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Einleitung

1 Einleitung

Die UHV-Oberflachenanalytik stellt ein vergleichsweise modernes Gebiet der
chemischen und physikalischen Wissenschaften dar und fundierte sich erst ab 1951
zeitgleich mit der Entwicklung des XPS-Spektrometers durch Kai Siegbahn in der
allgemeinen Forschung, dem aufgrund dessen spater im Jahre 1981 der Nobelpreis
fur Physik verliehen wurde. Die Inspiration und Motivation der UHV-
Oberflachenwissenschaft obliegt im Allgemeinen der mechanistischen Aufklarung von
etablierten heterogen katalytischen Prozessen. Darauf bezogen beinhaltet der
,oberflachenwissenschaftliche = Ansatz® eine prézise Untersuchung der
Molekuladsorption unter hochkontrollierbaren Bedingungen an wohldefinierten
Modelloberflachen. Auch wenn die Informationen, die in einer solchen ldealumgebung
erhalten werden kdénnen, nicht direkt Gbertragbar sind auf die wahren Gegebenheiten
eines wesentlich unzugénglicheren, realen Katalyse-Systems wird Uber das Messen
der Wechselwirkungen von Molekilen mit wohlgeordneten Oberflachen eine solide
Grundlage geschaffen, die es ermdglicht, fundamentale Zusammenhange zwischen
Struktur und Reaktivitat zu verstehen. Dass der ,oberflachenwissenschaftliche Ansatz®
eine bedeutende Verfahrensweise ist, um Kkatalytische Elementarprozesse an
adsorbierten Phasen aufzuklaren, zeigt die Vergabe des Nobelpreises fur Chemie an
Gerhard Ertl im Jahr 2007.1

Der ,oberflachenwissenschaftliche Ansatz® muss sich drei Problemen stellen, die es
zu Uberwinden gilt, um erhaltene Informationen auch auf makroskopische Systeme
transferieren zu konnen: Die Druckliicke, die Komplexitatslicke und die Materiallticke.?
Um die Drucklicke zu schlief3en, gibt es verschiedene Messtechniken wie die
operando-Spektroskopie, die eine Untersuchung an einem katalytischen System unter
Synthesebedingungen erlauben.® Die Komplexitatsliicke an einem Material kann
beispielsweise Uberwunden werden, indem man bei der Auswertung die Ergebnisse,
die an einzelnen Oberflachenfacetten erhalten wurden, den Resultaten
gegeniberstellt, welche an einer Multifacetten-Probe erzielt wurden.* > Damit die
Materiallicke geschlossen werden kann, hat man sich zunehmend in den letzten
Jahrzehnten der Untersuchung von Metalloxidoberflachen zugewandt.%° Generell sind
Metalloxide namlich haufig wichtige Komponenten eines heterogenen Katalysators
und die Wirksamkeit eines heterogenen Katalysators wird durch die

Materialeigenschaften einer Katalysatoroberflache bestimmt.10-13
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Bedauerlicherweise ist die katalytische Funktionalitat von metalloxydischen
Oberflachen aufgrund einer experimentellen Unzugénglichkeit, die mehrheitlich von
einer hohen strukturellen, optischen und elektronischen Komplexitat herrtihrt,4 haufig
noch nicht ausreichend verstanden. Erst der Gebrauch von modernen
spektroskopischen Messtechniken ermdoglicht eine detaillierte Untersuchung von
oberflachenchemischen Bindungen auf atomarer Ebene. Die UHV-FTIRS ist eine
dieser Analysetechniken und hat sich aufgrund ihrer hohen
Oberflachenempfindlichkeit als sehr effektive Methode zur strukturellen Aufklarung
chemischer und photochemischer Reaktionen an Metalloxidoberflachen erwiesen.1>-17
Diese Methode wurde im Rahmen der Doktorarbeit vordergriindig angewandt, um
neues Wissen zu Grenzflachenwechselwirkungen zwischen Molekilen und
oxydischen Oberflachen in Abhéngigkeit der Oberflachenmorphologie zu erwerben.
Als Probentechnik wurde IRRAS verwendet, da im Wesentlichen die
Molekiladsorption auf einseitig polierten Einkristalloberflachen im UHV nach dem

,oberflachenwissenschaftlichen Ansatz“ untersucht wurde.

An Metalloxideinkristallen sind die Schwingungsbanden oberflachenadsorbierter
Molekile bei IRRAS aufgrund eines geringen Substratreflexionsvermdgens von Natur
aus sehr schwach, insbesondere im Monolagenbereich.® Deshalb sind in der Regel
bei derartigen Untersuchungen auch Optimierungsmal3inahmen zur Verbesserung des
Signal-Rausch-Verhaltnisses notwendig. Damit verbunden ist die Herausforderung, fur
mdoglichst ideale Umgebungsbedingungen zu sorgen und geeignete Messparameter
zu finden. Fur dielektrische Substrate besteht der Vorteil der IRRAS-Methode darin,
dass Schwingungsbanden polarisationsabhdngig aufgelost werden konnen, was
Informationen zur Orientierung anisotroper Molekdlschichten liefert.1® Aufgrund der
etwas erhdhten Methodenspezifitat werden die wichtigsten Grundlagen zu diesem
Thema im weiteren Protokollverlauf wiedergegeben (Kapitel 2). Technische und
préaparative Details werden im Experimentalteil behandelt (Kapitel 3). Neben der IR-
Spektroskopie wurden in dieser Arbeit auch andere Oberflachenanalysemethoden
(XPS, LEED, etc.) genutzt, um die kontroversen Oberflachenstrukturen der
ausgewahlten Substrate separat zu untersuchen oder um wichtige Ergebnisse mit

zusatzlichen Referenzen zu belegen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Themenkomplexe bearbeitet, die
nicht direkt miteinander zusammenhangen, jedoch fur sich genommen hoéchst

interessante Projekte an anwendungsbezogenen Modellsystemen darstellen:

2
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Der erste Themenkomplex befasst sich mit der Wasseradsorption an a-Fe203(0001)
(Kapitel 4). Hierfur wurden polarisationsabhangige IRRAS-Messungen und SRPES-
Messungen durchgefuhrt, die zur Aufklarung von Wasseradsorbatstrukturen auf
a-Fe203(0001) dienen. Zu beachteten ist, dass in dieser Studie ausschliel3lich mit
schwerem Wasser (D20) gearbeitet wurde und weiterhin die Nomenklatur von Wasser
synonym zu der von schwerem Wasser gebraucht wurde. Extern bezogene
Ergebnisse aus DFT-Rechnungen wurden zur Interpretation der IR- und SRPES-
Daten genutzt, sodass auf dieser gemeinsamen Basis ein Oberflachenmodell zur
Adsorbatkonfiguration von Wasser auf a-Fe203(0001) entwickelt werden konnte.

Der zweite Themenkomplex befasst sich mit der Oberflachenchemie von reinem und
oxidiertem Pt3Ti(111) und konzentriert sich auf die IR-spektroskopische Untersuchung
der Adsorption von Kohlenstoffmonoxid (CO) (Kapitel 5). Zunachst wurde die
strukturelle und elektronische Veranderung der PtsTi(111)-Oberflache infolge einer
kontrollierten Oxidation Uber XPS untersucht. Darauf aufbauend geben die
komplementéar erhaltenen IRRAS-Daten zur CO-Adsorption auf reinem und oxidiertem
PtsTi(111) nicht nur Einblick in die lokale elektronische Umgebung von Pt-
Gitterplatzen, sondern vermitteln auch Informationen zu auftretenden
Diffusionsprozessen, die im Zuge der sauerstoffinduzierten Segregation stattfinden.
Weitere Anstrengungen in Form von unterstitzenden XPS-Messungen wurden

unternommen, um vermutete CO-Adsorptionsspezies an PtsTi(111) zu bestatigen.
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2 Grundlagen der IR-Spektroskopie
2.1 Messprinzip

Die Infrarotspektroskopie gilt als eine der wichtigsten physikalischen Messverfahren
und wird aufgrund ihrer Vielseitigkeit und Zuverlassigkeit in nahezu allen Bereichen
der chemischen Analytik eingesetzt. Ein wesentlicher Vorteil der IR-Spektroskopie
gegenuber anderen Messtechniken besteht in der einfachen Probenhandhabung: Es
kénnen Gase, Flussigkeiten und Festkorper gemessen werden, wobei schon sehr
kleine Mengen an Substanz genligen um eindeutige Messergebnisse zu erhalten.*®
Weiterhin muss ein Analyt flir eine Messung nicht in Losung angesetzt werden, sodass
zum Beispiel auch unlésliche Polymere untersucht werden koénnen. Auch
Schnelltestverfahren in der Kriminologie zum Beispiel am Zollfahndungsamt nutzen
handliche IR-Spektrometer, um Verstdéie gegen das Betaubungsmittelgesetz

aufzudecken.

Die IR-Spektroskopie zahlt zu den Methoden der Molekilspektroskopie, da durch
Absorption von Infrarotstrahlung spezifische Schwingungs- oder Rotationszustande
angeregt werden, welche die Deutung von strukturellen Charakteristika erlauben.
Ublicherweise wird in der IR-Spektroskopie die Lichtenergie der mit der Materie
wechselwirkenden elektromagnetischen Strahlung in Form von Wellenzahlen v
ausgedruckt. Allgemein entspricht die Wellenzahl dem Kehrwert der Wellenlange A
und ist als proportionale Gréf3e der Lichtfrequenz v zu betrachten. Weiterhin ist die
Wellenzahl gemaR dem CSG-Einheitensystem ein Maf3 fir die Anzahl an Perioden
einer elektromagnetischen Welle in einer Einheitslange von 1 cm, sodass deren

Einheit nach Konvention in cm angegeben wird.

<U
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Grundsatzlich lasst sich die Bandbreite an elektromagnetischer IR-Strahlung in drei
Teilbereiche fachern, also NIR, MIR und FIR. (Tabelle 1). Je nach Anwendungszweck
werden dabei die verschiedenen spektralen Groélienordnungen abgerufen, wobei zu
erwahnen ist, dass die Grenzintervalle der einzelnen IR-Bereiche nicht ganz genau
festgelegt sind. In der analytischen Chemie ist MIR-Licht von grof3er Bedeutung, da
sich in diesem Spektralbereich Molekilgrundschwingungen von samtlichen

funktionellen Gruppen anregen lassen.
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Tabelle 1: Benennung und Kategorisierung von

Spektralbereichen.

IR-Licht

in untergliederten

IR-Bereiche Wellenlange [nm] | Wellenzahl [cm™] | Frequenz [Hz]

NIR 800-2500 12500-4000 3,75-10%-1,20-10%4
MIR 2500-25000 4000-400 1,20-10'4-1,20-1013
FIR 25000-1000000 400-10 1,20-10%3-3,00-10%*

Die Methode der NIR-Spektroskopie ist vor allem in der Umweltchemie recht haufig
anzutreffen, da sich hier zum Beispiel Vegetationsdichten in der Fernerkundung
bestimmen lassen. Weiterhin wird sie aber auch sehr haufig im pharmazeutischen
Sektor zur Qualitatskontrolle zum Beispiel im Produktionsablauf bei der Uberprifung
von Substanz-Zusammensetzungen genutzt. Fir umweltchemische Untersuchungen
ist der FIR-Bereich von Bedeutung, da Atmosphéarengase in diesem Bereich
besonders stark adsorbieren. Den Grenziibergang von langwelliger FIR-Strahlung hin
zu Mikrowellen nennt man Terahertzstrahlung. DefinitionsgemaR ist dieser Ubergang
im Spektralbereich zwischen 3 THz (100 Wellenzahlen) und 300 GHz (10
Wellenzahlen) anzusiedeln. Die von Rotationen

Anregung erfolgt im

Mikrowellenbereich.

Um ein tieferes Verstandnis fur die Schwingungsspektroskopie zu erlangen, ist es

notwendig, sich mit den physikalischen Grundlagen des klassischen und

Das Modell
ungedampften eindimensionalen Federschwingers ist hierbei die einfachste mégliche

guantenmechanischen Oszillatormodells auseinanderzusetzen. des
Variante zur klassischen Beschreibung einer harmonischen Schwingung. Hierbei
schwingt ein Massekorper m, der Uber eine Schraubfeder an einer starren Wand
befestigt ist, geradlinig entlang der Federausrichtung. Die Energie der Schwingung
bleibt fir ungedampfte Systeme erhalten, sodass der Schwingungsvorgang nicht
abklingt. Die mathematische Darstellung erhalt man durch Kombination des
Hookeschen Gesetzes F=-kx mit dem 2. Newtonschen Gesetz der klassischen
Mechanik F=m-x unter Verwendung der Federkonstante k des um x ausgelenkten
Massekorpers aus der Ruhelage zum Zeitpunkt t. Es ergibt sich folgende
Differentialgleichung:
-kx=m@

df?



Infrarotspektroskopie

Die Gleichung kann unter Zuhilfenahme des allgemeinen
Ansatzes x(t) = Asin(wt)+B cos(wt) gelost werden, wobei die Konstanten A und B die
Schwingungsamplituden darstellen. Die umgestellte Formel nach der Kreisfrequenz w

lautet dann:

Fur ein Federpendel, das zum Zeitpunkt ¢ = 0 um x, ausgelenkt wurde, berechnen sich
die Werte fur die Schwingungsamplituden aus den Anfangsbedingungen zu A=0 und
B=xq, da sin(0)=0 und cos(0)=1 erfullt sein mussen. Das Federpendel schwingt also

nach dem Loslassen um seine Gleichgewichtslage x(f) gemaR der folgenden

k
x(t) = xg cos \/;t

Fur manche Systeme, wie dem zweiatomigen Molekil, ist es notwendig, die

Bewegungsgleichung:

Relativbewegung von zwei Massepunkten bertcksichtigen, sodass anstelle der Masse

m eines Korpers die reduzierte Masse p verwendet werden muss.

mq-mo
my +m2

Die Potentialfunktion der harmonischen Schwingung ergibt sich aus der Integration
des Hookeschen Gesetzes nach V=—f;(F-dx und wird durch eine Parabel

beschrieben, in der die Federkonstante die Krimmung der potentiellen Energie zur
Ruhelage festlegt. Ein enges Potential mit steilem Anstieg entspricht hohen Werten fir
k und bedeutet eine straffe Federung.

T, .2
V(x) = Ekx

Fur grofR3e Auslenkungen entspricht das harmonische Potential nicht mehr der Realitat.
Man wirde erwarten, dass die Feder bei starker Zugbelastung irgendwann bricht,
sodass die potentielle Energie nicht unendlich groRe Werte annehmen kann. Das
anharmonische Potential (Morse-Potential) beriicksichtigt diesen Aspekt, indem es
eine endliche Potentialmulde mit der Tiefe D, vorgibt und daher eine bessere
Beschreibung bezlglich der Schwingungsanregung von molekularen Bindungen
6
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liefert. Zu beachten ist, dass der Nullpunkt bei r = r, am Gleichgewichtsabstand liegt.

Der Kurvenverlauf um das Minimum verlauft anndhrend parabolisch.

V(x)=D,3(1-e'aX)2 mit a= /k/ZD und x = r-r
e

Das klassische Modell ist leider nicht ganz richtig: So besagt das quantenmechanische
Postulat von Heisenberg, dass die genauer Ortsmessung eines Teilchens gleichzeitig
dessen exakte Impulsbestimmung unmoglich macht und umgekehrt. Somit kann der
energetische Zustand bei x=0 und p =0 aus dem klassischen Oszillatormodell nicht
existieren. Heisenberg orientierte sich bei der Aufstellung der Unscharferelation an der
De-Broglie-Beziehung, in der Materieteilchen uber Wellenfunktionen W¥(x,t)
beschrieben werden und Teilchen mit bestimmten Impulsen eine definierte
Wellenlange annehmen. Der genaue Aufenthaltsort ist nicht bekannt. Eine Aussage
dartuber das Teilchen an einem bestimmten Ort anzutreffen, kann aber Uber die
Bornsche Interpretation der Wahrscheinlichkeitsdichte nach |¥(x,t)|?> getroffen
werden. Im klassischen Modell fehlt zudem eine Erklarung, warum nur diskrete
Energien fiir die Schwingungsanregung zulassig sind. Die Ubergange sind namlich
nicht kontinuierlich, sondern erfolgen durch einen Quantensprung, bei der Strahlung
in Form von Wellenpaketen emittiert bzw. absorbiert wird. Im Bohrschen Atommodell
werden allen Elektronen verschiedene Quantenzahlen zugewiesen, sodass die
Bahndrehimpulse von Elektronen im Atom als ganzzahlige Vielfache des Planckschen
Wirkungsquantums h ausgedriickt werden kénnen. Bei elektronischen Ubergéngen
korreliert die Frequenz der Spektrallinie v mit dem Abstand der Energieniveaus AE von
den beteiligten Umlaufbahnen gemald dem Bohrschen Frequenzprinzip, was

gleichzeitig auch mit der sogenannten Resonanzbedingung gleichzusetzen ist.2°
AE = hv

In der Schwingungsspektroskopie werden zwar keine elektronischen Ubergéange
beobachtet, aber die Grundaussage des Frequenzprinzips bleibt auch hier erhalten,
da lichtabsorbierende Teilchen in definiert hohere Schwingungszustidnde angeregt
werden. Die Energieeigenwerte E, konnen mithilfe der zeitunabhangigen
Schrédingergleichung fiir den eindimensionalen harmonischen Oszillator gefunden

werden:
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oo,
_2_,uA+§uwX Yo(x) = E,Wa(x)

Die Eigenfunktionen ¥,(x) ergeben sich in diesem Fall aus den Hermite-Polynomen,
weswegen auch das quantenmechanisch harmonische Oszillatorpotential eine der
wenigen Félle ist, flr die eine analytische Losung der Schrodingergleichung bekannt
ist. Die erlaubten Schwingungsniveaus E, fir die Schwingungsquantenzahlen

n=0,1, 2... sind demnach:2!

£, (mrg)hw = (m+ ) o= (m3) gy |
n=(n+z)hw = (n+3 vc—n22nu

Aus der Gleichung wird ersichtlich, dass sich die Energie im Grundzustand E, nicht
am Potentialminimum befinden kann. Daher besitzen auch ruhende Teilchen am
absoluten Temperaturtiefpunkt stets eine bestimmte Nullpunktschwingungsenergie.
Diese existiert nur im quantenmechanischen Oszillatormodell und ist als wichtige
Schlussfolgerung der Unscharferelation Zu bewerten. Nach dem
Korrespondenzprinzip nahert sich far grol3e Quantenzahlen die
Wabhrscheinlichkeitsdichte von Teilchen jenen der klassischen Physik an. Als
Auswahlregel sind im harmonischen Oszillatormodell nur Ubergédnge von An=+1
erlaubt. Die Besetzung der einzelnen Schwingungsniveaus erfolgt nach Boltzmann,
wobei Ny und N, jeweils die Anzahl an besetzten Zust&dnden auf den jeweiligen

Schwingungsniveaus vorgeben. Die Boltzmann-Konstante ist durch k gegeben.

Die Schrodinger-Gleichung konnte auch fir den anharmonischen Oszillator gelost
werden. Die erlaubten Energieniveaus berechnen sich nach dem folgenden

Ausdruck:#2
1 1\
E,= (n+§) hoo- <n+§) xchw
2 . .. .
Der Parameter x,= 2 h/2uw wird als Anharmonizitatskonstante bezeichnet. Der

Grundzustand nimmt auch hier wie im quantenmechanischen harmonischen
Oszillatormodell einen Wert von V(x) >0 an, sodass die Dissoziationsenergie eines

Molekils demnach nicht Gber Dg, sondern tber D, festgelegt ist (Abbildung 1).
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Abbildung 1: Schematische Darstellung eines anharmonischen Oszillators nach der
Morse-Funktion.

Die Wellenfunktionen des anharmonischen Oszillators entsprechen nicht mehr
unbedingt denen einer symmetrischen Sinuskurve. Der Grund liegt in der Erweiterung
der Auswahlregel durch das Auftreten von Oberschwingungen: Waren bei dem
harmonischen Oszillator nur Ubergange von An=%1 erlaubt, so kénnen bei dem
anharmonischen Oszillator auch hohere Ubergange wie An=2+2, +3 beobachtet
werden. Allerdings ist die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir Oberschwingungen
deutlich geringer als fur eine Grundschwingung, was sich tendenziell auch an
schwachen Bandenintensitdten bemerkbar macht. Die erste Oberschwingung liegt
beispielsweise in der GroRenordnung einer Verdopplung der Grundfrequenz.
Zusatzlich sind auch Kombinationsschwingungen maoglich, sodass die Schwingungen
1 und 7, eines Molekiils entweder addiert oder voneinander subtrahiert werden, und
damit eine neue Bande im IR-Spektrum erzeugen. Gelegentlich tritt auch der Effekt
der Fermi-Resonanz auf. Hierbei koppeln Obertonschwingungen mit Kombinations-
oder Grundschwingungen ahnlicher Frequenz, was dazu fuhrt, dass beide Banden
weiter auseinanderricken und sich in ihrem Intensitatsverhaltnis tendenziell eher

angleichen.

Durch die Absorption von IR-Licht kénnen verschiedene Modi in der molekularen

Struktur  angeregt werden. Man unterscheidet grundsatzlich  zwischen
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Streckschwingungen und Biegeschwingungen. Letztere sind vorzugsweise im oder
nahe dem Fingerprint-Bereich (1500-600 cm™) eines IR-Spektrums vorzufinden. Bei
Streckschwingungen erfolgt eine Dehnung oder Stauchung entlang der
Bindungsachse, wohingegen bei Biegeschwingungen eine Deformation des
Bindungswinkels auftritt (Abbildung 2).

Valenzschwingqungen

S o
N \ N
N N

symmetrisch asymmetrisch

Deformationsschwingungen

<> T

v v - N
& & \ S S
& \ S N N

Biegeschwingung Schaukelschwingung Wippschwingung Torsionsschwingung
"in plane" "in plane" "out of plane" "out of plane"

Abbildung 2: Schwingungsformen am Beispiel einer CH2-Gruppe.

Die Streckschwingungen von funktionellen Molekllgruppen verhalten sich
charakteristisch beziglich ihrer Bandenposition und ihrem Intensitatsverhalten,
sodass diese anhand von Tabellenwerken leicht zu prifen sind.?® Aus dem
Ubergangsdipolmomentintegral (¥,|0|%,) erhalt man Informationen uber die
Wabhrscheinlichkeit einer Schwingungsanregung. Hier stellen ¥, und W, die
jeweiligen Wellenfunktionen der beiden elektronischen Zustdnde vor und nach der
Anregung dar. [ ist durch den Operator des elektrischen Dipolmoments u gegeben.
Damit eine Schwingung IR-aktiv ist, darf das Integral nicht O werden. Die
IR-Bandenintensitat ist proportional zum Ubergangsdipolmomentintegral.?* 2> Die
Dipolmomentableitung (du/dQ) entscheidet tber die IR-Bandenintensitat und flief3t
guadratisch in dessen Berechnung mit ein.?% 27 Q sei eine dimensionslose

Normalkoordinate.
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Nach der beschriebenen Auswahlregel sind fur zweiatomige, homonukleare Spezies
wie O2, N2, Hz etc. keine IR-Absorbanzen zu erwarten. Zweiatomige, heteronukleare
Molekile wie CO oder HCI besitzen jedoch einen IR-aktiven Schwingungsfreiheitsgrad
entlang der Bindungsachse. Fur mehratomige Molektle, mit mehr als zwei Atomen,
kann die Anzahl an Schwingungsfreiheitsgraden gemal f=3N-6 oder im Falle einer
linearen Anordnung nach f=3N-5 berechnet werden, wobei N die Anzahl an Atomen
im Molekll wiederspiegelt. Fur das gewinkelte D20-Molekll ergeben sich die 3
Normalschwingungen, asymmetrische Valenzschwingung, symmetrische
Valenzschwingung und Biegeschwingung (Abbildung 3).22 Der Begriff
Normalschwingung schliel3t gekoppelte Schwingungen aus, das heil3t, jede
Normalschwingung kann einzeln angeregt werden. Die Anzahl an
Schwingungsfreiheitsgraden im Molekul ist also symmetriebedingt, sodass im Falle
von CO2 neben den zwei obligatorischen Streckschwingungen zwei senkrecht

zueinanderstehende Deformationsschwingungen zu erwarten sind.

Asymmetrische Symmetrische Biegeschwingung
Streckschwingung  Streckschwingung
A

>

= , K 2

e o - -
Vas(2788 cm™) ve(2672 cm™) 5¢(1178 cm-')

Abbildung 3: Normalschwingungen des schweren Wasser-Molekils (D20).

2.2 Funktionsweise eines FTIR-Spektrometers

Mit der Entwicklung der Lasertechnik Anfang der 60iger Jahre begann auch die
Renaissance der IR-Spektroskopie. Bereits 1969 wurde das erste FTIR-Spektrometer
von Digilab (heute Agilent Technologies) vorgestellt. Die neue Technologie war so
bahnbrechend, dass 10 Jahre spater nahezu alle klassischen Continuos-Wave
(Scanning) Gerate vom Markt verschwunden waren und durch moderne FTIR-
Spektrometer ersetzt wurden. Grundsatzlich ist ein FTIR-Spektrometer aus den
folgenden Komponenten aufgebaut: Ein schwarzer Korper dient als Lichtquelle und
sendet im idealisierten Fall nur Warmestrahlung nach der Planck-Verteilung aus. Als

Strahlungsquelle dienen beispielsweise aufgeheizte Nernst-Stifte aus ZrO2 oder

11
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Globare aus SiC. Das abgestrahlte Licht wird durch eine Anordnung von mehreren
parabolischen und planaren Spiegeln gebilndelt in das Interferometer eingelenkt, um
dann seinen Strahlengang zur Probenmesskammer und dem Detektor fortzuflhren.
Bevor auf das Interferometer eingegangen wird, soll zunachst auf verschiedene
Charakteristika von Detektoren hingewiesen werden. Grundséatzlich sind Detektoren
optoelektronische Bauteile, die das gemessene optische Signal in ein elektrisches
Signal umzuwandeln vermégen. Der Detektor wiederum ist Uber eine angebrachte
Schnittstelle mit einer elektronischen Rechnungseinheit verknipft, welche das

gemessene Signal in ein Spektrum umwandelt.

