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,God made the bulk,

the surface was invented by the devil.”
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Einleitung

1 Einleitung

Nahezu jedes Metall bildet an seiner Oberfliche ein Oxid! 2. Auf Grund ihrer
elektrischen, optischen und katalytischen Eigenschaften sind Oxide als Bestandteile in
vielen Produkten der Industrie weit verbreitet’®. In den Reaktionen der heterogenen
Katalyse spielt die Adsorption der Reaktanden auf der Oberfldche eine entscheidende
Rolle. Gerade Titandioxid TiO:2 und Zinkoxid ZnO werden in verschiedenen
katalytischen und photochemischen Prozessen genutzt, hier seien im Speziellen die
Methanolsynthese und die Gritzelzelle ¢ genannt. Bis in die 60er Jahre wurde
Zinkoxid sogar als alleiniger Katalysator fiir die Umsetzung von Synthesegas
(CO/CO2/H2) zu Methanol verwendet. In Solarzellen wird Lichtenergie in elektrische
Energie umgewandelt. Bei der Gritzelzelle werden aber im Unterschied zur
herkdmmlichen Solarzelle nicht anorganische Halbleiter fiir die Lichtabsorption
verwendet, sondern organische Farbstoffmolekiile. In dieser Farbstoffsolarzelle bildet
ein Oxid mit einer geringen Bandliicke (TiO2, ZnO, SnO) zusammen mit dem
Farbstoffmolekiil die Photoanode. Die Volumeneigenschaften der meisten Oxide sind
heute schon vergleichsweise gut untersucht. Zu der Struktur und chemischen
Aktivitat der entsprechenden Oxidoberflichen, insbesondere auch den Einfluss von
Oberflichendefekten sind noch viele Fragen offen?”!. Gerade Katalysatoren, die sich
oft aus Mikro- oder Nanopartikeln zusammensetzen und so eine grofiere Oberfliche
besitzen, sind mit oberflichenwissenschaftlichen Standardmethoden nur schwer zu

charakterisieren.

Im Rahmen des sogenannten oberflichenwissenschaftlichen Ansatzes (surface science
approach®) werden Modellsysteme eingesetzt, um die Charakterisierung der
komplexen Systeme zu vereinfachen. Als Modellsysteme fiir jene Katalysatorsysteme
werden Einkristalle verwendet, die auf Grund der perfekt periodischen Anordnung
ihrer Atome besser fiir die Experimente geeignet sind. Die Untersuchung dieser
Systeme im Ultrahochvakuum (UHV) ermoglicht es, die fundamentalen
Wechselwirkungen von Gasen u. d. mit der Oberfliche zu studieren. Der Druck im
Ultrahochvakuum ist kleiner als 10° mbar, somit wird ein Grofdteil der
Oberflichenkontaminationen, die durch Adsorption aus der Gasphase entstehen,
vermieden. Die Anwendung dieses oberflichenwissenschaftlichen Ansatzes auf
einkristalline metallische Modellsysteme fiir katalytische Prozesse hat wesentliche
Beitrdge zum Verstindnis der an metallischen Grenzflichen ablaufenden Reaktionen

geleistet. Auch die Vergabe des Nobelpreises an Ertl 2007 zeigt, dass diese
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Modellsysteme fiir die Aufklirung der Abliufe wund Reaktionen an

Katalysatoroberflichen von grofier Bedeutung sind®.

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Systeme wurden mittels Infrarot-
Reflektions-Absorptionsspektroskopie (IRRAS) im Ultrahochvakuum charakterisiert.
Erst die technische Entwicklung der letzten 10 Jahre im Bereich der IRRA-
Spektroskopie ermoglichte es diese Spektroskopievariante auf Oxidoberflichen
anzuwenden. Vorher hatten die geringen Reflektivititen oxidischer Oberflichen
einen FEinsatz dieser Methode, welche fiir die Aufklirung chemischer
Elementarprozesse an Oberflichen essentiell ist, unmdglich gemacht. Insbesondere
durch die direkte Integration eines IR-Spektrometers in eine UHV-Anlage konnten
auf diesem Gebiet Fortschritte erzielt werden (Kapitel 3.1.2)00 !l Bis zu diesem
Zeitpunkt konnten schwingungsspektroskopische Messungen im UHV nur mit der
hochauflosenden Elektronenenergieverlustspektroskopie (HREELS) durchgefiihrt
werden. Nachteil dieser Methode ist jedoch, dass auf Grund ihrer vergleichsweise
schlechten Auflosung nicht zwischen allen moglichen Spezies auf der Oberfliche

unterschieden werden kann.

Die Infrarotspektroskopie wird genutzt, um Substanzen auf Grund der typischen
Schwingungen ihrer funktionellen Gruppen zu unterscheiden. Mit IRRAS ist es
zudem moglich, die verschiedenen Adsorptionsgeometrien der zu untersuchenden
Molekiile auf der Oberfliche zu bestimmen. Durch die Verschiebungen der
charakteristischen Schwingungsbanden kann z.B. zwischen einer einzdhnigen,
zweizdhnigen oder einer verbriickenden Bindung des Adsorbats zum
Adsorptionsplatz unterschieden werden!!?! (siehe Kapitel 5.4 und 5.7). Mit der in
dieser Arbeit genutzten UHV-IR/XPS-Anlage ,THEO® konnen auch azimut- und
polarisationsabhidngige Messungen durchgefiihrt werden. Damit ist es moglich auch
die Orientierung der adsorbierten Molekiile auf der Oberfliche zu bestimmen, z.B. ob

es sich um ein flach liegendes, senkrecht stehendes oder ein verkipptes Molekiil auf
der Oberfliache handelt (siehe Kapitel 5.5).

Diese Dissertationsarbeit soll dazu beitragen, die Prozesse, die an der oxidischen
Grenzfliche ablaufen, mit Hilfe der IRRA-Spektroskopie, besser zu verstehen und
aufzukldren. Dies sind im Speziellen als Modellsystem fiir die Methanolsynthese die
Adsorption von Kohlenstoffmonoxid bzw. Kohlenstoffdioxid auf ZnO (1010) und als
Modellsystem fiir die Farbstoffsolarzelle die Adsorption von Benzoesiure und
Terephthalsiure auf r-TiO2 (110) und Ameisensiure auf ZnO (1010).
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2 Ultrahochvakuum-Apparatur THEO

Bei THEO, hergestellt von der Firma PREVAC (Rogéw, Polen), handelt es sich um
eine Weiterentwicklung der UHV-IR-Kammer der Ruhr-Universitit Bochum!?.
Diese neue Anlage kombiniert mehrere oberflichensensitive Methoden in einer
Apparatur. Die grofie Herausforderung war, ein herkdmmliches Spektrometer (Bruker
Vertex 80v) mit einer UHV-Kammer zu verbinden und dabei so wenig wie méglich
Strahlintensitét zu verlieren. Der Ansatz, ein intaktes komplettes Spektrometer direkt
mit der UHV-Kammer zu verbinden ist neu, zuvor wurden meist eine externe Quelle
und ein externer Detektor verwendet' 4. Beim Aufbau der neuen Kammer in
Karlsruhe konnte von den Bochumer Erfahrungen profitiert werden. Im Vergleich
zur Bochumer Kammer besitzt THEO an der IR-Kammer einen Kryostaten, um die
Probe mit flissigem Helium zu kiithlen. Bisher waren durch die Kiithlung mit
flisssigem Stickstoff nur Messungen bis 100K méglich, nun kénnen mit fliissigem
Helium IRRAS-Messungen bis zu 50 K durchgefithrt werden. Die Erweiterung des
Spektrometers um einen Polarisator ermoglicht es mit s- oder p-polarisiertem Licht zu
messen. Dadurch koénnen im Speziellen metalloxidische Oberflichen besser
untersucht werden, da bei diesen die Oberflichenauswahlregel, im Gegensatz zu
Metallen, nicht gilt (siehe Kapitel 3.1.1).

' 3 ) ; S\

Abbildung 1: UHV- Apparatur THEO in Labor 056 im Institut fir Funktionelle
Grenzflachen
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Die Ultrahochvakuum-Apparatur THEO (Abbildung 1 und Abbildung 2) besteht aus
zwei grofsen UFO-formigen Verteilerkammern, die {iber eine Reorientierungskammer
miteinander verbunden sind. An der ersten Verteilerkammer sind vier weitere
Kammern adaptiert: eine Schleuse, die ihrerseits bis zu sechs Proben aufnehmen
kann, eine Prédparationskammer, die Analysenkammer, sowie das Herzstiick der
Anlage: die Infrarotkammer. Mit der zweiten Verteilerkammer sind eine
Praparationskammer, ein Proben-Magazin und eine Schleuse verbunden. Ein grofier
Vorteil ist, dass man an dieser Schleuse auch einen Vakuumkoffer anflanschen und so
Proben unter Vakuumbedingungen von THEO z.B. zur NEXAFS-Anlage in BESSY II

(Berlin) (10-°-107 mbar) transportieren kann.

XPS- und UPS- Analysator

Verteilerkammer
(UFO)

[

IR - Spektrometer
(Bruker Vertex 80v)

)
>

IR - Kammer
mit Kryostat

Praparations-
kammer 2

Schleus g o - 7 . .
i K < F Praparationskammer

mit LEED, AES und TDS

&  Schleuse mit Magazin

Reorientierungskammer

Abbildung 2: Technische Zeichnung der UHV-Apparatur THEO

Um sowohl Pulver als auch einkristalline Proben mit THEO untersuchen zu konnen,
gibt es verschiedene Probenhalter, die zudem das Kiihlen und Heizen der Probe
ermoglichen. Probentriger mit Widerstandsheizung, Hochtemperaturprobenhalter,
Probenhalter ohne Heizung und Probenhalter mit ElektronenstofSheizung (electron
beam (EB)) werden verwendet. Bei letzterem handelt es sich um die Probenhalter, die

im Rahmen dieser Arbeit fiir die Messungen mit Einkristallen verwendet wurden. Die
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Probenhalter bestehen hauptsichlich aus Molybddn und Tantal, also Metallen, die
auch bei hohen Temperaturen eine hohe Stabilitit besitzen. Sie haben den Vorteil,
dass man sie schneller heizen kann, da bei Einkristallen meist hohe Temperaturen
zum Reinigen bendtigt werden (siehe Kapitel 5.3). Abbildung 3 zeigt einen EB-
Probenhalter mit einem Rutil-Einkristall; der Kristall wurde mit Tantal-Klammern
auf der Heizplatte des Probenhalters befestigt. Die Temperatur wird mit einem
Thermoelement Typ K gemessen, bestehend aus einer Nickel-Chrom/Nickel-
Aluminium (Chromel/Alumeli) Kombination, mit der Temperaturen von 20 K bis
1300 K optimal gemessen werden konnen. Das punktgeschweifdte Thermoelement

wurde auf der Probe unter einer Tantalklammer befestigt (Abbildung 3).

1cm

Abbildung 3: EB- Probenhalter mit Rutil-Einkristall

Nachdem der Einkristall auf dem Probenhalter befestigt ist und alle Kontakte
iiberpriift sind, kann die Probe in THEO eingeschleust werden. Dazu wird eine der
beiden Schleusenkammern (auch /Joad-lock (LL) genannt) beliiftet und die Probe
eingesetzt. Das Beliiften dieser Schleusenkammern ist innerhalb von 15 Minuten und

das Abpumpen auf 107 mbar innerhalb von 7 Minuten mdglich. Hier kann auch ein

{ Chromel: Legierung aus 90% Nickel und 10% Chrom.

Alumel: Legierung aus 95 % Nickel, 2 % Magnesium, 2 % Aluminium und 1 % Silizium.
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Vakuumkoffer angebaut werden, der es ermdglicht, empfindliche Proben von einer
Handschuhbox (Glovebox) in die Kammer zu transferieren, oder auch Proben von
THEO zur NEXAFS-Kammer in BESSY II zu transportieren. In den Verteilerkammern
befinden sich Manipulatoren, die aus einem Schwenkarm bestehen, den man durch
Rotation eines Knaufs zu der gewiinschten Kammer bewegen kann. Die Probenhalter
besitzen, wie auch auf Abbildung 3 zu sehen, eine Verldngerung der runden Plattform

mit einem Loch in der Mitte. Der Manipulator kann mit seinem Greifarm (Abbildung

4) die Probe fassen und in eine andere Kammer transferieren.

Abbildung 4: Greifarm des Mampuafs

In der Priparationskammer an der Verteilerkammer 2 kann die Probe geheizt,
gekiihlt und gesputtert werden. Es konnen sowohl Gase, organische Molekiile als auch
Metalle aufgedampft werden. Auflerdem gibt es einen Quarzmikrowaage-
Probenhalter, mit dem die Bedampfungsrate bestimmt werden kann. In der
Praparationskammer an der Verteilerkammer 1 besteht zusitzlich die Moglichkeit,
die Probe mittels niederenergetischer Elektronenbeugung (Low Energy Electron
Diffraction (LEED)) und Augerelektronenspektroskopie (AES) mit MCP-LEED/AES
System (Modell BDL80OOIR-MCP) der Firma OCI zu untersuchen. Mit LEED und AES
kann die Reinheit der Probe direkt bestimmt werden. Mit einem
Quadrupolmassenspektrometer (RGA 200) der Firma SRS kann eine direkte
Lecksuche durchgefiihrt werden. Auch die Desorption eines Adsorbats kann hiermit

beobachtet werden (Thermische Desorptionsspektroskopie (TDS)).

{Engl. Microchannelplates(Mikrokanalplatten)
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Auffilligste Komponente an der Analysenkammer ist der hemisphdrische
Halbkugelanalysator R4000 der Firma VGScienta, welcher fiir die unterschiedlichen
Photoelektronenspektroskopie-Methoden (Rontgenphotoelektronenspektroskopie
(XPS), Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie (UPS) und Augerelektronen-
spektroskopie (AES)) verwendet wird. Eine Magnesium/Aluminium-Anode fungiert
dabei als Rontgenquelle. Durch den Beschuss mit niederenergetischen Elektronen
(Floodgun) kann eine elektrostatische Aufladung der Proben vermindert oder
vermieden werden, sodass auch schlecht oder nicht-leitende Proben, wie z. B.
Polymere mit XPS wuntersucht werden konnen. Als Lichtquelle fiir die
Ultraviolettphotoelektronen-spektroskopie wird hier Hel oder Hell-Strahlung

verwendet.

Abbildung 5: Kopplung des Spektrometers an die UHV-Kammer.

Das Herzstiick der UHV- Apparatur ist die IR-Kammer. Als eine der ersten UHV-IR-
Anlagen ist hier nicht eine externe Lichtquelle und ein externer Detektor gewihlt
worden. Vielmehr ist die UHV-Kammer in ein gewo6hnliches Spektrometer integriert
worden. Die UHV-Kammer ist direkt durch differentiell gepumpte KBr-
Fensterflansche an das Bruker Spektrometer Vertex 80v gekoppelt (Abbildung 5). Die
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Probe befindet sich also im UHV, der Strahlengang des Spektrometers im Vakuum bei
1.7 mbar. Das Vakuum der differentiell gepumpten Fenster liegt im 10¢ mbar-
Bereich. Die Proben kénnen in Reflektion und in Transmission gemessen werden. Um
in Transmission messen zu konnen, wird der Probenhalter mit einem Loch fiir den
Strahl, um 90° gedreht, sodass der Strahl nach dem Durchgang durch die Probe auf
den Detektor treffen kann. Die Proben konnen geheizt, aber iiber den Kryostaten
auch mit fliissigem Stickstoff bis zu 95 K bzw. mit fliissigem Helium bis auf 50 K
gekiihlt werden. Uber eine Dosierungsleitung kénnen Gase oder leicht fliichtige
Flissigkeiten oder Feststoffe in-situ auf die Probe gedampft werden. Die Position der
Probe wird {iber einen 4-Achsen-Manipulator festgelegt. Das Spektrometer ist, neben
der internen Mittelinfrarot-Quelle (MIR), einem Globar, auch mit einer externen
Lichtquelle, einem high-power Globar, ausgestattet. Wichtiger Bestandteil ist der
Polarisator, mit dem nur mit s- bzw. nur mit p-polarisiertem Licht gemessen werden
kann, und so eine Orientierungsbestimmung der Molekiile auf der Oberfliche erst
moglich wird. Step Scan- und Rapid Scan-Messungen konnen ebenfalls in Reflektion
und Transmission durchgefithrt werden, die bei der Aufklirung von kinetischen
Ablaufen helfen kénnen. Als Detektoren werden Quantendetektoren verwendet. Im
Regelfall werden MCT-Detektoren (MCT = mercury-cadmium-telluride) verwendet.
Um OH-Schwingungen besser zu detektieren wird ein InSb-Detektor (/ndium-
Antimonit) verwendet, da dieser im interessanten Wellenzahlbereich sensibler ist. Zu

niheren Informationen zur Infrarotspektroskopie wird auf Kapitel 3.1 verwiesen.

10
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3 Grundlagen der verwendeten Methoden

3.1 Infrarotspektroskopie

In diesem Kapitel werden die Grundlagen der Infrarotspektroskopie im Allgemeinen
und der Infrarot-Reflektions-Absorptionsspektroskopie im Besonderen erdrtert und

erklart!1>-26],

Im Jahr 1800 analysierte der Astronom Friedrich Wilhelm Herschel® 27! das
Spektrum des Sonnenlichts. Dazu benutzte er ein Glasprisma, welches das Licht in
seine verschiedenen Farben aufspaltete und liefd das spektral zerlegte Licht auf ein
Thermometer fallen, wobei er die Position des Thermometers kontinuierlich
inderte, und die Anderung der Temperatur als Funktion der Farbe des
bestrahlenden Lichts festhielt. Beim Verschieben des Thermometers in den Bereich
jenseits des sichtbaren roten Lichtes stellte er fest, dass die Temperatur einen
Maximalwert annahm. Er schlussfolgerte, dass es dort eine Strahlung geben muss,
die unsichtbar fiir das menschliche Auge ist. Diese Strahlung nannte er ,Infrarot®-

Strahlung (von lat. infra = unter, unterhalb).

Die ersten Experimente zur IR-Spektroskopie stammten ebenfalls von ihm. So stellte
er zwischen Prisma und Thermometer einen mit Wasser gefiillten Container. Er
beobachtete, dass die Temperatur niedriger war als bei den Versuchen ohne Wasser.
Auflerdem beeinflusste die Rotation des Prismas die gemessenen Temperaturen.

Dies war der Beginn der IR-Spektroskopie.

Gewohnlich werden Schwingungen immer in der abgeleiteten SI-Einheit der
Frequenz v betrachtet; in der IR-Spektroskopie aber verwendet man die Wellenzahl
U, die proportional zur Frequenz ist, da diese im Infraroten einen besseren Vergleich
auf Grund kleinerer Zahlen bietet. Die Wellenzahl ist definiert als

s_1_V -1

U—A—C(mcm ) (1)

mit A - Wellenldnge, v - Frequenz, c - Lichtgeschwindigkeit.

Der Wellenzahlbereich des Infraroten liegt zwischen 12800 und 10 cm™! (Abbildung
6). Bei der Infrarot (IR)-Spektroskopie erhdlt man im Frequenzbereich des
Ferninfraroten (FIR, ¥ = 10-400 cm™!) Rotationsspektren, Gitterschwingungen und

Phononenabsorption (auch THz-Spektroskopie genannt). Im mittleren Infraroten

11
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(MIR, V' = 400-4000 cm') erhdlt man Rotations-Schwingungsspektren. Im
Nahinfraroten (NIR, V' = 4000-10 000 cm!) werden Oberschwingungen oder
Kombinationsschwingungen beobachtet. In dieser Arbeit wurde ausschlieflich im

mittelinfraroten Bereich gearbeitet.

Wellenzahl [cm™]
10° 10* 10* 10° 100 10° 10° 10° 10"

. : ' Fernes :2: Fermes
Radiowellen . Radar v = :
: + Mittlereg'y:Nahes:
. Nahes '=:.Ultra-: Rontgen

Fernsehen . Mikrowellen . o .
: Infrarot S violett!

| I ] | ; | | |
10 10° 10° 107
Frequenz [Hz]

14I I16I I18I IZO
0“\ 10° 10° 10

| |
1012

Wellenzahl [10* cm™]

1']|'1 1'|25 1.4 1.6 2 2.5 3'|33 I5
Nahes Nahes
Infrarot Ultraviolett :
| | L
4 5 6 7 8 910

Frequenz [10"Hz]

Abbildung 6: Elektromagnetisches Spektrum

Bei Molekiilen, die aus Atomen mit unterschiedlichen Elektronegativititen
bestehen, treten polare Bindungen auf, bei denen die Bindungselektronen in
Richtung des elektronegativeren Atoms verschoben sind. Das Molekiil besitzt ein
permanentes Dipolmoment, wenn positiver und negativer Ladungsschwerpunkt
nicht zusammenfallen. Abbildung 7 zeigt das Dipolmoment von Wasser. In einem
elektrischen Feld kann sich der Dipol in Feldrichtung ausrichten. Durch
Wechselwirkung der Molekiile mit elektromagnetischer Strahlung konnen die
Gruppen der Molekiile zu Schwingungen angeregt werden, wenn die eingestrahlte
Lichtenergie der dazu notwendigen Schwingungsenergie entspricht. Die von dem
Molekiil absorbierte Lichtenergie ist dann charakteristisch fiir die Schwingung einer

bestimmten Molekiilgruppe.

12
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O,
G)

Abbildung 7: Dipolmoment von Wasser.

Fiir die Schwingungsanregung im IR gilt folgende Auswahlregel: Schwingungen
sind dann IR-aktiv, wenn sich das dynamische Dipolmoment wéihrend der
Schwingung dndert. Andert sich wihrend der Schwingung die Polarisierbarkeit des
Molekiils, ist die Schwingung Raman-aktiv. Fiir die IR-Aktivitit muss also ein
Ubergangsdipolmoment (TDM, Transition Dipole Moment) vorhanden sein, welches
sich aus der Differenz der dynamischen Dipolmomente des Grund- und des

angeregten Zustands ergibt.

Die Wechselwirkungen zwischen dem einfallenden Strahl und dem TDM haben
dann ein Maximum, wenn die Frequenz der Schwingung und die anregende
Strahlung identisch sind und die Richtung des TDM und der anregenden Strahlung
gleich sind.

Die Schwingungen des Molekiils konnen anhand eines harmonischen Oszillators
erkldrt werden. Beim harmonischen Oszillator handelt es sich um ein schwingendes

System, das dem Hookschen Gesetz folgt:
F = —kx 2)
F - Riickstellkraft, k - Kraftkonstante und x - Auslenkung.

Das Potential V hat eine Parabel- Form und folgt der Gleichung
1,2
V(x) = 5 kx (3)

Mit einer quantenmechanischen Betrachtung konnen die Energieeigenwerte des
harmonischen Oszillators berechnet und die Schwingungsniveaus in die Parabel

einzeichnet werden (Abbildung 8).
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1
EV = hVO (V + 5) (4)
. 1 [k
mit Vg = Py ; (5)
h — Plancksches Wirkungsquantum, vo — Eigenfrequenz, v — Schwingungs-

quantenzahl, k- Kraftkonstante und p - reduzierte Masse.

Man erkennt, dass die Abstinde der Energieniveaus dquidistant sind. Aus der
Gleichung ist ebenfalls die Nullpunktsenergie von Eo = %2 hvo zu erhalten. Dabei
handelt es sich um die Energie, die das System auch besitzt, wenn es im klassischen

Sinn nicht schwingen sollte.

a) b)
! /’ T R B
v=4) - | —
v=3 \\ ."'I 8 8 //
\ 3] / o 7
v=2 / 6 // DU De
= \\“ ,,‘ 5 I’
\ 2] //’/ i 4 :
\ /
v=1 - . 3 |~/
AN - /
““‘\ 19 7 2 _//
1
v=0 Lo\ 7 _ v
\.7 1 /2 Aw \4
Xx— > R, R——

Abbildung 8: Harmonischer Oszillator (links) und anharmonischer Oszillator (rechts) mit
Schwingungsniveaus

Das Modell des harmonischen Oszillators beschreibt Molekiilschwingungen nur
naherungsweise und fiir kleine Schwingungsniveaus v, die Dissoziation wird damit
nicht beschrieben. Daher wird das Modell des anharmonischen Oszillators zur
genaueren Beschreibung von Molekiilschwingungen genutzt. Der anharmonische

Oszillator wird mit dem Morse-Potential beschrieben, fiir das gilt:
V(x) = D(1 — e 8%)2 (6)

mit R = nvo(%”)l/z (7)

D - Dissoziationsenergie, vo - Eigenfrequenz und p - reduzierte Masse.

Beim Morsepotential nimmt im Gegensatz zum harmonischen Oszillator der

Abstand der Energiestufen mit zunehmender Energie ab (Abbildung 8b,
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Gleichung 8). Die Bindungsenergie D. ist grofier als die tatsichlich benétigte
Energie Do, da die Nullpunktsenergie (v = 0) grofder als Null ist.

Fiir den anharmonischen Oszillator erhilt man fiir die Energieeigenwerte:
E, = hvy(v+ 1) — hvoxe (v +2) )

Xe - Anharmonizititskonstante

Fir den harmonischen Oszillator gilt die Auswahlregel Av = =1 und fiir den

anharmonischen Oszillator Av= *£1, =2 ....

Es sind also aufier dem Grundton auch die Obertone definiert. Mit steigendem v

haben diese eine niedrigere Intensitdt im Spektrum.

Die Wellenzahl einer Schwingung wird mit

U=

)

mit k — Kraftkonstante, mx = Masse des Atoms X, c - Lichtgeschwindigkeit
berechnet.

Je grofier die Kraftkonstante ist, d. h. die Bindungsstarke, desto grofier wird auch die
Wellenzahl (grofiere Energie). Also je stirker eine Bindung ist, desto mehr
Schwingungen vollfithrt sie in der gleichen Zeit und die Wellenzahl ist daher
grofler. Je grofler die schwingende Masse, desto kleiner ist die Wellenzahl
(niedrigere Energie). Durch die grofie Trigheit der Masse ist die Auslenkung der

Schwingung geringer und resultiert in einer kleineren Wellenzahl.

Bei Schwingungen fiir Molekiile mit mehr als zwei Atomen, ldsst sich die Anzahl
der Normalschwingungen fiir nicht-lineare Molekiile iiber n=3N-6, wobei N der

Anzahl der Atome entspricht, und fiir lineare Molekiile iber n=3N-5 berechnen.
Was sind Normalschwingungen?

» Normalschwingungen tauschen untereinander keine Energie aus. Sie sind
orthogonal zueinander. Folglich kénnen Normalschwingungen unabhingig

voneinander angeregt werden.
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» Sie umfassen im Allgemeinen alle Atome eines Molekiils, im Speziellen

konnen allerdings auch einzelne Atome in Ruhe bleiben.
» Der Schwerpunkt des Molekiils ist konstant.

» Sie sind unterteilbar auf Grund ihrer Bewegungsrichtung (siehe Abbildung 9)

in:
o Streck- oder Valenzschwingungen: Schwingungen entlang der
Bindungskoordinaten
o Deformationsschwingungen: Bindungswinkel der benachbarten
Atome dndern sich
* in plane (ip): in der Ebene des Bindungswinkels
* out of plane (oop): orthogonal zu der Ebene des
Bindungswinkels
o Torsionsschwingungen: Bindungswinkel (vierer) benachbarter Atome
tordieren in der mittleren Bindung
CH, sym CH, asym CH, sci CH, rock CH, wag CH, twist
v, auch d+ v, auchd- §,auchd, &', auché, w t,aucht

RCM M MR MUY

Abbildung 9: Schwingungen der Methylengruppe: Symmetrische und asymmetrische
Streckschwingung, Scherschwingung (scissoring, ipsym Deformationsschwingung),
Pendelschwingung (rocking, ipasym Deformationsschwingung), Nickschwingung (wagging,
Opsym  Deformationsschwingung) und  Torsionsschwingung  (twisting,  Opasym
Deformationsschwingung)

3.1.1 Infrarot-Reflektions-Absorptionsspektroskopie (IRRAS)

Die Hauptmethode in dieser Arbeit ist die Infrarot-Reflektion-Absorptions-
spektroskopie. Diese Methode wurde Ende der 60er Jahre fiir die Spektroskopie an
Metalloberflichen entwickelt und aus verschiedenen Griinden hauptsichlich fiir
Metalle verwendet?®2°l. Bei dieser Art der Infrarotspektroskopie trifft der anregende

Strahl meistens im streifenden Einfall auf die Probe, die idealerweise auf
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hochreflektierenden Substraten pripariert wurde. So werden spezifische
Informationen iiber die chemische Zusammensetzung und die Struktur von diinnen
Oberflichenlagen und adsorbierten Molekiilen bestimmt!’>17- %l Unter streifendem
Einfall versteht man einen Einfallswinkel des Lichts von 75°-85° zur
Oberflichennormalen. Da die Wechselwirkungsfliche zwischen Strahl und
adsorbierten Oberflichenmaterialien dadurch grofier ist, handelt es sich um eine
sehr oberflichensensitive Methode. Fiir Metalle gilt die sogenannte Metall-
Oberflichenauswahlregel®: 31, die besagt, dass Schwingungen der Adsorbate mit
einem Ubergangsdipolmoment parallel zur Oberfliche im Spektrum nicht sichtbar
sind. Der einfallende Strahl besteht aus p- und s-polarisiertem Licht. Das elektrische
Feld des s-polarisierten Lichts ist senkrecht zur Einfallsebene orientiert (Abbildung
10). Das p-polarisierte Licht unterteilt sich in zwei Komponenten, die tangentiale
(ptx), deren elektrisches Feld senkrecht zur Einfallsebene orientiert ist, und die
normale Komponente (pnz), deren elektrisches Feld parallel zur Einfallsebene
orientiert ist. Wenn das Ubergangsdipolmoment also parallel zur Oberfliche
orientiert ist, kommt es zu einer Wechselwirkung mit dem s-polarisierten Licht. Bei
s-polarisiertem Licht gibt es keine grofie Verdnderung der Phase, sie betrdgt nahezu
180° bei allen Einfallswinkeln, d. h. der einfallende und reflektierende Strahl heben
sich an der Oberfliche auf und ergeben fast Null. Darin resultiert also ein nur sehr
kleines elektrisches Feld und Schwingungen mit TDM parallel zur Oberfliche sind
im Spektrum nicht sichtbar. Theoretisch wire auch eine Wechselwirkung des TDM
mit der tangentialen Komponente des p-polarisierten Lichts moglich. Das
elektrische Feld dieser Komponente wird durch die Oberflichendipole bzw. die
Spiegelpolarisation im Metall aber ausgeglichen und so kann es bei Metallen keinen
Beitrag zur Absorbanz beitragen. Im Gegensatz dazu existiert bei der normalen
Komponente des p-polarisierten Lichts eine starke Phasenverschiebung von 0° bis
180°, bei streifendem FEinfall ist das elektrische Feld senkrecht zur Oberfliche
orientiert. Die maximale Sensitivitit wird vor allem bei streifendem Einfall erhalten,
da hier die Reflektivitdtsdifferenz des p-polarisierten Lichts ihr Maximum hat
(Abbildung 15). Somit ist eine direkte Auswertung der Spektren und die quantitative

Auswertung der Orientierung der adsorbierten Molekiile moglich.

Tabelle 1 zeigt den Vergleich zwischen EELS und IRRAS. Beide Methoden haben
den gleichen nutzbaren Spektralbereich, jedoch unterscheiden sie sich erheblich in
der Auflésung. Wihrend man mit IRRAS eine Auflésung von 1 cm™ erhilt, erreicht
man mit EELS nur eine energetische Auflésung von 30 cm! 6. Auch die

Halbwertsbreite der EELS-Signale ist mit 100 cm™ um ein Vielfaches grofier als die
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der IRRAS Messungen. Der Vorteil der IRRAS besteht darin, dass die Messungen
sehr oberflichensensitiv sind und sich daher besonders fiir diinne Schichten, wie
SAMs (selbstanordnende Monolagen) eignen. Die Messungen konnen in-situ
erfolgen, auch Substrat-Absorptionen (wie bei Nicht-Metallen) verhindern
Messungen nicht. Das Substrat muss eine glatte Oberfliche aufweisen, um Streuung
zu vermeiden. Durch die starke Abhingigkeit von experimentellen Parametern, wie
z.B. von Temperatur, Polarisation und Azimut, werden detaillierte
Strukturinformationen  erhalten, die in Kombination mit anderen
oberflichenspezifischen Methoden zu einem vollstindigem Verstindnis der

Adsorption auf Oberfldche fithren konnen.

