflussen: Der synerge- 

462 Anxew. Chem. 1997, 109,444-468 



AUFSATZE Adsorption von Gasen an komplexen Festkorperoberflachen 

tische o-Donor-n-Acceptor-Bindungsmechanismus fuhrt zu ei- 
ner Wechselwirkung zwischen unbesetzten CO-n-Orbitalen (zu 
den CO-Molekulorbitalen siehe Abb. 4) und besetzten Pd4d- 
Orbitalen. Da die 4d-Orbitale ein Band bilden, fiihrt die Wech- 
selwirkung mit den 2n-Orbitalen der CO-Molekule zu einer 2x- 
Zustandsdichteverteilung, deren Breite auiDer von der Pd-4d- 
Bandbreite von der Starke der CO-Metall-Wechselwirkung ab- 
hangt. Wie systematische Untersuchungen an Einkristalladsor- 
baten gezeigt haben, spielen Lebensdauer der Anregung, Vibra- 
tionsanregungen und intermolekulare Wechselwirkungen eine 
deutlich geringere R ~ l l e . [ ' ~ ~ ]  Es dominieren zwei Effekte: Zum 
einen nimmt die Signalbreite fur Systeme gleicher Geometrie 
rnit steigender Chemisorptionsenergie zu, zum anderen nimmt 
sie rnit steigender Koordination des CO-Molekiils zu, also et- 
wa beim Ubergang vom atop- zum Brucken- zum Muldenplatz. 
Man kann nun diese Uberlegungen zur Interpretation der Si- 
gnalpositionen und -breiten in Abbildung 28 verwenden. 

Wahrend sich die Ionisierungsenergie, angedeutet durch die 
senkrechten Markierungen in den C-ls+27c-Spektren, als 
Funktion der abnehmenden TeilchengroBe zu grooeren Werten 
verschiebt, bleibt das C-ls+2n-Signal mehr oder weniger bei 
derselben Energie. Zugleich wird es zu groBeren Aggregaten hin 
breiter, wie man es bei steigender Chemisorptionsenergie erwar- 
tet. Das gleiche gilt fur das O-ls+2n-Signal im Fall der Deposi- 
tion bei 90 K. Nach dem Aufwarmen auf 300 K wird, ebenfalls 
in Einklang rnit der oben gefiihrten Diskussion, das Signal brei- 
ter - ein deutlicher Hinweis auf die starkere Bindung! Alle expe- 
rimentellen Befunde sprechen also beim Pd/Al,O,-System iiber- 
einstimmend fur eine von der InselgroiDe unabhangige starke 
Chemisorptionsbindung im Bereich kleiner CO-Bedeckungen. 
Fur kleine Pd-Aggregate nimmt die Starke jedoch rnit steigender 
Bedeckung erheblich ab und liegt schlieBlich fur kleinste Pd-Ag- 
gregate und CO-Sattigungsbelegung nur noch im Bereich 
schwach chemisorbierter Systeme. 

Der Vergleich rnit Rh-Deponaten ist hier interessant. Sowohl 
thermische Desorption als auch Rontgenabsorptionsspektro- 
skopie deuten bei Rh/AI,O, auf sehr vie1 geringere Veranderun- 
gen der CO-Adsorptionseigenschaften in Abhangigkeit von der 
AggregatgroiDe hin. So zeigen nur die kleinsten Inseln ein etwas 
abweichendes Desorptionsverhalten. Eine mogliche Erklarung 
fur das unterschiedliche Verhalten von Pd/Al,O, und Rh/A1,0, 
konnte in Unterschieden der auf kleineren Aggregaten zulassi- 
gen CO-Adsorptionsgeometrien liegen. Bekanntlich neigt Rh an 
entsprechenden Adsorptionsplatzen zu insgesamt hoherer Ko- 
ordination durch das Adsorbat (Bildung von Dicarbonyl-Spe- 
~ i e s ) . [ ' ~ ~ ]  Dies ist auch in Einklang rnit den Ergebnissen hier 
nicht naher zu diskutierender Untersuchungen,[200- 2031 daiD es 
bei CO-Exposition bei 300 K zu einer Restrukturierung von 
Rh-Inseln - nachweisbar iiber entsprechende LEED-Profil- 
Messungen - kommt, die dann ein erhohtes CO-Adsorptions- 
vermogen bei 90 K zur Folge 

