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Abstract: Mit niederenergetischer Elektronenmikroskopie und
lokaler Fotoelektronenspektroskopie wurde die Bildung von
Wasser aus absorbierten O und H, auf einer Ru(0001)-Ober-
flache untersucht, die mit einer glasartigen SiO,-Bilage (BL)
bedeckt war, und mit der gleichen Reaktion auf der reinen
Ru(0001)-Oberfliche verglichen. In beiden Fiillen tritt eine
fortschreitende Reaktionsfront auf. Der Grund hierfiir kann
mit der Anforderung zusammenhdngen, dass die O-Adatome
Platz freigeben miissen, damit weiterer H, dissoziativ adsor-
biert. Wir finden scheinbare Aktivierungsenergien (EP) fiir
die Frontbewegung von 0.59 eV ohne Deckschicht und 0.27 eV
mit Deckschicht. Wir schlagen vor, dass bei der SiO,-BL-be-
deckten Ru(0001)-Oberfliche die geringere Aktivierungsener-
gie aber hohere Reaktionstemperatur durch eine Anderung des
geschwindigkeitsbestimmenden Schritts verursacht wird. Wei-
tere mogliche Auswirkungen der Deckschicht werden disku-
tiert. Unsere Resultate ergeben die ersten Werte fiir E** im
eingegrenzten Raum (, confinement®).

Die Moglichkeit, chemische Reaktion dadurch zu beein-
flussen, dass man sie in eingegrenzten Raumen durchfiihrt,
hat kiirzlich Interesse geweckt."! Zum Beispiel kann die
Ausfithrung der aromatischen Halogenierungsreaktion in
Kohlenstoffnanoréhrchen die Regioselektivitdt beeinflussen
und somit die Produktverteilung verindern.”! Theoretische
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Berechnungen legen nahe, dass die Ausfithrung von Diels-
Alder-Reaktionen in Kohlenstoffnanoréhrchen sich sowohl
auf die kinetischen als auch auf die thermodynamischen As-
pekte der Reaktion auswirken kann.®! Der Mechanismus,
durch den das EinschlieBen die Reaktionskinetik verdndern
kann, ist ein wichtiger Gesichtspunkt, der zu beriicksichtigen
ist, um ein rationales Verstdndnis zu erlangen.

Grundsitzlich kann sich die rdumliche Einengung einer
chemischen Reaktion auf die Reaktionskinetik durch Ver-
dnderung des Ubergangszustandes und/oder durch Wechsel
des Reaktionspfades insbesondere im geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt auswirken. So kénnen Van-der-Waals-
Wechselwirkungen bestimmte Zwischenspezies stabilisieren,
wodurch die Aktivierungsenergie (E,) fiir ausgewihlte Re-
aktionspfade gesenkt wird.! Lokale elektrische Felder
konnen auch den Ablauf einer chemischen Reaktion beein-
flussen, indem bei mehreren moglichen Pfaden ein Uber-
gangszustand gegeniiber einem anderen bevorzugt wird."!
Eine rdumliche FEingrenzung tritt beispielsweise in den
Hohlrdumen von Zeolithen auf, deren azide Zentren fiir
einige chemische Reaktionen aktiv sind.®! Allerdings kann
das auch im Raum zwischen 2D-Filmen und deren Unterlage
aus Ubergangsmetallen (TM) passieren. Anziehung und
Abstoffung zwischen dem diinnen Film und der katalytisch
aktiven TM-Oberfliche konnen Verdnderungen bei den
Adsorptionseigenschaften hervorrufen. Aus diesem Grund
konnen Molekiile, die den Film durchdringen, mit der Un-
terlage anders wechselwirken als mit der Unterlage ohne 2D-
Film."! Dariiber hinaus kann die 2D-Deckschicht die Zufuhr
von Reaktanten oder die Abfuhr von Produkten erschweren,
indem sie als grof3enselektives Molekularsieb wirkt und den
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt verdndert.