Tabelle 1: Vergleich der schwingungsspektroskopischen Methodenlél

Spektroskopie Spektrale  Auflosung Sensitivitit Metalloberflichen Druckbereich

Reichweite [cm] (CO
[cm™] Monolage)
IRRAS 5000-100 <1 1/1000 Einkristalle, UHV
Filme,
Katalysatoren bis 1 atm
EELS 5000-100 30 1/1000 Einkristalle, <106 mbar
Filme,

Abbildung 10 zeigt die Strahlgeometrie und die Polarisation des IR-Strahls an der
Grenzfliche. Die Einfallsebene wird durch den einfallenden, den reflektierten und
den transmittierten Strahl definiert. In Transmissionsgeometrie gilt das Lambert-
Beer-Gesetz**34. In der hier vorliegenden Reflektionsgeometrie gilt allerdings das
Snell-Gesetz'. Der aus Medium 1 mit dem Brechungsindex n: kommende Strahl wird
an der Grenzfliche mit dem gleichen Winkel reflektiert wie die transmittierte
Komponente in Medium 2 von der Grenzfliche weggebrochen wird:
0, = O und = = S,in@I (10)
n,  sinor

mit ©; < By = sin”" (22)

ng

i Das Snell — Gesetz wurde 1618 von dem Holldnder Willebrord van Roijen Snell und fast gleichzeitig

von René Descartes beschrieben.
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An der Grenzfliche wird die Amplitude des einfallenden Strahls Ei in zwei
Komponenten gespalten, in die transmittierte Er und die reflektierte Er. Der
Einfallswinkel, bei dem der reflektierte und der transmittierte Strahl senkrecht
zueinander sind (®Or + Or = 90°) wird als Brewsterwinkel ®s® bezeichnet. Am
Brewster- oder Polarisationswinkel ist das reflektierte Licht vollstindig senkrecht

polarisiert (Abbildung 10). Das Brewster-Gesetz lautet wie folgt:

Op = tan™? (ﬁ) (11)
np

und beschreibt den Einfallswinkel, bei dem der zur Einfallsebene parallel orientierte

Strahl nicht reflektiert wird (p-polarisiert). Fiir die IRRA-Spektroskopie mit

polarisiertem Licht bedeutet dies, dass ein Einfallswinkel gewdhlt werden muss, der

nicht dem Brewsterwinkel entspricht, um mit beiden Polarisationen messen zu

konnen.

Abbildung 10: Strahlgeometrie und Polarisation des IR-Strahls an der Grenzflache
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Aufbau eines FTIR-Spektrometers am Beispiel des verwendeten Bruker Vertex 80v

Abbildung 11: Strahlengang des Fourier- Transform- Infrarot-Spektrometers Vertex 80v
von Bruker Optics.

Die Untersuchungen koénnen mit einem kommerziell erhiltlichen Fourier-
Transform-IR-Instrument (FT-IR) in Transmissions- und Reflektionsmodus
durchgefithrt werden. Die FT-Technik zeichnet sich dadurch aus, dass das
gemessene Gesamtsignal durch die Fouriertransformation® in seine
Frequenzbestandteile zerlegt und das gemessene zeitabhingige Signal in das
gewiinschte frequenzabhingige Signal transformiert wird. Die Fourier-Transform-
Technologie hat gegeniiber den vorherigen Techniken wie dem Gitterspektrometer
erhebliche Vorteile: Zum einen die Wellenzahlgenauigkeit durch die Abstimmung
des Interferogramms mit dem der Laserreferenz®’ (Connes Vorteil) und zum
anderen haben die FTIR-Spektrometer, auch durch die eingesetzten runden
Aperturen, einen hoheren Durchsatz der Strahlung als die Gitterspektrometer, die
einen Spalt benotigten®40 (Jacquinot Vorteil). Aulerdem werden bei FTIR alle
Wellenldngen gleichzeitig gemessen!*!- 42 (Fellgett Vorteil), wodurch sich das Signal-

Rausch-Verhiltnis verbessert.
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Fiir die Experimente dieser Arbeit wurde eine Mittelinfrarotquelle verwendet. Jede
Quelle fiir diesen spektralen Bereich muss auch an Luft funktionieren, dieser Faktor
limitiert die Temperatur. Anforderungen an eine Mittelinfrarotquelle sind eine hohe
Lebensdauer und Stabilitdt, die Moglichkeit der Sittigung des Detektors oder
Verstirkers und die Moglichkeit der Uberladung des analog-digital Konverters.

In unserem Vertex 80v befinden sich zwei Lichtquellen, eine interne und eine
externe. Die Lichtquellen sind Globare, also durch elektrischen Strom geheiztes
Siliziumcarbid und erreichen so Temperaturen von 1300 K bis 1500 K, bei einem

positiven Widerstandskoeffizienten.

Strahlquelle Fester Spiegel
1
|
- Strahlteiler
;
|
1
L}
- - .- LB NN N ---'---------
L}
1
|
~ H >
- Beweglicher
o I
|}
|
|}
|
i 4
Detektor /E/
O :

Abbildung 12: Schematischer Aufbau eines Michelson-Interferometers.

Das Herzstiick des Spektrometers ist das Interferometer. Die oben genannten
Vorteile der FTIR-Technik beruhen auf der Verwendung eines Interferometers. Wie
in vielen anderen Spektrometern handelt es sich auch hier um ein Zwei-Strahl-
Interferometer, welches urspriinglich von Albert Abraham Michelson*! 1891
entwickelt wurde. Es setzt sich aus einem halbdurchlidssigen Spiegel oder auch
Strahlteiler genannt, einem festen Spiegel sowie einem beweglichen Spiegel
zusammen. Der halbdurchlissige Spiegel reflektiert idealerweise die Hilfte des

auftreffenden Strahls, wihrend die andere Hilfte durchgelassen wird. Somit wird
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der von der Strahlungsquelle ankommende Lichtstrahl in zwei Teile getrennt, von
denen einer auf den festen und einer auf den beweglichen Spiegel trifft. Nach der
Reflektion der beiden Teilstrahlen an den Spiegeln, vereinen sie sich wieder am
Strahlteiler und interferieren je nach Position des beweglichen Spiegels konstruktiv
oder destruktiv miteinander. Nach der Vereinigung der Teilstrahlen passiert der
iiberlagerte Strahl die Probe und trifft den Detektor. Durch die Bewegung des
Spiegels wird der Gangunterschied der Teillichtstrahlen verdndert und somit auch

die resultierende Intensitit.

Hauptsichlich unterteilt man die Detektoren im Mittelinfrarotbereich in zwei
Klassen: die thermischen und die Quantendetektoren (auch Fotodetektoren oder
Halbleiterdetektoren genannt). Bei den thermischen Detektoren wird der
Temperaturunterschied des absorbierenden Materials gemessen. Dies fiihrt zu einer
elektromotiven Kraft oder zu einer Verdnderung des Widerstands des Leiters oder
Halbleiters. Im Mittelinfraroten werden meist pyroelektrische Detektoren (z.B.
DTGS-Detektor; DTGS = deuteriertes Triglycinsulfat) verwendet. Diese bestehen aus
ferroelektrischen Kristallen mit einer polaren Achse. Daher besitzen diese
Materialien ein elektrisches Dipolmoment und so eine permanente Polarisation.
Durch die Bestrahlung im IR-Bereich erwdarmt sich das Material und die
Kristallgitterabstinde verdndern sich, so auch die Dipolmomente und die
Polarisation. Dadurch entstehen Ladungen auf der Oberfliche, die als elektrisches
Signal abgegriffen werden konnen. Dieses elektrische Signal ist proportional zur
Anderung der Strahlungsleistung bzw. zur Anderung der Temperatur.
Pyroelektrische Detektoren bieten eine ideale Kombination aus Schnelligkeit,
Sensitivitdt, geringen Kosten und Linearitit. Auflerdem konnen sie bei
Raumtemperatur betrieben werden. Die Detektivitit (D’) erlaubt das Vergleichen

der Detektoren und ist definiert als

1 - =
= aktive Detektorober flache
D* [CmHZZW 1] _ Y !

NEP (12)

dabei ist NEP-Rausch-dquivalente Leistung (Noise Equivalent Power) und gibt die
minimale Strahlungsleistung an, die noch auf dem Detektor nachgewiesen werden

kann, um ein Signal-Rausch-Verhiltnis von 1 zu erhalten.
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Abbildung 13: Detektivitit verschiedener Detektoren im IR-Bereich (entnommen aus [#41).

Bei den Halbleiterdetektoren erfolgt die Detektion durch die Wechselwirkung der
Strahlung mit dem Detektormaterial, wodurch Elektronen in einen hoheren
energetischen Zustand angeregt werden. Die Energie jedes Photons ist direkt
proportional zu seiner Wellenzahl. Wenn also die Energie der Photonen grofier als
die Bandliicke des Halbleitermaterials ist, werden Elektronen vom Valenzband in
das Leitungsband (Elektronen-Loch-Zustand) emittiert und ein Strom fliefdt, der
dann detektiert werden kann. Im Bereich von UV/Vis und dem Nah-IR ist es auch
moglich FElektronen ins Vakuumniveau, auf Grund der hoheren Energie der
Photonen, anzuregen. Die Anregung in einen hoheren Zustand passiert, wenn die
Wellenldnge kleiner als der kritische Wert Amax ist, bei Erreichen von Amax sinkt die
Antwort abrupt. Da die Anzahl der Photonen mit der gegebenen Energie ansteigt,
steigt auch die Sensitivitdt der Quantendetektoren mit der Wellenldnge (Abbildung
13). Der Detektor muss gekiihlt werden, um ein besseres Signal-Rausch-Verhiltnis
zu erhalten, da die Elektronenbeweglichkeit mit der Temperatur abnimmt. Der
MCT-Detektor ist in der Detektivitit dann 1-2 Groflenordnungen besser als ein
DTGS-Detektor (Abbildung 13). Je nach Grofie der Bandliicke wird beim MCT-
Detektor Schmal-, Mittel- und Breitbanddetektor unterschieden. Im Rahmen der
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vorliegenden Arbeit wurden MCT D313 (Schmalband), MCT D316 (Mittelband) und
InSb D413 Detektoren verwendet(Abbildung 13).

3.1.2 IRRAS an Oxiden

Eine besondere Herausforderung besteht in der Infrarot-Reflektion-Absorptions-
Spektroskopie an Oxidoberflichen. Kattner und Hoffmann!"® beschreiben, dass die
Reflektivitit von Oxiden im Vergleich zu Metallen um zwei Groéfienordnungen
kleiner ist. Demnach ist eine hohe Sensitivitit des Detektors gefragt, um die
entsprechenden Schwingungen von adsorbierten Molekiilen detektieren zu konnen.
Abbildung 14 verdeutlicht den Unterschied der Reflektivititen von Gold, einem
Metall, und Titandioxid, einem Dielektrikum. Bei der gleichen Grofienskala ist fiir
ein Oxid die Reflektivitit um zwei Grofdenordnungen kleiner. Die zuvor erwihnte
Oberflichenauswahlregel gilt bei Dielektrika nicht. So werden Adsorbate auf
dielektrischen Oberflichen sowohl mit p-polarisiertem als auch mit s- polarisiertem
Licht angeregt. Der Reflektivititswechsel (Ro-Rr) ist hier nicht immer positiv,
sondern kann auch negativ sein und fithrt so zu negativen Banden im
Reflektionsspektrum. Ro ist hier die Reflektivitdt des reinen Substrats bzw. der
Referenz und Rr die Reflektivitit des mit einem Film bedeckten Substrats am
Absorptionsmaxiumum. Abbildung 14 zeigt, dass mit s-polarisiertem Licht negative
Banden bei jedem Einfallswinkel vorkommen koénnen. Die Reflektivitit des s-
polarisierten Licht ist in Anwesenheit eines Adsorbats im Vergleich zum reinen
Substrat (Referenz) grofier. Das elektrische Feld an der Oberfliche bei s-
polarisierten Licht, welches aus der Addition der elektrischen Feldvektoren des
einfallenden und reflektierten Lichts entsteht, ist mit steigender Substratreflektivitit
auf Grund des Phasenwechsels bei 180° abgeschwicht. Wegen der gegenseitigen
Aufhebung der E-Feld-Vektoren des einfallenden und reflektierten Lichts an einer
totalreflektrierenden Metalloberfliche ist das elektrische Feld an der Oberfliche
Null. Bei dielektrischen Substraten hingegen steigt die Reflektivitit des s-
polarisierten Lichts mit dem Einfallswinkel und Brechungsindex des Substrates, die

Bandenintensititen nehmen gleichzeitig ab.
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Abbildung 14: Reflektivitdtskurven von Gold im Vergleich zu Titandioxid (nach [151).

Mit p-polarisiertem Licht wechselt das Vorzeichen von (Ro-Rr), d.h. es konnen
sowohl negative als auch positive Banden im Spektrum auftreten, dies ist abhingig
vom Substrat und dem Einfallswinkel (siehe Kapitel 3.1.2). Am Brewsterwinkel
kommt es bei isotropen Filmen zu einer Inversion der Banden. Absorptionsbanden,
die fiir Einfallswinkel ® < ©@s positiv sind, sind fiir ® > ®s negativ und umgekehrt,
auf Grund des Phasenwechsels der reflektierten p-polarisierten Strahlung von 0°
(® < Os) zu 180° (® > Os).

EP
©
E. Ep..
Ep.. n,, Kk, Umgebung
d,, n,, K, Adsorptionsschicht
n,, K, Substrat
z
y
X

Abbildung 15: Strahlgeometrie des einfallenden Strahls mit s-polarisiertem Licht (E;) und
p-polarisiertem Licht (normale Komponente E, und tangentiale Ey) mit Parametern fiir
die Reflektivitatsberechnung (n - Brechungsindex, k - optische Konstante, d - Dicke).
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In den meisten Berechnungen und Publikationen wurden nur das s- und p-
polarisierte Licht betrachtet, die Zusammensetzung des p-polarisiertem Licht aus
einer tangentialen pwx und einer normalen Komponente pn. wurde allerdings
vernachldssigt. Abbildung 15 veranschaulicht die genauere Betrachtung des
polarisierten Lichtes im Vergleich zu Abbildung 10. Dies zeigt, dass durch die
tangentiale Komponente eine Verdnderung der Spektren mit dem Azimut zu
erwarten ist. Es wurde bereits erwdhnt, dass im Spektrum von Nichtmetallen mit p-
polarisiertem Licht sowohl positive als auch negative Banden vorhanden sind, was
am Vorzeichen der Reflektivitat (A R) liegt, also unterschiedlichen Reflektivitdten
von Referenz und Probe. Diese Unterschiede hingen mit den beiden Komponenten
des p-polarisierten Lichts zusammen. Abhidngig vom Brechungsindex, der optischen
Konstante des Substrats und des Adsorbats sowie der Filmdicke kénnen mit den
Gleichungen von Hansen®: %! und Mielczarski*’! die Reflektivititen berechnet
werden. Anhand dieser Gleichungen konnten die Reflektivititen der untersuchten
Systeme berechnet werden, in Kapitel 5.2 sind die dafiir notwenigen Gleichungen

und Theorien genauer erldutert.
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3.2 Photoelektronenspektroskopie

Durch die Photoelektronenspektroskopie (PES)30 485U erhilt man zusitzliche

Informationen iiber das zu untersuchende System, wie

- die Elemente, die auf der Oberfliche vorhanden sind,

- den Oxidationszustand der Elemente,

- die quantitative Zusammensetzung, auch in Abhingigkeit des
Oxidationszustand,

- die rdumliche Verteilung der Materialien,

- Bestimmung der Dicke von diinnen Filmen.

Voraussetzungen fiir die Spektroskopie mit Elektronen sind, dass die Elektronen auf
eine beliebige Energie gebracht werden konnen, leicht zu erzeugen und zu
vernichten sind. Die Elektronenspektroskopie verlangt ein Ultrahochvakuum
(UHV) von < 10° mbar. Man unterscheidet zwischen der Rontgenphoto-
elektronenspektroskopie (XPS) und der Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie
(UPS). Dabei werden bei XPS mit monochromatischem Licht im Rontgenbereich
(> 100 eV) Elektronen aus den Rumpforbitalen angeregt. Als Strahlungsquelle fiir
UPS wird monochromatisches Licht im fernen UV-Bereich (10-100 eV) genutzt,
daftir werden He-oder Ne-Gasentladungslampen verwendet. Die Hel-Strahlung hat
eine Energie von 21,21 eV, die Hell-Strahlung 40,81 eV. Mit dieser geringeren
Photonenenergie im Vergleich zu XPS, werden Elektronen aus den Valenzorbitalen
angeregt. Daher erhdlt man mit UPS eine genauere Information iiber das
Valenzband. Aber da das Signal zu Rausch-Verhiltnis eine Grofdenordnung
schlechter als bei XPS ist, sind die Signale breiter und schwerer zuzuordnen.
Auflerdem koénnen mit UPS die Fermienergie, also die Energie des hochsten
besetzten Zustands, und die Austrittsarbeit berechnet werden. Die Austrittsarbeit @
bezeichnet die Energieschwelle, die benétigt wird, um ein Elektron aus dem

Inneren des Festkorpers iiber die Oberflidche nach aufien zu beférdern.

Die Augerelektronenspektroskopie basiert auf der Anregung von Auger-
Elektronen®?, sowohl durch Photonen als auch durch Elektronen (die Energie der
Primérelektronen liegt zwischen 3 und 30 keV). Beide Arten sind in THEO
vertreten, erstere in der Analysenkammer und letztere in der
Praparationskammer 1. Diese Methoden konnen auch mit einer durchstimmbaren

Synchrotronstrahlung, wie z.B. der Anlage in BESSY II, durchgefiihrt werden.
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Die Photoelektronenspektroskopie®! basiert auf dem Prinzip des photoelektrischen
Effekts, der von Heinrich Hertz 1886 entdeckt und von Albert Einstein erklart
wurdel* >, Dabei 16st die Photonenenergie aus der Kathode Elektronen. Ist deren
kinetische Energie Exin grofier als die an die Kathode angelegte Spannung erreichen
die Elektronen die Anode. Dabei ist nicht die Intensitit des Strahls entscheidend,
sondern die Frequenz, durch die die kinetische Energie der emittierten Elektronen

bestimmt wird.

EA
Afremee s E.=0
hv
E.+ O O
° Valenzband
v =0-C- Kernniveau

a) XPS b) UPS

Abbildung 16: Schematischer Vergleich von a) Rontgenphotoelektronenspektroskopie
und b) Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie.

Fiir die Photoelektronenspektroskopie gilt:
Eyin=hv—Ep —® (13)

mit h - Plancksches Wirkungsquantum, v - Frequenz, Es — Elektronenbindungs-

energie, ® - Austrittsarbeit.

Abbildung 16 zeigt die Unterschiede zwischen Rontgen- und Ultraviolett-
Photoemission und Abbildung 17 die Unterschiede zwischen Rontgenfluoreszenz
und Augerelektronenemission. Bei XPS wird ein Elektron durch ein Photon aus dem
Rumpfniveau des Atoms emittiert, bei UPS aus einem Valenzniveau. Die
entstandene Liicke kann durch Elektronen aus hoheren Niveaus aufgefiillt werden.
Dies geschieht entweder strahlungslos, dann handelt es sich um die
Augerelektronenspektroskopie, oder es geschieht unter Abgabe der Energie in Form

eines Photons, so handelt es sich um die Rontgenfluoreszenz (XRF). AES und XRF
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sind konkurrierende Prozesse. Erstere ist sensitiv fiir Elemente mit kleinen
Ordnungszahlen und letztere fiir Elemente mit groffen Ordnungszahlen. In THEO
stehen sowohl eine Al Ka- als auch eine Mg Ka-Lichtquelle zur Verfiigung. Variiert
man die Energie der eingestrahlten Photonen, so verschiebt sich das XP-Signal, das
Auger-Signal bleibt allerdings bei gleicher kinetischer Energie, da es unabhingig

von der eingestrahlten Photonenergie ist.

EA
E in(e-)
hv ‘
Al G E, =
O E, Valenzband oder
oo [, Kernniveau
E,+ O l
--O— E, Kernniveau
A a) XRF b) AES

Abbildung 17: Schematischer Vergleich von a) Rontgenfluoreszenzspektroskopie und
b) Augerelektronenspektroskopie.

Die Prozesse von XPS, UPS und AES werden unterschiedlich bezeichnet. Dabei
richtet sich die Nomenklatur nach den Orbitalen, also der Hauptquantenzahl n, der
Nebenquantenzahl 1 und der Spinquantenzahl j. Somit konnen die Photoelektronen
anhand der gemessenen kinetischen Energie genau einem Element und dem
entsprechenden Orbital zugeordnet werden. Wird das Photoelektron z. B. aus einem
p-Orbital in der L-Schale entfernt, erhilt man im XP-Spektrum also zwei Signale,
die als 2pi2 und 2ps2 bezeichnet werden. Beim Auger-Prozess/?® > handelt es sich

um einen Drei-Elektronen-Prozess(Abbildung 17). Fiir z.B. den KLL-Prozess gilt:

Exin= Ex—EL1—E12 (14)

Zuerst findet die Ionisation des Atoms statt und dann die Relaxation eines Elektrons
aus einem hoher liegenden Orbital, um das entstandene Loch zu fiillen.
AnschlieBend findet die Emission des Augerelektrons statt. Ex ist hier die
Bindungsenergie im neutralen Atom, Eu und Ev sind die Bindungsenergien der

Elektronen im Li- bzw. L>-Orbital.
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Abbildung 18: Schematischer Aufbau eines Photoelektronenspektroskopie-Experiments
nach [57. 58],

Abbildung 18 zeigt den Aufbau eines Photoelektronenspektroskopie-Experiments.
Aus der Rontgenquelle treffen die Photonen auf die Probe. Die herausgeschlagenen
Photoelektronen gelangen zu einem Halbkugelanalysator. Die geladenen Teilchen
werden in einem radialen elektrischen Feld so beschleunigt oder verzogert, dass sie

mit der gewiinschten kinetischen Energie die Austrittsblende erreichen.

Die wunterschiedlichen Intensititen eines Signals sind abhdngig von der
Anregungswahrscheinlichkeit, durch die chemische Umgebung des Atoms werden
Signale zu hoheren oder niedrigeren Energien verschoben (chemische
Verschiebung). Im Spektrum sind Schwingungsfeinstrukturen zu erkennen und
auflerdem Mehrelektronenprozesse, wie Satellitensignale. Diese Effekte beruhen
entweder auf dem Anfangszustand des angeregten Atoms, wie z. B. die chemische
Verschiebung, oder auf den Endzustand des Atoms, wie z. B. die Satellitensignale.
Die Satellitensignale entstehen durch plotzliche Ionisation, das Elektron wurde so

schnell emittiert, dass das System in angeregtem ionischen Zustand verbleibt.
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3.3 LEED

Die Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)*50.5961] an der Oberfliche der
Probe wird mit Elektronen einer Energie Exin von 20-500 eV durchgefiihrt. Sie liegen
mit ihrer de Broglie-Wellenlangel®? (A = 0,05-0,3 nm) im Bereich des atomaren

Abstands. Die de Broglie-Wellenlidnge berechnet sich wie folgt:

A= E — ; (15)
p V2MeEgin

mit h - Plancksches Wirkungsquantum, p - Impuls, me - Masse des Elektrons.

Aus dem LEED-Bild erhdlt man Informationen {iber die zweidimensionale
Gitterstruktur der Oberflichenatome und der adsorbierten Teilchen. Durch den
Reflexdurchmesser und die Divergenz der gebeugten Strahlen kann die Grofse der
kohdrenten Domédnen bestimmt werden. Je priziser der abgebildete Reflex, desto
reiner die Oberfliche. Die Energieabhingigkeit der Primirelektronen der LEED-
Reflexe kann Aufschluss iiber die Abstinde senkrecht zur Oberfliche geben,
Phianomene wie eine Relaxation konnen erkennbar sein. Der Rauhigkeitsfaktor der
Oberfldche, wie z. B. eventuelle Stufen, kann durch die Feinverteilung der Intensitit
der Reflexe festgelegt werden. Temperaturabhingige Messungen erlauben auch

Aussagen iiber die Schwingungseigenschaften der Oberflichenatome.

Da es sich hier um eine Beugungsmethode handelt, findet die Abbildung im
reziproken Raum statt. Dies hat den Vorteil einer korrekten statistischen Mittelung
und der exakten Bestimmung der Lagekoordinaten, allerdings ist die Interpretation
meist schwerer als die einer mikroskopischen Abbildung. Der einfallende

Elektronenstrahl wird an der Oberfliche gemif? Interferenz-Bedingung!®®! gebeugt:

2d sin(a) = nl (16)
mit d - Abstand der Gitterlinien im Realraum, a - Winkel zwischen Beugungsreflex
und der Oberflichennormalen, n - Beugungsordnung, A - Wellenlinge des

Primirelektronenstrahls.
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Abbildung 19: a) Ewald-Kugel - Konstruktion fiir die Reflexe eines LEED-Bildes und
b) Indizierung eines LEED-Bildes.

Dabei entspricht die Oberfliche einem zweidimensionalen Beugungsgitter. Mit der
Ewald®* — Konstruktion (Abbildung 19) konnen die Reflexe geometrisch ermittelt
werden. Ein Reflex entsteht durch den Schnittpunkt der Stangen mit der Ewald-
Kugel. Die Streuung ist elastisch. Der Streuvektor k ist ein reziproker Gittervektor.
Durch die de Broglie-Beziehung kann die Elektronenwelle einem Wellenvektor

zugeordnet werden.

ke | = 1kl =k0=i_’: (17)

Mit der Konstruktion einen neuen Wellenvektors G
mit G = % , d = Netzebenenabstand

kann die Bragg-Gleichung (16) in eine Vektorform gebracht werden:

G = 2sin (a)|k;| = 2 sin (@) i—” (19)
Eine grofiere Energie des Elektronenstrahls fithrt zu einer Verkleinerung der

Wellenldnge A und dies zu einer Vergrofierung des Radius der Ewald-Kugel. Die
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Winkel zwischen den gebeugten Strahlen werden kleiner und die Reflexe liegen
niher zusammen. Alle Reflexe wandern auf den 00-Reflex zu (Abbildung 19b). Bei
einer Energie von E = 20 eV erhidlt man nur den 00-Reflex und eine eventuelle
Uberstruktur, bei einer Energie von E ~ 500 eV kann man sogar Reflexe bis zur

6. Ordnung beobachten.

Durch Ersetzen der Wellenlinge A in Gleichung (16) kann bei einer bekannten
Entfernung 1 zwischen der Probe und dem Schirm mit dem Abstand r des (00)-

Reflexes zu einem weiteren Reflex die Gitterkonstante bestimmt werden.

. _ n 1,5eV T
Ssina = a[mm] / Erin =1 (20)

Leuchtschirm

Wehnelt-Zylinder
Kathode x Arlc;de, Linse /...

_:-iD 0-300 V

Gegenspannung

Abbildung 20: Schematischer Aufbau des LEED-Experiments (nach [65]).

Aus einer Elektronenkanone werden die Elektronen durch Anode, Linsen und
Netze auf die Probe gestrahlt. Das Netz dient dabei zur Nachbeschleunigung der
Elektronen. An der Probe werden die Elektronen elastisch und inelastisch gestreut,
die elastisch gestreuten Elektronen erzeugen auf dem Fluoreszenzschirm

Leuchtpunkte, die z. B. mit einer Digitalkamera fotografiert werden kénnen (siehe
Abbildung 20).

In der THEO-Apparatur ist kein herkommliches LEED verbaut, sondern ein
Microchannelplate-LEED System. MCP-LEEDB? ¢ 671 hat einen entscheidenden
Vorteil: Hier kann ndmlich nicht nur mit priméren Strahlstrémen im pA-Bereich,

sondern auch im pA- Bereich gearbeitet werden. Das heifst die Aufladung der Oxide
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ist so gut wie vermieden und auch eine Beschidigung des Substrats ist
auszuschliefen. Im Falle eines MCP-LEEDs werden die gebeugten Elektronen durch
die Kanalplatten um einen Faktor bis zu 10* pro Kanalplatte verstirkt, bevor sie auf
dem phosphoreszierenden Schirm sichtbar werden. Abbildung 21 zeigt schematisch
die Unterschiede zwischen einem herkdmmlichen und einem MCP-LEED, dabei
wird Gleichung (20) zu:

n 1,5eV T
tana = a[mm] / Frim =7 (21)

O
S &
£ -
3 —
Probe r -| flacher Schirm
5 /(MCP- LEED)
sphérischer Schirm .-*

(konventionelles - LEED)
Abbildung 21: Unterschiede zwischen einem konventionellen und einem MCP-LEED

schematisch dargestellt.

Durch die leicht verinderte Geometrie sind die LEED- Bilder eines MCP-LEEDs
leicht verzerrt. Um eine Ubereinstimmung mit den LEED-Simulationen der

Software leedpat!®® zu erzielen, wird eine Verzerrung von 1.4 angenommen.
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4 Theoretische Grundlagen

4.1 Oxidoberflichen

Metalloxide spielen in vielen Bereichen eine grofie Rolle, da fast alle Metalle ein
Oxid auf der Oberfliche bilden™ 2. Die Oxidation von Metallen ist von grofler
wirtschaftlicher Wichtigkeit auf Grund der chemischen Inertheit, der guten
Temperaturstabilitdt, des hohen elektrischen Widerstands und der mechanischen
Hértel®, daher werden intensive Untersuchungen an Oxiden durchgefiihrt. Die
ungewohnlichen Kristallstrukturen, die komplexen optischen, elektronischen und
magnetischen Eigenschaften, die Phaseniiberginge, sowie das Auftreten von Metall-
Isolator-Ubergingen stehen unter anderem im Fokus der aktuellen
wissenschaftlichen Forschung. Wihrend jedoch die Eigenschaften der meisten
Volumenkristalle heute schon verhidltnismifdig gut verstanden sind, befindet sich
das Verstindnis der Oxidoberflichen und ihrer Eigenschaften noch in einem frithen

Stadium!”..

In den Bereichen der heterogenen Katalyse finden die entscheidenden Prozesse an
Grenzflichen stattP?, die in den Oberflichenwissenschaften (insbesondere der
Oberflichenchemie und -physik) hiufig mit dem Ansatz der ,Modellkatalyse®
untersucht werden®®. Zwischen der ,Realkatalyse” und modellkatalytischen Studien
gibt es jedoch in der Regel mehr oder minder grofie Diskrepanzen, die im
vergangenen Jahrzehnt durch die Begriffe ,Materialliicke® (materials gap)
~2Druckliicke® (pressure gap) und die ,Komplexititsliicke® (complexity gap) geprigt

wurden!¢?.

Fir die Aufklirung der katalytischen Prozesse werden im modellkatalytischen
Ansatz oftmals Einkristalle anstatt getrigerter Multimaterialsysteme verwendet.
Diese vereinfachen zum einem die meist komplexen Katalysatorsysteme (reduzieren
die Materialliicke auf ,behandelbare“ Probleme) und erlauben zum anderen die
Anwendung einer Vielzahl oberflichensensitiver Methoden, welche sich nicht zur
Charakterisierung von Realkatalysatoren eignen, aber tiefergehende Aufkldrungen
der chemischen und physikalischen Vorginge designter Modellproblemstellungen
ermoglichen”. Die Druckliicke kann durch neue Messmethoden, die in
Gasatmosphire funktionieren, wie IRRAS, DRIFTS"Y, HP-STMP?) oder NAP-XPS 73]
iberwunden werden. Der Nobelpreis an Gerhard Ertl im Jahr 2007 fiir die
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Aufklirung des Mechanismus der Ammoniaksynthese verdeutlicht die anhaltende
Tragweite der modellkatalytischen Grundlagenforschung in diesem Bereich in den

letzten Jahrzehnten!.

Eine grofe Anzahl verschiedener Materialien werden in der Modellkatalyse
untersucht: Metalle, bi- und multimetallische Oberflichen- und Volumen-
legierungen, Halbleiter und Oxide. Oxidische Festkorper zeichnen sich gegeniiber
Metallen in der Regel durch einen besonders hohen Komplexititsgrad aus,
besonders wenn Sie reduzierbar sind und sich daher in Halbleiter oder
Photokatalysatoren verwandeln lassen! 2 74. Ein Material derselben Stochiometrie
kann nicht nur in unterschiedlichen Volumenmodifikationen vorliegen wie zum
Beispiel im System Titandioxid (TiO2, Rutil, Anatas oder Brookit), sondern dariiber
hinaus eine groffe Anzahl von Oberflichenkonfigurationen und -terminierungen
entwickeln, die aus einer identischen Volumenkristallstruktur entstehen kénnen. Je
nach Schnitt durch den Volumenkristall ordnen sich die Atome z. B. durch
Rekonstruktionen oder Relaxationen neu, um die freie Enthalpie zu minimieren®.
Bei der Rekonstruktion dndert sich die geometrische Struktur der Oberflichenatome
(Uberstrukturen) im Gegensatz zum Volumen, bei einer Relaxation ist der
Lagenabstand zwischen den oberen Lagen nicht der derselbe wie im Volumen®?. Je
offener die Atomdichte einer Fliche ist, desto grofier fillt im Allgemeinen die
Relaxation ausP?. Es existieren daher Sauerstoff-terminierte, Metall-terminierte und

gemischt-terminierte Oxidoberflichen.