4.4. TeilchengroRenabhangige Reaktivitat 

Fur die Rh-Deponate kommt aber im Gegensatz zu den Pd- 
Deponaten bei Erwarmung ein weiterer Reaktionskanal hin- 

eingegangen werden soll. Dieser Kana1 wird zwischen 300 und 
400 K aktiv, wie die Zusammenstellung der Spektren in Abbil- 
dung 29 a zeigt, die das Auftreten atomaren Kohlenstoffs beim 
Erwarmen durch ein Signal bei 284 eV belegen. Gleichzeitig de- 
sorbiert CO von der Oberflache. Nach vollstandiger Umsetzung 
bleibt atomarer Kohlenstoff zuruck. In Rontgenabsorption ist 
dann die Anregung in das molekulare 2n-CO-Orbital nicht 
mehr zu detektieren. 

Die vorliegenden Modellsysteme bieten nun die Moglichkeit, 
die Dissoziation als Funktion der Te i l~hengro iDe~~~~  -'07] zu 

zu:[104,204-207] d' ie CO-Dissoziation, auf die im folgenden kurz 

Abb. 29. a) Serie von C-Is-PE-Spektren (hv = 380 eV) und C-Is + 2n-Rontgenabsorptionsspektren von Rh/AI,O,/NiAI(IlO) nach CO-Sattigung bei 90 K sowie ndch 
kurzzeitigem Erwarmen auf die angegebenen Temperaturen. b) Vergleich der normierten C-1s-PE-Spektren (hv = 380 eV) in Abhingigkeit von der Dicke der Rh-Schicht ndch 
CO-Sattigung bei 90 K (durchgezogene Linie) sowie nach Erwarmen auf 400 (punktiert) und 600 K. c) Schematische Darstellung des CO-Dissoziationsprozesses. 
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studieren. Eine entsprechende Serie von C-1 s-Photoelektronen- 
spektren von bei 90 K deponierten Rh-Filmen zwischen 0.6 und 
12 A mittlerer Schichtdicke und damit fur InselgroRen zwischen 
5 und 30 8, findet man in Abbildung 29b. Gegenubergestellt 
sind jeweils die C-Is-Signale nach CO-Sattigung (40 L) bei 90 K 
und nach kurzzeitigem Erwirmen auf 400 und 600 K. Betrach- 
tet man fur kleine und grolje Aggregate das Verhaltnis von mo- 
lekularer C-1 s-Emission unmittelbar nach der Adsorption zum 
atomaren C-1 s-Signal nach vollstandiger CO-Desorption, so 
zeichnet sich letzteres durch eine erheblich geringere relative 
Intensitat aus. Auch eine weitere quantitative Analy~e[ '~ ']  fiihrt 
zu dem SchluR, der durch Abbildung 29 b nahegelegt wird, daB 
tatsachlich die kleinsten Aggregate eine geringere Dissoziations- 
aktivitat a u f ~ e i s e n . [ ' ~ ~  ~ '07] E' me Rolle konnte dabei ein geo- 
metrischer Effekt spielen : Die Produkte des Dissoziationspro- 
zesses, atomarer Kohlenstoff und Sauerstoff, bevorzugen 
hochkoordinierte Adsorptionsplltze. Rechnungen[2081 legen 
nahe, daR diese Platze hinreichend weit voneinander entfernt 
sein mussen. Ein solcher Reaktionspfad, in Abbildung 29c sche- 
matisch gezeigt, impliziert, daR die Rh-Aggregate eine erhebli- 
che minimale GroRe aufweisen miissen, um eine effiziente Dis- 
soziation zu ermoglichen. Natiirlich spielen dariiber hinaus 
auch elektronische Effekte eine - vielleicht sogar dominierende 
Rolle. 