Wir berichten hier iiber Ergebnisse der H,-Interkalation
und -Reaktion mit voradsorbierten O-Atomen unter einer
glasartigen SiO,-Bilage auf einer Ru(0001)-Unterlage. Wir
zeigen, dass die physikalische Eingrenzung der H,-Oxidation
deren Energetik beeinflusst, indem die scheinbare Aktivie-
rungsenergie (E:*") und die Wahrscheinlichkeit fiir den che-
mischen Prozess gesenkt werden. Fiir unsere Experimente
wurde eine glasartige SiO,-Bilage auf einer Ru(0001)-Ober-
fliche hergestellt.®! (Fiir Details zur Préparation, siche den
Experimentalteil und Lit. [9].) Der Film hat sich als inert
gegeniiber der H,-Chemisorption unter den verwendeten
experimentellen Bedingungen erwiesen, was zeigt, dass die
Reaktion ausschlieBlich auf der aktiven Ru-Oberfldche
stattfindet. Ein wichtiger Aspekt ist, dass der SiO,-Film vom
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Ru(0001)-Substrat entkoppelt ist und mit ihm nur iiber Van-
der-Waals-Krifte wechselwirkt.'” In dieser Hinsicht zeigten
Emmez et al., dass eine glasartige Silika-Bilage Gase inter-
kalieren kann wie D,, O, und CO, was mit FTIR- und TPD-
Spektroskopie nachgewiesen wurde.'*! Die Interkalation von
Gasen in den vom SiO,-Film eingegrenzten Raum eroffnet
die Moglichkeit, den Mechanismus, mit dem die Eingrenzung
die chemische Reaktion behindern oder férdern kann, sowie
den Einfluss der Struktur des Materials zu untersuchen, das
den kleinen Raum umgibt.

Als Folge der Préparationsprozedur enthilt die SiO, | Ru-
(0001)-Schnittstelle Sauerstoff mit einer geschétzten Bede-
ckung von 6o, yomina = 0.75 ML.""! Dieser Filmzustand ist in
vorherigen Veroffentlichungen als O-reich bezeichnet
worden und entspricht dem Anfangsstadium unserer Reak-
tionsexperimente. Im néchsten Schritt wird H, bei héheren
Temperaturen (7'~ 550-650 K) unter die Silika-Bilage inter-
kaliert, um H-Atome durch dissoziative Adsorption herzu-
stellen und anschlieBend H,O zu bilden. Schema 1 verdeut-
licht die Idee hinter dem Experiment.

Nach der vollstdndigen Charakterisierung der préparier-
ten glasartigen SiO,-Bilage wurde Echtzeit-Niederenergie-
elektronenmikroskopie (LEEM) angewendet, um die Aus-
wirkung der Wasserstoffdosierung von bis zu 1x 10~° mbar
bei verschiedenen Temperaturen zu verfolgen. Wihrend des
Heizens wurde eine Front beobachtet, die als plotzlicher
Wechsel der Bildintensitit erschien und sich quer iiber die
Probenoberfliche bewegte. Abbildung 1 stellt eine Abfolge
von Momentaufnahmen dar, die die zeitliche Entwicklung
der Frontausbreitung zeigt. Die Frontbewegung scheint
keinen speziellen Richtungen auf der Oberfldche zu folgen,
was die Analyse von verschiedenen Probengebieten ergibt,
obwohl Stufenbiindel auf der Oberfliche (roter Pfeil in Ab-
bildung 1) offenkundig ein Hindernis bei ihrer Ausbreitung
darstellen.

@® Wasserstoff

@ Sauerstoff

© silizium p(H,) = 1 x10° mbar
@ Ruthenium ° o . T ~550-650 K

ool o o oF 08 06 0000 F

Schema 1. Darstellung der Probe fiir die Untersuchung der Wasserbil-
dungsreaktion unter riumlicher Eingrenzung zwischen einer glasarti-
gen Silika-Bilage und der Ru(0001)-Unterlage.
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Abbildung 1. Momentaufnahmen der Reaktionsfront wihrend des
Heizens in 1x10°° mbar H, bei 550 K. £,;, =14 eV.

Um die Beschaffenheit der Front zu ermitteln, wurde die
Ausbreitung angehalten und beide Seiten mithilfe von
LEEM-IV und Rontgen-Photoemissionselektronenspektro-
skopie (XPS) der O-1s- und Si-2p-Rumpfniveaus untersucht
(Abbildung 2). Eine ausfiihrliche Beschreibung zum Prinzip
der LEEM-IV-Messungen und zu deren Gebrauch findet sich
in Lit. [12]. Hier ist es wichtig festzustellen, dass die Oszilla-
tionen in diesen Kurven vom (elektronischen und struktu-
rellen) Zustand der Probenoberfliche abhingen und als
Fingerabdriicke verwendet werden konnen, um Anderungen
durch die Probenbehandlung zu erkennen. Im Fall von SiO,/
Ru(0001) hat unsere Gruppe eine systematische Untersu-
chung durchgefiihrt, die sich mit Unterschieden in den
LEEM-IV-Kurven aufgrund von Anderungen in der Bilagen-
Struktur beschiftigt.