Reduzierbare oxidische Materialien wie TiO2, CeO2 oder Fe:0s sind aus katalytischer
Sicht besonders interessant, da sie eine Reihe von Defekten bilden konnen, die die
physikochemischen Eigenschaften des Materials grundlegend verindern konnen.
Dadurch  koénnen  aus  katalytisch-unwirksamen = Materialien  aktive
Photokatalysatoren, = Kokatalystoren (z.B. CeO2 in der thermischen
Biomassekatalyse”™ oder Tragermaterialien mit starkem Einfluf3 auf den
eigentlichen Katalysator (,Strong metal-support interaction®, SMSI; z.B. Gold-

Nanopartikel auf TiO2 werden”*77]).

Alle auftretenden Defekte verdndern die lokale elektronische Struktur des Oxids
und damit auch die optischen, chemischen und physikalischen Eigenschaften. Es
konnen neue Bandzustidnde in der Bandliicke entstehen und bestehende Bander ihre
energetische Lage verdndern, wihrend zugleich die Besetzungsdichten variiert
werden und neue Akzeptor- oder Donorzustinde gebildet werden konnen!” 78, Bei

den strukturellen Defekten handelt es sich um nicht-stochiometrische Phasen,
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niedrig-koordinierte Atome, wie z. B. Punktdefekte, interstitielle Atome,
Gitterleerstellen, Scherebenen, Stufenkanten und Stufenecken. Alle Punktdefekte
sowohl Fehlstellen als auch Zwischengitteratome sind Farbzentren (F-Zentren). Bei
Sauerstoffleerstellen handelt es sich um einen nicht-stéchiometrischen Defekt, bei
dem ein Elektron nahe einer Anionenleerstelle lokalisiert ist und eine optische

Absorption stattfindet, also das Oxid eine Farbe bekommt”.

Ein perfekter Idealkristall gibt jedoch nur am absoluten Nullpunkt: Realkristalle
haben immer Defekte® 8. Durch das Auftreten von Defekten wird die Entropie,
also das Bestreben nach Unordnung, erhéht. Die Wahrscheinlichkeit fiir hohe
Defektkonzentrationen ist bei hohen Entropien und Temperaturen grofier. Die am
haufigsten vorkommenden Defekte sind eindimensionale Punktdefekte, die durch
Gitterleerstellen, interstitielle Atome, Verunreinigungen oder Dotierungen
entstehen, wie zum Beispiel die Frenkel- und Schottky-Fehlstellen (Abbildung 22).
Bei Frenkel-Fehlstellen verlassen Atome, i. d. R. kleinere Kationen, ihre
urspriinglichen Gitterpldtze und wandern auf weniger stabile Zwischengitterplitze.
Bei sogenannten ,anti-Frenkel-Fehlstellen® wandern hingegen die Anionen auf
Zwischengitterplitze. Schottky-Fehlstellen entstehen aus einer Anionenleerstelle
und einer Kationenleerstelle. Bei Verbindungen des Typs MX: kommt es auf Grund
der Erhaltung der Elektroneutralitit bei nicht reduzierender Defektbildung zu einer

Kationenfehlstelle und zwei Anionenleerstellen!,

Frenkel - Fehlstellen Schottky - Fehlstellen

Abbildung 22: Schematische Darstellung der Frenkel- und Schottky-Fehlstellen.
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Gerade bei Oxiden mit kleinen Bandliicken (i.e. schwicheren Metall-Sauerstoff-
Bindungen) kommen recht héufig nicht-stochiometrische Phasen wie FeixO mit
0<x<0.1 vor. Hier stimmen die Zahl der Atome in der Elementarzelle und Anzahl
der dquivalenten Gitterpldtze nicht iiberein und somit existiert ein Mangel oder ein
Uberschuss einer Atomsorte8?. Durch eine verinderte lonenladung wird formal die
Abweichung der idealen Zusammensetzung kompensiert. Diese verdnderten
Ionenladungen sind meist nicht oder nur schwach lokalisiert und so bedeutet ein
Kationeniiberschuss die Anwesenheit von zusitzlichen Elektronen (n-Leitung/
n- Typ) und ein Anioneniiberschuss das Auftreten von zusétzlichen Lochzustinden

(p-Leitung)®..

Besetzte Zwischengitterplitze oder Gitterleerstellen fithren zwangsweise zu
Verschiebungen der benachbarten Gitteratome, also zu Verzerrung des Gitters. Bei
Metallen bewegen sich die Atome in Richtung einer Leerstelle, bei ionischen
Verbindungen bewegen sie sich von ihr wegl’® 8. Eine Versetzung entlang einer
Ebene im Kristall, die viele Anionenleerstellen besitzt, fithrt zur Bildung einer
Scherstruktur, zu denen auch die Magnéli-Phasen gehoren”. Dabei dndert sich die
lokale Koordination und die Anionenleerstellen werden vernichtet, wodurch der
Kristall seine periodisch-homogene Struktur und Zusammensetzung verliert. Je
weiter die Reduktion fortgeschritten ist, desto grofler ist die Anzahl der
Scherebenen und die der Defektelektronen im Leitungsband. Daher dndern sich die
Farbe und auch die magnetischen und elektrischen Eigenschaften solch stark

reduzierter Oxide qualitativ.

In dieser Arbeit werden Untersuchungen an Titandioxid- und Zinkoxid-
Einkristallen beschrieben. Sowohl Titandioxid, als auch Zinkoxid werden auf Grund
ihrer Bandliicke (3 — 3.4 eV, ndheres siehe Kapitel 4.2 und 4.3) in der organischen
Gritzelzelle> ¢ 8! oder der organischen Farbstoffsolarzelle verwendet. Diese
Solarzelle wiirde nach ihrem Entwickler Michael Gritzel benannt. Sie ist auf8erdem
unter dem Namen Farbstoffsensibilisierungssolarzellel® (DSSC, DSC=dye-sensitized-

solar cell) bekannt.
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Abbildung 23: Schema einer Farbstoffsolarzelle.

Im Gegensatz zu anderen Solarzellen werden hier die Lichtabsorption, der
Elektronentransport und der Lochtransport von unterschiedlichen Materialien
durchgefithrt (Abbildung 23). Ein nanokristalliner Halbleiter mit grofser Bandliicke,
wie z.B. TiO2, SnO2 und ZnO®), ist als Film auf einem elektrisch leitfahigen Fluor-
dotierten SnO:2 (FTO) Substratl3* 36! welches wiederum auf einem Glastriger
aufgebracht wurde, aufgebracht. Auf Grund ihrer Bandliicke adsorbieren die
Halbleiter im UV-Bereich, das Farbstoffmolekiil, bzw. der Photosensibilisator,
welches auf dem Oxid adsorbiert ist, hingegen im sichtbaren Bereich. Das Oxid und
das  Farbstoffmolekiil bilden gemeinsam die Photoanode. Bei einem
Photosensibilisator handelt es sich um ein Molekiil, welches beim Prozess nicht
verbraucht wird und bei dem durch die Absorption eines Photons eine
photochemische Verdnderung eintritt. Da das niedrigste unbesetzte Molekiilorbital
LUMO (LUMO = lowest unoccupied molecular orbital) des Farbstoffes energetisch
hoher als das Leitungsband des Halbleiters liegt, wird das Photoelektron, welches
durch das Einstrahlen von Licht im Farbstoff angeregt wird, schnell zum
Leitungsband des Halbleiters transportiert. Von dort wird das Elektron zum FTO
und zur Gegenelektrode (photo-inerte Kathode, platiniertes Glassubstrat) geleitet.
Dort wird I* des Redoxpaares (I/I3) zu I reduziert. Die I'-Ionen wandern in der
Losung, z. B. Acetonitril, und reduzieren den Photosensibilisator wieder zuriick. So

schlief3t sich der Kreislauf, der beliebig oft wiederholt werden kann.
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4.1.1 Das Lewis-Sdure/Lewis-Base Konzept an Oxidoberflachen

Ein wichtiges Konzept in der Chemie ist das Lewis-Sdure/Lewis-Base-Konzept!®”.. Es
wird auf zahlreiche Reaktionen in der klassischen Chemie in der homogenen Phase
angewendet, aber auch die Reaktionen an Oxidoberflichen kénnen mit diesem

Konzept anschaulich erklédrt werden.

Eine Lewis-Sdure ist ein Molekiil, das in einer Reaktion als Elektronenpaar-
Akzeptor agiert und dabei seine Elektronenanzahl erhéht, wihrend eine Lewis-Base
Elektronen abgibt®. Die Definition hidngt immer vom Reaktionspartner ab, so
konnen viele Molekiile sowohl als Lewis-Saure als auch als Lewis-Base reagieren.
Heutzutage wird die Definition der Rolle auch durch eine Betrachtung der
Molekiilorbitale vorgenommen: Liegt z.B. das hochste besetzte Molekiilorbital
HOMO (hAighest occupied molecular orbital) einer Spezies S energetisch hoéher als
das niedrigste unbesetzte Molekiilorbital LUMO (lowest unoccupied molecular
orbital) eines Molekiils B, dann bezeichnet man B als Lewis-Base und S als Lewis-
Saure®. Die Basizitdt ist umso grofer, wenn das Molekiil ein einfach besetztes

Molekiilorbital SOMO (single occupied molecular orbital) besitzt!®l.

Drei grundsitzliche Regeln gelten fiir das Lewis‘sche Sdure-Base Konzept bei der

Anwendung auf oxidische Festkérperoberflichen!®!:

a) Bei einer Koadsorption einer Lewis-Sdure A und einer Lewis-Base B auf einer
oxidischen Oberfliche, die weder Lewis-Sdure noch Lewis-Base ist, existieren
sehr starke attraktive Krifte zwischen der Sidure und der Base. Die
Anwesenheit einer Sdure auf der Oberfliche erh6ht die Bindungsenergie der
Base zur Oberfliche im Vergleich zu Oberfliche ohne Sdure. Dies gilt auch
fiur die dissoziative Adsorption einen Molekiils AB in A und B, dessen
Energie grofier ist, wenn Adsorptionsplidtze von A und B Lewis-Base und
Lewis-Saure Charakter haben.

b) Wenn eine Oberfliche Plitze mit Lewis-Sdurecharakter besitzt, und auf
Grund dessen besondere chemische Eigenschaften hat, konnen diese durch
die Adsorption einer Lewis-Base neutralisiert werden.

¢) Wenn eine oxidische Oberfliche durch eine Lewis-Sdure modifiziert wurde,
dann adsorbiert ein Molekiil mit Lewis-Sdaure Eigenschaft schwicher auf

dieser. Dies gilt analog fiir Basen.

Metiu et al.® zeigen an verschiedenen Beispielen die Richtigkeit der oben

genannten Regeln. Wird z. B. eine Rutil TiO2(110)-Oberfliche durch eine Lewis-
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Base, wie Wasserstoff, vor der Adsorption einer Lewis-Sdaure, wie z. B. Gold,
modifiziert, so erhoht sich die Bindungsenergie des Goldes zur Oberfliche im
Vergleich zur Oberfliche ohne Lewis-Basel”®77-#! (Regel b ).

Anhand von Orbitalenergien kann man zwischen stirkeren und schwicheren
Lewis-Sauren (Lewis-Basen) unterscheiden. Wenn das LUMO von A energetisch
niedriger als das LUMO von B ist, weist man Spezies A einen stirkeren Lewis-Séure
Charakter zu®l. Bei einer Base wird Spezies A im Allgemeinen als stirker basisch

betrachtet, wenn das HOMO von A eine hohere Energie als das HOMO von B zeigt.

Wie bereits eingehend erwihnt, hat das SOMO einen erheblichen Einfluss auf die
Sdurestdrke. Vergleicht man z. B. Au und Oz, so hat der Sauerstoff zwei ungepaarte
Elektronen in zwei unterschiedlichen SOMOs, wihrend Gold nur ein Elektron hat,
daher ist Oz eine stirkere Sdure als Gold®. Der Unterschied in der Sdurestirke zeigt
sich auch in der Adsorption auf der Oberfliche. Fiigt man statt einer
Hydroxylgruppe zwei Hydroxylgruppen in die Einheitszelle der TiO2(110)-
Oberfliche, so wird die Basizitit der Oberfliche erhoht. Bei der Adsorption von
Gold fiihrt dies allerdings zu keiner Verdnderung der Bindungsenergie im Vergleich
zu der Oberfliche mit nur einer Hydroxylgruppe, da Gold eine schwache Saure
ist”7l. Bei der Adsorption von Sauerstoff hingegen, dndert sich die Bindungsenergie
von 093 eV (bei nur einer Hydroxylgruppe) zu 194 eV (bei zwei
Hydroxylgruppen), d. h. die Bindungsenergie einer starken Sdure wird durch das
Erhohen der Basizitiat der Oberfliche erhoht!”7).

Im Gegensatz zu Oxiden wie MgO, bilden besonders die verhiltnismifdig leicht
reduzierbaren Oxide wie CeO:2 und TiO2, Sauerstofffehlstellen aus” ®!, was ihre
physikochemischen Eigenschaften verdndert. Sauerstofffehlstellen gelten als Lewis-
Basen, da sie zwei ungepaarte Elektronen zuriicklassen. Dieser Effekt spielt eine
grofse Rolle fiir die Reaktivitdt der Oberfldche, weil sie als Nukleationsstellen und
Adsorptionsplitze bevorzugt fiir Lewis-Sdure-Adsorbate dienen koénnen. Daher
spielt im Rahmen des Lewis-Sdure/Base Konzeptes auch der Charakter, d.h. die
Reduzierbarkeit des Oxides eine grofie Rolle. Wenn eine Lewis-Sdure auf einem
Oxid adsorbiert ist, wird auch die Bildungsenergie einer Sauerstofffehlstelle durch
die Saure-Base-Wechselwirkungen erniedrigt. Sie stabilisiert formlich den
Punktdefekt. Umgekehrt betrachtet erh6ht die Anwesenheit der Sauerstofffehlstelle
die Bindungsenergie einer Lewis-Siure zum Substrat. Ahnlich wie bei
Zwischengitteratomen und anderen Punktdefekten werden dabei die benachbarten

Atome des Gitters sowohl durch geometrische Relaxationseffekte sowie durch die
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elektronischen Effekte der gebrochenen Bindungen an den jetzt ungesittigten
Metallzentren um die Fehlstelle herum (Transfer von Ladungsdichte/Defekt-
elektronendichte und Verdnderung der lokalen Bandstruktur) beeinflusst?®! 2. Auch
das lasst sich wieder im Rahmen des Lewis-Séure/Base Konzepts ausdriicken. Zum
Beispiel zeigt sich bei der Adsorption von p-Akzeptormolekiilen wie CO®! oder
Formaldehyd®! auf thermisch reduziertem TiO2(110) im Ultrahochvakuum, dass
diese Molekiile nicht an der Fehlstelle selbst binden, sondern auf einem
benachbarten Ti-Ion adsorbieren. Dieser Einfluss der beiden Punktdefekte ist nicht
vollstindig lokalisiert, da auch Sauerstofffehlstellen oder Zwischengitteratome in
der zweiten Lage mnoch einen starken stabilisierenden Effekt auf die

Adsorptionsplitze an der Oberfliche haben kénnen!® .

Bei reduzierbaren Oxiden, wie TiO2, wird im Zusammenhang mit
Sauerstofffehlstellen, Zwischengitteratomen und Hydroxylgruppen, auch immer
von reduzierten Kationenzentren und Oxidationsstufen zwischen Ti* und bis zu Ti°
berichtet®® °4. Insbesondere haben Besenbacher und Mitarbeiter in einer
kombinierten = STM- und Synchrotron-XPS-Studie auf thermisch-leicht
anreduzierten TiO2(110) Einkristallen zeigen konnen, dass die
Kernniveauverschiebungen der Ti3d Zustinde von Gitterkationen in Defektnédhe
formell Ti* dhnlichen Ladungszustinden entsprechen.? Dabei wurde festgestellt,
dass sowohl O-Fehlstellen wie auch Zwischengitteratome die gleichen
Verschiebungen zeigen und daher im XPS nicht zu separieren sind, wohl aber
anhand von Defektzustinden im Valenzbandbereich. Die Zwischengitteratome
dominieren die Oberflichenchemie reduzierbarer Adsorbate wie zum Beispiel O:
oder Aldehydel®. Berechnungen haben gezeigt, dass die beiden ungepaarten
Elektronen, die bei einer Sauerstofffehlstelle entstehen, zwei Titanatome zu Ti%*
reduzieren®). Die Reduktion dieser Kationen fithrt zu einer Verschiebung der

Sauerstoffatome von ihrer normalen Position und ein Polaron’ wird gebildet®®.

" Ein Polaron ist ein Quasiteilchen, welches sich in einem Kristallgitter auf Grund der lokalen

Polarisation durch geladene Teilchen bildet.
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4.2 Titandioxid

Titandioxid TiO:2 ist wie SnO2, SiO2 und ZnO ein Oxid mit zahlreichen
Anwendungsbereichen im Alltag’. So wird es auf Grund seines hohen
Brechungsindexes als weifSes Pigment in Wandfarben, Autolacken oder auch in
Polymeren verwendet. Der Gassensor fiir Sauerstoff in Automotoren, der die
Luft/Benzin-Mischung kontrolliert, enthdlt TiO21>\. Da es nicht toxisch ist, kann es
ohne Bedenken nahezu iiberall verwendet werden, z.B. als Lebensmittelzusatzstoff
E171P¢), in Medikamenten und auch in kosmetischen Produkten!®’!. Titandioxid wird
oft als diinner Film aufgebracht und als Beschichtung verwendet. Es dient auf Grund
seiner photokatalytischen Eigenschaften in antireflektierenden Beschichtungen, als
dielektrischer Spiegel fiir Laser oder in metallischen Spiegeln fiir erhdhte
Reflektion®®. Titandioxid wird auch in Pflastersteinen oder Beton als Film genutzt,
um schédliche Umweltgifte, wie z.B. Stickoxide, photokatalytisch zu harmloseren
Bestandteilen zu zersetzen®. Ein hdufig angewandtes Titandioxidpulver in der
Photokatalyse ist P25 von Degussa, welches zu 85% aus Anatas und zu 15% aus Rutil

besteht.

TiO:2 hat abhingig von seiner Modifikation eine Bandliicke von 3.0-3.4 eV und ist
daher eine der Hauptverbindungen, die in der Photokatalyse verwendet werden!1%.
Zum einen gibt es die Gritzelzelle, die im vorherigen Kapitel erkldrt wurde und
zum anderen entdeckten Fujishima und Hondal'® 1% im Jahre 1972 die
Wasserspaltung an einer TiO:-Elektrode zu Wasserstoff und Sauerstoff. Dies ist
heutzutage von groflem Interesse, da nach umweltschonenden Ersatzstoffen als
fliissige oder gasformige Energietriger insbesondere fiir nicht-stationére

Anwendungen wie im Kraftfahrzeug- oder Luftfahrtbereich gesucht wird.

Titandioxid [7* 8182 103] exijstiert in drei Modifikationen: Rutil, Anatas und Brookit.
Das thermodynamisch stabile Rutil ist die hiufigste Form des TiO2 und verliert bei
Erhitzen auf 1843° C seine weifle Farbe unter Abgabe von Sauerstoff. Die ebenso
weillen Modifikationen Anatas und Brookit verwandeln sich in Rutil, bevor sie
schmelzen. Rutil und Anatas besitzen eine tetragonale Kristallstuktur, Brookit
hingegen eine rhomboedrische. In der Anwendung werden nur Rutil und Anatas
verwendet. In dieser Arbeit wurde nur eine Rutiloberfliche untersucht, auf eine

eingehende Erlduterung der anderen Modifikationen wird daher verzichtet.
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421 Rutil (110)

Rutil kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe P4»/mnm (in der Schonflies-
Notation: Dj#) mit den Gitterkonstanten a = b = 4.584 A und c = 2.953 A7-104], Jedes
Titan-Atom ist oktaedrisch von sechs Sauerstoff-Atomen umgeben. Die Oktaeder
sind entlang der <110>-Richtung eckenverkniipft, dabei ist die lange Achse der
Oktaeder alternierend um 90° gedreht gestapelt (Abbildung 24). Die Sauerstoff-

Atome sind dreifach koordiniert.
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Abbildung 24: Volumenkristallstruktur des Rutils (rot - Sauerstoff, grau - Titan).

Li et al. zeigten, dass die thermisch-induzierte Volumen-Reduktion zu einer starken
Verinderung der Farbe des Kristalls fithrt, so verdndert sich die Farbe von
transparent iiber blau Tonungen bis hin zu dunkelblau oder sogar schwarz!!%!. So
weisen letztere durch dieses n-Typ-Doping auch eine hoéhere Leitfihigkeit auf.
Defekte spielen gerade bei Rutil eine grofie Rolle, da sie relativ leicht durch
Erhitzen auf hohere Temperaturen entstehen konnen. Sie konnen auch durch
Beschuss mit Elektronen, Edelgasionen, UV-Licht oder Reduktion mit Wasserstoff
erzeugt werden!”.. Da Rutil in vielen Prozessen, in denen er verwendet wird, auch
erhitzt wird, muss generell davon ausgegangen werden, dass sich prozessabhédngige
Defektdichten ausbilden, die an der Oberfliche oder im Volumen einen Einfluss auf
die Reaktivitit haben kénnen. Diese reduzierten TiO:x -Kristalle konnen formal-
zweifach geladene Sauerstofffehlstellen, Ti-Zwischengitteratome und auch planare

Defekte wie Scherebenen enthalten. Das Sauerstoffdefizit wird durch weitere
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Verkniipfungen der MOs-Oktaeder iiber Kanten und Flichen in der Scherebene

ausgeglichen!”..

Die Rutil (110)-Oberflache ist die thermodynamisch stabilste Rutiloberfliche mit
der niedrigsten Oberflichenenergie (Abbildung 25). Entlang der [001] Richtung gibt
es Reihen von fiinffach und sechsfach koordinierten Titankationen. Zwischen den
dreifach koordinierten Sauerstoffatome (Os.), wie im Volumen, liegen die
Titanatome beider Sorten. Bei dieser Oberfliche gibt es sogenannte
Briickensauerstoffatome, die nur zweifach koordiniert sind. Hier entstehen z. B.
durch Heizen schnell Punktdefekte wie Sauerstofffehlstellen (Vo). Die unreduzierte
Rutil (110)-Oberfliche weist keine Rekonstruktion auf und fiithrt zu einem (1 x 1)-
LEED-Bild (Kapitel 5.3.1).
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Abbildung 25: Strukturmodell eines Rutil (110)-Einkristalls (rot - Sauerstoff, grau — Titan)
mit einer Sauerstofffehlstelle. Relaxationen wurden nicht berticksichtigt.

Wie an allen Oberflichen treten auch bei TiO: Relaxationen senkrecht zur
Oberfldche auf. Die Briickensauerstoffatome verschieben sich in Richtung Volumen
und die sechsfach koordinierten Titanatome Tisc entgegengesetzt. Die fiinffach
koordinierten Titanatome Tisc bewegen sich nach unten, wihrend sich die
benachbarten dreifach koordinierten Sauerstoffatome nach oben bewegen, diese
bewegen sich auch noch zusitzlich in der Ebene in Richtung der Tis.. Die
Bindungslinge der Briickensauerstoffatome zu den sechsfach koordinierten
Titanatomen betrigt 1.71 + 0.07 A anstatt 1.95 A wie im Volumenkristall”.
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Die Interpretation der STM-Aufnahmen von Oxiden ist durch starke Verdnderung
in der lokalen elektronischen Struktur nicht trivial, insbesondere da ein
Sauerstoffatom leicht an der Tunnelspitze adsorbieren kann und so die
Spitzenzustinde verindert werden, was zu quantitativen und sogar qualitativen
Kontrastinderungen fithren kann!!%l. Bei reduziertem Titandioxid wird meist mit
positiver Biasspannung in unbesetzte Zustinde getunnelt. STM-Aufnahmen der
Oberfliache der r-TiO2 (110) zeigen helle und dunkle Reihen entlang der [001]-
Richtung”. Der Abstand der Reihen betrigt 6.3 = 0.25 A und entspricht so der
Linge der Einheitszelle entlang [110] von 6.5 A. Mittlerweile ist man sich auf Grund
von theoretischen Berechnungen und Adsorptionsexperimenten einig, dass die hell
abgebildeten Reihen den Titanatom-Reihen entsprechen” 7 197, Es sind
Stufenkanten parallel zu den [001]- und [111]-Richtungen zu beobachten. Mit einer

Stufenhohe von 3.2 A stimmen sie gut mit der Rutil-Struktur iiberein”?,

Die Briickensauerstofffehlstellen Vo des Rutils sind auch mit dem STM zu
beobachten”!. Die Sauerstofffehlstellen in den Briickensauerstoff-Reihen sind im
STM als helle Hervorhebungen zu beobachten, da dann wieder das darunter
liegende Titan abgebildet wird'®l. Die Grofie dieser hellen Stellen entspricht einem
einzelnen Atom. Durch die Dosierung von Sauerstoff verschwinden sie fast alle, da
die Fehlstelle wieder mit Sauerstoff gefiillt wird®?. Teilweise sind auch hellere
Stellen auf den hervorgehobenen Briickensauerstoffreihen im STM zu beobachten,
die der Adsorption von Wasserstoff an solchen terminalen Briickensauerstoffatomen
entsprechen”. Diese konnen durch die gezielte Adsorption von Wasserstoff
verglichen und identifiziert, oder durch die Bestrahlung mit Elektronen entfernt
werden!”: % 109 Punktdefekte sind nicht nur mit mikroskopischen Methoden,
sondern auch mit spektroskopischen Methoden zu beweisen” 11%. So erkennt man
im XP-Spektrum bei einer reduzierten Oberfliche eine Schulter am Ti 2p3»-Signal in
Richtung niedrigerer Bindungsenergie. Durch starkes Sputtern wird Sauerstoff von
der Oberfliche entfernt und die Ti 2p-Signale sind nur noch schwer aufzulésen bzw.
es existieren mehrere Oxidationszustdnde!!!!. Ti3- bis Ti’-Zustinde sind als

Schultern des Ti*-Signals im XP-Spektrum zu sehen!” 11,

Im Valenzbandspektrum (z.B. UPS) sind Defektzustinde in der Regel bei 0.8 eV zu

erkennen!”.

Beim Entstehen von Sauerstofffehlstellen, werden durch das Entfernen des
neutralen Sauerstoffatoms zwei Elektronen zuriickgelassen, die vorher das O 2p-

Niveau im Valenzband besetzt haben. Da diese Zustinde nicht mehr vorhanden
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sind, wandern die Elektronen in das Leitungsband, deren niedrigste Zustdnde die
Ti 3d-Zustdnde sind. Formal erhalten also die benachbarten Tisc und Tis je ein
Elektron”. Allerdings zeigen Experimente von Wendt et al, dass auch Ti-
Zwischengitteratome die Ursache fiir diesen Ti 3d-Zustand um 0.8 eV sein
konnten®”. Wie bereits im vorherigen Kapitel erwdhnt, ist die reduzierte

Oberfliche ein n-Typ-Halbleiter.
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4.3 Zinkoxid (1010)

Zinkoxid™*11 ist ein weifdes Pulver, welches hiufig als weifdes Farbpigment in der
Malerei verwendet wird. In der Medizin wird es zur Wundbehandlung oder als
Sonnenschutzmittel verwendet. Zinkoxid hat eine Bandliicke von 3.37 eVl
welche somit im Bereich des UV-Lichts liegt. Auf Grund dieser guten halbleitenden
und optischen Eigenschaften wird es auch in Solarzellen verwendet. Wie auch
Titanoxid, wird Zinkoxid in der Farbstoffzelle!® (siehe Kapitel 4.1 zur genaueren
Erlduterung der Farbstoffsolarzelle), aber auch als transparentes leitendes Oxid
(TCO=transparent conducting oxide) in der Frontelektrode in diinnen
Filmsolarzellen verwendet!!'®.. ZnO-Nanostrukturen besitzen eine hohe Sensitivitit
fiur ihre chemische Umgebung und werden daher oft als Sensoren verwendet.
Oxidierende Molekiile wie N2O adsorbieren an Sauerstofffehlstellen und Elektronen
werden aus dem Leitungsband gezogen, wodurch die Leitfihigkeit verringert wird.
Bei reduzierenden Molekiilen wie H2 wird eine erhohte Leitfihigkeit beobachtet.
Zinkoxidpartikel, die mit Pd oder Pt beschichtetet sind, konnen sogar kleinste H»-
Konzentrationen bis zu 10 ppm in Stickstoffatmosphdre bei Raumtemperatur
detektieren'”). Auch Photostrom-Gassensoren aus Ruthenium-sensibilisierten ZnO
Nanopartikeln koénnen Molekiille durch die Verdnderung des Photostroms
detektieren, indem z.B. ein CO-Adsorbat die Anzahl der Elektronen erhoht und ein
héherer Photostrom gemessen wird. Sauerstoff hingegen agiert als
Elektronenakzeptor und reduziert den Photostrom''®l. In Kombination mit anderen
Halbleitern wie z.B. GaAs wird Zinkoxid dariiber hinaus auch in sogenannten LEDs

(lichtemittierenden Dioden) verwendet!'*”],

Nicht nur in der Photokatalyse, sondern auch in der heterogenen Katalyse ist
Zinkoxid oft in Katalysatorsystemen enthalten, wie z. B. bei der Synthese von
Methanol im Cu/ZnO/AlOs-Katalysator!®. Jahrlich werden mehr als 90 Milliarden
Liter Methanol weltweit produziert?), hauptsdchlich aus Synthesegas (,Syngas“:
CO/CO2/H2). Ein besseres Verstindnis dieses katalytischen Reaktionsmechanismus
und seine systematische Verbesserung sind daher von groflem wirtschaftlichem

Interesse.

In den meisten Prozessen und Untersuchungen werden Zinkoxidpartikel verwendet.
Wie die meisten bindren II-VI-Zusammensetzungen kristallisiert Zinkoxid
entweder in der kubischen Zinkblende- oder im hexagonalen Wurtzit-Typ
(Abbildung 26). Im Fall der Zinkblende bildet der Sauerstoff eine kubisch-dichteste
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Packung, wobei Zinkkationen die Halfte der Tetraederliicken besetzen. Beim
Waurtzit-Typ ist es dhnlich, nur das hier die Sauerstoffionen eine hexagonal-
dichteste Packung bilden. Dabei ist jedes Anion, sowie auch jedes Kation
tetraedrisch von vier Kationen bzw. Anionen umgeben. Unter normalen
Bedingungen ist der Wurtzit-Typ die thermodynamisch stabilere Form, daher wird
im Folgenden nur noch auf diesen Typ eingegangen. Bei Zinkoxid handelt es sich
um einen Halbleiter, der sowohl ionisch als auch kovalent sein kann, wie die
tetraedrische Koordination mit typischem kovalenten sp?Bindungscharakter zeigt.
Der ionische Anteil, der durch den grofien Elektronegativitsunterschied zwischen
Sauerstoff (EN = 3.5) und Zink (EN = 0.91) entsteht, vergrofiert die Bandliicke im

Vergleich zu quasi rein-kovalenten Halbleitern, wie z.B. GaAs mit nur 1.4 eV.

(0001)

(1010)

(0001)

Abbildung 26: Modell einen Zinkoxidpartikels und Modell der Kristallstruktur des
Zinkoxids im hexagonalen Wurtzit-Typ (rot - Sauerstoff, hellgrau - Zink).

Die Wurtzit- Struktur hat eine hexagonal Einheitszelle mit den Gitterparametern a
und c, deren ideales Verhiltnis c/a = \/8_/3 = 1.633 ist. Sie gehort zur Raumgruppe
P6smc in der Hermann-Mauguin-Notation (in der Schénflies-Notation: C¢,). Die
Orientierung der Achsen wird in einem hexagonalen System mit vier Millerschen
Indizes hkil beschrieben, wobei i = -(h+k) ist, bezeichnet. Die c-Achse entspricht
dabei der [0001]-Richtung und senkrecht dazu liegt die Fldche (0001). Die
Bindungspolarititen im ZnO fithren zu einem polaren Charakter entlang der [0001]-
Achse. Die damit verbundenen elektrostatischen Krifte fiihren zu Abweichungen
von der idealen Wurtzit-Struktur, d.h. Zinkoxid kristallisiert in einer verzerrten
Waurtzit-Struktur. Die Tetraeder sind leicht verzerrt, die Bindungen in Richtung der
c-Achse haben einen Winkel von o = 109.46°'2Y) zu anderen Bindungen. Der ideale

Tetraederwinkel betrdgt 109.47°. Das c/a-Verhiltnis verdndert sich zu 1.602 und
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weicht damit 2% vom idealen Wert ab. Die Abwechslung von Zn?- und O?-Ionen
in den Ebenen senkrecht zur c-Achse beinhalten zwei wunterschiedliche
gegensitzliche Polarititen: Die Zn-terminierte (0001) und die O-terminierte (0001)-
Oberfliche. Oberflichen, die hingegen die gleiche Anzahl von Zink- und
Sauerstoffionen an der Oberfliche zeigen, sind unpolar, wie die gemischt-
terminierten Oberflichen (1210) und (1010).

