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„God made the bulk,  

the surface was invented by the devil.“ 

Wolfgang Pauli (Nobelpreis Physik, 1945) 
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1 Einleitung  

Nahezu jedes Metall bildet an seiner Oberfläche ein Oxid[1, 2]. Auf Grund ihrer elektri-

schen, optischen und katalytischen Eigenschaften sind Oxide als Bestandteile in vie-

len Produkten der Industrie weit verbreitet[3]. In den Reaktionen der heterogenen 

Katalyse spielt die Adsorption der Reaktanden auf der Oberfläche eine entscheidende 

Rolle. Gerade Titandioxid TiO2 und Zinkoxid ZnO werden in verschiedenen katalyti-

schen und photochemischen Prozessen genutzt, hier seien im Speziellen die Metha-

nolsynthese[4] und die Grätzelzelle[5, 6] genannt. Bis in die 60er Jahre wurde Zinkoxid 

sogar als alleiniger Katalysator für die Umsetzung von Synthesegas (CO/CO2/H2) zu 

Methanol verwendet. In Solarzellen wird Lichtenergie in elektrische Energie umge-

wandelt. Bei der Grätzelzelle werden aber im Unterschied zur herkömmlichen Solar-

zelle nicht anorganische Halbleiter für die Lichtabsorption verwendet, sondern orga-

nische Farbstoffmoleküle. In dieser Farbstoffsolarzelle bildet ein Oxid mit einer gerin-

gen Bandlücke (TiO2, ZnO, SnO) zusammen mit dem Farbstoffmolekül die Photoano-

de. Die Volumeneigenschaften der meisten Oxide sind heute schon vergleichsweise 

gut untersucht. Zu der Struktur und chemischen Aktivität der entsprechenden Oxid-

oberflächen, insbesondere auch den Einfluss von Oberflächendefekten sind noch viele 

Fragen offen[7]. Gerade Katalysatoren, die sich oft aus Mikro- oder Nanopartikeln zu-

sammensetzen und so eine größere Oberfläche besitzen, sind mit oberflächenwissen-

schaftlichen Standardmethoden nur schwer zu charakterisieren.  

Im Rahmen des sogenannten oberflächenwissenschaftlichen Ansatzes (surface science 
approach[8]) werden Modellsysteme eingesetzt, um die Charakterisierung der komple-

xen Systeme zu vereinfachen. Als Modellsysteme für jene Katalysatorsysteme werden 

Einkristalle verwendet, die auf Grund der perfekt periodischen Anordnung ihrer 

Atome besser für die Experimente geeignet sind. Die Untersuchung dieser Systeme im 

Ultrahochvakuum (UHV) ermöglicht es, die fundamentalen Wechselwirkungen von 

Gasen u. ä. mit der Oberfläche zu studieren. Der Druck im Ultrahochvakuum ist klei-

ner als 10-9 mbar, somit wird ein Großteil der Oberflächenkontaminationen, die durch 

Adsorption aus der Gasphase entstehen, vermieden. Die Anwendung dieses oberflä-

chenwissenschaftlichen Ansatzes auf einkristalline metallische Modellsysteme für 

katalytische Prozesse hat wesentliche Beiträge zum Verständnis der an metallischen 

Grenzflächen ablaufenden Reaktionen geleistet. Auch die Vergabe des Nobelpreises 

an Ertl 2007 zeigt, dass diese Modellsysteme für die Aufklärung der Abläufe und Re-

aktionen an Katalysatoroberflächen von großer Bedeutung sind[9].  
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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 ermöglichte es diese Spektroskopievariante auf Oxidoberflächen anzu-

wenden. Vorher hatten die geringen Reflektivitäten oxidischer Oberflächen einen 

Einsatz dieser Methode, welche für die Aufklärung chemischer Elementarprozesse an 

Oberflächen essentiell ist, unmöglich gemacht. Insbesondere durch die direkte In-

tegration eines IR-Spektrometers in eine UHV-Anlage konnten auf diesem Gebiet 

Fortschritte erzielt werden (Kapitel 3.1.2)[10, 11]. Bis zu diesem Zeitpunkt konnten 

schwingungsspektroskopische Messungen im UHV nur mit der hochauflösenden 

Elektronenenergieverlustspektroskopie (HREELS) durchgeführt werden. Nachteil 

dieser Methode ist jedoch, dass auf Grund ihrer vergleichsweise schlechten Auflösung 

nicht zwischen allen möglichen Spezies auf der Oberfläche unterschieden werden 

kann.  

Die Infrarotspektroskopie wird genutzt, um Substanzen auf Grund der typischen 

Schwingungen ihrer funktionellen Gruppen zu unterscheiden. Mit IRRAS ist es zu-

dem möglich, die verschiedenen Adsorptionsgeometrien der zu untersuchenden Mo-

leküle auf der Oberfläche zu bestimmen. Durch die Verschiebungen der charakteristi-

schen Schwingungsbanden kann z.B. zwischen einer einzähnigen, zweizähnigen oder 

einer verbrückenden Bindung des Adsorbats zum Adsorptionsplatz unterschieden 

werden[12] (siehe Kapitel 5.4 und 5.7). Mit der in dieser Arbeit genutzten UHV-

IR/XPS-Anlage „THEO“ können auch azimut- und polarisationsabhängige Messungen 

durchgeführt werden. Damit ist es möglich auch die Orientierung der adsorbierten 

Moleküle auf der Oberfläche zu bestimmen, z.B. ob es sich um ein flach liegendes, 

senkrecht stehendes oder ein verkipptes Molekül auf der Oberfläche handelt (siehe 

Kapitel 5.5). 

Diese Dissertationsarbeit soll dazu beitragen, die Prozesse, die an der oxidischen 

Grenzfläche ablaufen, mit Hilfe der IRRA-Spektroskopie, besser zu verstehen und 

aufzuklären. Dies sind im Speziellen als Modellsystem für die Methanolsynthese die 

Adsorption von Kohlenstoffmonoxid bzw. Kohlenstoffdioxid auf ZnO (10 ̅0) und als 

Modellsystem für die Farbstoffsolarzelle die Adsorption von Benzoesäure und Tereph-

thalsäure auf r-TiO2 (110) und Ameisensäure auf ZnO (10 ̅0).  
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Abbildung 1: UHV- Apparatur THEO in Labor 056 im Institut für Funktionelle 
Grenzflächen 

 

2 Ultrahochvakuum-Apparatur THEO 

Bei THEO, hergestellt von der Firma PREVAC (Rogów, Polen), handelt es sich um 

eine Weiterentwicklung der UHV-IR-Kammer der Ruhr-Universität Bochum[10]. Die-

se neue Anlage kombiniert mehrere oberflächensensitive Methoden in einer Appara-

tur. Die große Herausforderung war, ein herkömmliches Spektrometer (Bruker Ver-

tex 80v) mit einer UHV-Kammer zu verbinden und dabei so wenig wie möglich 

Strahlintensität 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[13, 14]. Beim Aufbau der neuen Kammer in Karls-

ruhe konnte von den Bochumer Erfahrungen profitiert werden. Im Vergleich zur Bo-

chumer Kammer besitzt THEO an der IR-Kammer einen Kryostaten, um die Probe 

mit flüssigem Helium zu kühlen. Bisher waren durch die Kühlung mit flüssigem 

Stickstoff nur Messungen bis 100 K möglich, nun können mit flüssigem Helium IR-

RAS-Messungen bis zu 50 K durchgeführt werden. Die Erweiterung des Spektrome-

ters um einen Polarisator ermöglicht es mit s- oder p-polarisiertem Licht zu messen. 

Dadurch können im Speziellen metalloxidische Oberflächen besser untersucht wer-

den, da bei diesen die Oberflächenauswahlregel, im Gegensatz zu Metallen, nicht gilt 

(siehe Kapitel 3.1.1).  
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Die Ultrahochvakuum-Apparatur THEO (Abbildung 1 und Abbildung 2) besteht aus 

zwei großen UFO-förmigen Verteilerkammern, die über eine Reorientierungskammer 

miteinander verbunden sind. An der ersten Verteilerkammer sind vier weitere Kam-

mern adaptiert: eine Schleuse, die ihrerseits bis zu sechs Proben aufnehmen kann, 

eine Präparationskammer, die Analysenkammer, sowie das Herzstück der Anlage: die 

Infrarotkammer. Mit der zweiten Verteilerkammer sind eine Präparationskammer, 

ein Proben-Magazin und eine Schleuse verbunden. Ein großer Vorteil ist, dass man an 

dieser Schleuse auch einen Vakuumkoffer anflanschen und so Proben unter Vaku-

umbedingungen von THEO z.B. zur NEXAFS-Anlage in BESSY II (Berlin) (10-6-

10-7 mbar) transportieren kann. 

 

Abbildung 2: Technische Zeichnung der UHV-Apparatur THEO 

 

Um sowohl Pulver als auch einkristalline Proben mit THEO untersuchen zu können, 

gibt es verschiedene Probenhalter, die zudem das Kühlen und Heizen der Probe er-

möglichen. Probenträger mit Widerstandsheizung, Hochtemperaturprobenhalter, 

Probenhalter ohne Heizung und Probenhalter mit Elektronenstoßheizung (electron 
beam (EB)) werden verwendet. Bei letzterem handelt es sich um die Probenhalter, die 

im Rahmen dieser Arbeit für die Messungen mit Einkristallen verwendet wurden. Die 
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Probenhalter bestehen hauptsächlich aus Molybdän und Tantal, also Metallen, die 

auch bei hohen Temperaturen eine hohe Stabilität besitzen. Sie haben den Vorteil, 

dass man sie schneller heizen kann, da bei Einkristallen meist hohe Temperaturen 

zum Reinigen benötigt werden (siehe Kapitel 5.3). Abbildung 3 zeigt einen EB- Pro-

benhalter mit einem Rutil-Einkristall; der Kristall wurde mit Tantal-Klammern auf 

der Heizplatte des Probenhalters befestigt. Die Temperatur wird mit einem Thermo-

element 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 können. Das punktgeschweißte Thermoelement wurde auf der 

Probe unter einer Tantalklammer befestigt (Abbildung 3).  

 

Abbildung 3: EB- Probenhalter mit Rutil-Einkristall 

 

Nachdem der Einkristall auf dem Probenhalter befestigt ist und alle Kontakte über-

prüft sind, kann die Probe in THEO eingeschleust werden. Dazu wird eine der beiden 

Schleusenkammern (auch load-lock (LL) genannt) belüftet und die Probe eingesetzt. 

Das Belüften dieser Schleusenkammern ist innerhalb von 15 Minuten und das Ab-

pumpen auf 10-7 mbar innerhalb von 7 Minuten möglich. Hier kann auch ein Vaku-

                                                 

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

Alumel: Legierung aus 95 % Nickel, 2 % Magnesium, 2 % Aluminium und 1 % Silizium. 
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umkoffer angebaut werden, der es ermöglicht, empfindliche Proben von einer Hand-

schuhbox (Glovebox) in die Kammer zu transferieren, oder auch Proben von THEO 

zur NEXAFS-Kammer in BESSY II zu transportieren. In den Verteilerkammern befin-

den sich Manipulatoren, die aus einem Schwenkarm bestehen, den man durch Rotati-

on eines Knaufs zu der gewünschten Kammer bewegen kann. Die Probenhalter besit-

zen, wie auch auf Abbildung 3 zu sehen, eine Verlängerung 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 Manipulators 

 

In der Präparationskammer an der Verteilerkammer 2 kann die Probe geheizt, ge-

kühlt und gesputtert werden. Es können sowohl Gase, organische Moleküle als auch 

Metalle aufgedampft werden. Außerdem gibt es einen Quarzmikrowaage- Probenhal-

ter, mit dem die Bedampfungsrate bestimmt werden kann. In der Präparationskam-

mer an der Verteilerkammer 1 besteht zusätzlich die Möglichkeit, die Probe mittels 

niederenergetischer Elektronenbeugung (Low Energy Electron Diffraction (LEED)) 

und Augerelektronenspektroskopie (AES) mit MCP i -LEED/AES System (Modell 

BDL800IR-MCP) der Firma OCI zu untersuchen. Mit LEED und AES kann die Rein-

heit der Probe direkt bestimmt werden. Mit einem Quadrupolmassenspektrometer 

(RGA 200) der Firma SRS kann eine direkte Lecksuche durchgeführt werden. Auch 

                                                 

i Engl. Microchannelplates (Mikrokanalplatten) 
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die Desorption eines Adsorbats kann hiermit beobachtet werden (Thermische Desorp-

tionsspektroskopie (TDS)). 

Auffälligste Komponente an der Analysenkammer ist der hemisphärische Halbku-

gelanalysator R4000 der Firma VGScienta, welcher für die unterschiedlichen Photo-

elektronenspektroskopie-Methoden (Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS), 

Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie (UPS) und Augerelektronen-spektroskopie 

(AES)) verwendet wird. Eine Magnesium/Aluminium-Anode fungiert dabei als Rönt-

genquelle. Durch den Beschuss mit niederenergetischen Elektronen (Floodgun) kann 

eine elektrostatische Aufladung der Proben vermindert oder vermieden werden, so-

dass auch schlecht oder nicht-leitende Proben, wie z. B. Polymere mit XPS untersucht 

werden können. Als Lichtquelle für die Ultraviolettphotoelektronen-spektroskopie 

wird hier HeI oder HeII-Strahlung verwendet. 

  

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

 

Das Herzstück der UHV- Apparatur ist die IR-Kammer. Als eine der ersten UHV-IR-

Anlagen ist hier nicht eine externe Lichtquelle und ein externer Detektor gewählt 

worden. Vielmehr ist die UHV-Kammer in ein gewöhnliches Spektrometer integriert 

worden. Die UHV-Kammer ist direkt durch differentiell gepumpte KBr-
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Fensterflansche an das Bruker Spektrometer Vertex 80v gekoppelt (Abbildung 5). Die 

Probe befindet sich also im UHV, der Strahlengang des Spektrometers im Vakuum bei 

1.7 mbar. Das Vakuum der differentiell gepumpten Fenster liegt im 10-6 mbar-

Bereich. Die Proben können in Reflektion und in Transmission gemessen werden. Um 

in Transmission messen zu können, wird der Probenhalter mit einem Loch für den 

Strahl, um 90° gedreht, sodass der Strahl nach dem Durchgang durch die Probe auf 

den Detektor treffen kann. Die Proben können geheizt, aber über den Kryostaten 

auch mit flüssigem Stickstoff bis zu 95 K bzw. mit flüssigem Helium bis auf 50 K ge-

kühlt werden. Über eine Dosierungsleitung können Gase oder leicht flüchtige Flüs-

sigkeiten oder Feststoffe in-situ auf die Probe gedampft werden. Die Position der Pro-

be wird über einen 4-Achsen-Manipulator festgelegt. Das Spektrometer ist, neben der 

internen Mittelinfrarot-Quelle (MIR), einem Globar, auch mit einer externen Licht-

quelle, einem high-power Globar, ausgestattet. Wichtiger Bestandteil ist der Polarisa-

tor, mit dem nur mit s- bzw. nur mit p-polarisiertem Licht gemessen werden kann, 

und so eine Orientierungsbestimmung der Moleküle auf der Oberfläche erst möglich 

wird. Step Scan- und Rapid Scan-Messungen können ebenfalls in Reflektion und 

Transmission durchgeführt werden, die bei der Aufklärung von kinetischen Abläufen 

helfen können. 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 (Indium-Antimonit) ver-

wendet, da dieser im interessanten Wellenzahlbereich sensibler ist. Zu näheren In-

formationen zur Infrarotspektroskopie wird auf Kapitel 3.1 verwiesen. 
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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 erörtert und 

erklärt[15-26]. 

Im Jahr 1800 analysierte der Astronom Friedrich Wilhelm Herschel[22, 27] das Spekt-

rum des Sonnenlichts. Dazu benutzte er ein Glasprisma, welches das Licht in seine 

verschiedenen Farben aufspaltete und ließ das spektral zerlegte Licht auf ein Ther-

mometer fallen, wobei er die Position des Thermometers kontinuierlich änderte, 

und die Änderung der Temperatur als Funktion der Farbe des bestrahlenden Lichts 

festhielt. Beim Verschieben des Thermometers in den Bereich jenseits des sichtba-

ren roten Lichtes stellte er fest, dass die Temperatur einen Maximalwert annahm. Er 

schlussfolgerte, dass es dort eine Strahlung geben muss, die unsichtbar für 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 gefüllten Container. Er 

beobachtete, dass die Temperatur niedriger war als bei den Versuchen ohne Wasser. 

Außerdem beeinflusste die Rotation des Prismas die gemessenen Temperaturen. 

Dies war der Beginn der IR-Spektroskopie. 

Gewöhnlich werden Schwingungen immer in der abgeleiteten SI-Einheit der Fre-

quenz ν betrachtet; in der IR-Spektroskopie aber verwendet man die Wellenzahl  ̃, 

die proportional zur Frequenz ist, da diese im Infraroten einen besseren Vergleich 

auf Grund kleinerer Zahlen bietet. Die Wellenzahl ist definiert als 

 ̃  
 

 
 

 

 
                 (1) 

mit λ - Wellenlänge, ν - Frequenz, c - Lichtgeschwindigkeit. 

Der Wellenzahlbereich des Infraroten liegt zwischen 12800 und 10 cm-1 (Abbildung 

6). Bei der Infrarot (IR)-Spektroskopie erhält man im Frequenzbereich des Ferninf-

raroten (FIR,  ̃ = 10-400 cm-1) Rotationsspektren, Gitterschwingungen und Phono-

nenabsorption (auch THz-Spektroskopie genannt). Im mittleren Infraroten (MIR, 
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  ̃= 400-4000 cm-1) erhält man Rotations-Schwingungsspektren. Im Nahinfraroten 

(NIR,   ̃= 4000-10 000 cm-1) werden Oberschwingungen oder Kombinationsschwin-

gungen beobachtet. In dieser Arbeit wurde ausschließlich im mittelinfraroten Be-

reich gearbeitet. 

 

Abbildung 6: Elektromagnetisches Spektrum 

 

Bei Molekülen, die aus Atomen mit unterschiedlichen Elektronegativitäten beste-

hen, treten polare Bindungen auf, bei denen die Bindungselektronen in Richtung 

des elektronegativeren Atoms verschoben sind. Das Molekül besitzt ein permanen-

tes Dipolmoment, wenn positiver und negativer Ladungsschwerpunkt nicht zusam-

menfallen. Abbildung 7 zeigt das Dipolmoment von Wasser. In einem elektrischen 

Feld kann sich der Dipol in Feldrichtung ausrichten. Durch Wechselwirkung der 

Moleküle mit elektromagnetischer Strahlung können die Gruppen der Moleküle zu 

Schwingungen angeregt werden, wenn die eingestrahlte Lichtenergie der dazu not-

wendigen Schwingungsenergie entspricht. Die von dem Molekül absorbierte Licht-

energie ist dann charakteristisch für die Schwingung einer bestimmten Molekül-

gruppe. 
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Abbildung 7: Dipolmoment von Wasser. 

 

Für die Schwingungsanregung im IR gilt folgende Auswahlregel: Schwingungen 

sind dann IR-aktiv, wenn sich das dynamische Dipolmoment während der Schwin-

gung ändert. Ändert sich während der Schwingung die Polarisierbarkeit des Mole-

küls, ist die Schwingung Raman-aktiv. Für die IR-Aktivität muss also ein Über-

gangsdipolmoment (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 Strah-

lung identisch sind und die Richtung des TDM und der anregenden Strahlung gleich 

sind. 

Die Schwingungen des Moleküls können anhand eines harmonischen Oszillators 

erklärt werden. Beim harmonischen Oszillator handelt es sich um ein schwingendes 

System, das dem Hookschen Gesetz folgt: 

              (2) 

F - Rückstellkraft, k - Kraftkonstante und x - Auslenkung. 

Das Potential V hat eine Parabel- Form und folgt der Gleichung 

      
 

 
          (3) 

Mit einer quantenmechanischen Betrachtung können die Energieeigenwerte des 

harmonischen Oszillators berechnet und die Schwingungsniveaus in die Parabel 

einzeichnet werden (Abbildung 8).  
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        (4) 

mit    
 

  
√

 

 
       (5) 

h – Plancksches Wirkungsquantum, ν0 – Eigenfrequenz, v – Schwingungs-

quantenzahl, k- Kraftkonstante und µ - reduzierte Masse. 

Man erkennt, dass die Abstände der Energieniveaus äquidistant sind. Aus der Glei-

chung ist ebenfalls die Nullpunktsenergie von E0 = ½ hν0 zu erhalten. Dabei handelt 

es sich um die Energie, die das System auch besitzt, wenn es im klassischen Sinn 

nicht schwingen sollte. 

 

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

 

Das Modell des harmonischen Oszillators beschreibt Molekülschwingungen nur 

näherungsweise und für kleine Schwingungsniveaus v, die Dissoziation wird damit 

nicht beschrieben. Daher wird das Modell des anharmonischen Oszillators zur ge-

naueren Beschreibung von Molekülschwingungen genutzt. Der anharmonische Os-

zillator wird mit dem Morse-Potential beschrieben, für das gilt: 

                     (6) 

mit        
  

 
           (7) 

D - Dissoziationsenergie, ν0 - Eigenfrequenz und µ - reduzierte Masse. 

Beim Morsepotential nimmt im Gegensatz zum harmonischen Oszillator der Ab-

stand der Energiestufen mit zunehmender Energie ab (Abbildung 8b, Gleichung 8). 
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Die Bindungsenergie De ist größer als die tatsächlich benötigte Energie D0, da die 

Nullpunktsenergie (v = 0) größer als Null ist. 

Für den anharmonischen Oszillator erhält man für die Energieeigenwerte: 

                    
 

 
     (8) 

χe - Anharmonizitätskonstante 

Für den harmonischen Oszillator gilt die Auswahlregel Δv = ±1 und für den an-

harmonischen Oszillator Δv = ±1, ±2 …. 

Es sind also außer dem Grundton auch die Obertöne definiert. Mit steigendem v 

haben diese eine niedrigere Intensität im Spektrum. 

Die Wellenzahl einer Schwingung wird mit 

 ̃  

 

  
√ (

 

  
 

 

  
)

 
       (9) 

mit k – Kraftkonstante, mx = Masse des Atoms X, c - Lichtgeschwindigkeit 

berechnet. 

Je größer die Kraftkonstante ist, d. h. die Bindungsstärke, desto größer wird auch die 

Wellenzahl (größere Energie). Also je stärker eine Bindung ist, desto mehr Schwin-

gungen vollführt sie in der gleichen Zeit und die Wellenzahl ist daher größer. Je 

größer die schwingende Masse, desto kleiner ist die Wellenzahl (niedrigere Ener-

gie). Durch die große Trägheit der Masse ist die Auslenkung der Schwingung gerin-

ger und resultiert in einer kleineren Wellenzahl. 

Bei Schwingungen für Moleküle mit mehr als zwei Atomen, lässt sich die Anzahl 

der Normalschwingungen für nicht-lineare Moleküle über n=3N-6, wobei N der 

Anzahl der Atome entspricht, und für lineare Moleküle über n=3N-5 berechnen. 

Was sind Normalschwingungen? 

 Normalschwingungen tauschen untereinander keine Energie aus. Sie sind or-

thogonal zueinander. Folglich können Normalschwingungen unabhängig 

voneinander angeregt werden. 

Schwingungen
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 Sie umfassen im Allgemeinen alle Atome eines Moleküls, im Speziellen kön-

nen allerdings auch einzelne Atome in Ruhe bleiben. 

 Der Schwerpunkt des Moleküls ist konstant. 

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

in: 

o Streck- oder Valenzschwingungen: Schwingungen entlang der Bin-

dungskoordinaten 

o Deformationsschwingungen: Bindungswinkel der benachbarten Ato-

me ändern sich 

 in plane (ip): in der Ebene des Bindungswinkels 

 out of plane (oop): orthogonal zu der Ebene des Bindungswin-

kels 

o Torsionsschwingungen: Bindungswinkel (vierer) benachbarter Atome 

tordieren in der mittleren Bindung  

 

Abbildung 9: Schwingungen der Methylengruppe: Symmetrische und asymmetrische 
Streckschwingung, Scherschwingung (scissoring, ipsym Deformationsschwingung), Pendel-
schwingung (rocking, ipasym Deformationsschwingung), Nickschwingung (wagging, opsym 
Deformationsschwingung) und Torsionsschwingung (twisting, opasym Deformations-
schwingung) 

 

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 für die Spektroskopie an 

Metalloberflächen entwickelt und aus verschiedenen Gründen hauptsächlich für 

Metalle verwendet[28, 29]. Bei dieser Art der Infrarotspektroskopie trifft der anregende 

Strahl meistens im streifenden Einfall auf die Probe, die idealerweise auf hochreflek-
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tierenden Substraten präpariert wurde. So werden spezifische Informationen über 

die chemische Zusammensetzung und die Struktur von dünnen Oberflächenlagen 

und adsorbierten Molekülen bestimmt[15-17, 30]. Unter streifendem Einfall versteht 

man einen Einfallswinkel des Lichts von 75°-85° zur Oberflächennormalen. Da die 

Wechselwirkungsfläche zwischen Strahl und adsorbierten Oberflächenmaterialien 

dadurch größer ist, handelt es sich um eine sehr oberflächensensitive Methode. Für 

Metalle gilt die sogenannte Metall-Oberflächenauswahlregel[29, 31], die besagt, dass 

Schwingungen der Adsorbate mit einem Übergangsdipolmoment parallel zur Ober-

fläche 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 (pt,x), deren elektrisches Feld senkrecht zur Ein-

fallsebene orientiert ist, und die normale Komponente (pn,z), deren elektrisches Feld 

parallel zur Einfallsebene orientiert ist. Wenn das Übergangsdipolmoment also pa-

rallel zur Oberfläche orientiert ist, kommt es zu einer Wechselwirkung mit dem s-

polarisierten Licht. Bei s-polarisiertem Licht gibt es keine große Veränderung der 

Phase, sie beträgt nahezu 180° bei allen Einfallswinkeln, d. h. der einfallende und 

reflektierende Strahl heben sich an der Oberfläche auf und ergeben fast Null. Darin 

resultiert also ein nur sehr kleines elektrisches Feld und Schwingungen mit TDM 

parallel zur Oberfläche sind im Spektrum nicht sichtbar. Theoretisch wäre auch eine 

Wechselwirkung des TDM mit der tangentialen Komponente des p-polarisierten 

Lichts möglich. Das elektrische Feld dieser Komponente wird durch die Oberflä-

chendipole 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 Phasenver-

schiebung von 0° bis 180°, bei streifendem Einfall ist das elektrische Feld senkrecht 

zur Oberfläche orientiert. Die maximale Sensitivität wird vor allem bei streifendem 

Einfall erhalten, da hier die Reflektivitätsdifferenz des p-polarisierten Lichts ihr Ma-

ximum hat (Abbildung 15). Somit ist eine direkte Auswertung der Spektren und die 

quantitative Auswertung der Orientierung der adsorbierten Moleküle möglich.  

Tabelle 1 zeigt den Vergleich zwischen EELS und IRRAS. Beide Methoden haben 

den gleichen nutzbaren Spektralbereich, jedoch unterscheiden sie sich erheblich in 

der Auflösung. Während man mit IRRAS eine Auflösung von 1 cm-1 erhält, erreicht 

man mit EELS nur eine energetische Auflösung von 30 cm-1 [16]. Auch die Halbwerts-

breite der EELS-Signale ist mit 100 cm-1 um ein Vielfaches größer als die der IRRAS 

Messungen. Der Vorteil der IRRAS besteht darin, dass die Messungen sehr oberflä-
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chensensitiv sind und sich daher besonders für dünne Schichten, wie SAMs (selbst-

anordnende Monolagen) eignen. Die Messungen können in-situ erfolgen, auch Sub-

strat-Absorptionen (wie bei Nicht-Metallen) verhindern Messungen nicht. Das Sub-

strat muss eine glatte Oberfläche aufweisen, um Streuung zu vermeiden. Durch die 

starke Abhängigkeit von experimentellen Parametern, wie z.B. von Temperatur, 

Polarisation und Azimut, werden detaillierte Strukturinformationen erhalten, die in 

Kombination mit anderen oberflächenspezifischen Methoden zu einem vollständi-

gem Verständnis der Adsorption auf Oberfläche führen können.  

Tabelle 1: Vergleich der schwingungsspektroskopischen Methoden[16] 

 

Spektroskopie Spektrale 

Reichweite 

[cm-1] 

Auflösung 

[cm-1] 

Sensitivität 

(CO Mono-

lage) 

Metall-

oberflächen 

Druck-

bereich 

IRRAS  5000-100  1 1/1000 Einkristalle, 

Filme, Kata-

lysatoren 

UHV 

bis 1 atm 

EELS 5000-100 30 1/1000 Einkristalle, 

Film 

<10-6 mbar 

 

Abbildung 10 zeigt die Strahlgeometrie und die Polarisation des IR-Strahls an der 

Grenzfläche. Die Einfallsebene wird durch den einfallenden, den reflektierten und 

den transmittierten Strahl definiert. In Transmissionsgeometrie gilt das Lambert-

Beer-Gesetz[32-34]. In der hier vorliegenden Reflektionsgeometrie gilt allerdings das 

Snell-Gesetzi. Der aus Medium 1 mit dem Brechungsindex n1 kommende Strahl wird 

an der Grenzfläche mit dem gleichen Winkel reflektiert wie die transmittierte 

Komponente in Medium 2 von der Grenzfläche weggebrochen wird: 

      und 
  

  
 

     

     
      (10) 

mit             
  (

  

  
) 

                                                 

i Das Snell – Gesetz wurde 1618 von dem Holländer Willebrord van Roijen Snell und fast gleichzeitig 

von René Descartes beschrieben. 