LEEM-IV-Kurven, die auf beiden Seiten der Front ge-
messen wurden (sieche Einschub in Abbildung 2a), zeigen,
dass innerhalb des Energiebereichs zwischen 4 und 30 eV die
Oszillationen in der Reflektivititskurve des (0,0)-Strahls fiir
beide Seiten nahezu dieselben sind — bis auf eine Energie-
verschiebung von ca. 1 eV. Dies legt nahe, dass die Beschaf-
fenheit des Films unter H,-Einwirkung erhalten bleibt, was
auch durch Fotoelektronenspektren bestitigt wird (Abbil-
dung 2b). In diesem Fall werden keine Anderungen in der
Linienform von Si 2p beobachtet, was jegliche Moglichkeit
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Abbildung 2. a) LEEM-IV-Kurven, gemessen bei Raumtemperatur auf
verschiedenen Flichen der H,-behandelten glasartigen SiO,-BL auf
Ru(0001), wie in der Einfiigung markiert. b) O-1s- und Si-2p-XPS-
Spektren, aufgenommen vor und nach der H, Behandlung. O-1s- und
Si-2p-Linien wurden mit jeweils 600 eV und 175 eV gemessen.

einer Zersetzung durch partielle Reduktion von SiO, ver-
werfen ldsst, die sich durch Beitrdge im Ausldufer zu den
niedrigeren Bindungsenergien hin &uBern wiirde. Des Wei-
teren wird die Moglichkeit einer erheblichen Hydroxylierung
des Silika-Films entweder durch H- oder OH-Ubertrag zur
SiO,-Bilage oder durch eine Reaktion mit den potenziell
eingeschlossenen H,O-Molekiilen ausgeschlossen, da sich die
O-1s-Linienform nicht &dndert (Abbildung2b). Zusitzlich
zeigen frithere Veroffentlichungen, dass die Hydroxylierung
von Silika-Filmen ein schwieriger Prozess ist, was die not-
wendigen experimentellen Bedingungen angeht. Beispiels-
weise werden Eisschichten benotigt, die bei 100 K erzeugt
und anschlieBend mit Elektronen mit deutlich hoherer
Energie bestrahlt wurden als in unseren Experimenten (100-
200 eV), um Silanol-Gruppen auf der Silika-Oberfldche mit
kleinen Konzentrationen zu erzeugen.