Wir sind an einem Punkt der Diskussion angelangt, an dem 
man tatsachlich die Reaktivitat rnit der Teilchenmorphologie 
verkniipfen konnte. Fur ein Verstandnis von Effekten, die in der 
Katalysatorpraparation auftreten, muR man als nachstes versu- 
chen, die Morphologie chemisch zu beeinflussen["' -'03] und 
damit chemische Reaktivitat zu steuern. 

4.5. EinfluR der Tragermodifikation auf die Morphologie 

AnschlieRend an die in Abschnitt 4.1 gemachten Bemerkun- 
gen zur Modifizierung des Aluminiumoxidfilms durch Hydroxy- 
lierung['48 - 1531 soil im folgenden kurz diskutiert werden, wel- 
che Auswirkungen die chemische Modifizierung auf die Teil- 
chenmorphologie hat. Dies wurde in einer Studie, die LEED-, 
TD- und photoelektronenspektroskopische Experimente um- 
fd3te,['3'1 untersucht. Dabei wurde offenbar, daR die Wechsel- 
wirkung von Rh mit der hydroxylierten Oberflache gegeniiber 
der rnit der OH-freien Oberflache verandert ist.~200-2031 In sbe- 
sondere die AI-2p- und 0-1 s-PE-Spektren erfahren durch die 
Rh-Deposition Veranderungen," 3 1 1  die so zu interpretieren 
sind, daB spezifische Wechselwirkungen zwischen dem depo- 
nierten Metal1 und den hydroxylierten Bereichen der Oberflache 
auftreten. Auf diese Weise resultiert aus der andersartigen 
Wechselwirkung rnit dem modifizierten Film bei 300 K die Bil- 
dung eines hochdispersen Rh-Films, der hinsichtlich seines 
Wachstumsverhaltens eher mit den auf dem unveranderten 
Oxidfilm bei 90 K praparierten Metallfilmen vergleichbar 
scheint. Diese Aussage betrifft lediglich die Morphologie; dage- 
gen ist selbstverstandlich mit einer Anderung der Rh-Substrat- 
Bindung zu rechnen. DaB dem tatsachlich so ist, zeigt sich nach 
CO-Exposition bei 300 K. Beim modifizierten Aluminiumoxid- 
film findet anders als beim nichtmodifizierten Substrat unter 
diesen Bedingungen keine Rekonstruktion der Rh-Inseln statt, 
die sich in einer Erhohung des CO-Adsorptionsvermogens be- 

merkbar ma~hte . [ '~ ' ]  Dies ist mit einer starken Metall-Substrat- 
Wechselwirkung vereinbar. Betrachtet man schlieRlich die Dis- 
soziationsaktivitat in den modifizierten Systemen, so ist sie etwa 
um die Hllfte reduziert, was mit der Bildung kleiner Rh-Aggre- 
gate auf dem modifizierten Film durchaus vereinbar ist. Zusam- 
menfassend kann man also sagen, daR die Untersuchung von 
Modellsystemen das Studium von typischen, bei Katalysator- 
praparationen auftretenden Fragestellungen und insbesondere 
die direkte spektroskopische Verfolgung der auftretenden Ver- 
anderungen ermoglicht. Die Untersuchungen lassen sich zwang- 
10s an die wohldokumentierten Untersuchungen zur CO-indu- 
zierten Rh-Redispersion auf A1203[200-2031 und anderen 
Sub~traten[' '~ ~ "'I anschliefien. Bei diesen hatte sich gezeigt, 
daR bei ausreichend hohen CO-Partialdriicken eine Zerlegung 
metallischer Substrate unter Bildung einer Dicarbonylrhodium- 
Spezies moglich ist. Es deutet auch in den realen Modellsyste- 
men einiges darauf hin, daR die Carbonylbildung unter Beteili- 
gung von Hydroxygruppen der Al,O,-Oberflache vonstatten 
geht. 