Zinkoxid besitzt eine sehr hohe thermischen Stabilitét, da die kohidsive Energie pro
Bindung 7.52 eV betrigt!!?” und die Schmelztemperatur von Zinkoxid 2242 K.

In der hexagonalen Kugelpackung der Zinkoxid-Anionen (Stapelfolge ABA...) ist
nur die Hélfte der Tetraederliicken durch Kationen besetzt und die Oktaederliicken
sind leer, d. h. sowohl fiir intrinsische als auch fiir extrinsische Defekte ist Platz
vorhanden. Daher sind auch im Zinkoxid eine Reihe von Defekten mdglich: z.B.
Zink-Interstitials, Sauerstofffehlstellen (Donordefekte) oder Akzeptordefekte wie
Zinkfehlstellen. Die Entstehung von Punktdefekten ist sowohl von der Temperatur
als auch vom partiellen Druck des Zinks wie des Sauerstoffs abhangig!!'’l. Zink-
Zwischengitteratome konnen auch durch Elektronenstrahlung bei niedrigen
Temperaturen beobachtet werden. Diese fithren zu sogenannten shallow donor
Zustianden, d. h. Zustdnden, die ein Elektron abgeben konnen, welches eine Energie
hat, die der Energie des Wasserstoff 1s Elektrons entspricht, aber eine andere
(effektive) Masse besitzt. Jedoch sind diese bei Raumtemperatur nicht stabil(!?3).
Sauerstofffehlstellen hingegen konnten auch bei Raumtemperatur beobachtet
werden!'?)). So wird die griine Lumineszenz des ZnO bei 510 nm
Sauerstofffehlstellen zugeordnet, auch Zn-Fehlstellen konnten beobachtet

werden!123,

Da die gemischt-terminierte Zinkoxid (1010) Oberfliche die Seiten der hexagonalen
Stabchen in den ZnO-Partikeln bildet, ist sie eine dominierende Oberfliche bei den
Partikeln (Abbildung 26). Auerdem ist die ZnO (1010)-Oberfliche die energetisch
giinstigstel'?#], sodass sie sich gut als Modellsystem eignet. Hier handelt es sich nicht
um eine polare Oberfliche (siehe Kapitel 4.3). Daher sind die Verzerrungen
verhiltnismaflig gering und die Bindungsabstinde dhneln denen in der
Volumenstruktur. An dieser Oberfliche sind die Zinkkationen dreifach-koordiniert,
wohingegen sie im darunterliegenden Volumen eine Koordinationszahl von vier
annehmen (Abbildung 27). Die Sauerstoffanionen sind im Volumen vierfach
verkniipft, in der 1. Lage allerdings nur dreifach-koordiniert. LEED,

Heliumatomstreuung und auch DFT-Berechnungen zeigten nur relativ kleine
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Abweichungen von der Volumenstruktur auf Grund der Oberfldchen-relaxation!%-
127] Die Oberflicheneinheitszelle hat die Gitterparameter c= 521 A und
a=3.25 A2, Flastische LEED-Untersuchungen der Oberflichen zeigen eine
Relaxation der Sauerstoffatome Ad, (O)=-0.1 + 0.05 A und der Zinkatome
Ad, (Zn) =-0.3 + 0.1 A der ersten Lage!128),

[0001]

Abbildung 27: Modell der ZnO (1010)- Oberfliche von der Seite und von oben (rot -
Sauerstoff, hellgrau - Zink).

STM-Aufnahmen zeigen eine sehr gestufte Oberfliche mit Terrassen, die entlang
der [0001]-Richtung orientiert sind. Die Stufen haben eine Hohe von 2.8 A und
stimmen daher gut mit dem Volumenwert von 2.81 A iiberein(!6: 125 129 Die
Defektdichte ist im Vergleich zu Rutil TiO:2 (110) sehr gering. Yin et al.l'*!
beobachteten nur vereinzelte Defekte, bei denen es sich um fehlende
Sauerstoffatome oder ZnO-Paare handelte. Nach dem Dosieren von Wasserstoff
stieg die Anzahl der Defekte an und neben Sauerstoffdefekten entstanden auch
Zinkfehlstellen'?”). STM-Aufnahmen bei 600 K zeigten keinen Unterschied zu den
Aufnahmen bei Raumtemperatur. Dies ist ein wichtiges Ergebnis, da die meisten
Adsorbate unterhalb von 600 K schon desorbieren und oftmals diskutiert wird, ob
gerade bei solchen reaktiven Substraten und hohen Temperaturen keine Restgase

aus dem UHYV auf der Oberfliche adsorbieren konnen!%!.

Gopel et al. untersuchten Defekte der ZnO (1010) mit UPS und konnten eine
Reduzierung des O 2p-Signals beobachten!’®. Zwischen CO:2 und Sauerstoff-
fehlstellen konnten sie jedoch eine starke Wechselwirkung feststellen, die zu einem
Anstieg der Desorptionstemperatur von 360 K auf 510 K fiihrte. Die Adsorption von
CO kann zur Bildung von CO: und einer Sauerstofffehlstelle auf der Oberfliche
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fithren, durch die die Oberflichenleitfihigkeit erh6ht wird!13 131, Die Berechnungen
von Wander et al. zeigen, dass eine Sauerstofffehlstelle in der ersten Lage der
gemischt-terminierten Oberfldche stabiler ist, aber die Bildung von Defekten in der

2. Lage nicht ausgeschlossen werden kann!!30- 131,
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4.4 Kohlenstoffmonoxid auf Oxidoberflachen

In vielen heterogen-katalytischen Reaktionen ist die Adsorption der Reaktanden
wie z.B. von Kohlenstoffmonoxid entscheidend. Wichtige Beispiele dafiir sind die
Abgaskatalyse, wo mittels Ceroxid-Katalysatoren CO zu CO: umgewandelt wird,
oder die Methanolsynthese, in der Synthesegas (CO/CO2/H2) bis in die 60er Jahre
nur durch Zinkoxid (heute: Cu/ZnO/Al:Os-Katalysator) zu Methanol transformiert

wurde.

Kohlenmonoxid eignet sich auch als sehr einfaches Sondenmolekiil, um Defekte
oder bestimmte Adsorptionspldtze zu untersuchen. Um diese Banden experimentell
den entsprechenden Oberflichenadsorptionsplitzen einer bestimmten chemischen
Umgebung zuordnen zu konnen, bendtigt es detaillierte IR-Untersuchungen an
vereinfachten Systemen wie oxidischen Einkristallen, an denen mit entsprechenden
Experimenten eindeutige Ergebnisse zu erzielen sind. In der Literatur findet man
viele IR-Messungen zur Adsorption von CO auf polykristallinen Materialien und
Oxidpartikeln'321%¢), deren Interpretation leider oft sehr empirisch oder gar
spekulativ ist, besonders in den fritheren Zeiten der Oberflichenforschung, wo z.B.

Banden aus Verbindungen in der Komplexchemie als Referenz benutzt wurden.

In diesem Kapitel wird auf Gemeinsamkeiten und Trends in der IR-Spektroskopie
von Kohlenstoffmonoxid auf Oxiden eingegangen. Zu den speziellen Systemen, die

dazu untersucht wurden, sei auf Kapitel 4 verwiesen.

In den letzten Jahren wurde CO auf r-TiO:2 (110) IR-spektroskopisch von zwei
Gruppen untersucht. Xu et al. zeigten, dass IRRAS mit CO als Sondenmolekiil sehr
fiir die Detektion von Fehlstellen geeignet istl®. Kimmel et al. wiederholten diese
CO-Messungen, allerdings bei tieferen Temperaturen und in Abhéngigkeit des
Azimuts und der Polarisation des einfallenden Lichtes” und konnten so
zusdtzliche Information iiber die Orientierung der Molekiile auf der Oberfliche
gewinnen. Demnach liegt bei einer Bedeckung von < 1.5 ML CO sowohl senkrecht
auf den Ti-Atomen als auch flach auf den Briickensauerstoffen der Oberfliche

vort37],

Die Streckschwingung von gasformigen Kohlenstoffmonoxid liegt bei
v(CO)=2143cm™. Je nach Adsorbens wird die Streckschwingungsfrequenz

unterschiedlich durch die Adsorption beeinflusst. Die Frequenz der
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Streckschwingung auf Metallen ist meist rotverschoben und die Bindung wird durch
das Blyholder Modell erklirt. Dies geht von einer o-Hinbindung, zwischen den
gefiillten CO-o0-Orbitalen, die am Kohlenstoffatom lokalisiert sind, und den
ungefiillten d-Orbitalen des Metalls und einer dativen m-Riickbindung aus. Bei der
Riickbindung von Adsorbens zu Adsorbat handelt es auch um eine Wechselwirkung
der gefiillten Metall-d-Orbitale mit dem leeren CO m'-Orbital, wodurch die Stirke
der C=0O-Dreifachbindung geschwicht wird!36- 1381,

Da Kohlenstoffmonoxid eine schwache Lewis-Base ist, wird es dazu verwendet,
Lewis—saure Adsorptionsplitze der Oxide zu untersuchen. Die Streckschwingung ist
abhingig von der Elektrophilie der Oberflichen-Lewis-Sdauren-Plitze!'®): Je
elektrophiler, desto grofier ist die Blauverschiebung im Vergleich zur Gasphase.

Diese Verschiebung resultiert aus einer Kombination von verschiedenen Effekten(!4
141]

1) Der Wechselwirkung zwischen dem Dipolmoment des CO und dem nicht
einheitlichen elektrischen Feld der ionischen Oberfliche (Stark-
Effekt) 1140,

2) der Abstoflung, die durch die CO-Streckschwingung in Anwesenheit
einer Oberfliche, zu welcher das CO gebunden ist, zustande kommt
(Wand-Effekt, ,wall effect)'*. Das CO-Molekiil schwingt ohne seinen
Massenschwerpunkt von der Oberfliche zu bewegen, das freie
Elektronenpaar des Kohlenstoffatoms néhert sich dabei der Oberfliche
und die Pauli-Abstofdung wird erhoht!140l.

3) Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten Molekiilen

(abhéngig von der Bedeckung)!142-147,

Im Gegensatz zum Blyholder-Modell fiir Metalle ist bei Metalloxiden keine oder nur
eine sehr schwache Riickbindung zum CO m'-Orbital vorhanden. Auch die o-
Bindung kann in Frage gestellt werden, da der Bindungszustand auch mit der
aufgelisteten elektrostatischen Wechselwirkung (1) erkldrt werden kann*). Der
Abstofdungseffekt (2) ist stark abhiangig vom Abstand des CO zur Oberfliche und hat
einen umso grofleren Einfluss auf die Verschiebung der Streckschwingungs-
frequenz, je stirker das CO an das Metallkation gebunden ist und je kiirzer der
Abstand zur Oberfliche ist!140).

Die Frequenz der CO-Streckschwingung hingt auch stark von der Ladungszahl und
der Koordination des Metallkations ab, also der Fihigkeit, Elektronendichte zu
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erhohen oder zu reduzieren. Bei Erhohung der Elektronendichte (o-Komponente
der Bindung) wird die Wellenzahl grofler, im entgegengesetzten Fall
(m-Komponente einer Bindung) wird sie kleiner#!. Als Faustregel wird pro
Ladungseinheit eine Verschiebung von 100 cm™ in IR-Pulverspektren gefunden!!4!.
Bei z. B. negativer Ladung wird die Elektronendichte erhéht und so die m-
Komponente verstirkt und eine Rotverschiebung beobachtet, bei positiver Ladung
verhdlt es sich genau umgekehrt!'*!. Das Auftreten einer m-Riickbindung ist
abhingig von der Fiillung des d-Orbitals des Metalls, eine d»-Fiillung fiihrt im

Gegensatz zu d° zu einem grofieren m-Anteil!'40l,

In den IR-spektroskopischen Untersuchungen konnten auch generelle Trends
gefunden werden. So verschiebt sich die C-O-Streckschwingung mit steigender
Bedeckung zu kleineren Wellenzahlen!?* 18 491 auf Grund der lateralen
Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten Molekiilen. Bei der Anwesenheit
von Hydroxylgruppen findet ebenfalls eine Rotverschiebung statt!!33. Mit steigender
Bedeckung ist auch eine kleinere Halbwertsbreite des Signals zu beobachten. Grund
dafiir ist die Umwandlung der Mode eines einzelnen Molekiils zu einer kollektiven

Mode, wenn das Adsorbat eine periodisch-geordnete Uberstruktur einnimmt!!42,

Unterschiedliche Adsorptionsplitze konnen durch die Verschiebungen der CO-
Streckschwingung detektiert werden. Mehrzdhnige Bindungen zu zwei oder mehr
Oberflichenatomen tragen zu einem groferen Uberlapp der 2m'-Orbitale bei und
fiihren zu einer stirkeren Riickbindung, welche die Bindung schwichen. Eine
schwichere Bindung hat eine geringere Frequenz™”. Je mehr Bindungen des COs

zur Oberfliche existieren, umso weiter ist die CO-Bande rotverschoben.

Oft wird bei FTIR-Messungen von statischen und dynamischen Wechselwirkungen
gesprochen!#>147], Unter statischen Wechselwirkungen versteht man eine chemische
Verschiebung und unter dynamischen Wechselwirkungen Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen. Beide Effekte sind mit Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen
verbunden und verdndern sich mit der Bedeckung. Auf Oxiden fiihren die
dynamischen Wechselwirkungen zu einer Blauverschiebung und die statischen zu
einer Rotverschiebung. Die totale Verschiebung eines Signals besteht aus der

Summe der dynamischen und statischen Wechselwirkungen!!4>-146],
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4.5 Sauren auf Oxidoberflachen

In dieser Arbeit wurden sowohl die Adsorption der Terephthalsiure und der
Benzoesiure auf r-TiO2 (110), als auch die der Ameisensiure auf ZnO (1010)
untersucht. Diese Systeme dienen als Modellsystem fiir die Gritzelzelle (siehe
Kapitel 4.1), in der grofie Farbstoffmolekiile verwendet werden, die meist iiber ihre
endstindigen Séuregruppen an das Substrat binden. Hierbei dissoziieren diese meist
und das Wasserstoffatom wird abgespalten. Die moglichen Carboxylat-Carbonat-
Komponenten fiir diese Adsorption sind in Abbildung 28 gezeigt. Die
charakteristische Absorbanzbanden dieser Komponenten liegen im Fingerprint-
Bereich zwischen 1000 und 1700 cm!. Die Eingrenzung des Schwingungsbereichs
fir diese Schwingungen stammt aus IR-Messungen an Oxidpartikeln, also keinen

einkristallinen Materialien!’>],

?
—_ I\I/In+_ —_ '\I/|n+_ —_ IYIM— —_ Mn+_ Mn+ Mn+

Bezeichnung Typ Schwingungsbereich

Carboxylat I 1560-1630 vas (COO-) 1350-1420 vs (COO")

COx
Nicht IT 1450-1420 vas (CO3%) 1090-1020 vs (COs?)

koordiniertes
Carbonat
Monodentat 111 1530-1470 vas (COO~) 1300-1370 vs (COO-) 1080-1040 v (C-O)

Carbonat

Chelat IV 1530-1620 v(C=0) 1270-1250 v.s(COO) 1030-1020 vs (COO)
Carbonat
Bidentat A% 1620-1670 v (C=0) 1220 -1270 vas(COO) 980-1020 vs(COO)
Carbonat

Abbildung 28: Schematische Zeichnung moglicher Carboxylat- und Carbonat-
Konfigurationen an der Oberfliche und Tabelle der charakteristischen Schwingungen
dieser Spezies, die an Oxidpartikeln gefunden wurden, nach [141].
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Abbildung 28 zeigt mogliche Adsorptionsgeometrien einer CO:-Gruppe auf
Oxidpartikeln!*!. Komplex I entspricht einer deprotonierten Carboxylgruppe, im
Unterschied zu den Carbonatstrukturen (III-V) ist hier keine Schwingung um
1000 cm™ zu beobachten (Abbildung 28). Bei einer Formiat-Spezies wire neben der
asymmetrischen und symmetrischen Carboxylatschwingung noch ein Signal fiir die
CH-Streckschwingung vorhanden. Die Carbonat-Konfigurationen kénnen als freies
Ion (II), als Monodentat (III), als Chelat (IV) oder als Bidentat (V) auftreten. Die
Symmetrie der Einheiten erniedrigt sich dabei von II nach V. Fiir das freie
Carbonation wird die entscheidende Schwingung zwischen 1420 und 1450 cm
beobachtet. Die zu erwartenden Banden fiir die Carbonate sind Abbildung 28 zu
entnehmen. Die verschieden zdhnigen Carbonatspezies lassen sich durch die
Wellenzahldifferenz der asymmetrischen und symmetrischen Carboxylat-
schwingung  unterscheiden. Bei einem Monodentat entspricht diese
Wellenzahldifferenz ca. 100 cm!, 300 cm™ bei einem Chelat und 400 cm! bei einem
Bidentat!’®!. In Abhidngigkeit vom lonenpotential des koordinierten Metallkations
verindern sich diese Werte. Zwischen der Wellenzahlaufspaltung und dem
Ionenpotentials des Metallkations herrscht ein linearer Zusammenhang®!. Auch
durch die thermodynamische Stabilitat der Spezies lasst sich zwischen Monodentat
und Bidentat unterscheiden. So sollte ein Monodentat weniger stabil als ein Bidentat
sein und ein Polydentat somit die hochste Desorptionstemperatur besitzen!!*. Diese
Trends fiir die Aufspaltung der Carboxylatschwingung gelten hauptsichlich fiir die
Adsorption von CO21513], Bei Komplexen, die Carbonsduren enthalten! >4/ und
der direkten Adsorption einer Sdure auf einem Metalloxid'” wurde allerdings ein

anderer Trend gefunden, demnach ist die Wellenzahlaufspaltung:
Chelat (IV) << Bidentat (V) =~ ion. Carboxylat (I) << Monodentat (III)

Die Aufspaltung eines Chelats ist also ungefihr 200 cm’, die eines Bidentats
A =220-280 cm™ und fiir ein Monodentat ist A > 300 cm™ 154,
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5 Experimenteller Teil

In diesem Kapitel werden die experimentellen Ergebnisse, die mit der UHV-IR/XPS
Apparatur THEO des IFG und der UHV-IR-Anlage der Ruhr-Universitit Bochum
(Gruppe Dr. Yuemin Wang) (nur Kap. 5.4) vorgestellt. Zuerst wird die durch die
Inbetriebnahme von THEO notwendige Kalibration des Spektrometers (Kap. 5.1)
erliutert. Anschliefend werden in Kapitel 5.2 die Reflektivitdtsberechnungen, die
zusammen mit Dr. Peter G. Weidler erstellt wurden, beschrieben. Die
Charakterisierung der einzelnen Substrate wird in Kapitel 5.4 erortert.
Anschlieffend werden die Ergebnisse der Untersuchungen der Adsorption von
Terephthal- und Benzoesdure auf r-TiO2 (110) (Kap. 5.4) und von Kohlenstoffdioxid
auf ZnO (1010) (Kap. 5.5) vorgestellt. Die Adsorption von Kohlenstoffmonoxid und
Ameisensiure auf ZnO (1010) werden in Kapitel 5.6 und 5.7 erértert.

5.1 Kalibration von THEO

In diesem Kapitel ist die Inbetriebnahme der IR-Kammer von THEO ndher
beschrieben. Ein  Augerelektronenspektrum des MCP-LEED/AES  der
Praparationskammer 1 ist auflerdem gezeigt, da dieses ausschliefilich zur
Untersuchung der Reinheit der Proben verwendet wird. Auf weitere IRRA-, XP-
Spektren oder LEED-Aufnahmen ist hier mit dem Hinweis auf Kapitel 5.3 verzichtet

worden.

Im Mai 2012 wurde THEO am IFG installiert. Zuvor hatten wir die Moglichkeit die
Anlage in Polen zu begutachten und zu testen. Die ersten IRRAS-Messungen
wurden im August 2012 durchgefithrt. Zundchst aber mussten die einzelnen

Komponenten getestet, justiert und kalibriert werden.

Da im Vergleich zur UHV-IR-Anlage in Bochum das Vertex 80v von THEO einen
Polarisator enthélt musste bestimmt werden bei welchem Winkel des Polarisators s-
bzw. p-polarisiertes Licht vorliegt. Dafiir wurde eine IRRAS-Messung an CisHs7SiCl3
auf Silizium (Octadekylsilan auf einem Siliziumwafer) durchgefiihrt. Diese Messung
wurde nur mit dem Vertex 80v ohne die Adaption an die UHV-Kammer
durchgefiihrt. Abbildung 29 zeigt den Bereich der CH-Schwingungen der
erhaltenen Spektren. Der Winkel wurde in 5°-Schritten verdndert. Die

asymmetrische CH2-Streckschwingung bei 2917 cm!, wie auch die symmetrische
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CH2-Streckschwingung bei 2851 ¢cm! sind abhéngig vom Polarisationswinkel sowohl
als positive Banden als auch als schwach negative Bande im Spektrum zu erkennen.
Die Wellenzahlen der Banden stimmen mit den Ergebnissen aus der Literatur
iberein (2919 cm™! und 2850 cm™! 1)),

m N
m

Absorbanz

3000 2940 2880 2820 2760

Wellenzahl [cm'1]

Abbildung 29: IRRA-Spektren eines C18-SAM auf einem Siliziumwafer bei
unterschiedlichen Winkeln des Polarisators. Die Spektren mit s-polarisiertem Licht sind
mit dem Faktor 4 multipliziert worden. Das rote Spektrum symbolisiert eine der s-
polarisierten Spektren.

Es ist bekannt, dass die CH2-Schwingungen des C18-SAM auf Silizium bei p-
polarisiertem Licht und bei s-polarisiertem Licht positive bzw. negative Banden
verursachen!®.. So konnte zugeordnet werden bei welchem Winkel des Polarisators
hauptsichlich p- bzw. s-polarisiertes Licht vorhanden ist. Die positiven Banden sind
nur bei einem Winkel von 0-50° und von 120-180°, die negativen Banden von
50-120° zu beobachten, dementsprechend ist von 0 bis 50° und von 120 bis 180° p-
polarisiertes und von 50 bis 120° s-polarisiertes Licht vorhanden. Da der Anteil des
p-polarisierten Licht bei einem FEinfallswinkel von 80° grofier als der des s-
polarisierten Lichts ist, sind die Banden bei p-polarisiertem Licht intensiver. Bei

dieser Messung konnte die Hohe der Probe nicht variiert werden und es sind
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teilweise Zickzacklinien im Spektrum vorhanden, die von Interferenzen mit dem
IR-transparenten Substrat stammen. Diese sind bei p-polarisiertem Licht deutlicher

als bei s-polarisiertem Licht zu sehen, wie auch Abbildung 31 zeigt.

0,00

Integral der asym. CH,-Bande

_0’01...|...|... IS B BT B B B R
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Polarisationswinkel [°]

Abbildung 30: Auftragung des Integrals der asymmetrischen CH, - Bande des C18-SAM
auf Silizium (Abbildung 29) gegen den Polarisationswinkel.

Die Auftragung des Integrals der asymmetrischen CH2-Bande des C18-SAM auf
Silizium gegen den Polarisationswinkel zeigt deutlich den Unterschied zwischen p-
und s-polarisierten Licht (Abbildung 30). Fiir die Berechnung der Integrale wurden
die Originaldaten verwendet. Der Graph hat eine Parabelform und entspricht einem
Teil des Graphen aus Abbildung 31. Da die asymmetrische CH>-Bande mit s-
polarisiertem Licht in einem negativen Signal resultiert, sollte auch das Integral der
Bande dann negativ sein. Bei Polarisationswinkeln von 50 bis 120° ist dies der Fall.
Fiir die positive Bande mit p-polarisiertem Licht sollte auch das Integral positiv sein,
dies stimmt fiir Polarisationswinkel von 0-50° und von 120-180°. Dieses Ergebnis

stimmt mit den Erkenntnissen aus den Spektren aus Abbildung 29 iiberein.
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Abbildung 31: Absolute Intensitit in Abhangigkeit des Winkels der Polarisationsebene.

Abbildung 31 zeigt die absolute Intensitdt, in Transmission gemessen, auf einem
DTGS-Detektor in Abhidngigkeit vom Winkel der Polarisationsebene. Fiir diese
Messung wurden zwei Polarisatoren verwendet. Der Winkel des einen Polarisators
war konstant, wogegen der Winkel der Polarisationsebene des zweiten Polarisators
in 2°-Schritten verdndert wurde. So konnte durch die Maxima und Minima der
Intensitit die korrekte Winkeleinstellung fiir p- und s-polarisiertes Licht bestimmt
werden. Das Maximum liegt fiir p-polarisiertes Licht bei 174° und das Minimum fiir
s-polarisiertes Licht ist bei 84° vorhanden. Der Winkel der Polarisationsebene wurde
entsprechend dieser Optimierung fiir die Messungen mit s- bzw. p-polarisiertem
Licht eingestellt. Der Vergleich mit Abbildung 30 zeigt, dass die Intensitit am
Detektor proportional zum Integral der Intensitit des asymmetrischen CH2-Bande

ist.

Fiir eine IRRAS-Messung muss zundchst die optimale Messposition bestimmt
werden. Um die optimale Messposition fiir eine IRRAS-Messung zu bestimmen,
wurde eine SAM-Probe auf die gleiche Grofie wie ein Einkristall zugeschnitten. Die
Testprobe wurde auf den gleichen Probenhalter und an der derselben Position

befestigt wie die eigentliche Probe (Abbildung 32a). Bei diesen Messungen wurde
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der Polarisator nicht verwendet. Als Apertur wurde eine runde Apertur mit einem
Durchmesser von 0.25 mm verwendet. der

Strahlintensitit, die noch auf den Detektor trifft, die optimale Hohe fiir die Messung

Zunichst wurde mit Hilfe

bestimmt. Anschlief’end wurde die Position in der xy-Ebene variiert. Abbildung 32
zeigt die Ergebnisse, die durch Variation der x-Position erhalten wurden. Die
Intensitdt der CH3-Banden nimmt mit zunehmender x-Position in den Einkanélen
zu (Abbildung 32b). Die Bandenlage stimmt mit den Ergebnissen aus der Literatur
iberein!. Auch die alleinige Betrachtung der absoluten Intensitdt, die auf den
Detektor trifft, zeigt den gleichen Trend (Abbildung 32c). Mit dem Integral der

symmetrischen CHs-Streckschwingung bei 2878 cm™! kann die beste Messposition
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Abbildung 32: Justierung der Probenposition a) am Beispiel eines Oktadekanthiol-SAMs
(C18-SAM) auf einem Au-Wafer. b) Einkandle des SAMS an unterschiedlichen Positionen
entlang der x-Achse. c) Absolute Intensitdt des Strahls, die am Detektor ankommt, in
Abhangigkeit von der x-Position der Probe. d) Integral der symmetrischen CHs-Bande bei
2878 cm! in Abhangigkeit von der x-Position der Probe.
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bestimmt werden (Abbildung 32d). Die optimale Messposition fiir diese
Probenaufbringung auf einem EB-Probenhalter und einer Apertur von 0.25 mm ist
zwischen 12 und 18 mm in x-Richtung des Manipulators. Wie bereits in Kapitel
3.1.1 erwidhnt, vergrofiert sich durch den streifenden Einfall die Querschnittsflache
auf der Oberfliche, bei einer Apertur von 0.25 mm betrigt diese 6 mm. Auch hier ist
der proportionale Zusammenhang zwischen dem Integral der Intensitit der Bande

und Intensitit des Strahls am Detektor vorhanden.

Ein Vorteil dieser UHV-IR/XPS-Anlage ist auch, dass die Sauberkeit der Probe
schon in der Pradparationskammer 1 {iberpriift werden kann. Mit dem MCP-
LEED/AES-System koénnen neben LEED-Aufnahmen auch direkt Augerelektronen-
spektren aufgenommen werden. Abbildung 33 zeigt das Augerelektronenspektrum
von Rutil TiO2 (110) vor der Praparation und nach drei Sputter-Heiz-Zyklen des
Kristalls. Deutlich sind sowohl der KLL-Ubergang des Sauerstoffs, als auch der
LMM-Ubergang des Titans zu sehen. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Intensitit
des KLL-Ubergangs des Kohlenstoffs mit der Priparation des Kristalls durch

Sputtern und Heizen abnimmt.
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Abbildung 33: Augerelektronenspektrum von r-TiO; (110) vor und nach drei Sputter-
Heiz-Zyklen.
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5.2 Reflektivititsberechnungen

Fiir IRRAS an metalloxidischen Oberflichen ist es hilfreich zu wissen, wie die
Reflektivitdt sich in Abhéngigkeit zum Einfallswinkel verhilt. Da ein Spektrum
dieser Oberflichen wesentlich komplexer ist, d. h. neben den positiven auch
negative Banden mit p-polarisiertem Licht vorhanden sind, ist es von
entscheidender Bedeutung zu wissen, warum diese Banden unterschiedliche
Vorzeichen haben. Hinzu kommt, dass p-polarisiertes Licht aus zwei Komponenten,
der tangentialen und der normalen Komponente besteht (sieche auch Kapitel 3.1.2).
Dies wurde in den meisten vorherigen Berechnungen nicht beriicksichtigt!!®). Hier
haben wir mit Hilfe der bekannten Gleichungen aus der Literatur eine Formel fiir
die Reflektivititsberechnung entwickelt!’. Die Reflektivitit ist nicht nur von den
optischen Konstanten des Systems, sondern auch von der Wellenzahl und der

Orientierung des Molekiils auf der Oberfldche abhingig.

Ep
©
E, Ep,.
Ept,x n17 k1 Umgebung
d,, n, K, Adsorptionsschicht
n,, K, Substrat
z
y
X

Abbildung 34: Strahlgeometrie des einfallenden Strahls mit s-polarisiertem Licht (E;) und
p-polarisiertem Licht (normale Komponente E, und tangentiale E,) mit Parametern fiir
die Reflektivitdtsberechnung (n - Brechungsindex, k - optische Konstante, d - Dicke).

Hansen!*> 461  beriicksichtigte bei seinen Reflektivitits- und Absorptions-
berechnungen nur das s- und p-polarisierte Licht, Mielczarski et al.*”! hingegen
betrachteten schon beide Komponenten des p-polarisierten Lichts. Zundchst wird
die Absorbanz A der einzelnen Strahlteile berechnet (Gleichungen 22-24). Die
Bezeichnung x, y, z richtet sich nach der Orientierung der E-Felder, wobei die

Einfallsebene von x und z aufgespannt wird (siehe Abbildung 34).
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_ —lem (cos (©) _nz-kz-dz
AAy(0) = In (10) ((n3)2—1) A 22)

_ ~tém cos (0) [~ Gae»?
AAX(G) - In (10) <<(E(3(G))22)—(COS (@))2) (n3)4 ] (23)
n3

—16T cos (0) —(sin(0))?
AA,(O) = ' ) 2
A0 = (£29)- (cos (02 “”2)2*("2)2)]
(24)

mit Ej(@)=\][(ﬁj)z.nl.(sin(G))Z] und fj=nj+i-k; ; A = Wellenlinge der zu

erwartenden Schwingung, n - Brechungskindex, k — Extinktionskoeffizient,
d2 = Dicke der Adsorbatlage mit j — Substrat (3), Adsorptionsschicht (2) oder
Vakuum (1).

Die Absorbanz wird in Abhdngigkeit vom Einfallswinkel ® berechnet. Ein Winkel
von 0° entspricht dann dem senkrechten Einfall des Lichts, also der
Oberflichennormalen. In den Gleichungen wird der Einfallswinkel in rad
angegeben. In diesem Dreiphasensystem von Substrat (3), Adsorptionsschicht (2)
und Luft bzw. Vakuum (1) (Abbildung 15) miissen auch die optischen Konstanten
wie der Brechungsindex n, der Extinktionskoeffizienten k und die Dicke d der
Adsorptionslage beriicksichtigt werden. Diese Werte sind tabelliert und kénnen in

der Literatur gefunden werden.
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Abbildung 35: Ergebnis der Absorbanzberechnung fiir Benzoesaure auf Rutil (110) mit
n3=2.4155], k3=0, nz=1.5397(157], k,=0.0083, d;=0.575nm, ni=1, k1=0 fiir die Wellenzahl
1425 cm .

In Abbildung 35 ist die berechnete Absorbanz mit den obigen Formeln gegen den
Einfallswinkel aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass die Absorbanz des s-
polarisierten Lichts Ay immer negativ ist. Die Absorbanz der normalen und
tangentialen Komponente des s-polarisierten Lichts zeigen einen hyperbolischen,

entgegengesetzten Verlauf.