Die einzelnen Detektoren unterscheiden sich abhéngig von ihrer Funktionsweise in
Sensitivitat und Arbeitsbereich (Abbildung 4).

(He-Ne) Laser

2= 0.6328 um Wellenlange
" — | | 1 | 1
logD* [emiFizw] 250nm! l | tum ! 10 ! 100 m 000 pm
! T T | T I ! !
| |
| |
A | |
| |
13 | I
1 1
|
: ; D211-F__ |
1 "
12, ! Si Bolometer D211 /
— |
T |
=
x
8 11
8 i
Raumtemperatur
m— F|lissiger Stickstoff
= = = Flissiges Helium
104
09

©
)
\ntl Q
-
®
9 ~
2
=)
-

L

1 4 4 .
' 25000130If1)8000 4000 1(l)00 400 1100 L;O 1TO ;1
I
40000 | . . |
«—UV 1VIST NR | MIR

I
Wellenzahl (cm-1)

Abbildung 4: Arbeitsbereiche und Sensitivitat von kommerziellen IR-Detektoren. Die
Grafik wurde dem FTIR-Spektrometer beigelegten Handbuch der Vertex-Serie von
Bruker entnommen.

Je nachdem in welchem Spektralbereich gemessen werden soll, ist der Detektor so zu
wahlen, dass der gewtinschte Messbereich mit dem Wirkungsbereich des Detektors
Ubereinstimmt und damit eine maximale Sensitivitdt gewahrleistet. Der Ein- und
Ausbau eines Detektors in das IR-Spektrometer verlauft in der Regel problemlos. Die

Kenngrole fur die Sensitivitat eines Detektors ist die Detektivitét D und definiert nach:

12
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b " NEP

Die aktive Detektoroberflache Ap wird in der Einheit cm? angegeben. Die aquivalente
Rauschleistung NEP ist ein Mal} fur die optische Strahlungsleistung, welche gerade

noch am Sensorausgang als Signal registriert wird, und damit effektiv der

Rauschspannung entspricht. D tragt die Einheit ¢MV Hz /W' Physikalisch lassen sich

Detektoren in thermische Sensoren und Photodetektoren untergliedern. Zu den
thermischen Sensoren z&hlt man beispielsweise DTGS-Detektoren, die nach dem
pyroelektrischen Prinzip funktionieren. Hier wird durch Warmestrahlung eine
Polarisation des  Detektormaterials  hervorgerufen, die  durch interne
Ladungsverschiebung ein Spannungssignal als Funktion der Temperatur erzeugt. Die
andere Klasse der Detektoren umfasst Halbleiterbauelemente aus Werkstoffen wie
MCT, InSb oder Si. Diese arbeiten nach dem Prinzip einer Photodiode. Die
Funktionsweise lasst sich mit dem Bandermodell von Halbleitern erklaren. Hier kbnnen
Elektronen durch Lichtabsorption von dem Valenzband in das Leitungsband angeregt
werden, unter der Voraussetzung, dass die Energie des einfallenden Lichtes
mindestens der Bandliicke entspricht. Man bezeichnet diesen Vorgang als inneren
photoelektrischen Effekt. Die im Halbleitermaterial induzierten Elektron-Loch-Paare
erzeugen eine Spannung, welche sich proportional zur einfallenden Lichtintensitat
verhalt. Mathematisch lasst sich dieser Sachverhdlt Uber die Quanteneffizienz
ausdrticken. In Imaging- oder Mapping-IR-Geraten werden sogenannte ,focal plane
arrays“ verwendet, welche Uber optische Brechungseffekte eine ortsaufgeloste IR-
Messung zulassen. Ein Photodetektor muss zudem abgekihlt werden, um thermische
Anregung von Elektronen im Halbleitermaterial zu unterbinden, da sonst einen
Dunkelstrom verursacht werden wirde, was einen Stabilitdtseinbruch der Detektivitat
zur Folge hatte. Der InSb-Detektor eignet sich zum Beispiel zur Messung von

schwachen OD-Banden.

Das Michelson-Interferometer stellt die zentrale Einheit eines FTIR-Spektrometers dar.
Die Funktionsweise sei im folgenden Abschnitt zun&chst schematisch flr
monochromatisch einfallendes Licht erlautert. Am Strahlenteiler spaltet sich das

einfallende Licht in zwei Teilbindel auf (Abbildung 5).
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Abbildung 5: Aufbau eines Michelson-Interferometers.

Der eine Teil wird auf einen stationdren Spiegel reflektiert. Der andere Strahlenanteil
transmittiert auf einen beweglichen Spiegel. Die beiden Strahlenbiindel werden an den
Spiegeln zurtckreflektiert und daraufhin tberlagert. An der Nullpunkt-Lage (Zero Point
Retardation) sind beide Interferometerarme gleich lang sind. Man erhélt nach der
Trennung und der Wiedervereinigung den groRtmdglichen Wert an konstruktiver
Interferenz. Sobald der Spiegel sich bewegt, werden die Phasen der Lichtwellen
gegeneinander verschoben. Bei Bewegung des Spiegels um eine Strecke Ax weisen
daher die Strahlhélften vor der Rekombination eine Weglangendifferenz von 2Ax auf.

Die Interferenzbedingung am Michelson-Interferometer lautet:
2Ax =ZA

Substituiert man fiir Ax einen entsprechenden Wellenlangenanteil von A und 16st die
Gleichung nach z auf, spricht man nach Erhalt von ganzzahligen Werten von
konstruktiver Interferenz wahrend vielfache Werte von 1/2 eine destruktive Interferenz
ausdricken. Wird der Spiegel beispielsweise um eine Viertelwellenlange bewegt,
I6schen sich beide Wellen bei Wiedervereinigung durch destruktive Interferenz aus,
da z einem Wert von 1/2 entspricht. Die beiden Strahlbtindel verhalten sich raumlich
koharent, wenn ihr optischer Wegunterschied kleiner als die Koharenzlange der
Lichtquelle ist. Ein Michelson-Interferometer verarbeitet polychromatisches Licht. Ein
Interferogram beinhaltet also das Interferenzverhalten fir die Gesamtheit der
einzelnen Wellenldngen. Gegenluber dem klassischem IR-Spektrometer bietet die
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FTIR-Technik folgende Vorteile: Die Messzeit wird deutlich verringert, da alle
Wellenlangen gleichzeitig am Detektor erfasst werden (Fellgett-Vorteil). Dadurch
verbessert sich auch das Signal-zu-Rausch Verhaltnis. Im Gegensatz zu dispersiven
IR-Spektrometern missen einzelne Wellenlangen bei FTIR-Geraten nicht mehr an
einem Monochromator erzeugt werden. Insgesamt werden deshalb grol3ere
Lichtausbeuten vom Detektor erfasst, sodass die Empfindlichkeit deutlich gesteigert
ist (Jacquinot-Vorteil). Die Wellenzahl-Kalibration eines mitlaufenden He-Ne-Lasers

sorgt fur hohe Messprazision (Connes-Vorteil).

In einem kommerziell erhaltlichen Michelson-Interferometer scannt der Spiegel mit
einer konstanten Geschwindigkeit V', wobei t die Zeit ist, die der Spiegel braucht, um
sich aus seiner Nullpunkt-Lage zu bewegen. Die Retardierung entspricht der optischen

Weglangendifferenz und ist definiert nach:
o=Vt

Das Detektorsignal S() liefert als Funktion der Retardierung das Interferogramm,

welches mathematisch durch folgendes Integral reprasentiert wird.?°
S(6) = J (V) cos (21vd)dv

Durch eine Fourier-Cosinus-Transformation erhalt man die Intensitat/(V) in

Abhangigkeit der Wellenzahl V.
(V) = f S(6) cos (2TVo)dd

Ist das Interferogramm nicht symmetrisch aufgebaut, muss eine komplexe Fourier-
Transformation durchgefuhrt werden. Unter Einbeziehung der Eulerschen-Formel

kann obige Gleichung umgestellt werden zu:
(V)= f S(6)e?™d5

Anhand dieser mathematischen Operation lasst sich also ein IR-Spektrum aus dem

Interferogramm berechnen (Abbildung 6).
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Abbildung 6: a) IRRAS-Messung eines reinen Fe203(0001)-Einkristalls. a)
Interferogramm und b) korrespondierendes Hintergrundspektrum.

Fur eine spektroskopische IR-Messung sollte zundchst ein Hintergrundspektrum
aufgenommen werden. Erst danach ist das Probenspektrum aufzuzeichnen. Das
Probenspektrum wird dann durch das Hintergrundspektrum geteilt, um je nach
Probenart entweder ein Spektrum im Absorbanz- oder im Transmissionsmodus zu

erhalten. Durch diese notwendige Operation wird die Basislinie korrigiert.

Oft kann in den IR-Spektren ein etwas zackiger Bandenverlauf beobachtet werden,
was auch unter dem Begriff Lattenzauneffekt bekannt ist. Man kann das Spektrum
nachtraglich glatten, indem man dem Interferogramm an beiden Enden Nullen
hinzufugt (Zero-filling). Die Auflosung wird dadurch nicht verbessert, die dichtere
ZusammenschlieBung der Datenpunkte sorgt allerdings fir ein besseres
Erscheinungsbild. Ein weiteres Problem der FTIR-Spektroskopie besteht darin, dass
der bewegliche Spiegel nur eine endliche Weglange zurtcklegen kann. Das
Interferogramm endet also abrupt an beiden Enden, was eine Stérung der Linienform
nach der Fouriertransformation zu Folge hat. Man kann dem entgegenwirken und das
Spektrum durch Apodisation korrigieren, indem man das Interferogramm

beispielsweise mit der 3-Term Blackman-Harris-Fensterfunktion multipliziert.
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2.3 IRRAS

Die IRRAS ist eine wichtige Probentechnik der Infrarotspektroskopie und wird h&ufig
zur Untersuchung von Dunnschichten auf flachen und reflektierenden Oberflachen
verwendet.?° Der Reflexionsvorgang findet bei IRRAS extern statt, und unterscheidet
sich dartuber von der ATR-Infrarotspektroskopie, bei der eine Messung von
Dunnschichten tber ein internes Reflexionselement erfolgt. Gerne werden IRRAS-
Messungen an wohldefinierten Substratoberflachen durchgefuhrt, z. B. auf derer von
flachen Einkristallen. Die periodisch geordnete Gitterstruktur der Oberflache dient den
zu untersuchenden dinnen Molekilschichten namlich als Vorlage zur
Selbstanordnung, sodass man unter diesen Voraussetzungen Schwingungsspektren
mit einer scharf gepragten Bandensignatur erhélt. Die Realisierbarkeit und
Empfindlichkeit einer IRRAS Messung reicht runter bis in (Sub)-Monolagenbereich,
besonders wenn diese unter UHV-Bedingungen durchgefihrt werden. Gemessen wird
in der Regel die Absorbanz (siehe unten). Die Peakform einer einzelner IR-Bande
entspricht standardgemafld dem Profil einer Lorentz-Kurve (Bruker Opus Manual).
Gelegentlich treten auch anomale Linienformen an molekilbedeckten Oberflachen im

IRRAS auf, welche durch unterschiedliche Interferenzeffekte zu erklaren sind.31-3%

Das Funktionsprinzip von IRRAS basiert auf einem einfachen Modell der Wellenoptik
und kann folgendermal3en beschrieben werden: Trifft elektromagnetische IR-
Strahlung auf eine Phasengrenze zwischen zwei optisch unterschiedlich dichten
Medien, kommt es gleichzeitig zur Brechung (Snelliussches Brechungsgesetz) und zur
Reflexion/Absorption (Fresnelsche Formeln, Kramers-Kronig Beziehung) von Licht
(Abbildung 7).

Vakuum N, Kq
A

Adsorbat \/ dr Ny ka
i Y

Substrat/Absorbens \ N3, K3

Abbildung 7: Optisches Modell zur Strahlengeometrie und Polarisation von IR-Licht
am Dreiphasensystem.
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Gemessen wird bei IRRAS der reflektierte Anteil an Licht, worliber Absorbanzen
bestimmt werden. Aufgrund diverser Vorteile, die im Folgenden nun etwas genauer
aufgefuhrt sind, werden IRRAS-Messungen gerne mit linear polarisierter IR-Strahlung
(p- und s-Polarisation) durchgefuhrt (PM-IRRAS). Der Unterschied zwischen p- und s-
Polarisation definiert sich Gber die Lage der elektrischen Feldvektoren entsprechend
polarisierter Lichtanteile. Die elektrischen Feldvektoren von p-polarisierter Strahlung

liegen in der Einfallsebene des Lichts und zerlegen sich in normal (Ep,n) und tangential
(E,+) zur Oberflache liegende Komponenten, wéhrend der elektrische Feldvektor der

s-polarisierten Strahlung nur senkrecht (E;) zur Einfallsebene ausgerichtet sein

kann.18

Die Intensitdit und das Vorzeichen eines IR-Peaks ergeben sich aus der
Wechselwirkung des Ubergangsdipolmoments mit dem Vektor des E-Feldes. Zu
erwahnen ist weiterhin, dass die Absorbanz von infrarotaktiven funktionellen Gruppen
aus oberflachenangelagerten Stoffen gemall dem Lambert-Beer'schen Gesetz
abhangig von deren Schichtdicke und Konzentration ist. Eine Molekilschwingung lasst
sich nur dann anregen, wenn die elektrischen Feldkomponenten parallel zu den

Ubergangsdipolmomenten ausgerichtet sind (Abbildung 8).

Oszillation
—

U uE
+e ]
Minimale Maximale

Wechselwirkung  Wechselwirkung

Abbildung 8: Vereinfachte Darstellung zur Schwingungsanregung und
richtungsabhangigen Wechselwirkung von elektrischen Feldvektoren polarisierter
Lichtanteile mit den Dipolmomentanderungen am Beispiel von CO.
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Nach der Oberflachenauswahlregel erzeugen E-Felder von elektromagnetischen
Wellen, deren Feldvektoren parallel zur Oberflache ausgerichtet sind, keine
Reflektivitdt an metallischen Substraten, da diese durch eine im Substrat induzierte
Verschiebungspolarisation kompensiert werden.3¢: 37 Im Gegensatz zu metallischen
Substraten beschrankt sich der Einsatz von IR-Strahlung an dielektrischen Materialen
hingegen nicht nur auf unpolarisierte oder p-polarisierte Lichtanteile, sondern es
konnen auch Reflexionsmessungen mit s-polarisiertem Licht durchgefiihrt werden.38
Polarisationsabhéngige IRRAS-Messungen geben detaillierte Informationen zur
Orientierung von Adsorbaten auf dielektrischen Substraten.*® Die Absorptionsbanden,
die durch Es angeregt werden, sind bekanntermal3en immer negativ, wahrend die
durch p-polarisiertes Licht angeregten IR-Banden (Epn und Ept zeigen immer
entgegengesetzte Vorzeichen) abhangig von der Adsorbat-Orientierung negativ oder
positiv sein kdnnen (fiir Details siehe Ref.*%). Auch der Einfallswinkel und die optischen
Konstanten von Adsorptiv und dielektrischem Substrat nehmen gro3en Einfluss auf

die Formeigenschaften von IR-Absorptionsbanden.

Zudem erfolgen IRRAS Messungen in der Regel unter streifendem Einfall (6 = 80 ° zur
Oberflachennormalen), da tendenziell so die Flache an Streulicht vergréf3ert wird und
sich an diesem Winkel Ublicherweise akzeptable Fresnel-Reflexionskoeffizienten
ergeben. Zudem befindet sich der Brewster-Winkel, eine Grol3e bei der an
dielektrischen Medien p-polarisiertes Licht nicht reflektiert wird (oft bei ca. 6g = 60 °
vorzufinden), in der Regel jenseits des streifenden Einfallswinkels.3? Einseitig polierte
Substratoberflachen sorgen weiterhin fur glatte bzw. glanzende Oberflachen und
schaffen optimale Reflexionsbedingungen. Zudem missen die Unebenheiten der
Oberflache kleiner sein als die Wellenlange des reflektierten Lichts, damit eine
gerichtete Reflektion auftritt.

Eine besondere Herausforderung stellen IRRAS-Messungen an Metalloxid-Substraten
dar, da diese Uber hohe Brechungsindizes und niedrige Extinktionskoeffizienten
verfugen, sodass sich insgesamt und im Gegensatz zu metallischen Substraten
daraus eher geringe Reflexionsgrade ergeben.®® Aufgrund des kleinen
Reflexionsvermégens wird bei IRRAS-Messungen an Metalloxiden die Verwendung

von besonders empfindlich arbeitenden Detektoren empfohlen.

Ein wichtiges Anwendungsfeld der IRRA-Spektroskopie ist die Untersuchung von

modellartigen Feststoff-Gas-Grenzflachen. Aufgrund der hohen
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Oberflachensensitivitat von IRRAS konnen detaillierte Einblicke zur Wechselwirkung
(Chemisorption, Physisorption) zwischen Adsorbat und Adsorbens erhalten werden.
Derartige Experimente werden in der Regel unter UHV-Bedingungen mit kleinen
Molekilen (CO, H20, D20, CO2, CH3OH, N20...) durchgefiihrt. Besonders CO, als
zweiatomige Heteromolekil, eignet sich zur IR-Charakterisierung von metallischen
oder metalloxydischen Oberflachen, da idealerweise pro Oberflachenspezies nur eine

Schwingungsbande im IR-Spektrum gemessen wird (CO-Molekil als Sonde).t®

An ionischen Kristalloberflachen mit einer rechteckigen Braivais-Gitterstruktur kann die
Bindung von mehrzahnigen Adsorbaten richtungsorientiert festgelegt sein.
Beispielsweise ergaben sich an den Systemen Formaldehyd/TiO2(110)*° und
Kohlenstoffdioxid/ZnO(1010),*  Carbonsdure/ZnO%  Unterschiede in  den
polarisationsabhédngigen IRRAS-Spektren nach Verdnderung der azimutalen
Ausrichtung der Kristalloberflache. Es konnte nachgewiesen werden, dass sich die
Dipolmomente oberflachenangelagerter Adsorbate, welche zum Strahlengang hin
orientiert vorlagen, auch gezielt durch einen tangentialen E-Feldvektor von p-

polarisiertem Licht (E, ;) angeregt wurden. 4! 42

Auf einem Dielektrikum berechnet sich die Absorbanz A =-log(R/Ry) am
Dreiphasensystem fir einzelne elektrische Feldkomponenten polarisierter IR-
Strahlung wie folgt:*3 44

A = 1617 cos 6 sin 6 nokydo
PP In 10 2] )
é2-00326 (3 +k2)
N3
A= 161 cos 6 c§ nokodo
"7 In10| 2 i) A

=2 -cos? 0
n3

161 <cos 9) NyKodo
A, =

‘n10\n2-1) A

R und R, beschreiben jeweils die gemessene Reflektivitat eines
adsorbatbeschichteten Substrats und eines reinen Substrats. Ublicherweise berechnet

man Absorbanzen bei fester Wellenlange A und als Funktion des Einfallswinkels 6.
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n; ist der komplexe Brechungsindex n;-ik und flie3t in (J =hjcos 6, = /(ﬁjz—msinze) ein.

Der tiefgestellte Parameter oder j beschreibt die jeweilige Phase, wobei j=1 fir das

Vakuummedium, j =2 fur das Adsorbat und j= 3 flir das Substrat festgelegt wurden.
Extinktionskoeffizienten sind Uber k definiert. Die Schichtdicke des Adsorbats

formuliert sich Uber d,.

IRRAS-Beispiele zur CO-Adsorption auf a-Fe203(0001) sind im Folgenden gegeben.
Das mit p-polarisierter Strahlung gemessene IRRA-Spektrum zeigt nach Adsorption
von CO auf a-Fe203(0001) bei 65 K eine einzelne Bande mit negativem Vorzeichen
bei 2169 cm, welche die Bindung von CO an die Fe®*-Kationen einer Fe-terminierten
a-Fe203(0001)-Oberflache beschreibt (Abbildung 9 a). Gleichzeitig konnte mit s-

polarisiertem IR-Licht das Ubergangsdipolmoment von CO nicht angeregt werden.

0,0020

a) 1LCO  o-Fe,0,(0001) T=65K b)

s-polarisiert

N —— p-polarisiert
\j VA

\ﬁ

hA 0,0010

0,0015

0,0005

0,0000

Absorbanz
Absorbanz

-0,0005

-0,0010

-0,0015

1 1 1 _0,0020 1 1 Il Il 1 1 1
2300 2200 2100 2000 1900 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Wellenzahl [cm™] Einfallswinkel 6 [°]

Abbildung 9: a) Polarisationsabhangige IRRAS-Daten nach Dosierung von 1 L CO
auf einer a-Fe203(0001)-Oberflache bei 65 K. Die Messung erfolgte unter streifendem
Einfall bei 80 °. Das CO-Molekil bindet in senkrechter Orientierung an eine Fe-
terminierte a-Fe203(0001)-Oberflache. b) Berechnete Absorbanzen fir die einzelne
elektrische Feldkomponenten polarisierter Strahlung als Funktionen des
Einfallswinkels eines bei A = 4610 nm (2169 cm™) angeregten CO/a-Fe203(0001)-
Systems. Zur Berechnung wurden folgende optische Konstanten verwendet: nq =1,
ki =0; n, =1,25, k, =0,01; n; =2,384, k3 =0,003.454" Die Schichtdicke d, wurde auf
325 pm abgeschatzt.
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Die polarisationsabhangigen IRRAS-Daten zeigen, dass die adsorbierten CO-
Molekile eine senkrecht zur a-Fe203(0001)-Oberflache stehende Orientierung

einnehmen, da die Schwingung durch Epn angeregt wird.

Das System eignet sich aufgrund der Einfachheit beispielsweise auch fur die
Berechnung von Absorbanzen bei definierter Wellenlange. Das entsprechende
Rechnungsergebnis ist in Abbildung 9 b gezeigt und veranschaulicht, dass bei
stehender Orientierung des CO-Molekils auf a-Fe203(0001) eine negative Bande

durch Anregung von Epn bei einem Einfallswinkel von 6 = 80 ° entstehen kann.

Gerade CO-Messungen an metalloxydischen Adsorbenzien sind hochinteressant, da
man allgemein beobachten kann, dass die isolierte Valenzschwingung eines CO-
Adsorbats mit steigender Bedeckung zu immer kleineren Wellenzahlen hin angeregt
wird (Rotverschiebung).*852 Auch an a-Fe203(0001) lieR sich dieses Phanomen im
Verlauf einer bedeckungsabhangigen CO-Adsorptionsmessung bei 65 K nachweisen
(Abbildung 10).

u-Fe,0,(0001) T=65K
20 mL CO
2199/ 1o mL co
5.10°
5mL CO
N SRV ‘
S M A
o \ S
<
A~ Y ,1\ mL CO
VAT AVl [ ]
/\»\‘ I‘, ’/J N
\/ 0,5mLCO
2178 ¥ blank

2300 2250 2200 2150 2100
Wellenzahl [cm™]

Abbildung 10: Aufgenommene IRRA-Spektren mit p-polarisiertem Licht zur CO-
Adsorption an a-Fe203(0001) fur angezeigte Dosiswerte bei 65 K. Alle
Adsorptionsplatze an a-Fe203(0001) waren nach einer Dosierung von 10 mL CO bei
65 K vollstandig besetzt.
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In der Vergangenheit wurden Versuche unternommen, bedeckungsabhangige
Wellenzahlverschiebungen an CO-Adsorbaten mathematisch zu definieren.

Kopplungsbeitrage Awgy, = w-wy zwischen adsorbierten CO-Molekilen kénnen mit

der modifizierten Hammaker-Gleichung angenahert werden (dynamischer Shift):48: 53-
55

0.6 1/2
w=w0<1 v02, >

+
1+a.03

Die Rechnung zum Kopplungsbeitrag wird nun am Beispiel von CO auf a-Fe203(0001)
durchgefuhrt. Hier sei wy die Wellenzahl einer isolierten CO-Schwingung (6 — 0). Der

Wert wurde experimentell auf wy =2178 cm™ bestimmt. Aus dem literaturadaptierten

Polarisierbarkeitskoeffizienten a, = 0,027 A’ konnte nach a; = a,+ae und dem Wert
a;=2,6 A3, welcher fur ein zur CO-Molekulachse parallel ausgerichtetes E-Feld der

IR-Strahlung gilt, der Polarisierbarkeitskoeffizient a, =2,573 A® berechnet werden.55
56 Die Dipolsumme ¥, = T+V setzt sich aus der direkten Dipolsumme T =Cn*? und
dem Bilddipol V zusammen. Ein Bilddipol wurde am Dielektrikum nicht berticksichtigt.
Der Ausdruck n = 2/v/3a? wurde zur Beschreibung der atomaren Dichte der
Adsorptionsplatze aufgrund der trigonalen Symmetrie von a-Fe20s unter Verwendung

der Gitterkonstanten a=5,04 A benutzt.5% 57 C sei eine Konstante mit der GroRe

8,89.54 Die direkte Dipolsumme T wurde auf 0,086 A berechnet. Der
Kopplungsbeitrag zur Wellenzahlverschiebung Awgy, betragt somit 2 cm™ im Falle
einer sich vollstandig bedeckenden Oberflache, also unter Verwendung von 6=1 ML
CO auf a-Fe203(0001). Das berechnete Intervall zum Kopplungsbeitrag fallt
vergleichsweise klein aus im Gegensatz zur gesamt gemessenen Frequenzdifferenz.
Das heildt, ein Grof3teil der Verschiebung wird von einer direkten Adsorbat-

Substratwechselwirkung verursacht (statischer Shift).

