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Zuschriften

Auf einer Ru-Oberfl
che adsorbierte NO-Molek�le
dissoziieren bevorzugt an Stufenversetzungen. Nachgewiesen wurde
dieser lange postulierte Effekt anhand von rastertunnelmikroskopi-
schen Aufnahmen, die eine h#here Konzentration an Stickstoffmole-
k�len in der Umgebung solcher Defekte belegen. Mehr dazu erfahren
Sie in der Zuschrift von M. Mavrikakis und J. Wintterlin et al. auf den
folgenden Seiten.
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NO-Aktivierung an Oberfl�chen

Ein mikroskopischer Beleg f�r eine erh�hte
katalytische Reaktivit�t gedehnter Oberfl�chen**

Joost Wintterlin,* Tomaso Zambelli, Johannes Trost,
Jeffrey Greeley und Manos Mavrikakis*

In einer k�rzlich erschienenen theoretischen Arbeit wurde
vorhergesagt, dass Gitterverzerrungen bei �bergangsmetal-
len zu einer modifizierten katalytischen Aktivit�t f�hren.[1]

Der Effekt beruht darauf, dass sich durch die %nderung der
Gitterkonstante die Breite des d-Bands �ndert. Um die
Besetzung der d-Zust�nde konstant zu halten, verschiebt sich
die Energie der Mitte des d-Bands relativ zum Fermi-Niveau,
was zu einer %nderung der chemischen Aktivit�t f�hrt.[2] Der
Effekt k-nnte weit reichende Bedeutung in der heterogenen
Katalyse haben, da industriell eingesetzte getr�gerte Kataly-
satoren vermutlich generell Gitterverzerrungen aufweisen,
z.B. durch Defekte oder durch Wechselwirkungen mit dem
Tr�germaterial.

Eine Reihe von experimentellen Befunden weist darauf
hin, dass solche Verzerrungseffekte tats�chlich existieren. In
�lteren Arbeiten wurde beschrieben, dass kaltbearbeitete
Metalle Versetzungen ausbilden und eine erh-hte katalyti-
sche Aktivit�t aufweisen,[3, 4] und k�rzlich wurde bei den
kleinen Cu-Teilchen eines Cu/ZnO-Katalysators eine Korre-
lation zwischen Aktivit�t und Gitterverzerrung gefunden.[5,6]

In allen F�llen blieb jedoch unklar, ob die Reaktivit�ts-
�nderung auf einer Gitterexpansion oder -kompression
beruht und welcher elementare Reaktionsschritt jeweils
betroffen ist. Weiterhin wurde auf einem heteroepitaktischen
Metallfilm ein erh-hter dissoziativer Haftkoeffizient von
Sauerstoff beobachtet,[7] wobei allerdings der Verzerrungs-
effekt in einem solchen bimetallischen System mit elektro-
nischen Wechselwirkungen zwischen Film und Unterlage
vermischt ist. Durch mechanisches Dehnen eines Cu-Ein-
kristalls wurde ebenfalls ein erh-hter O2-Haftkoeffizient
erhalten.[8] Die erreichbaren Gitterverzerrungen sind bei

dieser Methode jedoch sehr begrenzt, da eine plastische
Deformation des Kristalls zu vermeiden ist; der Haftkoef-
fizient �ndert sich entsprechend nur um etwa 10%. Um in der
Katalyse eine Rolle zu spielen, m�ssten die Verzerrungen
groß sein, was wahrscheinlich nur in der unmittelbaren
Umgebung von Defekten gegeben ist. Mikroskopisch ist ein
Verzerrungseffekt auf Adsorbate bislang nur in einem Fall
beobachtet worden. Dabei wurde festgestellt, dass adsor-
bierte O-Atome auf einer Ru-Oberfl�che von bestimmten
Defekten, bei denen das Gitter lokal gedehnt ist, angezogen
werden.[9] Dies best�tigte zwar einen wichtigen Aspekt des
vorhergesagten Verzerrungseffekts – den Einfluss auf die
Bindungsenergie von Adsorbaten –, aber es war keine
chemische Reaktion beteiligt.