Die Reflektivititen beziehen sich immer auf die Differenz der Reflektivititen der

Adsorptionsschicht und des Substrats:

AR;(©) = Rg;(0) — R;(©) (25)
Mit i = x, y, z sind alle Komponenten des Lichts einbezogen, also das s-polarisierte

(y), das pe-polarisierte (x) und das pn-polarisierte Licht (z).

NIRORACON%
Ro,(6) = ( §3(0)+£1(6) ) 20
£(0) _51(0) 2
RO,X(G)) = RO,Z(G) = < Esr;g()e)) (Enll(za) ) (27)
Ry (6) (n3)2 ' (nq)?
Ri(0) = ia® (28)

1084:(©®)
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Abbildung 36a zeigt den Verlauf der unterschiedlichen Reflektivititsdifferenzen fiir
eine Schwingung bei 1425 cm™ in Abhéngigkeit vom Einfallswinkel des Lichts fiir
Benzoesdure auf r-TiO: (110) (siehe auch Kapitel 5.4). Demnach ist bei einem
Einfallswinkel von 80°, wie er bei meinen Messungen vorhanden ist, die
Reflektivitdt des s-polarisierten Lichtes immer negativ. Die Reflektivitit des
tangentialen Teils des p-polarisierten Lichts (A Rx) ist bei 80° positiv, d. h. es sollte
fiir eine Schwingung, die mit dieser Komponente wechselwirkt, eine positive Bande
im Spektrum mit p-polarisiertem Licht zu beobachten sein. Fiir die normale
Komponente des p-polarisierten Lichts ist A R. dann negativ. Der Brewsterwinkel,
also der Winkel, an dem nur senkrecht polarisiertes Licht vorhanden ist (Abbildung
36c) und die Reflektivitit des p-polarisierten Lichts daher Null ist, liegt bei @z = 67°.
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Abbildung 36: a) Berechnete Reflektivitdtsdifferenzen zwischen der reinen (Ro) und des
mit BA bedeckten r-TiO; (110) Substrates als Funktion des Einfallswinkels fiir p-
polarisiertes (Rx- und Rz- Komponente (schwarz, griin), deren Summe (R, = blau) und s-
polarisiertes (Rs = rot) Licht bei 1425 cm-l. Folgende optische Konstanten wurden
verwendet: n3=2.4(155], k3=0, np= 1.5397[157], k;=0.0083, d2=0.575nm, n1=1, k1=0. b) Skizze
zum Einfall des Lichts. c¢) Schematische Darstellung zum Brewsterwinkel.

Die Reflektivititen der tangentialen und normalen Komponente des p-polarisierten
Lichts sind also bei allen Einfallswinkeln entgegengesetzt. Im Normalfall ist der
Brechungsindex des Substrates n3 grofer als der der Adsorbatlage n2, wiirde man
aber n2 > n3 wihlen, wiren im Vergleich zu Abbildung 36a die Graphen deutlich

gestaucht, trotzdem gibt es keine Verdnderung in den Vorzeichen.
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Von groffem Interesse ist es auch, die Reflektivitdt von Systemen zu berechnen, bei
denen die Molekiile nicht nahezu senkrecht auf der Oberfliche adsorbieren,

sondern auch gekippt auf der Oberfliche stehen.

Dazu muss zunichst, die Dicke der Adsorptionsschicht d veridndert werden, da sich
diese durch die Neigung verdndert. Im Fall von senkrechter Adsorptionsgeometrie
entspricht die Dicke der Adsorptionsschicht der Linge der Molekiile, bei gekippten
Molekiilen muss daher die Dicke wie folgt berechnet werden (siehe auch Abbildung
37):

d(a) =L-cos(a) (29)
mit L - Lange der Molekiile und o - Verkippungswinkel.

N

—

Abbildung 37: Skizze zur Berechnung der Dicke der Adsorbatschicht fiir den Fall einer
senkrechten Adsorptionsgeometrie (links) und einer verkippten (rechts).

Auch der Extinktionskoeffizient k muss mit dem Faktor cos(a) multipliziert werden.
Dabei muss dieser Winkel in rad angegeben werden. Es werden die gleichen
Formeln fiir Absorbanz und Reflektivitit verwendet, statt d2 und k2> werden nun die
Dicke d (o) und der Extinktionskoeffizient k («) verwendet. Da sowohl die Dicke
der Schicht als auch der Extinktionskoeffizient kleiner werden, werden die
absoluten Werte der Reflektivititen grofier, die Form und die Vorzeichen bleiben
aber wie in Abbildung 36.

Auch in anderen Arbeiten wurden Reflektivititsrechnungen fiir dielektrische
Substrate mit Adsorbatschichten durchgefiihrt. Die Rechnungen von Xu et al.l'
konnten den Vorzeichenwechsel im IR-Spektrum einer NO-Spezies auf r-TiO2 (110)
erkliren. Hier wechselte das Vorzeichen der Banden auf Grund der
Brechungsindexidnderung des Substrates. Der Brechungsindex der oxidierten
Titandioxidoberfldche ist grofier als der der reduzierten Oberfliche, wodurch sich

vor allem die Reflektivitdt des p-polarisierten Lichts verdndert.
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Kimmel et al.'" verwendeten fiir die Berechnung von simulierten Spektren von
Wasser auf r-TiO2 (110) die d-Parameter-Theorie!’®1%0 Der d-Parameter gibt die
Abweichung der parallelen bzw. senkrechten Komponente des elektrischen
Flussdichtevektors vom Wert fiir eine scharfe Metall-Vakuum-Grenzfliche an.
Jedoch wurde auch bei diesen Reflektivititsberechnungen fiir ein dielektrisches
Substrat nicht zwischen der Reflektivitit der normalen und tangentialen

Komponente des p-polarisierten Lichts unterschieden.

Mit den berechneten Reflektivititen wie in Abbildung 36 konnen die Vorzeichen
der moglichen Banden in einem polarisierten IR-Spektrum vorhergesagt werden. Es
ist zusdtzlich moglich, zwischen Banden, die von der tangentialen oder senkrechten

Komponente des p-polarisierten Licht angeregt sind zu unterscheiden.
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5.3 Charakterisierung der Substrate

Bevor die Adsorption der verschiedenen Molekiile auf den Substraten mit der
Infrarot-Reflektions-Absorptionsspektroskopie untersucht werden kann, miissen die
Substrate sauber sein. Die Substrate wurden in Sputter-Heiz-Zyklen gereinigt und
mit Rontgenphotoelektronenspektroskopie, der Beugung nierderenergetischer

Elektronen und der Augerelektronenspektroskopie charakterisiert.

Alle Rontgenphotoelektronenspektren wurden mit AlKa-Strahlung (1486.6 eV)
unter einem Photoelektronenemissionswinkel von 90° gemessen Die
Ubersichtsspektren wurden mit einer Passenergie von 200 eV und einer Schrittweite
von 1 eV aufgenommen. Die Detailspektren wurden einer Passenergie von 100 eV

und einer Schrittweite von 0.05 eV gemessen.

Die XP-Spektren wurden mit der CasaXPS-Software ausgewertet. Dabei wurde die
Bindungsenergieskala auf ein Cls-Signal bei 285.00 eV kalibriert. Zum Fitten der
Spektren wurde ein Shirley-Untergrund und eine Mischung von Gauss- und

Lorentzprofil (Pseudo-Voigt-Profil) verwendet.

Mit der Software LEEDpat!®®! wurden die LEED-Bilder simuliert. Dabei wurden die
Gitterparameter aus der Literatur verwendet. Da es sich um ein MCP-LEED handelt
und daher eine Verzerrung im LEED-Bild vorhanden ist, wurde auch in der

Simulation eine Verzerrung von 1.4 eingerechnet (siehe auch Kapitel 3.3).

5.3.1 Rutil r-TiO; (110)

In diesem Kapitel wird die Standardpréiparation fiir den Rutil (110)-Einkristall in
THEO beschrieben, Abweichungen zu dieser werden speziell erwdahnt. Der runde
und transparente Rutil-Einkristall, der fiir diese Messungen verwendet wurde,
stammt von der Firma Mateck in Jiilich und hat einen Durchmesser von 10 mm. Der
Kristall wurde mit einem Tantalring auf einem Probenhalter mit
Widerstandsheizung befestigt. Das Thermoelement befindet sich auf der Platte des

Probenhalters.

Der Kristall wurde mit Sputter- und Heizzyklen a jeweils 10 Minuten gereinigt. Die
optimalen Parameter wurden durch sukzessive XPS-Messungen ermittelt. Der
Kristall wurde bei 1 kV, 6 mA und bei einem Ar-Druck von 1-10¢ mbar in der
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Kammer zehn Minuten gesputtert. Wenn im XP-Spektrum Titan der
Oxidationsstufe +4 oder +3 vorlag, wurde die Probe in Sauerstoffatmosphire
(1-107 mbar) auf 800 K fiir 10 Minuten oder direkt fiir 10 Minuten auf max. 933 K
geheizt. Der Kristall gliithte bei dieser Temperatur leicht.
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Abbildung 38: XP-Ubersichtsspektrum des Rutil (110)-Einkristalls.

Das erhaltene XP-Ubersichtsspektrums eines sauberen Rutil (110)-Einkristalls ist in
Abbildung 38 zu sehen. Im ganzen Spektrum sind die Signale des Titans und des
Sauerstoffs klar zu erkennen. Auflerdem konnen auch die Signale von Molybdin
und Tantal des Probenhalters beobachtet werden, wenn die Messposition nicht
optimal gewihlt wurde. Im Ubersichtsspektrum erkennt man die Ti 2s-, Ti 2p-,
Ti 3s- und Ti 3p-Signale, sowie das O 1s-Signal. Hier sind auch die Augeriiberginge
Ti LMM und O KLL sichtbar. Erste Aussagen iiber den Oxidationszustand des Titans
konnen aus der Vergrofierung des Ti 2p-Bereichs geschlossen werden, aber erst das
Detailspektrum kann eine definitive Aussage dariiber machen. Im Detailspektrum
(Abbildung 39) sind nur zwei Peaks im Titan-Bereich bei 465.1 eV und 459.4 eV

gemessen worden. Diese Peaks entsprechen dem Ti 2p12 und dem Ti 2ps»-Signal fiir
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Titan mit der Oxidationsstufe +IV. Das Sauerstoffsignal liegt bei 530.5 eV. Damit

stimmen die Signal sehr gut mit dem Literaturwert {iberein'”.

—— XP - Spektrum 019
—— Fit (Summe)
530.5

Intensitat [a.u.]

540 537 534 531 528 525 468 464 460 456 452
Bindungsenergie [eV]
Abbildung 39: O 1s- und Ti 2p-XP-Spektren der Rutil (110)-Oberflache.

Bei einer leicht reduzierten und somit defektreicheren Oberfliche sollten auch die
Ti%*-Signale im Spektrum vorhanden sein”.. In diesem XP-Spektrum sind die Ti3-
Signale als Schultern bei niedrigeren Bindungsenergien (463.2 eV und 457.4 eV)
vorhanden (Abbildung 40). Mit XPS und auch mit UPS kann sehr gut zwischen der
oxidierten und reduzierten Oberfliche unterschieden werden. Im UP-Spektrum

sollte im reduzierten Fall ein Signal um 0.8 eV zu sehen sein.
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Abbildung 40: Rontgenphotoelektronenspektrum einer leicht reduzierten TiO; (110)-
Oberflache
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Abbildung 41: a) LEED-Aufnahme des r-TiO, (110) bei einer Energie von 120 eV;
b) Uberlagerung der Simulation eines LEED-Bilds der pm-Gittergruppe mit den
Gitterkonstanten a = 2.95 A und c = 6.49 A79, ¢) Aufsicht auf die r-TiO, (110)-Oberfliche
(rot - Sauerstoff, grau - Titan). Die hellgraue Flache symbolisiert die (110)-Ebene. Die
Oberflacheneinheitszelle ist violett eingezeichnet.

Die LEED-Aufnahme in Abbildung 41 bei 120 eV zeigt eine zweizdhlige Symmetrie.
In Abbildung 41b ist eine gute Ubereinstimmung des simulierten und gemessenen
LEED-Bildes zu sehen. Abbildung 41c zeigt das Strukturmodell von Rutil (110) von
oben mit eingezeichneter Einheitszelle. Bei der Simulation mit LEEDpat!®® wurden
die bekannten Gitterparameter” und die pm-Gittergruppe verwendet. Die ldngere
Seite der Einheitszelle verlduft entlang [110], im LEED-Bild handelt es sich um die
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Achse mit den kiirzeren Abstinden zwischen den Reflexen (Abbildung 41a). Im

LEED ist keine Rekonstruktion der Oberfliche zu erkennen!it! 162],

5.3.2 Zinkoxid ZnO (1010)

In den Experimenten an Zinkoxid ZnO (1010) wurden zwei Einkristalle der Firma
Crystech der gleichen Charge verwendet. Die Kristalle waren quadratisch
(10 x 10 mm?) und hatten eine Dicke von 1 mm. Durch mehrere Ausheizprozeduren
der IR- Kammer verdnderte sich durch die neue Adaption des Spektrometers an die
Kammer die Messposition geringfiigig. Der zweite Kristall musste daher in der Dicke

auf 0.5 mm reduziert werden.

Die Kristalle wurden auf einem Probenhalter mit Elektronenstof$heizung mit
Tantalklammern befestigt, das Thermoelement Typ K wurde unter einer Klammer
auf der Probe befestigt (Abbildung 42). Vor allen Messungen wurde der Kristall

entweder mit LEED oder XPS auf seine Reinheit untersucht.

Abbildung 42: Zinkoxid (1010)-Einkristall auf einem Probenhalter mit Elektronenstof-
heizung. Der Kristall ist mit Tantalklammern, das Thermoelement auf dem Kristall unter
einer Klammer befestigt.

Die Kristalle wurden durch mehrere Sputter-Heiz-Zyklen gereinigt. AnschliefSend
war nur noch ein Zyklus (Sputtern: 3x10- mbar, 1.0 kV, 6 mA, Heizen: 800 K), bzw.
nur ein Hochheizen auf 800 K notwendig, um einen sauberen Kristall zu erhalten.
Bei 800 K gliiht das Zinkoxid sehr stark.

Die LEED-Messungen ermdglichen die Bestimmung des Azimuts bei den IRRAS-
Messungen. Abbildung 43 zeigt beispielweise eine LEED-Aufnahme bei 69 eV des
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ZnO (1010) und die Ubereinstimmung des experimentellen LEED-Bilds mit der
Simulation der Software leedpat!®®. Fiir die Simulation wurde die 2D- Gittergruppe
pm und die Gitterkonstanten von Duke et al.’8 {ibernommen (c=52A und
a=23.25A). Es sind keine Rekonstruktionen im LEED-Bild zu erkennen.
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Abbildung 43: a) LEED-Aufnahme des ZnO (1010) bei einer Energie von 69 eV;
b) Uberlagerung der Simulation eines LEED-Bilds der pm-Gittergruppe mit den
Gitterkonstanten a = 3.25 A und c = 5.21 Al1111, ¢) Aufsicht auf die ZnO (1010)-Oberfliche
(rot - Sauerstoff, grau - Zink). Die Oberflacheneinheitszelle ist rot eingezeichnet.

Das XP- Ubersichtsspektrum in Abbildung 44 zeigt auch die O KLL- und Zn LMM-
Auger-Uberginge deutlich. Es sind keine Verunreinigungen oder Dotierungen mit

anderen Metallen zu erkennen.
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Abbildung 44: Rontgenphotoelektronenspektrum des reinen Zinkoxid ZnO (1010) mit
Al Ka- Strahlung.

Die Positionen des Zn 2ps»-Signals liegen bei 1021.8 eV und das O 1s-Signal bei
530.5 eV und stimmen somit gut mit den Ergebnissen von Gil Girol iiberein
(Zn 2p32=1021.8 eV und Ols =530.7 eV) 163,

[——XP - Spektren O1s Zn2p
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Abbildung 45: Rontgenphotoelektronenspektren des Zn 2ps3/.- und des O 1s-Bereichs des
reinen ZnO (1010)-Einkristalls.
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5.4 Benzoesaure und Terephthalsdure auf r-TiOz (110)

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Adsorption der Terephthalsdure (TPA)
und Benzoesdure (BA) auf r-TiO:2 (110) der Messzeiten im Januar und im September
2011 an der UHV-IR-Anlage der Ruhr-Universitit Bochum in der Gruppe von
Dr. Yuemin Wang, sowie der Messungen der TPA auf r-TiO2(110) im Juni 2013 an
THEO vorgestellt.

Terephthalsdure ist das einfache Grundgeriist des Photosensibilisators und die Rutil
(110)-Oberfliche die thermodynamisch stabilste Oberfliche, daher eignet sich dieses
System als Modellsystem. In Kapitel 4.1 wurde die Farbstoffsolarzelle bereits nidher
erldutert. Das Farbstoffmolekiil der Gritzelzelle (siehe Abbildung 46) bestehend aus
einem zentralen Metallkation wie z. B. Ruthenium, ist von mehreren Sdureliganden

umgeben.

COOH

HOOC

Abbildung 46: Haufig verwendetes Farbstoffmolekiill N3 (cis-Di(thiocyanato)-bis(2,2*-
bipyridyl-4,4‘-dicarbonsaure)-Ruthenium (II)), das iiber die endstandigen Sdureenden an
die TiO,-Partikel gebunden ist.

Guo et al. [16+ 165 yerwendeten Rastertunnelmikroskopie (STM), winkelabhéngige
elektronenstimulierte Desorption von Ionen (ESDIAD) und LEED in ihrer
Untersuchung der Adsorption von Benzoesdure (BA) auf r-TiO:2 (110). Sie fanden
heraus, dass BA auf r-TiO2 (110) aufrecht adsorbiert (Abbildung 50). Die Molekiile
bilden Dimere entlang der [110] Richtung und sind iiber die Carboxylatgruppen
zweizdhnig an die Tisc Atome gebunden. Weitere Untersuchungen von Schnadt et

al. 11661671 mit Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS), XPS und STM bestitigten
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diese Ergebnisse. Mit XAS kann die Orientierung durch Intensititsverainderung der
m*- und o*-Resonanzen in Abhidngigkeit vom Einfallswinkel des Lichts bestimmt
werden. Die Messungen ergaben, dass die Dimere entlang [110]-Richtung und die
Dimerreihen entlang der [001]-Richtung orientiert sind. Zwischen den
Nachbarmolekiilen existieren Ring-Wechselwirkungen!'®. Die STM-Aufnahmen
zeigten ebenfalls, dass die Benzoesédure iiber deprotonierte Carboxylgruppen an die
Tisc-Substratatome bindet. Es handelt sich also um eine dissoziative Adsorption.
Zwei Oberflichen-Einheitszellen koénnen je ein Molekiil aufnehmen. Auch die
Bildung von Trimeren wurde mittels STM beobachtet!'%. Das Molekiil steht
aufrecht mit einem Winkel von 80° zur Oberflichel'®!. Schnadt et al. schlagen zwei
verschiedene Moglichkeiten vor die Position der dissoziierten Protonen zu erkliren.
Entweder adsorbieren die Protonen auf den Briicken-O-Atomen oder es findet die
Desorption von Wasser statt, welches sich aus den molekularen Protonen und
Oberflichen-Sauerstoffatomen bildet. Bei letzterem miisste man einen Anstieg der
Defektstellen-Intensitidt beobachten, dies wurde allerdings nicht beobachtet und
stimmt so mit theoretischen Resultaten {iberein. Zwischen den strukturell
geordneten Molekiilen in der Monolage herrschen verschiedene Wechselwirkungen
wie die kovalente Bindung zum Substrat und van der Waals oder Coulomb-

Wechselwirkungen!166. 167],

In einer Studie mit Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie (NEXAFS),
STM und Rasterkraftmikroskopie (AFM) zur Adsorption von Terephthalsdure auf
einer r-TiO2 (110)-Oberflichel!®171l wurden zwei verschiedene Adsorbatspezies
beobachtet. Bei einer Bedeckung, die kleiner als 0.07 ML ist, haben die TPA-
Molekiile eine flache Adsorptionsgeometrie. Bei hoheren Bedeckungen wird eine
aufrechte Ausrichtung mit einem Neigungswinkel von ca. 70° zwischen der
molekularen Achse und der Oberflichenebene beobachtet. Grundsitzlich existieren
fiir das flach liegende Molekiil zwei verschiedene Konfigurationsméglichkeiten. In
Analogie zur Bindung von BA an die Oberfliche ist auch hier die deprotonierte
Carbonsiure iiber beide O-Atome an die Tisc-Kationen des Substrats gebunden. Die
Wasserstoffatome der Sduregruppe sind an die Sauerstoffatome des Substrats
gebunden. Die Berechnungen von Zasada et al. bestitigen dies!'’?. Aus sterischen
Griinden kann es allerdings auch moglich sein, dass fiir die flach liegenden Spezies
beide Carbonsduren noch intakt sind, d. h. vollstindig protoniert sind. Watkins et
al.l1” kommen zu dem Schluss, dass fiir diese flache Adsorptionsgeometrie beide
Carbonsduren noch protoniert sind, d. h. die Hydroxylgruppen sind noch

vorhanden. Entsprechend den Ergebnissen der DFT- und Hartree-Fock-
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Rechnungen!!72 173 kann auch eine dritte Situation realisiert werden, ndmlich eine
Mischung aus beiden vorherigen Konfiguration, eine intakte Carboxylsiuregruppe

an einem Ende des Molekiils und eine Carboxylatgruppe an dem anderen Ende.

Mit den hier durchgefithrten IRRAS-Messungen soll experimentell geklart werden,
welche der moglichen Konfigurationen der flach-liegenden Spezies tatsichlich
vorliegen und ob bei der Monolage die Terephthalsidure protoniert oder deprotoniert
vorliegt. Dabei helfen vorhandene oder nicht vorhandene Carboxylat- und
Hydroxylschwingungen in den IR-Spektren. Mit den vorher angewandten
Methoden wie NEXAFS, STM und AFM konnten diese Informationen nicht
erhalten werden. Die Benzoesdure dient als Vergleich, da sich die Struktur des

Molekiils bis auf die in para-Stellung vorhandene Sdauregruppe nicht unterscheidet.

Der r-TiO2 (110)-Einkristall wurde durch Sputter-Heiz-Zyklen (in Bochum:
Sputtern bei 2.5 kV, 10 mA, 5-10° mbar Ar, 10 min und Heizen bei 750 K, 1 min; in
Karlsruhe: 1 kV, 6 mA, 1-10¢ mbar Ar, 10 min und Heizen bei 800 K, 10 min, falls
notwendig auch in Sauerstoffatmosphire) gereinigt. Die Terephthalsiure wurde in
der Préiparationskammer {iber einen Knudsenzell-Verdampfer auf den sauberen
Kristall aufgedampft. Die Verdampfertemperatur betrug dabei 140 °C. Die
Benzoesdure wurde in Bochum iiber ein Glasreservoir direkt in die IR-Kammer
geleitet. Die Dosierung wird in Langmuir (L) angegeben (1 L = 1.33-10°mbar-s). In
Karlsruhe wurde der Kristall zusdtzlich mit LEED und XPS iiberpriift, siehe Kapitel
5.3.1. Das IR-Referenzspektrum wurde vor der Dosierung der Sidure aufgenommen.
Die IRRAS-Messungen wurden bei streifendem Einfall von 80° mit 2048 Scans, einer

Auflésung von 4 cm! und einer Slit-Apertur von 0.7 mm x 4.4 mm durchgefiihrt.

Um die Spektren besser interpretieren zu konnen, wurden im Rahmen einer
Kooperation quantenchemische Verfahren eingesetzt. Mit der Software Gaussian 09,
Rev A.020'74) wurden die IR-Spektren mit der Dichtefunktionaltheorie (DFT) unter
Verwendung des Hybridfunktionals B3LYP und dem Basissatz 6-311 G simuliert.

DFT-Rechnungen der Séuren auf der Rutil (110)-Oberfliche wurden in Kooperation
von Dr. Karin Fink vom Institut fiir Nanotechnologie des KIT mit der Software
VASPU75:176] durchgefiithrt. Es wurde die gleiche TiO2 (110) Oberfliche wie in Ref.[®
verwendet, d.h. eine 6 x 2 Oberflicheneinheitszelle. Entlang der z-Richtung wurden
vier Ti Lagen und die dazugehorigen Sauerstofflagen beriicksichtigt. Die totale
Ausdehnung in z-Richtung betrigt 25 A, welches einer Vakuumlage von 12 A

entspricht. Diese Dicke der Vakuumlage wurde gewihlt, um Wechselwirkungen der
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adsorbierten Molekiile mit der ndchsten Schicht zu vermeiden. Es wurden das
Gradienten-korrigierte PBE Funktional’””) in Verbindung mit der PAW (projector
augmented wave) Methode von Blochl7¢ 78] und ebenen Wellen bis zu einer
Energie von 400 eV verwendet. Ausgehend von der Volumenstruktur wurden die
Positionen der Ionen der obersten zwei O-Ti-O Lagen optimiert. Die deprotonierte
Carbonsdure wurde als Bidentat auf die Oberfliche gebracht und die Struktur
wiederum optimiert. Die Schwingungsfrequenzen wurden numerisch unter
Beriicksichtigung der Bewegung aller Atome des organischen Molekiils sowie der

beiden Ti Adsorptionsstellen berechnet.

N

(110) (110)

> V%@\ > ' %

[001] [110]

Abbildung 47: Skizze, die die Orientierung des s- und p-polarisierten Lichts bei
unterschiedlichem  Azimut verdeutlicht. Die farbigen Pfeile symbolisieren
Ubergangsdipolmomente, die parallel zu [001] (lila), parallel zu [110] (griin) oder
senkrecht zur Oberflache (rot) orientiert sind.

Abbildung 47 zeigt die Orientierung des s-, pnz und pex-polarisierten Lichts, wenn
der Strahl entlang [001] bzw. [110] einfillt. Die jeweiligen Richtungen, d. h. entlang
welcher Achse das s- bzw. p-polarisierte Licht orientiert ist, sind in Tabelle 2 und
Tabelle 3 gezeigt. So ist das s-polarisierte Licht entlang der [110]-, p.x entlang der
[001]-Richtung und das pnz-polarisierte Licht ist senkrecht zur Oberfliche

orientiert.
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Tabelle 2: Orientierung des s- und p-polarisierten Lichts, wenn der Strahl entlang [001]
einfillt, sowie die Wechselwirkung eines orientierten Ubergangsdipolmoments mit den
polarisierten Anteilen des Strahls.

Orientierung Ww mit Ww Ww mit
des E-Feldes TDM || mit TDM 1
[110] TDM  OF
I
s-pol || [110] X - -
Pnz-pol 1 [001], - - X
1[110]

pex-pol || [001] - X -

Der rote Pfeil verdeutlicht die Orientierung des Ubergangsdipolmoments, welches
senkrecht zur Oberfliche, also senkrecht zu [001] und [110] orientiert ist. Der griine
bzw. lila Pfeil symbolisiert ein TDM, das parallel zu [110] bzw. [001] orientiert ist.
Tabelle 2 und Tabelle 3 geben aufierdem Auskunft, mit welchem polarisierten Licht
eine Wechselwirkung, also ein Signal im Spektrum zu erwarten ist. Alle
Schwingungen mit einem TDM senkrecht zu Oberfliche (rot in der Abbildung)
wechselwirken mit pnz-polarisierten Licht und sind daher bei beiden Azimuts im

Spektrum vorhanden.

Tabelle 3: Orientierung des s- und p-polarisierten Lichts, wenn der Strahl entlang [110]
einfillt, sowie die Wechselwirkung eines orientierten Ubergangsdipolmoments mit den
polarisierten Anteilen des Strahls.

Orientierung  Ww mit Ww mit Ww mit
des E-Feldes TDM || TDM || TDM L
[110] [001] OF
s-pol || [001] - X -
Pnz-pol 1 [001], - - X
1[110]
Prx-pol || [110] X - -

Zunichst werden die Daten aus den Messzeiten in Bochum vorgestellt und dann ein
Vergleich mit den Messungen mit THEO durchgefiihrt. Leider ist zu den Messungen
in Bochum der Azimut des einfallenden Strahls nicht bekannt und es konnte nur

mit gemischt-polarisiertem Licht gemessen werden, da kein Polarisator vorhanden
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war. Der Vergleich der Daten aus Bochum und Karlsruhe hilft, den Azimut
zuzuordnen und eine Abschitzung iiber die Zusammensetzung des gemischt-

polarisierten Lichts zu machen.

5.4.1 Adsorption von Benzoesaure auf Rutil TiO: (110)

Bei Raumtemperatur wurden 0.09 L bis 2.88 L der Benzoesdure auf das Rutil (110) -
Substrat in der Priparationskammer dosiert, anschlieffend wurde die Probe
umgehend in die IR-Kammer transferiert und an der gleichen Position wie die

Referenz das Spektrum aufgenommen.

RUB —0.09LBA ' 1497 RUB
——0.18LBA

0.36 L BA
——1.44LBA

Absorbanz

-5
T1x10 1%10™

III I 11 1 I 11 1
1400 1300 1200

L R B | | |
3750 3700 3650

3600 35501800 1700 1600 1500

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 48: IRRA Spektren von Benzoesdure auf r-TiO, (110) bei einer Dosierung von
0.09 L bis 1.44 L bei Raumtemperatur.

Nur vier Banden sind im IR-Spektrum (Abbildung 48) vorhanden. Ein negatives
Signal bei 1425 cm’!, ein positives Signal bei 1497 cm™!, sowie zwei Signale im OH-
Streckschwingungsbereich bei 3622 cm! und 3699 cm. Da der einfallende Strahl
gemischt-polarisiert ist, sind sowohl positive als auch negative Signale im Spektrum
vorhanden. Die Banden bei 3699 und 1497 cm™! sind positiv und jene bei 3622 und
1425 cm sind negativ. Die Intensitdt des Peaks bei 3699 cm™! nimmt mit steigender
Dosierung zu, wihrend die von 3622 cm™ abnimmt, bzw. bei 1.44 L nicht mehr
vorhanden ist. Die Intensitit der Schwingungen im Fingerprintbereich verdndert

sich nicht.
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Bei tiefen Temperaturen von 120 K (Kithlung mit fliissigem Stickstoff) wird bei der
gleichen Dosierung ein Spektrum mit deutlich mehr Schwingungen erhalten
(Abbildung 49a). Die stdrkste Bande bei 1701 cm’ ist negativ, sowie auch die
Banden bei 1585, 1495, 1454, 1327 und 1302 cm™. Die Schwingungen bei 1601, 1425
und 1312 cm™ sind hingegen positiv. Zum Vergleich sind in Abbildung 49 auch die
Monolage bei Raumtemperatur, das ATR-Spektrum der Benzoesiure, die Simulation

der freien Benzoesdure und des einfach negativ geladenen Benzoats gezeigt.

RRA Spektrum. 120K Multilace " 910.. RUB
[ a) IRRA Spektrum, 120K, Mul’ulagt‘-:*1 2 3 5 6 7 91011
[ ] 0.001
| ~—"
b) IRRA Spekirum, RT, Monolage | 5
| 7
10,0005
N
(-
@®©
O
5 + ‘ + ‘ —
§ " ¢) ATR Spektrum A\ 11

Tor

- d) éimuiatioﬁ, .11
- isoliertes Molekdil :
:1400 8 :
1 1 .J 1 % 1 ‘. JtL 1 1 — . \‘. 1 1 —
2000 1800 1600 1400 1200

Wellenzahl [cm']

Abbildung 49: a) IRRA Spektrum einer Dosierung von 0.36 L (blau) und
0.72 L Benzoesdure (lila) bei 120 K auf r-TiO; (110), b) IRRA Spektrum von 0.09 L (rot)
und 0.18 L Benzoesaure (grin) bei Raumtemperatur auf r-TiO; (110), c) ATR-Spektrum
der Benzoesdure und d) berechnete Schwingungen der freien Benzoesiure (schwarz) und
des Benzoats (rot).

Da die Spektren bei tiefen Temperaturen komplexer als jene bei Raumtemperatur
sind und selbst bei hohen Dosierungen bei RT kein anderes Spektrum erhalten wird,
wird die Adsorption der Benzoesdure bei RT einer Monolage zugeordnet. Zwischen
1.44 L und 2.88 L ist kein Unterschied in den Spektren zu erkennen. Eine Multilage

wird bei Raumtemperatur nicht erhalten. Bei 120 K wird nur die Multilage erhalten.
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Anhand der Simulation und Literaturspektren konnen die Schwingungen

zugeordnet werden.