Infrarot-Reflektions-Absorptionsspektroskopie (IRRAS) 

 

 
17 

 

 

 

 

 

An der Grenzfläche wird die Amplitude des einfallenden Strahls Ei in zwei Kompo-

nenten gespalten, in die transmittierte ET und die reflektierte ER. Der Einfallswinkel, 

bei dem der reflektierte und der transmittierte Strahl senkrecht zueinander sind    

(ΘR + ΘT = 90°) wird als Brewsterwinkel ΘB[35] bezeichnet. Am Brewster- oder Pola-

risationswinkel ist das reflektierte Licht vollständig senkrecht polarisiert (Abbildung 

10). Das Brewster-Gesetz lautet wie folgt: 

      
  (

  

  
)       (11) 

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

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

siertem Licht bedeutet dies, dass ein Einfallswinkel gewählt werden muss, der nicht 

dem Brewsterwinkel entspricht, um mit beiden Polarisationen messen zu können. 

 

  

Abbildung 10: Strahlgeometrie und Polarisation des IR-Strahls an der Grenzfläche 
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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 können mit einem kommerziell erhältlichen Fourier-

Transform-IR-Instrument (FT-IR) in Transmissions- und Reflektionsmodus durch-

geführt werden. Die FT-Technik zeichnet sich dadurch aus, dass das gemessene Ge-

samtsignal durch die Fouriertransformation[36] in seine Frequenzbestandteile zerlegt 

und das gemessene zeitabhängige Signal in das gewünschte frequenzabhängige Sig-

nal transformiert wird. Die Fourier-Transform-Technologie hat gegenüber den vor-

herigen Techniken wie dem Gitterspektrometer erhebliche Vorteile: Zum einen die 

Wellenzahlgenauigkeit durch die Abstimmung des Interferogramms mit dem der 

Laserreferenz[37] (Connes Vorteil) und zum anderen haben die FTIR-Spektrometer, 

auch durch die eingesetzten runden Aperturen, einen höheren Durchsatz der Strah-

lung als die Gitterspektrometer, die einen Spalt benötigten[38-40] (Jacquinot Vorteil). 

Außerdem werden bei FTIR alle Wellenlängen gleichzeitig gemessen[41, 42] (Fellgett 

Vorteil), wodurch sich das Signal-Rausch-Verhältnis verbessert. 
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Für die Experimente dieser Arbeit wurde eine Mittelinfrarotquelle verwendet. Jede 

Quelle für diesen spektralen Bereich muss auch an Luft funktionieren, dieser Faktor 

limitiert die Temperatur. Anforderungen an eine Mittelinfrarotquelle sind eine hohe 

Lebensdauer und Stabilität, die Möglichkeit der Sättigung des Detektors oder Ver-

stärkers und die Möglichkeit der Überladung des analog-digital Konverters. 

In unserem Vertex 80v befinden sich zwei Lichtquellen, eine interne und eine ex-

terne. Die Lichtquellen sind Globare, also durch elektrischen Strom geheiztes Silizi-

umcarbid und erreichen so Temperaturen von 1300 K bis 1500 K, bei einem positi-

ven Widerstandskoeffizienten. 

 

Abbildung 12: Schematischer Aufbau eines Michelson-Interferometers. 

 

Das Herzstück des Spektrometers ist das Interferometer. Die oben genannten Vor-

teile 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 ursprünglich von Albert Abraham Michelson[43] 1891 ent-

wickelt wurde. Es setzt sich aus einem halbdurchlässigen Spiegel oder auch Strahl-

teiler genannt, einem festen Spiegel sowie einem beweglichen Spiegel zusammen. 

Der halbdurchlässige Spiegel reflektiert idealerweise die Hälfte des auftreffenden 

Strahls, während die andere Hälfte durchgelassen wird. Somit wird der von der 
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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 überlagerte Strahl 

die Probe und trifft den Detektor. Durch die Bewegung des Spiegels wird der Gang-

unterschied der Teillichtstrahlen verändert und somit auch die resultierende Inten-

sität.  

Hauptsächlich unterteilt man die Detektoren im Mittelinfrarotbereich in zwei Klas-

sen: die thermischen und die Quantendetektoren (auch Fotodetektoren oder Halb-

leiterdetektoren genannt). Bei den thermischen Detektoren wird der Temperaturun-

terschied des absorbierenden Materials gemessen. Dies führt zu einer elektromoti-

ven Kraft oder zu einer Veränderung des Widerstands des Leiters oder Halbleiters. 

Im Mittelinfraroten werden meist pyroelektrische Detektoren (z.B. DTGS-Detektor; 

DTGS = deuteriertes Triglycinsulfat) verwendet. Diese bestehen aus ferroelektri-

schen Kristallen mit einer polaren Achse. Daher besitzen diese Materialien ein 

elektrisches Dipolmoment und so eine permanente Polarisation. Durch die Bestrah-

lung im IR-Bereich erwärmt sich das Material und die Kristallgitterabstände verän-

dern sich, so auch die Dipolmomente und die Polarisation. Dadurch entstehen La-

dungen auf der Oberfläche, die als elektrisches Signal abgegriffen werden können. 

Dieses elektrische Signal ist proportional zur Änderung der Strahlungsleistung bzw. 

zur Änderung der Temperatur. Pyroelektrische Detektoren bieten eine ideale Kom-

bination aus Schnelligkeit, Sensitivität, geringen Kosten und Linearität. Außerdem 

können sie bei Raumtemperatur betrieben werden. Die Detektivität (D*) erlaubt das 

Vergleichen der Detektoren und ist definiert als 

  [    
 

    ]  
√                         

   
    (12) 

dabei ist NEP-Rausch-äquivalente Leistung (Noise Equivalent Power) und gibt die 

minimale Strahlungsleistung an, die noch auf dem Detektor nachgewiesen werden 

kann, um ein Signal-Rausch-Verhältnis von 1 zu erhalten. 

Bei den Halbleiterdetektoren erfolgt die Detektion durch die Wechselwirkung der 

Strahlung mit dem Detektormaterial, wodurch Elektronen in einen höheren energe-

tischen Zustand angeregt werden. Die Energie jedes Photons ist direkt proportional 

zu seiner Wellenzahl. Wenn also die Energie der Photonen größer als die Bandlücke 
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Abbildung 13: Detektivität verschiedener Detektoren im IR-Bereich (entnommen aus [44]). 

 

des Halbleitermaterials ist, werden Elektronen vom Valenzband in das Leitungsband 

(Elektronen-Loch-Zustand) emittiert und ein Strom fließt, der dann detektiert wer-

den kann. Im Bereich von UV/Vis und dem Nah-IR ist es auch möglich Elektronen 

ins Vakuumniveau, auf Grund der höheren Energie der Photonen, anzuregen. Die 

Anregung in einen höheren Zustand passiert, wenn die Wellenlänge kleiner als der 

kritische Wert λmax ist, bei Erreichen von λmax sinkt die Antwort abrupt. Da die An-

zahl der Photonen mit der gegebenen Energie ansteigt, steigt auch die Sensitivität 

der Quantendetektoren mit der Wellenlänge (Abbildung 13). Der Detektor muss 

gekühlt werden, um ein besseres Signal-Rausch-Verhältnis zu erhalten, da die Elekt-

ronenbeweglichkeit mit der Temperatur abnimmt. Der MCT-Detektor ist in der 

Detektivität dann 1-2 Größenordnungen besser als ein DTGS-Detektor (Abbildung 

13). Je nach Größe der Bandlücke wird beim MCT-Detektor Schmal-, Mittel- und 

Breitbanddetektor unterschieden. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden 

DETEKTOREN

Wellenlänge

Wellenzahl [cm ]-1

D
et

ek
ti

vi
tä

t

λ

Raumtemperatur

MCT D313 (Schmalband), MCT D316 (Mittelband) und InSb D413 Detektoren ver-

wendet(Abbildung 13).  
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3.1.2 IRRAS an Oxiden 

Eine besondere Herausforderung besteht in der Infrarot-Reflektion-Absorptions-

Spektroskopie an Oxidoberflächen. Kattner und Hoffmann[15] beschreiben, dass die 

Reflektivität von Oxiden im Vergleich zu Metallen um zwei Größenordnungen 

kleiner ist. Demnach ist eine hohe Sensitivität des Detektors gefragt, um die ent-

sprechenden Schwingungen von adsorbierten Molekülen detektieren zu können. 

Abbildung 14 verdeutlicht den Unterschied der Reflektivitäten von Gold, einem 

Metall, und Titandioxid, einem Dielektrikum. Bei der gleichen Größenskala ist für 

ein Oxid die Reflektivität um zwei Größenordnungen kleiner. Die zuvor erwähnte 

Oberflächenauswahlregel gilt bei Dielektrika nicht. So werden Adsorbate auf die-

lektrischen Oberflächen sowohl mit p-polarisiertem als auch mit s- polarisiertem 

Licht angeregt. Der Reflektivitätswechsel (R0-RF) ist hier nicht immer positiv, son-

dern kann auch negativ sein und führt so zu negativen Banden im Reflektionsspekt-

rum. R0 ist hier die Reflektivität des reinen Substrats bzw. der Referenz und RF die 

Reflektivität des mit einem Film bedeckten Substrats am Absorptionsmaxiumum. 

Abbildung 14 zeigt, dass mit s-polarisiertem Licht negative Banden bei jedem Ein-

fallswinkel vorkommen können. Die Reflektivität des s-polarisierten Licht ist in 

Anwesenheit eines Adsorbats im Vergleich zum reinen Substrat (Referenz) größer. 

Das elektrische Feld an der Oberfläche bei s-polarisierten Licht, welches aus der 

Addition der elektrischen Feldvektoren des einfallenden und reflektierten Lichts 

entsteht, ist mit steigender Substratreflektivität auf Grund des Phasenwechsels bei 

180° abgeschwächt. Wegen der gegenseitigen Aufhebung der E-Feld-Vektoren des 

einfallenden und reflektierten Lichts an einer totalreflektrierenden Metalloberfläche 

ist das elektrische Feld an der Oberfläche Null. Bei dielektrischen Substraten hinge-

gen steigt die Reflektivität des s-polarisierten Lichts mit dem Einfallswinkel und 

Brechungsindex des Substrates, die Bandenintensitäten nehmen gleichzeitig ab.  
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Abbildung 14: Reflektivitätskurven von Gold im Vergleich zu Titandioxid (nach [15]). 

 

Mit p-polarisiertem Licht wechselt das Vorzeichen von (R0-RF), d.h. es können so-

wohl negative als auch positive Banden im Spektrum auftreten, dies ist abhängig 

vom Substrat und dem Einfallswinkel (siehe Kapitel 3.1.2). Am Brewsterwinkel 

kommt es bei isotropen Filmen zu einer Inversion der Banden. Absorptionsbanden, 

die für Einfallswinkel Θ < ΘB positiv sind, sind für Θ > ΘB negativ und umgekehrt, 

auf Grund des Phasenwechsels der reflektierten p-polarisierten Strahlung von 0° 

(Θ < ΘB) zu 180° (Θ > ΘB). 

 

Abbildung 15: Strahlgeometrie des einfallenden Strahls mit s-polarisiertem Licht (Ey) und 
p-polarisiertem Licht (normale Komponente Ez und tangentiale Ex) mit Parametern für 
die Reflektivitätsberechnung (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 pt,x und einer normalen Komponente pn,z wurde allerdings ver-

nachlässigt. Abbildung 15 veranschaulicht die genauere Betrachtung des polarisier-

ten Lichtes im Vergleich zu Abbildung 10. Dies zeigt, dass durch die tangentiale 

Komponente eine Veränderung der Spektren mit dem Azimut zu erwarten ist. Es 

wurde bereits erwähnt, dass im Spektrum von Nichtmetallen mit p-polarisiertem 

Licht sowohl positive als auch negative Banden vorhanden sind, was am Vorzeichen 

der Reflektivität (Δ R) liegt, also unterschiedlichen Reflektivitäten von Referenz 

und Probe. Diese Unterschiede hängen mit den beiden Komponenten des p-

polarisierten Lichts zusammen. Abhängig vom Brechungsindex, der optischen Kon-

stante des Substrats und des Adsorbats sowie der Filmdicke können mit den Glei-

chungen von Hansen[45, 46] und Mielczarski[47] die Reflektivitäten berechnet werden. 

Anhand dieser Gleichungen konnten die Reflektivitäten der untersuchten Systeme 

berechnet werden, in Kapitel 5.2 sind die dafür notwenigen Gleichungen und Theo-

rien genauer erläutert. 
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3.2 Photoelektronenspektroskopie 

Durch die Photoelektronenspektroskopie (PES)[30, 48-51] erhält man zusätzliche Infor-

mationen über das zu untersuchende System, wie 

- die Elemente, die auf der Oberfläche vorhanden sind, 

- den Oxidationszustand der Elemente, 

- die quantitative Zusammensetzung, auch in Abhängigkeit des Oxidationszu-

stand, 

- die räumliche Verteilung der Materialien, 

- Bestimmung der Dicke von dünnen Filmen. 

Voraussetzungen für die Spektroskopie mit Elektronen sind, dass die Elektronen auf 

eine beliebige Energie gebracht werden können, leicht zu erzeugen und zu vernich-

ten sind. Die Elektronenspektroskopie verlangt ein Ultrahochvakuum (UHV) von 

< 10-9 mbar. Man unterscheidet zwischen der Röntgenphoto-

elektronenspektroskopie (XPS) und der Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie 

(UPS). Dabei werden bei XPS mit monochromatischem Licht im Röntgenbereich 

(> 100 eV) Elektronen aus den Rumpforbitalen angeregt. Als Strahlungsquelle für 

UPS wird monochromatisches Licht im fernen UV-Bereich (10-100 eV) genutzt, 

dafür werden He-oder Ne-Gasentladungslampen verwendet. Die HeI-Strahlung hat 

eine Energie von 21,21 eV, die HeII-Strahlung 40,81 eV. Mit dieser geringeren Pho-

tonenenergie im Vergleich zu XPS, werden Elektronen aus den Valenzorbitalen an-

geregt. Daher erhält man mit UPS eine genauere Information über das Valenzband. 

Aber da das Signal zu Rausch-Verhältnis eine Größenordnung schlechter als bei XPS 

ist, sind die Signale breiter und schwerer zuzuordnen. Außerdem können mit UPS 

die Fermienergie, also die Energie des höchsten besetzten Zustands, und die Aus-

trittsarbeit berechnet werden. Die Austrittsarbeit Φ bezeichnet die Energieschwelle, 

die benötigt wird, um ein Elektron aus dem Inneren des Festkörpers über die Ober-

fläche nach außen zu befördern.  

Die Augerelektronenspektroskopie basiert auf der Anregung von Auger-

Elektronen[52], sowohl durch Photonen als auch durch Elektronen (die Energie der 

Primärelektronen liegt zwischen 3 und 30 keV). Beide Arten sind in THEO vertre-

ten, erstere in der Analysenkammer und letztere in der Präparationskammer 1. Die-

se Methoden können auch mit einer durchstimmbaren Synchrotronstrahlung, wie 

z.B. der Anlage in BESSY II, durchgeführt werden. 
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Die Photoelektronenspektroskopie[53] basiert auf dem Prinzip des photoelektrischen 

Effekts, der von Heinrich Hertz 1886 entdeckt und von Albert Einstein erklärt wur-

de[54, 55]. Dabei löst die Photonenenergie aus der Kathode Elektronen. Ist deren kine-

tische Energie Ekin größer als die an die Kathode angelegte Spannung erreichen die 

Elektronen die Anode. Dabei ist nicht die Intensität des Strahls entscheidend, son-

dern die Frequenz, durch die die kinetische Energie der emittierten Elektronen be-

stimmt wird.  

 

Für die Photoelektronenspektroskopie gilt: 

                  (13) 

mit h - Plancksches Wirkungsquantum, ν - Frequenz, EB – Elektronenbindungs-

energie, Φ - Austrittsarbeit. 

Abbildung 16 zeigt die Unterschiede zwischen Röntgen- und Ultraviolett-

Photoemission und Abbildung 17 die Unterschiede zwischen Röntgenfluoreszenz 

und Augerelektronenemission. Bei XPS wird ein Elektron durch ein Photon aus dem 

Rumpfniveau des Atoms emittiert, bei UPS aus einem Valenzniveau. Die entstande-

ne Lücke kann durch Elektronen aus höheren Niveaus aufgefüllt werden. Dies ge-

schieht entweder strahlungslos, dann handelt es sich um die Augerelektronenspekt-

roskopie, oder es geschieht unter Abgabe der Energie in Form eines Photons, so 

handelt es sich um die Röntgenfluoreszenz (XRF). AES und XRF sind konkurrieren-

 

Abbildung 16: Schematischer Vergleich von a) Röntgenphotoelektronenspektroskopie 
und b) Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie. 
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de Prozesse. Erstere ist sensitiv für Elemente mit kleinen Ordnungszahlen und letz-

tere für Elemente mit großen Ordnungszahlen. In THEO stehen sowohl eine Al Kα- 

als auch eine Mg Kα-Lichtquelle zur Verfügung. Variiert man die Energie der einge-

strahlten Photonen, so verschiebt sich das XP-Signal, das Auger-Signal bleibt aller-

dings bei gleicher kinetischer Energie, da es unabhängig von der eingestrahlten Pho-

tonenergie ist.  

 

Abbildung 17: Schematischer Vergleich von a) Röntgenfluoreszenzspektroskopie 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 l und der Spinquantenzahl j. Somit können die Photoelektronen 

anhand der gemessenen kinetischen Energie genau einem Element und dem ent-

sprechenden Orbital zugeordnet werden. Wird das Photoelektron z. B. aus einem p-

Orbital in der L-Schale entfernt, erhält man im XP-Spektrum also zwei Signale, die 

als 2p1/2 und 2p3/2 bezeichnet werden. Beim Auger-Prozess[26, 56] handelt es sich um 

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

Ekin= EK EL1 EL2       (14) 

  

Zuerst findet die Ionisation des Atoms statt und dann die Relaxation eines Elektrons 

aus einem höher liegenden Orbital, um das entstandene Loch zu füllen. Anschlie-

ßend findet die Emission des Augerelektrons statt. EK ist hier die Bindungsenergie 

im neutralen Atom, EL1 und El2 sind die Bindungsenergien der Elektronen im L1- 

bzw. L2-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 Röntgenquelle 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 verzögert, dass sie 

mit der gewünschten kinetischen Energie die Austrittsblende erreichen. 

Die unterschiedlichen Intensitäten eines Signals sind abhängig von der Anregungs-

wahrscheinlichkeit, durch die chemische Umgebung des Atoms werden Signale zu 

höheren oder niedrigeren Energien verschoben (chemische Verschiebung). Im 

Spektrum sind Schwingungsfeinstrukturen zu erkennen und außerdem Mehrelekt-

ronenprozesse, wie Satellitensignale. Diese Effekte beruhen entweder auf dem An-

fangszustand des angeregten Atoms, wie z. B. die chemische Verschiebung, oder auf 

den Endzustand des Atoms, wie z. B. die Satellitensignale. Die Satellitensignale ent-

stehen durch plötzliche 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)[49, 50, 59-61] an der Oberfläche der 

Probe wird mit Elektronen einer Energie Ekin von 20-500 eV durchgeführt. Sie liegen 

mit ihrer de Broglie-Wellenlänge[62] (λ = 0,05-0,3 nm) im Bereich des atomaren Ab-

stands. Die de Broglie-Wellenlänge berechnet sich wie folgt: 

  
 

 
 

 

√         
       (15) 

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

Aus dem LEED-Bild erhält man Informationen über die zweidimensionale Git-

terstruktur der Oberflächenatome und der adsorbierten Teilchen. Durch den Re-

flexdurchmesser und die Divergenz der gebeugten Strahlen kann die Größe der ko-

härenten Domänen bestimmt werden. Je präziser der abgebildete Reflex, desto rei-

ner die Oberfläche. Die Energieabhängigkeit der Primärelektronen der LEED-

Reflexe kann Aufschluss über die Abstände senkrecht zur Oberfläche geben, Phä-

nomene wie eine Relaxation können erkennbar sein. Der Rauhigkeitsfaktor der 

Oberfläche, wie z. B. eventuelle Stufen, kann durch die Feinverteilung der Intensität 

der Reflexe festgelegt werden. Temperaturabhängige Messungen erlauben auch Aus-

sagen über die Schwingungseigenschaften der Oberflächenatome. 

Da es sich hier um eine Beugungsmethode handelt, findet die Abbildung im rezipro-

ken 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 Oberfläche gemäß Interferenz-Bedingung[63] gebeugt: 

                  (16) 

mit d - Abstand der Gitterlinien im Realraum, α - Winkel zwischen Beugungsreflex 

und der Oberflächennormalen, n - Beugungsordnung, λ - Wellenlänge des Primär-

elektronenstrahls. 
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Dabei entspricht die Oberfläche einem zweidimensionalen Beugungsgitter. Mit der 

Ewald[64] – Konstruktion (Abbildung 19) können 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. 

|  |  |  |     
  

  
      (17) 

 

Mit der Konstruktion einen neuen Wellenvektors  ⃑  

 ⃑⃑    ⃑⃑   ⃑⃑   ⃑       (18) 

mit  ⃑   
 

 
 , d = Netzebenenabstand 

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

 ⃑          | ⃑⃑ |            
  

  
     (19) 

Eine größere Energie des Elektronenstrahls führt zu einer Verkleinerung der Wel-

lenlänge λ und dies zu einer Vergrößerung des Radius der Ewald-Kugel. Die Winkel 

 

Abbildung 19: a) Ewald-Kugel - Konstruktion für die Reflexe eines LEED-Bildes und            
b) Indizierung eines LEED-Bildes. 
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zwischen den gebeugten Strahlen werden kleiner und die Reflexe liegen näher zu-

sammen. Alle Reflexe wandern auf den 00-Reflex zu (Abbildung 19b). Bei einer 

Energie von E ≈ 20 eV erhält man nur den 00-Reflex und eine eventuelle Überstruk-

tur, bei einer Energie von E ≈ 500 eV kann man sogar Reflexe bis zur 6. Ordnung 

beobachten. 

Durch Ersetzen der Wellenlänge λ in Gleichung (16) kann bei einer bekannten Ent-

fernung l zwischen der Probe und dem Schirm mit dem Abstand r des (00)-Reflexes 

zu einem weiteren Reflex die Gitterkonstante bestimmt werden. 

     
 

     
√

      

    
 

 

 
      (20) 

 

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

Aus einer Elektronenkanone werden die Elektronen durch Anode, Linsen und Net-

ze auf die Probe gestrahlt. Das Netz dient dabei zur Nachbeschleunigung der Elek-

tronen. 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 können (siehe Abbildung 20).  

In der THEO-Apparatur ist kein herkömmliches LEED verbaut, sondern ein Micro-

channelplate-LEED System. MCP-LEED[59, 66, 67] hat einen entscheidenden Vorteil: 

Hier kann nämlich nicht nur mit primären Strahlströmen im µA-Bereich, sondern 

auch im pA- Bereich gearbeitet werden. Das heißt die Aufladung der Oxide ist so 

gut wie vermieden und auch eine Beschädigung des Substrats ist auszuschließen. Im 
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Falle eines MCP-LEEDs werden die gebeugten Elektronen durch die Kanalplatten 

um einen Faktor bis zu 104 pro Kanalplatte verstärkt, bevor sie auf dem phosphores-

zierenden Schirm sichtbar werden. Abbildung 21 zeigt schematisch die Unterschie-

de zwischen einem herkömmlichen und einem MCP-LEED, dabei wird Gleichung 

(20) zu: 

     
 

     
√

      

    
 

 

 
      (21) 

 

 

Abbildung 21: Unterschiede zwischen einem konventionellen und einem MCP-LEED 
schematisch dargestellt. 

 

Durch die leicht veränderte Geometrie sind die LEED- Bilder eines MCP-LEEDs 

leicht verzerrt. Um eine Übereinstimmung mit den LEED-Simulationen der Soft-

ware leedpat[68] zu erzielen, wird eine Verzerrung von 1.4 angenommen.  

 

α

flacher Schirm
(MCP - LEED)

sphärischer Schirm
(konventionelles - LEED)

r s
in

 α

r t
an

 α

rProbe



Oxidoberflächen 

 

 
33 

4 Theoretische Grundlagen 

4.1 Oxidoberflächen 

Metalloxide spielen in vielen Bereichen eine große Rolle, da fast alle Metalle ein 

Oxid auf der Oberfläche bilden[1, 2]. Die Oxidation von Metallen ist von großer wirt-

schaftlicher Wichtigkeit auf Grund der chemischen Inertheit, der guten Tempera-

turstabilität, des hohen elektrischen Widerstands und der mechanischen Härte[3], 

daher werden intensive Untersuchungen an Oxiden durchgeführt. Die ungewöhnli-

chen Kristallstrukturen, die komplexen optischen, elektronischen und magnetischen 

Eigenschaften, die Phasenübergänge, sowie das Auftreten von Metall-Isolator-

Übergängen stehen unter anderem im Fokus der  wissenschaftlichen For-

schung. Während jedoch die Eigenschaften der meisten Volumenkristalle heute 

schon verhältnismäßig gut verstanden sind, befindet sich das Verständnis der Oxid-

oberflächen und ihrer Eigenschaften noch in einem frühen Stadium[7]. 

In den Bereichen der heterogenen Katalyse finden die entscheidenden Prozesse an 

Grenzflächen statt[55], die in den Oberflächenwissenschaften (insbesondere der 

Oberflächenchemie und -physik) häufig mit dem Ansatz der „Modellkatalyse“ un-

tersucht werden[53]. Zwischen der „Realkatalyse“ und modellkatalytischen Studien 

gibt es jedoch in der Regel mehr oder minder große Diskrepanzen, die im vergange-

nen Jahrzehnt durch die Begriffe „Materiallücke“ (materials gap) „Drucklücke“ 

(pressure gap) und die „Komplexitätslücke“ (complexity gap) geprägt wurden[69].  

Für die Aufklärung der katalytischen Prozesse werden im modellkatalytischen An-

satz oftmals Einkristalle anstatt geträgerter Multimaterialsysteme verwendet. Diese 

vereinfachen zum einem die meist komplexen Katalysatorsysteme (reduzieren die 

Materiallücke auf „behandelbare“ Probleme) und erlauben zum anderen die An-

wendung einer Vielzahl oberflächensensitiver Methoden, welche sich nicht zur 

Charakterisierung von Realkatalysatoren eignen, aber tiefergehende Aufklärungen 

der chemischen und physikalischen Vorgänge designter Modellproblemstellungen 

ermöglichen[70]. Die Drucklücke kann durch neue Messmethoden, die in Gasat-

mosphäre funktionieren, wie IRRAS, DRIFTS[71], HP-STM[72] oder NAP-XPS [73] 

überwunden werden. Der Nobelpreis an Gerhard Ertl im Jahr 2007 für die Aufklä-

rung des Mechanismus der Ammoniaksynthese verdeutlicht die anhaltende Trag-

aktuellen
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weite der modellkatalytischen Grundlagenforschung in diesem Bereich in den letz-

ten Jahrzehnten[9].  

Eine große Anzahl verschiedener Materialien werden in der Modellkatalyse unter-

sucht: Metalle, bi- und multimetallische Oberflächen- und Volumen-legierungen, 

Halbleiter und Oxide. Oxidische Festkörper zeichnen sich gegenüber Metallen in 

der Regel durch einen besonders hohen Komplexitätsgrad aus, besonders wenn Sie 

reduzierbar sind und sich daher in Halbleiter oder Photokatalysatoren verwandeln 

lassen[1, 2, 74]. Ein Material derselben Stöchiometrie kann nicht nur in unterschiedli-

chen Volumenmodifikationen vorliegen wie zum Beispiel im System Titandioxid 

(TiO2, Rutil, Anatas oder Brookit), sondern darüber hinaus eine große Anzahl von 

Oberflächenkonfigurationen und -terminierungen entwickeln, die aus einer identi-

schen Volumenkristallstruktur entstehen können. Je nach Schnitt durch den Volu-

menkristall ordnen sich die Atome z. B. durch Rekonstruktionen oder Relaxationen 

neu, um die freie Enthalpie zu minimieren[3]. Bei der Rekonstruktion ändert sich die 

geometrische Struktur der Oberflächenatome (Überstrukturen) im Gegensatz zum 

Volumen, bei einer Relaxation ist der Lagenabstand zwischen den oberen Lagen 

nicht der derselbe wie im Volumen[50]. Je offener die Atomdichte einer Fläche ist, 

desto größer fällt im Allgemeinen die Relaxation aus[50]. Es existieren daher Sauer-

stoff-terminierte, Metall-terminierte und gemischt-terminierte Oxidoberflächen. 

Reduzierbare oxidische Materialien wie TiO2, CeO2 oder Fe2O3 sind aus katalytischer 

Sicht besonders interessant, da sie eine Reihe von Defekten bilden können, die die 

physikochemischen Eigenschaften des Materials grundlegend verändern können. 

Dadurch können aus katalytisch-unwirksamen Materialien aktive Photokatalysato-

ren, Kokatalystoren (z.B. CeO2 in der thermischen Biomassekatalyse[75] oder Träger-

materialien mit starkem Einfluß auf den eigentlichen Katalysator („Strong metal-

support interaction“, SMSI; z.B. Gold-Nanopartikel auf TiO2 werden[76, 77]).  

Alle auftretenden Defekte verändern die lokale elektronische Struktur des Oxids 

und damit auch die optischen, chemischen und physikalischen Eigenschaften. Es 

können neue Bandzustände in der Bandlücke entstehen und bestehende Bänder ihre 

energetische Lage verändern, während zugleich die Besetzungsdichten variiert wer-

den und neue Akzeptor- oder Donorzustände gebildet werden können[7, 78]. Bei den 

strukturellen Defekten handelt es sich um nicht-stöchiometrische Phasen, 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 Sauerstoffleerstel-
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len handelt es sich um einen nicht-stöchiometrischen Defekt, bei dem ein Elektron 

nahe einer Anionenleerstelle lokalisiert ist und eine optische Absorption stattfindet, 

also das Oxid eine Farbe bekommt[79].  