Wir k-nnen hier den unseres Wissens ersten mikro-
skopischen Beleg f�r einen Verzerrungseffekt auf die chemi-
sche Reaktivit�t eines Molek�ls vorlegen. Mithilfe der
Rastertunnelmikroskopie (STM) wurde beobachtet, dass
NO-Molek�le auf einer Ru-Oberfl�che in der N�he von
Durchstoßpunkten von Stufenversetzungen eine deutlich
erh-hte Dissoziationswahrscheinlichkeit aufweisen. Der
Effekt ist groß und k-nnte auch bei Realkatalysatoren
wichtig sein. Das beobachtete Verhalten ist in guter �ber-
einstimmung mit Ergebnissen von DFT-Rechnungen.

Die Experimente wurden in einer Ultrahochvakuumkam-
mer ausgef�hrt, in der auch eine saubere Oberfl�che der
(0001)-orientierten Ru-Probe pr�pariert wurde.[10] Die Ober-
fl�che des Kristalls wies danach neben monoatomaren Stufen
einen weiteren Typ von Strukturdefekten auf (Abbildung 1).
Bei dem in Abbildung 1 sichtbaren hexagonalen Muster
handelt es sich um eine (2 J 2)O-Struktur, die durch Dosie-
rung der Ru-Oberfl�che mit Sauerstoff pr�pariert wurde.
Mithilfe dieser atomar aufgel-sten geordneten Struktur l�sst
sich ein Burgers-Umlauf um den Defekt im Zentrum kon-
struieren. Der Burgers-Vektor ist von null verschieden, in der
Bildmitte muss folglich eine Stufenversetzung aus dem
Volumen durch die Oberfl�che treten.[11]

Der wichtige Punkt hinsichtlich der vorliegenden Studie
ist, dass das Kristallgitter um jeden dieser Defekte deformiert
ist. Auf der Seite der Versetzung, auf der sich die zus�tzliche
Halbebene befindet (oben rechts in Abbildung 1), ist das
Gitter komprimiert, auf der anderen Seite gedehnt (links
unten in Abbildung 1). Bei dieser Deformation handelt es
sich im Wesentlichen um eine horizontale Verzerrung parallel
zur Oberfl�che. Daneben existiert auch eine kleine vertikale
Deformation, die durch das hohe vertikale Aufl-sungsver-
m-gen des STM auf gr-ßeren Rasterbildern sichtbar wird
(Abbildung 2). Auf diesen L�ngenskalen zeigt sich, dass jeder
Defekt von zwei ausgedehnten Bereichen umgeben ist, von
denen der eine heller, der andere dunkler als die umgebende
Oberfl�che erscheint. Diese Bereiche erstrecken sich unge-
f�hr 100 L weit in die ungest-rte Oberfl�che. Die Hellig-
keitsvariationen bilden vertikale Deformationen ab, wobei
die Oberfl�che auf der hellen Seite ca. 0.2 L �ber das
ungest-rte Gitter hinausragt und auf der dunklen ca. 0.2 L
tiefer liegt. Diese vertikalen Deformationen entstehen
dadurch, dass die Oberfl�che versucht, die horizontale
Spannung teilweise auszugleichen. Auf der horizontal kom-
primierten Seite der Stufenversetzungen biegen sich die
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obersten Gitterebenen etwas nach oben und erscheinen
heller, auf der gedehnten Seite biegen sie sich nach innen
und erscheinen dunkler. Diese Relaxation ist weitaus kleiner
als die horizontale Verschiebung (die von der Gr-ßenord-
nung des Burgers-Vektors b ist), macht aber den Bereich
sichtbar, �ber den sich das horizontale Spannungsfeld der
Versetzungen erstreckt.