Die beiden stirksten Banden im IR-Spektrum des Natriumbenzoats!!’”®! sind zum
Vergleich die asymmetrische Carboxylatschwingung bei 1553 cm?! und die
symmetrische bei 1410 cm!. Fiir BA auf Cu (110) wird diev sym (OCO) bei 1400 cm™!
gemessen''8, die asymmetrische ist auf Grund der Oberflichenauswahlregel fiir
Metalle nicht messbar. Die Zuordnung der Banden beriicksichtigt auch die
theoretischen Ergebnisse von Dr. Karin Fink (Tabelle 4). In den Berechnungen
wurden fiir die asymmetrische Carboxylatschwingung zwei Signale gefunden, bei
1452 und 1409 cm’!, die symmetrische liegt bei 1383 cm™. Da in der Literatur!!®* fiir
die Monolage nur von einer aufrecht bzw. mit einem Verkippungswinkel von 10°
zur Oberflichennormalen stehenden Molekiil berichtet wird, zeigt Abbildung 50

das entsprechende mogliche Adsorptionsmodell.

In diesem Fall ist das Ubergangsdipolmoment fiir die asymmetrische
Carboxylatschwingung parallel zur Oberfliche und kann der Bande bei 1497 cm™!
zugeordnet werden. Bei der Bande bei 1425 cm?! handelt es sich um die
symmetrische Carboxylatschwingung, deren TDM senkrecht zur Oberfliche
orientiert ist (siehe zur Orientierung der TDMs auch Abbildung 55). Entscheidend
ist hier aber die Aufspaltung zwischen den Carboxylatschwingungen, in der Theorie
betrdgt diese A = 69 cm™ und im Experiment A = 74 cm™'. Die Werte liegen also sehr
nah beieinander und bestitigen die Zuordnung. In Kapitel 4.5 wurden die
Tendenzen fiir die Aufspaltung einer Carboxylatschwingung beschrieben, im
Vergleich zu diesen ist hier die Aufspaltung sehr gering. Diese Verkleinerung kann
an dem grofieren Substituenten, also dem Benzolring liegen. Die Schwingungen
werden einem Bidentat zugeordnet, wie auch in der Literatur berichtet. Ein
Monodentat kann ausgeschlossen werden, da keine Carbonylschwingung zwischen
1600-1800 cm™ vorhanden ist, auch in der Literatur wurde nur von einer

dissoziativen Adsorption berichtet!!¢l.
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Abbildung 50: Adsorptionsmodell fiir Benzoesaure auf r-TiOz (110) nach [168].

Mit Hilfe der IR-Daten der reinen Siurel!7®-181-184] ynd der Simulationen konnen auch

die restlichen Signale der Multilage zugeordnet werden (Tabelle 4).

Tabelle 4: Zuordnungen der Schwingungen fiir Benzoesdure auf r-TiO; (110) bzw.
Simulation der Schwingung der Benzoesaure

Nummer Simulation Simulation DFT  ATR Multilage Monolage Zuordnung

BA[em]  ga- [em1] [cm?!] [cm?] [cm] [cm1]
1 1674 1620 1674 1701 v(C=0),
v(C=C)
2 1626 1601 1601 v(C=C)
3 1598 1581 1585 v (C=C)
4 1575 1452/ 1497 1495 1499 Vas (CO2),
1409 v(C=C)
1521 1509 v (C=C)
1479 1452 1454 v(C=C),
$3(COH)
7 1383 1419 1425 1425 vs (CO2)
8 1359 8(COH),
v(C=C)
9 1322 1327 8 (CCH),
$(COH)
10 1288 1288 1302 vs (CO2),
v(C=C)
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5.4.1.1 Hydroxylschwingungen der BA-Lage aufr-TiOz (110)

Die Hydroxylschwingungen im Spektrum konnten sowohl von der intakten
Benzoesdure als auch von einem abgespaltenen Proton der Séure stammen, welches
sich an einen Sauerstoff der Oberfliche bindet (Abbildung 48). Laut den DFT-
Berechnungen erhilt man fiir ein Proton, welches an ein zweifach koordiniertes
Sauerstoffatom der Rutil-Oberfliche koordiniert ist, eine Schwingung bei
v (OHorOz2:) = 3795 cm! und fiir an das dreifach koordinierte Sauerstoffatom
v (OHor Osc) = 3614 cm!. Dabei ist die Bildungsenergie des Hydroxyls, bei dem ein
Proton an das zweifach koordinierte Sauerstoffatom gebunden ist, um 2.5 eV stabiler
als das Hydroxyl, bei dem ein Wasserstoffatom an das dreifach koordinierte

Sauerstoffatom gebunden ist.

Die Banden in der OH-Region kénnen mit Hilfe eines Vergleichs mit der Literatur
Oberflichenhydroxyl-Schwingungen zugeordnet werden. Die Bande bei 3699 cm™!
kann der v (OHor O2) Schwingung und das Signal bei 3622 cm™ der v (OHor Osc)
Streckschwingung zugeordnet werden (Abbildung 48). Diese Interpretation wird
auch von den HREELS-Ergebnissen von H:O auf r-TiO: (110) gestiitzt, wo die
v (OHor Ozc) bei 3678 cm! [ gemessen wurde.

r-TiO2 Pulver Transmission

Absorbanz

IR R
3800 3750 3700 3650 3600 3550

Wellenzahl [cm™]
Abbildung 51: Transmissionsspektrum der Adsorption von atomarem Wasserstoff auf
Rutilpulver bei Raumtemperatur.
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Das mit THEO gemessene Transmissionsspektrum der Adsorption von atomarem
Wasserstoff bei Raumtemperatur zeigt eine Bande bei 3685 cm!. Diese Bandenlage
entspricht einer Hydroxlgruppe am Briickensauerstoffatom, also einem adsorbierten
Wasserstoffatom am Briickensauerstoffatom. Sowohl mit den oben genannten
Literaturspektren als auch mit den DFT-Rechnungen stimmt diese Interpretation

uberein.

Es gelang sowohl mit der UHV-IR-Anlage in Bochum als auch mit THEO
Hydroxylschwingungen an einer Oxidoberfldche, deren Intensitdt sehr gering ist, zu

detektieren.

5.4.2 Adsorption von Terephthalsaure auf Rutil TiOz (110)

Dieser Abschnitt befasst sich mit der IR-spektroskopischen Untersuchung der
Adsorption von Terephthalsdure auf der Rutil (110)-Oberfliche. Abbildung 52 zeigt
die IRRA-Spektren der Terephthalsiure auf der r-TiO: (110)-Oberfliche mit
verschiedenen Dosierungen bei Raumtemperatur. Basierend auf den Ergebnissen
und der Interpretation der Benzoesdurespektren konnen hier Monolage und
Multilage direkt zugeordnet werden. In der Abbildung ist der Ubergang von der
Submonolage zur Multilage zu erkennen. Bei sehr geringen Dosierungen von 0.02-
0.05 L TPA sind im Spektrum nur eine schwache negative Bande bei 1412 cm™ und
eine schwach positive bei 3701 cm™! vorhanden. Ab einer Dosierung von 0.19 L TPA
sind Banden bei 1421, 1497, 3527, 3581, 3622 und 3701 cm! vorhanden.
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Abbildung 52: IRRA-Spektrum der TPA auf r-TiO, (110). Die Spektren wurden bei
Raumtemperatur aufgenommen.

Ein Ubergang von Monolage zu Multilage ist in Abbildung 53 zu sehen. Ab einer
Dosierung von 0.72 L sind die ersten Peaks der Multilage zu erkennen. Die Banden
der Multilagen bei 1680, 1576, 1510, 1421, 1317, 1288, 1259, 1136 und 1020 cm!
sind positiv, die Banden bei 1713 und 1114 cm! sind negativ.
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Abbildung 53: IRRA-Spektrum der TPA auf r-TiO; (110). Die Spektren wurden bei
Raumtemperatur aufgenommen. Die Spektren von 0.18 L bis 1.08 L wurden mit dem
Faktor 4 multipliziert.

Aus NEXAFS-Messungen!'®! und theoretischen Berechnungen ist bekannt, dass das
TPA-Molekiil bei der Submonolage flach auf der Oberfliche liegt!!”>17]. Abbildung
54 zeigt die favorisierten Geometrien, die durch DFT-Berechnungen erhalten
wurden!!72 173l Wie eingangs bereits beschrieben, liegt bei der einen Form das
Molekiil komplett protoniert und bei der anderen teilweise deprotoniert vor. Hier
ist ein Proton an das Briickensauerstoffatom gebunden. Sowohl fiir die BA- als auch
fir die TPA-Monolage, wurden die Carboxylatschwingungen als stdrkste
Schwingungen im Spektrum erwartet. Der Vergleich zeigt, dass die asymmetrische
Carboxylatschwingung bei 1497 cm™ und die symmetrische Carboxylatschwingung
bei 1421 cm™ fiir beide Systeme nahezu bei der gleichen Wellenzahl liegen und so
die Zuordnung der Banden bestitigen. Fiir die Submonolage wird nur ein Signal bei
1412 cm! gemessen, welches dann der symmetrischen Carboxylatschwingung
zuzuordnen ist. Eine Hydroxylschwingung wurde fiir die Submonolage nicht

beobachtet. Da jedoch bereits das Signal der Carboxylatschwingung eine sehr
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geringe Intensitit hat wund die Intensitit der Hydroxylschwingungen
vergleichsmdfdig um die Hilfte geringer als die der Carboxylatschwingung ist, kann
nicht ausgeschlossen werden, dass ein Proton an ein Briickensauerstoffatom
gebunden ist. Allerdings wiirde man bei einer intakten Sdure wie in Abbildung 54a
als stirkste Bande die Carbonylschwingung der Sduregruppe erwarten!!®, da im
typischen Bereich dieser (1600-1800 cm™) aber keine Bande zu beobachten ist, kann

diese Geometrie ausgeschlossen werden.

Abbildung 54: Geometrie der TPA auf der r-TiO; (110)-Oberflache fiir das flach liegende
Molekiil (Submonolage), die mit DFT-Berechnungen von a) Watkins et al. [173] und b)
Zasada et al. 172] erhalten wurde . Farbcode: Sauerstoff (TPA) = griin, Kohlenstoff =grau,
Wasserstoff = weif3, Sauerstoff (TiO;) = rot, Titan = hellgrau.

Bei einer hoheren TPA-Dosierung wird die Monolage erhalten und die
symmetrische Carboxylatschwingung verschiebt sich zu 1427 cm’. Die
asymmetrische Carboxylatschwingung vas(OCO) ist bei 1497 cm?! vorhanden,
zusdtzlich taucht eine Bande bei 1780 cm! auf. Bei hoheren Wellenzahlen ist auch
ein Signal bei 3583 (3581) cm™ und 3695 (3701) cm?! sichtbar (Abbildung 52,
Abbildung 56 und Abbildung 58).
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Abbildung 55: Strukturmodell des aufrecht stehenden TPA Molekiils (Monolage), b) Skizze
der asymmetrischen und symmetrischen Carboxylatschwingungen. Die blauen Pfeile
symbolisieren die Streckrichtung der Schwingung und der rote Pfeil das
Ubergangsdipolmoment.

Eine der Hauptfragestellungen war, ob das stehende Molekiill der Monolage
protoniert oder deprotoniert vorliegt. Der Vergleich der BA- mit der TPA-Monolage
zeigt, dass die Carboxylatschwingungen in Lage und Vorzeichen iibereinstimmen.
Zusitzlich ist aber auch ein Signal bei 1780 cm™ im TPA-Spektrum vorhanden,
welches der Carbonyl-Streckschwingung der oberen Sauregruppe des TPA-Molekiils
zuzuordnen ist. Laut den DFT-Berechnungen von Dr. Karin Fink liegt die
Carbonylschwingung bei v (C =0) = 1749 cm’, vaym (OCO) =1446 cm! und
Voym = 1361 cm!. Die Aufspaltung zwischen asymmetrischer und symmetrischer
Carboxylatschwingung betrdagt hierA = 85 cm ! und im Experiment ist A =72 cm},

d. h. es ist keine grofe Abweichung vorhanden.
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Abbildung 56: IRRA-Spektrum der TPA und BA auf r-TiO; (110). Die Spektren wurden bei
Raumtemperatur aufgenommen.

Abbildung 57 zeigt den direkten Vergleich zwischen Multilage, Monolage, dem
ATR-Spektrum des Pulvers und der Simulation des freien Molekiils. Die
Zuordnungen der einzelnen Banden sind in Tabelle 5 gegeben basierend auf
Literatur!® 187) ynd Simulation. Die aromatischen Schwingungen wurden mit der
Wilson-Notation'8 bezeichnet. Durch sukzessives Hochheizen der Multilage
konnte der Ubergang zwischen Multi- und Monolage gemessen werden. Bis 333 K

ist noch die Multilage vorhanden, bei 423 K ist TPA komplett desorbiert.
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Abbildung 57: Vergleich des a) IRRA Spektrums der Multilage, b) IRRA-Spektrums der
Monolage c) ATR-Spektrums der Terephthalsdure (Pulver) und d) Simulation der
isolierten protonierten Terephthalsadure.

Die Reflektivititsberechnungen zur Benzoe- und Terephthalsiure sind bereits in
Kapitel 5.2 beschrieben wurden. Da das Ubergangsdipolmoment der symmetrischen
Carboxylatschwingung senkrecht zur Oberfliche orientiert ist, sollte es mit pnz-
polarisiertem Licht wechselwirken. Dies sollte in einem negativen Signal
resultieren, wie es auch das Experiment beweist. Die asymmetrische
Carboxylatschwingung ist parallel zur Oberfliche orientiert und wechselwirkt je
nach Einfall des Lichts entweder mit s-polarisiertem Licht (negativer Peak) oder mit
pux-polarisiertem Licht (positiver Peak). Im Spektrum ist ein positiver Peak zu sehen,
welches fiir eine Wechselwirkung mit psx-polarisiertem Licht spricht und vermuten

lasst, dass das Licht entlang der [001]-Richtung des Kristalls einfillt.
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Tabelle 5: Zuordnung der TPA-Schwingungen auf Rutil (110)

Nummer Simulation = ATR  Multilage Monolage Submono- Zuordnung
[cm!] [cm1] [cm!] [cm!] lage
[cm™!]
3695 3695 U (OHsurface O2c)
3622 U (OHsurface Osc)
3583 U (OHacia)
1763 v (C=0)
1 1673 1674 1680 v (C=0),
8(COH)
2 1535 1574 1576 3 (CCH),
v (C=C) 18al's8]
3 1510 1510 B (CCH),
v(C=C)
4 1499 Vas (CO2’)
5 1431 150188)
6 1421 1421 1427 1412 Vs (CO?)
7 1359 8(COH), 9bl188l
8 1281 1288 8(COH), v(C-0O)

5.4.2.1 Hydroxylschwingungen der TPA-Lage aufr-7i0O- (110)

Im OH-Bereich der Spektren ist, wie auch bei Benzoesdure auf r-TiO2 (110) eine
Schwingung bei 3622 cm’ zu sehen, die der 2. OH-Spezies auf der Oberfliche
entspricht. Bei dieser Spezies handelt es sich um ein Proton, das an ein dreifach-
koordiniertes Sauerstoffatom gebunden ist (Abbildung 52). Diese Bande ist nur bei
Mono- und Multilage vorhanden, denn dieser Adsorptionsplatz ist bei der
Submonolage durch das flach liegende TPA-Molekiil besetzt (Abbildung 54). Die
Bande bei 3695 cm™ gehort zu einer Oberflichen-OH-Gruppe, bei der das Proton an

einen Briickensauerstoff koordiniert ist.
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Abbildung 58: IRRA-Spektrum des Hydroxylschwingungsbereichs von TPA auf
r-TiOz (110) mit Strukturmodell fiir Mono- /Multilage und Zuordnung der OH-
Schwingungen. Die gezeigten Spektren wurden bei Raumtemperatur aufgenommen.

Zusitzlich ist eine Bande bei 3583 cm! im Spektrum vorhanden, die sowohl im
Spektrum der Benzoesdure, der Submonolage und auch der Multilage der
Terephthalsdure nicht vorhanden ist (Abbildung 58). Bei den DFT-Berechnungen
liegt die OH-Streckschwingung der Sauregruppe bei 3657 cm™. Dementsprechend
kann die Schwingung bei 3583 cm, der Hydroxylschwingung der endstindigen
Sduregruppe zugeordnet werden, da diese nur in der TPA-Monolage vorkommt. In
der Multilage ist dieser Peak nicht mehr vorhanden. Man kann davon ausgehen,
dass die Verkniipfung der Molekiile in der Multilage iiber die Siduregruppe
stattfindet, héchstwahrlich iiber Wasserstoffbriickenbindungen. Auch die IRRAS-
Messungen von TPA auf Cu (110) zeigen eine Bande bei 3581 cm!, die einer OH-
Gruppe zugeordnet wird, die senkrecht zur Oberfliche steht und nicht tiber
Wasserstoffbriickenbindungen verkniipft ist!'®l. Da sowohl die Carbonyl- als auch
die Oberflichen-OH-Schwingung fiir die Monolage gemessen worden sind, liegt
TPA in der Monolage als protoniertes Molekiil vor.

Viele Signale in der OH-Region zeigen eine mit steigender TPA-Dosierung
zunehmende Blauverschiebung, so verschiebt sich das Signal bei 3699 cm™ fiir 0.05 L
zu 3703 cm™! fiir 1 L TPA und das Signal bei 3620 cm! verschiebt sich zu 3622 cm.
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Diese Blauverschiebung ist durch die wachsende Wechselwirkung zwischen den

Molekiilen zu erkliaren!'?0,

5.4.3 Vergleich der TPA-Messungen in Bochum und mit THEO
Die Multilage TPA auf r-TiO: (110) wurde auch mit THEO gemessen, diese

Messungen sollen helfen Aussagen iiber den Azimut zu treffen, der fiir die
Messungen in Bochum verwendet, aber nicht bestimmt wurde. Auflerdem kann
auch der Anteil des s- und p-polarisierten Lichts im gemischt-polarisierten Licht

ohne Polarisator abgeschitzt werden.

gemischt-
pol.

Absorbanz
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Abbildung 59: Vergleich der IRRA Spektren mit gemischt-polarisierten (Bochum) und s-
und p-polarisiertem Licht (Karlsruhe) entlang der [001]-Richtung mit der Zuordnung der
Banden gemaf Tabelle 5.

Bei den Messungen in Karlsruhe fiel das Licht entlang der [001]-Richtung ein. Der
Vergleich der IRRA Spektren von Bochum, also mit gemischt-polarisiertem Licht
und denen von Karlsruhe mit s- oder p-polarisierten Licht in Abbildung 59 zeigt

eine gute Ubereinstimmung zwischen 1200 und 1600 cm™. Alle Banden, sowie die
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Intensitdtsverhiltnisse, der Multilage wurden auch in der Wiederholungsmessung in
Karlsruhe erhalten. Ein Grof3teil der Signale wird durch das p-polarisierte Licht
angeregt, welches in positiven Banden im gemischt-polarisierten Spektrum
resultiert. Im Spektrum mit p-polarisiertem Licht ist keine negative Bande
vorhanden, d. h. es gibt keine Schwingung, die von der normalen Komponente des
p-polarisierten Licht angeregt wird. Auch im Spektrum mit s-polarisiertem Licht
findet man einen Grofiteil der Schwingungen wieder. Da die Schwingungen bei
1421, und 1288cm! auch vom s-polarisiertem Licht angeregt werden, ist die
Intensitdt dieser Signale mit gemischt-polarisiertem Licht im Vergleich zum
Spektrum mit nur p —polarisiertem Licht geringer. Um die Signal im Spektrum mit s-
polarisiertem Licht im Vergleich zu den anderen iiberhaupt deutlich zu sehen,

musste das Spektrum mit 4 multipliziert werden.

Eine grofiere Diskrepanz zwischen den Spektren findet man im Carbonyl-
Streckschwingungsbereich um 1700 cm™. Mit gemischt-polarisiertem Licht gibt es
eine negative Bande bei 1713 cm™ und eine positive Bande bei 1680 cm™. Die Bande
bei 1713 cm™! taucht auch als Spitze eines Doppelpeaks mit p-polarisiertem Licht auf,
allerdings als positives Signal. Mit s-polarisiertem Licht ist dieses Signal nicht
vorhanden. Das Signal bei 1680 cm™! ist als negative Bande das intensivste Signal mit
s-polarisiertem Licht. Als zweitintensivstes Signal taucht diese Bande als Spitze des
Doppelpeaks mit p-polarisiertem Licht auf. Da das Signal bei 1680 cm! mit
gemischt-polarisiertem Licht positiv und sowohl bei s-als auch bei p-polarisiertem
Licht eine der stirksten Banden im Spektrum ist, kann man davon ausgehen, dass
der p-Anteil im gemischt-polarisiertem Licht ohne Polarisator hoher ist als der s-
Anteil. Da die Vorzeichen dieser Banden mit s- und p-polarisiertem Licht nicht mit
denen mit gemischt-polarisiertem Licht iibereinstimmen kann schlussgefolgert
werden, dass die Spektren in Bochum nicht entlang der [001]-Richtung gemessen

wurden.

Abbildung 60 zeigt das Multilagen-Spektrum gemessen mit s- und p-polarisiertem
Licht entlang des anderen Azimuts [110]. Im Unterschied zum Spektrum entlang
[001] sind hier die Schultern des Signals bei 1296 und die Aufspaltung des Peaks bei
1708 cm™ nicht zu sehen. Dies liegt hoéchstwahrscheinlich an einer
unterschiedlichen Bedeckung. Bei diesem Spektrum handelt es sich noch um einen

Ubergang von der Mono- zur Multilage.
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Abbildung 60: IRRA-Spektren von TPA auf r-TiO; (110) bei Raumtemperatur entlang des
[110]-Azimuts mit p-polarisiertem (oben) und s-polarisiertem Licht (unten) gemessen
bei verschiedenen Dosierungen. Auf Grund eines Detektorfehlers musste das
Spektrometer kurzzeitig beliiftet werden, welches die H,0-Rotationsbanden im Spektrum
erklart.

Bei 0.2 L TPA sind mit p-polarisiertem Licht zwei Signale im Spektrum bei 1427 und
1763 cm?! zu sehen, also die symmetrische Carboxylat- und die Carbonyl-

Schwingung. Die v (OH) der Saure ist bei 3583 cm™! ebenfalls vorhanden. Allerdings
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ist kein Signal bei 1497 cm! fiir die asymmetrische Carboxylatschwingung wie bei
den vorherigen Messungen vorhanden. Aus der Literatur ist bekannt, dass das
aufrecht stehende TPA-Molekiil entlang der Briickensauerstoffatome orientiert ist,
also entlang der [001]-Richtung (Abbildung 55). Demnach ist das
Ubergangsdipolmoment der asymmetrischen Carboxylatschwingung parallel zur
[001]-Richtung. Im Spektrum ist diese Schwingung mit p-polarisiertem Licht nur zu
sehen, wenn das Licht entlang [001] entfillt, bei Einfall entlang [110] gibt es eine
Wechselwirkung mit s-polarisiertem Licht. Das TDM der symmetrischen
Carboxylatschwingung hingegen ist senkrecht zur Oberfliche orientiert und
wechselwirkt mit pn--polarisiertem Licht unabhidngig vom Azimut. Der Lichteinfall
in den Spektren in Abbildung 60 ist entlang [110], d. h. die asymmetrische
Carboxylatschwingung sollte nur mit dem s-polarisiertem Licht wechselwirken. In
Abbildung 60 ist keine Wechselwirkung mit p-polarisiertem Licht in diesem Bereich
zu sehen, die Wasserbanden im Spektrum mit s-polarisiertem Licht tiberlagern
leider eine mogliche Bande. Die Wasserbanden stammen nicht aus der UHV-
Kammer sondern aus dem Strahlengang, da das Spektrometer auf Grund eines

Detektorproblems kurzzeitig beliiftet werden musste.

Zusammenfassend  adsorbieren = Benzoesiure und  Terephthalsiure  bei
Raumtemperatur als Monolage. Es sind die Banden der asymmetrischen und
symmetrischen Carboxylatschwingung um 1497 und 1425 cm, sowie der
Oberflichen-Hydroxyle um 3622 und 3701 cm! im Spektrum vorhanden. Im TPA-
Spektrum ist zusitzlich ein Signal bei 1763 cm fiir die Carbonylschwingung der
endstindigen Sduregruppe der Terephthalsidure. Der Vergleich der Messungen aus
Bochum ohne Polarisator mit denen aus Karlsruhe bestitigt die Zuordnungen der
Banden. Die Banden bei 3583 cm™! und 1763 cm! zeigen, dass TPA in der Monolage
protoniert  vorliegt, da sowohl die OH-Schwingung als auch die

Carbonylschwingung der Sdure vorhanden sind.
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5.5 Kohlenstoffdioxid auf ZnO (1010)

Die Adsorption von Kohlenstoffdioxid auf Zinkoxid (1010) wurde mit Réntgen-
Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie (NEXAFS), hochauflosender Elektronen-
energieverlustspektroskopie (HREELS), Heliumatomstreuung (HAS), der Beugung
niederenergetischer Elektronen an Oberflichen (LEED) und Berechnungen mit der
Dichte-Funktional-Theorie (DFT) bereits in den Gruppen Woll und Meyer
untersucht(116.127.191.192] 'Mijt HREELS ist hier auch eine schwingungsspektroskopische
Methode verwendet worden, jedoch wie bereits in Kapitel 1 und 3.1 erwihnt,
erhalten wir mit IRRAS an den Oxidoberflichen nicht nur eine bessere Auflosung,

sondern auch weitergehende Informationen wie z. B. die Orientierung der Molekiile
auf der Oberfliche.

Erste NEXAFS-Messungen!” belegten die Bildung einer Oberflichen-Carbonat-
Spezies auf der Zinkoxid (1010)-Oberfliche. CO2 sollte demnach eine zweizihnige
Adsorptionsgeometrie besitzen bei der ein C-Atom an ein Oberflichen-O-Atom, ein
O-Atom zum Nachbarsauerstoff gebunden ist und das zweite Sauerstoffatom von der

Oberfliche weg zeigt.

Spéatere Untersuchungen mit HREELS!® U fijhrten zu einer Berichtigung des
Modells, es handelt sich nicht um ein zweizdhniges Carbonat, sondern um ein
Tridentat, dabei sind die Sauerstoffe des Carbonats kovalent an die Zinkatome der
Oberfliche und das Kohlenstoffatom an ein Sauerstoffatom der Oberfliche
gebunden (Abbildung 61). Mit HAS!?, TDS und LEED-Studien konnte ein
Phasendiagramm der CO:-Adsorption auf ZnO (1010) ermittelt werden. Drei
verschiedene Phasen existieren, die a-, - und y-Phase. Die a-Phase besteht aus
einer (2x1) COs? -Uberstruktur. Sie ist die temperaturstabilste und umfasst den
Bereich von 0 bis 0.5 ML und 95 K bis 325 K. Die pB-Phase ist die (1x1) COs*-Phase
und von 0.5 bis 1 ML und 95 K bis 200 K vorhanden. In der y-Phase existieren
sowohl COs? als auch lineares physisorbiertes CO:2 ab einer Bedeckung von 1 ML
und von 95 K bis 125 K. In HREEL-Spektren sind Banden bei 1340 cm! und
1615 cm™ bei 95 K und Dosierungen von 0.5 bis 2 L zu sehen, die der symmetrischen
und asymmetrischen Carboxylatschwingung zuzuordnen sind. In Abhingigkeit von
der Dosierung sind diese Schwingungen von 1312 c¢cm™ nach 1340 cm! und von
1609 cm™ nach 1617 cm™! blau verschoben. Bei 95 K und erst ab einer Dosierung von
1 L CO: taucht ein Signal bei 2355 cm™ auf, welches schwach gebundenem,

physisorbiertem und linearem CO2 zugeordnet werden kann, hier handelt es sich
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bereits um die y- Phase. Die HAS-, sowie die LEED-Untersuchungen zeigen dass das
Tridentat entlang der [0001]-Richtung orientiert ist. Die (2x1)-Phase ist auch im
LEED durch zusitzliche Reflexe zu beobachten.

300-_
E | a-Phase CO54CO
- ] &
5 500 (2x1)CO, s -5
S ] R-Phase /
s (1x1)CO,* o
(] -
€ 1o y-Phase

0 05 1.0

Bedeckung 6 [ML]

Abbildung 61: a) Tridentatspezies der CO. Adsorption auf ZnO (1010); b) Phasen-
diagramm der COz-Adsorption auf ZnO (1010) nach [127],

Ausfiihrliche DFT-Berechnungen!'?”! zeigten, dass es nur eine stabile Form auf der
Oberfliche gibt und zwar nicht das Bidentat-Carbonat!'®?, sondern das eher
ungewohnliche Tridentat-Carbonat. Die Zn-O-Bindungslingen des Substrats sind
durch die Adsorption des Tridentats nur wenig grofler als im Volumen, so ist die
Zn-O Bindungslinge des Zn-O-Dimers unterhalb des Carbonats von 1.98 A auf
2.15 A verlingert!!l. Die Zn- und O-Atome der Oberfliche relaxieren. Die Energie,
die fiir die Relaxation benétigt wird, wird teilweise durch die Energie, die bei der
Bildung der zwei zusitzlichen Zn-O-Bindungen frei wird kompensiert. Die stabilste
Form ist die (2x1)-Struktur, dabei ist jede zweite Oberflicheneinheitszelle mit
einem CO2-Molekiil besetzt. Die Bindungsenergie betrdgt 0.70 eV pro CO2-Molekiil.
Die Bindungsenergie pro CO:-Molekiil ist in der (1x1)-Struktur (x-Phase) mit
0.47 eV deutlich geringer. Die berechneten Carboxylat-Schwingungen liegen fiir
0.5 ML bei 1291 cm™ und 1562 cm™ und fiir 1 ML bei 1299 cm™ und 1624 cm™.

Um komplexe Pulverspektren richtig zu interpretieren sind Einkristallmessungen
fir die Bandenzuordnung unerldsslich, EELS gibt da bereits gute Hinweise, jedoch
ist die Ubereinstimmung mit IR-Messungen am Einkristall weit besser. Noei et al.[34
untersuchten die Adsorption von CO2 auf ZnO-Partikeln, auf unbehandelten sowie
nach der Praadsorption von Wasser. Bei einem Kammerdruck von 1x10# mbar CO:
bei Raumtemperatur konnten starke Banden bei 1592 cm!, 1334 cm?, 1000 cm!und
850 cm!, sowie schwache Banden bei 1643 cm!, 1543 cm™, 1292 cm, 973 cm™ und
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871 cm'in den Transmissionsspektren beobachtet werden. Die Banden wurden mit
Hilfe der HREELS-Messungen aus der Literatur den verschiedenen Oberflichen
zugeordnet. Da die ZnO (1010) jene Oberfliche ist, die bei den Partikeln am
héufigsten vorkommt und am stabilsten ist (siehe Kapitel 4.3), sind auch die meisten
Banden der ZnO (10 1 0)-Oberfliche zuzuordnen. Die stirksten Banden im
Spektrum, 1592 cm™ und 1334 cm?, sind die asymmetrische und symmetrische
Carboxylat-Streckschwingung auf ZnO (1010). Auch bei den Banden bei 1000 cm'!
und 850 cm! handelt es sich um das Tridentat auf der gemischt-terminierten
Oberfliche, d.h. um die v (C-O) und die 7 (COs) Schwingung. Die Signale bei
1643 cm™, 1292 cm?, 973 cm™ und 871 cm™ sind der CO2-Adsorption auf der O-
terminierten ZnO (0001)-Oberfliche zuzuordnen, es handelt sich um v (C=0),
Vas (OCO), vs (OCO) und 7 (CO3) Moden. Wird die Oberfliche zuvor hydroxyliert,

so ist eine Rotverschiebung der Banden zu beobachten.

Die Untersuchung der Adsorption von Kohlenstoffdioxid auf ZnO (1010)%! soll
dazu beitragen, die Methanolsynthese aus Synthesegas, in der ein Cu/ZnO/AlO:s -
Katalysator verwendet wird, besser zu verstehen. Aus den vorherigen Messungen,
insbesondere der HREELS-Messungen von Hengshan Qiul'® !l der Woll-Gruppe,
ist schon eine genauere Information iiber die Adsorption vorhanden, jedoch kann
durch die Halbwertsbreite der Signale von ca. 100 cm™ nicht zwischen méoglichen
verschiedenen Spezies unterschieden werden. Durch die Verwendung von s- und p-
polarisiertem Licht kann zusidtzlich die Orientierung des Carbonats auf der

Oberfliche bestimmt werden.

Nl N

(1070) + (1070)

"
M—P %’\,\ M—P \’O}Q\

[1210] [0001]

Abbildung 62: Skizze der Orientierung des s- und p-polarisierten Lichts bei
unterschiedlichen Azimuten. Die farbigen Pfeile symbolisieren Ubergangsdipolmomente,
die parallel zu [1210] (lila), parallel zu [0001] (griin) oder senkrecht zur Oberfliche (rot)
orientiert sind. Tabelle 8 und 9 zeigen die moglichen Wechselwirkungen mit den
polarisierten Anteilen des Lichts.
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Abbildung 62 zeigt die Orientierung des s- und p-polarisierten Lichts bei Einfall des
Lichts entlang unterschiedlicher Azimute. Bei streifenden Einfall entlang [1210] ist
das E-Feld des s-polarisierten Lichts parallel zu [0001] und das des ptx-polarisierte
Lichts entlang [1210] orientiert. Fillt der Strahl entlang [0001] ein, dann ist das pix-
polarisierte Licht entlang [0001] und das s-polarisierte Licht entlang [12 10]
orientiert. Unabhéngig vom Azimut, ist das pn.-polarisierte Licht in beiden Fillen

senkrecht zur Oberfliche orientiert.