4.6. Metallabscheidung in Adsorbat-Atmosphare 

Wird das Adsorbat nicht nachtraglich aufgebracht, sondern 
liegt es in der Gasphase wahrend der Deposition, also als 
,,Surfactant", vor, kann es auch direkt in den WachstumsprozeR 
eingreifen.['" ~ 'I5] Ein Beispiel ist die Abscheidung von Pd-Ag- 
gregaten in einer C O - A t m o ~ p h a r e . " ~ ~ ~  Abbildung 30 zeigt die 
TD-Spektren nach dem Aufdampfen unterschiedlicher Mengen 
Pd. In allen Spektren dominiert ein recht scharfes Signal bei 
200 K. Dieses ist typisch fur die Zersetzung einer Verbindung, 
die sich auf der Oberflache gebildet hat. Die schwachen Signale 
bei hoheren Temperaturen (bis 500 K) sind auf die Desorption 
von Zwischenstufen, die sich im Laufe der Zersetzung bilden, 
zuriickzufiihren. Die Intensitat des Signals der Verbindungszer- 

dlr\- 
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Abb. 30. TD-Spektren von CO (m/r = 28) fur verschiedene Pd-Bedeckungen auf 
AI,O,/NiAI(I lo),  deponiert in CO-Atmosphire (2 x lo- '  mbar) bei 90 K (Aufheiz- 
geschwindigkeit ca. 1.5 Ks- ' ) .  Als Einschub ist die integrale Intensitit I der De- 
sorptionssignale in Abhangigkeit von der nominellen Pd-Schichtdicke d gezeigt. 
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setzung ist direkt der nominellen Schichtdicke d proportional, 
wie der Einschub in Abbildung 30 zeigt. DaD es sich bei dieser 
Verbindung um ein Ubergangsmetallcarbonyl handelt, wird 
auch durch Valenzphotoelektronenspektren und Spektren der 
inneren Elektronen b e ~ t a t i g t . [ ~ ~ ,  lB1, 1821 

Abbildung 31 a zeigt PE-Spektren der Valenzelektronen, die 
nach schrittweiser Pd-Abscheidung in CO-AtmosphCre erhalten 
wurden. Durch Bildung von Differenzspektren konnen die Sub- 
stratemissionen entfernt werden (Abb. 31 b). Nun wird deutlich, 

a) I b) 

Abb. 31. a) Valenzelektronen-PE-Spektren (hv = 42 eV) ndch sukzessiver Pd-Ab- 
scheidung bei 90 K aufAI,O,/NiA1(110) in CO-Atmosphare (2 x mbar). Zum 
Vergleich ist als oberstes Spektrum das fur 20 8, Pd, deponiert unter UHV-Bedin- 
gungen bei 300 K, nach CO-Sattigung dargestellt. b) PE-Differenzspektren nach 
Snbtraktion der oxid- und substratinduzierten Emissionen. c) Ein denkbares 
Wdchstumsmodell fur Pd-Abscheidung in CO-Atmosphlre. 

daB, abgesehen von einer Bindungsenergieverschiebung, die Va- 
lenzelektronenspektren iiber den gesamten Bedeckungsbereich 
nahezu unverandert sind. Bei 20 8, Pd dominieren die 1x/50- 
Emissionen bei 8.8 eV und die 40-Emissionen bei 11.9 eV,r833 2161 

auI3erdem ist die Ligandenfeldaufspaltung der Pd-4d-Orbita- 

mender Bedeckung verschieben sich die Signale um etwa 1 eV zu 
niedrigeren Bindungsenergien. Eine bemerkenswerte Beobach- 
tung betrifft den Bereich der Fermi-Energie (Eb = 0). Selbst 

1e[181,2171 be' 14.1 und 3.3 eV deutlich zu erkennen. Mit abneh- 

im Bereich hochster Bedeckungen bleibt die Zustandsdichte hier 
verschwindend klein. In Ubereinstimmung mit der vorgeschla- 
genen Bildung einer Metallcarbonylspezies kann daher selbst 
bei hohen Bedeckungen das Vorliegen grol3er metallischer Ag- 
gregate ausgeschlossen werden. 