Beim Dosieren der Ru(0001)-Oberfl�che (ohne die
(2 J 2)O-Phase) mit NO bei 300 K kommt es zur Dissoziation
in N- und O-Atome.[12] Unmittelbar nach der Adsorption
k-nnen die NO-Molek�le noch auf der Oberfl�che diffun-
dieren, bis sie schließlich dissoziieren. Dass die Dissoziation
vor allem an Defekten stattfindet, z.B. an atomaren Stufen,[13]

weist auf ihren aktivierten Charakter hin. Die gebildeten N-
Atome sind mit STM leicht als nahezu station�re dunkle
Punkte aufzul-sen, wohingegen die O-Atome bei niedrigen
Bedeckungsgraden wegen ihrer h-heren Mobilit�t nur schwer
abzubilden sind.[14,15] Nach Adsorption kleiner NO-Mengen

aufgenommene STM-Bilder (Abbildung 2) zeigen auf den
dunklen, gedehnten Seiten der Stufenversetzungen weitaus
h-here Konzentrationen von N-Atomen als auf den hellen,
komprimierten Seiten oder auf defektfreien Terrassen. Die
N- und O-Atome sind dabei leicht anhand ihrer unterschied-
lichen Abbildung im STM zu unterscheiden,[10] wodurch sich
die Atome auf den dunklen Bereichen eindeutig als N-Atome
identifizieren lassen. Wegen ihrer geringen Mobilit�t spiegelt
somit die Verteilung der N-Atome das Reaktionsgebiet der
NO-Molek�le wider.[14] Daraus folgt, dass die Dissoziations-
wahrscheinlichkeit f�r NO auf dem gedehnten Teil des
Spannungsfeldes von Stufenversetzungen deutlich erh-ht ist.

Die Gr-ßenordnung der f�r den Effekt n-tigen Gitter-
dehnung l�sst sich anhand des Durchmessers des vertikal
deformierten Gebiets absch�tzen. Da sich eine horizontale
Verschiebung der Gr-ße b (2.70 L) �ber den Durchmesser
des verzerrten Versetzungskerns (Halbwertsbreite ca. 100 L)
verteilt, ergibt sich eine mittlere Gitterverzerrung von ca. 3%
bez�glich des unverzerrten Ru-Gitters. Bei diesem Wert
handelt es sich um eine Untergrenze, da die NO-Molek�le in
geringerem Abstand zur Versetzung, wo die Verzerrung
st�rker ist, dissoziiert sein k-nnen. Im Zeitraum zwischen
der NO-Adsorption und der Aufnahme der STM-Bilder kann
sich die Verteilung der N-Atome wegen deren endlicher
Beweglichkeit schon etwas ver�ndert haben. Aus theoreti-
schen Modellierungen von Stufenversetzungen im Volumen
ergeben sich Durchmesser der Versetzungskerne von nur
einigen Gitterkonstanten, was Verzerrungen von � 10%
entsprechen w�rde.[16,17] An den oben erw�hnten lokalen
Gitterverzerrungen, die durch Ar-„Blasen“ unter der Ober-
fl�che hervorgerufen werden,[9] wurde dagegen keine erh-hte
NO-Dissoziationsaktivit�t beobachtet. Die mit diesen Defek-
ten verbundene Gitterexpansion von 2–3% reicht offenbar
nicht aus.

Abbildung 1. STM-Aufnahme (180 EF240 E) der mit der (2F2)O-
Struktur bedeckten Ru(0001)-Oberfl@che (hexagonales Muster). Der
Burgers-Umlauf um den zentralen Defekt ist offen (weiße Punkte,
L@ngeneinheit ist die (2F2)-Gitterkonstante), am Defekt muss daher
eine Stufenversetzung die Oberfl@che schneiden. Der Burgers-Vektor b
ist eine halbe (2F2)-Gitterkonstante lang, d.h. eine Gitterkonstante
des Substrats (Einschub rechts unten). Der Burgers-Umlauf Aberquert
an zwei Stellen Dom@nengrenzen in der (2F2)-Phase (gestrichelte
Linien); dort wechselt die Position der weißen Punkte relativ zu den O-
Atomen der Kberstruktur (siehe EinschAbe). Der Grund dafAr ist, dass
bei einer Stufenversetzung im (1F1)-Volumengitter die (2F2)-Kber-
struktur notwendigerweise Dom@nengrenzen ausbilden muss. Der
unscharfe Bereich oberhalb der Versetzung entsteht durch Fluktuatio-
nen in der Sauerstoffschicht, da die Sauerstoffatome auf der kompri-
mierten Seite der Versetzung schw@cher gebunden sind.