Tabelle 6: Orientierung des s- und p-polarisierten Lichts, wenn der Strahl entlang [1210]
einfillt, sowie die Wechselwirkung (Ww) eines orientierten Ubergangsdipolmoments
(TDM) mit den polarisierten Anteilen des Strahls.

Orientierung ~ Ww mit Ww mit  Ww mit
des E-Feldes TDM || TDM || TDM L
[0001] [1210] OF
s-pol || [0001] X - -
Pn,z-pol 1]0001], - - X
1[1210]
Pex-pol || [1210] - X -

Im ersten Fall, d. h., wenn der Strahl entlang [1210] einfallt, wird eine Schwingung
mit einem TDM parallel zu [0001] durch das s—polarisierte Licht und eine
Schwingung mit einem TDM parallel zu [1210] durch das pex-polarisiertes Licht
angeregt (Tabelle 6).

Tabelle 7: Orientierung des s- und p-polarisierten Lichts, wenn der Strahl entlang [0001]
einfillt, sowie die Wechselwirkung eines orientierten Ubergangsdipolmoments mit den
polarisierten Anteilen des Strahls.

Orientierung des Wwmit Wwmit Ww mit
E-Feldes TDM| TDM|| TDM L
[0001] [1210] OF

s-pol || [1210] - X -

Pnz-pol 1[0001], - - X
1 [1210]

Pux-pol [] [0001] X - -

103



Experimenteller Teil

Im zweiten Fall, d. h., wenn der Strahl entlang [0001] einfallt, koppelt das TDM, das
parallel zu [0001] mit p. x-polarisiertem Licht und das TDM, das parallel zu [1210]

orientiert ist mit s-polarisiertem Licht.

Der Kristall wurde wie in Kapitel 5.3.2 beschrieben gereinigt und die Reinheit mit
LEED und XPS {iberpriift, bevor die IRRAS-Messungen durchgefiihrt wurden. Fiir
die im Folgenden gezeigten Spektren wurden 2048 Scans mit einer Auflésung von
4 cm! mit einer 0.7 x 4.4 mm Slit-Apertur gemessen. Als Detektor wurde dabei ein
Schmalband MCT-Detektor verwendet. Kohlenstoffdioxid (99,995%) der Firma air
liguide wurde in-situ in die IR-Kammer dosiert bei einer Temperatur von 110 K des

Substrats.
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Abbildung 63: Berechnete Reflektivititsdifferenz zwischen der reinen Oberflache (Ro)
und der mit COz-bedeckten ZnO (1010) Oberfliche als Funktion des Einfallswinkels @ fiir
p-polarisiertes Licht (x- und z-Komponente (gestrichelte Linien) und Summe (schwarze
Linie) und s-polarisiertes (dicke schwarze Linie) Licht bei 1617 cm-[191l. Folgende
optische Konstanten wurden genutzt: nz (Substrat) = 2.013057, k3 = 0,
nz (COz) = 1.03100157], k, = 0.00011194], d; = 0.139 nml191], n1 = 1, k; = 0. Die Sketche zeigen
die asymmetrische und symmetrische Carboxylatschwingung, wenn das Licht entlang
[0001] einfallt.
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Abbildung 64: Simulation der zu erwartenden Spektren auf Grund der Geometrie des
Tridenats auf der Oberfliche und den Reflektivititsberechnungen fiir eine a) gekippte
Spezies und b) eine Spezies, die entlang der [1210]-Richtung orientiert ist, wenn das
Licht entlang der [0001]-Richtung einfdllt (links) und wenn das Licht entlang der
[1210]-Richtung einfillt (rechts). Die dicken grauen bzw. schwarzen Pfeile geben die
Orientierung des TDM der jeweiligen Schwingung wider.
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Mit Hilfe der Gleichungen aus Kapitel 5.2 und der optischen Konstanten kann auch
fiir dieses System die Reflektivitit berechnet werden. Abbildung 63 zeigt die
berechneten Reflektivititskurven fiir das s-polarisierte, das pe,x- und das pnz-
polarisierte Licht, sowie die Summe der p-polarisierten Anteile in Abhidngigkeit vom
Einfallswinkel. Fiir einen Winkel von 80° ist der Wert der Reflektivitit des pn.-
polarisierten Lichts stirker negativ als fiir das p:x polarisierte Licht positiv, so dass
auch die Summe des p-polarisierten Lichts negativ ist. Das Vorzeichen der

Reflektivitit des s-polarisierten Lichts ist immer negativ.

Mit den Uberlegungen zu den Wechselwirkungen verschieden orientierter TDMs
und den Reflektivititskurven, konnen Banden im Spektrum qualitativ vorhergesagt
werden. Wie NEXAFS- und HAS-Messungen, sowie DFT-Berechnungen zeigten,
soll das Tridentat entlang der [0001]-Richtung orientiert sein!'?”} (Abbildung 61).
Wiirde man annehmen, dass das Tridentat auch entlang der [0001]-Richtung
orientiert und um 45° in Richtung [1210] geneigt sei oder dass das Tridentat entlang
der [1210]-Richtung orientiert sei, erhilt man die in Abbildung 64 gezeigten

vorhersagten Carboxylatschwingungen.

Wenn der einfallende Strahl entlang der [0001]-Richtung orientiert ist, sollte im
Spektrum mit p-polarisiertem Licht bei der ersten Spezies (um 45° gekipptes
Tridentat entlang [0001]) eine positive Bande fiir die asymmetrische und eine
negative Bande fiir die symmetrische Carboxylatschwingung zu sehen sein. Da das
Molekiil gekippt ist, sollte die vs (OCO), deren TDM nun um einen Winkel von 45°
zur Oberflichennormalen geneigt ist, auch mit dem s-polarisiertem Licht
wechselwirken. Wenn man das Substrat um 90° dreht und so der Strahl entlang
[1210] einfallt, wechselwirken sowohl das pa.- als auch das pux-polarisierte Licht mit
dem Ubergangsdipolmoment der symmetrischen Carboxylatschwingung, so dass es
insgesamt zu einem negativen Signal mit geringerer Intensitit kommt (Abbildung
64a).

Fir das Tridentat, das entlang der [1210]—Richtung orientiert ist, sollte, wenn das
Licht entlang [0001] einfallt, mit p-polarisiertem Licht eine negative Bande fiir die
symmetrische und mit s-polarisiertem Licht eine negative Bande fiir die
asymmetrische Carboxylatschwingung erhalten werden (Abbildung 64b). Wenn das
Licht entlang der [1210]-Richtung einfillt, wird mit p-polarisiertem Licht eine
positive Bande fiir die vas (OCO) und eine negative Bande fiir die vs (OCO) erwartet.

Es sollte keine Wechselwirkung mit s-polarisiertem Licht geben.
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Fir das Tridentat, welches laut vorheriger Studien, entlang der [0001]-Richtung
orientiert ist, sollte das Ubergangsdipolmoment der symmetrischen Carboxylat-
schwingung, welches senkrecht zur Oberfliche orientiert ist, mit dem pnz-
polarisierten Licht wechselwirken. Dies sollte dann in einem negativen Signal
resultieren, wenn der Strahl entlang [0001] oder entlang [1210] einfillt (Abbildung
65). Das TDM der asymmetrischen Carboxylatschwingung hingegen ist parallel zur
[0001]-Richtung orientiert, d. h. diese Bande ist sehr stark vom Azimut abhingig.
Wenn der Strahl entlang [0001] einfillt, resultiert dies in einer Bande mit pex-
polarisierten Licht, bei einfallendem Strahl entlang [1210] ist eine Wechselwirkung
mit dem s-polarisiertem Licht vorhanden (Abbildung 65).
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[0001] Q
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Abbildung 65: Vorhersage der zu erwartenden Spektren auf Grund der Geometrie des
Tridenats auf der Oberfliche und den Reflektivititsberechnungen fiir das Tridentat
entlang der [0001]-Richtung, bei einfallendem Strahl entlang der [0001]- und der [1210]-
Richtung.

Abbildung 66 zeigt die gemessenen IRRA-Spektren des Systems mit einer Dosierung
von 1.5 L COz. Bei einfallendem Strahl entlang [0001] ist ein positiver Peak bei 1591
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und ein negativer Peak bei 1344 cm™! mit p-polarisiertem Licht vorhanden. Mit s-
polarisiertem Licht ist kein Signal zu beobachten. Wenn der Strahl entlang [1210]
einfillt, ist ein negatives Signal bei 1340 cm™! mit p-polarisiertem und ein negatives

Signal bei 1584 cm™! mit s-polarisiertem Licht vorhanden.

Die zuvor gemachten Uberlegungen iiber die Vorzeichen der Banden und die
Wechselwirkungen mit den entsprechend polarisierten Anteilen des Lichts fiir die
verschieden orientierten Tridentat-Spezies (Abbildung 64 und Abbildung 65),
konnen nun mit dem experimentell erhaltenen Spektrum verglichen werden
(Abbildung 66). Dabei kann eine Orientierung des Tridentats entlang der [1210]-
Richtung ausgeschlossen werden, da das vorhergesagte Spektrum nicht mit dem
Experiment iibereinstimmt. Fiir die um 45° gekippte und die normale Tridentat-
Spezies, orientiert entlang der [0001]-Richtung, liegt der wesentliche Unterschied
im Spektrum mit einfallendem Strahl entlang der [0001]-Richtung. Dort sollte die
vs (OCO) auch mit s-polarisiertem Licht auftauchen. Das Experiment aber weist fiir

diesen Azimut keine Bande mit s-polarisiertem Licht auf.
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N g
© (1]
o +
: :
|
l
|
llllllllllllllllllllllll lllll llilllll lllll llllﬁlarl-tiklel
1700 1600 1500 1400 1300 1700 1600 1500 1400 1300
Wellenzahl [cm™] Wellenzahl [cm™]

Abbildung 66: IRRA-Spektren der Adsorption von 1.5 L CO; auf ZnO (1010) mit
einfallenden Strahl entlang [0001] (links) und entlang [1210] (rechts) mit s- und p-
polarisierten Licht (blau bzw. griin). Direkter Vergleich mit Pulverspektrum von CO; auf
ZnO-Partikeln(34l(rot).
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Die Vorhersage fiir die Tridentatspezies entlang der [0001]-Richtung stimmt mit
dem Experiment vollkommen iiberein. So ist, wenn der Strahl entlang [0001]
einfillt, eine  positive  Bande, durch die @ Wechselwirkung  des
Ubergangsdipolmoments der asymmetrischen Carboxylatschwingung mit pex-
polarisierten Licht, sowie eine negative Bande, durch die Kopplung des TDM der
symmetrischen Carboxylatschwingung mit dem pn.-polarisierten Licht, vorhanden.
Da letztere vom Azimut unabhiéngig ist, ist die negative Bande des symmetrischen
Carboxylatschwingung bei beiden Messungen, also entlang [0001] und [1210]-
Richtung, vorhanden. Die asymmetrische Carboxylatschwingung ist, wenn das Licht

entlang [1210] einfillt, als negative Bande mit s-polarisiertem Licht zu sehen.

Die schmale Bande fiir die symmetrische Carboxylatschwingugn um 1340 cm™!
stimmt mit derjenigen, die auch im Pulverspektrum4 zu sehen ist, iiberein.
Dementsprechend ist die Bande wum 1584 cm?! der asymmetrischen
Carboxylatschwingung zuzuordnen, im Vergleich zum Pulverspektrum ist diese
Bande um 26 bzw. 33 cm'! rotverschoben'34 (Abbildung 66). Jedoch ist das Signal im
Pulverspektrum sehr breit, d. h. es entspricht nicht nur der asymmetrischen
Carboxylatschwingung auf der ZnO (1010)-, sondern auch Spezies auf anderen
ZnO-Oberflichen. Die Intensitit der Einkristall-Banden ist hier um drei bis vier
Grofleneinheiten geringer als die der Partikelspektren, dies liegt hauptsiachlich an
den unterschiedlichen Messmethoden, also Transmission und Reflektion. Die
Aufspaltung der beiden Carboxylatbanden betrigt: A = 247 bzw. 244 cm™ und liegt
somit im Bereich eines Bidentats (siehe Kapitel 4.5). Hier, nur auf Basis der IR-
Daten, zwischen einem Bidentat und einem Tridentat zu entscheiden wire nicht
moglich. Auf Grund der vorherigen Messungen und Rechnungen ist aber bekannt,

dass es sich um ein Tridentat handelt.
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Tabelle 8: Vergleich der gemessenen und berechneten Banden fiir die asymmetrische und
symmetrische Carboxylatschwingung dieser Arbeit mit vorherigen Arbeiten.

Schwingungsbande = HREELS FTIR DFT IRRAS
(ZnO Partikel)
vas (OCO) 16150191 16171134 1624
(1x1)127)
1621[185]3
1562
1598118515 (x1) 1591715845
[127]
15881195
vs (OCO) 13400191] 13434/ 1299
(1x1)
13381851 1334(134]e 1271
13141185 1291 13441/1340s
13351155 (2x1)

[127]

2 < 200K, ®> 200 K, < nach CO Adsorption, ¢ bei 100 K, f entlang [0001], ¢ entlang [1210]

In der Tabelle 8 sind die mit HREELS oder fiir ZnO-Partikel gemessenen und mit
DFT berechneten Banden aus Ref. [!?”) der asymmetrischen und symmetrischen
Carboxylatschwingung mit meinen gemessenen IRRAS-Daten verglichen. Im
Vergleich zu den vorherigen Daten ist die asymmetrische Carboxylatbande bei
meinen Messungen rotverschoben. Zum einen kann dies daran liegen, dass fiir
HREELS die Auflésung schlechter ist und es daher zu solchen Unterschieden in der
Wellenzahl kommen kann. Zum anderen ist im Vergleich zu den IR-Daten an ZnO-
Partikeln das Signal rotverschoben, dies liegt vor allem daran, dass bei Partikeln
neben den verschiedenen Oberflichen auch noch mehr Defekte vorhanden sind,
wodurch die Banden auch breiter werden (Abbildung 66). Die DFT-Berechnungen
wurden jeweils fiir die (1 x 1)- und die (2 x 1)-Phase durchgefiihrt'?’l. Die Banden
fir die (1 x 1)-Phase sind dabei bei hoheren Wellenzahlen, als die der (2 x 1).
Hoéchstwahrscheinlich resultiert diese Blauverschiebung aus intermolekularen
Wechselwirkungen. Tabelle 8 =zeigt auch, dass nach der Adsorption von
Kohlenmonoxid auf der Oberflidche, die Carboxylatbanden rotverschoben sind, wie

es auch mit IRRAS gemessen wurde (Kapitel 5.6).
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Mit LEED kann zwischen diesen beiden Phasen unterschieden werden. In der
(2 x 1)-Phase ist die Einheitszelle entlang [1210]-Richtung doppelt so grof, das heifit
in der reziproken LEED-Aufnahme sollte die Linge der Einheitszelle in dieser
Richtung halbiert sein. Im Vergleich zum reinem Substrat (Abbildung 67a) ist in der
[1210]-Richtung des LEED-Bildes nach der CO:-Adsorption (Abbildung 67b)
zwischen den Reflexen des Substrats ein zusidtzlicher Reflex enthalten, dies
entspricht einer (2 x 1)-Uberstruktur. Dies zeigt auch die Ubereinstimmung mit der
LEEDpat-Simulation (Abbildung 67b).

Abbildung 67: a) LEED-Aufnahme des sauberen ZnO (1010) bei 69 eV; b) LEED-Aufnahme
nach einer Dosierung von 5 L CO2 bei 115 K auf ZnO (1010) bei 69 eV mit der Simulation
einer 2 x 1-Uberstruktur.

Es konnte mit den IRRAS-Messungen von COz auf ZnO (1010) gezeigt werden, dass
eine Vorhersage des Vorzeichen der Bande anhand von Reflektivitdtsberechnungen
moglich ist. Messungen mit polarisiertem Licht und entlang beider Azimuts geben
eine detaillierte Auskunft iiber die Orientierung des Molekiils auf der Oberflache.
Das Vorzeichen, die Bandenlage und das azimutabhingige Auftreten der
Carboxylatbanden im Spektrum bestétigen die Aussagen der Literatur, dass CO:2 auf
ZnO (1010) als Tridentat, orientiert entlang [0001], ohne signifikante Verkippung

vorliegt.
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5.6 Kohlenstoffmonoxid auf ZnO (1010)

Die Synthese von Methanol aus Syngas (CO/CO2/Hz) spielt in der Industrie eine
grofle Rolle. Bis 1960 Wurde ZnO als alleiniger Katalysator fiir diese Reaktion
verwendet, heute ist es neben Kupfer und Aluminiumoxid immer noch Bestandteil
des Katalysators. Die Untersuchung am Modellsystem Kohlenmonoxid (CO) auf
ZnO (1010) hat daher schon friiher Interesse in der Oberflichenchemie gefunden.
D’Amico et al.l® 9] untersuchten die Adsorption CO auf ZnO (1010) mit UPS und
HREELS. He (II)-UPS zeigte, dass CO mit dem Kohlenstoffatom an ein vorher
dreifach-koordiniertes Zinkkation bindet!’ 18], Winkelaufgeloste und polarisierte
Messungen zeigten, dass CO verkippt in Richtung des koordinativ ungesattigten
Sauerstoffions mit einem Winkel von 30° zur Oberflichennormalen orientiert ist/1%
198] Anderson et al. berechneten die elektronische Struktur der CO-Adsorbatlage auf
den verschiedenen Zinkoxidoberflichen™. Die gemessenen Banden mit der
Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie zeigen, dass das Zn 3d Band bei
8.5 -12 eV, das Zn 4s- und Zn 4p-Level zwischen 6 und 8.5 eV, sowie dass das O
2p-Niveau bei 3-6eV liegt!’®® %8, Die Rechnungen zeigten, dass die drei 50-
Molekiilorbitale des CO mit den gefiillten Zn 3d und den Zn 4p und O 2p-

Zustinden wechselwirken!'%9],

Mit HREELS wurde bei 2202 cm? die CO-Streckschwingung auf ZnO (1010)
gemessen, diese liegt im Bereich der vorher gemessenen Streckschwingung auf ZnO-
Partikeln (2192-2212 cm)¥7. Im Vergleich zur Gasphase ist das Signal blau
verschoben, einen geringen Anteil daran hat die CO-Bindungsstirke, die hier grofier

als bei Metallen ist!'97].

IR-Messungen der Adsorption von CO auf ZnO-Partikeln zeigten bei 77 K eine
C-O-Streckschwingung bei 2168 cm™ mit einer Schulter bei 2184 cm! und ein
Signal bei 2178 cm™ 48], Die Bande bei 2168 cm™ konnte der C-O-Streckschwingung
einer Zn?*-CO-Einheit zugeordnet werden!!*®.. Die letzteren beiden Peaks werden
den CO Molekiilen an Ecken und Kanten zugeordnet (dhnlich wie bei Anatas)!l.
Auf Grund der Blauverschiebung im Vergleich zur Gasphase wird von einer
Bindung ausgegangen, die mehr auf elektrostatischen Wechselwirkungen beruht.
Bei diesen handelt es sich zum einen um den Stark-Effekt und zum anderen um die

50-Hinbindung vom CO zu den Zink-Kationen!!16 133, 146.190. 195],
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2007 wurde die CO-Adsorption, sowie die Ko-Adsorption von CO und CO: auf
ZnO (10 1 0) mit HREELS, TDS und DFT untersucht’®. Das FErgebnis der
thermischen Desorptionsspektroskopie zeigt nur ein Maximum bei 118 K, d. h. CO
ist nur schwach an die Zn-Kationen mit einer Bindungsenergie von 30.5 kJmol*!
(DFT: 31 kJmol?) gebunden. Die CO-Streckschwingung auf der reinen Oberflidche
wurde bei 2192 cm™ gemessen, bei einer Prdadsorption CO: ist das Signal zu
2200 cm? verschoben. Diese Blauverschiebung zeigt, dass es eine verstirkte
Wechselwirkung zwischen CO und der CO:z-modifizierten ZnO-Oberfliche
existiert. Dies ldsst vermuten, dass sich die Lewis-Aciditdt durch die CO2-Adsorption
vergrofiert hat. Dann {ibertragen die schwach antibindenden 50-Orbitale mehr
Elektronen auf das Metall, die C-O-Bindung wird gestirkt und eine

Blauverschiebung taucht auf!!*.

UHV-FTIR-Messungen von Noei et al. zeigten bei 110 K nur ein
Absorbanzmaximum bei 2187 cm!, mit steigender Temperatur nimmt die Intensitdt
der Bande ab, bis sie schliefSlich bei 140 K vollstindig verschwunden ist(!33l. Bei der
Adsorption des Isotops *CO auf den ZnO-Partikeln, erhielt man eine Schwingung

bei 2138 cm™, dies stimmt mit der berechneten Isotopenverschiebung tiberein.

Nach dieser Zusammenfassung der Ergebnisse aus der Literatur, werden nun meine
IRRAS-Ergebnisse der Adsorption von Kohlenstoffmonoxid (CO) auf ZnO (1010)

vorgestellt.

Die Reinigung und Charakterisierung des ZnO-Kristalls erfolgte durch Tempern in
Sauerstoffatmosphidre (10® mbar) bei 660 K in der Prdparationskammer 2.
AnschliefSend wurde die Ordnung des Kristalls mit LEED iiberpriift. Die Adsorption
von CO erfolgt nur bei sehr tiefen Temperaturen, daher wurde Kohlenstoffmonoxid
direkt in die IR- Kammer bei Substrattemperaturen von 107 K bis 115 K dosiert. Die
Messungen wurden an zwei Einkristallen derselben Charge der Firma Crystech aus
Berlin durchgefiihrt.

Als Referenz fiir die IRRAS Messungen wurde der saubere Kristall vor der
Dosierung des Gases verwendet. Sowohl Referenz- als auch Probenspektrum
wurden bei der gleichen Temperatur aufgenommen, um Temperatureffekte zu
vermeiden. Die Spektren wurden nach der Dosierung aufgenommen, sobald der
Kammerdruck stabil war (10° mbar-Bereich). Die Spektren wurden mit 1024 Scans

und einer Auflésung von 4 cm™! mit einer Slit-Apertur (0.7 x 4.4 mm) aufgenommen.
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Abbildung 68 zeigt die IR-Spektren der CO-Adsorption auf ZnO (1010) bei 46 K
bzw. 57 K fiir eine Dosis von 0.5 L bis 1 L in beiden Azimutrichtungen. Das Substrat
wurde sukzessiv in einem 10 K-Intervall erhitzt. Die Spektren wurden bei der
Starttemperatur aufgenommen. Bis 80 K ist bei einfallendem Licht entlang [1210]
ein negatives Signal bei 2170 cm™! zu beobachten. Bei 90 K ist dieses um 7 cm™! zu
2177 cm™! blau verschoben, bei 98 K sogar um weitere 6 cm! zu 2183 cm. Diese
Verschiebung in Abhingigkeit von der Temperatur ist bei den Messungen entlang
des [0001]-Azimuts nicht zu beobachten. Hier ist die Bande immer bei 2170 cm!
vorhanden, jedoch hat das Signal bei 90 K eine grofiere Halbwertsbreite.
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Abbildung 68: IRRA Spektren der Adsorption von 0.5 L bis 1 L Kohlenmonoxid auf
Zn0 (1010) und sukzessiven Hochheizen im 10 K-Intervall auf 110 K, gemessen entlang
der [1210]-Richtung bei 57 K und entlang der [0001]- bei 46 K mit p-polarisiertem Licht.

In den Infrarotspektren mit einer Dosierung von 0.5 L bis 10 L ist, bei einfallenden
Strahl entlang [0001], mit p-polarisiertem Licht ein negatives Signal bei 2184 cm™!
und mit s-polarisiertem Licht kein Signal vorhanden (Abbildung 69). Bei
einfallendem Strahl entlang [1210] ist mit p-polarisiertem Licht ein negatives Signal
bei 2175 cm™ und kein Signal mit s-polarisiertem Licht zu beobachten (Abbildung

70). Im Spektrum sind keine weiteren Signale vorhanden.
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Abbildung 69: IRRA Spektren der Adsorption von 0.5 L bis 10 L Kohlenmonoxid auf
Zn0 (1010) bei 115 K, gemessen entlang [0001] mit p- und s-polarisiertem Licht.

ZnO (1010) p - pol ZnO (1070) s - pol
—;?_L hu —10L hv
oL [1210] 6L [1210]
4L 4L
—2L —2L
1L 1L
—05L —05L
—— Substrat —— Substrat

Absorbanz
Absorbanz

1
I1x104 '
\/\A_/\/\_’/\/_\//\_{/\/‘/W'
lllllllllllllllllllllll 4
2300 2250 2200 2150 2100 2300 2250 2200 2150 2100
Wellenzahl [cm™] Wellenzahl [cm]

Abbildung 70: IRRA Spektren der Adsorption von 0.5 L bis 10 L Kohlenmonoxid auf
Zn0 (1010) bei 115 K, gemessen entlang [1210] mit p- und s-polarisiertem Licht.
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In allen Spektren ist immer nur ein Signal beobachtet worden, welches der
Carbonylstreckschwingung zugeordnet wird. Im Vergleich zu den HREELS-
Messungen!'® mit einer Bande bei 2192 cm! und den IR-Pulvermessungen!'33 mit
einer Bande bei 2187 cm ist die Bande hier rotverschoben. Dies zeigt, dass der
Vergleich zwischen Pulvermessungen und FEinkristallmessungen sinnvoller ist,
wenn sie mit der gleichen Methode gemessen wurden, da hier die gemessenen
Werte sehr nahe beieinander liegen. Das Signal ist im Vergleich zur CO-Gasphase
(2143 cm) hypsochrom (blau verschoben), auf Grund des Stark-Effekts und des
Elektroneniibertrags aus dem 50-Orbital des COs auf die Zinkkationen der
Oberflachel36- 141],

Bei der in Abbildung 68 auftauchenden Blauverschiebung des Signals bei
einfallendem Strahl entlang [1210] scheint es sich, um einen Bedeckungseffekt zu
handeln, da davon auszugehen ist, dass die Molekiile bei diesen Temperaturen
bereits teilweise desorbieren. Die Verschiebung entsteht durch zunehmende
dynamische Dipol-Dipol-Wechselwirkungen der CO-Molekiile untereinander auf
der Oberflidche!’?147) und wurde auch bei den Pulvermessungen von Scarano et al.
beobachtet[!4 1%l [n den Spektren entlang des anderen Azimuts ist hingegen keine
Verschiebung des Signals zu beobachten. Hier ist allerdings die Halbwertsbreite der
Bande bei 90 K verbreitert, welches von der Umwandlung der kollektiven Bande
zur Mode eines einzelnen Molekiils herriihrt!!4?. Bei 110 K scheint CO hier von der
Oberfliache desorbiert zu sein. Jedoch ist im Spektrum mit einfallendem Strahl
entlang [0001] bereits bei 100 K nur noch ein sehr schwaches Signal vorhanden.
Dies ldsst vermuten, dass die Temperaturanzeige der beiden Messungen
wahrscheinlich nicht iibereinstimmen. Aus Erfahrung schitzt man den Fehler in der
Temperaturmessung auf bis zu 10 K. Dies wird durch den Vergleich mit den
Messungen aus Abbildung 69 und Abbildung 70 bestdtigt, da in den ersten
Messungen bei einer Temperatur von 110 K kein CO-Signal mehr vorhanden war, in
diesen Messungen aber die Adsorption von CO auf der Oberfliche bei 112 bzw.

115 K gemessen wurde.

D’Amico et al. stellten eine Verkippung des senkrecht stehenden CO-Molekiils um
30° zur Oberflichennormalen fest!1% 198l Abbildung 71 zeigt das entsprechende
Strukturmodell aus beiden Blickrichtungen. So sollte, wenn der Strahl entlang
[1210] einfillt, die CO-Schwingung sowohl mit pn.- als auch mit s-polarisiertem
Licht wechselwirken. Wenn der Kristall um 90° gedreht wird und der Strahl entlang
[0001] einfdllt, sollte eine Bande, die mit pn.- und pex-polarisiertem Licht
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Abbildung 71: Strukturmodell der CO-Adsorption auf ZnO (1010); a) Blick entlang der
[0001]-Richtung und b) Blick entlang der [1210]-Richtung (rot, dunkelrot - Sauerstoff,
hellgrau - Zink, dunkelgrau - Kohlenstoff).

wechselwirkt im Spektrum zu sehen sein.

Die Spektren, die bei ca. 115 K gemessen wurden, geben keine eindeutigen
Hinweise darauf, ob eine Verkippung des COs auf der Oberfliche vorliegen konnte
(Abbildung 69 und Abbildung 70). Die Spektren in Abbildung 69 zeigen nur eine
breite negative Bande mit p-polarisiertem Licht bei einfallendem Strahl entlang
[0001]-Richtung. Im Vergleich zu der negative Bande in den Spektren in Abbildung
70 mit p-polarisiertem Licht, hat die Bande eine grofiere Halbwerts-breite. Diese
Verbreiterung des Peaks kénnte durch die Uberlagerung der Wechselwirkungen des
TDM des CO-Molekiils mit den beiden Komponenten des p-polarisierten Lichtes zu
Stande kommen. Wie auch aus der Auftragung der Reflektivitdtsberechnungen fiir
z. B. CO2 auf ZnO (1010) zu entnehmen (Abbildung 63), ist die Reflektivitit des
normalen Anteils grofier, weshalb das Signal hier auch negativ ist. Da beim anderen
Azimut die Wechselwirkung nur mit einer Komponente des p-polarisierten Lichtes
stattfinden wiirde, ndmlich des pn.-polarisierten Lichtes, sollte diese Bande schirfer
sein, wie auch im Spektrum beobachtet. Die Uberlagerung der Wechselwirkungen
der tangentialen und normalen Komponente des p-polarisierten Lichts mit dem
TDM der CO-Schwingung konnten die hohere Wellenzahl der Bande bei
einfallendem Strahl entlang [0001]-Richtung erkliren (Abbildung 69). In den
Spektren mit s-polarisiertem Licht mit einfallendem Strahl entlang der [1210]-
Richtung sollte bei einem um 60° gekippten Molekiil auf der Oberfliche allerdings
auch eine Bande zu sehen sein. Im Vergleich zur Bande mit p-polarisiertem Licht

wird fiir diese Bande mit s-polarisiertem Licht eine geringere Intensitit erwartet.
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Das S/N-Verhiltnis ist zu schlecht, um im Spektrum eine Bande zu sehen, hier
wiirde eine lingerere Messzeit zu einem besseren S/N-Verhiltnis fithren. Da jedoch
keine Bande mit s-polarisiertem Licht beobachten werden konnte, kann die

Verkippung des CO auf der Oberfliche hier nicht bestétigt werden.

Auffallend ist jedoch der Unterschied von 9 cm™! zwischen den gemessenen Spektren
entlang der unterschiedlichen Azimute. Hier scheint es sich, wie auch bei den
Spektren in Abbildung 68, um einen Bedeckungseffekt zu handeln. Die Dosierung in
diesen Messungen wurde in Langmuir gemessen, d. h. dem Produkt aus Druck und
Dosierungszeit. Es konnte keine exakt gleiche Dosierung reproduziert werden, denn
auch hier spielt der Einfluss der Temperatur eine wichtige Rolle, da die beiden
Spektren entlang der unterschiedlichen Azimute nicht am gleichen Tag gemessen

werden konnten.