Ein perfekter Idealkristall gibt jedoch nur am absoluten Nullpunkt: Realkristalle 

haben immer Defekte[80, 81]. Durch das Auftreten von Defekten wird die Entropie, 

also das Bestreben nach Unordnung, erhöht. Die Wahrscheinlichkeit für hohe De-

fektkonzentrationen ist bei hohen Entropien und Temperaturen größer. Die am 

häufigsten vorkommenden Defekte sind eindimensionale Punktdefekte, die durch 

Gitterleerstellen, interstitielle Atome, Verunreinigungen oder Dotierungen entste-

hen, wie zum Beispiel die Frenkel- und Schottky-Fehlstellen (Abbildung 22). Bei 

Frenkel-Fehlstellen verlassen Atome, i. d. R. kleinere Kationen, ihre ursprünglichen 

Gitterplätze und wandern auf weniger stabile Zwischengitterplätze. Bei sogenann-

ten „anti-Frenkel-Fehlstellen“ wandern hingegen die Anionen auf Zwischengitter-

plätze. Schottky-Fehlstellen entstehen aus einer Anionenleerstelle und einer Katio-

nenleerstelle. Bei Verbindungen des Typs MX2 kommt es auf Grund der Erhaltung 

der Elektroneutralität bei nicht reduzierender Defektbildung zu einer Kationenfehl-

stelle und zwei Anionenleerstellen[80].  

 

Abbildung 22: Schematische Darstellung der Frenkel- und Schottky-Fehlstellen. 

 

Gerade bei Oxiden mit kleinen Bandlücken (i.e. schwächeren Metall-Sauerstoff-

Bindungen) kommen recht häufig nicht-stöchiometrische Phasen wie Fe1-xO mit 

0<x<0.1 vor. Hier stimmen die Zahl der Atome in der Elementarzelle und Anzahl 

der äquivalenten Gitterplätze nicht überein und somit existiert ein Mangel oder ein 
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Überschuss einer Atomsorte[80]. Durch eine veränderte Ionenladung wird formal die 

Abweichung der idealen Zusammensetzung kompensiert. Diese veränderten Ionen-

ladungen sind meist nicht oder nur schwach lokalisiert und so bedeutet ein Katio-

nenüberschuss die Anwesenheit von zusätzlichen Elektronen (n-Leitung/ n- Typ) 

und ein Anionenüberschuss das Auftreten von zusätzlichen Lochzuständen (p-

Leitung)[80].  

Besetzte Zwischengitterplätze oder Gitterleerstellen führen zwangsweise zu Ver-

schiebungen der benachbarten Gitteratome, also zu Verzerrung des Gitters. Bei Me-

tallen bewegen sich die Atome in Richtung einer Leerstelle, bei ionischen Verbin-

dungen bewegen sie sich von ihr weg[79, 82]. Eine Versetzung entlang einer Ebene im 

Kristall, die viele Anionenleerstellen besitzt, führt zur Bildung einer Scherstruktur, 

zu denen auch die Magnéli-Phasen gehören[79]. Dabei ändert sich die lokale Koordi-

nation und die Anionenleerstellen werden vernichtet, wodurch der Kristall seine 

periodisch-homogene Struktur und Zusammensetzung verliert. Je weiter die Reduk-

tion fortgeschritten ist, desto größer ist die Anzahl der Scherebenen und die der 

Defektelektronen im Leitungsband. Daher ändern sich die Farbe und auch die mag-

netischen 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 Bandlücke (3 – 3.4 eV, näheres siehe Kapitel 4.2 und 4.3) in der organischen 

Grätzelzelle[5, 6, 83] oder der organischen Farbstoffsolarzelle verwendet. Diese Solar-

zelle würde nach ihrem Entwickler Michael Grätzel benannt. Sie ist außerdem un-

ter dem Namen Farbstoffsensibilisierungssolarzelle[84] (DSSC, DSC=dye-sensitized-
solar cell) bekannt.  



Oxidoberflächen 

 

 
37 

 

Abbildung 23: Schema einer Farbstoffsolarzelle. 

 

Im Gegensatz zu anderen Solarzellen werden hier die Lichtabsorption, der Elektro-

nentransport und der Lochtransport von unterschiedlichen Materialien durchge-

führt (Abbildung 23). Ein nanokristalliner Halbleiter mit großer Bandlücke, wie z.B. 

TiO2, SnO2 und ZnO[85], ist als Film auf einem elektrisch leitfähigen Fluor-dotierten 

SnO2 (FTO) Substrat[84, 86], welches wiederum auf einem Glasträger aufgebracht wur-

de, aufgebracht. Auf Grund ihrer Bandlücke adsorbieren die Halbleiter im UV-

Bereich, das Farbstoffmolekül, bzw. der Photosensibilisator, welches auf dem Oxid 

adsorbiert ist, hingegen im sichtbaren Bereich. Das Oxid und das Farbstoffmolekül 

bilden gemeinsam die Photoanode. Bei einem Photosensibilisator handelt es sich um 

ein Molekül, welches beim Prozess nicht verbraucht wird und bei dem durch die 

Absorption eines Photons eine photochemische Veränderung eintritt. Da das nied-

rigste unbesetzte Molekülorbital LUMO (LUMO = lowest unoccupied molecular or-
bital) des Farbstoffes energetisch höher als das Leitungsband des Halbleiters liegt, 

wird das Photoelektron, welches durch das Einstrahlen von Licht im Farbstoff ange-

regt 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 I3- des Redoxpaares (I-/I3-) zu I- reduziert. Die I--

Ionen wandern in der Lösung, z. B. Acetonitril, und reduzieren den Photosensibili-

sator wieder zurück. So schließt sich der Kreislauf, der beliebig oft wiederholt wer-

den kann. 
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4.1.1 Das Lewis-Säure/Lewis-Base Konzept an Oxidoberflächen 

Ein wichtiges Konzept in der Chemie ist das Lewis-Säure/Lewis-Base-Konzept[87]. Es 

wird auf zahlreiche Reaktionen in der klassischen Chemie in der homogenen Phase 

angewendet, aber auch die Reaktionen an Oxidoberflächen können mit diesem 

Konzept anschaulich erklärt werden. 

Eine Lewis-Säure ist ein Molekül, das in einer Reaktion als Elektronenpaar-

Akzeptor agiert und dabei seine Elektronenanzahl erhöht, während eine Lewis-Base 

Elektronen abgibt[87]. Die Definition hängt immer vom Reaktionspartner ab, so kön-

nen viele Moleküle sowohl als Lewis-Säure als auch als Lewis-Base reagieren. Heut-

zutage wird die Definition der Rolle auch durch eine Betrachtung der Molekülorbi-

tale vorgenommen: Liegt z.B. das höchste besetzte Molekülorbital HOMO (highest 
occupied molecular orbital) einer Spezies S energetisch höher als das niedrigste unbe-

setzte Molekülorbital LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) eines Moleküls B, 

dann bezeichnet man B als Lewis-Base und S als Lewis-Säure[88]. Die Basizität ist um-

so größer, wenn das Molekül ein einfach besetztes Molekülorbital SOMO (single 
occupied molecular orbital) besitzt[88].  

Drei grundsätzliche Regeln gelten für das Lewis‘sche Säure-Base Konzept bei der 

Anwendung auf oxidische Festkörperoberflächen[88]: 

a) Bei einer Koadsorption einer Lewis-Säure A und einer Lewis-Base B auf einer 

oxidischen Oberfläche, die weder Lewis-Säure noch Lewis-Base ist, existieren 

sehr starke attraktive Kräfte zwischen der Säure und der Base. Die Anwesen-

heit einer Säure auf der Oberfläche erhöht die Bindungsenergie der Base zur 

Oberfläche im Vergleich zu Oberfläche ohne Säure. Dies gilt auch für die dis-

soziative Adsorption einen Moleküls AB in A und B, dessen Energie größer 

ist, wenn Adsorptionsplätze von A und B Lewis-Base und Lewis-Säure Cha-

rakter haben. 

b) Wenn eine Oberfläche Plätze mit Lewis-Säurecharakter besitzt, und auf 

Grund dessen besondere chemische Eigenschaften hat, können diese durch 

die Adsorption einer Lewis-Base neutralisiert werden. 

c) Wenn eine oxidische Oberfläche durch eine Lewis-Säure modifiziert wurde, 

dann adsorbiert ein Molekül mit Lewis-Säure Eigenschaft schwächer auf die-

ser. Dies gilt analog für Basen. 

Metiu et al.[88] zeigen an verschiedenen Beispielen die Richtigkeit der oben genann-

ten Regeln. Wird z. B. eine Rutil TiO2(110)-Oberfläche durch eine Lewis-Base, wie 
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Wasserstoff, vor der Adsorption einer Lewis-Säure, wie z. B. Gold, modifiziert, so 

erhöht sich die Bindungsenergie des Goldes zur Oberfläche im Vergleich zur Ober-

fläche ohne Lewis-Base[76, 77, 89] (Regel b ).  

Anhand von Orbitalenergien kann man zwischen stärkeren und schwächeren 

Lewis-Säuren (Lewis-Basen) unterscheiden. Wenn das LUMO von A energetisch 

niedriger als das LUMO von B ist, weist man Spezies A einen stärkeren Lewis-Säure 

Charakter zu[88]. Bei einer Base wird Spezies A im Allgemeinen als stärker basisch 

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

Wie bereits eingehend erwähnt, hat das SOMO einen erheblichen Einfluss auf die 

Säurestärke. Vergleicht man z. B. Au und O2, so hat der Sauerstoff zwei ungepaarte 

Elektronen in zwei unterschiedlichen SOMOs, während Gold nur ein Elektron hat, 

daher ist O2 eine stärkere Säure als Gold[88]. Der Unterschied in der Säurestärke zeigt 

sich auch in der Adsorption auf der Oberfläche. Fügt man statt einer Hydroxylgrup-

pe zwei Hydroxylgruppen in die Einheitszelle der TiO2(110)-Oberfläche, so wird die 

Basizität der Oberfläche erhöht. Bei der Adsorption von Gold führt dies allerdings 

zu keiner Veränderung der Bindungsenergie im Vergleich zu der Oberfläche mit 

nur einer Hydroxylgruppe, da Gold eine schwache Säure ist[77]. Bei der Adsorption 

von Sauerstoff hingegen, ändert sich die Bindungsenergie von 0.93 eV (bei nur einer 

Hydroxylgruppe) zu 1.94 eV (bei zwei Hydroxylgruppen), d. h. die Bindungsenergie 

einer starken Säure wird durch das Erhöhen der Basizität der Oberfläche erhöht[77]. 

Im Gegensatz zu Oxiden wie MgO, bilden besonders die verhältnismäßig leicht re-

duzierbaren Oxide wie CeO2 und TiO2, Sauerstofffehlstellen aus[7, 90], was ihre phy-

sikochemischen Eigenschaften verändert. Sauerstofffehlstellen gelten als Lewis-

Basen, da sie zwei ungepaarte Elektronen zurücklassen. Dieser Effekt spielt eine 

große Rolle für die Reaktivität der Oberfläche, weil sie als Nukleationsstellen und 

Adsorptionsplätze bevorzugt für Lewis-Säure-Adsorbate dienen können. Daher 

spielt im Rahmen des Lewis-Säure/Base Konzeptes auch der Charakter, d.h. die Re-

duzierbarkeit des Oxides eine große Rolle. Wenn eine Lewis-Säure auf einem Oxid 

adsorbiert ist, wird auch die Bildungsenergie einer Sauerstofffehlstelle durch die 

Säure-Base-Wechselwirkungen erniedrigt. Sie stabilisiert förmlich den Punktdefekt. 

Umgekehrt betrachtet erhöht die Anwesenheit der Sauerstofffehlstelle die Bin-

dungsenergie einer Lewis-Säure zum Substrat. Ähnlich wie bei Zwischengitterato-

men und anderen Punktdefekten werden dabei die benachbarten Atome des Gitters 

sowohl durch geometrische Relaxationseffekte sowie durch die elektronischen Ef-

fekte der gebrochenen Bindungen an den jetzt ungesättigten Metallzentren um die 
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Fehlstelle herum (Transfer von Ladungsdichte/Defekt-elektronendichte und Verän-

derung der lokalen Bandstruktur) beeinflusst[91, 92]. Auch das lässt sich wieder im 

Rahmen des Lewis-Säure/Base Konzepts ausdrücken. Zum Beispiel zeigt sich bei der 

Adsorption von p-Akzeptormolekülen wie CO[8] oder Formaldehyd[91] auf thermisch 

reduziertem TiO2(110) im Ultrahochvakuum, dass diese Moleküle nicht an der Fehl-

stelle selbst binden, sondern auf einem benachbarten Ti-Ion adsorbieren. Dieser 

Einfluss der beiden Punktdefekte ist nicht vollständig lokalisiert, da auch Sauerstoff-

fehlstellen oder Zwischengitteratome in der zweiten Lage noch einen starken stabi-

lisierenden Effekt auf die Adsorptionsplätze an der Oberfläche haben können[8, 91].  

Bei reduzierbaren Oxiden, wie TiO2, wird im Zusammenhang mit Sauerstofffehlstel-

len, Zwischengitteratomen und Hydroxylgruppen, auch immer von reduzierten Ka-

tionenzentren und Oxidationsstufen zwischen Ti4+ und bis zu Ti0 berichtet[93, 94]. Ins-

besondere haben Besenbacher und Mitarbeiter in einer kombinierten STM- und 

Synchrotron-XPS-Studie auf thermisch-leicht anreduzierten TiO2(110) Einkristallen 

zeigen können, dass die Kernniveauverschiebungen der Ti3d Zustände von Gitterka-

tionen in Defektnähe formell Ti3+ ähnlichen Ladungszuständen entsprechen.[92] Da-

bei 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 Defektzuständen im Valenzbandbereich. Die Zwischengitteratome 

dominieren die Oberflächenchemie reduzierbarer Adsorbate wie zum Beispiel O2 

oder Aldehyde[92]. Berechnungen haben gezeigt, dass die beiden ungepaarten Elekt-

ronen, die bei einer Sauerstofffehlstelle entstehen, zwei Titanatome zu Ti3+ reduzie-

ren[88]. Die Reduktion dieser Kationen führt zu einer Verschiebung der Sauerstoff-

atome von ihrer normalen Position und ein Polaron* wird gebildet[88].  

                                                 

* Ein Polaron ist ein Quasiteilchen, welches sich in einem Kristallgitter auf Grund der lokalen Polari-

sation durch geladene Teilchen bildet. 
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4.2 Titandioxid 

Titandioxid TiO2 ist wie SnO2, SiO2 und ZnO ein Oxid mit zahlreichen Anwen-

dungsbereichen im Alltag[7]. So wird es auf Grund seines hohen Brechungsindexes 

als weißes Pigment in Wandfarben, Autolacken oder auch in Polymeren verwendet. 

Der Gassensor für Sauerstoff in Automotoren, der die Luft/Benzin-Mischung kon-

trolliert, enthält TiO2[95]. Da es nicht toxisch ist, kann es ohne Bedenken nahezu 

überall verwendet werden, z.B. als Lebensmittelzusatzstoff E171[96], in Medikamen-

ten und auch in kosmetischen Produkten[97]. Titandioxid wird oft als dünner Film 

aufgebracht und als Beschichtung verwendet. Es dient auf Grund seiner photokata-

lytischen Eigenschaften in antireflektierenden Beschichtungen, als dielektrischer 

Spiegel für Laser oder in metallischen Spiegeln für erhöhte Reflektion[98]. Titandi-

oxid wird auch in Pflastersteinen oder Beton als Film genutzt, um schädliche Um-

weltgifte, wie z.B. Stickoxide, photokatalytisch zu harmloseren Bestandteilen zu 

zersetzen[99]. Ein häufig angewandtes Titandioxidpulver in der Photokatalyse ist P25 

von Degussa, welches zu 85% aus Anatas und zu 15% aus Rutil besteht. 

TiO2 hat abhängig von seiner Modifikation eine Bandlücke von 3.0-3.4 eV und ist 

daher eine der Hauptverbindungen, die in der Photokatalyse verwendet werden[100]. 

Zum einen gibt es die Grätzelzelle, die im vorherigen Kapitel erklärt wurde und 

zum anderen entdeckten Fujishima und Honda[101, 102] im Jahre 1972 die Wasserspal-

tung an einer TiO2-Elektrode zu Wasserstoff und Sauerstoff. Dies ist heutzutage von 

großem Interesse, da nach umweltschonenden Ersatzstoffen als flüssige oder gas-

förmige Energieträger insbesondere für nicht-stationäre Anwendungen wie im 

Kraftfahrzeug- oder Luftfahrtbereich gesucht wird. 

Titandioxid [79, 81, 82, 103] existiert in drei Modifikationen: Rutil, Anatas und Brookit. 

Das thermodynamisch stabile Rutil ist die häufigste Form des TiO2 und verliert bei 

Erhitzen auf 1843° C seine weiße Farbe unter Abgabe von Sauerstoff. Die ebenso 

weißen Modifikationen Anatas und Brookit verwandeln sich in Rutil, bevor sie 

schmelzen. Rutil und Anatas besitzen eine tetragonale Kristallstuktur, Brookit hin-

gegen eine rhomboedrische. In der Anwendung werden nur Rutil und Anatas ver-

wendet. In dieser Arbeit wurde nur eine Rutiloberfläche untersucht, auf eine einge-

hende Erläuterung der anderen Modifikationen wird daher verzichtet. 
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4.2.1 Rutil (110) 

Rutil kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe P42/mnm (in der Schönflies-

Notation:    
  ) mit den Gitterkonstanten a = b = 4.584 Å und c = 2.953 Å[7, 104]. Jedes 

Titan-Atom ist oktaedrisch von sechs Sauerstoff-Atomen umgeben. Die Oktaeder 

sind entlang der <110>-Richtung eckenverknüpft, dabei ist die lange Achse der Ok-

taeder alternierend um 90° gedreht gestapelt (Abbildung 24). Die Sauerstoff-Atome 

sind dreifach koordiniert.  

 

Abbildung 24: Volumenkristallstruktur des Rutils (rot - Sauerstoff, grau - Titan). 

 

Li et al. zeigten, dass die thermisch-induzierte Volumen-Reduktion zu einer starken 

Veränderung der Farbe des Kristalls führt, so verändert sich die Farbe von transpa-

rent über blau Tönungen bis hin zu dunkelblau oder sogar schwarz[105]. So weisen 

letztere durch dieses n-Typ-Doping auch eine höhere Leitfähigkeit auf. Defekte 

spielen gerade bei Rutil eine große Rolle, da sie relativ leicht durch Erhitzen auf 

höhere Temperaturen entstehen können. Sie können auch durch Beschuss mit 

Elektronen, Edelgasionen, UV-Licht oder Reduktion mit Wasserstoff erzeugt wer-

den[7]. Da Rutil in vielen Prozessen, in denen er verwendet wird, auch erhitzt wird, 

muss generell davon ausgegangen werden, dass sich prozessabhängige Defektdichten 

ausbilden, die an der Oberfläche oder im Volumen einen Einfluss auf die Reaktivität 

haben können. Diese reduzierten TiO2-x -Kristalle können formal-zweifach geladene 

Sauerstofffehlstellen, Ti-Zwischengitteratome und auch planare Defekte wie Scher-
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ebenen enthalten. Das Sauerstoffdefizit wird durch weitere Verknüpfungen der 

MO6-Oktaeder über Kanten und Flächen in der Scherebene ausgeglichen[7].  

Die Rutil (110)-Oberfläche ist die thermodynamisch stabilste Rutiloberfläche mit 

der niedrigsten Oberflächenenergie (Abbildung 25). Entlang der [001] Richtung gibt 

es Reihen von fünffach und sechsfach koordinierten Titankationen. Zwischen den 

dreifach koordinierten Sauerstoffatome (O3c), wie im Volumen, liegen die Titanato-

me beider Sorten. Bei dieser Oberfläche gibt es sogenannte Brückensauerstoffatome, 

die nur zweifach koordiniert sind. Hier entstehen z. B. durch Heizen schnell Punkt-

defekte wie Sauerstofffehlstellen (VO). Die unreduzierte Rutil (110)-Oberfläche 

weist keine Rekonstruktion auf und führt zu einem (1 x 1)-LEED-Bild (Kapitel 

5.3.1). 

 

Abbildung 25: Strukturmodell eines Rutil (110)-Einkristalls (rot – Sauerstoff, grau – Titan) 
mit einer Sauerstofffehlstelle. Relaxationen wurden nicht berücksichtigt. 

 

Wie an allen Oberflächen treten auch bei TiO2 Relaxationen senkrecht zur Oberflä-

che auf. Die Brückensauerstoffatome verschieben sich in Richtung Volumen und die 

sechsfach koordinierten Titanatome Ti6c entgegengesetzt. Die fünffach koordinierten 

Titanatome Ti5c bewegen sich nach unten, während sich die benachbarten dreifach 

koordinierten Sauerstoffatome nach oben bewegen, diese bewegen sich auch noch 

zusätzlich in der Ebene in Richtung der Ti5c. Die Bindungslänge der Brückensauer-

stoffatome zu den sechsfach koordinierten Titanatomen beträgt 1.71 ± 0.07 Å anstatt 

1.95 Å wie im Volumenkristall[7]. 
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Die Interpretation der STM-Aufnahmen von Oxiden ist durch starke Veränderung 

in der lokalen elektronischen Struktur nicht trivial, insbesondere da ein Sauerstoff-

atom leicht an der Tunnelspitze adsorbieren kann und so die Spitzenzustände ver-

ändert werden, was zu quantitativen und sogar qualitativen Kontraständerungen 

führen kann[106]. Bei reduziertem Titandioxid wird meist mit positiver Biasspannung 

in unbesetzte Zustände getunnelt. STM-Aufnahmen der Oberfläche der r-TiO2 (110) 

zeigen helle und dunkle Reihen entlang der [001]-Richtung[79]. Der Abstand der 

Reihen beträgt 6.3 ± 0.25 Å und entspricht so der Länge der Einheitszelle entlang 

[1 ̅0] von 6.5 Å. Mittlerweile ist man sich auf Grund von theoretischen Berechnun-

gen und Adsorptionsexperimenten einig, dass die hell abgebildeten Reihen den Ti-

tanatom-Reihen entsprechen[7, 79, 107]. Es sind Stufenkanten parallel zu den [001]- und 

[1 ̅1]-Richtungen zu beobachten. Mit einer Stufenhöhe von 3.2 Å stimmen sie gut 

mit der Rutil-Struktur überein[79]. 

Die Brückensauerstofffehlstellen VO des Rutils sind auch mit dem STM zu beobach-

ten[7]. Die Sauerstofffehlstellen in den Brückensauerstoff-Reihen sind im STM als 

helle Hervorhebungen zu beobachten, da dann wieder das darunter liegende Titan 

abgebildet wird[108]. Die Größe dieser hellen Stellen entspricht einem einzelnen 

Atom. Durch die Dosierung von Sauerstoff verschwinden sie fast alle, da die Fehl-

stelle wieder mit Sauerstoff gefüllt wird[92]. Teilweise sind auch hellere Stellen auf 

den hervorgehobenen Brückensauerstoffreihen im STM zu beobachten, die der Ad-

sorption von Wasserstoff an solchen terminalen Brückensauerstoffatomen entspre-

chen[79]. Diese können durch die gezielte Adsorption von Wasserstoff verglichen und 

identifiziert, oder durch die Bestrahlung mit Elektronen entfernt werden[7, 90, 109]. 

Punktdefekte sind nicht nur mit mikroskopischen Methoden, sondern auch mit 

spektroskopischen Methoden zu beweisen[7, 110]. So erkennt man im XP-Spektrum bei 

einer reduzierten Oberfläche eine Schulter am Ti 2p3/2-Signal in Richtung niedrige-

rer Bindungsenergie. Durch starkes Sputtern wird Sauerstoff von der Oberfläche 

entfernt und die Ti 2p-Signale sind nur noch schwer aufzulösen bzw. es existieren 

mehrere Oxidationszustände[111]. Ti 3+- bis Ti0-Zustände sind als Schultern des Ti4+-

Signals im XP-Spektrum zu sehen[7, 111].  

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

erkennen[7].  
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die Elektronen in das Leitungsband, deren niedrigste Zustände die Ti 3d-Zustände 

sind. Formal erhalten also die benachbarten Ti5c und Ti6c je ein Elektron[7]. Allerdings 

zeigen Experimente von Wendt et al., dass auch Ti-Zwischengitteratome die Ursa-

che für diesen Ti 3d-Zustand um 0.8 eV sein könnten[92]. Wie bereits im vorherigen 

Kapitel erwähnt, ist die reduzierte Oberfläche ein n-Typ-Halbleiter. 

Beim Entstehen von Sauerstofffehlstellen, werden durch das Entfernen des neutra-

len Sauerstoffatoms zwei Elektronen zurückgelassen, die vorher das O 2p-Niveau im 

Valenzband besetzt haben. Da diese Zustände nicht mehr vorhanden sind, wandern 
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4.3 Zinkoxid (10 ̅0) 

Zinkoxid[112-114] ist ein weißes Pulver, welches häufig als weißes Farbpigment in der 

Malerei verwendet wird. In der Medizin wird es zur Wundbehandlung oder als 

Sonnenschutzmittel verwendet. Zinkoxid hat eine Bandlücke von 3.37 eV[115], wel-

che 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[85] (siehe Kapitel 4.1 zur genaueren Erläuterung 

der Farbstoffsolarzelle), aber auch als transparentes leitendes Oxid (TCO=transparent 
conducting oxide) in der Frontelektrode in dünnen Filmsolarzellen verwendet[116]. 

ZnO-Nanostrukturen besitzen eine hohe Sensitivität für ihre chemische Umgebung 

und werden daher oft als Sensoren verwendet. Oxidierende Moleküle wie N2O ad-

sorbieren an Sauerstofffehlstellen und Elektronen werden aus dem Leitungsband 

gezogen, wodurch die Leitfähigkeit verringert wird. Bei reduzierenden Molekülen 

wie H2 wird eine erhöhte Leitfähigkeit beobachtet. Zinkoxidpartikel, die mit Pd o-

der Pt beschichtetet sind, können sogar kleinste H2-Konzentrationen bis zu 10 ppm 

in Stickstoffatmosphäre bei Raumtemperatur detektieren[117]. Auch Photostrom-

Gassensoren aus Ruthenium-sensibilisierten ZnO Nanopartikeln können Moleküle 

durch die Veränderung des Photostroms detektieren, indem z.B. ein CO-Adsorbat 

die Anzahl der Elektronen erhöht und ein höherer Photostrom gemessen wird. Sau-

erstoff hingegen agiert als Elektronenakzeptor und reduziert den Photostrom[118]. In 

Kombination mit anderen Halbleitern wie z.B. GaAs wird Zinkoxid darüber hinaus 

auch in sogenannten LEDs (lichtemittierenden Dioden) verwendet[119].  

Nicht nur in der Photokatalyse, sondern auch in der heterogenen Katalyse ist Zin-

koxid oft in Katalysatorsystemen enthalten, wie z. B. bei der Synthese von Methanol 

im Cu/ZnO/Al2O3-Katalysator[4]. Jährlich werden mehr als 90 Milliarden Liter Me-

thanol weltweit produziert[120], hauptsächlich aus Synthesegas („Syngas“: 

CO/CO2/H2). Ein besseres Verständnis dieses katalytischen Reaktionsmechanismus 

und seine systematische Verbesserung sind daher von großem wirtschaftlichem In-

teresse. 

In den meisten Prozessen und Untersuchungen werden Zinkoxidpartikel verwendet. 

Wie die meisten binären II-VI-Zusammensetzungen kristallisiert Zinkoxid entwe-

der in der kubischen Zinkblende- oder im hexagonalen Wurtzit-Typ (Abbildung 

26). Im Fall der Zinkblende bildet der Sauerstoff eine kubisch-dichteste Packung, 

wobei Zinkkationen die Hälfte der Tetraederlücken besetzen. Beim Wurtzit-Typ ist 
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es ähnlich, nur das hier die Sauerstoffionen eine hexagonal-dichteste Packung bil-

den. 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 kova-

lenten sp3-Bindungscharakter zeigt. Der ionische Anteil, der durch den großen 

Elektronegativätsunterschied zwischen Sauerstoff (EN = 3.5) und Zink (EN = 0.91) 

entsteht, vergrößert die Bandlücke im Vergleich zu quasi rein-kovalenten Halblei-

tern, wie z.B. GaAs mit nur 1.4 eV.  

  

Die Wurtzit- Struktur hat eine hexagonal Einheitszelle mit den Gitterparametern a 

und c, deren ideales Verhältnis c/a = √    = 1.633 ist. Sie gehört zur Raumgruppe 

P63mc in der Hermann-Mauguin-Notation (in der Schönflies-Notation:    
 ). 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 Fläche (0001). Die Bin-

dungspolaritäten im ZnO führen zu einem polaren Charakter entlang der [0001]-

Achse. Die damit verbundenen elektrostatischen Kräfte führen zu Abweichungen 

von der idealen Wurtzit-Struktur, d.h. Zinkoxid kristallisiert in einer verzerrten 

Wurtzit-Struktur. Die Tetraeder sind leicht verzerrt, die Bindungen in Richtung der 

c-Achse haben einen Winkel von α = 109.46°[121] zu anderen Bindungen. Der ideale 

Tetraederwinkel beträgt 109.47°. Das c/a-Verhältnis verändert sich zu 1.602 und 

weicht damit 2% vom idealen Wert ab. Die Abwechslung von Zn2+- und O2--Ionen 

 

 

Abbildung 26: Modell einen Zinkoxidpartikels und Modell der Kristallstruktur des Zin-
koxids im hexagonalen Wurtzit-Typ (rot – Sauerstoff, hellgrau – Zink). 
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in den Ebenen senkrecht zur c-Achse beinhalten zwei unterschiedliche gegensätzli-

che Polaritäten: Die Zn-terminierte (0001) und die O-terminierte (000 ̅) - Oberflä-

che. Oberflächen, die hingegen die gleiche Anzahl von Zink- und Sauerstoffionen 

an der Oberfläche zeigen, sind unpolar, wie die gemischt-terminierten Oberflächen 

(1 ̅ 0) und (10 ̅0). 