Eine deutliche Anderung sehen wir hingegen bei den
LEEM-IV-Kurven im Energiebereich unterhalb von 4 eV,
und zwar hinsichtlich eines Charakteristikums, das als MEM-
LEEM-Ubergang bekannt ist.'**! Es bestimmt die Energie,
oberhalb der die ankommenden Elektronen ausreichend ki-
netische Energie haben, um das Oberflaichenpotential zu
tiberwinden und um mit den unbesetzten elektronischen
Zustdnden in der Probe wechselzuwirken. Daher kann die
Lage des Ubergangs direkt dem Vakuumniveau zugeordnet
werden, sodass Anderungen der Austrittsarbeit (®) verfolgt
werden konnen. Abbildung 2 a zeigt deutlich, dass ® wihrend
der H,-Behandlung abnimmt, wenn man von der hellen Seite
der Front (schwarzer Kreis) zur dunklen (roter Kreis) geht.
Auflerdem offenbart ein genauerer Blick auf die O-1s-Linie,
dass die Komponente bei niedriger Bindungsenergie, die dem
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Grenzflachensauerstoff zugeschrieben werden kann, der auf
der Ru-Oberfliche unter dem Silika-Film adsorbiert ist,
demselben Trend folgt wie die Austrittsarbeit, sodass beides
darauf hinweist, dass O,y von der Ru-Oberfldche entfernt
wurde. Es ist hervorzuheben, dass der Unterschied zwischen
Austrittsarbeitsinderung (—0.95 eV) und Verschiebung der
XPS-Linien (0.8 V) dadurch erklédrt werden kann, dass die
Daten an verschiedenen Probenpositionen aufgenommen
wurden und der O-Gehalt unter dem SiO,-Film auf der
Oberfldche leicht variieren kann. Die  Austritts-
arbeitsdnderung und die Energieverschiebung der Rumpfni-
veaus in XPS wurden kiirzlich fiir dieses System berichtet und
dem Entfernen von Sauerstoff-Ru-Dipolen an der Silika | Ru-
Grenzfliche zugeschrieben;'"!¥l in Lit. [15] wurde die Aus-
trittsarbeitsdnderung fiir die genaue Bestimmung der Sauer-
stoffentfernung bei der Wasserbildung verwendet. Die Mog-
lichkeit eines Og,-Verlustes durch thermisch induzierte De-
sorption von molekularem O, wird durch TPD-Messungen
von Madey et al."® verworfen, die berichten, dass O, erst
oberhalb von 1000 K von Ru(0001) desorbiert.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass wir jegliche
Effekte auf die Kontrastbildung durch ein Abheben des SiO,-
Films ausschlieBen, weil die Front sowohl auf unbedecktem
als auch SiO,-bedecktem Ru(0001) zu sehen ist. Stattdessen
wird die Austrittsarbeitsdnderung aufgrund der Og,-Entfer-
nung wihrend der H,O-Bildung als Ursache fiir die Intensi-
titsainderung angesehen. Koch et al.'>¥ schlieBen aus einer
kinetischen Analyse, dass die Reaktion von O,y + H,q ge-
schwindigkeitsbestimmend ist, wobei die H,- und H,O-Be-
deckungen auf dem reinen Ru unter Reaktionsbedingungen
duBerst klein sind (mit O koadsorbierter H, desorbiert voll-
stiandig bei 400 K" und H,O bei 220 KI"¥). Ebenfalls sahen
sie, dass die Reaktion von freiwerdenden O-Plitzen ausgeht,
welche fiir weitere dissoziative H, Adsorption bendtigt
werden. Dieser Befund, abgeleitet von einer unerwarteten
Abhingigkeit von der anfinglichen Og,-Bedeckung und
Nichtgleichgewichtseffekten, erkliart die Bildung von Reak-
tionsfronten.

Um die Temperaturabhidngigkeit der Frontgeschwindig-
keit (Vion) herauszufinden und daraus E® zu gewinnen,
wurde die Frontbewegung in Echtzeit bei verschiedenen
Temperaturen aufgezeichnet. Die vy,,,,-Werte wurden aus der
zeitlichen Entwicklung der Bildintensitéit berechnet, um iiber
lokale Unterschiede zu mitteln. Die Werte werden in der
Arrhenius-Auftragung in Abbildung 3 dargestellt. Die Ar-
rhenius-Auswertung ergibt eine £ fiir die Frontbewegung
unter SiO, von 0.27 +0.02 eV. Dieser Wert ist nach bestem
Wissen der erste, der fiir eine chemische Reaktion in einem
von 2D-Materialien eingegrenzten Raum berichtet wird. Wir
haben anschlieend das gleiche Experiment fiir die reine mit
einer 30-Lage!'!! bedeckten Ru(0001)-Oberfliche durchge-
fithrt, um den Effekt der SiO,-Deckschicht zu bestimmen und
um unser kiirzlich erworbenes Wissen iiber diese Reaktion
ohne Deckschicht anzuwenden."™ Auch in diesem Fall
fanden wir eine fortschreitende Reaktionsfront mit dhnlichen
Merkmalen, wie wir sie schon bei der SiO,-bedeckten Ru-
Oberfliche beobachtet haben. Die Arrhenius-Auswertung
ergibt einen Wert von 0.59 +0.04 eV fiir die E™, der sehr gut
mit dem von Koch et al.™*¥ berichteten Wert fiir die Wasser-
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o I I I ‘ Wir betonen, dass unter unseren experimentellen Bedin-