23



Experimentalteil

3 Experimentalteil

3.1 UHV-Apparatur ,,THEO*

IRRAS- und XPS-Messungen wurden an der UHV-Apparatur ,THEO“ (Prevac)
durchgefuhrt. Die derzeitig am Institut fur Funktionelle Grenzflachen stationierte
Anlage kombiniert mehrere Messeinrichtungen in einer Apparatur, und gewahrleistet
auf einfache Weise eine kombinierte Oberflachencharakterisierung sowie von
Einkristall- als auch von Pulverproben (Abbildung 11). Das herausragende Design
von ,THEO® wird durch ein filigranes Transfersystem bezeugt, dass den
wunschgemalien Probentransport von und zu beliebigen Standorten innerhalb der

Anlage erlaubt.

XPS und UPS

. Elektronenanalysator
IR-Kammer mit

IR-Spektrometer i Kryostat

Verteilerkammer
UFO1

Praparationskammer 2
Schleuse LL2 7™
TP I

Praparationskammer 1
=, mit LEED, TDS, AES

Molekularstrahl-
Verdampfer

s Schleuse LL1
Probenhalter-

Reorientierungsvorrichtung

Verteilerkammer
Magazin UFO2

Abbildung 11: Technische Zeichnung zu ,THEO".

Das Grundgerist der UHV-Anlage setzt sich aus zwei Verteilerkammern (UFO's)
zusammen, welche durch eine Probenhalter-Reorientierungsvorrichtung miteinander
verbruckt sind. Daran angeschlossen sind multifunktionale Vakuumgeratschaften wie
zwei Schleusenkammern, zwei Praparationskammern, die IR-Kammer, die XPS/UPS-

Analysekammer und ein Probenlager. Die Praparationskammer 1 ist mit LEED-
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(BDL800 von OCI Microengineering) und TDS-Messinstrumentierung (Quadrupol
Massenspektrometer RGA200 von Stanford Research Systems) ausgestattet sowie
mit  einem  Molekularstrahlverdampfer, einer Quarzwaage und einer
lonenzerstauberkanone bestickt. Der Basisdruck von ,THEO® liegt nach Ausheizen
der Kammer im 101° mbar Bereich. Die einzelnen Kammern sind durch sogenannte
Tor-Sicherheitsventile voneinander abgetrennt, um im Falle eines Vakuumeinbruchs
die betreffende Kammer von der benachbarten Einheit zu isolieren. Typischerweise
werden in der Vakuumtechnik einzelne Kammersysteme tber kurze und breite Rohre
miteinander verbunden, um die Arbeitsleistung der Pumpen bei gedffneter

Durchfiihrung maglichst wenig zu beeintrachtigen.

Die sicherlich auffalligste Komponente der UHV-Anlage stellt der hemisphérische
Elektronenanalysator (Scienta R4000) der Analysenkammer dar. Dieser findet seine
Hauptanwendung bei XPS-Messungen, kann jedoch auch fur UPS-Messungen
benutzt werden. Die fur XPS obligatorisch benétigte Rontgenquelle sendet im Betrieb
Ko-Strahlung von separat angebrachten Magnesium- oder Aluminiumanoden aus.
Unter konsekutiver Benutzung beider Anoden lassen sich in symbiotischer Messung
Auger-Peaks leicht von photoelektronischen Linien abstrahieren. Der Transferarm
kann durch einen elektrischen Motor um seine eigene Achse rotiert werden. Daher
kénnen XPS-Messungen auch winkelaufgeltst durchgefiuhrt werden. Fir den Betrieb
der UPS steht eine He-Gasentladungslampe zur Verfigung mit deren Hilfe sich nach
Heliumzufuhr He | (21.21 eV) und He 1l (40.82 eV) Strahlung erzeugen lasst. Weiterhin
ist die Analysenkammer mit einer internen Elektronenkanone bestlckt. Sie kann
Ublicherweise zur Kompensation von strahleninduzierten Ladungseffekten auf der

Probenoberflache benutzt werden.

Die innovative Konstruktion der IR-Vorrichtung ist besonders hervorzuheben. Ein
kommerziell erhéltliches IR-Spektrometer (Bruker Vertex 80v) ist im Probenraum am
Strahleneingang/-ausgang mit Flanschen bestickt und dartber direkt mit dem
Vakuumabteil der IR-Kammer verbunden (Abbildung 12). Eine Schutzverkleidung am
Probenraum wird daher nicht bendtigt. Der Innenraum des Spektrometers kann unter
2 mbar evakuiert werden. Angebrachte KBr-Einkristall-Fenster an der Vakuumkammer
gestatten zudem eine vollstandige IR-Transparenz. Zudem gibt es speziell gefertigte
Metallaufsatze, welche auf die KBr-Fenster aufgebracht werden und mit Viton O-
Ringen abgedichtet sind. Zusammen werden diese an die Flansche des IR-

Spektrometers geklemmt. Eine derartige Komponentenanordnung schafft
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Voraussetzung fur Luftdriicke unterhalb von 106 mbar im optischen Pfad und fiihrt zum
Ausschluss von IR-aktiven Atmospharengasen wie Wasser und CO2 im Spektrum. Das
Vakuum sorgt zudem flr ein hohes und langanhaltendes Stabilitatsvermdégen wahrend

der Messung.

Interferometer )

spone R
)

v

Detektor

IR-Quelle

g I[ '%piegel

Probe

UHV-Kammer

Abbildung 12: Strahlengang und Komponenten des IR-Spektrometers bei UHV-
IRRAS-Experimenten in schematischer Darstellung.58

Die Andockstation in der IR-Kammer kann zudem um 90 ° gedreht werden, sodass
Messungen sowohl in Reflexion als auch in Transmission vorgenommen werden
kénnen. Typischerweise erfolgen Adsorptionsmessungen an Pulverproben in
Transmission. Hierfir muss zunachst die Pulversubstanz in ein feines Stahlnetz
gepresst und auf einen Probentrager mit l6chriger Durchfihrung gelegt werden,

sodass der IR-Strahl vertikal den Analyten passiert kann.

Ein integrierter Kryostat an der IR-Vakuumkammer bietet zudem die Mdglichkeit,
Adsorptionsexperimente bei tiefer Temperatur durch Fluide von Stickstoff oder Helium
zu realisieren. An Standard-Molybdan-Probentragern kdnnen durch Verwendung von
tiefgekUhltem Helium bzw. flissigem Stickstoff Endtemperaturen von um die 65 K bzw.
115 K erzielt werden. Ein interner Polarisator kann fir die Erzeugung von p- und s-
polarisiertem Licht in IRRAS-Messungen genutzt werden. Weiterhin erlaubt eine
spezielle Arretierung die schnelle Abkopplung und Remontage des IR-Spektrometers
an die IR-Kammer durch eine Schienenfilhrung. Der Vorteil eines solchen
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Grundgerustes besteht darin, dass es einfach in der Handhabung ist und allgemein

anfallende Wartungsarbeiten verkirzt.

Es besteht zudem die Mdglichkeit die Signal-zu-Rausch Qualitat in den IR-Spektren
durch Wahl eines geeigneten Detektors zu optimieren. Als Infrarotsensoren stehen ein
Narrow-Band MCT-Detektor, ein Mid-Band MCT-Detektor, ein DTGS-Detektor und ein
InSb-Detektor von der Firma Infrared Associates Inc. zur Verfigung. Alle Sensoren
werden in der Vakuumdetektorkammer des Spektrometers platziert, wobei MCT- und
InSb-Detektoren jeweils mit flissigem Stickstoff zu kuhlen sind. DTGS-Sensoren
werden hingegen bei Raumtemperatur betrieben. Fiur die Erzeugung von MIR-Licht
konnen sowohl ein externer als auch interner Globar aus Siliziumcarbid als
Strahlungsquelle verwendet werden. Der externe Globar emittiert bei 1400 °C und wird
bei angeschlossener Wasserkuhlung betrieben. Der interne Globar wird aufgrund der
geringeren Ausstrahlungsintensitéat lediglich durch Luft gekihlt. Bei voller Auslastung
erreicht dieser eine Endtemperatur von 1200 °C. Die elektromagnetische
Emissionsverteilung der thermischen Strahler ahnelt derer von schwarzen Koérpern
und entspricht daher dem Planckschen Strahlungsgesetz. Folglich ist das
Emissionsspektrum des internen Globars im Gegensatz zum externen Globar

aufgrund der kleineren Betriebstemperatur rotverschoben.

Die Erzeugung des Ultrahochvakuums im geschlossenen System wird durch den
Einsatz von Turbomolekularpumpen erzielt. Dieser Pumpentyp besticht durch ein
hohes Saugvermégen und gewahrleistet dadurch die Einstellung und
Aufrechterhaltung niedriger Enddricke. Turbomolekularpumpen arbeiten aber nur
effizient, wenn bereits ein Hochvakuum erreicht wurde, also die Vakuumkammer durch
eine Vorpumpe optimalerweise auf unter 103 mbar ausgepumpt wurde. Abhangig von
der Grol3e des zu evakuierenden Raumes und dessen Endanwendung in der Kammer
wird ,THEO® von Turbomolekularpumpen des Typs Turbovac SL80 sowie SL300 der
Firma Leybold betrieben. Zusatzlich sind die beiden UFO-Kammern an ,THEO® mit
lonengetterpumpen von GammaVacuum ausgestattet. Diese wirken unterstitzend fur
Turbomolekularpumpen und kénnen nach sachgerechter Wartung in einen sehr
niedrigen Druckbereich von 101! mbar vorstoen. Besonders Wasser und Wasserstoff
erweisen sich als auf3ert hartnackige Restgase in der Pumpentechnik und kénnen
selbst von Turbomolekularpumpen nur schwer dem Vakuumraum entzogen werden.
Die Schwierigkeiten beim Abpumpen ergeben sich vor allem aus den physikalischen

Eigenschaften der entsprechenden Molekile. Bei Wasser wird die Pumpenresistenz
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durch einen hohen Siedepunkt und sowie durch dessen Oberflachenspannung
begulnstigt, wohingegen elementarer Wasserstoff aufgrund seiner geringen Grof3e und
hohen Geschwindigkeit die rotierenden Turbinenschaufeln einer
Turbomolekularpumpe auch entgegen der molekularen Strdmungsrichtung passieren
kann. Abhilfe bei Wasserstoffverunreinigung schafft die Verwendung einer internen
Titansublimationspumpe. Hierbei werden Kontaminationsgase an sublimierte
Titancluster gebunden. Den Turbomolekularpumpen werden 6lfreie Vakuumpumpen
mit den Bezeichnungen Scrollvac SC 50 D von Leybold sowie Dry Scroll Pump SH-
110 von Agilent vorangeschaltet. Ein gemeinsames Kennzeichen der Vorpumpen ist
der integrierte Scrollverdichter. Hierbei wird die Gasverdrangung wéahrend des
Pumpvorgangs durch zwei ineinander verschachtelte Getriebeschnecken
bewerkstelligt, wobei die vom Motor angetriebene Spirale (Orbiter) die stationare
Spirale in gegenlaufiger Bewegung umlauft.

Die Druckmessung erfolgt an allen Kammern mit Kaltkathoden-lonisations-
Vakuummetern tber einen Druckbereich von 10-8-10% mbar. Die Analysenkammer, die
Praparationskammer 1 und die IR-Kammer sind zusétzlich mit Gluhkathoden-
lonisation-Vakuummetern (Bayer-Alpert-Kathode) bestiickt. Diese arbeiten im
Ultrahochvakuumbereich deutlich genauer wie die Full-Range-Kaltkathoden, sodass
bei Begasungsversuchen ein eingelassener Druck im Bereich von 10-1-10° mbar
bevorzugt hier abgelesen werden sollte. Weil in XPS- und LEED-Messungen
Elektronenquellen eingesetzt werden, sind die Glihkathoden-lonisationsmanometer
aufgrund der druckempfindlichen Feldemission an Schaltverriegelungen gekoppelt.
Sobald der Druck einen gewissen Grenzwert im oberen Arbeitsbereich der
Druckmessrohren tiberschreitet, schaltet sich die Elektronik der Messinstrumente zum

Schutz der Filamente automatisch ab.

Alle an Einkristall-Proben durchgefiihrten IRRAS-Messungen erfolgten unter
streifendem IR-Lichteinfall (6 = 80 °). Samtliche IR-Spektren zur Molekiladsorption
wurden im Absorbanzmodus aufgezeichnet. Zu messende Proben wurden Uber
Justage durch den Manipulator stets so positioniert, dass eine Signal-Amplitude am
Detektor erreicht wurde. Die IR-Software Opus von Bruker wurde verwendet, um
Einstellungsoptionen von Messparametern wie Scan-Zahl, spektrale Wellenzahl-
Auflésung und Scan-Zeit vorzunehmen. Die Auflésung des IR-Spektrometers wurde
auf 4 cm™? eingestellt. Es wurden fir die Messung eines einzelnen IR-Spektrums
jeweils 2048 Scans akkumuliert. Zu beachten ist, dass die IR-Messungen zur Wasser-
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Adsorption an a-Fe203(0001) unter Verwendung des InSb-Detektors sowie des
externen Globars durchgefiihrt wurden. Fir alle anderen IR-Messungen kam der MCT-

Detektor und der gerateinterne Globar zum Einsatz.

XP-Spektren wurden mit der von Scienta eigens entwickelten Software SES
aufgezeichnet. Der Emissionswinkel variierte je nach Bedarf und wurde daher stets
gesondert vermerkt. Grundséatzlich erfolgten XPS-Messungen an Pt3Ti(111) mit Mg Ka
Strahlung, wahrend Eisenoxide mithilfe von Al Ka Strahlung gemessen wurden. Die
wichtigsten Parameter, um adaquate Messergebnisse zu erhalten, sind der
Messbereich, die Energieauflosung, die Scanzeit, die Passenergie und die

Scananzahl.

3.2 NEXAFS/SRPES-Anlage bei BESSY I

SRPES- und NEXAFS-Messungen an Eisenoxiden wurden an der Endstation der
HESGM-Beamline (engl. high-energy spherical grating monochromator) bei BESSY Il
(Berlin-Adlershof) durchgefiihrt (Abbildung 13 a). Die dort stationierte Anlage ist ein
UHV-taugliches System (Prevac), das aus rostfreien Edelstahlwanden mit ca. 10 mm
Dicke so konstruiert ist, dass der Nutzer vollstandig vor der hochbrillanten
Synchrotronstrahlung abschirmt wird. Die Luken bestehen aus >1 mm transparenten
Bleiglas-Fenstern, und eignen sich aufgrund der hohen atomaren Masse und Dichte

von Blei als zuverlassige Schutzverkleidung gegen hochfrequentes Licht.

Abbildung 13: a) UHV-NEXAFS-Anlage an der HESGM-Beamline bei Bessy Il. b) Die
gleiche Vakuummessapparatur vor Inbetriebnahme.

Die Apparatur verfugt Uber eine Praparationskammer, eine Analysenkammer mit
Kdhlvorrichtung, eine UFO-Verteilerkammer mit integriertem Transferarm, eine

Parkstation und eine Schleusenkammer (Abbildung 13 b). Die wichtigsten
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Komponenten der Analysenkammer stellen der seitlich  angebrachte
Elektronenanalysator (Scienta R3000) und der NEXAFS-Detektor
(Einzelkomponenten von Photonis) dar. Mithilfe einer internen Réntgenquelle kann
zudem der Gebrauch von Synchrotronstrahlung in PES-Messungen umgangen
werden. In der Praparationskammer lassen sich zu messende Proben heizen, sputtern
und mit organischen Molekilen beschichten. Ein elektronischer Manipulator sorgt

hierbei fur die korrekte Probenausrichtung.

Die HESGM-Beamline ist zur Abstraktion von Strahlungsenergie optimiert, welche im
Spektralbereich von XUV-Licht liegt. Allgemein sind die vom Synchrotron
abgestrahlten Lichtfrequenzen kontinuierlich verteilt und liegen vollstéandig polarisiert
vor. Um aber Messproben auf spektroskopische Eigenschaften hin untersuchen zu
kénnen, wird monochromatisches Licht benétigt. Dieses wird Uber Dispersion an
einem in der Beamline integrierten, optischen Gitterelement erzeugt. So kann eine
effektiv nutzbare Bandbreite im Energiebereich zwischen 153-880 eV abgedeckt
werden. In der SRPES wird zur Messung elementspezifischer Kernschalenniveaus
gerne die Anregungsenergie dabei so gewahlt, dass die kinetische Energie der
Austrittselektronen ungefahr einem Richtwert von 50 eV entspricht.>® Dies hat den
Vorteil, dass nur oberflachennahe Elektronen den Analysator erreichen kénnen, die
mobilisierten Elektronen aus dem Volumen hingegen verlieren schon ihre Energie auf

dem Weg zur Oberflache durch unelastische Streueffekte.

Besonders gut eignet sich die Beamline fir NEXAFS-Messungen an den K-Kanten von
C, N, O, F. Aber auch die L-Kanten von einigen Elementen, wie zum Beispiel die von
Fe, konnen gemessen werden. NEXAFS-Messungen konnen prinzipiell unter
verschiedenen Einfallswinkeln stattfinden, um zum Beispiel die Orientierung von
Molekilen auf Oberflachen zu bestimmen.®% 61 In einigen Fallen ist dies nicht
erforderlich, dann gentigt eine Charakterisierung bei festem Winkel. Ublicherweise ist
die Probenoberflache dabei in einem Winkel von 55 ° zum Polarisationsvektors des
elektrischen Feldes der eintreffenden Rontgenstrahlung ausgerichtet. Bei einem

Polarisationsgrad von P = 1 ist die Intensitat des absorbierten Lichts bei diesem Einfall

gemal 6 =arctanv2P unabhangig von der Molekulorientierung und wird deshalb auch

magischer Winkel genannt.5?
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Die SRPES-Methode wurde im Rahmen der Untersuchungen zur strukturellen
Entwicklung von Eisenoxidoberflaichen (siehe Kapitel 3.6.5) angewendet und
aulRerdem zur Identifizierung von Wasseradsorbaten an a-Fe203(0001) genutzt (siehe
Kapitel 4.2.1). Der Emissionswinkel betrug in jedem Fall 90 °. Die verwendeten
Anregungsenergien sind explizit angeben. Die Aufnahme der Spektren erfolgte mit der
Software SES von Scienta.

NEXAFS-Messungen an der HESGM-Beamline wurden zur Studie der elektronischen
Struktur von a-Fe203(0001) durchgefuhrt (siehe Kapitel 3.6.4). Hierbei wurde an der
2700 V Hochspannung ein Basiswert von 2,3 kV eingestellt. Das Hintergrundrauschen
in den Absorptionsspektren wurde an der O K-Kante durch eine Gegenspannung von
-150 V reguliert, wéahrend die Fe L-Kante bei einer Gegenspannung von -550 V
gemessen wurde (partielle Elektronenausbeute). Vor jeder Messung galt es, die
Spiegel der Beamline nachzujustieren, um eine maximale Strahlenintensitat am
Detektor zu gewahrleisten. Die Software EDM wurde zur Aufzeichnung der Daten

eingesetzt.

3.3 Probentrager und Probenvorbereitung

Je nach gewilnschter Endanwendung einer Probe am UHV-System muss die Wahl flr
einen geeigneten Probenhalter getroffen werden. Allgemein fungieren diese als
Transportmittel fir montierte Proben durch die UHV-Kammer und lassen sich je nach
Ausstattung auch zu Heiz- und Kiihlzwecken einsetzen. Die folgende Grafik zeigt ein

ausgewahltes Sortiment an verschiedenen Probentréagern (Abbildung 14).

PTS 1200 EB/C-K Mo PTS 1000 RES/C-K PTS 1000 IR Res/C-K

Abbildung 14: Ubersicht zu verschiedenen Probenhaltertypen fir PTS-
Andockstationen. Die Modellskizzen wurden dem Online-Produktkatalog von Prevac
entnommen.
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Fur die Praparation und Messung eines Einkristalls eignen sich der Elektronstrahl-
Heizprobentrager PTS 1200 EB/C-K Mo sowie der Heizwiderstand-Probentrager PTS
1000 RES/C-K von Prevac. Bevor eine Einkristallprobe in die UHV-Kammer
eingeschleust werden kann, muss diese durch Metallklemmen auf der Heizplatte fixiert
werden. Die Befestigung der Probe durch die Klammer dient vor allem der Erdung der
Oberflache, schitzt den Kristall aber natirlich auch vor weiterer Erschitterung. Die
Temperaturmessung der Probe erfolgt durch ein Thermoelement des K-Typs (NiCr-
NiAl). Ublicherweise lasst dieses sich recht gut zwischen Probenunterseite und
Heizplatte platzieren. Wegen ihrer Thermostabilitat sind in den Probentragern
vorwiegend Materialien wie Tantal, Molybdan und Aluminiumoxidkeramiken als

Hauptbestandteile verbaut.

Beim Elektronenstrahl-Heizprobentrager werden Elektronen an einem Gluhfilament
thermisch emittiert und durch eine angelegte Hochspannung auf die Heizplatte hin
beschleunigt, weswegen dieser auch befahigt ist, sehr hohe Temperaturen von ca.
1200 K innerhalb einer sehr kurzen Zeitspanne zu erreichen. Der Heizwiderstand-
Probentrager erwarmt Proben deutlich kontinuierlicher und langsamer mit erreichbaren
Hochsttemperaturen von 1000 K. Seine Vorteile liegen vor allem in der einfachen
Handhabung und der Méglichkeit, eine IR-Messung an gepressten Pulvertabletten in
Transmission (PTS 1000 IR Res/C-K) vorzunehmen. Zudem lassen sich Proben
bequemer und zeitsparender montieren als beim Elektronenstrahlheizprobentrager.
Die Funktionsweise des Heizwiderstand-Probentragers entspricht dem Prinzip einer
Herdplatte. Die bewegten Elektronen des angelegten Filamentstroms kollidieren mit

den atomaren Metallrimpfen aus dem Filament, worauf sich dieses hin erwarmt.

Vor dem Einschleusen in das UHV wurden die polierten Oberflachen aller
untersuchten Einkristall-Proben mit reinem Ethanol abgespdtilt und im Anschluss mit
stickstoffhaltiger Zuluft trocken gespdlt. Danach wurden die Einkristall-Praparate
jeweils auf einen Elektronstrahl-Heizprobentrdger montiert. Ein Thermoelement
(K-Typ) wurde einheitlich zwischen Probentragerheizplatte und
Probenkristallunterseite platziert. Die Darstellung von hochreinen und geordneten
Oberflachen wurde unter UHV-Umgebung mit den Standardpréparationstechniken
erzeugt (Kapitel 3.6.3 und Kapitel 3.7). Eine ideal praparierte Oberflache weist im XPS
keinerlei messbare Anteile an Fremdelementen auf und erzeugt im LEED ein scharfes

Muster gemal den strukturellen Erwartungen.
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3.4 Dosierverfahren

Alle Dosierexperimente wurden bei einem Basisdruck von <10-1° mbar durchgefthrt.
Vor dem eigentlichen Probentransfer wurde der Kryostat der Messkammer zunéachst
fur mehrere Stunden mit flissigem Stickstoff oder fliissigem Helium abgekuhlt, um eine
vorzeitige Verunreinigung der zu untersuchenden Oberflache durch nicht erwiinschte
Adsorbate zu verhindern. Somit sind die Kiihimittel nicht nur wichtig fur das Erreichen
niedriger Probentemperaturen, sondern sie tiben auch gleichzeitig die Funktion einer
Kihlfalle an der Kupferabschirmung aus. Die Endtemperatur an der Probe kann durch

Gegenheizen feinjustiert und festgelegt werden.

Alle Gasexpositionen erfolgten iber diinne Dosierkapillaren unter Offnen der am UHV-
System angebrachten Feinnadelventile. Am freien Ende einer solchen Kapillarleitung
befindet sich das Dosierventil mit Druckminderer (Airliquide) als Gasentnahmesystem.
Dieses ist uber eine Klemmringverschraubung (Swagelok) an die Metallkapillare
angebunden. Zusatzlich sorgt eine Teflonbandumwicklung am Schraubengewinde fur
eine vakuumdichte Versieglung. Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Gase
Kohlenmonoxid 3.7 (Westfalen AG), Sauerstoff 5.0 (Westfalen AG), Wasserstoff 5.0
(Linde) und Argon 4.6 (Basi) wurden vom jeweiligen Hersteller in 12 bar-
Aluminiumdruckdosen bezogen, da diese in guter Kompatibilitat mit dem
Gasentnahmesystemen zu gebrauchen sind. FiUr die Adsorptionsmessungen mit
isotopenmarkiertem Wasser, wurde D20 (99,9 atom %D, Sigma-Aldrich) oder D20
(99 atom % D, 75 atom % *80) unter Glovebox-Atmosphaére in eine Rundkolbenvorlage
mit Flanschaufsatz abgefillt, welche daraufhin an die Dosierkapillare angebracht
wurde. Vor dem Dosierverfahren wurden alle Gasleitungen durch mehrmalige
Evakuierung und darauffolgende Gasspulung gereinigt. Hartnéackige
Feuchtigkeitseinschlisse wurden durch mehrstindiges Ausheizen beseitigt. Die
Entgasung des Wassers erfolgte durch mehrere Freeze-Pump-Thaw-Zyklen. Das
Vakuumziehen an der Dosierkapillare der Messkammer wurde durch eine
Turbomolekularpumpe (Pfeiffer HiPace80) bewerkstelligt; die anderen Dosierleitungen

der Praparationskammern wurden mit Drehschieberpumpen (Vacuubrand) evakuiert.