Zinkoxid besitzt eine sehr hohe thermischen Stabilität, da die kohäsive Energie pro 

Bindung 7.52 eV beträgt[122] und die Schmelztemperatur von Zinkoxid 2242 K. 

In der hexagonalen Kugelpackung der Zinkoxid-Anionen (Stapelfolge ABA…) ist 

nur die Hälfte der Tetraederlücken durch Kationen besetzt und die Oktaederlücken 

sind leer, d. h. sowohl für intrinsische als auch für extrinsische Defekte ist Platz 

vorhanden. Daher sind auch im Zinkoxid eine Reihe von Defekten möglich: 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 abhängig[117]. Zink-

Zwischengitteratome können auch durch Elektronenstrahlung bei niedrigen Tem-

peraturen beobachtet werden. Diese führen zu sogenannten shallow donor Zustän-

den, d. h. Zuständen, die ein Elektron abgeben können, 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[123]. Sauerstofffehl-

stellen hingegen konnten auch bei Raumtemperatur beobachtet werden[123]. So wird 

die grüne Lumineszenz des ZnO bei 510 nm Sauerstofffehlstellen zugeordnet, auch 

Zn-Fehlstellen konnten beobachtet werden[123]. 

Da die gemischt-terminierte Zinkoxid (10 ̅0) Oberfläche die Seiten der hexagonalen 

Stäbchen in den ZnO-Partikeln bildet, ist sie eine dominierende Oberfläche bei den 

Partikeln (Abbildung 26). Außerdem ist die ZnO (10 ̅0)-Oberfläche die energetisch 

günstigste[124], sodass sie sich gut als Modellsystem eignet. Hier handelt es sich nicht 

um eine polare Oberfläche (siehe Kapitel 4.3). Daher sind die Verzerrungen verhält-

nismäßig gering und die Bindungsabstände ähneln denen in der Volumenstruktur. 

An dieser Oberfläche sind die Zinkkationen dreifach-koordiniert, wohingegen sie 

im darunterliegenden Volumen eine Koordinationszahl von vier annehmen 

(Abbildung 27). Die Sauerstoffanionen sind im Volumen vierfach verknüpft, in der 

1. Lage allerdings nur dreifach-koordiniert. LEED, Heliumatomstreuung und auch 
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Untersuchungen der Oberflächen zeigen eine Relaxation der Sauerstoffatome 

Δd (O) = -0.1 ± 0.05 Å und der Zinkatome Δd (Zn) = -0.3 ± 0.1 Å der ersten La-

ge[128]. 

 

STM-Aufnahmen zeigen eine sehr gestufte Oberfläche mit Terrassen, die entlang 

der [0001]-Richtung orientiert sind. Die Stufen haben eine Höhe von 2.8 Å und 

stimmen daher gut mit dem Volumenwert von 2.81 Å überein[116, 125, 129]. Die Defekt-

dichte ist im Vergleich zu Rutil TiO2 (110) sehr gering. Yin et al.[129] 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[129]. 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 UHV auf der Oberfläche adsorbie-

ren können[129].  

 

 

Abbildung 27: Modell der ZnO (10 ̅0)- Oberfläche von der Seite und von oben (rot – Sau-
erstoff, hellgrau – Zink).  

DFT-Berechnungen zeigten nur relativ kleine Abweichungen von der Volumen-

struktur auf Grund der Oberflächen-relaxation[125-127]. Die Oberflächeneinheitszelle 

hat die Gitterparameter c = 5.21 Å und a = 3.25 Å[128]. Elastische LEED-
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terminierten Oberfläche stabiler ist, aber die Bildung von Defekten in der 2. Lage 

nicht ausgeschlossen werden kann[130, 131]. 

Göpel et al. untersuchten Defekte der ZnO (10 ̅0) mit UPS und konnten eine Redu-

zierung des O 2p-Signals beobachten[130]. Zwischen CO2 und Sauerstoff-fehlstellen 

konnten sie jedoch eine starke Wechselwirkung feststellen, die zu einem Anstieg 

der Desorptionstemperatur von 360 K auf 510 K führte. Die Adsorption von CO 

kann zur Bildung von CO2 und einer Sauerstofffehlstelle auf der Oberfläche führen, 

durch die die Oberflächenleitfähigkeit erhöht wird[130, 131]. Die Berechnungen von 

Wander et al. zeigen, dass eine Sauerstofffehlstelle in der ersten Lage der gemischt-
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4.4 Kohlenstoffmonoxid auf Oxidoberflächen 

In vielen heterogen-katalytischen Reaktionen ist die Adsorption der Reaktanden 

wie z.B. von Kohlenstoffmonoxid entscheidend. Wichtige Beispiele dafür sind die 

Abgaskatalyse, wo mittels Ceroxid-Katalysatoren CO zu CO2 umgewandelt wird, 

oder die Methanolsynthese, in der Synthesegas (CO/CO2/H2) bis in die 60er Jahre 

nur durch Zinkoxid (heute: Cu/ZnO/Al2O3-Katalysator) zu Methanol transformiert 

wurde.  

Kohlenmonoxid eignet sich auch als sehr einfaches Sondenmolekül, um Defekte 

oder bestimmte Adsorptionsplätze zu untersuchen. Um diese Banden experimentell 

den entsprechenden Oberflächenadsorptionsplätzen einer bestimmten chemischen 

Umgebung zuordnen zu können, benötigt es detaillierte IR-Untersuchungen an ver-

einfachten 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[132-136], deren Interpretation leider oft sehr empirisch oder gar spekula-

tiv ist, besonders in den früheren Zeiten der Oberflächenforschung, 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-TiO2 (110) IR-spektroskopisch von zwei 

Gruppen untersucht. Xu et al. zeigten, dass IRRAS mit CO als Sondenmolekül sehr 

für die Detektion von Fehlstellen geeignet ist[8]. Kimmel et al. wiederholten diese 

CO-Messungen, allerdings bei tieferen Temperaturen und in Abhängigkeit des Azi-

muts und der Polarisation des einfallenden Lichtes[137] und konnten so zusätzliche 

Information über die Orientierung der Moleküle auf der Oberfläche gewinnen. 

Demnach liegt bei einer Bedeckung von ≤ 1.5 ML CO sowohl senkrecht auf den Ti-

Atomen als auch flach auf den Brückensauerstoffen der Oberfläche vor[137]. 

Die Streckschwingung von gasförmigen Kohlenstoffmonoxid liegt bei 

ν (CO) = 2143 cm-1. Je nach Adsorbens wird die Streckschwingungsfrequenz unter-

schiedlich durch die Adsorption beeinflusst. Die Frequenz der Streckschwingung auf 

Metallen ist meist rotverschoben und die Bindung wird durch das Blyholder Modell 



Theoretische Grundlagen 

 

 
52 

erklärt. Dies geht von einer σ-Hinbindung, zwischen den gefüllten CO-σ-Orbitalen, 

die am Kohlenstoffatom lokalisiert sind, und den ungefüllten d-Orbitalen des Me-

talls und einer dativen π-Rückbindung aus. Bei der Rückbindung von Adsorbens zu 

Adsorbat handelt es auch um eine Wechselwirkung der gefüllten Metall-d-Orbitale 

mit dem leeren CO π*-Orbital, wodurch die Stärke der CO-Dreifachbindung ge-

schwächt wird[136, 138].  

Da Kohlenstoffmonoxid eine schwache Lewis-Base ist, wird es dazu verwendet, 

Lewis–saure Adsorptionsplätze der Oxide zu untersuchen. Die Streckschwingung ist 

abhängig von der Elektrophilie der Oberflächen-Lewis-Säuren-Plätze[139]: Je elektro-

philer, desto größer ist die Blauverschiebung im Vergleich zur Gasphase. Diese Ver-

schiebung resultiert aus einer Kombination von verschiedenen Effekten[140, 141]: 

1) Der Wechselwirkung zwischen dem Dipolmoment des CO und dem nicht 

einheitlichen elektrischen Feld der ionischen Oberfläche (Stark-

Effekt) [140],  

2) der Abstoßung, die durch die CO-Streckschwingung in Anwesenheit ei-

ner Oberfläche, zu welcher das CO gebunden ist, zustande kommt 

(Wand-Effekt, „wall effect“)[140]. Das CO-Molekül schwingt ohne seinen 

Massenschwerpunkt von der Oberfläche zu bewegen, das freie Elektro-

nenpaar des Kohlenstoffatoms nähert sich dabei der Oberfläche und die 

Pauli-Abstoßung wird erhöht[140]. 

3) Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten Molekülen 

(abhängig von der Bedeckung)[142-147]. 

Im Gegensatz zum Blyholder-Modell für Metalle ist bei Metalloxiden keine oder nur 

eine sehr schwache Rückbindung zum CO π*-Orbital vorhanden. Auch die σ-

Bindung kann in Frage gestellt werden, da der Bindungszustand auch mit der aufge-

listeten elektrostatischen Wechselwirkung (1) erklärt werden kann[140]. Der Absto-

ßungseffekt (2) ist stark abhängig vom Abstand des CO zur Oberfläche und hat ei-

nen umso größeren Einfluss auf die Verschiebung der Streckschwingungs-frequenz, 

je stärker das CO an das Metallkation gebunden ist und je kürzer der Abstand zur 

Oberfläche ist[140].  

Die Frequenz der CO-Streckschwingung hängt auch stark von der Ladungszahl und 

der Koordination des Metallkations ab, also der Fähigkeit, Elektronendichte zu er-

höhen oder zu reduzieren. Bei Erhöhung der Elektronendichte (σ-Komponente der 

Bindung) wird die Wellenzahl größer, im entgegengesetzten Fall (π-Komponente 
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einer Bindung) wird sie kleiner[141]. Als Faustregel wird pro Ladungseinheit eine 

Verschiebung von 100 cm-1 in IR-Pulverspektren gefunden[141]. Bei z. B. negativer 

Ladung wird die Elektronendichte erhöht und so die π-Komponente verstärkt und 

eine Rotverschiebung beobachtet, bei positiver Ladung verhält es sich genau umge-

kehrt[141]. Das Auftreten einer π-Rückbindung ist abhängig von der Füllung des d-

Orbitals des Metalls, eine dn-Füllung führt im Gegensatz zu d0 zu einem größeren π-

Anteil[140]. 

In den IR-spektroskopischen Untersuchungen konnten auch generelle Trends ge-

funden werden. So verschiebt sich die C-O-Streckschwingung mit steigender Bede-

ckung zu kleineren Wellenzahlen[139, 148, 149], auf Grund der lateralen Wechselwir-

kungen zwischen den adsorbierten Molekülen. Bei der Anwesenheit von Hydro-

xylgruppen findet ebenfalls eine Rotverschiebung statt[133]. Mit steigender Bede-

ckung ist auch eine kleinere Halbwertsbreite des Signals zu beobachten. Grund da-

für ist die Umwandlung der Mode eines einzelnen Moleküls zu einer kollektiven 

Mode, wenn das Adsorbat eine periodisch-geordnete Überstruktur einnimmt[142]. 

Unterschiedliche Adsorptionsplätze können durch die Verschiebungen der CO-

Streckschwingung detektiert werden. Mehrzähnige Bindungen zu zwei oder mehr 

Oberflächenatomen tragen zu einem größeren Überlapp der 2π*-Orbitale bei und 

führen zu einer stärkeren Rückbindung, welche die Bindung schwächen. Eine 

schwächere Bindung hat eine geringere Frequenz[150]. Je mehr Bindungen des COs 

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

Oft wird bei FTIR-Messungen von statischen und dynamischen Wechselwirkungen 

gesprochen[142-147]. Unter statischen Wechselwirkungen versteht man eine chemische 

Verschiebung und unter dynamischen Wechselwirkungen Dipol-Dipol-

Wechselwirkungen. Beide Effekte sind mit Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen 

verbunden und verändern sich mit der Bedeckung. Auf Oxiden führen die dynami-

schen Wechselwirkungen zu einer Blauverschiebung und die statischen zu einer 

Rotverschiebung. Die totale Verschiebung eines Signals besteht aus der Summe der 

dynamischen und statischen Wechselwirkungen[142-146]. 



Theoretische Grundlagen 

 

 
54 

4.5 Säuren auf Oxidoberflächen 

In dieser Arbeit wurden sowohl die Adsorption der Terephthalsäure und der Ben-

zoesäure auf r-TiO2 (110), als auch die der Ameisensäure auf ZnO (10 ̅0) untersucht. 

Diese Systeme dienen als Modellsystem für die Grätzelzelle (siehe Kapitel 4.1), in 

der große Farbstoffmoleküle verwendet werden, die meist über ihre endständigen 

Säuregruppen an das Substrat binden. Hierbei dissoziieren diese meist und das Was-

serstoffatom wird abgespalten. Die möglichen Carboxylat-Carbonat-Komponenten 

für diese Adsorption sind in Abbildung 28 gezeigt. Die charakteristische Absorbanz-

banden dieser Komponenten liegen im Fingerprint-Bereich zwischen 1000 und 1700 

cm-1. Die Eingrenzung des Schwingungsbereichs für diese Schwingungen stammt 

aus IR-Messungen an Oxidpartikeln, also keinen einkristallinen Materialien[151].  

 

Bezeichnung Typ Schwingungsbereich 

Carboxylat 

CO2- 

I 1560-1630 νas (COO-)  1350-1420 νs (COO-)   

Nicht koor-

diniertes 

Carbonat 

II 1450-1420 νas (CO32-)  1090-1020 νs (CO32-)   

Monodentat 

Carbonat 

III 1530-1470 νas (COO-)  1300-1370 νs (COO-)  1080-1040 ν (C-O)   

Chelat Car-

bonat 

IV 1530-1620 ν (C=O)  1270-1250  νas (COO)  1030-1020 νs (COO)   

Bidentat 

Carbonat 

V 1620-1670 ν (C=O)  1220 -1270  νas (COO)   980-1020 νs (COO)   

 

 
Abbildung 28: Schematische Zeichnung möglicher Carboxylat- und Carbonat-
Konfigurationen an der Oberfläche und Tabelle der charakteristischen Schwingungen die-
ser Spezies, die an Oxidpartikeln gefunden wurden, nach [141]. 
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Abbildung 28 zeigt mögliche Adsorptionsgeometrien einer CO2-Gruppe auf 

Oxidpartikeln[141]. Komplex I entspricht einer deprotonierten Carboxylgruppe, im 

Unterschied zu den Carbonatstrukturen (III-V) ist hier keine Schwingung um 

1000 cm-1 zu beobachten (Abbildung 28). Bei einer Formiat-Spezies wäre neben der 

asymmetrischen und symmetrischen Carboxylatschwingung noch ein Signal für die 

CH-Streckschwingung vorhanden. Die Carbonat-Konfigurationen können 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. Für das freie Carbona-

tion wird die entscheidende Schwingung zwischen 1420 und 1450 cm-1 beobachtet. 

Die zu erwartenden Banden für die Carbonate sind  zu entnehmen. Die verschieden 

zähnigen Carbonatspezies lassen sich durch die Wellenzahldifferenz der asymmetri-

schen und symmetrischen Carboxylat-schwingung unterscheiden. Bei einem Mono-

dentat entspricht diese Wellenzahldifferenz ca. 100 cm-1, 300 cm-1 bei einem Chelat 

und 400 cm-1 bei einem Bidentat[151]. In Abhängigkeit vom Ionenpotential des koor-

dinierten Metallkations verändern sich diese Werte. Zwischen der Wellenzahl-

aufspaltung und dem Ionenpotentials des Metallkations herrscht ein linearer Zu-

sammenhang[151]. Auch durch die thermodynamische Stabilität der Spezies lässt sich 

zwischen Monodentat und Bidentat unterscheiden. So sollte ein Monodentat weni-

ger stabil als ein Bidentat sein und ein Polydentat somit die höchste Desorptions-

temperatur besitzen[134]. Diese Trends für die Aufspaltung der Carboxylatschwingung 

gelten hauptsächlich für die Adsorption von CO2[151-153]. Bei Komplexen, die Carbon-

säuren enthalten[153, 154] und der direkten Adsorption einer Säure auf einem Me-

talloxid[12] wurde allerdings ein anderer Trend gefunden, demnach ist die Wellen-

zahlaufspaltung: 

Chelat (IV) << Bidentat (V)   ion. Carboxylat (I) << Monodentat (III) 

Die Aufspaltung eines Chelats ist also ungefähr 200 cm-1, die eines Bidentats 

Δ = 220-280 cm-1 und für ein Monodentat ist Δ > 300 cm-1  [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-Universität 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) 

erläutert. Anschließend werden in Kapitel 5.2 die Reflektivitätsberechnungen, die 

zusammen mit Dr. Peter G. Weidler erstellt wurden, beschrieben. Die Charakteri-

sierung der einzelnen Substrate wird in Kapitel 5.4 erörtert. Anschließend werden 

die Ergebnisse der Untersuchungen der Adsorption von Terephthal- und Benzoesäu-

re auf r-TiO2 (110) (Kap. 5.4) und von Kohlenstoffdioxid auf ZnO (10 ̅0) (Kap. 5.5) 

vorgestellt. Die Adsorption von Kohlenstoffmonoxid und Ameisensäure auf 

ZnO (10 ̅0) werden in Kapitel 5.6 und 5.7 erörtert. 

5.1 Kalibration von THEO 

In diesem Kapitel ist die Inbetriebnahme der IR-Kammer von THEO näher be-

schrieben. Ein Augerelektronenspektrum des MCP-LEED/AES der Präparations-

kammer 1 ist außerdem gezeigt, da dieses ausschließlich 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 Möglichkeit die 

Anlage in Polen zu begutachten und zu testen. Die ersten IRRAS-Messungen wur-

den im August 2012 durchgeführt. Zunächst aber mussten die einzelnen Komponen-

ten getestet, justiert und kalibriert werden.  

Da im Vergleich zur UHV-IR-Anlage in Bochum das Vertex 80v von THEO einen 

Polarisator enthält musste bestimmt werden bei welchem Winkel des Polarisators s- 

bzw. p-polarisiertes Licht vorliegt. Dafür wurde eine IRRAS-Messung an C18H37SiCl3 

auf Silizium (Octadekylsilan auf einem Siliziumwafer) durchgeführt. Diese Messung 

wurde nur mit dem Vertex 80v ohne die Adaption an die UHV-Kammer durchge-

führt. Abbildung 29 zeigt den Bereich der CH-Schwingungen der erhaltenen Spek-

tren. Der Winkel wurde in 5°-Schritten verändert. Die asymmetrische CH2-

Streckschwingung bei 2917 cm-1, wie auch die symmetrische CH2-Streckschwingung 

bei 2851 cm-1 sind abhängig vom Polarisationswinkel sowohl als positive Banden als 
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auch als schwach negative Bande im Spektrum zu erkennen. Die Wellenzahlen der 

Banden stimmen mit den Ergebnissen aus der Literatur überein (2919 cm-1 und 2850 

cm-1 [15]). 

 

Abbildung 29: IRRA-Spektren eines C18-SAM auf einem Siliziumwafer bei unterschiedli-
chen 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 ver-

ursachen[15]. So konnte zugeordnet werden bei welchem Winkel des Polarisators 

hauptsächlich 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 Einfallswinkel von 80° größer als der des s-

polarisierten Lichts ist, sind die Banden bei p-polarisiertem Licht intensiver. Bei die-

ser Messung konnte die Höhe der Probe nicht variiert werden und es sind teilweise 

Zickzacklinien im Spektrum vorhanden, die von Interferenzen mit dem IR-
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transparenten Substrat stammen. Diese sind bei p-polarisiertem Licht deutlicher als 

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

 

Abbildung 30: Auftragung des Integrals der asymmetrischen CH2 – Bande des C18-SAM 
auf Silizium (Abbildung 29) gegen den Polarisationswinkel.  

 

Die Auftragung des Integrals der asymmetrischen CH2-Bande des C18-SAM auf Sili-

zium gegen den Polarisationswinkel zeigt deutlich den Unterschied zwischen p- und 

s-polarisierten Licht (Abbildung 30). Für 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 CH2–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. 

Für die positive Bande mit p-polarisiertem Licht sollte auch das Integral positiv sein, 

dies stimmt für Polarisationswinkel von 0-50° und von 120-180°. Dieses Ergebnis 

stimmt mit den Erkenntnissen aus den Spektren aus Abbildung 29 überein. 
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Abbildung 31: Absolute Intensität in Abhängigkeit des Winkels der Polarisationsebene. 

 

Abbildung 31 zeigt die absolute Intensität, in Transmission gemessen, auf einem 

DTGS-Detektor in Abhängigkeit vom Winkel der Polarisationsebene. Für diese 

Messung wurden zwei Polarisatoren verwendet. Der Winkel des einen Polarisators 

war konstant, wogegen der Winkel der Polarisationsebene des zweiten Polarisators 

in 2°-Schritten verändert wurde. So konnte durch die Maxima und Minima der In-

tensität die korrekte Winkeleinstellung für p- und s-polarisiertes Licht bestimmt 

werden. Das Maximum liegt für p-polarisiertes Licht bei 174° und das Minimum für 

s-polarisiertes Licht ist bei 84° vorhanden. Der Winkel der Polarisationsebene wurde 

entsprechend dieser Optimierung für die Messungen mit s- bzw. p-polarisiertem 

Licht eingestellt. Der Vergleich mit Abbildung 30 zeigt, dass die Intensität am De-

tektor proportional zum Integral der Intensität des asymmetrischen CH2-Bande ist. 

Für eine IRRAS-Messung muss zunächst die optimale Messposition bestimmt wer-

den. Um die optimale Messposition für eine IRRAS-Messung zu bestimmen, wurde 

eine SAM-Probe auf die gleiche Größe wie ein Einkristall zugeschnitten. Die Test-

probe wurde auf den gleichen Probenhalter und an der derselben Position befestigt 

wie die eigentliche Probe (Abbildung 32a). Bei diesen Messungen wurde der Polari-

sator nicht verwendet. Als Apertur wurde eine runde Apertur mit einem Durchmes-
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ser von 0.25 mm verwendet. Zunächst wurde mit Hilfe der Strahlintensität, die noch 

auf den Detektor trifft, die optimale Höhe für die Messung bestimmt. Anschließend 

wurde die Position in der xy-Ebene variiert. Abbildung 32 zeigt die Ergebnisse, die 

durch Variation der x-Position erhalten wurden. Die Intensität der CH3-Banden 

nimmt mit zunehmender x-Position in den Einkanälen zu (Abbildung 32b). Die 

Bandenlage stimmt mit den Ergebnissen aus der Literatur überein[21]. Auch die allei-

nige Betrachtung der absoluten Intensität, die auf den Detektor trifft, zeigt den glei-

chen Trend (Abbildung 32c). Mit dem Integral der symmetrischen CH3-

Streckschwingung bei 2878 cm-1 kann die beste Messposition         

 

Abbildung 32: Justierung der Probenposition a) am Beispiel eines Oktadekanthiol-SAMs 
(C18-SAM) auf einem Au-Wafer. b) Einkanäle des SAMS an unterschiedlichen Positionen 
entlang der x-Achse. c) Absolute Intensität des Strahls, die am Detektor ankommt, in Ab-
hängigkeit von der x-Position der Probe. d) Integral der symmetrischen CH3-Bande bei 
2878 cm-1 in Abhängigkeit von der x-Position der Probe. 
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bestimmt werden (Abbildung 32d). Die optimale Messposition für diese Probenauf-

bringung 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 er-

wähnt, vergrößert sich durch den streifenden Einfall die Querschnittsfläche auf der 

Oberfläche, bei einer Apertur von 0.25 mm beträgt diese 6 mm. Auch hier ist der 

proportionale Zusammenhang zwischen dem Integral der Intensität der Bande und 

Intensität des Strahls am Detektor vorhanden. 

Ein Vorteil dieser UHV-IR/XPS-Anlage ist auch, dass die Sauberkeit der Probe 

schon in der Präparationskammer 1 überprüft werden kann. Mit dem MCP-

LEED/AES-System können neben LEED-Aufnahmen auch direkt Augerelektronen-

spektren aufgenommen werden. Abbildung 33 zeigt das Augerelektronenspektrum 

von Rutil TiO2 (110) vor der Präparation und nach drei Sputter-Heiz-Zyklen des 

Kristalls. Deutlich sind sowohl der KLL-Übergang des Sauerstoffs, als auch der 

LMM-Übergang des Titans zu sehen. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Intensität 

des KLL-Übergangs des Kohlenstoffs mit der Präparation des Kristalls durch Sput-

tern und Heizen abnimmt. 

 

Abbildung 33: Augerelektronenspektrum von r-TiO2 (110) vor und nach drei Sputter-
Heiz-Zyklen. 
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5.2 Reflektivitätsberechnungen 

Für IRRAS an metalloxidischen Oberflächen ist es hilfreich zu wissen, wie die Re-

flektivität sich in Abhängigkeit zum Einfallswinkel verhält. Da ein Spektrum dieser 

Oberflächen wesentlich komplexer ist, d. h. neben den positiven auch negative Ban-

den 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 norma-

len Komponente besteht (siehe auch Kapitel 3.1.2). Dies wurde in den meisten vor-

herigen Berechnungen nicht berücksichtigt[155]. Hier haben wir mit Hilfe der be-

kannten Gleichungen aus der Literatur eine Formel für die Reflektivitätsberechnung 

entwickelt[156]. Die Reflektivität ist nicht nur von den optischen Konstanten des Sys-

tems, sondern auch von der Wellenzahl und der Orientierung des Moleküls auf der 

Oberfläche abhängig. 

 

Abbildung 34: Strahlgeometrie des einfallenden Strahls mit s-polarisiertem Licht (Ey) und 
p-polarisiertem Licht (normale Komponente Ez und tangentiale Ex) mit Parametern für 
die Reflektivitätsberechnung (n - Brechungsindex, k - optische Konstante, d - Dicke). 

 

Hansen[45, 46] berücksichtigte bei seinen Reflektivitäts- und Absorptions-

berechnungen nur das s- und p-polarisierte Licht, Mielczarski et al.[47] hingegen be-

trachteten schon beide Komponenten des p-polarisierten Lichts. Zunächst wird die 

Absorbanz A der einzelnen Strahlteile berechnet (Gleichungen 22-24). Die Bezeich-

nung 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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mit ξ (Θ)=√[(n̂ )
 
∙n ∙(sin(Θ)) ] und n̂ =n +i∙k  ; λ = Wellenlänge der zu er-

wartenden Schwingung, n – Brechungskindex, k – Extinktionskoeffizient, d2 = Dicke 

der Adsorbatlage mit j – Substrat (3), Adsorptionsschicht (2) oder Vakuum (1). 

Die Absorbanz wird in Abhängigkeit vom Einfallswinkel Θ berechnet. Ein Winkel 

von 0° entspricht dann dem senkrechten Einfall des Lichts, also der Oberflächen-

normalen. In den Gleichungen wird der Einfallswinkel in rad angegeben. In diesem 

Dreiphasensystem von Substrat (3), Adsorptionsschicht (2) und Luft bzw. Vakuum 

(1) (Abbildung 15) müssen auch die optischen Konstanten wie der Brechungsindex 

n, der Extinktionskoeffizienten k und die Dicke d der Adsorptionslage berücksich-

tigt werden. Diese Werte sind tabelliert und können in der Literatur gefunden wer-

den. 
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Abbildung 35: Ergebnis der Absorbanzberechnung für Benzoesäure auf Rutil (110) mit 
n3=2.4[155], k3=0, n2=1.5397[157], k2=0.0083, d2=0.575nm, n1=1, k1=0 für die Wellenzahl 
1425 cm-1. 

 

In Abbildung 35 ist die berechnete Absorbanz mit den obigen Formeln gegen den 

Einfallswinkel aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass die Absorbanz des s- polarisier-

ten Lichts Ay immer negativ ist. Die Absorbanz der normalen und tangentialen 

Komponente des s-polarisierten Lichts zeigen einen hyperbolischen, entgegenge-

setzten Verlauf. 

Die Reflektivitäten beziehen sich immer auf die Differenz der Reflektivitäten der 

Adsorptionsschicht und des Substrats: 

Δ                          (25) 

Mit i = x, y, z sind alle Komponenten des Lichts einbezogen, also das s-polarisierte 

(y), das pt-polarisierte (x) und das pn-polarisierte Licht (z).  
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Abbildung 36a zeigt den Verlauf der unterschiedlichen Reflektivitätsdifferenzen für 

eine Schwingung bei 1425 cm-1 in Abhängigkeit vom Einfallswinkel des Lichts für 

Benzoesäure auf r-TiO2 (110) (siehe auch Kapitel 5.4). Demnach ist bei einem Ein-

fallswinkel von 80°, wie er bei meinen Messungen vorhanden ist, die Reflektivität 

des s-polarisierten Lichtes immer negativ. Die Reflektivität des tangentialen Teils 

des p-polarisierten Lichts (Δ Rx) ist bei 80° positiv, d. h. es sollte für eine Schwin-

gung, die mit dieser Komponente wechselwirkt, eine positive Bande im Spektrum 

mit p-polarisiertem Licht zu beobachten sein. Für die normale Komponente des p-

polarisierten Lichts ist Δ Rz dann negativ. Der Brewsterwinkel, also der Winkel, an 

dem nur senkrecht polarisiertes Licht vorhanden ist (Abbildung 36c) und die Re-

flektivität des p-polarisierten Lichts daher Null ist, liegt bei ΘB = 67°. 