* 30/Ru(0001) 10000 gungen beide Richtungen fiir jeden Schritt schnell sind.
ol * glasarliges 5I0,/Ru(0001) Auf unbedecktem Ru(0001) werden Reaktionen 1-3 und
= 5 als Teil des Mechanismus beschrieben, wobei Reaktion 2
B 26 +2kJ mol” o 57%4kSmol’  |1000 g der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist.**'! Im einge-
S 4l B SR %:0.59:£0/04 8V = grenzten Raum, gemif Hacarlioglu et al.,”” wird eine SiO,-
>§ e ‘\\ >§ BL im Wesentlichen ungehindert von H, durchdrungen, was
< \’o.\ L 100 bedeutet, dass Schritt 1 unveridndert bleibt oder nur leicht
4 Mo gedndert wird. Andererseits scheint es sinnvoll anzunehmen,
dass die Anwesenheit der SiO,-Bilage stark die Reaktion (5)
beeintrachtigen kann, indem die Wasserdiffusion aus dem
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Abbildung 3. Arrhenius-Auftragung der temperaturabhingigen
Geschwindigkeit der H,-Oxidationsfront auf SiO,/Ru(0001) (blaue
Punkte) und 30/Ru(0001) (schwarze Punkte).

bildung auf basalen und vizinalen Ru-Oberfldchen iiberein-
stimmt, wenn auch bei geringerer Anfangsbedeckung 6.

Die Ubereinstimmung des E**P-Wertes fiir reines Ru mit
dem Literaturwert legt nahe, dass die Frontbewegung
hochstwahrscheinlich identisch mit der (O + H)g,-Reaktion
ist. Jedoch wiirde bei einer kompletten 30-Lage die Reaktion
iiberhaupt nicht moglich sein, da darauf H, nicht dissoziieren
kann (erster Schritt des Reaktionsmechanismus). Deshalb
schlagen wir vor, dass die Reaktion an Defekten auf der
Oberflache beginnt, wo lokale Fluktuationen in der unge-
ordneten 30-Lage eine H,)-Dissoziation ermdglichen, und
sich von dort iiber die Oberfliche ausbreitet.

Zwei Hauptfaktoren sollten bei der Diskussion betrachtet
werden. Erstens wird eine starke Verringerung von E3P ge-
funden, und zweitens ebenfalls eine starke Verkleinerung des
priaexponentiellen Faktors (um einen Faktor ~10%) fiir die
Reaktion unter der Deckschicht beobachtet. Dieses Verhal-
ten ldsst darauf schlieen, dass der energetisch giinstigere
Pfad unter der SiO,-Deckschicht nur einen sehr kleinen
Phasenraum im Vergleich zur freien Oberfliche hat. Dann
wiirde eine Anderung im geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt wahrscheinlich werden. Jedoch ist die gesamte Was-
serbildungsreaktion ein komplexer Prozess mit etlichen Pa-
rametern. Der Ursprung fiir die Unterschiede zwischen den
Aktivierungsenergien fiir die Reaktionen auf der unbedeck-
ten und bedeckten Ru(0001)-Oberfldche ist noch nicht
komplett geklért. Trotzdem konnen wir einige Hinweise zu
den Prozessen geben, die durch die Anwesenheit der SiO,-
Deckschicht beeinflusst werden konnten. Grundsitzlich
konnen folgende Reaktionsschritte zur Wasserbildung auf
Ru(0001) fithren [GI. (1)=(5)].

Ha) = 2H ) 1
Hiagg) + Ofaas) = OHagy) (2)
OH a5 + Haay = HyO(aq) 3)
20H gy = HyOqs) + Ofaas) 4)
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eingegrenzten Raum heraus behindert wird und somit die
Verweildauer auf Ru erhoht wird. In diesem Fall muss die
Diffusion durch den SiO,-Film oder auf der Ru-Oberflache
innerhalb des eingegrenzten Raumes betrachtet werden. Zum
Beispiel haben Kostinski et al.?!! berichtet, dass die Wasser-
diffusion durch Silika thermisch aktiviert ist mit E,~0.3 eV
fuir 7er-Ringe. Da das gebildete H,O in der Néhe der Reak-
tionsfront entfernt werden muss, um Adsorptionsplitze zu
erzeugen und die Front propagieren zu lassen, ist eine Mog-
lichkeit, dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt fiir
die Reaktion unter rdumlicher Eingrenzung das Entfernen
des Wassers statt der Reaktion 2 ist. Daher kann die Vor-
aussetzung der hochsten E, fiir den geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt durch einen niedrigen pridexponentiellen
Faktor fiir den Prozess aufgehoben werden, was hier als
Wahrscheinlichkeit fiir das Wasser gedeutet wird, einen ge-
eigneten Platz im SiO,-Film zum Entweichen zu finden.