Samtliche Dosiswerte sind in der Einheit Langmuir (1 L = 1,33-10° mbar-s) angegeben.
Da der Kapillarausgang fur ausstromendes Gas an der IR-Kammer nur wenige
Zentimeter Uber der Probenoberflache liegt, die Druckmessung jedoch in einem

Abstand von einem halben Meter entfernt davon erfolgt, sind sdmtliche Dosiswerte in
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den IR-Spektren falschlicherweise um einen bestimmten Faktor verringert. Darum
wurde bei PtsTi(111) die Maximalbedeckung an Adsorbat bereits nach einer Dosis von
ca. 100 mL Adsorptiv erreicht, wohingegen bei Fe203(0001) schon eine Dosis von ca.

10 mL Adsorptiv genigte, um die Oberflache zu sattigen (Monolage = ML).

3.5 Temperaturmessung eines Wolframdrahtes

Im Zuge der Doktorarbeit wurden unter anderem Experimente mit einem atomaren
Wasserstoff durchgefuhrt. Dieser muss zunachst im UHV generiert werden, da
Wasserstoff im elementaren Zustand eine Molekilbindung zwischen zwei
Wasserstoffatomen ausbildet. So betragt die H2-Dissoziationsenergie 36118 cm* oder
4,48 eV pro Molekil.®® An ,THEO" wird die Zersetzung von Wasserstoff an einem
stromdurchflossenen Wolframdraht (Praparationskammer 2) realisiert, der sich
daraufhin erhitzt, so dass die Aktivierungsbarriere zur Dissoziation von angelagertem
H2 Uberwunden werden kann. Die Wahrscheinlichkeit fur eine Spaltung hangt im
Wesentlichen von zwei Faktoren ab;®* dem Gasdruck und der Temperatur am
Filament. Zudem muss bedacht werden, dass atomarer Wasserstoff hochreaktiv ist
und unter Zusammenstol3 mit anderen Wasserstoffatomen rekombiniert. Panayotov et
al.%> berichten von der Bildung der atomaren H-Spezies an einem 1800 K heiRRen

Wolframfilament bei einem Partialdruck von 0,2 torr Ho.

Da der Wasserstoffcracker an ,THEO® Giber keine Temperaturausgabe verfugt, sollte
diese mittels eines berihrungslosen, pyrometrischen Verfahrens ermittelt werden. Da
das Wolframfilament mit einem Netzteil betrieben wird, sollte eine Eichkurve erstellt
werden, welche die eingespeiste elektrische Leistung U-/ mit der Betriebstemperatur 6
des Filaments in Korrelation setzt. Fur eine korrekte Durchfihrung der
Temperaturmessung ist es zunachst erforderlich, verschiedene optische und
messpositionsabhdngige Parameter anhand von Kalibrierexperimenten zu
bestimmen. Hierfir wurde als Messobjekt in Analogie zum H-Cracker die kommerziell
erhéltliche Halogenlampe Halostar von Osram verwendet, da deren Wolframfilament
ahnlich dicht gewickelt ist wie das des H-Spalters in der UHV-Kammer und weiterhin
einen vergleichbaren Messfeldbereich ausfillt. Vom Hersteller wurde fur die
Halogenlampe eine Farbtemperatur von 2700 K bei maximaler Auslastung angeben,
sodass sich anhand dieser Angabe der Emissionskoeffizient ¢ fir Wolfram ermitteln

liel3. Der Emissionskoeffizient ist eine materialspezifische, dimensionslose Grof3e und
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kennzeichnet die Eigenschaften eines Temperaturstrahlers in Abh&angigkeit von der

Wellenléange und der Temperatur.

Zur Versuchsdurchfiihrung wird das in Abbildung 15 a gezeigte folgende Zubehor
bendtigt: Das wichtigste Utensil hierfiir ist ein Pyrometer, welches mit einer Ge-
Fotodiode als Detektor ausgestattet ist und Warmestrahlung im NIR-Bereich durch
einen optischen Filter bei 1,5-1,8 um registriert. Ein Transformator wandelt die
eingespeiste Spannung in ein fir das Pyrometer verarbeitbares Signal um. Das
Pyrometer liefert Spannungswerte U bis maximal 10 V, die als Funktion der
Temperatur Uber U(0) = 0,005-6-2,5 ausgewertet werden kdnnen (Abbildung 15 b).
Der Einsatz einer Vorsatzoptik mit Halterung ermoéglicht das prazise Sichten von
kleinen Messfeldern auch bei erhéhter Objektdistanz. Das von der Vorsatzoptik
eingefangene Licht wird Uber ein verbriickendes Fiberoptikkabel zum Pyrometer
weitergeleitet. Das optische Fenster der Vorsatzoptik ist variierbar und kann auf
verschiedene Messfeldbereiche durch Verstellung der Gehauseldange angepasst
werden. Das vom thermischen Strahler emittierte Strahlenblindel sollte fir eine

korrekte Messung mit maximaler Intensitat erfasst werden.

a Infrarot-Pyrometer b)
Lo IMPAC IGA 740-LO MB25 il
Variooptik (LumaSenseTechnologies)
LVO35 (Kleiber) i i —
mit Halterung : > 8r
Fiberoptik-Kabel o |
200 pm (rot) 8 7"
S 6f
(2]
>
& 5F
o
5
2 4r
c
8 3t
]
2+
1}
0 " 1 " 1 1
500 1000 1500 2000 2500

Temperatur #[°C]

Abbildung 15: a) Apparativer Aufbau und Geréatebezeichnung zur pyrometrischen
Messung an strahlungsemittierenden Objekten. b) Der Temperaturmessbereich des
Pyrometers liegt laut Herstellerangabe im Bereich von 500-2500 °C und ist auf den
Spannungsausgang 0-10 V linearisiert.

Aufgrund der geringen Spiralbreite des Filaments wurde eine Justierung der
Vorsatzoptik durch Verstellung der Gehauselange auf den kleinstmoglichen
Messfeldbereich von 3,5 mm vorgenommen (Abbildung 16 a). Der Gebrauch eines

Laserpointers half, um die Vorsatzoptik auf das Messobjekt auszurichten, sodass sich
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im Anschluss die vom Pyrometer gemessenen Spannungsamplituden fir
verschiedene Objektabstande aufzeichnen lieBen (Abbildung 16 b). Das Maximum

der Kurve stellt den optimalen Messabstand dar.

o

. ~— Gehauselange der ik 76,3 mm
a) Ringverschraubung Spaltblende Linse b) | Mgsm‘.ju'mr.{.essmjmm
Lichtwellenleiter Ausgesendetes Licht des 3
I n thermischen Strahlers gl 4// \
o = i' ‘| B i i
W = i @ | Optische Achse g5t
= W Messfelddurchmesser 2 .
% | \/ aF .
Gehauselange Variooptik Objektentfernung 3 . - — o

g

Objektentfernung [mm]

Abbildung 16: a) Funktionsprinzip und Basiskomponenten der Vorsatzoptik. b)
Graphische Auftragung der gemessenen Pyrometerspannung gegen die Messweite
zur Festlegung der Objektplatzierung fir die angegebene optische Gerateeinstellung.

Nach Festlegung der Messposition wurde im nachsten Schritt des Versuchsprotokolls
der Emissionsgrad des Gluhfilaments in der Halogenlampe bestimmt. Hierfur wurde
die Spannung am Pyrometer flr verschiedene Emissionsgrade gemessen (Abbildung
17). Mithilfe der gemessenen Eichkurve lie3 sich anhand der Produktinformationen
(Farbtemperatur der Halogenlampe sowie linearer Messbereich des Pyrometers) aus

U(2427 °C) =9,64 V ein Emissionskoeffizient von € =0,143 graphisch ermitteln.

Spannungsausgabe U [V]

S B R T
0,1 0,2 0,3 04

T
0,5

0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Emissionskoeffizient ¢

Abbildung 17: Pyrometrische Spannungsmesskurve eines Wolframfilaments fir
verschiedene Emissionsgrade.
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Da alle fur die Durchfihrung bendtigten Parameter nun bekannt sind, wird im
folgenden Teil die Temperaturmessung am H2-Cracker in der UHV-Kammer
beschrieben. Gllucklicherweise ist das Wolframfilament des H-Crackers von aul3en gut
durch ein Fenster sichtbar, sodass die Montage der Vorsatzoptik im ausgemessenen
Abstand problemlos verlief. Nach erfolgreicher Fokussierung wurde am Pyrometer der
Emissionskoeffizient auf den vorbestimmten Wert festgesetzt und die Temperatur in

Abhangigkeit der elektrischen Leistung aufgezeichnet (Abbildung 18).

2500
2400 [
2300 [
2200 [
2100 |
2000 [
1900 |
1800 |
1700 |
1600 |
1500 |
1400 |
1300 |
1200 |
1100 |
1000 |
900 L

Temperatur &[°C]

IR TP TP TRPU HRPURN SRS NN NN RPN AU AU AP AP AP S HPU HPU B A
0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

Elektrische Leistung U-/ [W]

Abbildung 18: Eichkurve zur Bestimmung der Filament-Temperatur am ,THEO“ Hz-
Cracker.

Die Genauigkeit der Messung wurde tber die Ermittlung des Temperaturkoeffizienten
a9, also bei 6,9 =20 °C, abgeschatzt. Um den Temperaturkoeffizienten graphisch
Uber ein Linearisierungsverfahren zu erhalten, muss der elektrische Widerstand R(6,)

des Wolframfilaments des H-Crackers bei Standardbedingungen berechnet werden.

Dieser héngt vom spezifischen Widerstand p,, = 0,0528 Q'mmz/m,66 der

Lange L =0,078 m und der Querschnittsflache A ab, sodass der Zusammenhang mit

folgender Formel beschrieben werden kann:

L
R(65) = Poo Z
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Die Querschnittsflache A wurde Uber die Dicke des Drahtes d = 0,17 mm gemal dem

folgenden Ausdruck berechnet:

2
A=mr2= (E’)
2

Der Temperaturkoeffizient lasst sich unter Anwendung folgender Formel ermitteln:
R(6) = R(820)-[1+a20(6-629)]
Durch Umstellen ergibt sich:

R(0)-R(6%) _
TRGo) a0 (6-6x)

Der temperaturabhangige elektrische Widerstand R(6) kann tber den Quotienten aus
der angelegten Netzteilspannung U und der Stromstarke [ fir gemessene
Temperaturen berechnet werden. Der Ausdruck auf der linken Gleichungsseite wurde

graphisch als Funktion gegen die Temperaturdifferenz 6-6,, aufgetragen, sodass die
Steigung der Geraden ayg =4,310° 1/°C betragt (Abbildung 19). Der gemessene
lineare Temperaturkoeffizient von Wolfram liegt in sehr guter Ubereinstimmung mit

dem Literaturwert dag | iteratur = 44107 1/OC.67

12
I | Gleichung y=a+b'x
11 | | Gewichtung Keine Gewichtung
| | Fehler der 0,14441
Summe der
10 __PearsenR 0,99993
[ | Kor. R-Quadrat 0,99985
9F Wert Standardfehler
. F Schnittpunkt mit d 0 -
S 8 ||F er Y-Achse
S Steigung 0,0043  1,27418E-5
T 7t
=
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S
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T
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X 4r
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o ) Zi S T S S S R S S S S R T S S T RS S S
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Abbildung 19: Diagramm zur Ermittlung des linearen Temperaturkoeffizienten von
Wolfram.
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3.6 Struktureigenschaften von a-Fe>03(0001)-Oberflachen

3.6.1 Beschreibung des Laborexperiments

In diesem Kapitel wird nun die Oberflachenstruktur von a-Fe203(0001) aufgrund der in
der Literatur bestehenden Kontroverse ausfuhrlich diskutiert. Eine solche Diskussion
ist notwendig, um die Ergebnisse zur Wasseradsorption an a-Fe203(0001) weiter zu

bestéatigen (Kapitel 4.2).

Der Ansatz bestand darin, verschiedene Praparationsroutinen an Fe203(0001)-
Einkristallen zu testen und zugehorige Oberflachenstrukturen mit IRRAS unter
Verwendung von CO als Sonden-Molekul zu bestimmen. Erweitere IRRAS-
Experimente zur CO-Adsorption an praparierten Fes304(111)- und Fes304(001)-
Einkristalle wurden referentiell durchgefihrt. Die Zuordnung und Validierung von IR-
Schwingungsbanden erfolgte auf Basis CO-gesattigter Oberflachenbedeckungen bei
65 K. Weiterhin wurden temperaturabhéngige IRRAS-Messungen durchgefihrt, um
die Haftfestigkeit von CO auf jeweils besetzen Eisenzentren zu bestimmen oder um
Oxidationszustande an Eisen zu diagnostizieren. Weitere Nachweise zu strukturellen
und elektronischen Oberflacheneigenschaften der untersuchten Eisenoxide wurden
durch erganzende Messungen mit anderen oberflachensensitiven Methoden wie
LEED, SRPES und NEXAFS erbracht.

3.6.2 Kenntnisstand
Die wichtigsten Literaturergebnisse aus experimentellen und theoretischen
Untersuchungen zu den drei relevanten Eisenoxidoberflachen, a-Fe203(0001),

Fes304(111), Fes04(001) sind im Folgenden kurz zusammengefasst:

a-Fe203 (Hamatit) gilt als antiferromagnetisches Material mit einer Neél-Temperatur
von 955 K.%8 Die Kristallstruktur von a-Fe20s leitet sich von der des Korunds ab. Es
liegt ein trigonales Kristallsystem mit der Raumgruppe R3c und den Gitterkonstanten
a=5,038 A und ¢=13,772 A vor.5” Die Struktur der Einheitszelle basiert auf einer
hexagonal dichtesten Kugelpackung mit Sauerstoff-lonen, welche jedoch leicht
verzerrt ist, sodass sich in [0001]-Richtung die Periodizitat nur nach jeder sechsten
Sauerstoff- Lage wiederholt. Die Oktaederliicken sind zu 2/3 durch Fe3®*-lonen besetzt,
was die Symmetrieerniedrigung zum trigonalen Kristallsystem erklart. Betrachtet man
die Stapelsequenz einzelner Schichten an a-Fe203(0001) genauer, so ist es

offensichtlich, dass drei verschiedene Oberflachenterminierungen existieren kénnen
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(Abbildung 20 a). Eine einfache Eisen-Terminierung (Fe-Os-Fe-R), eine doppelte
Eisen-Terminierung (Fe-Fe-O3-R) und eine Sauerstoff-Terminierung (Os-Fe-Fe-R). An
a-Fe203(0001) wird eine Os-Fe-Fe-R-terminierte Oberflache als polar eingestuft,
wahrend eine Oberflache mit Fe-Os-Fe-R-Terminierung aufgrund  von
Relaxationseffekten unpolaren Charakter besitzt.°

) Fe,0,(111) Fe.0,(001)
a) b) c) Fe,

8} O,-Fe-Fe-R o0
—Fe-Fe-O,-R

,. — Fe-O,-Fe-R

[111]

Abbildung 20: Schematische Darstellung (Seitenansicht) von verschiedenen
Oberflachenterminierungen an a) Fe203(0001), b) Fez04(111) und c) Fesz04(001). Rote
Kugeln zeigen Sauerstoff-Gitterionen; dunkelblaue und tirkise Kugeln repréasentieren
oktaedrisch (oct) und tetraedrisch (tet) koordinierte Eisenionen.

Es ist wohl bekannt, dass die strukturellen und elektronischen Eigenschaften einer
a-Fe203(0001)-Oberflache  stark  von den  Umgebungsbedingungen  und
Praparationsparametern abhangen.? 7072 Insbesondere die Oberflachenterminierung
von a-Fe203(0001) verhalt sich empfindlich gegeniiber dem Sauerstoffpartialdruck bei
bestimmter Warmebehandlung. Freund und Mitarbeiter untersuchten systematisch die
Oberflachenstrukturen von a-Fe203(0001)-Dunnschichtfiimen auf Pt(111) durch STM
und IRRAS.” Die Ergebnisse am a-Fe203(0001)-Dinnschichtfilm zeigten nach
Praparation bei ~1050 K in 10-3-1 mbar O2 neben einer Fe-Terminierung auch die
Stabilisierung einer koexistierenden Ferryl-Terminierung (Fe=0) an, wahrend die
Praparation bei hoheren Og2-Partialdriicken (>1 mbar) O-terminierte Oberflachen
erzeugte.” Im Gegensatz dazu wurde von dem exklusiven Vorliegen einer einfach Fe-
terminierten a-Fe203(0001)-Oberflache sowohl am Einkristall’”® als auch am
Dinnschichtfilm” nach Praparation unter sauerstoffarmen Bedingungen (<10-° mbar)
berichtet. Die massive Oberflachenrestrukturierung von a-Fe203(0001) zu Fe304(111)
konnte beobachtet werden, nachdem die Oberflache eines a-Fe203(0001)-Einkristalls
durch Ar*-Sputtern sowie durch ein daran angeschlossenes Temperverfahren bei

~1000 K in einer O2-Atmosphéare von 10 mbar prapariert wurde.””-’® Nach dem
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Erhitzen einer Ar*-gesputterten a-Fe203(0001)-Einkristalloberflache auf Temperaturen
von Uber 1100 K unter einer Sauerstoffpartialdruckatmosphéare von 10-® mbar konnte
eine zweiphasige Oberflachenstruktur beobachten werden.”®-8 Die STM-Ergebnisse
zeigten, dass es sich hierbei um eine mosaikartige Anordnung von a-Fe203(0001) und
Fe1xO(111)-Strukturen handelte, welche im LEED ein charakteristisches Muster an
Satellitenspots um die Hauptreflexe von a-Fe203(0001) erzeugte und einer
(V3xv3)R30°-Rekonstruktion zugesprochen wurde.8%82 Dariiber hinaus befassten sich
zahlreiche theoretische Studien mit der Oberflachenstruktur von a-Fe203(0001)
(Details finden sich in dem kirzlich erschienen Ubersichtsartikel von Parkinson?®).83-90

FesO4 (Magnetit) weist unter Standardbedingungen eine kubische Kristallsymmetrie
auf und liegt in der Raumgruppe Fd3m mit einer Gitterkonstante von a = 8,3941 A
vor.®l In der zugehorigen Kristallstruktur bilden Sauerstoffanionen eine kubisch
dichteste Kugelpackung, bei der sich ein Drittel der Eisenkationen (Fe3*) auf
Tetraederliicken und zwei Drittel der Eisenkationen (Fe®** und Fe?") auf
Oktaederliicken verteilen. Die Formel Fe**[Fe3*Fe?*]04 beschreibt den Strukturtyp von
Magnetit als inversen Spinell, sodass die in der Formel ausgeklammerten Eisenionen
tetraedrisch von Sauerstoffionen koordiniert sind (A-Untergitter), wohingegen die in der
Formel eingeklammerten Eisenionen oktaedrisch von Sauerstoffionen koordiniert sind
(B-Untergitter). Die Spin-Momente der Fe3*-Kationen aus dem A-Gitter sowie dem B-
Gitter sind antiparallel zueinander ausgerichtet und l6schen sich dadurch aus, sodass
der zu beobachtende Ferrimagnetismus in Magnetit ausschlief3lich durch die parallele
Ausrichtung von magnetisches Momenten an verbliebenen Fe?*-lonen im B-Gitter
zustande kommt.%? Bei niedrigem Druck und geringer Temperatur (Messbedingungen
im CO-Adsorptionsexperiment) liegt Magnetit in einer monoklinen Symmetrie vor.%3 4
Oberhalb von 120 K, bekannt als die Verwey-Temperatur,®® haben die oktaedrisch
koordinierten Eisenatome in Magnetit aufgrund eines kontinuierlichen Austauschs von
Elektronen zwischen Fe?*- und Fe3*-lonen eine durchschnittliche Oxidationsstufe von
2,5. Eine solche Elektronenbewegung wird in Magnetit unterhalb von 120 K
eingefroren, da man an diesem Punkt eine signifikanten Abnahme der elektrischen
Leitfahigkeit registriert, was zu einer geordneten Ladungsverteilung an den
oktaedrisch koordinierten Eisenionen fuhrt.

Theoretisch sind sechs verschiedene Terminierungen an Fes04(111)-Oberflachen

denkbar, welche sich aus der Gesamtheit an Moglichkeiten fir flache Querschnitte
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entlang der {111}-Ebenen ergeben (Abbildung 20 b). Die Fez04(111)-Oberflache
kann mit Fe-Atomen der oktaedrisch (Feoct1 oder Feoct2) bzw. tetraedrisch (Fett1 oder
Fett2) koordinierten Gitterplatzen oder mit O-Schichten (O1 oder O2) terminiert sein.
Die Oberflachenstruktur von Fe304(111) war Gegenstand zahlreicher experimenteller
und theoretischer Untersuchungen. Quantenchemische Rechnungen zur
Oberflachenstabilisierung von Fes04(111) postulierten, dass die Bildung einer
Feoci2-Terminierung unter sauerstoffarmen Bedingungen energetisch begunstigt ist,
dicht gefolgt von einer Fetet-Terminierung.®6-%° In einer kurzlich veréffentlichten
IRRAS- und DFT-Studie®! wurde berichtet, dass Fes04(111)-Diinnschichtfilme durch
Fett-Atome terminiert werden, was in Einklang zu entsprechenden LEED IV Studien
steht.100 101 STM-Daten lieferten Hinweise auf Feteti-Terminierungen an FesOas(111)-
Oberflachen, wahrend Feoc2-Terminierungen unter sauerstoffarmen Bedingungen
beobachtet wurden.102: 192 Dar{iber hinaus konnte eine geordnete Biphasen-Struktur
an reduzierten Fes04(111)-Oberflachen nachgewiesen werden, welche sowohl an
Dinnschichtfilmen®* als auch an Einkristallen!%® 1% untersucht wurde. Die STM- und
LEED-Daten wiesen auf die Koexistenz von Fe304(111)- und Fe1xO(111)-Doméanen
hin.

Bei Betrachtung des Fe304(001)-Seitenmodells lassen sich nur zwei Moglichkeiten an
Oberflachenterminierungen (Fett und FeoctO) erkennen (Abbildung 20 c). Abermals
ist die Oberflachenstruktur von Fes04(001) stark von den Praparationsbedingungen
abhangig.l0”1%° Es ist bekannt, dass die Fez04(001)-Oberflache durch eine
(\2x~2)R45°-Rekonstruktion stabilisiert wird. Die rekonstruierte Oberflaiche wurde
zuerst von Wiesendanger et al.'1% mithilfe von STM und spéater auch von anderen
Gruppen untersucht (z. B. siehe Ref.11-114) |n jiingeren Studien von Parkinson et al.1%®
konnte anhand von STM, DFT, und LEED IV nachgewiesen werden, dass die
(\2x\2)R45°-rekonstruierte  Fe304(001)-Oberflache in einer SCV-Struktur (engl.
subsurface cation vacancy structure) vorliegt. In diesem Modell wird die rekonstruierte
Oberflache von einer FeoctO-Schicht (B-Terminierung) abgeschlossen und durch

umgelagerte Kationen der unteren Schichten leicht verzerrt.

3.6.3 Angewandte Kristallpraparationsverfahren

Die verwendeten Eisenoxidsubstrate wurden in Form von einseitig polierten

Einkristallen (Flache 10 x 10 mm) vom Hersteller Surface Net bezogen.
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Die reine a-Fe203(0001)-Oberflache konnte erhalten werden, indem das
a-Fe203(0001)-Substrat in Anlehnung an die Literaturvorschrift durch mehrere
Temper-Praparationszyklen bei 850-950 K unter einem Sauerstoffpartialdruck von
10° mbar gereinigt wurde.!*® Die schwach reduzierte a-Fe203(0001)-Oberflache
wurde durch sukzessives Uberhitzen des a-Fe203(0001)-Substrats von 950 K auf 1050
K unter einer Sauerstoffatmosphare von 10 mbar erzeugt. Die stark reduzierte
a-Fe203(0001)-Oberflache  konnte erhalten werden, indem das saubere
a-Fe203(0001)-Substrat bei RT mit atomarem Wasserstoff zunachst begast und dann
bei 1000 K in vacuo postgetempert wurde.!'!” Die Generierung der atomaren
Wasserstoffspezies erfolgte an einem stromdurchflossenen Wolframdraht bei 2000°C
unter Wasserstoffexposition bei 10> mbar. Danach wurde das wasserstoffoehandelte
a-Fe203(0001)-Substrat in wiederholten Zyklen durch 15-minutiges Ar*-Sputtern bei
1,0 keV und 20-mindtigem Heizen bei 950 K unter einer Sauerstoffatmosphare von

106 mbar préapariert, bis im LEED eine periodische Ordnung am Kristall erkennbar war.