 

 
Abbildung 36: a) Berechnete Reflektivitätsdifferenzen zwischen der reinen (R0) und des 
mit BA bedeckten r-TiO2 (110) Substrates als Funktion des Einfallswinkels für p-
polarisiertes (Rx- und Rz- Komponente (schwarz, grün), deren Summe (Rp = blau) und s-
polarisiertes (Rs = rot) Licht bei 1425 cm-1. Folgende optische Konstanten wurden ver-
wendet: n3=2.4[155], k3=0, n2= 1.5397[157], k2=0.0083, d2=0.575nm, n1=1, k1=0. b) Skizze 
zum Einfall des Lichts. c) Schematische Darstellung zum Brewsterwinkel. 

 

Die Reflektivitäten der tangentialen und normalen Komponente des p-polarisierten 

Lichts sind also bei allen Einfallswinkeln entgegengesetzt. Im Normalfall ist der Bre-

chungsindex des Substrates n3 größer als der der Adsorbatlage n2, würde man aber 

c 

b a 
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n2 > n3 wählen, wären im Vergleich zu Abbildung 36a die Graphen deutlich ge-

staucht, trotzdem gibt es keine Veränderung in den Vorzeichen. 

Von großem Interesse ist es auch, die Reflektivität von Systemen zu berechnen, bei 

denen die Moleküle nicht nahezu senkrecht auf der Oberfläche adsorbieren, son-

dern auch gekippt auf der Oberfläche stehen. 

Dazu muss zunächst, die Dicke der Adsorptionsschicht d verändert werden, da sich 

diese durch die Neigung verändert. Im Fall von senkrechter Adsorptionsgeometrie 

entspricht die Dicke der Adsorptionsschicht der Länge der Moleküle, bei gekippten 

Molekülen muss daher die Dicke wie folgt berechnet werden (siehe auch Abbildung 

37): 

                      (29) 

mit L - Länge der Moleküle und α - Verkippungswinkel. 

 

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

 

Auch der Extinktionskoeffizient k muss mit dem Faktor cos(α) multipliziert werden. 

Dabei muss dieser Winkel in rad angegeben werden. Es werden die gleichen For-

meln für Absorbanz und Reflektivität verwendet, statt d2 und k2 werden nun die 

Dicke d (α) und der Extinktionskoeffizient k (α) verwendet. Da sowohl die Dicke 

der Schicht als auch der Extinktionskoeffizient kleiner werden, werden die absolu-

ten Werte der Reflektivitäten größer, die Form und die Vorzeichen bleiben aber wie 

in Abbildung 36. 

Auch in anderen Arbeiten wurden Reflektivitätsrechnungen für dielektrische Sub-

strate mit Adsorbatschichten durchgeführt. Die Rechnungen von Xu et al.[155] konn-

ten den Vorzeichenwechsel im IR-Spektrum einer NO-Spezies auf r-TiO2 (110) er-

klären. Hier wechselte das Vorzeichen der Banden auf Grund der Brechungsin-
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dexänderung des Substrates. Der Brechungsindex der oxidierten Titandioxidoberflä-

che ist größer als der der reduzierten Oberfläche, wodurch sich vor allem die Re-

flektivität des p-polarisierten Lichts verändert. 

Kimmel et al.[11] verwendeten für die Berechnung von simulierten Spektren von 

Wasser auf r-TiO2 (110) die d-Parameter-Theorie[158-160]. Der d-Parameter gibt die 

Abweichung der parallelen bzw. senkrechten Komponente des elektrischen Fluss-

dichtevektors vom Wert für eine scharfe Metall-Vakuum-Grenzfläche an. Jedoch 

wurde auch bei diesen Reflektivitätsberechnungen für ein dielektrisches Substrat 

nicht zwischen der Reflektivität der normalen und tangentialen Komponente des p-

polarisierten Lichts unterschieden. 

Mit den berechneten Reflektivitäten wie in Abbildung 36 können die Vorzeichen 

der möglichen Banden in einem polarisierten IR-Spektrum vorhergesagt werden. Es 

ist zusätzlich möglich, 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 Moleküle auf den Substraten mit der Infra-

rot-Reflektions-Absorptionsspektroskopie untersucht werden kann, müssen die Sub-

strate sauber sein. Die Substrate wurden in Sputter-Heiz-Zyklen gereinigt und mit 

Röntgenphotoelektronenspektroskopie, der Beugung nierderenergetischer Elektro-

nen und der Augerelektronenspektroskopie charakterisiert.  

Alle Röntgenphotoelektronenspektren wurden mit AlKα-Strahlung (1486.6 eV) un-

ter einem Photoelektronenemissionswinkel von 90° gemessen Die Übersichtsspek-

tren wurden mit einer Passenergie von 200 eV und einer Schrittweite von 1 eV auf-

genommen. 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 C1s-Signal bei 285.00 eV kalibriert. Zum Fitten der 

Spektren wurde ein Shirley-Untergrund und eine Mischung von Gauss- und Lorent-

zprofil (Pseudo-Voigt-Profil) verwendet.  

Mit der Software LEEDpat[68] 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 Simula-

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

 

5.3.1 Rutil r-TiO2 (110) 

In diesem Kapitel wird die Standardpräparation für den Rutil (110)-Einkristall in 

THEO beschrieben, Abweichungen zu dieser werden speziell erwähnt. Der runde 

und transparente Rutil–Einkristall, der für diese Messungen verwendet wurde, 

stammt von der Firma Mateck in Jülich und hat einen Durchmesser von 10 mm. Der 

Kristall wurde mit einem Tantalring auf einem Probenhalter mit Widerstandshei-

zung befestigt. Das Thermoelement befindet sich auf der Platte des Probenhalters.  

Der Kristall wurde mit Sputter- und Heizzyklen à jeweils 10 Minuten gereinigt. Die 

optimalen Parameter wurden durch sukzessive XPS-Messungen ermittelt. Der Kris-

tall wurde bei 1 kV, 6 mA und bei einem Ar–Druck von 1 · 10-6 mbar in der Kammer 

zehn Minuten gesputtert. Wenn im XP-Spektrum Titan der Oxidationsstufe +4 oder 
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+3 vorlag, wurde die Probe in Sauerstoffatmosphäre (1 · 10-7 mbar) auf 800 K für 10 

Minuten oder direkt für 10 Minuten auf max. 933 K geheizt. Der Kristall glühte bei 

dieser Temperatur leicht. 

 

Abbildung 38: XP-Übersichtsspektrum des Rutil (110)-Einkristalls. 

 

Das erhaltene XP-Übersichtsspektrums 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. Außerdem können auch die Signale von Molybdän 

und Tantal des Probenhalters beobachtet werden, wenn die Messposition nicht op-

timal gewählt wurde. Im Übersichtsspektrum erkennt man die Ti 2s-, Ti 2p-, Ti 3s- 

und Ti 3p-Signale, sowie das O 1s-Signal. Hier sind auch die Augerübergänge 

Ti LMM und O KLL sichtbar. Erste Aussagen über den Oxidationszustand des Titans 

können aus der Vergrößerung des Ti 2p-Bereichs geschlossen werden, aber erst das 

Detailspektrum kann eine definitive Aussage darüber 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 2p1/2 und dem Ti 2p3/2-Signal für 

Titan mit der Oxidationsstufe +IV. Das Sauerstoffsignal liegt bei 530.5 eV. Damit 

stimmen die Signal sehr gut mit dem Literaturwert überein[7].  
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Abbildung 39: O 1s- und Ti 2p-XP-Spektren der Rutil (110)-Oberfläche. 

 

Bei einer leicht reduzierten und somit defektreicheren Oberfläche sollten auch die 

Ti3+-Signale im Spektrum vorhanden sein[7]. 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 Oberfläche unterschieden werden. Im UP-Spektrum 

sollte im reduzierten Fall ein Signal um 0.8 eV zu sehen sein.  

 

Abbildung 40: Röntgenphotoelektronenspektrum einer leicht reduzierten TiO2 (110)-
Oberfläche 
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Abbildung 41: a) LEED-Aufnahme des r-TiO2 (110) bei einer Energie von 120 eV;                 
b) Überlagerung der Simulation eines LEED-Bilds der pm-Gittergruppe mit den Gitterkon-
stanten a = 2.95 Å und c = 6.49 Å[79]. c) Aufsicht auf die r-TiO2 (110)-Oberfläche (rot - Sau-
erstoff, grau – Titan). Die hellgraue Fläche symbolisiert die (110)-Ebene. Die Oberflächen-
einheitszelle ist violett eingezeichnet. 

 

Die LEED-Aufnahme in Abbildung 41 bei 120 eV zeigt eine zweizählige Symmetrie. 

In Abbildung 41b ist eine gute Übereinstimmung 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[68] wurden 

die bekannten Gitterparameter[79] und die pm-Gittergruppe verwendet. Die längere 

Seite der Einheitszelle verläuft entlang [1 ̅0], im LEED-Bild handelt es sich um die 

Achse mit den kürzeren Abständen zwischen den Reflexen (Abbildung 41a). Im 

LEED ist keine Rekonstruktion der Oberfläche zu erkennen[161, 162]. 
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5.3.2 Zinkoxid ZnO (10 ̅0) 

In den Experimenten an Zinkoxid ZnO (10 ̅0) wurden zwei Einkristalle der Firma 

Crystech der gleichen Charge verwendet. Die Kristalle waren quadratisch 

(10 x 10 mm2) und hatten eine Dicke von 1 mm. Durch mehrere Ausheizprozeduren 

der IR- Kammer veränderte sich durch die neue Adaption des Spektrometers an die 

Kammer die Messposition geringfügig. Der zweite Kristall musste daher in der Dicke 

auf 0.5 mm reduziert werden.  

Die Kristalle wurden auf einem Probenhalter mit Elektronenstoßheizung mit Tan-

talklammern befestigt, das Thermoelement Typ K wurde unter einer Klammer auf 

der Probe befestigt (Abbildung 42). Vor allen Messungen wurde der Kristall entwe-

der mit LEED oder XPS auf seine Reinheit untersucht.  

 

Abbildung 42: Zinkoxid (10 ̅0)-Einkristall auf einem Probenhalter mit Elektronenstoß-
heizung. Der Kristall ist mit Tantalklammern, das Thermoelement auf dem Kristall unter 
einer Klammer befestigt. 

 

Die Kristalle wurden durch mehrere Sputter-Heiz-Zyklen gereinigt. Anschließend 

war nur noch ein Zyklus (Sputtern: 3x10-6 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 glüht das Zinkoxid sehr stark. 
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und die Gitterkonstanten von Duke et al.[128] übernommen (c = 5.2 Å und a = 3.25 Å). 

Es sind keine Rekonstruktionen im LEED-Bild zu erkennen. 

 

 

Abbildung 43: a) LEED-Aufnahme des ZnO (10 
̅

0) bei einer Energie von 69 eV; 
b) Überlagerung der Simulation eines LEED-Bilds der pm-Gittergruppe mit den Gitterkon-
stanten a = 3.25 Å und c = 5.21 Å[111]. c) Aufsicht auf die ZnO (10 ̅0)-Oberfläche (rot – Sau-
erstoff, grau – Zink). Die Oberflächeneinheitszelle ist rot eingezeichnet. 

 

Die LEED-Messungen ermöglichen die Bestimmung des Azimuts bei den IRRAS-

Messungen. Abbildung 43 zeigt beispielweise eine LEED-Aufnahme bei 69 eV des 

ZnO (10 ̅0) und die Übereinstimmung des experimentellen LEED-Bilds mit der Si-

mulation der Software leedpat[68]. Für die Simulation wurde die 2D- Gittergruppe pm 
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Abbildung 44: Röntgenphotoelektronenspektrum des reinen Zinkoxid ZnO (10 ̅0) mit 
Al Kα– Strahlung. 

 

Die Positionen des Zn 2p3/2-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 überein 

(Zn 2p3/2 = 1021.8 eV und O1s = 530.7 eV) [163]. 
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Das XP- Übersichtsspektrum in Abbildung 44 zeigt auch die O KLL- und Zn LMM-

Auger-Übergänge deutlich. Es sind keine Verunreinigungen oder Dotierungen mit 

anderen Metallen zu erkennen. 
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Abbildung 45: Röntgenphotoelektronenspektren des Zn 2p3/2- und des O 1s-Bereichs des 
reinen ZnO (10 ̅0)-Einkristalls. 
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5.4 Benzoesäure und Terephthalsäure auf r-TiO2 (110) 

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Adsorption der Terephthalsäure (TPA) 

und Benzoesäure (BA) auf r-TiO2 (110) der Messzeiten im Januar und im September 

2011 an der UHV-IR-Anlage der Ruhr-Universität Bochum in der Gruppe von 

Dr. Yuemin Wang, sowie der Messungen der TPA auf r-TiO2 (110) im Juni 2013 an 

THEO vorgestellt.  

Terephthalsäure ist das einfache Grundgerüst des Photosensibilisators und die Rutil 

(110)-Oberfläche die thermodynamisch stabilste Oberfläche, daher eignet sich dieses 

System als Modellsystem. In Kapitel 4.1 wurde die Farbstoffsolarzelle bereits näher 

erläutert. Das Farbstoffmolekül der Grätzelzelle (siehe Abbildung 46) bestehend aus 

einem zentralen Metallkation wie z. B. Ruthenium, ist von mehreren Säureliganden 

umgeben.  

N

N

COOH

COOH

N

N

HOOC

HOOC

Ru

N

N

C

C
S

S  

Abbildung 46: Häufig verwendetes Farbstoffmolekül N3 (cis-Di(thiocyanato)-bis(2,2‘-
bipyridyl-4,4‘-dicarbonsäure)-Ruthenium (II)), das über die endständigen Säureenden an 
die TiO2-Partikel gebunden ist. 

 

Guo et al. [164, 165] verwendeten Rastertunnelmikroskopie (STM), winkelabhängige 

elektronenstimulierte Desorption von Ionen (ESDIAD) und LEED in ihrer Untersu-

chung der Adsorption von Benzoesäure (BA) auf r-TiO2 (110). Sie fanden heraus, 

dass BA auf r-TiO2 (110) aufrecht adsorbiert (Abbildung 50). Die Moleküle bilden 

Dimere entlang der [1 ̅0] Richtung und sind über die Carboxylatgruppen zweizäh-

nig an die Ti5c Atome gebunden. Weitere Untersuchungen von Schnadt et al. [166, 167] 



Benzoesäure und Terephthalsäure auf r-TiO2 (110)  

 

 
77 

mit Röntgenabsorptionsspektroskopie (XAS), XPS und STM bestätigten diese Ergeb-

nisse. Mit XAS kann die Orientierung durch Intensitätsveränderung der π*- und σ*-

Resonanzen in Abhängigkeit vom Einfallswinkel des Lichts bestimmt werden. Die 

Messungen ergaben, dass die Dimere entlang [ ̅10]-Richtung und die Dimerreihen 

entlang der [001]-Richtung orientiert sind. Zwischen den Nachbarmolekülen exis-

tieren Ring-Wechselwirkungen[166]. Die STM-Aufnahmen zeigten ebenfalls, dass die 

Benzoesäure über deprotonierte Carboxylgruppen an die Ti5c-Substratatome bindet. 

Es handelt sich also um eine dissoziative Adsorption. Zwei Oberflächen-

Einheitszellen können je ein Molekül aufnehmen. Auch die Bildung von Trimeren 

wurde mittels STM beobachtet[166]. Das Molekül steht aufrecht mit einem Winkel 

von 80° zur Oberfläche[168]. Schnadt et al. schlagen zwei verschiedene Möglichkeiten 

vor die Position der dissoziierten Protonen zu erklären. Entweder adsorbieren die 

Protonen auf den Brücken-O-Atomen oder es findet die Desorption von Wasser 

statt, welches sich aus den molekularen Protonen und Oberflächen-

Sauerstoffatomen bildet. Bei letzterem müsste man einen Anstieg der Defektstellen-

Intensität beobachten, dies wurde allerdings nicht beobachtet und stimmt so mit 

theoretischen Resultaten überein. Zwischen den strukturell geordneten Molekülen 

in der Monolage herrschen verschiedene Wechselwirkungen wie die kovalente Bin-

dung zum Substrat und van der Waals oder Coulomb-Wechselwirkungen[166, 167].  

In einer Studie mit Röntgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie (NEXAFS), 

STM und Rasterkraftmikroskopie (AFM) zur Adsorption von Terephthalsäure auf 

einer r-TiO2 (110)-Oberfläche[169-171] wurden zwei verschiedene Adsorbatspezies be-

obachtet. Bei einer Bedeckung, die kleiner als 0.07 ML ist, haben die TPA-Moleküle 

eine flache Adsorptionsgeometrie. Bei höheren Bedeckungen wird eine aufrechte 

Ausrichtung mit einem Neigungswinkel von ca. 70° zwischen der molekularen Ach-

se und der Oberflächenebene beobachtet. Grundsätzlich existieren für das flach lie-

gende Molekül zwei verschiedene Konfigurationsmöglichkeiten. In Analogie zur 

Bindung von BA an die Oberfläche ist auch hier die deprotonierte Carbonsäure über 

beide O-Atome an die Ti5c-Kationen des Substrats gebunden. Die Wasserstoffatome 

der Säuregruppe sind an die Sauerstoffatome des Substrats gebunden. Die Berech-

nungen von Zasada et al. bestätigen dies[172]. Aus sterischen Gründen kann es aller-

dings auch möglich sein, dass für die flach liegenden Spezies beide Carbonsäuren 

noch intakt sind, d. h. vollständig protoniert sind. Watkins et al.[173] kommen zu dem 

Schluss, dass für diese flache Adsorptionsgeometrie beide Carbonsäuren noch proto-

niert sind, d. h. die Hydroxylgruppen sind noch vorhanden. Entsprechend den Er-

gebnissen der DFT- und Hartree-Fock-Rechnungen[172, 173] kann auch eine dritte Si-
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tuation realisiert werden, nämlich eine Mischung aus beiden vorherigen Konfigura-

tion, eine intakte Carboxylsäuregruppe an einem Ende des Moleküls und eine Car-

boxylatgruppe an dem anderen Ende. 

Mit den hier durchgeführten IRRAS-Messungen soll experimentell geklärt werden, 

welche der möglichen Konfigurationen der flach-liegenden Spezies tatsächlich vor-

liegen und ob bei der Monolage die Terephthalsäure protoniert oder deprotoniert 

vorliegt. Dabei helfen vorhandene oder nicht vorhandene Carboxylat- und Hydro-

xylschwingungen in den IR-Spektren. Mit den vorher angewandten Methoden wie 

NEXAFS, STM und AFM konnten diese Informationen nicht erhalten werden. Die 

Benzoesäure dient als Vergleich, da sich die Struktur des Moleküls bis auf die in pa-

ra-Stellung vorhandene Säuregruppe nicht unterscheidet.  

Der r-TiO2 (110)-Einkristall wurde durch Sputter-Heiz-Zyklen (in Bochum: Sput-

tern bei 2.5 kV, 10 mA, 5·10-5 mbar Ar, 10 min und Heizen bei 750 K, 1 min; in 

Karlsruhe: 1 kV, 6 mA, 1·10-6 mbar Ar, 10 min und Heizen bei 800 K, 10 min, falls 

notwendig auch in Sauerstoffatmosphäre) gereinigt. Die Terephthalsäure wurde in 

der Präparationskammer über einen Knudsenzell-Verdampfer auf den sauberen 

Kristall aufgedampft. Die Verdampfertemperatur betrug dabei 140 °C. Die Benzoe-

säure wurde in Bochum über ein Glasreservoir direkt in die IR-Kammer geleitet. Die 

Dosierung wird in Langmuir (L) angegeben (1 L = 1.33·10-6 mbar·s). In Karlsruhe 

wurde der Kristall zusätzlich mit LEED und XPS überprüft, siehe Kapitel 5.3.1. Das 

IR-Referenzspektrum wurde vor der Dosierung der Säure aufgenommen. Die IR-

RAS-Messungen wurden bei streifendem Einfall von 80° mit 2048 Scans, einer Auf-

lösung von 4 cm-1 und einer Slit-Apertur von 0.7 mm x 4.4 mm durchgeführt.  

Um die Spektren besser interpretieren zu können, wurden im Rahmen einer Koope-

ration quantenchemische Verfahren eingesetzt. Mit der Software Gaussian 09, Rev 

A.02[174] wurden die IR-Spektren mit der Dichtefunktionaltheorie (DFT) unter Ver-

wendung des Hybridfunktionals B3LYP und dem Basissatz 6-311 G simuliert.  

DFT-Rechnungen der Säuren auf der Rutil (110)-Oberfläche wurden in Kooperation 

von Dr. Karin Fink vom Institut für Nanotechnologie des KIT mit der Software 

VASP[175, 176] durchgeführt. Es wurde die gleiche TiO2 (110) Oberfläche wie in Ref.[8] 

verwendet, d.h. eine 6 x 2 Oberflächeneinheitszelle. Entlang der z-Richtung wurden 

vier Ti Lagen und die dazugehörigen Sauerstofflagen berücksichtigt. Die totale Aus-

dehnung in z-Richtung beträgt 25 Å, welches einer Vakuumlage von 12 Å ent-

spricht. Diese Dicke der Vakuumlage wurde gewählt, um Wechselwirkungen der 
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adsorbierten Moleküle mit der nächsten Schicht zu vermeiden. Es wurden das Gra-

dienten-korrigierte PBE Funktional[177] in Verbindung mit der PAW (projector aug-
mented wave) Methode von Blöchl[176, 178] 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 Carbonsäu-

re wurde als Bidentat auf die Oberfläche gebracht und die Struktur wiederum opti-

miert. Die Schwingungsfrequenzen wurden numerisch unter Berücksichtigung der 

Bewegung aller Atome des organischen Moleküls sowie der beiden Ti Adsorptions-

stellen berechnet.  

 

Abbildung 47: Skizze, die die Orientierung des s- und p-polarisierten Lichts bei unter-
schiedlichem Azimut verdeutlicht. Die farbigen Pfeile symbolisieren Übergangsdipolmo-
mente, die parallel zu [001] (lila), parallel zu [  ̅0] (grün) oder senkrecht zur Oberfläche 
(rot) orientiert sind. 

 

Abbildung 47 zeigt die Orientierung des s-, pn,z und pt,x-polarisierten Lichts, wenn 

der Strahl entlang [001] bzw. [1 ̅0] einfällt. 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 [1 ̅0]-, pt,x entlang der 

[001]-Richtung und das pn,z-polarisierte Licht ist senkrecht zur Oberfläche orien-

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

 Orientierung 

des  ⃑⃑ -Feldes 

Ww mit 

TDM || 

[1 ̅0] 

Ww mit 

TDM || 

[001] 

Ww mit 

TDM   

OF 

s-pol || [1 ̅0] X - - 

pn,z-

pol 

  [001],              

  [1 ̅0] 

- - X 

pt,x-

pol 

|| [001] - X - 

 

Der rote Pfeil verdeutlicht die Orientierung des Übergangsdipolmoments, welches 

senkrecht zur Oberfläche, also senkrecht zu [001] und [1 ̅0] orientiert ist. Der grüne 

bzw. lila Pfeil symbolisiert ein TDM, das parallel zu [1 ̅0] bzw. [001] orientiert ist. 

Tabelle 2 und Tabelle 3 geben außerdem Auskunft, mit welchem polarisierten Licht 

eine Wechselwirkung, also ein Signal im Spektrum zu erwarten ist. Alle Schwin-

gungen mit einem TDM senkrecht zu Oberfläche (rot in der Abbildung) wechsel-

wirken mit pn,z-polarisierten Licht und sind daher bei beiden Azimuts im Spektrum 

vorhanden. 

Tabelle 3: Orientierung des s- und p-polarisierten Lichts, wenn der Strahl entlang [  ̅0] 
einfällt, sowie die Wechselwirkung eines orientierten Übergangsdipolmoments mit den 
polarisierten Anteilen des Strahls. 
 

 Orientierung 

des  ⃑⃑ -Feldes 

Ww mit 

TDM || 

[1 ̅0] 

Ww mit 

TDM || 

[001] 

Ww mit 

TDM   

OF 

s-pol || [001] - X - 

pn,z-

pol 

  [001],          

  [1 ̅0] 

- - X 

pt,x-

pol 

|| [1 ̅0] X - - 

 

Zunächst werden die Daten aus den Messzeiten in Bochum vorgestellt und dann ein 

Vergleich mit den Messungen mit THEO durchgeführt. Leider ist zu den Messungen 
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in Bochum der Azimut des einfallenden Strahls nicht bekannt und es konnte nur 

mit gemischt-polarisiertem Licht gemessen werden, da kein Polarisator vorhanden 

war. Der Vergleich der Daten aus Bochum und Karlsruhe hilft, den Azimut zuzu-

ordnen und eine Abschätzung über die Zusammensetzung des gemischt-

polarisierten Lichts zu machen.  

5.4.1 Adsorption von Benzoesäure auf Rutil TiO2 (110) 

Bei Raumtemperatur wurden 0.09 L bis 2.88 L der Benzoesäure auf das Rutil (110) -

Substrat in der Präparationskammer dosiert, anschließend wurde die Probe umge-

hend in die IR-Kammer transferiert und an der gleichen Position wie die Referenz 

das Spektrum aufgenommen.  

 

Abbildung 48: IRRA Spektren von Benzoesäure auf r-TiO2 (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-1, ein positives Signal bei 1497 cm-1, sowie zwei Signale im OH-

Streckschwingungsbereich bei 3622 cm-1 und 3699 cm-1. Da der einfallende Strahl 

gemischt-polarisiert ist, sind sowohl positive als auch negative Signale im Spektrum 

vorhanden. Die Banden bei 3699 und 1497 cm-1 sind positiv und jene bei 3622 und 

1425 cm-1 sind negativ. Die Intensität des Peaks bei 3699 cm-1 nimmt mit steigender 

Dosierung zu, während die von 3622 cm-1 abnimmt, bzw. bei 1.44 L nicht mehr vor-
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handen ist. Die Intensität der Schwingungen im Fingerprintbereich verändert sich 

nicht.  

Bei tiefen Temperaturen von 120 K (Kühlung mit flüssigem Stickstoff) wird bei der 

gleichen Dosierung ein Spektrum mit deutlich mehr Schwingungen erhalten 

(Abbildung 49a). Die stärkste Bande bei 1701 cm-1 ist negativ, sowie auch die Ban-

den bei 1585, 1495, 1454, 1327 und 1302 cm-1. Die Schwingungen bei 1601, 1425 

und 1312 cm-1 sind hingegen positiv. Zum Vergleich sind in Abbildung 49 auch die 

Monolage bei Raumtemperatur, das ATR-Spektrum der Benzoesäure, die Simulation 

der freien Benzoesäure und des einfach negativ geladenen Benzoats gezeigt.  

 

Abbildung 49: a) IRRA Spektrum einer Dosierung von 0.36 L (blau) und 
0.72 L Benzoesäure (lila) bei 120 K auf r-TiO2 (110), b) IRRA Spektrum von 0.09 L (rot) 
und 0.18 L Benzoesäure (grün) bei Raumtemperatur auf r-TiO2 (110), c) ATR-Spektrum 
der Benzoesäure und d) berechnete Schwingungen der freien Benzoesäure (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 Benzoesäure bei RT einer Monolage zugeordnet. Zwischen 
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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. 

Anhand der Simulation und Literaturspektren können die Schwingungen zugeord-

net werden.  

Die beiden stärksten Banden im IR-Spektrum des Natriumbenzoats[179] sind zum 

Vergleich die asymmetrische Carboxylatschwingung bei 1553 cm-1 und die symmet-

rische bei 1410 cm-1. Für BA auf Cu (110) wird die νsym (OCO) bei 1400  cm-1 gemes-

sen[180], die asymmetrische ist auf Grund der Oberflächenauswahlregel für Metalle 

nicht messbar. Die Zuordnung der Banden berücksichtigt auch die theoretischen 

Ergebnisse von Dr. Karin Fink (Tabelle 4). In den Berechnungen wurden für die 

asymmetrische Carboxylatschwingung zwei Signale gefunden, bei 1452 und 1409 

cm-1, die symmetrische liegt bei 1383 cm-1. Da in der Literatur[164] für die Monolage 

nur von einer aufrecht bzw. mit einem Verkippungswinkel von 10° zur Oberflä-

chennormalen stehenden Molekül berichtet wird, zeigt Abbildung 50 das entspre-

chende mögliche Adsorptionsmodell.  