Schematisch kann man sich das Wachstum dieser Metallcar- 
bonylspezies wie in Abbildung 31 c gezeigt vorstellen. Dieses 
Model1 der Bildung verzweigter, niedrigdimensionaler Struktu- 
ren tragt den vielfaltigen Beobachtungen aus LEED-, XPS- und 
TDS-Experimenten Rechnung. Die Bildung dieser Spezies ist 
durchaus unerwartet, da binare Palladiumcarbonyle im allge- 
meinen sehr instabil ~ i n d . [ ~ ' ~  ~ 2241 Anders als beim System Pt/ 
TiO, ,[891 bei dem die CO-induzierten Veranderungen im wesent- 
lichen auf thermodynamischer Basis diskutiert wurden. miissen 
hier kinetische Steuerungsmechanismen vorliegen. 

5. Synopsis 

Man kann heute Verbindungsoberflachen, z.B. die hier disku- 
tierten Oxidoberflachen, mit einer Vielzahl kristallographischer 
Orientierungen praparieren. Die von der Orientierung abhlngi- 
ge chemische Reaktivitat der Oberflache laDt sich klar nachwei- 
sen. Dies belegt der vorgestellte Vergleich unpolarer und polarer 
Oberflachen von NiO und Cr,O,. Die bei polaren Oberflachen 
mit der Reaktivitat einhergehende Umstrukturierung kann 
durch Elektronenbeugungs- und Adsorptionsexperimente stu- 
diert werden. Mit einer Vielzahl oberflachenanalytischer Tech- 
niken wurde das Adsorptionsverhalten kleiner Molekiile an 
Oxidoberflachen untersucht sowie die Adsorptionsplatze und 
Adsorptionsgeometrien bestimmt. Uber das reine Adsorptions- 
verhalten hinaus konnten auf einkristallinen Substraten auch 
Reaktionen untersucht werden, die eine gewisse technische Be- 
deutung haben, z.B. die DeNOx-Reaktion und die Ethenpoly- 
merisation. Diese Reaktionen laufen auf reinen Oxidoberfla- 
chen ab. Dariiber hinaus gibt es eine Reihe von Reaktionen, die 
ebenfalls von technischem Interesse sind und die an dispersen 
Metallsystemen auf einem oxidischen Trlger ablaufen. Solche 
Systeme konnen zum Beispiel durch Aufdampfen von Metall 
auf dunne, wohlgeordnete Al,O,-Schichten simuliert werden. 
Man kann mit STM und LEED die Morphologie und Struktur 
der Metalldeponate studieren. Auch das Studium der Adsorp- 
tion von Molekiilen an diesen komplexen Systemen ist uber TD- 
und PE-Spektroskopie moglich. Hier haben Reaktivitltsstudien 
klare Hinweise auf teilchengrol3enabhangiges Reaktionsverhal- 
ten geliefert, zum Beispiel bei der CO-Dissoziation auf Rh. 

Prozesse, die bei Katalysatorpraparation und -reaktion eine 
Rolle spielen, wie adsorbatinduzierte Restrukturierung oder 
durch Tragermodifizierung hervorgerufene Beeinflussung der 
Metalldispersion, konnen an den Modellsystemen untersucht 
werden. Ebenso werden die Modelle genutzt, um die Metallde- 
position unter milden Bedingungen zu studieren. Insgesamt las- 
sen die Studien an Modellverbindungsoberflachen fur die Zu- 
kunft noch eine Reihe interessanter Einblicke in grundlegende 
Prinzipien katalytischer Reaktionen erwarten. 

Eine groje Zahl von Mitarbeitern hat die Resultate, iiber die 
hier berichtet wurde, erzielt. Zugleich habe ich von der Zusam- 
menarbeit und Diskussion mit Kollegen sehr projitiert. Einige Per- 
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