Das Fe304(111)-Substrat wurde durch einer bestimmte Anzahl an Praparationszyklen
vorbereitet, wobei ein Zyklus aus einem 15-minltigen Sputterverfahren mit 1,0 keV
Ar*-lonen und einem 20-minutigen Temperverfahren bei 920 K in 10-® mbar Sauerstoff
bestand. Die Praparation des Fe3z04(001)-Substrats erfolgte in mehreren Zyklen durch
15-minltiges Ar*-Sputtern bei 1,0 keV und 20-minitigem Tempern bei 870 K in 10

mbar O2.118

3.6.4 Reine a-Fe203(0001)-Oberflachen

Nach Durchfuihrung der vorstehenden Kristallpraparationsvorschrift konnten LEED-
Messungen an der reinen a-Fe203(0001)-Oberflache durchgefihrt werden
(Abbildung 21 a-b), welche in perfekter Ubereinstimmung zu den Literaturdaten
liegen.”? Darliber hinaus besteht eine groRBe Ahnlichkeit zwischen dem
experimentellen und dem computergenerierten LEED-Beugungsmuster einer
a-Fe203(0001)-Oberflache sowohl hinsichtlich der Reflexordnung als auch der
Reflexintensitat (Abbildung 21 c).
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Abbildung 21: Experimentelle LEED-Beugungsmuster von a-Fe203(0001) bei a) 90
eV und b) 120 eV. c) Elektronengewichtete LEED-Simulation fir a-Fe203(0001)-
Oberflachen.

Nach Adsorption einer vollstandigen CO-Monoschicht auf a-Fe203(0001) bei 65 K
konnte im IRRAS-Experiment eine einzelne Schwingungsbande bei 2169 cm* mit p-
polarisiertem Licht gemessen werden (Abbildung 22 a), was die Bindung von CO an
koordinativ ungesattigte Oberflachen-Fe3*-Kationen anzeigt.>®
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Abbildung 22: a) Temperaturabhangige IRRAS-Messung zur CO-Desorption fir Fe-
terminierte Fe203(0001)-Oberflachen. Die IR-Spektren wurden ausgehend von einer
vollstdndig CO-bedeckten a-Fe203(0001)-Oberflache nach dem Hochheizen auf die
angezeigte Temperatur mit p-polarisierter Strahlung bei 65 K aufgenommen. b) Verlauf
der relative IR-Bandenintensitat (Bedeckung) am CO/a-Fe203(0001)-System als
Funktion von der Temperatur.
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Die hohe Bandensymmetrie bezeugt das Vorhandensein einer strukturhomogenen
Oberflache mit nur einer Adsorptionsstelle. Die CO-Streckschwingung konnte nur mit
p-polarisiertem Licht jedoch nicht mit s-polarisiertem Licht angeregt werden (siehe
Abbildung 9 a), was bedeutet, dass die Molekilachse der adsorbierten CO-Spezies
senkrecht zur a-Fe203(0001)-Oberflache ausgerichtet ist (fur Detailinformationen
siehe Kapitel 2.3).%°

Dartber hinaus konnte mit zunehmender CO-Bedeckung eine allméhliche
Rotverschiebung der Schwingungsfrequenz beobachtet werden (siehe Abbildung
10), was mit den IR-Ergebnissen aus der Literatur zur CO-Adsorption an a-Fe20s3-
Pulverproben Ubereinstimmt.>®> Diese durch die Bedeckung verursachte
Frequenzverschiebung lasst sich durch spezifische Wechselwirkungen erklaren, die
sowohl dynamische als auch substratvermittelte bzw. statische Effekte umfassen
(siehe Kapitel 2.3). Bei der CO-Adsorption auf Oxidoberflachen spielen
substratvermittelte Wechselwirkungen eine wichtige Rolle, wahrend dynamische
Wechselwirkungen, welche aus Dipol-Dipol-Kopplungen zwischen lateralen CO-
Adsorbaten herriihren, einen eher geringen Beitrag zur Frequenzverschiebung

leisten.*8

Ausgehend von einer vollstandigen CO-Bedeckung wurde nach dem Erhitzen der
Probe eine Abnahme der CO-Bedeckung beobachtet, welche mit einer allmahlichen
Blauverschiebung der CO-Frequenz von 2169 cm™ auf 2178 cm™ verbunden ist
(Abbildung 22 a). Die Intensitat der CO-Schwingungsbande andert sich bis 70 K nicht,
nimmt jedoch bei weiterer Erwdrmung stark ab. Nach Temperaturerhhung auf 100 K
ist die IR-Bande verschwunden, was eine vollstandige Desorption von CO anzeigt.
Uber eine quantitative Analyse der temperaturabhangigen IRRAS-Ergebnisse, bei der
die CO-Bedeckung gegen die Temperatur aufgetragen wurde (Abbildung 22 b),
konnte mithilfe der Redhead-Auswertungsmethode!'® (unter Verwendung eines

Frequenzfaktor von 10" s') eine Desorptionsenergie von 24 KJ-mol™" ermittelt
werden, was zeigt, dass CO-Molekile nur sehr schwach an Fe-terminierte
a-Fe203(0001)-Oberflachen binden.

Wie bereits erwahnt, ist die Oberflachenterminierung bei Eisenoxiden stark abhangig
von den Praparationsbedingungen (siehe Kapitel 3.6.2).% 70 Beispielsweise wurde an
einem Ferryl-terminierten a-Fe203(0001)-Dinnschichtfilm, welcher bei einem O2-
Partialdruck von bis 1 mbar prapariert wurde, nach Adsorption von CO bei 90 K eine
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charakteristische IR-Bande bei 2185 cm? beobachtet.”> Eine solche
Schwingungsfrequenz ist im hier gemessenen IR-Spektrum bei gleichen
Temperaturbedingungen nicht zu erkennen (siehe Abbildung 22 a), da im
vorliegenden Fall die a-Fe203(0001)-Einkristalle bei deutlich niedrigeren
Sauerstoffdricken préapariert wurden, was wiederum zeigt, dass die untersuchte
a-Fe203(0001)-Oberflache eine reine monoschichtige Fe-Terminierung aufweist.
Anhand der experimentellen Ergebnisse wurde im Vorfeld weiterer Untersuchungen
immer angenommen, dass die terminale Oberflachenlage préaparierter a-Fe203(0001)-
Substrate einer einzelnen Schicht an Eisenionen entspricht. Die Herstellung von O-
terminierten Oberflachen wurde in dieser Studie nicht realisiert, da eine derartige

Praparation die instrumentelle Ausstattung der UHV-Anlage zu stark belasten wirde.

Die qualitative Zusammensetzung praparierter a-Fe203(0001)-Einkristalloberflachen
wurde Uber XPS-Messungen bestimmt. Ein zugehdriges Ubersichtsspektrum zeigt

keine Verunreinigung durch Fremdelemente an (Abbildung 23).
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Abbildung 23: Aufgezeichnetes Ubersichtsspektrum einer XPS-Messung an a-
Fe203(0001). Das XP-Spektrum wurden mit Al Ka Strahlung aufgenommen. Der
Emissionswinkel betrug 90 °.

Alle photoelektrischen Linien waren Sauerstoff- und Eisenatomen zuzuordnen.'?®
Erwartungsgemall konnten auch Auger-Peaks von Sauerstoff und Eisen erfasst

werden, welche sich unter Berticksichtigung der eingesetzten Photonenenergie in den
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vermuteten Spektralbereichen befanden. Im XP-Spektrum von a-Fe203(0001) sind
insbesondere die Emissionslinien an Fe 2p charakteristisch, da Elektronen an diesem
Energieniveau eine grol3e energetische Aufspaltung durch Spin-Bahn-Kopplung
erfahren.?° Weiterhin kénnen Oxidationszustande von Eisen beispielsweise im Fe 2p

Bindungsenergiebereich analysiert werden (siehe Kapitel 3.6.5).

AuRerdem wurde die elektronische Struktur von stochiometrischen a-Fe203(0001)-
Oberflachen mit NEXAFS an den O K- und Fe L-Absorptionskanten untersucht.
Nachfolgend werden kurz die elektronischen Ubergange in rudimentarer Fassung
erklart, bevor die Spektren analysiert werden. Es ist bekannt, dass bei NEXAFS-
Messungen an Eisenoxid im dicht umliegenden Bereich der O K-Kante die Anhebung
von O 1s Kernelektronen in héhere Sauerstoffenergieniveaus nahe des Kontinuums
stattfindet.12! 122 Wie bei anderen Ubergangsmetalloxiden wird auch bei Hamatit im
niederenergetischen Bereich der O K-Kantenregion ein charakteristischer Peak
beobachtet, welcher haufig als Pre-Peak deklariert wurde.1?? Dieser ist kennzeichnend
fur die Anregung von O 1s Kernelektronen in Zustande mit O 2p Charakter, die durch
Hybridisierung mit dem scharf strukturierten Fe 3d Band in eg- und t2g-Energieniveaus
aufgespalten sind.'?l: 122, 124 Dje GroRenordnung des energetischen d-d-Splittings
hangt von der Wertigkeit des untersuchten Eisenoxids ab.'?> 126 An der Fe L-Kante
erfolgt die Anregung von Fe 2p-Elektronen der Niveaus 2ps;2 (L3) und 2piz (L2) in
unbesetzte Fe 3d Zustande.'?’

Im gezeigten Rontgenabsorptionsspektrum an der O K-Kante flir a-Fe203(0001)
konnten am Pre-Peak bei etwa ~530 eV zwei Signalkomponenten von anndhernd
gleicher Intensitat aufgelost werden, welche um ~1,4 eV voneinander getrennt sind
(Abbildung 24 a). Dieser Wert beschreibt aufgrund der Hybridisierung mit O 2p die
energetische Aufspaltung der Fe 3d Schale von Hamatit.1?! Hier wiirde man nach der
Ligandenfeldtheorie fur eine high-spin d°-Elektronenkonfiguration von Fe3*-lonen in
Hamatit ein Intensitatsverhaltnis von 3:2 erwarten. Dieser Tatbestand wurde in der
Literatur haufig als Fragestellung behandelt, da man im Experiment ein Verhaltnis von
1:1 beobachtet. Der allgemeine Losungsansatz fir diese Problem besagt, dass die eg-
Elektronen eine starkere O 2p-Fe 3d Hybridisierung eingehen und infolge dieses
Effekts eine hohere Intensitdt am korrespondierenden Peaksignal erwartet werden

darf.124
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Wie bereits erwadhnt ist aufgrund von starker Spin-Bahn-Kopplung die Entartung der
Orbitale in der Fe 2p Schale aufgehoben, sodass elektronische Ubergange an der Ls-
Kante bei ~710 eV und an der Lz-Kante bei ~723 eV gemessen wurden (Abbildung
24 b). In Korrelation zu den aufgenommen NEXAFS-Daten der O K-Kante sieht man
in der Feinstruktur an Lz und L2 ebenfalls eine Linienauftrennung von ~1,4 eV, welche
charakteristisch fur Hamatit ist.*?6 In jedem Fall gelten bei Hamatit die Feinstrukturen
an den Ls2-Kanten als sehr komplex, da diese in der Literatur als Multiplett-Peaks

interpretiert wurden.28. 129

a) O K-Kante b) Fe L-Kante

1,4eV

Partielle Elektronenausbeute [a. u.]
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Abbildung 24: Rontgenabsorptionsspektren von a-Fe203(0001)-Oberflachen nahe
den O K- und b) Fe Ls2-Kanten. Der Emissionswinkel betrug 55°.

3.6.5 Reduzierte a-Fe203(0001)-Oberflachen

Im diesem Kapitel sei die strukturelle Entwicklung von a-Fe203(0001)-Oberflachen
nach Anwendung gangiger Reduktionsverfahren diskutiert. Zun&chst wurde der
Einfluss der Heiztemperatur auf die  Oberflachenbeschaffenheit von
stéchiometrischem a-Fe203(0001) untersucht. Hierfir wurde stéchiometrisches a-
Fe203(0001) einem Kiristallpraparationsverfahren unterzogen, bei dem unter einem
konstanten Sauerstoffpartialdruck von 10-° mbar stufenweise die Temperatur von 850
K auf 1050 K erhoht wurde. Dazwischen wurden IRRAS-Experimente zur CO-
Adsorption durchgefuhrt, um die strukturelle Entwicklung von a-Fe203(0001) anhand

der CO-Frequenzlage zu verfolgen. Nach einem Temperzyklus bei 950 K zeigt das

48



Experimentalteil

IRRA-Spektrum nach Adsorption von CO nur eine einzige Valenzschwingungsbande
bei 2169 cm™* (Abbildung 25), die charakteristisch ist fuir eine CO-Molekuilbindung an
dreifach-koordinierte (Fe-O3s) Eisen(lll)-Gitterkationen einer stdchiometrischen a-

Fe203(0001)-Oberflache, wie bereits in Kapitel 3.6.4 erdrtert wurde.

1LCO «a-Fe,0,0001) T=65K

e S
Y }%Qﬁ%ﬁ%%

A
\ 5]

\

\
1 2169&’* éD Fe-O,-Fe-R
210

Absorbanz

Fe-O,,-Fe-R

2250 2200 2150 2100 2050
Wellenzahl [cm™]

Abbildung 25: Erhaltene IRRA-Spektren mit p-polarisiertem Licht nach
Sattigungsadsorption von CO (1 L) auf a-Fe203(0001)-Oberflachen bei 65 K. Die
a-Fe203(0001)-Einkristallprobe  wurde in 10° mbar Oz bei verschiedenen
Temperaturen vorbehandelt: (A) 850-950 K; (B) 950-1000 K; (C) 1000-1050 K. Die
Spektren wurden Uber Lorentz-Fitkurven gleicher Halbwertsbreite entfaltet, um
individuelle Banden hervorzuheben.

Nachdem die Probentemperatur auf 950-1000 K erhdht wurde, liel3 sich eine neue
dominierende CO-Bande bei 2163 cm™ messen. Weiteres Erwarmen der Probe auf
1000-1050 K bewirkte ein vollstandiges Verschwinden der Schwingungsbande bei
2169 cm™, die der vollstandig oxidierten a-Fe203(0001)-Oberflache zugeordnet wurde,
und fuhrte zum alleinigen Aufkommen der bereits bezifferten Bande bei 2163 cm™
(siehe Abbildung 25). Insgesamt sprechen die vorliegenden IRRAS-Daten flr ein
Vorhandensein von Sauerstofffehlstellen (Vo) an der Oberflache. Diese wurden durch
das Tempern der Probe bei erhohten Temperaturen erzeugt. Es ist literaturbekannt,
dass die Bildung von Vo-Defekten auch auf anderen Metalloxiden, wie beispielsweise
an r-TiO2(110), eine Rotverschiebung der CO-Schwingungsfrequenz verursacht.®> Die

Bande bei 2163 cm™ ist charakteristisch fir die schwach reduzierte a-Fe203(0001)-
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Oberflache (Fe-Osx-Fe-R) und zeigt die Bindung von CO an zweifach koordinierte und
benachbart zu O-Fehlstellen liegende Eisen(lll)-Kationen (Fe-O2) der Oberflache an.
Die relativ kleine Rotverschiebung von 6 cm™ deutet nur eine geringflgige
elektronische Strukturmodifikation der Eisenkationen an, was bedeutet, dass die
infolge der Sauerstoffabspaltung freigesetzten Elektronen nicht an den zweifach
koordinierten Oberflachen-Fe3*-lonen eingefangen werden. Dieser Befund stimmt mit
den DFT-Rechnungen der schwach reduzierten bzw. O-defekthaltigen a-Fe203(0001)-
Oberflache Uberein.* Das heif3t, dass mit der Entfernung eines O-Atoms von der
Oberflache zwei Uberschussige Elektronen generiert werden, welche sich unterhalb
der Oberflache auf die beiden zur O-Fehlstelle benachbarten Eisenkationen (finffach
koordiniert) verteilen, sodass hier die leicht verfiugbaren Fe 3d Zustdnde besetzt

werden.

Der kommende Abschnitt beschéftigt sich mit den experimentellen Ergebnissen, die
an einer stark reduzierten a-Fe203(0001)-Oberflache erhalten wurden. Die stark
reduzierte a-Fe203(0001)-Oberflache wurde erzeugt, indem die saubere
a-Fe203(0001)-Probe  zundchst mit atomarem Wasserstoff begast, dann
postgetempert und schlie3lich durch mehrere Sputter-Temper-Zyklen gereinigt wurde
(die genauen Préaparationsbedingungen finden sich in Kapitel 3.6.3). Abermals konnte
Uber IRRAS die strukturelle Umformung der Oberflache durch CO-Markierung der
Adsorptionsplatze auf dem reduzierten Substrat nachvollzogen werden. Die
gemessenen CO-Schwingungsfrequenzen geben detaillierten Einblick in die

Oberflachenstruktur von stark reduziertem a-Fe203(0001).

Nach der CO-Adsorption bei 65 K zeigen die p-polarisierten IRRAS-Daten
Schwingungsbanden in den Bereichen zwischen 2175-2135 cm™ und 2125-2025
cm?, die typisch fur an Fe3*- und Fe?*-Oberflachenkationen gebundene CO-Spezies
sind.13® Im Vergleich dazu wurde in der Literatur berichtet, dass die
Streckschwingungsbande von terminalen CO-Liganden auf Fe(111) bei 2000 cm*
liegt.’3 Um eine grundliche Analyse der Daten zu erreichen, wurde das IR-Spektrum
an lokalen Maxima Uber Lorentz-Kurven entfaltet. Im kurvenangepassten Spektrum flr
stark reduziertes a-Fe203(0001) lieRen sich vier unterschiedliche CO-
Streckschwingungsbanden bei 2166, 2150, 2104 und 2085 cm auflésen (Abbildung
26 a), welche identisch gemessen werden konnten auf einer reduzierten Fe304(111)-
Oberflache (vgl. Abbildung 29 a, Details zur nachstehenden Bandenzuordnung finden

sich weiter unten in diesem Kapitel).
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Abbildung 26: a) Erhaltenes IRRA-Spektrum mit p-polarisiertem Licht nach
Sattigungsadsorption von CO (1 L) bei 65 K auf einer stark reduzierten a-Fe203(0001)-
Oberflache. Die Reduktion von a-Fe203(0001) erfolgte durch Begasung mit atomarem
Wasserstoff bei RT, gefolgt von einer Ar*-Sputterprozedur und einer abschlieRenden
Heizsequenz bei 950 K unter einem Sauerstoffpartialdruck von 10 mbar. b)
Korrespondierendes LEED-Beugungsmuster der stark reduzierten a-Fe203(0001)-
Oberflache bei 90 eV.

Die Schwingungen bei 2166/2104 cm* und 2150 cm* charakterisieren top-adsorbierte
CO-Spezies auf oktaedrischen Fe®*/Fe?*- und tetraedrischen Fe3*-Gitterplatzen
innerhalb der Fes04(111)-Domanen, wahrend die CO-Bande bei 2085 cm die
Terminierung von oktaedrischen Fe?*-Kationen einer koexistierenden Fe1xO(111)-
Phase anzeigt. Interessanterweise ist die Intensitat der Fe?*-bezogenen CO-Banden
bei 2104/2085 cm™ hoher als die der Fe®*-bezogenen CO-Schwingungen bei
2166/2150 cm™. Eine hohere Population von CO-Spezies, die an Fe?*-Platzen
adsorbiert sind, konnte fur diese Beobachtung verantwortlich sein. Der erhebliche
Intensitatsunterschied zwischen Fe®*- und Fe?* bezogenen CO-Schwingungsbanden
sollte jedoch auch mit einem groReren Ubergangsdipolmoment an Fe2*-CO
zusammenhangen, das im Vergleich zu Fe®-CO aus einer erhohten
Elektronenrtickgabebindung resultiert, wodurch sich die starke
Schwingungsfrequenzverschiebung fir Fe?*-gebundene CO-Spezies in Richtung
grolRerer Wellenlangen begriindet. Auch in der Literatur wurde von einem ahnlichen

Phanomen berichtet, in der CO-Adsorption an unterschiedlich geladenen Kupferionen
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(Cu* und Cu?*) untersucht wurde. Hier lag die Intensitat von CO-Streckschwingungen

fur Cu*-CO um einen Faktor funf hoher als fur Cu?*-CQ.132

Die IRRAS-Daten zeigen, dass die Reduktion von a-Fe203(0001) durch atomare
Wasserstoff- bzw. Ar*-Sputterbehandlung in einer vollstandigen
Oberflachenrekonstruktion mindet. Diese Schlussfolgerung wird auch durch das
entsprechende LEED-Muster gestutzt (Abbildung 26 b), aus dem hervorgeht, dass
die a-Fe203(0001)-Oberflache zu einer Fes04(111) analogen Phase transformiert, was
in Einklang zur Literatur steht.””-’® Die Reflexe am &uReren Hexagon treten breit und
intensiv auf, was zusatzlich zur Fes3O4(111)-Struktur auf das Vorhandensein von
geordneten Fe1xO(111)-Domanen hindeutet (Details finden sich weiter unten in
diesem Kapitel). Es ist zu beachten, dass unter bestimmten Bedingungen eine
geordnete a-Fe203(0001)/Fe1xO(111)-Biphase vorliegen kann, welche ein
charakteristisches LEED-Beugungsmuster aufweist, bei dem Satellitenspots um die
Reflexe einer (1x1)-a-Fe203(0001)-Oberflache blimchenartig hervortreten,’® & wie
bereits in Kapitel 3.6.2 beschrieben wurde. Erwartungsgemaf tritt diese
Oberflachenrekonstruktion erst dann auf, wenn ein Temperzyklus an einer stark
reduzierten a-Fe203(0001)-Oberflache bei tber 1100 K in 10°® mbar Oz durchgefiihrt
wird.”® Diese Praparationsvorschrift wurde in der vorliegende Studie nicht angewandt.
Daher konnte die a-Fe203(0001)/Fe1-xO(111)-Oberflachenrekonstruktion tber IRRAS
und LEED nicht untersucht werden. Die an einer stark reduzierten a-Fe203(0001)-
Oberflache erhaltenen Messdaten aus IRRAS und LEED (siehe Abbildung 26) sind
mit denjenigen STM-Ergebnissen aus der Literatur in Einklang zu bringen, die an
reduzierten Fez04(111)-Einkristallen erzielt wurden.1% 106 \Vornehmlich zeigen die hier
prasentierten Ergebnisse, dass die stark reduzierte a-Fe203(0001)-Oberflache
strukturell einer auf a-Fe203(0001) epitaktisch aufliegenden Fez04(111)/Fe1xO(111)-

Diunnschichtphase entspricht.

Die Oberflachenstrukturen von a-Fe203(0001), Fes3O4(111) und Fei1xO(111) sind
nachstehend gezeigt (Abbildung 27).
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Abbildung 27: Strukturmodelle von a) a-Fe203(0001), b) Fes304(111) und c)
Fe1xO(111) in Draufsicht. Die Oberflacheneinheitszellen entsprechen dem
eingezeichneten Rhombus mit Seitenldangen von a) 5,04 A, b) 5,94 A und c) 3,04 A.
Oberflachenatome sind farbig gezeigt. Atome unter der ersten Oxid-Lage sind hohl
dargestellt. Rote Kugeln zeigen Sauerstoffgitterionen; dunkelblaue und turkise Kugeln
reprasentieren Eisenionen an den Positionen von Oktaederlicken (oct) und
Tetraederlicken (tet).

Dass die stark reduzierte a-Fe203(0001)-Oberflache nicht nur aus struktureller Sicht,
sondern auch aus elektronischer Sicht mit einer reduzierten Fe304(111)-Oberflache
Ubereinstimmt, konnte iber SRPES-Messungen bestétigt werden (Abbildung 28). So
ist der Reduktionsgrad von a-Fe203(0001) in den Photoelektronen-Spektren durch
symptomatische Anhaltspunkte indiziert, aus denen sich eine eindeutige Zuweisung
von Oxidationszustanden ableiten lasst. Die Bindungsenergien von Fe 2psgq-
Elektronen in Eisenoxid wurden fur Fe3*- und Fe?*-Spezies bei 711,4 eV und 710,3 eV
gemessen (Abbildung 28 a). Diese liegen damit in N&he der Literaturwerte 711,0 eV
und 710,0 eV.8% 133 134 Dje Festlegung der Fe 2p Bindungsenergie erfolgte Uber
Kalibration des Gittersauerstoff-Peaks auf 530,0 eV. Satelliten in der Fe 2p Region
(markiert durch Pfeile) signalisieren paramagnetische Elektronenkonfigurationen und
resultieren von ,shake up“-Effekten, welche typischerweise an Fe3*-Zustanden zu
beobachten sind.3%-137 Dass in der oberflachennahen Region nach Praparation von a-
Fe203(0001)-Einkristallproben ausschlieRlich reine Fe3*-Zustande vorzufinden sind,
konnte anhand der zentrierten Linie bei 711,4 eV fir das Kernschalenniveau Fe 2ps2
sowie des Auftretens von Satelliten belegt werden.
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Die Bildung von zusatzlichen Fe?*-Spezies wird angezeigt durch eine charakteristische
Verbreiterung der Fe 2p Peaks und kann beispielsweise am Fe 2ps/2 Kernniveau durch
das Auftreten einer zweiten Line bei 710,3 eV nachvollzogen werden. Die im Zuge
einer Reduktion stattfindende Umwandlung von Fe3*- zu Fe?*-lonen fiihrt weiterhin zu

einer Intensitatsabschwachung an den korrespondierenden Satellitenpeaks.

a) Fe 2p b) VB

hv 880 eV hv 153 eV

Intensitat [a. u.]
Intensitat [a. u.]