Andererseits bedeutet der Einschluss des Wassers wegen
des langsamen Entfernens in Schritt (5), dass die Wahr-
scheinlichkeit steigt, mit O,y zu reagieren (Schritt 4), und
somit ein weiterer Pfad fiir die OH-Bildung bereitgestellt
wird. In diesem Fall konnte ein urspriinglich auf dem reinen
Ru fehlender aber auf Metallen wie Pt"??! schon berichteter
Disproportionierungspfad ins Spiel kommen. Obwohl die
dissoziative H,O-Adsorption durch O,4 bei 6, > 0.2 ML auf
reinem Ru®! blockiert wird, kann die Moglichkeit, dass sich
ein neuer Reaktionspfad durch Wasser-Einschluss o6ffnet,
durch die gegenwirtigen Daten nicht ausgeschlossen werden
und sollte deshalb als eine mogliche Erklarung fiir die be-
obachteten verschiedenen E:* erwogen werden. So wurde
von Santiburcio und Marx?* gestiitzt auf Ab-initio-Mole-
kiildynamikrechnungen berichtet, dass der Einschluss von
Wassermolekiilen bei hoheren Temperaturen (ca. 500 K) zu
einem unerwarteten Anstieg der Selbstdissoziation fithren
kann, unabhingig vom verwendeten Material, das den ein-
gegrenzten Raum umgibt.

Zusammenfassend lédsst sich sagen, dass wir zwar den
Ursprung der Unterschiede noch nicht eindeutig erklidren
konnen. Wir haben aber gezeigt, dass die Ausfithrung von
chemischen Reaktionen unter rdumlicher Eingrenzung eine
Auswirkung auf den Reaktionsmechanismus haben kann,
indem entweder existierende Reaktionsschritte modifiziert
oder neue hinzugefiigt werden, die ohne rdumliche Eingren-
zung nicht vorhanden waren. Ob dies eine Folge des Produkt-
Einschlusses oder eine intrinsische Verdnderung des Reakti-
onsmechanismus ist, bleibt eine offene Frage. Um das Wesen
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des geschwindigkeitsbestimmenden Prozesses zu verstehen,
bendtigen wir weitere theoretische Berechnungen, die gerade
durchgefiihrt werden.

Experimentelles

Die Experimente wurden im SMART-Mikroskop am UE49-
PGM-Strahlrohr der Synchrotron-Lichtquelle BESSY II des Helm-
holtz-Zentrums Berlin (HZB) durchgefiihrt. Das LEEM/PEEM-In-
strument kombiniert aberrationskorrigierte und energiegefilterte
Mikroskopie, Beugung und Spektroskopie fiir eine umfassende
Analyse. Der Basisdruck des Systems betrigt 10™'" mbar.

Der Ru(0001)-Einkristall wurde durch Zyklen von Ar*-Sputtern
bei Raumtemperatur und Heizen in Sauerstoff bei 1170 K pripariert.
Die Reinigungszyklen wurden wiederholt, bis keine Kontamination
im XPS nachzuweisen war und die Terrassen einige 100 nm breit
sowie das (1x1)-LEED-Bild scharf war. Die Probentemperatur
wurde entweder mit einem W26 % Re/W5 % Re-Thermoelement oder
einem Pyrometer (IMPAC IGA 740) mit einer absoluten Genauigkeit
von ca. 10K bestimmt. Sauerstoff (99.999%) und Wasserstoff
(99.999%) wurden direkt in die Experimentierkammer dosiert, Si
wurde von einem 4 mm dicken Stab (99.999 %) aus einem kommer-
ziellen Verdampfer (Omicron EFM3) unter schridgen (20°) Einfall
verdampft.

Fiir die H,-Interkalations- und Oxidationsexperimente wurde die
SiO,/Ru(0001)-Probe tiblicherweise auf bis zu 540 K in UHV geheizt
und, erst nachdem sich 7T stabilisiert hatte, wurde H, bis zu 1x
10~ mbar in die Experimentierkammer eingelassen. Sobald die Re-
aktionsfront beobachtet wurde, wurden die temperaturabhéngigen
Messungen durchgefiihrt, indem die Probe von hinten mit einem Fi-
lament durch Strahlung geheizt wurde.
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