In diesem Fall ist das Übergangsdipolmoment für die asymmetrische Carboxylat-

schwingung parallel zur Oberfläche und kann der Bande bei 1497 cm-1 zugeordnet 

werden. Bei der Bande bei 1425 cm-1 handelt es sich um die symmetrische Car-

boxylatschwingung, deren TDM senkrecht zur Oberfläche orientiert ist (siehe zur 

Orientierung der TDMs auch Abbildung 55). Entscheidend ist hier aber die Aufspal-

tung zwischen den Carboxylatschwingungen, in der Theorie beträgt diese Δ = 69 

cm-1 und im Experiment Δ = 74 cm-1. Die Werte liegen also sehr nah beieinander 

und bestätigen die Zuordnung. In Kapitel 4.5 wurden die Tendenzen für die Auf-

spaltung einer Carboxylatschwingung beschrieben, im Vergleich zu diesen ist hier 

die Aufspaltung sehr gering. Diese Verkleinerung kann an dem größeren Substi-

tuenten, also dem Benzolring liegen. Die Schwingungen werden einem Bidentat 

zugeordnet, wie auch in der Literatur berichtet. Ein Monodentat kann ausgeschlos-

sen werden, da keine Carbonylschwingung zwischen 1600-1800 cm-1 vorhanden ist, 

auch in der Literatur wurde nur von einer dissoziativen Adsorption berichtet[166].  
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Mit Hilfe der IR-Daten der reinen Säure[179, 181-184] und der Simulationen können auch 

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

Tabelle 4: Zuordnungen der Schwingungen für Benzoesäure auf r-TiO2 (110) bzw. Simula-
tion der Schwingung der Benzoesäure 
 

Nummer Simulation 

BA [cm-1]  

Simulation 

BA- [cm-1]  

DFT 

[cm-1] 

ATR 

[cm-1]  

Multilage 

[cm-1]  

Monolage 

[cm-1]  

Zuordnung 

1 1674  1620  1674  1701   υ(C=O), 

υ(C=C)  
2  1626    1601  1601   υ(C=C)  

3  1598    1581  1585   υ (C=C)  

4   1575  1452/ 

1409 

1497  1495  1499  υas (CO2-), 

υ(C=C)  

5  1521  1509      υ (C=C)  

6  1479    1452  1454   υ(C=C), 

ß(COH)  

7    1383 1419  1425  1425  υs (CO2-) 

8  1359       δ(COH), 

υ(C=C)  

9     1322  1327   ß (CCH), 

ß(COH) 

10   1288   1288  1302   υs (CO2-), 

υ(C=C)  

 

 

Abbildung 50: Adsorptionsmodell für Benzoesäure auf r-TiO2 (110) nach [168]. 
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5.4.1.1 Hydroxylschwingungen der BA-Lage auf r-TiO2 (110) 

Die Hydroxylschwingungen im Spektrum könnten sowohl von der intakten Benzoe-

säure als auch von einem abgespaltenen Proton der Säure stammen, welches sich an 

einen Sauerstoff der Oberfläche bindet (Abbildung 48). Laut den DFT-

Berechnungen erhält man für ein Proton, welches an ein zweifach koordiniertes 

Sauerstoffatom der Rutil-Oberfläche koordiniert ist, eine Schwingung bei 

ν (OHOFO2c) = 3795 cm-1 und für an das dreifach koordinierte Sauerstoffatom 

ν (OHOF O3c) = 3614 cm-1. 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 Sauer-

stoffatom gebunden ist. 

Die Banden in der OH-Region können mit Hilfe eines Vergleichs mit der Literatur 

Oberflächenhydroxyl-Schwingungen zugeordnet werden. Die Bande bei 3699 cm-1 

kann der ν (OHOF O2c) Schwingung und das Signal bei 3622 cm-1 der ν (OHOF O3c) 

Streckschwingung zugeordnet werden (Abbildung 48). Diese Interpretation wird 

auch von den HREELS-Ergebnissen von H2O auf r-TiO2 (110) gestützt, wo die 

ν (OHOF O2c) bei 3678 cm-1 [185] gemessen wurde. 

 
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-1. Diese Bandenlage 

entspricht einer Hydroxylgruppe am Brückensauerstoffatom, also einem adsorbier-

ten Wasserstoffatom am Brückensauerstoffatom. Sowohl mit den oben genannten 

Literaturspektren als auch mit den DFT-Rechnungen stimmt diese Interpretation 

überein.  

Es gelang sowohl mit der UHV-IR-Anlage in Bochum als auch mit THEO Hydroxyl-

schwingungen an einer Oxidoberfläche, deren Intensität sehr gering ist, zu detektie-

ren. 

 

5.4.2 Adsorption von Terephthalsäure auf Rutil TiO2 (110) 

Dieser Abschnitt befasst sich mit der IR-spektroskopischen Untersuchung der Ad-

sorption von Terephthalsäure auf der Rutil (110)-Oberfläche. Abbildung 52 zeigt die 

IRRA-Spektren der Terephthalsäure auf der r-TiO2 (110)-Oberfläche mit verschie-

denen Dosierungen bei Raumtemperatur. Basierend auf den Ergebnissen und der 

Interpretation der Benzoesäurespektren können hier Monolage und Multilage direkt 

zugeordnet werden. In der Abbildung ist der Übergang 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-1 und eine schwach positi-

ve bei 3701 cm-1 vorhanden. Ab einer Dosierung von 0.19 L TPA sind Banden bei 

1421, 1497, 3527, 3581, 3622 und 3701 cm-1 vorhanden.  
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Abbildung 52: IRRA-Spektrum der TPA auf r-TiO2 (110). Die Spektren wurden bei Raum-
temperatur aufgenommen. 

 

Ein Übergang 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-1 

sind positiv, die Banden bei 1713 und 1114 cm-1 sind negativ.  
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Abbildung 53: IRRA-Spektrum der TPA auf r-TiO2 (110). Die Spektren wurden bei Raum-
temperatur aufgenommen. Die Spektren von 0.18 L bis 1.08 L wurden mit dem Faktor 4 
multipliziert.  

 

Aus NEXAFS-Messungen[169] und theoretischen Berechnungen ist bekannt, dass das 

TPA-Molekül bei der Submonolage flach auf der Oberfläche liegt[172, 173]. Abbildung 

54 zeigt die favorisierten Geometrien, die durch DFT-Berechnungen erhalten wur-

den[172, 173]. Wie eingangs bereits beschrieben, liegt bei der einen Form das Molekül 

komplett protoniert und bei der anderen teilweise deprotoniert vor. Hier ist ein Pro-

ton an das Brückensauerstoffatom gebunden. Sowohl für die BA- als auch für die 

TPA-Monolage, wurden die Carboxylatschwingungen als stärkste Schwingungen im 

Spektrum erwartet. Der Vergleich zeigt, dass die asymmetrische Carboxylatschwin-

gung bei 1497 cm-1 und die symmetrische Carboxylatschwingung bei 1421 cm-1 für 

beide Systeme nahezu bei der gleichen Wellenzahl liegen und so die Zuordnung der 

Banden bestätigen. Für die Submonolage wird nur ein Signal bei 1412 cm-1 gemes-

sen, welches dann der symmetrischen Carboxylatschwingung zuzuordnen ist. Eine 

Hydroxylschwingung wurde für die Submonolage nicht beobachtet. Da jedoch be-

reits das Signal der Carboxylatschwingung eine sehr geringe Intensität hat und die 
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Intensität der Hydroxylschwingungen vergleichsmäßig um die Hälfte geringer als 

die der Carboxylatschwingung ist, kann nicht ausgeschlossen werden, dass ein Pro-

ton an ein Brückensauerstoffatom gebunden ist. Allerdings würde man bei einer 

intakten Säure wie in Abbildung 54a als stärkste Bande die Carbonylschwingung der 

Säuregruppe erwarten[186], da im typischen Bereich dieser (1600-1800 cm-1) aber kei-

ne Bande zu beobachten ist, kann diese Geometrie ausgeschlossen werden. 

 

Abbildung 54: Geometrie der TPA auf der r-TiO2 (110)-Oberfläche für das flach liegende 
Molekül (Submonolage), die mit DFT-Berechnungen von a) Watkins et al. [173] und b) 
Zasada et al. [172] erhalten wurde . Farbcode: Sauerstoff (TPA) = grün, Kohlenstoff =grau, 
Wasserstoff = weiß, Sauerstoff (TiO2) = rot, Titan = hellgrau.                               

 

Bei einer höheren TPA-Dosierung wird die Monolage erhalten und die symmetri-

sche Carboxylatschwingung verschiebt sich zu 1427 cm-1. Die asymmetrische Car-

boxylatschwingung νas (OCO) ist bei 1497 cm-1 vorhanden, zusätzlich taucht eine 

Bande bei 1780 cm-1 auf. Bei höheren Wellenzahlen ist auch ein Signal bei 3583 

(3581) cm-1 und 3695 (3701) cm-1 sichtbar (Abbildung 52, Abbildung 56 und Abbil-

dung 58).  
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Abbildung 55: Strukturmodell des aufrecht stehenden TPA Moleküls (Monolage), b) Skizze 
der asymmetrischen und symmetrischen Carboxylatschwingungen. Die blauen Pfeile sym-
bolisieren die Streckrichtung der Schwingung und der rote Pfeil das Übergangsdipolmo-
ment. 

 

Eine der Hauptfragestellungen war, ob das stehende Molekül der Monolage proto-

niert oder deprotoniert vorliegt. Der Vergleich der BA- mit der TPA-Monolage 

zeigt, dass die Carboxylatschwingungen in Lage und Vorzeichen übereinstimmen. 

Zusätzlich ist aber auch ein Signal bei 1780 cm-1 im TPA-Spektrum vorhanden, wel-

ches der Carbonyl-Streckschwingung der oberen Säuregruppe des TPA-Moleküls 

zuzuordnen ist. Laut den DFT-Berechnungen von Dr. Karin Fink liegt die Carbonyl-

schwingung bei ν (C =O) = 1749 cm-1, νasym (OCO) = 1446 cm-1 und νsym = 1361 cm-1. 

Die Aufspaltung zwischen asymmetrischer und symmetrischer Carboxylatschwin-

gung beträgt hier Δ = 85 cm-1 und im Experiment ist Δ = 72 cm-1, d. h. es ist keine 

große Abweichung vorhanden.  

a b 
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Abbildung 56: IRRA-Spektrum der TPA und BA auf r-TiO2 (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 Moleküls. Die Zuordnun-

gen der einzelnen Banden sind in Tabelle 5 gegeben basierend auf Literatur[186, 187] 

und Simulation. Die aromatischen Schwingungen wurden mit der Wilson-

Notation[188] bezeichnet. Durch sukzessives Hochheizen der Multilage konnte der 

Übergang 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 Terephthalsäure (Pulver) und d) Simulation der isolier-
ten protonierten Terephthalsäure. 

 

Die Reflektivitätsberechnungen zur Benzoe- und Terephthalsäure sind bereits in 

Kapitel 5.2 beschrieben wurden. Da das Übergangsdipolmoment der symmetrischen 

Carboxylatschwingung senkrecht zur Oberfläche orientiert ist, sollte es mit pn,z-

polarisiertem Licht wechselwirken. Dies sollte in einem negativen Signal resultie-

ren, wie es auch das Experiment beweist. Die asymmetrische Carboxylatschwingung 

ist parallel zur Oberfläche orientiert und wechselwirkt je nach Einfall des Lichts 

entweder mit s-polarisiertem Licht (negativer Peak) oder mit pt,x-polarisiertem Licht 

(positiver Peak). Im Spektrum ist ein positiver Peak zu sehen, welches für eine 

Wechselwirkung mit pt,x-polarisiertem Licht spricht und vermuten lässt, dass das 

Licht entlang der [001]-Richtung des Kristalls einfällt.  
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Tabelle 5: Zuordnung der TPA-Schwingungen auf Rutil (110) 
 

Nummer Simulation 

 [cm-1] 

ATR  

[cm-1] 

Multilage 

 [cm-1] 

Monolage 

 [cm-1] 

Submono-

lage  

[cm-1] 

Zuordnung 

    3695 3695 υ (OHsurface O2c) 

    3622  υ (OHsurface O3c) 

    3583  υ (OHacid) 

    1763  υ (C=O) 

1 1673 1674 1680   υ (C=O), 

δ(COH) 

2 1535 1574 1576   ß (CCH),  

υ (C=C) 18a[188] 

3  1510 1510   ß (CCH), 

υ(C=C) 

4    1499  υas (CO2-) 

5 1431     15[188] 

6  1421 1421 1427 1412 υs (CO2-) 

7 1359     δ(COH), 9b[188] 

8  1281 1288   δ(COH),     

υ(C-O) 

 

5.4.2.1 Hydroxylschwingungen der TPA-Lage auf r-TiO2 (110) 

Im OH-Bereich der Spektren ist, wie auch bei Benzoesäure auf r-TiO2 (110) eine 

Schwingung bei 3622 cm-1 zu sehen, die der 2. OH-Spezies auf der Oberfläche ent-

spricht. 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 Submo-

nolage durch das flach liegende TPA-Molekül besetzt (Abbildung 54). Die Bande bei 

3695 cm-1 gehört zu einer Oberflächen-OH-Gruppe, bei der das Proton an einen 

Brückensauerstoff koordiniert ist. 
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Abbildung 58: IRRA-Spektrum des Hydroxylschwingungsbereichs von TPA auf 
r-TiO2 (110) mit Strukturmodell für Mono- /Multilage und Zuordnung der OH-
Schwingungen. Die gezeigten Spektren wurden bei Raumtemperatur aufgenommen. 

 

Zusätzlich ist eine Bande bei 3583 cm-1 im Spektrum vorhanden, die sowohl im 

Spektrum der Benzoesäure, der Submonolage und auch der Multilage der Tereph-

thalsäure nicht vorhanden ist (Abbildung 58). Bei den DFT-Berechnungen liegt die 

OH-Streckschwingung der Säuregruppe bei 3657 cm-1. Dementsprechend kann die 

Schwingung bei 3583 cm-1, der Hydroxylschwingung der endständigen Säuregruppe 

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 Verknüp-

fung der Moleküle in der Multilage über die Säuregruppe stattfindet, höchstwahrlich 

über Wasserstoffbrückenbindungen. Auch die IRRAS-Messungen von TPA auf Cu 

(110) zeigen eine Bande bei 3581 cm-1, die einer OH-Gruppe zugeordnet wird, die 

senkrecht zur Oberfläche steht und nicht über Wasserstoffbrückenbindungen ver-

knüpft ist[189]. Da sowohl die Carbonyl- als auch die Oberflächen-OH-Schwingung 

für die Monolage gemessen worden sind, liegt TPA in der Monolage als protoniertes 

Molekül vor.  

Viele Signale in der OH-Region zeigen eine mit steigender TPA-Dosierung zuneh-

mende Blauverschiebung, so verschiebt sich das Signal bei 3699 cm-1 für 0.05 L zu 

3703 cm-1 für 1 L TPA und das Signal bei 3620 cm-1 verschiebt sich zu 3622 cm-1. 

RUB 
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Diese Blauverschiebung ist durch die wachsende Wechselwirkung zwischen den 

Molekülen zu erklären[190].  

 

5.4.3 Vergleich der TPA-Messungen in Bochum und mit THEO 

Die Multilage TPA auf r-TiO2 (110) wurde auch mit THEO gemessen, diese Messun-

gen sollen helfen Aussagen über den Azimut zu treffen, der für die Messungen in 

Bochum verwendet, aber nicht bestimmt wurde. Außerdem kann auch der Anteil 

des s- und p-polarisierten Lichts im gemischt-polarisierten Licht ohne Polarisator 

abgeschätzt werden.  

 

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 gemäß 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 Übereinstimmung zwischen 1200 und 1600 cm-1. Alle Banden, sowie die 
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Intensitätsverhältnisse, der Multilage wurden auch in der Wiederholungsmessung in 

Karlsruhe erhalten. Ein Großteil der Signale wird durch das p-polarisierte Licht an-

geregt, 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 Groß-

teil der Schwingungen wieder. Da die Schwingungen bei 1421, und 1288cm-1 auch 

vom s-polarisiertem Licht angeregt werden, ist die Intensität dieser Signale mit ge-

mischt-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 überhaupt deutlich zu sehen, musste das Spektrum mit 4 multipli-

ziert werden.  

Eine größere Diskrepanz zwischen den Spektren findet man im Carbonyl-

Streckschwingungsbereich um 1700 cm-1. Mit gemischt-polarisiertem Licht gibt es 

eine negative Bande bei 1713 cm-1 und eine positive Bande bei 1680 cm-1. Die Bande 

bei 1713 cm-1 taucht auch als Spitze eines Doppelpeaks mit p-polarisiertem Licht auf, 

allerdings als positives Signal. Mit s-polarisiertem Licht ist dieses Signal nicht vor-

handen. Das Signal bei 1680 cm-1 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-1 mit ge-

mischt-polarisiertem Licht positiv und sowohl bei s-als auch bei p-polarisiertem 

Licht eine der stärksten Banden im Spektrum ist, kann man davon ausgehen, dass 

der p-Anteil im gemischt-polarisiertem Licht ohne Polarisator höher ist als der s-

Anteil. Da die Vorzeichen dieser Banden mit s- und p-polarisiertem Licht nicht mit 

denen mit gemischt-polarisiertem Licht übereinstimmen kann schlussgefolgert wer-

den, dass die Spektren in Bochum nicht entlang der [001]-Richtung gemessen wur-

den. 

Abbildung 60 zeigt das Multilagen-Spektrum gemessen mit s- und p-polarisiertem 

Licht entlang des anderen Azimuts [1 ̅0]. Im Unterschied zum Spektrum entlang 

[001] sind hier die Schultern des Signals bei 1296 und die Aufspaltung des Peaks bei 

1708 cm-1 nicht zu sehen. Dies liegt höchstwahrscheinlich an einer unterschiedli-

chen Bedeckung. Bei diesem Spektrum handelt es sich noch um einen Übergang von 

der Mono- zur Multilage.  
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Abbildung 60: IRRA-Spektren von TPA auf r-TiO2 (110) bei Raumtemperatur entlang des 

[  ̅0]-Azimuts mit p-polarisiertem (oben) und s-polarisiertem Licht (unten) gemessen 
bei verschiedenen Dosierungen. Auf Grund eines Detektorfehlers musste das Spektrome-
ter kurzzeitig belüftet werden, welches die H2O-Rotationsbanden im Spektrum erklärt. 

 

Bei 0.2 L TPA sind mit p-polarisiertem Licht zwei Signale im Spektrum bei 1427 und 

1763 cm-1 zu sehen, also die symmetrische Carboxylat- und die Carbonyl-

Schwingung. Die ν (OH) der Säure ist bei 3583 cm-1 ebenfalls vorhanden. Allerdings 

ist kein Signal bei 1497 cm-1 für die asymmetrische Carboxylatschwingung wie bei 
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den vorherigen Messungen vorhanden. Aus der Literatur ist bekannt, dass das auf-

recht stehende TPA-Molekül entlang der Brückensauerstoffatome orientiert ist, also 

entlang der [001]-Richtung (Abbildung 55). Demnach ist das Übergangsdipolmo-

ment der asymmetrischen Carboxylatschwingung parallel zur [001]-Richtung. Im 

Spektrum ist diese Schwingung mit p-polarisiertem Licht nur zu sehen, wenn das 

Licht entlang [001] entfällt, bei Einfall entlang [1 ̅0] gibt es eine Wechselwirkung 

mit s-polarisiertem Licht. Das TDM der symmetrischen Carboxylatschwingung hin-

gegen ist senkrecht zur Oberfläche orientiert und wechselwirkt mit pn,z -

polarisiertem Licht unabhängig vom Azimut. Der Lichteinfall in den Spektren in 

Abbildung 60 ist entlang [1 ̅0], d. h. die asymmetrische Carboxylatschwingung soll-

te nur mit dem s-polarisiertem Licht wechselwirken. In Abbildung 60 ist keine 

Wechselwirkung mit p-polarisiertem Licht in diesem Bereich zu sehen, die Wasser-

banden im Spektrum mit s-polarisiertem Licht überlagern leider eine mögliche Ban-

de. Die Wasserbanden stammen nicht aus der UHV-Kammer sondern aus dem 

Strahlengang, da das Spektrometer auf Grund eines Detektorproblems kurzzeitig 

belüftet werden musste. 

Zusammenfassend adsorbieren Benzoesäure und Terephthalsäure bei Raumtempera-

tur als Monolage. Es sind die Banden der asymmetrischen und symmetrischen Car-

boxylatschwingung um 1497 und 1425 cm-1, sowie der Oberflächen-Hydroxyle um 

3622 und 3701 cm-1 im Spektrum vorhanden. Im TPA-Spektrum ist zusätzlich ein 

Signal bei 1763 cm-1 für die Carbonylschwingung der endständigen Säuregruppe der 

Terephthalsäure. Der Vergleich der Messungen aus Bochum ohne Polarisator mit 

denen aus Karlsruhe bestätigt die Zuordnungen der Banden. Die Banden bei 3583 

cm-1 und 1763 cm-1 zeigen, dass TPA in der Monolage protoniert vorliegt, da sowohl 

die OH-Schwingung als auch die Carbonylschwingung der Säure vorhanden sind.  
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5.5 Kohlenstoffdioxid auf ZnO (10 ̅0) 

Die Adsorption von Kohlenstoffdioxid auf Zinkoxid (10 ̅0) wurde mit Röntgen-

Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie (NEXAFS), hochauflösender Elektronen-

energieverlustspektroskopie (HREELS), Heliumatomstreuung (HAS), der Beugung 

niederenergetischer Elektronen an Oberflächen (LEED) und Berechnungen mit der 

Dichte-Funktional-Theorie (DFT) bereits in den Gruppen Wöll und Meyer unter-

sucht[116, 127, 191, 192]. Mit HREELS ist hier auch eine schwingungsspektroskopische Me-

thode verwendet worden, jedoch wie bereits in Kapitel 1 und 3.1 erwähnt, erhalten 

wir mit IRRAS an den Oxidoberflächen nicht nur eine bessere Auflösung, sondern 

auch weitergehende Informationen wie z. B. die Orientierung der Moleküle auf der 

Oberfläche.  

Erste NEXAFS-Messungen[192] belegten die Bildung einer Oberflächen-Carbonat-

Spezies auf der Zinkoxid (10 ̅0)-Oberfläche. CO2 sollte demnach eine zweizähnige 

Adsorptionsgeometrie besitzen bei der ein C-Atom an ein Oberflächen-O-Atom, ein 

O-Atom zum Nachbarsauerstoff gebunden ist und das zweite Sauerstoffatom von der 

Oberfläche weg zeigt.  

Spätere Untersuchungen mit HREELS[185, 191] führten zu einer Berichtigung des Mo-

dells, es handelt sich nicht um ein zweizähniges Carbonat, sondern um ein Triden-

tat, dabei sind die Sauerstoffe des Carbonats kovalent an die Zinkatome der Oberflä-

che und das Kohlenstoffatom an ein Sauerstoffatom der Oberfläche gebunden 

(Abbildung 61). Mit HAS[127], TDS und LEED-Studien konnte ein Phasendiagramm 

der CO2-Adsorption auf ZnO (10 ̅0) ermittelt werden. Drei verschiedene Phasen 

existieren, die α-, β- und γ-Phase. Die α-Phase besteht aus einer (2x1) CO32- -

Überstruktur. Sie ist die temperaturstabilste und umfasst den Bereich von 0 bis 0.5 

ML und 95 K bis 325 K. Die β-Phase ist die (1x1) CO32--Phase und von 0.5 bis 1 ML 

und 95 K bis 200 K vorhanden. In der γ-Phase existieren sowohl CO32- als auch line-

ares physisorbiertes CO2 ab einer Bedeckung von 1 ML und von 95 K bis 125 K. In 

HREEL-Spektren sind Banden bei 1340 cm-1 und 1615 cm-1 bei 95 K und Dosierun-

gen von 0.5 bis 2 L zu sehen, die der symmetrischen und asymmetrischen Car-

boxylatschwingung zuzuordnen sind. In Abhängigkeit von der Dosierung sind diese 

Schwingungen von 1312 cm-1 nach 1340 cm-1 und von 1609 cm-1 nach 1617 cm-1 blau 

verschoben. Bei 95 K und erst ab einer Dosierung von 1 L CO2 taucht ein Signal bei 

2355 cm-1 auf, welches schwach gebundenem, physisorbiertem und linearem CO2 

zugeordnet werden kann, hier handelt es sich bereits um die γ- Phase. Die HAS-, 
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sowie die LEED-Untersuchungen zeigen dass das Tridentat entlang der [0001]-

Richtung orientiert ist. Die (2x1)-Phase ist auch im LEED durch zusätzliche Reflexe 

zu beobachten. 

 

 

Abbildung 61: a) Tridentatspezies der CO2 Adsorption auf ZnO (10 ̅0); b) Phasen-
diagramm der CO2-Adsorption auf ZnO (10 ̅0) nach [127]. 

 

Ausführliche DFT-Berechnungen[127] zeigten, dass es nur eine stabile Form auf der 

Oberfläche gibt und zwar nicht das Bidentat-Carbonat[192], sondern das eher unge-

wöhnliche Tridentat-Carbonat. Die Zn-O-Bindungslängen des Substrats sind durch 

die Adsorption des Tridentats nur wenig größer als im Volumen, so ist die Zn-O 

Bindungslänge des Zn-O-Dimers unterhalb des Carbonats von 1.98 Å auf 2.15 Å 

verlängert[191]. Die Zn- und O-Atome der Oberfläche relaxieren. Die Energie, die für 

die Relaxation benötigt wird, wird teilweise durch die Energie, die bei der Bildung 

der zwei zusätzlichen Zn-O-Bindungen frei wird kompensiert. Die stabilste Form ist 

die (2x1)-Struktur, dabei ist jede zweite Oberflächeneinheitszelle mit einem CO2-

Molekül besetzt. Die Bindungsenergie beträgt 0.70 eV pro CO2-Molekül. Die Bin-

dungsenergie pro CO2-Molekül ist in der (1x1)-Struktur (α-Phase) mit 0.47 eV deut-

lich geringer. Die berechneten Carboxylat-Schwingungen liegen für 0.5 ML bei 

1291 cm-1 und 1562 cm-1 und für 1 ML bei 1299 cm-1 und 1624 cm-1. 

Um komplexe Pulverspektren richtig zu interpretieren sind Einkristallmessungen 

für die Bandenzuordnung unerlässlich, EELS gibt da bereits gute Hinweise, jedoch 

ist die Übereinstimmung mit IR-Messungen am Einkristall weit besser. Noei et al.[134] 

untersuchten die Adsorption von CO2 auf ZnO-Partikeln, auf unbehandelten sowie 

nach der Präadsorption von Wasser. Bei einem Kammerdruck von 1x10-4 mbar CO2 

bei Raumtemperatur konnten starke Banden bei 1592 cm-1, 1334 cm-1, 1000 cm-1 und 

850 cm-1, sowie schwache Banden bei 1643 cm-1, 1543 cm-1, 1292 cm-1, 973 cm-1 und 

a b 
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871 cm-1 in den Transmissionsspektren beobachtet werden. Die Banden wurden mit 

Hilfe der HREELS-Messungen aus der Literatur den verschiedenen Oberflächen zu-

geordnet. Da die ZnO (10 ̅0) jene Oberfläche ist, die bei den Partikeln am häufigs-

ten vorkommt und am stabilsten ist (siehe Kapitel 4.3), sind auch die meisten Ban-

den der ZnO (10 ̅0)-Oberfläche zuzuordnen. Die stärksten Banden im Spektrum, 

1592 cm-1 und 1334 cm-1, sind die asymmetrische und symmetrische Carboxylat-

Streckschwingung auf ZnO (10 ̅0). Auch bei den Banden bei 1000 cm-1 und 850 cm-1 

handelt es sich um das Tridentat auf der gemischt-terminierten Oberfläche, d.h. um 

die ν (C-O) und die π (CO3) Schwingung. Die Signale bei 1643 cm-1, 1292 cm-1, 

973 cm-1 und 871 cm-1 sind der CO2-Adsorption auf der O-terminierten ZnO (000 ̅)-

Oberfläche zuzuordnen, es handelt sich um ν (C=O), νas (OCO), νs (OCO) und 

π (CO3) Moden. Wird die Oberfläche zuvor hydroxyliert, so ist eine Rotverschie-

bung der Banden zu beobachten. 

Die Untersuchung der Adsorption von Kohlenstoffdioxid auf ZnO (10 ̅0)[193] soll 

dazu beitragen, die Methanolsynthese aus Synthesegas, in der ein Cu/ZnO/Al2O3 -

Katalysator verwendet wird, besser zu verstehen. Aus den vorherigen Messungen, 

insbesondere der HREELS-Messungen von Hengshan Qiu[185, 191] der Wöll-Gruppe, 

ist schon eine genauere Information über die Adsorption vorhanden, jedoch kann 

durch die Halbwertsbreite der Signale von ca. 100 cm-1 nicht zwischen möglichen 

verschiedenen Spezies unterschieden werden. Durch die Verwendung von s- und p-

polarisiertem Licht kann zusätzlich die Orientierung des Carbonats auf der Oberflä-

che bestimmt werden. 

 

Abbildung 62: Skizze der Orientierung des s- und p-polarisierten Lichts bei unterschiedli-
chen Azimuten. Die farbigen Pfeile symbolisieren Übergangsdipolmomente, die parallel zu 
[1 ̅10] (lila), parallel zu [    ] (grün) oder senkrecht zur Oberfläche (rot) orientiert sind. 
Tabelle 8 und 9 zeigen die möglichen 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 [12̅10] ist 

das E-Feld des s-polarisierten Lichts parallel zu [0001] und das des pt,x-polarisierte 

Lichts entlang [12̅10] orientiert. Fällt der Strahl entlang [0001] ein, dann ist das pt,x-

polarisierte Licht entlang [0001] und das s-polarisierte Licht entlang [12̅10]   orien-

tiert. Unabhängig vom Azimut, ist das pn,z-polarisierte Licht in beiden Fällen senk-

recht zur Oberfläche orientiert. 

Tabelle 6: Orientierung des s- und p-polarisierten Lichts, wenn der Strahl entlang [12̅10] 
einfällt, sowie die Wechselwirkung (Ww) eines orientierten Übergangsdipolmoments 
(TDM) mit den polarisierten Anteilen des Strahls. 
 

 Orientierung 

des  ⃑⃑⃑-Feldes 

Ww mit 

TDM || 

[0001] 

Ww mit 

TDM || 

[1 ̅10] 

Ww mit 

TDM   

OF 

s-pol || [0001] X - - 

pn,z-pol   [0001],          

  [12̅10] 

- - X 

pt,x-pol || [12̅10] - X - 

 

Im ersten Fall, d. h., wenn der Strahl entlang [12̅10] einfällt, wird eine Schwingung 

mit einem TDM parallel zu [0001] durch das s–polarisierte Licht und eine Schwin-

gung mit einem TDM parallel zu [12̅10] durch das pt,x-polarisiertes Licht angeregt 

(Tabelle 6). 