740 730 720 710 700 12 10 8 6 4 2 0
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 28: Vergleichende Darstellung aufgenommener SRPES-Daten erhalten an
den Oberflachen von A) stochiometrischem a-Fe203(0001), B) stark reduziertem
a-Fe203(0001) und C) reduziertem Fes04(111) im a) Fe 2p- und b) Valenzband-
Bereich.

Die Anwesenheit von Fe?*-Spezies an der reduzierten Hamatit-Oberflache konnte
auch im Valenzbandbereich nachgewiesen werden (Abbildung 28 b). So lasst sich
laut Literatur der beobachtete Peak bei ~1 eV namlich mit dem Aufkommen von Fe d®-
Zustanden assoziieren.*®® Eine genaue Zuordnung der restlichen Fe 3d Linien in der
Valenzbandregion wurde nicht weiterverfolgt, da diese allgemein als sehr komplex gilt
und eine klare Trennung beeintrachtigt wird durch den Uberlagernden
Intensitatsbeitrag von photoemittierenden O 2p Elektronen im Bereich zwischen 2 eV
und 8 eV.139. 140

Um die Zuordnung der CO-Banden zu erleichtern und die strukturelle Entwicklung der
a-Fe203(0001)-Oberflache wahrend der Reduktion besser zu verstehen, wurden
zusatzliche IRRAS-Referenzmessungen an den CO-bedeckten Oberflachen

préaparierter Fes04(111)- und Fes04(001)-Einkristalle durchgefiihrt. Die Auswertung
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erfolgte auf Basis von LEED-Messungen, die an den reinen Oberflachen beider
Magnetitsubstrate durchgefihrt wurden. Auch die Mdglichkeit von verschiedenen
Oberflachenterminierungen soll im Rahmen dieses Abschnitts fur die auf stark
reduziertem  a-Fe203(0001) bzw. reduziertem  Fes04(111) beobachteten
Fe304(111)/Fe1xO(111)-Strukturen diskutiert werden.

Die p-polarisationsaufgelosten IRRAS-Daten, die nach Sattigung der leicht (zwei
Sputter-Heizzyklen, siehe Kapitel 3.6.3) und stark (finf Sputter-Heizzyklen, siehe
Kapitel 3.6.3) reduzierten Fe3Oa4(111)-Einkristalloberflache mit CO bei 65 K erhalten

werden konnten, sind im Folgenden gezeigt (Abbildung 29 a).

CO auf Fe;0,4(111) T=65K
a) s 3 1 AA: b) A
. - ’
g

) o ¥

g ¢

§ [110] -

< T/v[101]

2104 - '
2085 '

2250 2200 2150 2100 2050 2000 1950

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 29: a) Strukturelle Entwicklung wohldefinierter Fez04(111)-
Einkristalloberflachen nach (A) leichter und (B) schwerer Ar*-Sputterbehandlung. Nach
dem Sputtern wurde die Probe bei 920 K unter einem Sauerstoffpartialdruck von 106
mbar getempert. a) Aufgenommene IRRA-Spektren mit p-polarisiertem Licht auf
reduzierten Fesz04(111)-Oberflachen nach einer Dosierung von 1 L CO bei 65 K. b)
Erhaltene LEED-Beugungsmuster an den korrespondierenden Fe30a4(111)-
Oberflachen bei 90 eV.

Die kurvenangepassten Spektren offerieren vier CO-Valenzschwingungsbanden bei
2166, 2150, 2104 und 2085 cm* und stimmen damit in hervorragender Weise mit den
IR-Daten Uberein, die an einer stark reduzierten a-Fe203(0001)-Oberflache erhalten
wurden (vgl. Abbildung 26 a). Die Schwingungsfrequenzen bei 2166/2104 cm™* sowie
2150 cm? wurden top-adsorbierten CO-Spezies auf regularem Fez04(111)
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zugeordnet, die an oktaedrisch-unterkoordinierte Fe3*/Fe?*-Gitterkationen sowie an
tetraedrisch-unterkoordinierte Fe**-Gitterkationen der Oberflache gebunden sind, was

somit eine Feoci2-Terminierung anzeigt (siehe Abbildung 29 a).

Wie in Kapitel 3.6.2 beschrieben, ist die Oberflachenstruktur von Fe3O4(111) dulRerst
empfindlich gegeniiber den Praparationsparametern.?. 7© Die experimentellen und
theoretischen Studien ergaben ubereinstimmend, dass die regulare Fez04(111)-
Oberflache tber einer dicht gepackten Sauerstoffschicht mit Fetwu-lonen terminiert ist,
hingegen die Bildung eine Feocte-terminierte Oberflache erst unter sauerstoffarmen
Bedingungen energetisch beglinstigt wird.®%-193 Die Zuordnung der CO-Banden wird
ferner durch zusatzliche IRRAS-Daten unterstiitzt, die fur die CO-Adsorption auf der
stark reduzierten a-Fe203(0001)-Oberflache erhalten wurden, nachdem diese durch
Tempern bei 950 K bei einem erhéhten O2-Druck von 104 mbar prapariert wurde. In
diesem Fall sollte die Oberflache der Fes04(111)-Doméane innerhalb der
Fes04(111)/Fe1xO-Biphase eine Fewti-Terminierung aufweisen. In der Tat zeigen die
entsprechenden IR-Daten eine einzelne Fe**-bezogene Schwingungsbande bei 2153
cm?, die CO-Molekilen zugeschrieben wird, die an Oberflachen-Feteti-Stellen

gebunden sind (Zusatzinformation von Ref.141)

Wie in der Literatur angegeben, wurde die IR-Bande bei 2085 cm als Resultat einer
CO-Bindung an eine in Fe1xO(111) vorliegende Fe?*-Oberflaichenspezies
aufgefasst.’® Dies betreffend konnen auch an der Fe1xO(111)-Oberflache je nach
Herstellungsbedingungen entweder Fe- oder O-Terminierungen auftreten. Wahrend
STM-Untersuchungen Hinweise auf das Vorhandensein einer O-terminierten
Fe1xO(111)-Oberflache innerhalb einer a-Fe20s/Fe1xO-Biphase lieferten,#2 wobei
dieser Strukturtyp durch Oxidation einer stark reduzierten a-Fe203(0001)-Oberflache
hergestellt wurde, gaben DFT-Rechnungen Anlass dafir, dass eine Fe-Terminierung
in sauerstoffarmen Umgebungen stabilisiert wird.4* Diese Zuordnung wird durch die
Beobachtung gestiitzt, dass jene Bande bei 2085 cm™ als Funktion Uber die Zeit der
Art-Sputterbehandlung am Fes304(111)-Substrat an Intensitdt gewinnt (siehe
Abbildung 29 a). Je mehr Ar*-Sputter-Zyklen also durchgeftihrt werden, desto starker
wird die Fe3O4(111)-Oberflache reduziert, desto grol3er ist der relative Mengenanteil
an Fe?*-lonen der sich inselartig ausbreitenden Fe1xO(111)-Schicht. Die auf
verschiedenen Eisenoxid-Oberflachen gemessenen Streckschwingungen
identifizierter CO-Spezies sind nachfolgend zusammengefasst (Tabelle 2).
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Tabelle 2: Beobachtete CO-Streckschwingungsfrequenzen nach Adsorption von CO
auf den Einkristalloberflachen von regularem und restrukturiertem Hamatit (0001)
sowie von Magnetit (111) und (001). Die Frequenzwerte gelten jeweils flr eine
gesattigte CO-Bedeckung bei 65 K.

Oberflache Terminierung IR-Wellenzahlen von CO-Schwingungen [cm-]
Fe3*(oct) Fe3* (tet) Fe?*(oct)

a-Fe203(0001) | Feoct 2169 - -

0a-Fe203x(0001) | Feoct 2163 - -

Fes0a(111) Feoct2 2166 2150 2104

Fe1xO(111) Feoct - - 2085

Fes04(001) FeoctO 2169 - -

Die IR-Daten liefern einen direkten spektroskopischen Beweis dafir, dass die
Oberflache am reduzierten Fe304(111)-Kristall einer Fe304(111)/Fe1-xO(111)-
Biphasenstruktur entspricht, was in Einklang zu den STM- und LEED-Ergebnissen aus
der Literatur steht.104106 Dje Gegenwart einer Fe304(111)/Fe1xO(111)-
Biphasenstruktur wird auch von LEED-Beugungsbildern unterstitzt (Abbildung 29 b).
Neben einer reinen Fes304(111)-Struktur werden die Reflexionsspots am &auf3eren
Hexagon deutlich breiter und intensiver unter reduzierenden Bedingungen, was auch
fir die stark reduzierte a-Fe203(0001)-Oberflache gilt (vgl. Abbildung 26 b). Die
Spotverbreiterung rihrt von zusatzlichen Beugungsreflexen geordneter Fe1-xO(111)-
Strukturen her. Allerdings ist in Anbetracht der eher geringen Gitterfehlanpassung
(2%) zwischen Fe1xO(111) und Fe304(111) eine eindeutige Auflosung zwischen den
Fes304(111)- und Fe1xO(11l1)-bezogenen LEED-Peaks am &uf3eren Sechseck nur

schwer zu erzielen.105 106

Die temperaturabhangigen IRRAS-Daten an Fe304(111) und Fe304(001) ermoglichen
einen tiefen Einblick in die Wechselwirkung von CO-Molekilen mit verschiedenen
Oberflachenstellen. Nachdem die praparierte Fesz04(111)-Probe auf ~100 K geheizt
wurde, waren die Fe®*-bezogenen CO-Banden bei 2166 cm™ und 2150 cm’
verschwunden, was auf eine schwache Bindung von CO an koordinativ ungesattigte
Fe3*-Oberflachenkationen hinweist (Abbildung 30 a). Die thermische Stabilitat von
CO an diesen Fe®**-Oberflachenplatzen ahnelt derjenigen, die an a-Fe203(0001) (vgl.
Abbildung 22 a) oder Fe3z04(001) beobachtet wurde (vgl. Abbildung 30 b), wobei
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beide vorstehenden Oberflachen jeweils mit Fe3*-Spezies terminiert waren. Im
Vergleich dazu sind die Fe?*-bezogenen CO-Spezies bei 2104 cm™ und 2085 cm™
thermodynamisch stabiler und desorbieren erst nach dem Hochheizen auf
Temperaturen von tber 165 K vollstandig (Abbildung 30 a). Die starkere Bindung von
CO an Fe?" wird auf verstarkte Elektronenriickbindungen ausgehend von Fe?* in
antibindende 21m*-Orbitale von CO zurickgefiihrt, wodurch die CO-Substrat-
Wechselwirkung verstarkt und die interne CO-Bindung geschwacht wird
(Frequenzrotverschiebung). Insgesamt harmoniert diese Theorie mit dem Pearson-
Konzept, in der die Bindung von CO (weiche Base) an Fe?*-lonen (weiche Saure) als

deutlich stabiler als an Fe**-lonen (harte Saure) vorhergesagt wurde.'#4

a) 185K b)
165 K C— 105K
145 K T T e 100 K
2181 T
125K 9K
2200, _ o 90 K
N [ 2US ‘2094 105K N 176
S T 5 85 K
< ||510* R =
8 85 K UO) A ; 80 K
-Q 1 - /
< /oo 2 107 75 K
2205 e _
1LCO/ b \
Fe 0,(111) o 12173 70 K
e 65 K — "\ e ——— ]
i P 1LCO/
2166 |/ | FesO001) =~ 65K
2150 | | \ T .
/| /2169
2104 \ypg5
2400 2300 2200 2100 2000 1900 2400 2300 2200 2100 2000 1900
Wellenzahl [cm™] Wellenzahl [cm™]

Abbildung 30: Sequenziell gemessene IRRAS-Heizserien unter Verwendung von p-
polarisiertem Licht ausgehend von vollstandig CO-bedeckten a) Fe304(111)- b) und
Fe304(001)-Oberflachen bei 65 K.

Weiterhin konnte nach dem Heizen der CO-bedeckten Fe304(111)-Probe auf 85 K eine
neue schwache IR-Bande bei 2205-2209 cm™? gemessen werden, welche
typischerweise auch fur niedrige CO-Bedeckungen auftritt. Der Ursprung dieser Bande
ist nicht klar, wurde hier aber einem verbriickenden CO-Bindungsmodus zugeordnet,
sodass pro CO-Molekul zwei Eisenzentren (Fea und Feg) an einer Feocte-terminierten
Fes04(111)-Oberflache koordiniert werden. Die Zuordnung wird unterstttzt durch DFT-

Rechnungen aus der Literatur, in denen beschrieben wird, dass derartige CO-Spezies
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durch Wechselwirkung mit Substratsauerstoff an Feocte-terminierten Fez04(111)-
Oberflachen stabilisiert werden kénnen.4 In einer kirzlich veréffentlichten IR- und
DFT-Studie beziglich der CO-Adsorption auf einem auf Pt(111) aufgewachsenen
Fes04(111)-Dunnschichtfiim®* wurde ebenfalls eine CO-Vibration bei 2204 cm

beobachtet. Nach den DFT-Rechnungen wurde diese Bande adsorbierten CO-

Spezies auf Stufenrdndern (Defektstellen) gelegenen Feﬁgt-lonen zugeordnet. Der

unter Oxidationsbedingungen hergestellte Fesz04(111)-Dinnschichtfilm weist jedoch

eine Fe?e}Terminierung Uber einer dicht gepackten Sauerstoffschicht auf und
unterscheidet sich deutlich von der in der vorliegenden Studie untersuchten
Fes04(111)-Einkristalloberflache, da diese unter reduzierenden Bedingungen

prapariert wurde.

Es werden nun die Ergebnisse der CO-Adsorption auf (V2xV2)R45°-rekonstruiertem
Fes304(001) diskutiert (weiterfihrende Details zur reziproken Gitterstruktur der
untersuchten Fes04(001)-Oberflache finden sich in der Zusatzinformation von Ref.14%).
Nach der Adsorption von CO an der Fez04(001)-Oberflache bei 65 K wurde nur eine
einzige scharfe CO-Bande bei 2169 cm beobachtet (Abbildung 30 b). Diese ist
typisch fur Fe3*-gebundene CO-Molekiile. Unter Berticksichtigung der kirzlich als B-
terminiert bewerteten Struktur einer (V2x\2)R45°-rekonstruierten Fez04(001)-
Oberflache,'> zeigt die einzelne IR-Bande bei 2169 cm die terminale Bindung von
CO auf Fegzt-OberfIachenstellen an. Die Zuordnung zu Fe3* wird weiterhin durch eine
temperaturabhéngige IR-Messung gestuitzt, bei der die IRRAS-Daten eine vollstandige
Desorption von CO nach Erwarmung auf 105 K zum Ausdruck bringen. Diese Ergebnis
ist kongruent zu relevanten TPD-Daten aus der Literatur.#6 Der Befund zeigt erneut
nur eine schwache Wechselwirkung zwischen CO und exklusiv Fe3*-terminierten
Eisenoxid-Oberflachen an, wie am Beispiel von Fe304(001) und a-Fe203(0001) (vgl.
Abbildung 22) nachvollzogen werden kann. Dariber hinaus konnte im Zuge der
thermische Desorption von CO eine Frequenzblauverschiebung der zugehorigen IR-
Schwingung von 2169 cm™ zu 2181 cm beobachtet werden (Abbildung 30 b), die
adsorbatspezifischen Wechselwirkungen zuzuschreiben ist. (fir ndhere Erlauterungen
siehe Kapitel 2.3).

Insgesamt liefern die IRRAS-Ergebnisse, die fur die CO-Adsorption auf den
makroskopischen Fes304(111)- und Fe304(001)-Oberflachen erhalten wurden, eine

solide Grundlage fir eine zuverldssige Zuordnung von CO-Banden, die nach
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Anwendung von verschiedenen Reduktionsbedingungen an a-Fe203(0001)-
Oberflachen beobachtet wurden. Wichtig ist, dass die umfassende Analyse von IR-,
XPS- und LEED-Daten die strukturelle Identifizierung der stark reduzierten a-
Fe203(0001)-Oberflache als FesOa4(111)/Fe1-xO(111)-Biphase ermdglichte.

3.7 Eigenschaften und Praparation von PtsTi(111)-

Oberflachen
Der Strukturtyp von PtsTi entspricht dem von Auricuprid (CusAu); die Verbindung

kristallisiert in einem kubisch flachenzentrierten Gitter (fcc) mit der Schichtfolge
ABCABC (Abbildung 31 a).'*’ In einer idealen Struktur sind die einzelnen {111}-
Querschnittsschichten vollstandig &quivalent zueinander (Abbildung 31 b). Die
atomaren Reihen bestehen jeweils alternierend zu 50 % Pt + 50 % Ti und 100 % Pt.
Die Gitterkonstante von regularem PtsTi betragt 3,906 A, was 0,36 % weniger ist als
bei Pt.148

Abbildung 31: a) Einheitszelle eines kubisch flachenzentrierten PtsTi-Gitters und b)
Strukturmodell einer regularen PtsTi(111)-Oberflache in Draufsicht. Graue Kugeln und
blaue Kugeln kennzeichnen jeweils Pt und Ti-Atome.

Die elektronische Struktur von PtsTi wird durch Liganden-Effekte beeinflusst. Die
Engel-Brewer Theorie besagt, dass d-Elektronen von Platin zu Titan transferiert
werden, da auf die Art eine erh6hte Anzahl an d-d-Bindungen ausgebildet werden
kann.14% 150 Tatsachlich ist die intermetallische Bindung noch komplizierter, da die
hohe Stabilitdt von Gruppe 10 / Gruppe 4 Legierungen hauptsachlich auf starke sp-sp-
Wechselwirkungen zurlickzufiihren ist, sodass der Elektronentransfer auch in
entgegengesetzter Richtung zum Engel-Brewer Modell erfolgen kann.'®' Solche
Charge-Transfer-Ubergange in Pt-Legierungen verursachen im Allgemeinen eine
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negative Verschiebung des d-Band-Zentrums an Platinatomen in Bezug auf
unlegiertes Pt.152-154 Diese GroRe wurde fur PtsTi auf ca. -0,4 eV berechnet, und zwar
unter der Annahme, dass die Oberflachenstruktur zu 100 % aus Pt in der ersten Lage
und zu 50 % aus Ti bzw. 50 % aus Pt in der zweiten Lage besteht.1%% 156 Ein ideale Pt-
basierte Legierung sollte als Elektrokatalysator fur die Sauerstoffreduktionsreaktion
(ORR, engl. oxygen reduction reaction) Sauerstoff nur um 0,2 eV schwécher binden

als reines Platin (,Vulkan“-Diagramm).157: 158

Die PtsTi Probe wurde von der Firma MaTecK GmbH als einseitig polierter Einkristall
mit (111)-Oberflache bezogen. Die Kristalloberflache wurde in mehreren Zyklen durch
Sputtern mit 3 keV Ar* lonen unter einer 10°® mbar Argonatmosphare bei 900 K fiir 10
Minuten und sukzessivem Tempern bei 1100 K fir 15 Minuten gereinigt.1®® Nach
Préparation der PtsTi(111)-Kristalloberflache konnte ein charakteristisches p(2x2)-
LEED-Muster erhalten werden (Abbildung 32).

Abbildung 32: LEED-Beugungsmuster von PtsTi(111) bei 79 eV.

Das LEED-Beugungsmuster von PtsTi(111) ist wohl bekannt. Es wurden in
Vergangenheit Versuche unternommen, anhand des LEED-Beugungsmusters die
Oberflachenterminierung von PtsTi(111) zu bestimmen. Bardi und Ross!4’ indizierten
aus dem Vorliegen des p(2x2)-LEED-Supergitters, dass die Terminierung der (111)-
Oberflache von PtsTi einer beliebigen Ebene der Volumenstruktur normal zum [111]-
Richtungsvektor entsprechen muss. LEED IV Studien von Chen et al.1#8 160 hingegen
dokumentieren, dass die oberste Schicht von Pt3Ti(111) von einer reinen
Platinatomlage bedeckt wird. Um eine Pt-Terminierung fur PtsTi(111) anhand von

LEED zu rechtfertigen, kdénnte man vermuten, dass die intensiven hexagonal

61



Experimentalteil

angeordneten (1x1)-Spots einer Platineinheitszelle entsprechen, wahrend die weniger
intensiven (2x2)-Reflexe die Periodizitdt eines regularen Pt3Ti(111)-Supergitters

beschreiben.161

Geordnete TiOx-Filmuberzige kdnnen unter moderaten Oxidationsbedingungen
ausgehend von reinem Pt3Ti(111) reproduzierbar hergestellt werden. Es sind vier
verschiedene Ti-Oxid-Phasen auf PtsTi(111) bekannt. Dies zeigen die LEED-, AES-,
und HREELS-Messungen von Le Moal et al.'®® sowie die STM-Messungen von
Breinlich et al.,'®? wobei die wichtigsten Ergebnisse aus diesen Studien wie folgt
zusammengefasst werden kdnnen: Bei einer Oxidationstemperatur von 1000 K wurde
die gesonderte Bildung von zwei kommensurablen und stabilen Oxidphasen mit
grof3en Einheitszellen, namlich z'-TiOx und w'-TiOx, beobachtet. Der Phaseniibergang
von z'-TiOx nach w'-TiOx wurde bei einer Sauerstoffdosierung von 220 L angegeben.
Eine rechteckige (6x3V3)-Struktur wurde fiir die z'-Phase gefunden und eine
hexagonale (7x7)R21.8°-Struktur fur die w'-Phase vorgeschlagen. Die Darstellung von
zwei inkommensurablen Oxidphasen, die mit z-TiOx und rect-TiO2 betitelt wurden,
erforderte hohere Sauerstoffmengen und Temperaturen um die 800-850 K. Letzt
genannte Phasen wurden als metastabil eingestuft, da nach Hochheizen auf tiber 900
K die Transformierung nach w'-TiOx beobachtet wurde. Die verwendeten

Sauerstoffpartialdriicke lagen im Bereich zwischen 10-® mbar und 10> mbar.

Die Namensgebung der einzelnen Phasen orientiert sich an der strukturellen
Beschaffenheit jener TiOx-Diinnschichtfilme und ist Gber die Préafixe z = Zickzack, w =
Wagenrad, rect =rechteckig definiert. Allgemein wurden die unterschiedlichen
LEED-Beugungsmuster der einzelnen TiOx-Phasen auf oxidiertem Pt3Ti(111) auch fur
Titan-bedampftes Pt(111) nach aktivierender Praparation und anschliel3ender
Oxidation gefunden. Dies ist in zahllosen Studien zu aufgewachsenen TiOx-Filmen auf
Pt(111) dokumentiert.163-168 AyRerdem wurde an einem VOx/Rh(111)-System?¢° eine
ahnliche Struktur wie fur w'-TiOx/Pt gefunden und an einem VO2/Pd(111)-System!’°

eine strukturelle Analogie zu rect-TiO2/Pt festgestellt.

Als Erganzung zu Kapitel 5 wurden Schichtdickenmessungen an den einzelnen TiOx-
Phasen auf PtsTi(111) vorgenommen. Die Literaturprotokolle von Le Moal et al.*>° und
Breinlich et al.26? wurden zur Orientierung herangezogen, um die einzelnen Phasen zu

erzeugen und durch LEED-Bildvergleich zu verifizieren. Die charakteristischen LEED-
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Bilder der einzelnen TiOx-Phasen wurden nach Anwendung der folgenden

Herstellungsroutinen erhalten (Abbildung 33):

Abbildung 33: Sammlung von LEED-Beugungsmustern erhalten auf oxidierten
PtsTi(111)-Oberflachen bei einer Elektronenenergie von 73 eV.

Eine weitgeordnete z'-TiOx-Phase wurde nach Exposition des reinen PtsTi(111)-
Einkristalls mit 150 L Oz in 108 mbar bei 1000 K erhalten, weil im LEED eine (6x3V3)-
Superstruktur sichtbar wurde. Die Oxidation von Pt3Ti(111) unter Dosierung von
500-1000 L Oz in 107 mbar bei 1000 K fiihrte zur Ausbildung der w'-TiOx-Phase und
wurde mittels einer (7x7)R21.8°-Superstruktur angezeigt. Die z-Phase wurde nach
Oxidation mit 900 L Oz in 10> mbar bei 800 K gefunden. Die rect-TiO2-Phase wurde
durch Oxidation von PtzTi(111) mit 4500 L Oz in 10 mbar bei 800 K synthetisiert. In
allen Fallen wurden die oxydischen Dunnschichtfilme fir kurze Zeit bei der jeweiligen

Oxidationstemperatur unter Sauerstoffausschluss post-getempert.

XPS-Messungen wurden unter streifendem Austritt an den vier verschiedenen
Oxidphasen von Pt3Ti(111) durchgefthrt (Abbildung 34).
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Abbildung 34: Kernniveau XPS-Daten an verschiedenen praparierten Oxidphasen
auf PtsTi(111) fur a) Ti 2p, b) O 1s, c) Pt 4f Bereiche. Die Spektren wurden mit Mg Ka
Strahlung unter einem Emissionswinkel von ¢ = 20 ° (streifend) aufgenommen. Eine
Kalibration auf eine fixierte Bindungsenergie erfolgte in keinem Fall. Alle Spektren sind
nach Subtraktion eines Shirley-Hintergrundes gezeigt.