Abbildung 2. STM-Aufnahme von zwei Stufenversetzungen nach
Dosierung von 0.3 L NO auf der sauberen Ru(0001)-Oberfl@che bei
300 K (1 L=1.33F10�6 mbars). Die kleinen dunklen Punkte sind N-
Atome. (440 EF320 E). Der Einschub zeigt eine Stufenversetzung aus
einem anderen Experiment nach Dosierung von 0.1 L NO
(70 EF50 E). Die Konzentrationen von N-Atomen auf den dunklen,
gedehnten Bereichen neben den Versetzungen sind in der Abbildung
und im Einschub 7- bzw. 18fach erhMht.
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Zur Erkl�rung der erh-hten Reaktivit�t von NO in der
N�he von Stufenversetzungen wurden selbstkonsistente
periodische DFT-Rechnungen ausgef�hrt.[18] Daf�r wurde
eine �berzellengeometrie gew�hlt, bei der sich jeweils eine
Schicht aus drei Ru(0001)-Lagen und 5.25 �quivalenten
Lagen Vakuum zwischen zwei Metallschichten periodisch
wiederholen. Die Adsorption von N, O und NO sowie die
Dissoziation von NO wurde in einer (4 J 2)-Einheitszelle
behandelt, was als geeignete Wahl zur Untersuchung des
Verhaltens von NO bei niedrigen Bedeckungen erschien
(Details zu den Rechnungen sind im Abschnitt Theoretisches
angegeben).

Untersucht wurde, wie sich eine Variation der Gitterkon-
stante parallel zur Oberfl�che der Ru(0001)-Schichten auf die
Thermochemie und die Barriere f�r die Dissoziation von NO
auswirkt. F�r die Ru-Volumen-Gitterkonstante (deq) wurde
ein Wert von 2.74 L berechnet, der mit dem experimentellen
Wert von 2.70 L passabel �bereinstimmt. F�r c/a wurde der
Gleichgewichtswert von 1.582 verwendet. Die Gitterkon-
stante (d) wurde zwischen 2.60 und 2.88 L variiert, was einer
maximalen relativen Gitterverzerrung (Dd/deq) von ca. 5%
entspricht. Alle Metallatome wurden auf ihren Volumenpo-
sitionen festgehalten. Eine Relaxation der obersten Metall-
Lage oder eine Erh-hung der Zahl der Metall-Lagen pro
Gesamtschicht hatte keine nennenswerten Auswirkungen auf
die Ergebnisse. Wie in fr�heren Untersuchungen an �hnli-
chen Systemen wurde der Reaktionspfad ermittelt, indem die
N-O-Bindungsl�nge bei gleichzeitiger Relaxation aller ande-
ren molekularen Freiheitsgrade variiert wurde.[1, 19]

In Abbildung 3 sind die berechneten Verzerrungseffekte
auf die Adsorptionsst�rke aller hier behandelten Spezies
dargestellt. Die im oberen und mittleren Diagramm auf-
getragenen Daten zeigen, dass sowohl die atomaren Spezies
O und N wie auch das molekulare NO st�rker an die
gedehnten Bereiche der Oberfl�che binden. Das untere
Diagramm zeigt, dass durch eine Dehnung die NO-Dissozia-
tionsbarriere deutlich verringert wird, sodass die Dissoziation
von NO-Molek�len auf gedehnten Oberfl�chenbereichen
stark bevorzugt ist.

In Abbildung 4 sind Details des Reaktionspfades f�r drei
unterschiedliche Gitterkonstanten dargestellt. Die Gitterver-
zerrung hat dabei keinen Einfluss auf den bevorzugten
Adsorptionsplatz irgendeines der Adsorbate: Sowohl die N-
und O-Atome wie auch die NO-Molek�le befinden sich
bevorzugt auf dem hcp-Platz. Der �bergangszustand hat, in
Einklang mit fr�heren Untersuchungen zur Dissoziation
kleiner Molek�le auf Metalloberfl�chen, unabh�ngig vom
Ausmaß der Gitterverzerrung, eine Br�cke-Br�cke-Geomet-
rie.[1,20] Da sich die St�rke der elektronischen Kopplung
zwischen Adsorbat und Oberfl�che entlang des Reaktions-
pfades �ndert, nehmen durch die Gitterverzerrung die
Energieunterschiede vom Ausgangszustand �ber den �ber-
gangszustand zum Endzustand zu. Eine Dehnung stabilisiert
jedoch in allen F�llen den jeweiligen Zustand. Auf gedehnten
Bereichen der Oberfl�che ist daher sowohl die Adsorption
wie auch die Dissoziation der NO-Molek�le beg�nstigt. Zu
erw�hnen ist schließlich noch, dass aufgrund der h-heren
Adsorptionsenergie der N- und O-Atome beide atomare
Dissoziationsprodukte auf den gedehnten Bereichen der