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

 Orientierung     

des  ⃑⃑⃑-Feldes 

Ww 

mit 

TDM || 

[0001] 

Ww 

mit 

TDM || 

[1 ̅10] 

Ww mit 

TDM   

OF 

s-pol || [12̅10] - X - 

pn,z-pol   [0001],                    

  [12̅10] 

- - X 

pt,x-pol || [0001] X - - 
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Im zweiten Fall, d. h., wenn der Strahl entlang [0001] einfällt, koppelt das TDM, das 

parallel zu [0001] mit pt, x-polarisiertem Licht und das TDM, das parallel zu [12̅10] 

orientiert ist mit s-polarisiertem Licht.  

Der Kristall wurde wie in Kapitel 5.3.2 beschrieben gereinigt und die Reinheit mit 

LEED und XPS überprüft, bevor die IRRAS-Messungen durchgeführt wurden. Für 

die im Folgenden gezeigten Spektren wurden 2048 Scans mit einer Auflösung von 

4 cm-1 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 
liquide wurde in-situ in die IR-Kammer dosiert bei einer Temperatur von 110 K des 

Substrats. 

 

Abbildung 63: Berechnete Reflektivitätsdifferenz zwischen der reinen Oberfläche (R0) 
und der mit CO2-bedeckten ZnO (10 ̅0) Oberfläche als Funktion des Einfallswinkels Θ für 
p-polarisiertes Licht (x- und z-Komponente (gestrichelte Linien) und Summe (schwarze 
Linie) und s-polarisiertes (dicke schwarze Linie) Licht bei 1617 cm-1[191]. Folgende opti-
sche Konstanten wurden genutzt: n3 (Substrat) = 2.013[157], k3 = 0, n2 (CO2) = 1.0310[157], k2 

= 0.0001[194], d2 = 0.139 nm[191], n1 = 1, k1 = 0. Die Sketche zeigen die asymmetrische und 
symmetrische Carboxylatschwingung, wenn das Licht entlang [0001] einfällt. 
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Abbildung 64: Simulation der zu erwartenden Spektren auf Grund der Geometrie des 
Tridenats auf der Oberfläche und den Reflektivitätsberechnungen für eine a) gekippte 
Spezies und b) eine Spezies, die entlang der [12̅10]-Richtung orientiert ist, wenn das 
Licht entlang der [0001]-Richtung einfällt (links) und wenn das Licht entlang der 
[12̅10]-Richtung einfällt (rechts). Die dicken grauen bzw. schwarzen Pfeile geben die 
Orientierung des TDM der jeweiligen Schwingung wider. 

a 

b 
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Mit Hilfe der Gleichungen aus Kapitel 5.2 und der optischen Konstanten kann auch 

für dieses System die Reflektivität berechnet werden. Abbildung 63 zeigt die be-

rechneten Reflektivitätskurven für das s-polarisierte, das pt,x- und das pn,z-

polarisierte Licht, sowie die Summe der p-polarisierten Anteile in Abhängigkeit vom 

Einfallswinkel. Für einen Winkel von 80° ist der Wert der Reflektivität des pn,z- po-

larisierten Lichts stärker negativ als für das pt,x polarisierte Licht positiv, so dass auch 

die Summe des p-polarisierten Lichts negativ ist. Das Vorzeichen der Reflektivität 

des s-polarisierten Lichts ist immer negativ.  

Mit den Überlegungen zu den Wechselwirkungen verschieden orientierter TDMs 

und den Reflektivitätskurven, können Banden im Spektrum qualitativ vorhergesagt 

werden. Wie NEXAFS- und HAS-Messungen, sowie DFT-Berechnungen zeigten, 

soll das Tridentat entlang der [0001]-Richtung orientiert sein[127] (Abbildung 61). 

Würde man annehmen, dass das Tridentat auch entlang der [0001]-Richtung orien-

tiert und um 45° in Richtung [12̅10] geneigt sei oder dass das Tridentat entlang der 

[12̅10]-Richtung orientiert sei, erhält man die in Abbildung 64 gezeigten vorhersag-

ten 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 Triden-

tat entlang [0001]) eine positive Bande für die asymmetrische und eine negative 

Bande für die symmetrische Carboxylatschwingung zu sehen sein. Da das Molekül 

gekippt ist, sollte die νs (OCO), deren TDM nun um einen Winkel von 45° zur Ober-

flächennormalen geneigt ist, auch mit dem s-polarisiertem Licht wechselwirken. 

Wenn man das Substrat um 90° dreht und so der Strahl entlang [12̅10] einfällt, 

wechselwirken sowohl das pn,z- als auch das pt,x-polarisierte Licht mit dem Über-

gangsdipolmoment der symmetrischen Carboxylatschwingung, so dass es insgesamt 

zu einem negativen Signal mit geringerer Intensität kommt (Abbildung 64a). 

Für das Tridentat, das entlang der [12̅10]-Richtung orientiert ist, sollte, wenn das 

Licht entlang [0001] einfällt, mit p-polarisiertem Licht eine negative Bande für die 

symmetrische und mit s-polarisiertem Licht eine negative Bande für die asymmetri-

sche Carboxylatschwingung erhalten werden (Abbildung 64b). Wenn das Licht ent-

lang der [12̅10]-Richtung einfällt, wird mit p-polarisiertem Licht eine positive Bande 

für die νas (OCO) und eine negative Bande für die νs (OCO) erwartet. Es sollte keine 

Wechselwirkung mit s-polarisiertem Licht geben. 
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Für das Tridentat, welches laut vorheriger Studien, entlang der [0001]-Richtung 

orientiert ist, sollte das Übergangsdipolmoment der symmetrischen Carboxylat-

schwingung, welches senkrecht zur Oberfläche orientiert ist, mit dem pn,z-

polarisierten Licht wechselwirken. Dies sollte dann in einem negativen Signal resul-

tieren, wenn der Strahl entlang [0001] oder entlang [12̅10] einfällt (Abbildung 65). 

Das TDM der asymmetrischen Carboxylatschwingung hingegen ist parallel zur 

[0001]-Richtung orientiert, d. h. diese Bande ist sehr stark vom Azimut abhängig. 

Wenn der Strahl entlang [0001] einfällt, resultiert dies in einer Bande mit pt,x-

polarisierten Licht, bei einfallendem Strahl entlang [12̅10] ist eine Wechselwirkung 

mit dem s-polarisiertem Licht vorhanden (Abbildung 65).  

 

Abbildung 65: Vorhersage der zu erwartenden Spektren auf Grund der Geometrie des Tri-
denats auf der Oberfläche und den Reflektivitätsberechnungen für das Tridentat entlang 
der [0001]-Richtung, bei einfallendem Strahl entlang der [0001]- und der [12̅10]-
Richtung. 

 

Abbildung 66 zeigt die gemessenen IRRA-Spektren des Systems mit einer Dosierung 

von 1.5 L CO2. Bei einfallendem Strahl entlang [0001] ist ein positiver Peak bei 1591 
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und ein negativer Peak bei 1344 cm-1 mit p-polarisiertem Licht vorhanden. Mit s-

polarisiertem Licht ist kein Signal zu beobachten. Wenn der Strahl entlang [12̅10] 

einfällt, ist ein negatives Signal bei 1340 cm-1 mit p-polarisiertem und ein negatives 

Signal bei 1584 cm-1 mit s-polarisiertem Licht vorhanden.  

Die zuvor gemachten Überlegungen über die Vorzeichen der Banden und die 

Wechselwirkungen mit den entsprechend polarisierten Anteilen des Lichts für die 

verschieden orientierten Tridentat-Spezies (Abbildung 64 und Abbildung 65), kön-

nen nun mit dem experimentell erhaltenen Spektrum verglichen werden 

(Abbildung 66). Dabei kann eine Orientierung des Tridentats entlang der [12̅10]-

Richtung ausgeschlossen werden, da das vorhergesagte Spektrum nicht mit dem Ex-

periment übereinstimmt. Für 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 

νs (OCO) auch mit s-polarisiertem Licht auftauchen. Das Experiment aber weist für 

diesen Azimut keine Bande mit s-polarisiertem Licht auf. 

  
Abbildung 66: IRRA-Spektren der Adsorption von 1.5 L CO2 auf ZnO (10 ̅0) mit einfallen-
den Strahl entlang [0001] (links) und entlang [12̅10] (rechts) mit s- und p-polarisierten 
Licht (blau bzw. grün). Direkter Vergleich mit Pulverspektrum von CO2 auf ZnO-
Partikeln[134](rot). 
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Die Vorhersage für die Tridentatspezies entlang der [0001]-Richtung stimmt mit 

dem Experiment vollkommen überein. So ist, wenn der Strahl entlang [0001] ein-

fällt, eine positive Bande, durch die Wechselwirkung des Übergangsdipolmoments 

der asymmetrischen Carboxylatschwingung mit pt,x-polarisierten Licht, sowie eine 

negative Bande, durch die Kopplung des TDM der symmetrischen Carboxylat-

schwingung mit dem pn,z-polarisierten Licht, vorhanden. Da letztere vom Azimut 

unabhängig ist, ist die negative Bande des symmetrischen Carboxylatschwingung bei 

beiden Messungen, also entlang [0001] und [12̅10]-Richtung, vorhanden. Die asym-

metrische Carboxylatschwingung ist, wenn das Licht entlang [12̅10] einfällt, als ne-

gative Bande mit s-polarisiertem Licht zu sehen.  

Die schmale Bande für die symmetrische Carboxylatschwingugn um 1340 cm-1 

stimmt mit derjenigen, die auch im Pulverspektrum[134] zu sehen ist, überein. Dem-

entsprechend ist die Bande um 1584 cm-1 der asymmetrischen Carboxylatschwin-

gung zuzuordnen, im Vergleich zum Pulverspektrum ist diese Bande um 26 bzw. 33 

cm-1 rotverschoben[134] (Abbildung 66). Jedoch ist das Signal im Pulverspektrum sehr 

breit, d. h. es entspricht nicht nur der asymmetrischen Carboxylatschwingung auf 

der ZnO (101̅0)-, sondern auch Spezies auf anderen ZnO-Oberflächen. Die Intensi-

tät der Einkristall-Banden ist hier um drei bis vier Größeneinheiten geringer als die 

der Partikelspektren, dies liegt hauptsächlich an den unterschiedlichen Messmetho-

den, also Transmission und Reflektion. Die Aufspaltung der beiden Carboxylatban-

den beträgt: Δ = 247 bzw. 244 cm-1 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 wäre nicht möglich. 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 für die asymmetrische und 
symmetrische Carboxylatschwingung dieser Arbeit mit vorherigen Arbeiten. 
, 

Schwingungs-

bande  

HREELS  FTIR          

(ZnO Partikel)  

DFT  IRRAS  

vas (OCO)  1615[191]  

1621[185]a  

1598[185]b  

1588[195]c  

1617[134] 1624 

(1x1)[127]  

1562 

(2x1) [127] 

 

 

1591f/1584g 

vs (OCO)  1340[191] 

1338[185]a  

1314[185]b  

1335[195] 

1343d/ 

1334[134]e  

1299 

(1x1) [127] 

1291 

(2x1) [127] 

 

 

1344f/1340g 

 
 

In der Tabelle 8 sind die mit HREELS oder für ZnO-Partikel gemessenen und mit 

DFT berechneten Banden aus Ref. [127] der asymmetrischen und symmetrischen Car-

boxylatschwingung mit meinen gemessenen IRRAS-Daten verglichen. Im Vergleich 

zu den vorherigen Daten ist die asymmetrische Carboxylatbande bei meinen Mes-

sungen rotverschoben. Zum einen kann dies daran liegen, dass für HREELS die Auf-

lösung 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 Oberflächen auch noch mehr Defekte vorhanden sind, wodurch die 

Banden auch breiter werden (Abbildung 66). Die DFT-Berechnungen wurden je-

weils für die (1 x 1)- und die (2 x 1)-Phase durchgeführt[127]. Die Banden für die 

(1 x 1)-Phase sind dabei bei höheren Wellenzahlen, als die der (2 x 1). Höchstwahr-

scheinlich resultiert diese Blauverschiebung aus intermolekularen Wechselwirkun-

gen. Tabelle 8 zeigt auch, dass nach der Adsorption von Kohlenmonoxid auf der 

Oberfläche, die Carboxylatbanden rotverschoben sind, wie es auch mit IRRAS ge-

messen wurde (Kapitel 5.6). 

a < 200K, b > 200 K, c nach CO Adsorption, d bei 100 K, f entlang [0001], g entlang [1 ̅10] 
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Mit LEED kann zwischen diesen beiden Phasen unterschieden werden. In der 

(2 x 1)-Phase ist die Einheitszelle entlang [12̅10]-Richtung doppelt so groß, das heißt 

in der reziproken LEED-Aufnahme sollte die Länge der Einheitszelle in dieser Rich-

tung halbiert sein. Im Vergleich zum reinem Substrat (Abbildung 67a) ist in der 

[12̅10]–Richtung des LEED-Bildes nach der CO2-Adsorption (Abbildung 67b) zwi-

schen den Reflexen des Substrats ein zusätzlicher Reflex enthalten, dies entspricht 

einer (2 x 1)-Überstruktur. Dies zeigt auch die Übereinstimmung mit der LEEDpat-

Simulation (Abbildung 67b). 

 

Abbildung 67: a) LEED-Aufnahme des sauberen ZnO (10 ̅0) bei 69 eV; b) LEED-Aufnahme 
nach einer Dosierung von 5 L CO2 bei 115 K auf ZnO (10 ̅0) bei 69 eV mit der Simulation 
einer 2 x 1-Überstruktur. 

 

Es konnte mit den IRRAS-Messungen von CO2 auf ZnO (101̅0) gezeigt werden, dass 

eine Vorhersage des Vorzeichen der Bande anhand von Reflektivitätsberechnungen 

möglich ist. Messungen mit polarisiertem Licht und entlang beider Azimuts geben 

eine detaillierte Auskunft über die Orientierung des Moleküls auf der Oberfläche. 

Das Vorzeichen, die Bandenlage und das azimutabhängige Auftreten der Car-

boxylatbanden im Spektrum bestätigen die Aussagen der Literatur, dass CO2 auf 

ZnO (101̅0) als Tridentat, orientiert entlang [0001], ohne signifikante Verkippung 

vorliegt. 

 

a b 
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5.6 Kohlenstoffmonoxid auf ZnO (10 ̅0)  

Die Synthese von Methanol aus Syngas (CO/CO2/H2) spielt in der Industrie eine 

große Rolle. Bis 1960 Wurde ZnO als alleiniger Katalysator für diese Reaktion ver-

wendet, heute ist es neben Kupfer und Aluminiumoxid immer noch Bestandteil des 

Katalysators. Die Untersuchung am Modellsystem Kohlenmonoxid (CO) auf 

ZnO (10 ̅0) hat daher schon früher Interesse in der Oberflächenchemie gefunden. 

D’Amico et al.[196, 197] untersuchten die Adsorption CO auf ZnO (10 ̅0) mit UPS und 

HREELS. He (II)-UPS zeigte, dass CO mit dem Kohlenstoffatom an ein vorher drei-

fach-koordiniertes Zinkkation bindet[196, 198]. Winkelaufgelöste und polarisierte Mes-

sungen zeigten, dass CO verkippt in Richtung des koordinativ ungesättigten Sauer-

stoffions mit einem Winkel von 30° zur Oberflächennormalen orientiert ist[196, 198]. 

Anderson et al. berechneten die elektronische Struktur der CO-Adsorbatlage auf 

den verschiedenen Zinkoxidoberflächen[199]. Die gemessenen Banden mit der Ultra-

violettphotoelektronenspektroskopie 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-

6 eV liegt[130, 198]. Die Rechnungen zeigten, dass die drei 5σ-Molekülorbitale des CO 

mit den gefüllten Zn 3d und den Zn 4p und O 2p-Zuständen wechselwirken[199]. 

Mit HREELS wurde bei 2202 cm-1 die CO-Streckschwingung auf ZnO (10 ̅0) gemes-

sen, diese liegt im Bereich der vorher gemessenen Streckschwingung auf ZnO-

Partikeln (2192-2212 cm-1)[197]. Im Vergleich zur Gasphase ist das Signal blau ver-

schoben, einen geringen Anteil daran hat die CO-Bindungsstärke, die hier größer als 

bei Metallen ist[197]. 

IR-Messungen der Adsorption von CO auf ZnO-Partikeln zeigten bei 77 K eine 

C-O-Streckschwingung bei 2168 cm-1 mit einer Schulter bei 2184 cm-1 und ein Sig-

nal bei 2178 cm-1 [146]. Die Bande bei 2168 cm-1 konnte der C-O-Streckschwingung 

einer Zn2+-CO-Einheit zugeordnet werden[190]. Die letzteren beiden Peaks werden 

den CO Molekülen an Ecken und Kanten zugeordnet (ähnlich wie bei Anatas)[146]. 

Auf Grund der Blauverschiebung im Vergleich zur Gasphase wird von einer Bin-

dung ausgegangen, die mehr auf elektrostatischen Wechselwirkungen beruht. Bei 

diesen handelt es sich zum einen um den Stark-Effekt und zum anderen um die 5σ-

Hinbindung vom CO zu den Zink-Kationen[116, 133, 146, 190, 195].  

2007 wurde die CO-Adsorption, sowie die Ko-Adsorption von CO und CO2 auf 

ZnO (10 ̅0) mit HREELS, TDS und DFT untersucht[195]. Das Ergebnis der thermi-
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schen 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-1 (DFT: 31 

kJmol-1) gebunden. Die CO-Streckschwingung auf der reinen Oberfläche wurde bei 

2192 cm-1 gemessen, bei einer Präadsorption CO2 ist das Signal zu 2200 cm-1 verscho-

ben. Diese Blauverschiebung zeigt, dass es eine verstärkte Wechselwirkung zwi-

schen CO und der CO2-modifizierten ZnO-Oberfläche existiert. Dies lässt vermuten, 

dass sich die Lewis-Acidität durch die CO2-Adsorption vergrößert hat. Dann über-

tragen die schwach antibindenden 5σ-Orbitale mehr Elektronen auf das Metall, die 

C-O-Bindung wird gestärkt und eine Blauverschiebung taucht auf[195].  

UHV-FTIR-Messungen von Noei et al. zeigten bei 110 K nur ein Absorbanzmaxi-

mum bei 2187 cm-1, mit steigender Temperatur nimmt die Intensität der Bande ab, 

bis sie schließlich bei 140 K vollständig verschwunden ist[133]. Bei der Adsorption des 

Isotops 13CO auf den ZnO-Partikeln, erhielt man eine Schwingung bei 2138 cm-1, 

dies stimmt mit der berechneten Isotopenverschiebung überein. 

Nach dieser Zusammenfassung der Ergebnisse aus der Literatur, werden nun meine 

IRRAS-Ergebnisse der Adsorption von Kohlenstoffmonoxid (CO) auf ZnO (10 ̅0) 

vorgestellt.  

Die Reinigung und Charakterisierung des ZnO-Kristalls erfolgte durch Tempern in 

Sauerstoffatmosphäre (10-6 mbar) bei 660 K in der Präparationskammer 2. Anschlie-

ßend wurde die Ordnung des Kristalls mit LEED überprüft. 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 Mes-

sungen wurden an zwei Einkristallen derselben Charge der Firma Crystech aus Ber-

lin durchgeführt. 

Als Referenz für die IRRAS Messungen wurde der saubere Kristall vor der Dosie-

rung 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 (10-10 mbar-Bereich). Die Spektren wurden mit 1024 Scans und einer Auflösung 

von 4 cm-1 mit einer Slit-Apertur (0.7 x 4.4 mm) aufgenommen. 

Abbildung 68 zeigt die IR-Spektren der CO-Adsorption auf ZnO (10 ̅0) bei 46 K 

bzw. 57 K für 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 Start-
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temperatur aufgenommen. Bis 80 K ist bei einfallendem Licht entlang [12̅10] ein 

negatives Signal bei 2170 cm-1 zu beobachten. Bei 90 K ist dieses um 7 cm-1 zu 

2177 cm-1 blau verschoben, bei 98 K sogar um weitere 6 cm-1 zu 2183 cm-1. Diese 

Verschiebung in Abhängigkeit von der Temperatur ist bei den Messungen entlang 

des [0001]-Azimuts nicht zu beobachten. Hier ist die Bande immer bei 2170 cm-1 

vorhanden, jedoch hat das Signal bei 90 K eine größere Halbwertsbreite. 

  

Abbildung 68: IRRA Spektren der Adsorption von 0.5 L bis 1 L Kohlenmonoxid auf 
ZnO (10 ̅0) und sukzessiven Hochheizen im 10 K-Intervall auf 110 K, gemessen entlang 
der [12̅10]-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-1 

und mit s-polarisiertem Licht kein Signal vorhanden (Abbildung 69). Bei einfallen-

dem Strahl entlang [12̅10] ist mit p-polarisiertem Licht ein negatives Signal bei 2175 

cm-1 und kein Signal mit s-polarisiertem Licht zu beobachten (Abbildung 70). Im 

Spektrum sind keine weiteren Signale vorhanden.     

2300 2250 2200 2150 2100

2183 2170

46 K

2177

 A
bs

or
ba

nz

 110 K
 98 K
 90 K
 80 K
 70 K
 60 K
 1 L
 0.5 L
 Substrat

ZnO (1010)

 Wellenzahl [cm-1]

1x10-4

 

[1210]
h

p - pol

2300 2250 2200 2150 2100

2170

 110 K
 100 K
 90 K
 80 K
 70 K
 1 L
 0.5 L
 Substrat

57 K

 Wellenzahl [cm-1]

1x10-4 A
bs

or
ba

nz

 

 

[0001]
h

p - polZnO (1010)



Experimenteller Teil 

 

 
114 

  

Abbildung 69: IRRA Spektren der Adsorption von 0.5 L bis 10 L Kohlenmonoxid auf 
ZnO (10 ̅0) bei 115 K, gemessen entlang [0001] mit p- und s-polarisiertem Licht. 
 

  

Abbildung 70: IRRA Spektren der Adsorption von 0.5 L bis 10 L Kohlenmonoxid auf 
ZnO (10 ̅0) bei 115 K, gemessen entlang [12̅10] mit p- und s-polarisiertem Licht. 
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In allen Spektren ist immer nur ein Signal beobachtet worden, welches der Car-

bonylstreckschwingung zugeordnet wird. Im Vergleich zu den HREELS-

Messungen[195] mit einer Bande bei 2192 cm-1 und den IR-Pulvermessungen[133] mit 

einer Bande bei 2187 cm-1 ist die Bande hier rotverschoben. Dies zeigt, dass der Ver-

gleich zwischen Pulvermessungen und Einkristallmessungen 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-1) 

hypsochrom (blau verschoben), auf Grund des Stark-Effekts und des Elektronen-

übertrags aus dem 5σ-Orbital des COs auf die Zinkkationen der Oberfläche[136, 141]. 

Bei der in Abbildung 68 auftauchenden Blauverschiebung des Signals bei einfallen-

dem Strahl entlang [1 ̅10] scheint es sich, um einen Bedeckungseffekt zu handeln, 

da davon auszugehen ist, dass die Moleküle bei diesen Temperaturen bereits teilwei-

se desorbieren. Die Verschiebung entsteht durch zunehmende dynamische Dipol-

Dipol-Wechselwirkungen der CO-Moleküle untereinander auf der Oberfläche[142-147] 

und wurde auch bei den Pulvermessungen von Scarano et al. beobachtet[146, 190]. In 

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 Moleküls herrührt[142]. Bei 110 K scheint CO hier von der Oberfläche 

desorbiert zu sein. Jedoch ist im Spektrum mit einfallendem Strahl entlang [0001] 

bereits bei 100 K nur noch ein sehr schwaches Signal vorhanden. Dies lässt vermu-

ten, dass die Temperaturanzeige der beiden Messungen wahrscheinlich nicht über-

einstimmen. Aus Erfahrung schätzt 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 bestätigt, da in den ersten Messungen bei einer Temperatur von 

110 K kein CO-Signal mehr vorhanden war, in diesen Messungen aber die Adsorpti-

on von CO auf der Oberfläche bei 112 bzw. 115 K gemessen wurde. 

D’Amico et al. stellten eine Verkippung des senkrecht stehenden CO-Moleküls um 

30° zur Oberflächennormalen fest[196, 198]. Abbildung 71 zeigt das entsprechende 

Strukturmodell aus beiden Blickrichtungen. So sollte, wenn der Strahl entlang 

[1 ̅10] einfällt, die CO-Schwingung sowohl mit pn,z- als auch mit s-polarisiertem 

Licht wechselwirken. Wenn der Kristall um 90° gedreht wird und der Strahl entlang 

[0001] einfällt, sollte eine Bande, die mit pn,z- und pt,x-polarisiertem Licht wechsel-

wirkt im Spektrum zu sehen sein.  
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Abbildung 71: Strukturmodell der CO-Adsorption auf ZnO (10 ̅0); a) Blick entlang der 
[0001]-Richtung und b) Blick entlang der [1 ̅10]-Richtung (rot, dunkelrot - Sauerstoff, 
hellgrau – Zink, dunkelgrau - Kohlenstoff). 

 

Die Spektren, die bei ca. 115 K gemessen wurden, geben keine eindeutigen Hinwei-

se darauf, ob eine Verkippung des COs auf der Oberfläche vorliegen könnte 

(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 größere Halbwerts-breite. Diese 

Verbreiterung des Peaks könnte durch die Überlagerung der Wechselwirkungen des 

TDM des CO-Moleküls mit den beiden Komponenten des p-polarisierten Lichtes zu 

Stande kommen. Wie auch aus der Auftragung der Reflektivitätsberechnungen für 

z. B. CO2 auf ZnO (10 ̅0) zu entnehmen (Abbildung 63), ist die Reflektivität des 

normalen Anteils größer, weshalb das Signal hier auch negativ ist. Da beim anderen 

Azimut die Wechselwirkung nur mit einer Komponente des p-polarisierten Lichtes 

stattfinden würde, nämlich des pn,z-polarisierten Lichtes, sollte diese Bande schärfer 

sein, wie auch im Spektrum beobachtet. Die Überlagerung der Wechselwirkungen 

der tangentialen und normalen Komponente des p-polarisierten Lichts mit dem 

TDM der CO-Schwingung könnten die höhere Wellenzahl der Bande bei einfallen-

dem Strahl entlang [0001]-Richtung erklären (Abbildung 69). In den Spektren mit s-

polarisiertem Licht mit einfallendem Strahl entlang der [1 ̅10]-Richtung sollte bei 

einem um 60° gekippten Molekül auf der Oberfläche allerdings auch eine Bande zu 

sehen sein. Im Vergleich zur Bande mit p-polarisiertem Licht wird für diese Bande 

mit s-polarisiertem Licht eine geringere Intensität erwartet. Das S/N-Verhältnis ist 

zu schlecht, um im Spektrum eine Bande zu sehen, hier würde eine längere Messzeit 

zu einem besseren S/N-Verhältnis führen. Da jedoch keine Bande mit s-

b a 
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zu schlecht, um im Spektrum eine Bande zu sehen, hier würde eine längere Messzeit 

zu einem besseren S/N-Verhältnis führen. Da jedoch keine Bande mit s-

polarisiertem Licht beobachten werden konnte, kann die Verkippung des CO auf 

der Oberfläche hier nicht bestätigt werden.  

Auffallend ist jedoch der Unterschied von 9 cm-1 zwischen den gemessenen Spektren 

entlang der unterschiedlichen Azimute. Hier scheint es sich, wie auch bei den Spek-

tren in Abbildung 68, um einen Bedeckungseffekt zu handeln. Die Dosierung in die-

sen Messungen wurde in Langmuir gemessen, d. h. dem Produkt aus Druck und Do-

sierungszeit. 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 auszu-

schließen noch zu bestätigen. Hier sind DFT-Rechnungen unerlässlich, die helfen 

können zu bestimmen, ob es sich um eine normale oder eine dynamische Verkip-

pung handelt. Außerdem können damit die vorhergesagten Einflüsse der polarisier-

ten Komponenten des Lichts, die an Hand des Modells gemacht worden sind, ge-

prüft 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 Oberfläche gibt. Es konnten keine unterschiedlichen Orientierungen des CO in 

Abhängigkeit von der Bedeckung gefunden werden, wie z.B. für CO auf r-TiO2 

(110), wo eine flach- und eine senkrechtstehende Spezies in Abhängigkeit von der 

Bedeckung existiert[137].  

Die IRRAS-Messungen der CO-Adsorption auf der gemischt-terminierten Zinkoxid-

Oberfläche zeigen eine negative Bande bei 2184 bzw. 2175 cm-1 entlang [0001]- 

bzw. [12̅10]-Richtung, die einer nahezu aufrecht stehenden CO-Spezies zugeordnet 

werden kann. Die Blauverschiebung im Vergleich zum CO-Gas (2143 cm-1) stimmt 

mit der Literatur überein, d.h., dass CO über das Kohlenstoffatom an ein Zinkatom 

der Oberfläche gebunden ist(Abbildung 71). Da kein weiteres Signal im Spektrum zu 

beobachten ist, sind sowohl Reaktionen mit der Oberfläche bis zu Dosierungen von 

10 L, zu Carbonaten o. ä. als auch die Adsorption an Defektstellen auszuschließen. 

Um zwischen einer Verkippung des Moleküls und einem Bedeckungseffekt zu un-

terscheiden, sind weitere Messungen mit einer größeren Anzahl der Scans sowie der 

Vergleich mit DFT-Rechnungen notwendig.  
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5.7 Ameisensäure auf ZnO (10 ̅0) 

Als einfachste organische Säure ist die Ameisensäure prädestiniert als Modellsystem 

für Säuren auf Oberflächen. Das System Ameisensäure (HCOOH) auf ZnO (10 ̅0) 

dient hier als Modellsystem für die in Kapitel 4.1 erwähnte Grätzelzelle. Das dort 

verwendete Farbstoffmolekül beinhaltet als Verknüpfungseinheit eine Car-

boxylgruppe wie sie auch in der Ameisensäure enthalten ist. 