Um eine mdoglichst oberflachensensitive Messgenauigkeit zu erreichen, wurde die
Probe so gedreht, dass der Emissionswinkel in Bezug auf die Oberflachennormale
6 =70 ° betrug. Die Schichtdicke d der jeweils aufgewachsenen Oxidphasen wurde

aus den XPS-Daten gemaR folgender Rechenvorschrift abgeschatzt:171: 172

d
IA _ TAUAnAAAyA 1-e An,pcOSE
s~ TsOgnsh _d
S sUsllisAs s o Aascosb

Hierbei markieren /5 und /5 jeweils die gemessenen XPS Peak-Integrale der Adlage
(Ti 2p3r2) und der Substratkomponente (Pt 4f72 ); 04=5,22 und 05=8,89 entsprechen
den dazugehorigen Unterschalen-lonisationsquerschnitten.'’® Andere Parameter wie
die Atomdichte wurden n&herungsweise fur r-TiO2 und Pt(fcc) Gitterstrukturen
bestimmt und auf n,=8,01-107 A’ sowie ng=6,68-10" A®  berechnet. Die
unelastischen mittleren freien Wegléangen von herausgeschlagenen Elektronen
wurden auf Ap p = 17,51 A, Ap s = 23,65 A und Ag 5 = 13,45 A ermittelt. 174175 T, und Tg

geben die Transmissionsfunktionen des Spektrometers an.
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Die Schichtdicke wurde auf 1,7 A und 2,0 A fiir zZ-TiOx und w'-TiOx berechnet. Die
Werte sind jeweils in Einklang zu bringen mit den Modellvorstellungen einer
sauerstoffterminierten Bilagen-Konstellation, wobei oxidierte Titanatome zwischen den
Schichtebenen von Platinatomen und Sauerstoffanionen lokalisiert sind.'%8 Die z-TiOx
Phase weist eine vergleichbare Schichtdicke auf wie sie an der w'-TiOx-Phase ermittelt
wurde. Am rect-TiOz Film wurde eine Stufenhéhe von 2,6 A bestimmt. Dieser Wert ist
etwa um ein Drittel groRer als der berechnete Wert fur z'-TiOx und lasst Grund zur
Annahme, dass dieser auf Pt3Ti(111) aufgewachsene Nanofilmtyp gemalR einer
O-Ti-O Schichtsequenzierung gestapelt ist. In einer anderen Studie wurde eine
Lepidokrokit-Struktur fir eine TiO2-Nanophase auf Pt(111) angegeben und die
Schichtdicke auf etwa 2,5-3,0 A abgeschéatzt.15¢ Auch Antlanger et al.1’® fanden auf
oxidiertem Pt3Zr(0001) eine wohl geordnete ZrO2-Oxidphase bestehend aus einer
dreischichten O-Zr-O-Sandwichanordnung, wobei der kristallographische Aufbau des
Films mit einer CaFz Struktur verglichen wurde. Die Fabrikation eines vollstandig
oxidierten und stochiometrischen TiO2-Dunnschichtfiims, wie er fir mit Titan
bedampftes Pt(111) nach Oxidation von Boffa et al.1’” nachgewiesen werden konnte,
gelang in keinem Fall. Stattdessen wird an Pt3Ti(111) lediglich die Bildung eines
TiO2-Suboxides beobachtet, welches wahrscheinlich einer Phase der homologen
Andersson-Magneli Serie entspricht. Es bedarf noch weiterer Forschung unter
Verscharfung der Synthesebedingungen, um zu tUberprifen, ob das System PtsTi(111)
die Generierung eines stochiometrisch aufgewachsenen Titandioxidfilms Uberhaupt

zulasst.
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4 Wechselwirkung von Wassermolektlen mit a-
Fe203(0001)-Oberflachen
4.1 Einleitung

Die Interaktion von Wasser mit festen Oberflachen ist ein zentrales Thema in vielen
wissenschaftlichen Disziplinen.178-18 Vor allem die Rolle von Wasser auf Eisenoxiden
hat groRe Aufmerksamkeit auf sich gezogen, da insbesondere a-Fe203 aufgrund
seiner leichten Verfiigbarkeit einen billigen Rohstoff darstellt, und als Material ein
signifikantes Potenzial fur photoelektrochemische Wasserspaltung aufweist.*81-187 Die
vorliegende Studie ist auch ein Grundlagenbeitrag zur Korrosionschemie, welche
darlber hinaus der vielfaltigen Natur der eisenhaltigen Oxide/Oxyhydroxide und deren
Beeinflussung durch wassrige Umgebungen gewidmet ist.}81%0 Hydratisierte
Strukturen von Héamatit kénnen stark an metallische lonen binden und diese
fixieren.19 192 Diese Fahigkeit zur Komplexierung von Metallionen durch
Oberflachenhydroxylgruppen macht Hamatit nutzbar fir Wasseraufbereitungszwecke.
Trotz allem stellt die Untersuchung der Wechselwirkung zwischen Wasser und Hamatit
aufgrund der allgemein hochkomplexen Eisenoxidoberflachen und deren einzigartigen
physikalischen Eigenschaften eine groRe Herausforderung dar.8 14 70, 193

Hamatit ist die thermodynamisch stabilste Phase aller Eisenoxide (weitere Details zu
den Materialeigenschaften von Hamatit finden sich in Kapitel 3.6).1% Das andere
wichtige und naturlich vorkommende Polymorph y-Fe203 (Maghemit) wird zu Hamatit
umgewandelt, wenn es auf tiber 300 °C erhitzt wird.'®> Die (0001)-Facette ist die in der
Natur, statistisch gesehen, am haufigsten anzutreffende Oberflache an kristallinen

Hamatit-Mineralen und ist daher pradestiniert fir eine Adsorptionsstudie.%

Theoretische DFT-Rechnungen legen nahe, dass die anfangliche Wasseradsorption
an einer Fe-terminierten Hamatit-(0001)-Oberflache heterolytisch dissoziativ verlauft
und entgegen einem nicht-dissoziativen Adsorptionsmechanismus energetisch
bevorzugt wird.83 84 197, 198 Konsequenterweise spaltet sich bei einer solchen
heterolytischen Dissoziation das Wassermolekul in HO- und H*. Als Brgnsted-Base
bindet die Hydroxylionspezies (OwH) Uber ihr Sauerstoffatom an ein terminales
kationisches Lewis-Zentrum (Fe3*), wodurch das konjugierte Proton gemaR dem
folgenden Mechanismus auf einen nahegelegenen Oberflachensauerstoffgitterplatz

(Os) Ubertragen wird.
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H20 + Os —-0sH + OwH

Die Adsorptionsenthalpien fur dissoziierte und molekulare Adsorbate wurden jeweils
von Ovcharenko et al.8* auf -104 KJ-mol* und -95 KJ-mol! berechnet. Die Autoren
argumentierten aus thermodynamischer Sicht, dass abgespaltene Protonen nur auf
die direkt zu OwH benachbarten Gittersauerstoffplatze Ubertragen werden kénnen. Yin
et al.l% diskutierten am Fe203(0001)-Substrat die Orientierung eines neutral
geladenen Wassermolekuls, das Uber sein Sauerstoffatom an ein Fe®*-lon der
Oberflache bindet. Die Konfiguration einer stehenden Molekilorientierung mit leichter
Neigung, bei der ein H-Atom direkt auf umliegenden Gittersauerstoff zeigt und mit
diesem wechselwirkt, wurde als energetisch glnstiger berechnet, als eine
Konfiguration, bei der ein Wassermolekul parallel zur Oberflache hin orientiert vorlag,
da eine solche Anordnung keine Stabilisierung durch Wasserstoffbriickenbindung
erfahrt. Nguyen et al.'%’ erweiterten dieses Modell und betonten, dass auch in
dissoziiertem Wasser die Existenz von Wasserstoffbriicken nicht einfach
vernachlassigt werden kann. Gemafd ihrem Protokoll kann molekulares Wasser
aufgrund fehlender Wasserstoffbriickenbindungen in Ubereinstimmung mit obiger
Literatur nicht planar auf der Oberflachenebene liegen. Aufgrund der Ahnlichkeit der
strukturellen Ausrichtung der dissoziierten Fragmente mit den molekularen Adsorbaten
muss OsH ebenfalls eine Wasserstoffbriickenbindung zu OwH ausbilden. Trainor et
al.8 fanden Hinweise darauf, dass es an Fe-terminiertem a-Fe203(0001) mit
steigender Wasserexposition auch zu mehrfach koordinierenden Hydroxylzustanden
kommt, wonach die Oberflache dann im abgesattigten Zustand formal eine (HO)3-Fe-
H3O03-R Stochiometrie aufweisen soll. Fir eine hydroxylierte O-terminierte Oberflache
wurde eine formale Zusammensetzung entsprechend von (HO)s-Fe-Fe-R angegeben.
Die Molekulardynamik-Simulationen von Wasserman et al.l® zeigten, dass die
Hydroxylierung von a-Fe203(0001) unter starker Gitterrelaxation verlauft, wobei sich
die Eisen-Kationen von der obersten Schicht nach oben bewegen, sodass der Abstand
zu den darunterliegenden Sauerstoffanionen wieder annahernd dem einer Bulk-
Struktur entspricht. Es wird beschrieben, dass vierfach koordinierte Eisenatome die
dominierende Spezies der Wasseradsorption darstellen, sodass nur ein
Wassermolekil dissoziativ pro Einheitszelle bindet. Sechsfach koordinierte
Eisenatome und hydratisierte Spezies existieren ebenfalls, jedoch treten sie als
Minderheitsfraktionen auf. Es konnten nach Wasseradsorption keine signifikanten

Wechselwirkungen an der Oberflache durch Wasserstoffbriickenbindungen
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nachgewiesen werden. Die Molekulardynamik-Simulationen von Kerisit?® zeigten,
dass einfach-koordinierte Wassermolekiile, zweifach-koordinierende Hydroxylgruppen
(verbruckt als Fe2OH Spezies) und dreifach-koordinierter Gittersauerstoff der
Oberflache (Os) befahigt sind, Wasserstoffbricken mit anderen adsorbierten
Wassermolekiilen zu bilden. Litzenkirchen et al.?%! schlossen aus ihren
potentiometrischen Messungen an einer Fe-terminierten a-Fe203(0001)-Oberflache,
dass nur eine Hydroxylgruppe pro Eisenatom koordinieren kann. Boily et al.?%?
beschrieben in ihrer Publikation, dass protonierte Gittersauerstoffspezies us-OH%5*
(pKa~8) an Fe-terminiertem a-Fe203(0001) unter bestimmten Bedingungen schwach
sauer reagieren kbnnen und die Oberflache sich im wassrigen Medium Uber einen pH-
Bereich von 4-14 ladungsneutral verhalt. Rontgenreflektometrie-Ergebnisse von
Catalano?®® zeigten auf, dass im Gegensatz zur isostrukturellen Korund-Oberflache
die Selbstanordnung von Wasseradsorbaten an der Grenzflache zu a-Fe203(0001)
vergleichsweise sporadisch verlauft. In friihen Studien schlussfolgerten Kurtz et al.?%4
und Hendewerk et al.?%> aus ihren experimentellen Messergebnissen, dass sich die
Oberflache von stochiometrischem a-Fe203(0001) chemisch inaktiv gegenuber
Wasseradsorption verhalt, da nur Eiskondensation beobachtet werden konnte. Junta-
Rosso et al.?% berichteten, dass Hamatit bei Begasung mit Wasser unter
atmospharischem Partialdruck nicht direkt umgewandelt wird in a-FeOOH (Goethit).
Stattdessen wird in einem Wasseradsorptionsprozess die Hamatit-Oberflache
monoschichtig hydroxyliert und hydratisiert. Yamamoto et al.”® fihrten an einem
Fe203(0001)-Kristall ~ XPS-Messungen  zur  Wasseradsorption  bei  nahen
Umgebungsbedingungen durch und stellten fest, dass die Exposition mit Wasser bei
niedrigem Partialdruck eine reine Hydroxylierung der Oberflache hervorruft, wahrend
eine Partialdruckerhdhung gleichermal3en zu einem Anstieg in den OH- und H20-

Bedeckungen fihrt.

Trotz umfangreicher experimenteller und theoretischer Untersuchungen ist die Struktur
von Wasser an der Grenzflache zu a-Fe203(0001) noch nicht vollstandig aufgeklart,
es verbleiben zahlreiche Kontroverse. Hauptséchlich ist dies aus experimenteller Sicht
auf einen Mangel an zuverlassigen Beweise zurlickzufiihren, sodass es
spektroskopischer Studien bedarf. Vor allem fehlt es an konkreten Daten aus der IR-
Spektroskopie. Im Rahmen dieser Arbeit wird die erste Anwendung von
polarisationsabhangiger IRRAS zur Wasseradsorption auf stochiometrischem
a-Fe203(0001) gezeigt. Die systematisch durchgefiuhrten IRRAS-Experimente
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erstrecken sich uber einen Bedeckungsbereich ausgehend von vollstandigen
Monolagen bis hin zu Multilagen, und werden unterstiitzt durch Ergebnisse aus
SRPES. Die Interpretation von IRRAS- und SRPES-Messdaten erfolgte auf Basis von
extern bezogenen quantenchemischen DFT-Rechnungen, die von Ovcharenko et

al.2%” durchgeftihrt wurden.

4.2 Ergebnisse und Diskussion

4.2.1 D,**0O-Adsorption auf Fe-terminierten a-Fe203(0001)-

Oberflachen

IRRAS-Messungen zur Wasseradsorption auf einkristallinen Oxidoberflachen werden
inharent durch die Tatsache behindert, dass dielektrische Substrate nur ein sehr
geringes Reflexionsvermdgen im Infrarotbereich aufweisen. Insbesondere die
Identifizierung von Hydroxylspezies, die durch die Wechselwirkung von Wasser mit
Oxidoberflachen gebildet werden, stellt aufgrund des sehr schwachen
Ubergangdipolmoments von O-H (D)-Schwingungen eine groRe Herausforderung dar.
In diesem Kapitel wird eine griindliche polarisationsabhéngige IRRAS-Untersuchung
der D20-Adsorption auf Fe-terminierten a-Fe203(0001)-Oberflachen  bei

unterschiedlichen Temperaturen prasentiert.

Die IRRAS-Daten, die nach Sattigung der a-Fe203(0001)-Oberflache mit D20 bei
Raumtemperatur aufgezeichnet wurden, werden nun behandelt (Abbildung 35). Es
konnen zwei Banden bei 2720 cm™ und 2701 cm™ eindeutig erkannt werden. In
Anlehnung an die friihere Arbeit von Mirabella et al.?°® wird der Peak bei 2720 cm™*
einer 0wD-Schwingung zugeordnet. Das zweite Feature bei 2700 cm™ wird
literaturtibereinstimmend?® einer D**0OD-Schwingung zugeordnet. Zuvor wurde eine
dritte  Schwingung bei ungefahr 2685 cm™? beobachtet, die einer zweiten
Hydroxylspezies zugeordnet  wurde, die durch Protontransfer auf
Oberflachengittersauerstoff erzeugt wurde (*0sD).2%¢ Obwohl in der vorliegenden
Arbeit ein Peak an dieser Position nicht eindeutig aufgelost wird, kann doch eine

deutliche Schulter nahe dieser Frequenz beobachtet werden.
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Abbildung 35: Erhaltenes IRRA-Spektrum nach sattigender Exposition von D280
(107 mbar) gegenuber a-Fe203(0001) bei 300 K. Das dargestellte Spektrum ist das
Ergebnis gemittelter IRRA-Daten aus Einzelmessungen mit p-polarisiertem Licht. Die
einzelnen Schwingungsbanden sind Uber Lorentz-Kurven angezeigt. Violett, griin oder
blau gezeichnete Kurven markieren entsprechend OwD-, DiOD- oder OsD- Spezies.
Das korrespondierende Residuum des Kurvenfittings ist als Grafikinsert eingeblendet.

Um eine grundliche Analyse der Daten zu erreichen, wurden die experimentellen IR-
Ergebnisse einer Lorentz-Kurvenanpassung unterzogen. Fir diese Fit-Operation
wurden die Frequenzpositionen der literaturbekannten Schwingungsbanden?%8. 299 g|s
Startwerte fur die Lorentz-Peaks ausgewahlt (siehe auch Tabelle 3). Die
Halbwertsbreiten an allen Lorentz-Peaks wurden auf einen festen und identischen
Wert eingestellt; Peak-Positionen und Peak-Hohen waren die freien Fit-Parameter. Die
experimentellen Ergebnisse der Fit-Operation sind in Tabelle 3 vorzufinden. Zwei
Hauptpeaks wurden bei 2720 cm™ und 2701 cm lokalisiert, wahrend ein dritter
schwacher Peak bei 2687 cm bestimmt werden konnte. Es ist darauf hinzuweisen,
dass das Signal bei 2687 cm™ nur knapp Uber dem Untergrundrauschen liegt, aber
durch die Einbeziehung dieses OsD-Peaks wurde das Datenfitting erheblich verbessert
(siehe Abbildung 35).
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Tabelle 3: Auflistung von berechneten und experimentellen
Schwingungswellenzahlen ¥ [cm™] fur '°OD/**OD- und  D2'%0/D280O-
Monolagenspezies adsorbiert auf einer reinen Fe-terminierten a-Fe203(0001)-
Oberflache. Zum Vergleich sind die literaturbekannten Schwingungswellenzahlen v
[cm™1] zur D2'%0/D2180-Adsorption auf Fes04(111) mitangegeben.

a-Fe203(0001) Fes04(111)
Experiment | DFT2%7 Experiment?%8 DFT?208. 209

Adsorptionsspezies 300 K 300 K 250 K Tetl
60uwD 2720 2736 2723 2714 2729
180wD 2702 2719 2697

160sD (2687) 2645 2680 2688 2705
80sD 2630 2671

Dst0OD 2701 2697

DrfOD 2683 2681

Dn'®OD 2250 2128

Dn'®OD 2115

Es werden nun die Ergebnisse aus experimentellen Messreihen, mit denen aus DFT-
Rechnungen verglichen. Nach der DFT-Rechnung verfiigt molekular adsorbiertes
D280 (ber eine freie, nicht wasserstoffbriickenstabilisierte ,dangling“-OD-Gruppe
(Df%0OD), die eine typische IR-Schwingung bei 2697 cm™ aufweist, und damit dem im
IRRA-Spektrum beobachteten Wert von 2701 cm entspricht. Mit Ausnahme der
160sD-Vibration wird fiir

Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie gesehen, sodass diesbeziigliche

alle anderen Schwingungen eine hervorragende
Abweichungen hochstens 20 cm™ betragen (siehe Tabelle 3). Nur fur die %0sD-

Oszillation ist der Unterschied zwischen experimentellen und theoretischen
Ergebnissen mit 42 cm™ so groB, dass eine geradlinige Zuordnung nicht maoglich ist.
Interessanterweise lag in dem bereits erwahnten Artikel von Mirabella et al.?%® der
berechnete Wert dieser Schwingung fiir Magnetit ~20 cm Giber dem experimentellen
Wert, wahrend dieser im vorliegenden Fall fir Hamatit 42 cm™ unter dem
experimentellen Wert liegt. Der Grund fiir diese nennenswerte Abweichung der *OsD-
Vibration ist in Anbetracht der guten Ubereinstimmung der anderen Modi derzeitig

noch unbekannt.
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Abbildung 36: Temperaturabhangige in-situ IRRA-Spektren erhalten an einer
a-Fe203(0001)-Oberflache nach Dosierung einer oberflachensattigenden Menge an
D280 (107 mbar) bei angezeigter Temperatur. Alle Spektren wurden mit p-
polarisiertem Licht aufgenommen.

Abbildung 36 zeigt die in-situ IRRAS-Daten, die nach einem oberflachensattigenden
Angebot von D20 auf reinem a-Fe203(0001) bei angegebener Temperatur erhalten
wurden. Die Sattigungsadsorption von D20 bei 300 K und 250 K fihrt zur Bildung einer
vollstandigen Monoschicht. Drei negative IR-Banden werden in den p-
polarisationsaufgelosten Spektren bei 2720, 2701 und 2687 cm angezeigt und sind
charakteristisch flir O-D-Streckschwingungen. Die temperaturabhangigen IRRAS-
Daten geben Einblicke in die thermische Stabilitdt adsorbierter Spezies. Diese
Schwingungsbanden sind stabil fur Temperaturen bis ~450 K und verschwinden erst
nach Tempern auf 650 K vollstandig (Zusatzinformation, Ref.2%7), sodass dartiber auf
eine starke Wechselwirkung zwischen Wasser und a-Fe203(0001) geschlossen
werden kann. Die gegenwartigen IRRAS-Ergebnisse demonstrieren die Anwesenheit
von verschiedenen Arten von Hydroxyl-Spezies, die tber heterolytische Dissoziation
von Wasser gebildet werden, was durch die XPS-Ergebnisse und DFT-Rechnungen

weiterhin bestéatigt wird (siehe unten).

Ein Vergleich zwischen den bei verschiedenen Temperaturen erhaltenen IRRAS-
Ergebnissen zur D20-Adsorption zeigt, dass die IR-Banden bei 300 K Uber eine
kleinere Halbwertsbreite verfligen als die bei 250 K (siehe Abbildung 36). Dies kdnnte
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auf einen ordnungsbedingten Faktor zurlickzufiihren sein, sodass an den adsorbierten
Spezies bei niedrigeren Temperaturen eine eher inhomogene Molekulverteilung
vorliegt und sich erst bei htheren Temperaturen eine Ubergeordnete Umgebung

einstellt.

Wie in Abbildung 36 gezeigt, erscheint nach D20-Exposition bei 230 K eine
zusatzliche IR-Bande bei 2730 cm™ neben 2720 cm™. Diese Funde weisen auf die
Bildung einer D20-Bilage hin. Das IR-Signal bei 2730 cm™ ist typisch fir den
,<dangling“-Modus nicht-wasserstoffbriickengebundener OD-Gruppen von terminalen
D2'%0-Molekilen (Df®0ODad) in kondensierten Phasen.?!° Die schwache Bande bei
2720 cm korrespondiert mit OD-Gruppen von dissoziiertem Wasser, das an Fe3*-
Oberflachenstellen bindet. Die klare Abwesenheit der Schwingungsmodi bei 2701 cm*
und 2687 cm fur Fe3*-gebundene Wassermolekiile und %0OsD-Oberflachenspezies
zeigt auf, dass die Wassermolekile der obersten Schicht Uber
Wasserstoffbriickenbindungen mit D20/OsD-Oberflachenspezies verbunden sind.
Eine dimerisierte Struktur, verbriickt durch Adlagen-Wasser, wird fiir sattigende D260-
Expositionen auf a-Fe203(0001) bei 230 K vermutet, was durch die Beféhigung
zusatzliche H-Brickenbindungen auszubilden unterstrichen wird. (weitere Details in
Kapitel 4.2.3). Diese Konnektivitdt scheint aus bestimmten thermodynamischen

Grunden begunstigt zu sein.

Eine weitere Temperaturerniedrigung auf 200 K fuhrt zur Entstehung von D20-
Multilagen auf dem a-Fe203(0001)-Substrat. Dies geht im p-polarisationsaufgeldsten
IRRA-Spektrum aus dem breiten und pradominierendem Signal bei ~2585 cm* hervor
(siehe Abbildung 36). Diese Bande ist ein charakteristisches Merkmal fur die Bildung
von intermolekularen H-Brickenbindungen im Wassernetzwerk. Zusatzlich wird die
Bande bei 2730 cm™ intensiver, die nicht H-briickengebundenen ,dangling“-OD-
Gruppen zugeordnet wird und sich auf der obersten Schicht der Wasser-3D-Strukturen
befinden (D**ODad). Gleichzeitig sind OD/D20O-Grenzflachenspezies in den IR-
Spektren nicht mehr sichtbar. Es ist erwdhnenswert, dass die Entstehung von diinnen
D20-Multilagen bei 200 K mit den Literaturergebnissen Ubereinstimmt, da tber TPD
eine Desorption von Wassermultischichten auf a-Fe203(0001) zwischen 175 K und
220 K beobachtet werden konnte.?%®
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Um die Wechselwirkung von Wasser mit der a-Fe203(0001)-Oberflache tiefergehender
zu verstehen, wurden zuséatzlich hochauflosende SRPES-Messungen durchgefihrt.
Der Bereich der Messbarkeit der Wasseradsorption an einkristallinen a-Fe20s-
Oberflachen durch SRPES st aufgrund von auftretenden Ladungseffekten bei
Temperaturerniedrigung sehr eingeschréankt, weil damit verbunden die elektrischen
Eigenschaften von Hamatit beeinflusst werden und eine Amortisierung zum Isolator
stattfindet.?!* Die besten XPS-Ergebnisse zur Monoschichtadsorption von Wasser
wurden in der Nahe des sogenannten Morin-Ubergangs bei ca. 260 K erhalten, da hier
die von der elektrischen Leitfahigkeit abhangigen Seebeck-Koeffizienten aufgrund
eines anisotropen Spin-Flips eine Anderung erfahren.?12

Die dargestellten O 1s Kernniveau SRPES-Daten wurden auf einer reinen Fe-
terminierten a-Fe203(0001)-Oberflache vor und nach der Freisetzung einer

Sattigungsdosis an D2'%0 fir einen Partialdruck von 107 mbar bei 260 K
aufgenommen (Abbildung 37).

O1s oD T=260K
hv 580 eV 531,6 . Ox

107 mbar 7
D,0 ;

Intensitat [a. u.]