Abbildung 4. Berechnete Energie entlang der Reaktionskoordinate der
NO-Dissoziation (N-O-Bindungsl@nge). Die durchgezogenen Linien
sind Anpassungen an die berechneten Datenpunkte. Der Energieunter-
schied zwischen dem hMchsten Punkt und dem Ausgangswert ergibt
die Dissoziatiosbarriere, die in Abbildung 3, unten, aufgetragen ist.
Energienullpunkt ist die saubere Fl@che plus NO in der Gasphase. Die
N-, O- und Ru-Atome sind als grAne, rote und violette Kreise darge-
stellt.

Abbildung 3. Oben: Einfluss einer relativen Nnderung der Ru(0001)-
Gitterkonstante Dd/deq auf die Bindungsenergie von Stickstoff- (E

ads
N )

und Sauerstoffatomen (Eads
O ) (Energiebezugspunkt ist die saubere

Oberfl@che plus jeweilige atomare Spezies in der Gasphase); Mitte:
Verlauf der Bindungsenergie von molekularem NO (Eads

NO) (bezogen auf
die saubere Oberfl@che plus NO in der Gasphase); unten: NO-Disso-
ziationsbarriere (Ediss

NO) (bezogen auf den Anfangszustand der Dissozia-
tion).
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Defekte zu erwarten gewesen w�ren. Das Experiment zeigte
dort jedoch nur N-Atome. Dies l�sst sich damit erkl�ren, dass
die O-Atome wegen ihrer weitaus h-heren Mobilit�t schnel-
ler als die N-Atome von den Reaktionszentren wegdiffun-
dieren.[14, 15] Zum Zeitpunkt der Aufnahme der STM-Bilder
sind die O-Atome demzufolge gleichm�ßig �ber die gesamte
Oberfl�che verteilt.

Die erh-hte Reaktivit�t gedehnter Oberfl�chen ist darauf
zur�ckgef�hrt worden, dass sich durch die Gitterdehnung die
Mitte des d-Bands zu h-heren Energien verschiebt.[1] Die hier
vorgelegten Daten liefern den ersten mikroskopischen Beleg,
dass durch eine Gitterdehnung tats�chlich die Reaktions-
kinetik beeinflusst wird. Die Bedeutung dieses Befundes f�r
die Katalyse liegt auf der Hand: Bei nahezu allen katalyti-
schen Reaktionen kommt es zun�chst zu einer Bindungsak-
tivierung durch einen Dissoziationsschritt. Dieser Schritt ist
oft geschwindigkeitsbestimmend, und Gitterverzerrungen
liegen wahrscheinlich bei allen Anwendungen von getr�ger-
ten Katalysatoren vor.

Theoretisches
Eine Adsorption wurde nur auf einer der beiden Oberfl�chen der
Schichten zugelassen, das elektrostatische Potential wurde entspre-
chend angepasst.[21] Die Ionenr�mpfe wurden durch ultrasofte
Pseudopotentiale beschrieben,[22] die Kohn-Sham-Einelektronen-
Valenzzust�nde wurden in einer Basis von ebenen Wellen mit einer
kinetischen Energie < 25 Ry expandiert. Die Integration �ber die
Oberfl�chen-Brillouin-Zone wurde durch eine Summation �ber acht
spezielle k-Punkte ersetzt. Die Austausch-Korrelationsenergie und
das Potential wurden durch die generalisierte Gradienten-N�herung
beschrieben (PW91).[23, 24]
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