Ob es sich um dynamische Verkippung handelt ist an Hand der Spektren nicht zu
bestimmen. Diese ist auf Grund der erhaltenen IRRAS-Daten weder komplett
auszuschlieflen noch zu bestitigen. Hier sind DFT-Rechnungen unerlisslich, die
helfen konnen zu bestimmen, ob es sich um eine normale oder eine dynamische
Verkippung handelt. Auferdem koénnen damit die vorhergesagten Einfliisse der
polarisierten Komponenten des Lichts, die an Hand des Modells gemacht worden
sind, gepriift werden. Da kein weiteres Signal im Spektrum zu sehen ist kann man
davon ausgehen, dass es nur einen favorisierten Adsorptionsplatz bei einer
Temperatur auf der Oberfliche gibt. Es konnten keine unterschiedlichen
Orientierungen des CO in Abhingigkeit von der Bedeckung gefunden werden, wie
z.B. fiir CO auf r-TiO2 (110), wo eine flach- und eine senkrechtstehende Spezies in
Abhidngigkeit von der Bedeckung existiert['37.,

Die IRRAS-Messungen der CO-Adsorption auf der gemischt-terminierten Zinkoxid-
Oberfliche zeigen eine negative Bande bei 2184 bzw. 2175 cm™ entlang [0001]-
bzw. [1210]-Richtung, die einer nahezu aufrecht stehenden CO-Spezies zugeordnet
werden kann. Die Blauverschiebung im Vergleich zum CO-Gas (2143 cm™) stimmt
mit der Literatur iiberein, d.h., dass CO iiber das Kohlenstoffatom an ein Zinkatom
der Oberflidche gebunden ist(Abbildung 71). Da kein weiteres Signal im Spektrum zu
beobachten ist, sind sowohl Reaktionen mit der Oberfldche bis zu Dosierungen von
10 L, zu Carbonaten o. &. als auch die Adsorption an Defektstellen auszuschliefien.
Um zwischen einer Verkippung des Molekiils und einem Bedeckungseffekt zu
unterscheiden, sind weitere Messungen mit einer grofderen Anzahl der Scans sowie

der Vergleich mit DFT-Rechnungen notwendig.
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5.7 Ameisensiure auf ZnO (1010)

Als einfachste organische Sdure ist die Ameisensdure pradestiniert als Modellsystem
fiir Sauren auf Oberflichen. Das System Ameisensiure (HCOOH) auf ZnO (1010)
dient hier als Modellsystem fiir die in Kapitel 4.1 erwdhnte Gritzelzelle. Das dort
verwendete  Farbstoffmolekul  beinhaltet als  Verkniipfungseinheit eine

Carboxylgruppe wie sie auch in der Ameisensdure enthalten ist.

Davis et al. untersuchten mit NEXAFS die Adsorption der Ameisensdure auf der
gemischt-terminierten Zinkoxidoberflichel?. Die Ameisenséure ist deprotoniert
und adsorbiert als Formiat aufrecht, mit einer gewissen Verkippung. Formiat
adsorbiert als Chelatspezies entlang der [0001]-Richtung!’®?. Die HREELS-
Messungen von Crook et al. zeigten bei einer Dosierung von 100 L bei 300 K
Schwingungen bei 1040, 1363, 1573 und 2895 cm’, die den m (CH), veym (OCO),
Vasym (OCO) und v (CH)-Moden zugeordnet wurden??. Ahnliche Schwingungen
wurden mit DCOOD, der zweifach deuterierten Ameisensiure, erhalten, namlich
bei 1330, 1580 und 2154 cm’!, die der vem (OCO), vasym (OCO) und v (CD)-
Schwingung entsprechen?. Auf Grund der Lage der Carboxylatschwingungen
konnte von einem Bidentat ausgegangen werden. Die Konfiguration, die die
Thornton-Gruppe als Bidentat bezeichnet, entspricht bei meiner Definition einer
Chelat-Konfiguration, da beide Sauerstoffatome an das gleiche Zn-Kation gebunden
sind!1%200] (siehe Abbildung 74, Struktur II).

Nakatsujii et al. berechneten mit ab initio Methoden (Hartree-Fock) die
Adsorptionsgeometrie der Ameisensdure auf der gemischt-terminierten
Zinkoxidoberflichell. Sowohl die Bidentat-, als auch die Monodentat-
Konfiguration sind favorisiert. Die Chelat-Konfiguration erwies sich als instabil. Je
nach Orientierung der Wasserstoffatome der Ameisensdure spricht man von der cis-
Ameisensdure (beide Protonen liegen auf der gleichen Seite) oder der trans-
Ameisensdure (die Protonen liegen auf gegeniiberliegenden Seiten). Dieser Fall ist
nur fiir das Monodentat wichtig, wo die trans-Konfiguration bevorzugt wird, da das
Proton dann dem Sauerstoffatom der Oberfliche zugewandt ist. Laut den
Rechnungen liegt das Formiat leicht verkippt zur Oberfliche vor, welches die
Wechselwirkung zwischen dem Molekiil und der Oberfliche erhoht!20%,

Mit periodischen Hartree-Fock-Berechnungen erhielten Persson et al. ein leicht

verkipptes, zweizdhniges Formiat, welches 6 kcal/mol stabiler als das Quasibidentat
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ist, als stabilste Konfiguration??. Das Quasibidentat ist iiber den Carbonylsauerstoff
an ein Zinkatom der Oberfliche und iiber das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe
an das benachbarte Sauerstoffatom des Substrats entlang der [0001]-Richtung
gebunden (Abbildung 74, Struktur V). Neuere Rechnungen der Gruppe zeigten, dass
die Adsorption spontan dissoziativ ablduft und eine starke Bindung zwischen dem
Adsorbat und der Oberfliche vorhanden ist. Sowohl das Bidentat als auch das

Monodentat sind stabil(203],

IR-Messungen an ZnO-Nanopartikeln zur Adsorption von Ameisenséure zeigten bei
1589 cm?! die asymmetrische und bei 1350 cm?! die symmetrische
Carboxylatschwingung®. Lenz et al. kommen zur Schlussfolgerung, durch den

Vergleich mit ihren DFT-Berechnungen, dass es sich um eine Bidentat-Spezies
handelt204],

UHV-FTIR-Messungen von H. Noei an ZnO-Partikeln zeigten bei Raumtemperatur
mehrere asymmetrische und symmetrische Carboxylatschwingungen bei 1621, 1580,
1383, 1369 und 1264 cm’, die den verschiedenen Oberflichen zugeordnet
wurden®>!, Die Banden bei 1580 und 1383 cm! wurden der ZnO (1010)-Oberfliche
zugeordnet. Bei 3448 cm™! ist die OH-Streckschwingung an Defektstellen der ZnO-
Oberflichen zu beobachten. Die Formiat-Spezies auf der gemischt-terminierten
Oberfliche sind am stabilsten (bis 590 K), ab 560 K sind nur noch die Banden dieser
Oberfliche im Spektrum vorhanden. Auf Grund der Wellenzahldifferenz zwischen
der asymmetrischen und symmetrischen Carboxylatschwingung von 197 cm™ kann
von einem Bidentat ausgegangen werden?®. Zusitzlich wurden die v (CH) bei
2890 cm™ und die m (OCO)-Schwingung bei 1080 cm™! beobachtet!2%!.

Auf Grund dieser, zum Teil, widerspriichlichen Aussagen sind die UHV-IR-
Messungen der Ameisensiure auf der gemischt-terminierten Oberfliche

unerlisslich.

Dieses Projekt wurde in Kooperation mit Qiang Li und Dr. Karin Fink vom Institut
fir Nanotechnologie des KIT durchgefiihrt. Ihre DFT Cluster Rechnungen mit der
Software Turbomole V6.4.20121206. 2071 ynd dem verwendeten Funktional BP86/208. 20°
mit dem Basissatz def2-SVP!?1% dienen als Vergleich. Der Cluster besteht aus einem
inneren Teil, dem Quantencluster, einer Zwischenlage (ECP) und ist in einem
Punktladungsfeld eingebettet, das die langreichweitigen elektrostatischen

Wechselwirkungen der ZnO-Oberfliche wiedergibt.
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Die Préparation des Zinkoxideinkristalls wurde wie in Kapitel 5.3.2 beschrieben
durchgefiihrt. Die Ordnung des Kristalls wurde vor den IRRAS-Messungen mit
LEED und die Reinheit mit XPS iberpriift. Die Spektren wurden mit 2048 Scans
und einer Auflosung von 4 cm! aufgenommen. Eine Slit-Apertur mit den Mafien
0.7x 44 mm wurde verwendet. Alle Spektren wurden bei Raumtemperatur
aufgenommen. Als Referenzspektrum dient ein Spektrum, das unter den gleichen
Bedingungen, vor der Dosierung der Ameisensdure aufgenommen wurde. Die
Dosierung fand entweder in der IR-Kammer direkt oder in der Préparationskammer

1 statt. Die fliissige Ameisensdure (99.9%, Merck) wurde iiber ein Glasreservoir

dosiert.
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Abbildung 72: IRRA-Spektren der Ameisensdure auf ZnO (1010) mit einfallenden Strahl
entlang [1210].

Die IRRA-Spektren fiir die Adsorption der Ameisensiure auf ZnO (1010) sind in
Abbildung 72 und Abbildung 73 gezeigt. Wenn der Strahl entlang der [1210]-
Richtung einfallt sind ein positives Signal bei 1573 cm™! und eine negatives Signal
bei 1374 cm™ mit p-polarisiertem Licht zu beobachten. Mit s-polarisiertem Licht ist
nur ein negatives Signal bei 1577 cm'! vorhanden. Die Signale, die vom p-
polarisierten Licht angeregt werden, sind deutlich intensiver als jene, die vom s-

polarisierten Licht angeregt werden.
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Bei Anderung des Azimuts, d.h. wenn der Strahl entlang der [0001]-Richtung
einfillt, sind ebenfalls zwei Signale mit p-polarisiertem Licht zu sehen (Abbildung
73). Ein positiver bei 1589 und ein negatives bei 1373 cm™!. Mit s-polarisiertem Licht
ist nur ein negatives Signal bei 1570 cm! vorhanden. Das Signal mit s-polarisiertem
Licht ist entlang der [1210]-Richtung deutlich intensiver als entlang der [0001]-
Richtung. Wohingegen die Halbwertsbreite des Signals in den s-polarisierten
Spektren entlang [0001] geringer ist als entlang [1210]. Lediglich das Signal bei
1373 cm™ im p-polarisiertem Spektrum ist entlang der [0001]- intensiver als entlang
der [1210]-Richtung.
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Abbildung 73: IRRA-Spektren der Ameisensiure auf ZnO (1010) bei einfallendem Strahl
entlang [0001] mit p- und s-polarisiertem Licht.

Mit Hilfe der Zuordnungen aus den vorherigen Kapiteln, zur Terephthalsidure auf
Rutil (110) und der Adsorption von CO: auf ZnO (1010) kénnen die Schwingungen
bereits zugeordnet werden. So handelt es sich bei der Bande um 1570 cm! um die
asymmetrische Carboxylatschwingung und bei der Bande um 1373 cm? um die
symmetrische Carboxylatschwingung. Diese Zuordnung stimmt sowohl mit den
HREELS-Messungen von Crook et al., sowie mit den UHV-FTIR-Messungen von

Noei iiberein!200.205],
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[0001]

Abbildung 74: Strukturmodell moglicher Adsorptionsgeometrien der Ameisensdure auf
Zn0 (1010)-Oberfliche.

Um das Auftreten der unterschiedlichen Vorzeichen und der Abhingigkeit vom
Azimut zu erkliren, werden zunichst die mdglichen Adsorptionsgeometrien
diskutiert (Abbildung 74). Bei Geometrie I handelt es sich um das Monodentat, das
iiber ein Sauerstoff-Atom an ein Zink-Atom des Substrats gebunden ist. Das Formiat
konnte auch als Chelat mit beiden Sauerstoffatomen an ein Zinkatom gebunden sein
(IT). Diese Struktur konnte sowohl entlang der [1210]-, als auch der [0001]-Richtung
orientiert oder auch flexibel sein. Zwei mogliche Bidentatstrukturen konnten in
Anlehnung an die Adsorptionsstruktur der Ameisensdure auf a-TiO: (101)
existieren'®. Zum einen iberbriickend iiber einen Sauerstoff bzw. eine
Sauerstofffehlstelle entlang der [0001]- (Struktur III) oder zum anderen entlang der
[1210]-Richtung, gebunden an zwei benachbarte Zn-Atome (Struktur IV). Bei
Struktur V handelt es sich um das Quasi-Bidentat, welches schon von Persson et al.
favorisiert wurde?®). Hier ist die Ameisensdure iiber den Carbonylsauerstoff an ein
Zinkatom der Oberfliche und iiber den Wasserstoff der Hydroxylgruppe an ein

Sauerstoffatom des Substrats gebunden.

Fiir Struktur I miisste man im Spektrum eine Carbonylschwingung im Bereich von
1600 bis 1800 cm™ beobachten. Abbildung 72 und Abbildung 73 zeigen, dass bei
beiden Azimuten eine solche Bande nicht auftaucht. Die Struktur I kann also
ausgeschlossen werden. Auch in den DFT-Berechnungen von Q. Li ist das
Monodentat mit einer Bildungsenergie von 13.3 kcal/mol (Struktur I) bzw.
14.9 kcal/mol, wenn das Monodentat in die entgegengesetzte Richtung orientiert ist,

nicht die favorisierte Geometrie. Auf Grund der Bindungsabstinde und der DFT-
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Berechnungen kann Struktur III ebenfalls ausgeschlossen werden. In der Theorie
gibt es fiir das Bidentat IV zwei mogliche Konfigurationen, in der das Bidentat in
einem Winkel von ca. 80° zur Oberfliche steht und dabei dem dissoziierten
Wasserstoffatom, welches an einen Oberflichensauerstoff gebunden ist, zu- oder
abgeneigt ist (Abbildung 75). Bidentat-a ist mit einer Bildungsenergie von
0 kcal/mol dem Bidentat-b mit einer Bildungsenergie von 0.69 kcal/mol bevorzugt.
Fiir die Carboxylatschwingungen wird eine Aufspaltung A = 301 cm™! bzw. 293 cm'!
fir Bidentat-a und b in den Cluster-Rechnungen erhalten. Die Unterschiede in der
Aufspaltung konnen an den wunterschiedlichen Wechselwirkungen wie den
Wasserstoffbriickenbindungen im Bidentat-a liegen. Die DFT-Berechnungen
erhalten fiir das Bidentat-a die va(OCO)= 1616 cm?' und fir die
vs (OCO) = 1315 cm'}; fiir das Bidentat-b liegt die vas (OCO) bei 1628 cm™? und die
vs (OCO) bei 1335 cm'.

a

Abbildung 75: Berechnete Adsorptionsgeometrien fiir das Bidentat auf der gemischt-
terminierten Zinkoxid-Oberfldche: a) Bidentat-a und b) Bidentat-b.
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Abbildung 76: Skizze der moglichen Adsorptionsgeometrien, dem Quasibidentat und dem
Bidentat. Die roten Pfeile symbolisieren die Schwingungsrichtung der asymmetrischen
Carboxylatschwingung, der dicke rote Pfeil zeigt die Richtung des
Ubergangsdipolmoments. Die blauen Pfeile symbolisieren die Schwingungsrichtung der
symmetrischen Carboxylatschwingung, der dicke blaue Pfeil zeigt die Richtung des
Ubergangsdipolmoments.

Wiirde man ein Bidentat wie in Abbildung 75 erwarten, so sollte man, wenn der
Strahl entlang der [0001]-Richtung einfdllt, die asymmetrische Carboxylat-
schwingung mit s-polarisiertem Licht und die symmetrische mit pn.-polarisiertem
Licht beobachten konnen. In den Spektren aus Abbildung 73 ist aber auch eine
positive Bande mit pex-polarisiertem Licht zu sehen. Auf Grund der Bandenlage
handelt es sich dabei um eine asymmetrische Carboxylatschwingung. Dies lésst
vermuten, dass auf der Oberfldche nicht nur eine Adsorptionsgeometrie vorhanden
ist. Da hier eine Wechselwirkung der asymmetrischen Carboxylatschwingung mit
dem pux-polarisiertem Licht stattfindet, muss dieses Ubergangsdipolmoment der
anderen Spezies senkrecht zu dem der vas des Bidentats orientiert sein. Dies trifft auf
Struktur V, das Quasi-Bidentat, zu. Abbildung 76 verdeutlicht die symmetrische und
asymmetrische Carboxylatschwingung des Bidentats, welches entlang [1 2 10]
orientiert ist, und des Quasi-Bidentats, welches entlang [0001] orientiert ist, bei
einfallendem Strahl entlang [0001] und [1210].
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Fiir das Bidentat sollte also bei einfallendem Strahl entlang [0001] die
asymmetrische Carboxylatschwingung mit s-polarisiertem Licht wund die
symmetrische mit pnz-polarisiertem Licht wechselwirken. Da das Quasibidentat
entlang der [0001]-Richtung orientiert ist, ist wechselwirkt die asymmetrischen
Carboxylatschwingung mit pex-polarisiertem Licht und die symmetrische
Carboxylatschwingung mit pn.-polarisiertem Licht. Der Vergleich mit den Spektren

in Abbildung 73 zeigt, dass genau diese Banden vorhanden sind.

Bei einfallendem Strahl entlang der [1210]-Richtung wiirde die asymmetrische
Carboxylatschwingung des Bidentats mit pecx-polarisiertem und die symmetrische
Carboxylatschwingung mit  pnz-polarisiertem  Licht wechselwirken. Die
asymmetrische Carboxylatschwingung des Quasibidentats hingegen wiirde mit s-
polarisiertem Licht und die symmetrische Carboxylatschwingung mit pnz-
polarisiertem Licht wechselwirken. In den Spektren mit p- und s-polarisiertem Licht

sind drei Banden entlang dieses Azimuts zu beobachteten.

Auch in DFT-Rechnungen ist das Quasibidentat mit einer Bildungsenergie von
1.69 kcal/mol favorisiert. Die vas (OCO) sollte bei 1598 cm! und die vs (OCO) bei
1318 cm! laut der DFT-Rechnungen im Spektrum zu sehen sein. Die Aufspaltung
betrdgt alsoA =280 cml. Der experimentelle Wert aus meinen IRRAS-Messungen
liegt bei A =203 cm' bzw. 197 cm’!, d. h. die Aufspaltung ist deutlich kleiner als die
berechneten, liegt aber trotzdem noch im Bereich eines typischen zweizdhnigen
Adsorbats (Kapitel 4.5). In den Berechnungen ist die Aufspaltung des Quasibidentats
grofer als die des Bidentats, welches nicht den in Kapitel 3.5 beschriebenen Trends
entspricht. Hier tragen die Wechselwirkungen mit dem Proton auf der Oberfldche

zur Verdanderung der Aufspaltung bei.

Bei den Banden um 1573 und 1374 cm mit p-polarisiertem Licht entlang [1210],
sowie der Bande um 1570 cm™ mit s-polarisiertem Licht und um 1373 cm™ mit p-
polarisiertem Licht, wenn der Strahl entlang [0001] einfadllt, handelt es sich dann um
die Signale einer Spezies entlang der [1210]-Richtung. Es ist kaum ein Unterschied
in der Wellenzahl der symmetrischen Carboxylatschwingung vorhanden, da hier
das Ubergangsdipolmoment senkrecht zur Oberfliche orientiert ist. Auch die
IRRAS-Messungen von CO2 auf ZnO (1010) (Kapitel 5.5) zeigten, dass das Signal der
symmetrischen Carboxylatschwingung sowohl auf dem Einkristall als auch auf
Pulver schirfer als das Signal der asymmetrischen Carboxylatschwingung ist. Die
Aufspaltung entspricht A= 200 cm. Deshalb kann es sich um ein Bidentat
(Struktur IV in Abbildung 74) handeln, das entlang [1210] orientiert ist (Tabelle 9).
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Ameisensiure auf ZnO (1010)

Tabelle 9: Zuordnung der Carboxylatschwingungen in Abhédngigkeit von der
Einfallsrichtung des Strahls, der Polarisation des Lichts und der Orientierung der
Adsorbatspezies.

asymmetrische symmetrische
Carboxylat- Carboxylat-
schwingung [cm'] schwingung [cm']
pt,x S pn,z
Bidentat 1573 1374 Strahl entlang [1210]
entlang [1210]
1570 1373 Strahl entlang [0001]
Quasi-Bidentat 1577 1374 Strahl entlang [1210]
entlang [0001]
1589 1373 Strahl entlang [0001]

Die Schwingungen um 1577 cm™! mit s-polarisiertem Licht und 1374 cm™ mit p-
polarisiertem Licht, wenn das Licht entlang [1210] einfillt und die Banden bei 1589
und 1373 cm! mit p-polarisiertem Licht, wenn der Strahl entlang der [0001]-
Richtung einfillt, kénnen dann einer Spezies zugeordnet werden, die entlang der
[0001]-Richtung mit der Hauptachse orientiert ist. Die Aufspaltung entspricht hier
203 bzw. 216 cm™ und ist damit mit der anderen Spezies vergleichbar. Dies konnte

einem Quasi-Bidentat entlang der [0001]-Richtung entsprechen (Struktur V).

Geht man davon aus, dass nur diese zwei unterschiedliche Formiat-Spezies auf der
Oberfliche vorhanden sind, so kann man schlussfolgern, dass auf Grund der
Intensitit der Banden mehr Formiat-Spezies entlang der [1210]-Richtung als in

[0001]-Richtung orientiert sind.

Auch die Vorzeichen der Banden mit p-polarisiertem Licht lassen sich mit dem
Reflektivitdtsdiagramm aus Abbildung 63 erkldren. So ist die Bande der
symmetrischen Carboxylatschwingung negativ, da ihr TDM senkrecht zur
Oberfliche wie das pne-polarisierte Licht orientiert ist. Die Bande der
asymmetrischen Carboxylatschwingung ist hingegen mit p-polarisiertem Licht
positiv, da hier das parallel TDM mit dem pex-polarisiertem Licht wechselwirkt, oder

negativ mit s-polarisiertem Licht entlang des anderen Azimuts.
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Experimenteller Teil

Im Vergleich zu den FTIR-Messungen an den ZnO-Partikeln, wo Banden bei 1580
und 1383 cm™ der ZnO (1010)-Oberfliche zugeordnet, sind diese Schwingungen auf
dem Einkristall rotverschoben. Einen dhnlichen Trend konnte man auch bei der
CO:z-Adsorption auf ZnO (1010) (Kapitel 5.5) beobachten. Im ZnO-Pulver ist eine
Mischung der verschiedenen ZnO-Oberflichen vorhanden, die Banden koénnten
also nicht nur von der (101 0)-Oberfliche, sondern auch von lewissaureren

Oberflichen stammen.

Ameisensdure adsorbiert auf der gemischt-terminierten Zinkoxid-Oberfliche als
Formiat, da keine freie OH-Schwingung der Sdure im Spektrum beobachtet wurde.
Es konnten die asymmetrische und symmetrische Carboxylatschwingung mit einer
Aufspaltung um 200 cm™ beobachtet werden, welche so einer Bidentat- oder Quasi-
Bidentat-Spezies zuzuordnen sind. Auch die DFT-Berechnungen belegen, dass die
Bidentat-Struktur und das Quasi-Bidentat die stabilsten Geometrien auf der
Oberfliche sind. Moglich wire auch eine Chelat-Struktur entlang beider Azimute
(Struktur II, Abbildung 74). Bis zum jetzigen Zeitpunkt konnte diese Struktur
allerdings noch nicht in den Rechnungen stabilisiert werden. Da die Rechnungen
noch anhalten, ist eine Chelat-Spezies noch nicht auszuschlief3en. Es konnten leider
keine  Oberflichenhydroxylschwingungen  beobachtet werden, da diese
erfahrungsgemifl eine um 1-2 Grofienordnungen geringere Intensitit als die
Carboxylatschwingungen besitzen und unter diesen Bedingungen nicht detektierbar

sind.
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Zusammenfassung

6 Zusammenfassung

In der vorliegenden Doktorarbeit wurde die Adsorption verschiedener Adsorbate
auf Titandioxid- und Zinkoxid-Einkristalloberflichen mit Infrarot-Reflektions-
Absorptionsspektroskopie (IRRAS) im Ultrahochvakuum untersucht. Dabei konnten
sowohl generelle Trends fiir die bevorzugten Adsorptionsplitze der Adsorbate
bestimmt werden, als auch mit Hilfe von Reflektionsberechnungen das Vorzeichen

von Schwingungsbanden vorhergesagt werden.

Mit dieser Arbeit wurden die ersten IRRAS-Studien an Zinkoxideinkristallen
vorgestellt, bei denen in Abhidngigkeit von Polarisation und Azimut gemessen

wurde.

Durch Reflektivititsberechnungen und der Annahme von unterschiedlichen
Adsorptionsgeometrien des Tridentatcarbonats, welches laut Literatur bei der
Adsorption von CO: auf der gemischt-terminierten Zinkoxidoberfliche entsteht,
konnten azimut- und polarisationsabhéngige Vorhersagen fiir die experimentell zu
erwartenden IRRA Spektren gemacht werden. Die Bandenlage der asymmetrischen
und symmetrischen Carboxylatschwingungen stimmt mit der von vergleichbaren
Experimenten {iiberein, also einem Tridentat. Durch den Vergleich der
Berechnungen mit dem Experiment, bei dem das Anregungslicht entlang [0001] und
[1210]-Richtung streifend einfiel und sowohl p- als auch s-polarisiertes Licht
verwendet wurde, konnten ein Tridentat, das entlang der [1210]-Richtung orientiert
ist und ein um 45° gekipptes Tridentat entlang [0001] ausgeschlossen werden. Das
Vorzeichen der Banden, sowie deren Auftreten in Abhidngigkeit von der
Polarisation des Lichts und des Azimuts bestétigten, dass das Tridentat entlang der

[0001]-Richtung orientiert vorliegt.

Mit den IRRAS-Messungen der CO-Adsorption auf ZnO (1010) konnte gezeigt
werden, dass Kohlenstoffmonoxid hochstwahrscheinlich verkippt in [0001]-
Richtung auf der Oberfliche adsorbiert. Die CO-Streckschwingung ist in
Abhidngigkeit vom Azimut entweder nur mit p-polarisiertem Licht oder mit s- und
p-polarisiertem Licht zu beobachten. Durch die Neigung des Kohlenstoffmonoxids
auf der Oberfliche wechselwirkt das Ubergangsdipolmoment mit pn.- und pex
polarisiertem Licht (Strahl entlang [0001]) , sowie mit pn.- und s-polarisierten Licht,

wenn der Strahl entlang der [1210]-Richtung einfillt. Wie auch bei anderen
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Zusammenfassung

Ubergangsmetalloxiden ist die negative Bande der CO-Streckschwingung blau

verschoben, welches im Wesentlichen auf dem Stark-Effekt beruht.

Am Beispiel der Systems Ameisensdure/ZnO (1010) konnte gezeigt werden, dass ein
auf den ersten Blick simples Modellsystem wesentlich komplexer sein kann als
erwartet. Die IRRAS-Untersuchungen der auf ZnO (10 1 0) adsorbierten
Ameisensdure zeigten, dass nicht nur eine Orientierung der Sdure auf der
Oberfliche vorliegt. Laut DFT-Rechnungen sind sowohl das Bidentat, als auch das
Quasibidentat stabil. Das Auftreten der Carboxylatschwingungen in Abhidngigkeit
von Polarisation und Azimut erlaubten es, die auftretenden Banden einem Bidentat,
das entlang der [1210]-Richtung und einem Quasibidentat, das entlang der [0001]-

Richtung orientiert ist zuzuordnen.

Die IRRAS-Untersuchungen der Adsorption der Terephthalsdure auf
Rutil TiO2 (110) zeigten, dass die Saure einfach protoniert als Bidentat auf der
Oberfliche adsorbiert. Die der Oberfliche abgewandte Sduregruppe liegt dabei
immer noch protoniert vor, die untere Sduregruppe ist als Carboxylat an die
Oberfliche gebunden. Erstere Sduregruppe kann dann in der Multilage zur
Verkniipfung der Sduremolekiile dienen. Die Messungen der Benzoesdure auf
r-TiO2 (110) unterstiitzten diese Ergebnisse, da auch diese senkrecht iiber eine

Carboxylatgruppe als Bidentat an die Oberfliche gebunden ist.

Mit der neuen UHV-IR/XPS-Anlage THEO gelang es sogar Proben einer Grofde von
5x5 mm? IR-spektroskopisch zu untersuchen. Dafiir wurde die Probenposition
optimiert und der Strahl sehr genau fokussiert. = Metalloxidische
Einkristalloberflichen wurden bereits mit HREELS untersucht, jedoch ist es auf
Grund der schlechteren Auflésung nicht moglich zwischen mehreren Spezies
eindeutig zu unterscheiden. Die bessere Auflésung der IRRAS-Messungen sowie die
Verwendung von polarisiertem Licht, konnen unterschiedliche Spezies und auch
deren Orientierung auf der Oberfliche bestimmen. Mit dieser Arbeit konnte gezeigt
werden, dass UHV-IRRAS eine wichtige Erginzung zu den bereits routinemaf3ig
verwendeten Methoden, wie etwa STM und XPS, zur Untersuchung von Molekiilen

auf Oxidoberfliachen ist.

Nachdem die Adsorptionsgeometrie der hier untersuchten Séuren auf r-TiO2 (110)
und ZnO (1010) aufgeklirt ist, kénnten weitere IRRAS- und PES-Untersuchungen

mit der Verwendung von UV-Strahlung Aufschluss iiber den Einfluss dieser auf die
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Zusammenfassung

Reaktion an der Grenzfliche zwischen Farbstoffmolekiil und Oxidoberfliche im

Hinblick auf die Gritzelzelle geben.

Durch Interpretation der Spektren der CO- sowie CO2-Adsorption auf ZnO (1010)
ist der Grundstein gelegt, um die direkte Adsorption von Synthesegas im UHV mit
der Infrarot-Reflektions-Absorptions-Spektroskopie zu untersuchen. Durch den
FEinfluss des reduzierenden Wasserstoffs konnten hier noch spannende
Verdnderungen zu beobachten sein. In Zukunft kénnte z. B. die Koadsorption von
Lewis-Séuren- oder Basen in katalytischen Prozessen gezielt eingesetzt werden, um
diese zu optimieren. Der Vergleich der CO- wund CO2-Adsorption auf
Zinkoxidoberflichen koénnte beispielsweise zum Design von leistungsstirkeren

Katalysatoren fiir die Methanolsynthese beitragen.
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Abkiirzungsverzeichnis

7 AbKkiirzungsverzeichnis

(alphabetisch sortiert)

AES Augerelektronenspektroskopie

AFM Rasterkraftmikroskop(ie) (atomic force
microscopy)

a-TiO Anatas-Titandioxid

BA Benzoesdure

BESSY II Berliner Elektronenspeicherring-Gesellschaft fiir

Synchrotronstrahlung m.b.H.

CCD Matrix lichtempfindlicher Fotodioden (charzge-
coupled device)

CcO Kohlenstoffmonoxid

CO2 Kohlenstoffdioxid

DFT Dichte-Funktional-Theorie

DRIFTS diffuse Reflektions-Fouriertransformations-

infrarotspektroskopie = (reflectance  infrared

fourier transform spectroscopy,)

DSSC,DSC Farbstoffsolarzelle (dye sensitized solar cell)
DTGS deuteriertes Triglycinsulfat

EB Elektronenstofd (electron beam)

EELS Elektronenenergieverlustspektroskopie (electron

energy loss spectroscopy)
ELEED Elastisches LEED

FIR Ferninfrarot
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FT Fourier-Transform

FTIRS Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie

FTO elektrisch leitfihiges Fluor-dotiertes SnO2

HAS Helium-Atom Streuung

HCOOH Ameisensdure (Methansdure)

HOMO Hochstes  besetztes Molekiilorbital — (highest

occupied molecular orbital)

HP-STM Hochdruck-STM (Aigh pressure STM)

HREELS Hochauflésendes Elektronenenergieverlust-
spektroskopie (high resolution electron energy
loss spectroscopy,)

InSb Indium-Antimonit

ip in der Ebene (in plane)

IR Infrarot

IRRAS Infrarotreflektionsabsorptionsspektroskopie

KIT Karlsruher Institut fiir Technologie

LEED Beugung niederenergetische Elektronen (Jow

energy electron diffraction)
LL Schleuse (load lock)

LUMO Niedrigstes unbesetztes Molekiilorbital (Jowest

unoccupied molecular orbital)

MCP Mikrokanalplatten (micro channel plates)
MCT mercury-cadmium-telluride
MIR Mittelinfrarot
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NAP-XPS

NEXAFS

NIR

OH

oop

PES

RAIRS

r-TiO2

SAM

SI

SMSI

SOMO

STM

TCO

TDM

TDS

TPA

UHV
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XPS bei fast Raumdruck (Near-Ambient Pressure
XPS)

Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie
Nahinfrarot

Hydroxyl

aus der Ebene (out of plane)
Photoelektronenspektroskopie
Reflektionsabsorptionsspektroskopie
Rutil-Titandioxid

selbstanordnende Monolagen

Internationale Einheitensystem (von franz.

Systéme international d’unités)

Starke Metall-Trager Wechselwirkung (Strong

metal support interaction)

Halb besetztes Molekiilorbital (sem: occupied

molecular orbital)

Rastertunnelmikroskop(ie) (scanning tunneling

microscopy)

transparentes  leitendes Oxid  (transparent

conducting oxide)

Ubergangsdipolmoment (transition  dipole

moment)
Thermische Desorptionsspektroskopie
Terephthalsdaure

Ultrahochvakuum



Abkiirzungsverzeichnis

UPS UV-Photoelektronenspektroskopie

uv Ultraviolett

Vis Sichtbares Licht (visible)

XPS Rontgenphotoelektronenspektroskopie  (X-ray

photoelectron spectroscopy)

XRF Rontgenfluoreszenz (X-ray fluorescence)
ZnO Zinkoxid

Vas asymmetrische Streckschwingung

Vs symmetrische Streckschwingung
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