Davis et al. untersuchten mit NEXAFS die Adsorption der Ameisensäure auf der ge-

mischt-terminierten Zinkoxidoberfläche[192]. Die Ameisensäure ist deprotoniert und 

adsorbiert als Formiat aufrecht, mit einer gewissen Verkippung. Formiat adsorbiert 

als Chelatspezies entlang der [0001]-Richtung[192]. 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-1, die den π (CH), νsym (OCO), νasym (OCO) und 

ν (CH)-Moden zugeordnet wurden[200]. Ähnliche Schwingungen wurden mit 

DCOOD, der zweifach deuterierten Ameisensäure, erhalten, nämlich bei 1330, 1580 

und 2154 cm-1, die der νsym (OCO), νasym (OCO) und ν (CD)-Schwingung 

entsprechen[200]. Auf Grund der Lage der Carboxylatschwingungen konnte von ei-

nem 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[192, 200] (siehe Ab-

bildung 74, Struktur II). 

Nakatsujii et al. berechneten mit ab initio Methoden (Hartree-Fock) die Adsorpti-

onsgeometrie der Ameisensäure auf der gemischt-terminierten 

Zinkoxidoberfläche[201]. Sowohl die Bidentat-, als auch die Monodentat-

Konfiguration sind favorisiert. Die Chelat-Konfiguration erwies sich als instabil. Je 

nach Orientierung der Wasserstoffatome der Ameisensäure spricht man von der cis-

Ameisensäure (beide Protonen liegen auf der gleichen Seite) oder der trans-

Ameisensäure (die Protonen liegen auf gegenüberliegenden Seiten). Dieser Fall ist 

nur für das Monodentat wichtig, wo die trans-Konfiguration bevorzugt wird, da das 

Proton dann dem Sauerstoffatom der Oberfläche zugewandt ist. Laut den Rechnun-

gen liegt das Formiat leicht verkippt zur Oberfläche vor, welches die Wechselwir-

kung zwischen dem Molekül und der Oberfläche erhöht[201]. 

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

verkipptes, zweizähniges Formiat, welches 6 kcal/mol stabiler als das Quasibidentat 
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ist, als stabilste Konfiguration[202]. Das Quasibidentat ist über den Carbonylsauerstoff 

an ein Zinkatom der Oberfläche und über das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe 

an das benachbarte Sauerstoffatom des Substrats entlang der [0001]-Richtung ge-

bunden (Abbildung 74, Struktur V). Neuere Rechnungen der Gruppe zeigten, dass 

die Adsorption spontan dissoziativ abläuft und eine starke Bindung zwischen dem 

Adsorbat und der Oberfläche vorhanden ist. Sowohl das Bidentat als auch das Mo-

nodentat sind stabil[203].  

IR-Messungen an ZnO-Nanopartikeln zur Adsorption von Ameisensäure zeigten bei 

1589 cm-1 die asymmetrische und bei 1350 cm-1 die symmetrische Carboxylatschwin-

gung[204]. Lenz et al. kommen zur Schlussfolgerung, durch den Vergleich mit ihren 

DFT-Berechnungen, dass es sich um eine Bidentat-Spezies handelt[204]. 

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-1, die den verschiedenen Oberflächen zugeordnet 

wurden[205]. Die Banden bei 1580 und 1383 cm-1 wurden der ZnO (10 ̅0)-Oberfläche 

zugeordnet. Bei 3448 cm-1 ist die OH-Streckschwingung an Defektstellen der ZnO-

Oberflächen zu beobachten. Die Formiat-Spezies auf der gemischt-terminierten 

Oberfläche sind am stabilsten (bis 590 K), ab 560 K sind nur noch die Banden dieser 

Oberfläche im Spektrum vorhanden. Auf Grund der Wellenzahldifferenz zwischen 

der asymmetrischen und symmetrischen Carboxylatschwingung von 197 cm-1 kann 

von einem Bidentat ausgegangen werden[205]. Zusätzlich wurden die ν (CH) bei 

2890 cm-1 und die π (OCO)-Schwingung bei 1080 cm-1 beobachtet[205]. 

Auf Grund dieser, zum Teil, widersprüchlichen Aussagen sind die UHV-IR-

Messungen der Ameisensäure auf der gemischt-terminierten Oberfläche unerläss-

lich. 

Dieses Projekt wurde in Kooperation mit Qiang Li und Dr. Karin Fink vom Institut 

für Nanotechnologie des KIT durchgeführt. Ihre DFT Cluster Rechnungen mit der 

Software Turbomole V6.4.2012[206, 207] und dem verwendeten Funktional BP86[208, 209] 

mit dem Basissatz def2-SVP[210] 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 Wechsel-

wirkungen der ZnO-Oberfläche wiedergibt.  
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Die Präparation des Zinkoxideinkristalls wurde wie in Kapitel 5.3.2 beschrieben 

durchgeführt. Die Ordnung des Kristalls wurde vor den IRRAS-Messungen mit 

LEED und die Reinheit mit XPS überprüft. Die Spektren wurden mit 2048 Scans 

und einer Auflösung von 4 cm-1 aufgenommen. Eine Slit-Apertur mit den Maßen 

0.7 x 4.4 mm wurde verwendet. Alle Spektren wurden bei Raumtemperatur aufge-

nommen. Als Referenzspektrum dient ein Spektrum, das unter den gleichen Bedin-

gungen, vor der Dosierung der Ameisensäure aufgenommen wurde. Die Dosierung 

fand entweder in der IR-Kammer direkt oder in der Präparationskammer 1 statt. Die 

flüssige Ameisensäure (99.9%, Merck) wurde über ein Glasreservoir dosiert. 

  
Abbildung 72: IRRA-Spektren der Ameisensäure auf ZnO (10 ̅0) mit einfallenden Strahl 
entlang [12̅10]. 
 

Die IRRA-Spektren für die Adsorption der Ameisensäure auf ZnO (101̅0) sind in 

Abbildung 72 und Abbildung 73 gezeigt. Wenn der Strahl entlang der [12̅10]-

Richtung einfällt sind ein positives Signal bei 1573 cm-1 und eine negatives Signal 

bei 1374 cm-1 mit p-polarisiertem Licht zu beobachten. Mit s-polarisiertem Licht ist 

nur ein negatives Signal bei 1577 cm-1 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 Änderung des Azimuts, d.h. wenn der Strahl entlang der [0001]-Richtung ein-

fällt, sind ebenfalls zwei Signale mit p-polarisiertem Licht zu sehen (Abbildung 73). 

Ein positiver bei 1589 und ein negatives bei 1373 cm-1. Mit s-polarisiertem Licht ist 

nur ein negatives Signal bei 1570 cm-1 vorhanden. Das Signal mit s-polarisiertem 

Licht ist entlang der [12̅10]-Richtung deutlich intensiver als entlang der [0001]-

Richtung. Wohingegen die Halbwertsbreite des Signals in den s-polarisierten Spek-

tren entlang [0001] geringer ist als entlang [12̅10]. Lediglich das Signal bei 1373 cm-1 

im p-polarisiertem Spektrum ist entlang der [0001]- intensiver als entlang der 

[12̅10]-Richtung. 

  

Abbildung 73: IRRA-Spektren der Ameisensäure auf ZnO (10 ̅0) bei einfallendem Strahl 
entlang [0001] mit p- und s-polarisiertem Licht. 
 

Mit Hilfe der Zuordnungen aus den vorherigen Kapiteln, zur Terephthalsäure auf 

Rutil (110) und der Adsorption von CO2 auf ZnO (101̅0) können die Schwingungen 

bereits zugeordnet werden. So handelt es sich bei der Bande um 1570 cm-1 um die 

asymmetrische Carboxylatschwingung und bei der Bande um 1373 cm-1 um die 

symmetrische Carboxylatschwingung. Diese Zuordnung stimmt sowohl mit den 

HREELS-Messungen von Crook et al., sowie mit den UHV-FTIR-Messungen von 

Noei überein[200, 205].  
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Abbildung 74: Strukturmodell möglicher Adsorptionsgeometrien der Ameisensäure auf 
ZnO (10 ̅0)-Oberfläche. 

 

Um das Auftreten der unterschiedlichen Vorzeichen und der Abhängigkeit vom 

Azimut zu erklären, werden zunächst die möglichen Adsorptionsgeometrien disku-

tiert (Abbildung 74). Bei Geometrie I handelt es sich um das Monodentat, das über 

ein Sauerstoff-Atom an ein Zink-Atom des Substrats gebunden ist. Das Formiat 

könnte auch als Chelat mit beiden Sauerstoffatomen an ein Zinkatom gebunden sein 

(II). Diese Struktur könnte sowohl entlang der [12̅10]-, als auch der [0001]-Richtung 

orientiert oder auch flexibel sein. Zwei mögliche Bidentatstrukturen könnten in 

Anlehnung an die Adsorptionsstruktur der Ameisensäure auf a-TiO2 (101) ex-

istieren[193]. Zum einen überbrückend über einen Sauerstoff bzw. eine Sauerstofffehl-

stelle entlang der [0001]- (Struktur III) oder zum anderen entlang der [12̅10]-

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[203]. Hier ist die Ameisensäure über den Carbonylsauerstoff an ein Zinkatom 

der Oberfläche und über den Wasserstoff der Hydroxylgruppe an ein Sauerstoffatom 

des Substrats gebunden. 

Für Struktur I müsste man im Spektrum eine Carbonylschwingung im Bereich von 

1600 bis 1800 cm-1 beobachten. Abbildung 72 und Abbildung 73 zeigen, dass bei 

beiden Azimuten eine solche Bande nicht auftaucht. Die Struktur I kann also ausge-

schlossen 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 favorisier-

te Geometrie. Auf Grund der Bindungsabstände und der DFT-Berechnungen kann 
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Struktur III ebenfalls ausgeschlossen werden. In der Theorie gibt es für das Bidentat 

IV zwei mögliche Konfigurationen, in der das Bidentat in einem Winkel von ca. 80° 

zur Oberfläche steht und dabei dem dissoziierten Wasserstoffatom, welches an einen 

Oberflächensauerstoff gebunden ist, zu- oder abgeneigt ist (Abbildung 75). Bidentat-

a ist mit einer Bildungsenergie von 0 kcal/mol dem Bidentat-b mit einer Bildungs-

energie von 0.69 kcal/mol bevorzugt. Für die Carboxylatschwingungen wird eine 

Aufspaltung Δ = 301 cm-1 bzw. 293 cm-1 für Bidentat-a und b in den Cluster-

Rechnungen erhalten. Die Unterschiede in der Aufspaltung können an den unter-

schiedlichen Wechselwirkungen wie den Wasserstoffbrückenbindungen im Biden-

tat-a liegen. Die DFT-Berechnungen erhalten für das Bidentat-a die 

νas (OCO) = 1616 cm-1 und für die νs (OCO) = 1315 cm-1; für das Bidentat-b liegt die 

νas (OCO) bei 1628 cm-1 und die νs (OCO) bei 1335 cm-1.  

 

Abbildung 75: Berechnete Adsorptionsgeometrien für das Bidentat auf der gemischt-
terminierten Zinkoxid-Oberfläche: a) Bidentat-a und b) Bidentat-b. 

 

a  b 
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Abbildung 76: Skizze der möglichen Adsorptionsgeometrien, dem Quasibidentat und dem 
Bidentat. Die roten Pfeile symbolisieren die Schwingungsrichtung der asymmetrischen 
Carboxylatschwingung, der dicke rote Pfeil zeigt die Richtung des Übergangsdipolmo-
ments. Die blauen Pfeile symbolisieren die Schwingungsrichtung der symmetrischen Car-
boxylatschwingung, der dicke blaue Pfeil zeigt die Richtung des Übergangsdipolmoments. 

 

Würde man ein Bidentat wie in Abbildung 75 erwarten, so sollte man, wenn der 

Strahl entlang der [0001]-Richtung einfällt, die asymmetrische Carboxylat-

schwingung mit s-polarisiertem Licht und die symmetrische mit pn,z-polarisiertem 

Licht beobachten können. In den Spektren aus Abbildung 73 ist aber auch eine posi-

tive Bande mit pt,x-polarisiertem Licht zu sehen. Auf Grund der Bandenlage handelt 

es sich dabei um eine asymmetrische Carboxylatschwingung. Dies lässt vermuten, 

dass auf der Oberfläche nicht nur eine Adsorptionsgeometrie vorhanden ist. Da hier 

eine Wechselwirkung der asymmetrischen Carboxylatschwingung mit dem pt,x-

polarisiertem Licht stattfindet, muss dieses Übergangsdipolmoment der anderen 

Spezies senkrecht zu dem der νas des Bidentats orientiert sein. Dies trifft auf Struktur 

V, das Quasi-Bidentat, zu. Abbildung 76 verdeutlicht die symmetrische und asym-

metrische Carboxylatschwingung des Bidentats, welches entlang [12̅10] orientiert 

ist, und des Quasi-Bidentats, welches entlang [0001] orientiert ist, bei einfallendem 

Strahl entlang [0001] und [12̅10].  
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Für das Bidentat sollte also bei einfallendem Strahl entlang [0001] die asymmetri-

sche Carboxylatschwingung mit s-polarisiertem Licht und die symmetrische mit pn,z-

polarisiertem Licht wechselwirken. Da das Quasibidentat entlang der [0001]-

Richtung orientiert ist, ist wechselwirkt die asymmetrischen Carboxylatschwingung 

mit pt,x-polarisiertem Licht und die symmetrische Carboxylatschwingung mit pn,z-

polarisiertem Licht. Der Vergleich mit den Spektren in Abbildung 73 zeigt, dass ge-

nau diese Banden vorhanden sind.  

Bei einfallendem Strahl entlang der [12̅10]-Richtung würde die asymmetrische Car-

boxylatschwingung des Bidentats mit pt,x-polarisiertem und die symmetrische Car-

boxylatschwingung mit pn,z-polarisiertem Licht wechselwirken. Die asymmetrische 

Carboxylatschwingung des Quasibidentats hingegen würde mit s-polarisiertem Licht 

und die symmetrische Carboxylatschwingung mit pn,z-polarisiertem Licht wechsel-

wirken. 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 νas (OCO) sollte bei 1598 cm-1 und die νs (OCO) bei 

1318 cm-1 laut der DFT-Rechnungen im Spektrum zu sehen sein. Die Aufspaltung 

beträgt also Δ = 280 cm-1. Der experimentelle Wert aus meinen IRRAS-Messungen 

liegt bei Δ = 203 cm-1 bzw. 197 cm-1, d. h. die Aufspaltung ist deutlich kleiner als die 

berechneten, liegt aber trotzdem noch im Bereich eines typischen zweizähnigen 

Adsorbats (Kapitel 4.5). In den Berechnungen ist die Aufspaltung des Quasibidentats 

größer als die des Bidentats, welches nicht den in Kapitel 3.5 beschriebenen Trends 

entspricht. Hier tragen die Wechselwirkungen mit dem Proton auf der Oberfläche 

zur Veränderung der Aufspaltung bei. 

Bei den Banden um 1573 und 1374 cm-1 mit p-polarisiertem Licht entlang [12̅10], 

sowie der Bande um 1570 cm-1 mit s-polarisiertem Licht und um 1373 cm-1 mit p-

polarisiertem Licht, wenn der Strahl entlang [0001] einfällt, handelt es sich dann um 

die Signale einer Spezies entlang der [12̅10]-Richtung. Es ist kaum ein Unterschied 

in der Wellenzahl der symmetrischen Carboxylatschwingung vorhanden, da hier 

das Übergangsdipolmoment senkrecht zur Oberfläche orientiert ist. Auch die IR-

RAS-Messungen von CO2 auf ZnO (101̅0) (Kapitel 5.5) zeigten, dass das Signal der 

symmetrischen Carboxylatschwingung sowohl auf dem Einkristall als auch auf 

Pulver schärfer als das Signal der asymmetrischen Carboxylatschwingung ist. Die 

Aufspaltung entspricht Δ = 200 cm-1. Deshalb kann es sich um ein Bidentat (Struk-

tur IV in Abbildung 74) handeln, das entlang [12̅10] orientiert ist (Tabelle 9).  
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Tabelle 9: Zuordnung der Carboxylatschwingungen in Abhängigkeit von der Einfallsrich-
tung des Strahls, der Polarisation des Lichts und der Orientierung der Adsorbatspezies. 
 

 asymmetrische    

Carboxylat-

schwingung [cm-1] 

symmetrische 

Carboxylat-

schwingung [cm-1] 

 

 pt,x s pn,z  

Bidentat              

entlang [1 ̅10] 

1573  

1570 

1374 

1373 

Strahl entlang [1 ̅10] 

Strahl entlang [0001] 

Quasi-Bidentat 

entlang [0001] 

 

1589 

1577 1374 

1373 

Strahl entlang [1 ̅10] 

Strahl entlang [0001] 

 

Die Schwingungen um 1577 cm-1 mit s-polarisiertem Licht und 1374 cm-1 mit p-

polarisiertem Licht, wenn das Licht entlang [1 ̅10] einfällt und die Banden bei 1589 

und 1373 cm-1 mit p-polarisiertem Licht, wenn der Strahl entlang der [0001]-

Richtung einfällt, können dann einer Spezies zugeordnet werden, die entlang der 

[0001]-Richtung mit der Hauptachse orientiert ist. Die Aufspaltung entspricht hier 

203 bzw. 216 cm-1 und ist damit mit der anderen Spezies vergleichbar. Dies könnte 

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

Geht man davon aus, dass nur diese zwei unterschiedliche Formiat-Spezies auf der 

Oberfläche vorhanden sind, so kann man schlussfolgern, dass auf Grund der Intensi-

tät der Banden mehr Formiat-Spezies entlang der [1 ̅10]-Richtung als in [0001]-

Richtung orientiert sind.  

Auch die Vorzeichen der Banden mit p-polarisiertem Licht lassen sich mit dem Re-

flektivitätsdiagramm aus Abbildung 63 erklären. So ist die Bande der symmetrischen 

Carboxylatschwingung negativ, da ihr TDM senkrecht zur Oberfläche wie das pn,z-

polarisierte Licht orientiert ist. Die Bande der asymmetrischen Carboxylatschwin-

gung ist hingegen mit p-polarisiertem Licht positiv, da hier das parallel TDM mit 

dem pt,x-polarisiertem Licht wechselwirkt, oder negativ mit s-polarisiertem Licht 

entlang des anderen Azimuts. 
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Im Vergleich zu den FTIR-Messungen an den ZnO-Partikeln, wo Banden bei 1580 

und 1383 cm-1 der ZnO (101̅0)-Oberfläche zugeordnet, sind diese Schwingungen auf 

dem Einkristall rotverschoben. Einen ähnlichen Trend konnte man auch bei der 

CO2-Adsorption auf ZnO (101̅0) (Kapitel 5.5) beobachten. Im ZnO-Pulver ist eine 

Mischung der verschiedenen ZnO-Oberflächen vorhanden, die Banden könnten 

also nicht nur von der (10 1̅ 0)-Oberfläche, sondern auch von lewissaureren 

Oberflächen stammen. 

Ameisensäure adsorbiert auf der gemischt-terminierten Zinkoxid-Oberfläche als 

Formiat, da keine freie OH-Schwingung der Säure im Spektrum beobachtet wurde. 

Es konnten die asymmetrische und symmetrische Carboxylatschwingung mit einer 

Aufspaltung um 200 cm-1 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 Ober-

fläche sind. Möglich wäre auch eine Chelat-Struktur entlang beider Azimute (Struk-

tur II, Abbildung 74). Bis zum jetzigen Zeitpunkt konnte diese Struktur allerdings 

noch nicht in den Rechnungen stabilisiert werden. Da die Rechnungen noch anhal-

ten, ist eine Chelat-Spezies noch nicht auszuschließen. Es konnten leider keine 

Oberflächenhydroxylschwingungen beobachtet werden, da diese erfahrungsgemäß 

eine um 1-2 Größenordnungen geringere Intensität als die Carboxylatschwingungen 

besitzen und unter diesen Bedingungen nicht detektierbar sind.  
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6  Zusammenfassung 

In der vorliegenden Doktorarbeit wurde die Adsorption verschiedener Adsorbate 

auf Titandioxid- und Zinkoxid-Einkristalloberflächen mit Infrarot-Reflektions-

Absorptionsspektroskopie (IRRAS) im Ultrahochvakuum untersucht. Dabei konnten 

sowohl generelle Trends für die bevorzugten Adsorptionsplätze der Adsorbate be-

stimmt werden, als auch mit Hilfe von Reflektionsberechnungen das Vorzeichen 

von Schwingungsbanden vorhergesagt werden. 

Mit dieser Arbeit wurden die ersten IRRAS-Studien an Zinkoxideinkristallen vorge-

stellt, bei denen in Abhängigkeit von Polarisation und Azimut gemessen wurde.  

Durch Reflektivitätsberechnungen und der Annahme von unterschiedlichen Ad-

sorptionsgeometrien des Tridentatcarbonats, welches laut Literatur bei der Adsorp-

tion von CO2 auf der gemischt-terminierten Zinkoxidoberfläche entsteht, konnten 

azimut- und polarisationsabhängige Vorhersagen für die experimentell zu erwarten-

den IRRA Spektren gemacht werden. Die Bandenlage der asymmetrischen und 

symmetrischen Carboxylatschwingungen stimmt mit der von vergleichbaren Expe-

rimenten überein, also einem Tridentat. Durch den Vergleich der Berechnungen mit 

dem Experiment, bei dem das Anregungslicht entlang [0001] und [12̅10]-Richtung 

streifend einfiel und sowohl p- als auch s-polarisiertes Licht verwendet wurde, 

konnten ein Tridentat, das entlang der [12̅10]-Richtung orientiert ist und ein um 45° 

gekipptes Tridentat entlang [0001] ausgeschlossen werden. Das Vorzeichen der Ban-

den, sowie deren Auftreten in Abhängigkeit von der Polarisation des Lichts und des 

Azimuts bestätigten, dass das Tridentat entlang der [0001]-Richtung orientiert vor-

liegt. 

Mit den IRRAS-Messungen der CO-Adsorption auf ZnO (10 ̅0) konnte gezeigt wer-

den, dass Kohlenstoffmonoxid höchstwahrscheinlich verkippt in [0001]-Richtung 

auf der Oberfläche adsorbiert. Die CO-Streckschwingung ist in Abhängigkeit vom 

Azimut entweder nur mit p-polarisiertem Licht oder mit s- und p-polarisiertem 

Licht zu beobachten. Durch die Neigung des Kohlenstoffmonoxids auf der Oberflä-

che wechselwirkt das Übergangsdipolmoment mit pn,z- und pt,x-polarisiertem Licht 

(Strahl entlang [0001]) , sowie mit pn,z- und s-polarisierten Licht , wenn der Strahl 

entlang der [1 ̅10]-Richtung einfällt. Wie auch bei anderen Übergangsmetalloxiden 

ist die negative Bande der CO-Streckschwingung blau verschoben, welches im We-

sentlichen auf dem Stark-Effekt beruht. 



Zusammenfassung 

 

 
129 

Am Beispiel der Systems Ameisensäure/ZnO (10 ̅0) konnte gezeigt werden, dass ein 

auf den ersten Blick simples Modellsystem wesentlich komplexer sein kann als er-

wartet. Die IRRAS-Untersuchungen der auf ZnO (10 ̅0) adsorbierten Ameisensäure 

zeigten, dass nicht nur eine Orientierung der Säure auf der Oberfläche vorliegt. Laut 

DFT-Rechnungen sind sowohl das Bidentat, als auch das Quasibidentat stabil. Das 

Auftreten der Carboxylatschwingungen in Abhängigkeit von Polarisation und Azi-

mut erlaubten es, die auftretenden Banden einem Bidentat, das entlang der [12̅10]-

Richtung und einem Quasibidentat, das entlang der [0001]-Richtung orientiert ist 

zuzuordnen. 

Die IRRAS-Untersuchungen der Adsorption der Terephthalsäure auf 

Rutil TiO2 (110) zeigten, dass die Säure einfach protoniert als Bidentat auf der Ober-

fläche adsorbiert. Die der Oberfläche abgewandte Säuregruppe liegt dabei immer 

noch protoniert vor, die untere Säuregruppe ist als Carboxylat an die Oberfläche 

gebunden. Erstere Säuregruppe kann dann in der Multilage zur Verknüpfung der 

Säuremoleküle dienen. Die Messungen der Benzoesäure auf r-TiO2 (110) unterstütz-

ten diese Ergebnisse, da auch diese senkrecht über eine Carboxylatgruppe als Biden-

tat an die Oberfläche gebunden ist. 

Mit der neuen UHV-IR/XPS-Anlage THEO gelang es sogar Proben einer Größe von 

5x5 mm2 IR-spektroskopisch zu untersuchen. Dafür wurde die Probenposition opti-

miert und der Strahl sehr genau fokussiert. Metalloxidische Einkristalloberflächen 

wurden bereits mit HREELS untersucht, jedoch ist es auf Grund der schlechteren 

Auflösung nicht möglich zwischen mehreren Spezies eindeutig zu unterscheiden. 

Die bessere Auflösung der IRRAS-Messungen sowie die Verwendung von polarisier-

tem Licht, können unterschiedliche Spezies und auch deren Orientierung auf der 

Oberfläche bestimmen. Mit dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass UHV-IRRAS 

eine wichtige Ergänzung zu den bereits routinemäßig verwendeten Methoden, wie 

etwa STM und XPS, zur Untersuchung von Molekülen auf Oxidoberflächen ist.  

Nachdem die Adsorptionsgeometrie der hier untersuchten Säuren auf r-TiO2 (110) 

und ZnO (10 ̅0) aufgeklärt ist, könnten weitere IRRAS- und PES-Untersuchungen 

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

Reaktion an der Grenzfläche zwischen Farbstoffmolekül und Oxidoberfläche im 

Hinblick auf die Grätzelzelle geben.  

Durch Interpretation der Spektren der CO- sowie CO2-Adsorption auf ZnO (10 ̅0) 

ist der Grundstein gelegt, um die direkte Adsorption von Synthesegas im UHV mit 
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der Infrarot-Reflektions-Absorptions-Spektroskopie zu untersuchen. Durch den 

Einfluss des reduzierenden Wasserstoffs könnten hier noch spannende Veränderun-

gen zu beobachten sein. In Zukunft könnte z. B. die Koadsorption von Lewis-

Säuren- oder Basen in katalytischen Prozessen gezielt eingesetzt werden, um diese 

zu optimieren. Der Vergleich der CO- und CO2-Adsorption auf Zinkoxidoberflächen 

könnte beispielsweise zum Design von leistungsstärkeren Katalysatoren für die Me-

thanolsynthese beitragen.  
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7 Abkürzungsverzeichnis 

(alphabetisch sortiert) 

AES Augerelektronenspektroskopie 

AFM Rasterkraftmikroskop(ie) (atomic force microscopy) 

a-TiO2 Anatas-Titandioxid 

BA Benzoesäure 

BESSY II  Berliner Elektronenspeicherring-Gesellschaft für 

Synchrotronstrahlung m.b.H.  

CCD Matrix lichtempfindlicher Fotodioden 

(charge-coupled device) 

CO 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 Elektronenstoß (electron beam) 

EELS Elektronenenergieverlustspektroskopie (electron energy 

loss spectroscopy) 

ELEED Elastisches LEED 

FIR Ferninfrarot 

FT Fourier-Transform 
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FTIRS Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie 

FTO elektrisch leitfähiges Fluor-dotiertes SnO2   

HAS Helium-Atom Streuung 

HCOOH Ameisensäure (Methansäure) 

HOMO Höchstes besetztes Molekülorbital (highest occupied 

molecular orbital) 

HP-STM Hochdruck-STM (high pressure STM) 

HREELS Hochauflösendes Elektronenenergieverlustspektroskopie 

(high resolution electron energy loss spectroscopy) 

InSb Indium-Antimonit 

ip in der Ebene (in plane)  

IR Infrarot 

IRRAS Infrarotreflektionsabsorptionsspektroskopie 

KIT Karlsruher Institut für Technologie 

LEED Beugung niederenergetische Elektronen 

(low energy electron diffraction) 

LL Schleuse (load lock) 

LUMO Niedrigstes unbesetztes Molekülorbital 

(lowest unoccupied molecular orbital) 

MCP Mikrokanalplatten (micro channel plates) 

MCT mercury-cadmium-telluride 

MIR Mittelinfrarot 

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

NEXAFS Röntgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie 
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NIR Nahinfrarot 

OH Hydroxyl 

oop aus der Ebene (out of plane) 

PES Photoelektronenspektroskopie 

RAIRS Reflektionsabsorptionsspektroskopie 

r-TiO2 Rutil-Titandioxid 

SAM selbstanordnende Monolagen 

SI Internationale Einheitensystem 

(von franz. Système international d’unités) 

SMSI Starke Metall-Träger Wechselwirkung  

(Strong metal support interaction)   

SOMO Halb besetztes Molekülorbital 

(semi occupied molecular orbital) 

STM Rastertunnelmikroskop(ie) 

(scanning tunneling microscopy) 

TCO transparentes leitendes Oxid 

(transparent conducting oxide) 

TDM  Übergangsdipolmoment (transition dipole moment) 

TDS Thermische Desorptionsspektroskopie 

TPA Terephthalsäure 

UHV Ultrahochvakuum 

UPS UV-Photoelektronenspektroskopie 

UV Ultraviolett 

Vis Sichtbares Licht (visible) 
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XPS Röntgenphotoelektronenspektroskopie 

(X-ray photoelectron spectroscopy) 

XRF Röntgenfluoreszenz (X-ray fluorescence) 

ZnO Zinkoxid 

νas asymmetrische Streckschwingung 

νs symmetrische Streckschwingung 
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