540 538 536 534 532 530 528 526
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 37: O 1s SRPES-Daten von D20 auf a-Fe203(0001). Die Spektren wurden
auf der reinen Oberflache vor und nach der Dosierung einer Sattigungsdosis von D20
in 107 mbar bei 260 K erhalten. Die Photonenenergie betrug 580 eV. Die
experimentellen Daten (punktiert dargestellt) sind mit Gaul3-Kurven nach Subtraktion
eines Shirley-Hintergrundes gefittet. Die Linienzuordnung wird im Haupttext diskutiert.
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Zur SPRES-Datenanalyse wurden Peaks tUber Gaul3-Kurven angepasst, nachdem ein
Shirley-Hintergrund subtrahiert wurde. Die Peak-Halbwertsbreite wurde fir alle
GauBschen Peaks auf den fiir Gittersauerstoff O bestimmten Wert des reinen
Substrats eingestellt. Fir alle O 1s Peaks wurde dieselbe Halbwertsbreite benutzt,
welche sich aus dem Gittersauerstoffpeak O?" des reinen Substrats ermittelt lieR. Wie
bereits in Kapitel 3.2 erwahnt, zahlt SRPES zu einer sehr oberflachenempfindlichen
Messmethode, insbesondere dann, wenn niedrige kinetische Energien von
emittierenden Elektronen gemessen werden. Da die Energie der einfallenden
Rontgenphotonen im vorliegenden Fall nur 580 eV betrug, konnte nach Adsorption
einer D20-Monoschicht eine um den Faktor zwei abgeschwachte Intensitat fir den
Substrat-Sauerstoff (Ox) registriert werden, sodass dann dessen Gréf3enordnung mit
der von OD/D20-Adsorbatspezies vergleichbar wurde. Fur eine vollstandige
Monoschichtbedeckung von Wasser auf a-Fe203(0001) wurden neue O 1s
Intensitatsbeitrage bei hoherer Bindungsenergie beobachtet. Eine guter Fit fir diese
zusatzlichen Intensitatsbeitrage wurde durch Einfigen von neuen Peaks bei 533,4 und
531,6 eV erhalten (siehe Abbildung 37), was das Vorhandensein von mindestens
zwei Adsorbatspezies anzeigt. In Anlehnung an frihere Studien wurde der Peak bei
533,4 eV intakten, Fe**-oberflachengebundenen D20O-Molekilen zugeordnet, wahrend

der Peak bei 531,6 eV flr Hydroxylgruppen charakteristisch ist.”> 206 213

Es ist bekannt, dass SRPES auch eine quantitativ anwendbare Methode darstellt,
sodass sich aus den Peakintensititen auch relative Verhaltnisse fur
Oberflachengattungen berechnen lassen.?** Das Molverhaltnis zwischen molekularem
D20 und dissoziiertem Wasser wurde auf 0,63:1 abgeschatzt. Demnach ist die
Dissoziation der dominierende Prozess der Wasseradsorption auf a-Fe203(0001),

wahrend intakte Wassermolekule auf der Oberflache eine Nebenspezies darstellen.

Nach dem Gauf3schen-Linienfit weist das O 1s Signal der sauberen a-Fe203(0001)-
Oberflache eine asymmetrische Peak-Form auf (siehe Abbildung 37). Dies kann
verschiedene Griinde haben und entweder von ,Shake-up“-Satelliten, stéchiometrisch
abweichenden Zusammensetzungen oder unerwlnschten prehydroxylierten
Zustanden herriihren.” 111, 215, 216 Finer Einschatzung nach wurde bereits vor der
Dosierung von Wasser ein kleiner Anteil der aktiven Oberflachenplatze hydroxyliert,
was vermutlich auf eine mit Spuren von Wasser-Restgas kontaminierte UHV-Kammer

zuruckzufiuhren ist.
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In einem simulierten XP-Spektrum fur DFT-berechnete H20-Adsorbatstrukturen auf
a-Fe203(0001) wurden Peaks bei 532,1 eV, 531,3 eV und 529,7 eV in Bezug auf
Substrat-Sauerstoff (Ox) 530,0 eV gefunden.?°” Hier wurde der Peak bei 531,3 eV
Hydroxyl-Spezies (OsH/OsD) zugeordnet, die infolge einer heterolytischen
Wasserspaltung und Wasserstofftransferierung an Substratsauerstoffionen von
a-Fe203(0001) gebildet werden. Die in Bezug auf Substrat-Sauerstoff (Ox) zu
niedrigerer Bindungsenergie verschobene O 1s Linie bei 529,7 eV wurde Fe-
koordinierenden Hydroxylspezies (OwH/OwD) zugeschrieben. Ein solches O 1s Signal
mit einer niedrigeren Bindungsenergie als die der O-Substratlinie wurde fur Wasser-
Adsorbate in der Literatur bislang noch nicht beschrieben, und der Unterschied zum
Substrat O 1s Peak bei 530,0 eV ist zu gering um diese Spezies eindeutig in den
experimentellen Daten aufzulésen. Der O 1s Peak bei 532,1 eV ist charakteristisch fur
undissoziierte Wassermolekule, die Uber Fe®*-Stellen an die Oberflache binden.
Insgesamt sind die XPS-Ergebnisse aus Theorie und Experiment recht gut miteinander
vereinbar. Sonstige Abweichungen zwischen experimentellen und theoretischen
Bindungsenergien sind hinsichtlich der Rechnung durch approximativ angewandte

Losungsverfahren zu erklaren.2%7

4.2.2 IR-Bandenzuordnung durch Isotopensubstitutionsexperimente
Es wird sich nun den experimentellen IR-Ergebnissen zugewandt, welche fir das
D2'80-Isotopolog des Wassers erhalten wurden. Die korrespondierenden IRRAS-
Daten sind in Abbildung 38 gezeigt. Wiederum wurden die gemessenen IR-Daten an
eine Modellkurve angepasst (Zusatzinformation, Ref.?%’). Nach einer groben
Abschatzung wurden die anfanglichen Peakpositionen in den D220-Daten so gewabhlt,
dass diese um 15-18 cm™ rotverschoben waren gegentiber denen von D2'60.
Wiederum konnte eine gute Ubereinstimmung zwischen IR-Experiment und DFT

Methode erzielt werden. Die Ergebnisse der Fit-Prozedur sind in Tabelle 3 aufgefuhrt.

Die Isotopenmarkierungsmethode mit D2'%0/D2'80 eignet sich zur Abstrahierung der
schwachen 160sD-Bande und wurde zuvor von Mirabella et al.?%® bei der Untersuchung
der Wasseradsorption auf FeszOas(111)-Dinnschichtfilmen angewandt. Fir eine im
Zuge der Wasseradsorption auf a-Fe203(0001) entstandene heterolytisch dissoziierte
Adsorbatstruktur wird erwartet, dass die OwD-Spezies bei der Dosierung von D20

eine definierte isotopische Frequenzverschiebung erfahrt, wahrend die
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Schwingungsbande von OsD-Gruppen mit enthaltenem Gittersauerstoff (*50) davon

nicht beeinflusst werden sollte.

a-Fe,0,(0001) T=300K
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Abbildung 38: Erhaltene IRRAS-Daten nach Dosierung einer sattigenden Menge an
D20 im 10" mbar Partialdruckbereich gegeniber a-Fe203(0001) bei 300 K (unten).
Zum Vergleich sind auch die Absorptionsbanden von D20 (oben) fir den O-D-
Streckschwingungsbereich gezeigt. Die Spektren wurden mit p-polarisiertem Licht
aufgenommen.

Die in Abbildung 38 gezeigten IRRAS-Daten wurden auf a-Fe203(0001) nach einer
oberflachensattigenden Dosis an D2'80-Adsorptiv bei 300 K gemessen. Nach D2'80-
Exposition bei Raumtemperatur sind IR-Banden bei 2702 cm, 2687 cm und 2683
cm® zu erblicken. Die Bande bei 2687 cm ist derselbige wie flir D2160. Damit liegt ein
direkter spektroskopischer Beweis vor, dass diese Bande Hydroxylgruppen (*6OsD)
entspricht, welche durch Protonenanlagerung an O-Oberflachenatomen gebildet
werden. Die anderen beiden Banden bei 2702 cm™ und 2683 cm™ sind gegeniiber
denjenigen Banden bei 2720 cm™® und 2701 cm? fir *0OD/D2*O um 18 cm™
rotverschoben, sodass die beiden erstgenannten Frequenzen D2'%0-bezogenen
Spezies (**OD/D2'80) zuzuordnen sind. Die experimentell beobachtbare

Schwingungsverschiebung stimmt mit der theoretischen Prognose tberein.

Um die Bandenzuweisung zu bekréftigen und tiefere Einblicke in die atomare Struktur
von Wasser auf der a-Fe203(0001)-Oberflache zu erlangen, sind DFT-Rechnungen

durchgefiihrt worden. In Einklang zu den experimentellen IRRAS-Daten deuten die
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Rechnungen darauf hin, dass die Wasseradsorption an einer einschichtig Fe-
terminierten a-Fe203(0001)-Oberflache bevorzugt heterolytisch dissoziativ verlauft, in
der top-adsorbierte Hydroxylspezies an Fe3*-lonen der Oberflache binden und
ausgehend von Wasser nach (H/D)-Transfer entstehen, sodass benachbarte 3-fach
koordinierte Sauerstoffgitteranionen der Oberflache protoniert werden (Abbildung 39
a). Molekular adsorbiertes Wasser kénnte als zusatzliche Monolagenspezies vorliegen
und Uber isolierte H-Bruckenbindungen mit Oberflachensauerstoffatomen
wechselwirken (Abbildung 39 b).

a) b)| D,0OD

Abbildung 39: Grenzflachenmodell a) einer dissoziierten und b) einer molekular
intakten Wasseradsorbatstruktur auf Fe-terminiertem a-Fe203(0001) in Seitenansicht
(mod. nach Ref.?%7). Sauerstoff- und Eisen-lonen sind als rote und blaue Kugeln
gezeigt. Orange und grine Kugeln illustrieren Sauerstoffatome aus Wasser in
dissoziierter und nicht dissoziierter Form, wahrend weil3e Kugeln Wasserstoffatome
darstellen. Der Abkirzungsindex h an einem OD-Fragment von D20 kennzeichnet die
H-Brickenbindung zwischen einem Wasserstoffbriicken-Donator und einem
benachbarten Wasserstoffbriicken-Akzeptor. Der Index f reprasentiert eine freie und
terminale OD-Gruppe innerhalb  eines intakten  D20-Molekils  ohne
Wasserstoffbriickenbindungs-Anteile.

Die berechneten Schwingungsfrequenzen fir Hydroxylgruppen und molekular
adsorbiertem Wasser sind in Tabelle 3 zusammengefasst, wo sie mit den
experimentellen Daten aus dieser Arbeit sowie mit den &quivalent an FeszO4 erhaltenen
Ergebnissen aus frilheren Forschungsartikeln von Freund et al.?% 209 verglichen
werden. Wahrend die fir a-Fe203(0001) und Fez04(111) berechneten °QwD-
Frequenzen sich sehr ahnlich sind, liegen fir a-Fe20s die theoretischen %0sD-
Frequenzen um 60 cm™ niedriger als fiir FesOa. Dies begriindet sich aus den bei
Raumtemperatur an a-Fe203 und Fe3O4 unterschiedlich vorliegenden Formalladungen
fur Eisenkationen, welche damit auch einen Einfluss auf die ionische Bindungsstarke

nehmen (weiterfihrende Erklarungen finden sich in Kapitel 3.6.2 und Ref.2%7). Nur flr
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eine der beiden durch heterolytische Dissoziation erzeugten Arten von
Hydroxylspezies (OwD und OsD) kann eine klare Zuordnung gegeben werden. Die
vorhergesagten %0wD/*®0OwD-Frequenzen bei 2736/2719 cm™t passen zu den
beobachteten IR-Banden bei 2720/2702 cm™. Im Gegensatz dazu wird fir die zweite
aus dieser Dissoziation hervorgehenden Hydroxylspezies die experimentelle
Zuordnung als OsD-Bande bei 2687 cm™ nicht vollstandig von der theoretisch
vorhergesagten Wellenzahl bei 2645 cm™ unterstitzt. Die Abweichung (42 cm) ist
groRer als an anderen Banden. Hier besteht noch weiterer Forschungsbedarf fur
rechnerische Studien. Fir molekulares Wasser, DiOD, besteht eine gute
Ubereinstimmung zwischen berechneten und experimentellen Frequenzwerten (siehe
Tabelle 3). Diese Zuordnung wird weiterhin unterstitzt durch das gleichzeitige
Auftreten einer breiten und niederfrequenten IR-Bande, welche bei ~2250 cm*
zentriert und charakteristisch fur Wasserstoffbriickenbindungen zwischen intakten
D20-Molekilen und Oberflachensauerstoffatomen ist. Dieser Aspekt wird im folgenden
Abschnitt 4.2.3 néher erlautert.

4.2.3 Wasserstoffbrickenbindungen und Adsorptionsgeometrien
Dieser Abschnitt beinhaltet eine detaillierte Diskussion zur
Wasserstoffbriickenbindungs-Wechselwirkung zwischen Adsorbaten (OD/D20) und
Substrat- oder benachbarten Adsorbatspezies. Wasserstoffbriickenbindungen in
wasserbezogenen Systemen sind allgemein ein sehr kompliziertes Phanomen. Die IR-
Spektroskopie eignet sich besonders zur Untersuchung von
Wasserstoffbriickenbindungen, weil sie allgemein extrem sensitiv auf die Bildung jener
reagiert.?!” Fiur das O-H--O-System wurden funf verschiedene Klassen an
Wasserstoffbriickenbindungen  postuliert, die sich nach chemischer und
elektrostatischer Umgebung unterscheiden, sodass dartber die individuelle Starke
einer Wasserstoffbriickenbindung festlegt wird.?*® An Wasserstoffbriickenbindungen
beteiligte O-Spezies kdnnen weiterhin fungieren als Wasserstoffbriicken-Akzeptor
(HA) und Wasserstoffbriicken-Donator (HD).

Die polarisationsabhangigen IRRAS-Daten geben detaillierte Informationen zur
Orientierung von Adsorbaten auf dielektrischen Substraten (Details zu dieser Methode
koénnen in Kapitel 2.3 nachgelesen werden). Abbildung 40 zeigt die s- und p-
polarisationsaufgeldésten IRRA-Spektren nach D2'®O-Adsorption auf der Fe-
terminierten a-Fe203 (0001)-Oberflache bei 300 K.

79



Wechselwirkung von D20 mit a-Fe203(0001)
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Abbildung 40: Polarisationsabhangige IRRAS-Messung auf a-Fe203(0001) nach
Dosierung einer oberflaichensattigenden Menge an D20 in 10”7 mbar bei 300 K. Die
Spektren wurden mit p-polarisiertem (schwarz) und s-polarisiertem (blau) Licht
aufgenommen.

Wie bereits weiter oben diskutiert, wurden in den p-polarisationsaufgelésten Spektren
drei negative Banden bei 2728 cm™, 2701 cm und 2687 cm'* ausgemacht, die jeweils
160yD-, Df'0OD- und 1%0sD-Spezies zuzuordnen sind. Die Banden wurden mit
schmalen Linienprofilen im hoherfrequenten MIR-Bereich gemessen und
charakterisieren nicht-wasserstoffbriickengebundene O-D-Gruppen, was zusatzlich
durch berechnete Strukturen (siehe Abbildung 39) und Frequenzen (siehe Tabelle 3)
bekraftigt wird. Das negative Vorzeichen im IR-Spektrum signalisiert, dass diese
Banden primar durch TDM-Kopplung mit der Normalkomponenten des elektrischen
Feldvektors Ep,n angeregt werden. Dartiber hinaus wurden diese Schwingungen in den
entsprechenden mit s-polarisiertem Licht aufgenommenen IRRAS-Daten nicht
beobachtet (Es ist parallel zur Oberflache und senkrecht zur Einfallsebene
ausgerichtet). In letzterem Fall wirden Molekilschwingungen nur mit einem TDM
parallel zur Oberflache angeregt werden. Insgesamt beflrworten die vorliegenden
polarisationsabhangigen IRRAS-Ergebnisse die berechneten Adsorptionsstrukturen
(siehe Abbildung 39), in der beide Hydroxylgruppen (OwD und OsD) sowie die nicht-
wasserstoffbriickengebundene OD-Gruppe eines intakten Wassermolekiils (D:OD)

eine leicht verkippte Geometrie einnehmen und somit ein TDM besitzen, das
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hauptsachlich senkrecht zur Oberflache orientiert ist. Wichtig ist, dass in den IR-
Spektren, die sowohl mit s- als auch mit p-polarisiertem Licht gemessen wurden, eine
breite Bande bei ~2250 cm! zu sehen ist, die gegentiber den anderen beobachteten
Banden zwischen 2700-2730 cm™ stark rotverschoben ist (siehe Abbildung 40).
Dieses breite tief-liegende Signal liefert einen soliden Beweis daflr, dass eine relativ
starke Wasserstoffbriickenbindung zwischen einem intakten D20-Molekil (Dn'®OD)
und einem benachbarten Oberflachensauerstoffatom ausgebildet wird (siehe
Abbildung 39 b). Auf Grundlage der berechneten Adsorptionsstruktur nimmt diese
isolierte Wasserstoffbriickenbindung eine gekippte Konfiguration ein, sodass die
beiden senkrecht und parallel zur Oberflache orientierten TDM-Komponenten jeweils
von p- (Ep.n, negatives Vorzeichen) und s-polarisiertem Licht angeregt werden kdnnen,

was in Ubereinstimmung zum experimentellen Befund steht (siehe Abbildung 40).

Die Zuordnung wird weiterhin Uber DFT-berechnete Frequenzen fir
wasserstoffbriickengebundene OD-Streckschwingungen von molekular koordinierten
Dn'®OD- (2128 cm™) und 6OsDn-Spezies (2182 cm) unterstiitzt; jedoch kann
aufgrund der kombinierten Ergebnisse aus IRRAS und Theorie ausgeschlossen
werden, dass die beiden aus einer heterolytisch dissoziativen Adsorption gebildeten

Hydroxylspezies (OsD und OwD), Uber Wasserstoffbriickenbindungen wechselwirken.

Interessanterweise zeigen die beiden, aus einer D20-Dissoziationsreaktion als Paar
hervorgehenden Hydroxylspezies eine augenscheinliche Unstimmigkeit beziglich
ihres Intensitatsverhaltnisses im IRRAS. Die Intensitat der 1°0sD-Schwingung bei 2687
cm? ist viel schwéacher als die der 0wD/*0OwD-Vibrationen (2720/2702 cm™; vgl.
Abbildung 38). Auf Grundlage der bereits oben diskutierten experimentellen und
theoretischen  Ergebnisse, kann die Adsorptionsgeometrie  nicht der
ausschlaggebende Grund fur die Beobachtung von OsD/OwD-Banden mit eher
unterschiedlicher Intensitat sein. Aul3erdem spielt die Ladungsdichte eine
entscheidende Rolle bei TDM-Berechnungen.?®: 219 Allerdings ist zwischen den
elektronischen Strukturen der auf a-Fe203(0001) formierten OwD- und OsD-Gruppen
keine starke Diskrepanz zu erwarten. Es kann spekuliert werden, ob die Unstimmigkeit
des Intensitatsverhaltnisses zwischen den Hydroxylbanden auf eine Diffusion von
Wasserstoff (H/D) in tiefere Volumenschichten zuriickzufiihren ist. Infolgedessen
konnte die Oberflachenkonzentration von OsD-Spezies viel niedriger als die von OwD-
Gruppen sein. Es ist zu beachten, dass die Diffusion von Wasserstoffatomen schon in

81



Wechselwirkung von D20 mit a-Fe203(0001)

friheren Arbeiten an anderen Metalloxidoberflachen wie ZnO(1010),22° 0-Zn0,22! und
TiO2(110)%?? mittels HREELS beobachtet wurde.

Nach Zufuhr einer Sattigungsmenge an D20 bei 230 K lieB sich auf der
a-Fe203(0001)-Oberflache eine quasi doppelschichtige Wasserstruktur erzeugen. Im
dazugehdrigen p-polarisationsaufgelosten IRRA-Spektrum findet man eine
charakteristische negative Bande bei 2730 cm™ (Df**ODad), daneben eine Schwingung
bei 2720 cm™ (*%0wD) und ein bei ~2200 cm™* gelegenes breites Feature, das auf die
Bildung von Wasserstoffbrickenbindungen zurtickzufihren ist (Zusatzinformation,
Ref.207). Dieser Fund deutet darauf hin, dass starke Wechselwirkungen zwischen den
beiden Wasserschichten auftreten, wobei die hydroxylierte Oberflache durch
Wassermolekile der Top-Lage in Form von dimerisierten Strukturen durch
Wasserstoffbriicken stabilisiert wird. Die Wasserstoffbriickenbindungs-
Wechselwirkungen bewirken an Grenzflachenspezies eine grol3e
Frequenzrotverschiebung in Richtung ~2200 cm, sodass davon ausgehen ist, dass
der Shift Wasserstoffbriicken-Donorgruppen, wie denen von protoniertem

Gittersauerstoff (*¢(0sDn) und Adlagen-Wasser (DhODad), zuzurechnen ist.

Schlussendlich  wird  erwartet, dass die  Wasserstoffbriickenbindungs-
Wechselwirkungen auch Einfluss nehmen auf die chemischen Verschiebungen in den
O 1s SRPE-Spektren aufgrund der damit einhergehenden Modifikation elektronischer
Strukturen. Um dies zu veranschaulichen werden noch Ergebnisse aus DFT-
Rechnungen zu O 1s Bindungsenergien fir verschiedene sauerstoffhaltige Spezies
prasentiert. Es ist zu beachten, dass derart modifizierte Bindungsenergien auch
elektrostatische Verschiebungen zwischen Adsorbat und Substrat beinhalten konnen.
In den XPS-Rechnungen wurden einige Naherungen getroffen, sodass samtliche
Bindungsenergiewerte fir adsorbierte OH/H20-Spezies relativ zur Bindungsenergie
des Substrat-O%-lons bei 530,0 eV angegeben sind. Es wurde berichtet, dass eine
ansteigende Wasserbedeckung Einfluss auf die totalen Ladungszustédnde in
Oxidsubstraten und Wasser-Adsorbaten hat.??3: 224 Daher ist es genauer, einzelne
Spezies Uber Bindungsenergieverschiebungen in Bezug auf Bulk-Sauerstoff zu
charakterisieren. Die berechneten chemischen Verschiebungen zu verschiedenen
Adsorbat-Strukturen bertcksichtigen unter anderem auch

Wasserstoffbriickenbindungen und sind im Folgenden zusammengefasst (Tabelle 4).

82



Wechselwirkung von D20 mit a-Fe203(0001)

Tabelle 4: Berechnete chemische Verschiebungen verschiedener Sauerstoffspezies
einschlie3lich wasserstoffbriickengebundener Konfigurationen in Bezug auf Bulk-
Sauerstoff (Ox).

Bindungsenergieverschiebung [eV]
Spezies Theorie?®’ Experiment
Ox 0,0 0,0
Oxh 0,0
OsH +1,2 +1,6
OsHn +0,8
OwH -0,3 +1,6
OwHn -0,1
H{OH +2,1 +3,4
HhOH +1,9

Interessanterweise ist anhand der Rechnungen zu sehen, dass die chemischen
Verschiebungen von Monoschichtspezies allein durch die Gegenwart von
Wasserstoffbriickenbindungen um bis zu 0,4 eV modulieren kénnen. Aufgrund des
experimentellen Auftretens eines relativ breiten Wasseradsorbatsignals in der O 1s
Region kann eine Unterscheidung zwischen wasserstoffbriickengebundenen und
nicht-wasserstoffbriickengebundenen Spezies durch Fitten des SRPE-Spektrums
nicht gewahrt werden. In diesem Zusammenhang vermitteln die IRRAS-Daten deutlich
konkretere Informationen uber das Vorhandensein von

Wasserstoffbriickenbindungen.

4.3 Zusammenfassung

Wasseradsorption wurde an einer einlagig Fe-terminierten a-Fe203(0001)-Oberflache
Uber polarisationsabhéngige IRRAS in Verbindung mit SRPES und anhand von DFT-
Rechnungen untersucht. Die Ergebnisse liegen in hoher Ubereinstimmung zueinander
und zeigen, dass die Adsorption von Wasser auf a-Fe203(0001) hauptsachlich von
einer heterolytischen Dissoziation dominiert wird, bei der zwei verschiedene Arten an
Hydroxylgruppen erzeugt werden. Auch undissoziierte Wassermolekile sind als
Nebenspezies identifiziert worden. Isotopensubstitutionsexperimente mit D2160/D2'80
liefern solide Beweise fir das Vorhandensein von Fe3*-oberflachenkoordinierenden
OwD-Hydroxylgruppen, wéahrend die Bandenzuordnung fur konjugierte OsD-

Hydroxylgruppen, die durch D20-Protolyse an benachbarten O?%-Substrationen
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entstehen, unklar bleibt. Die beiden Hydroxylgruppen werden in den IRRA-Spektren
durch freie O-D-Streckschwingungen bei 2720/2702 cm™* (**0OwD/*0OwD) und 2687
cm™ (160sD) charakterisiert. Auf Basis von s- und p-polarisationsaufgelésten IRRA-
Spektren sowie DFT-Rechnungen nehmen beide Hydroxylgruppen eine leicht
verkippte Stellung gegentber der Oberflachennormalen ein und bilden keine
Wasserstoffbriickenbindung zu Substratsauerstoff aus, wahrend molekular
adsorbiertes Wasser an Fe3* bindet und mit Oberflachen-O? Uber relativ starke
Wasserstoffbriickenbindungen wechselwirkt. Die intakte D20-Spezies wird im IRRAS
charakterisiert durch eine scharfe ,dangling“-OD-Bande bei 2701 cm™* (Df®OD) und
durch ein breites bei ~2250 <cm?! |liegendes IR-Signal, welches
wasserstoffbrickenstabilisierten OD-Gruppen von Wasser (DnOD) zuzuschreiben ist.
Erganzend zeigen die DFT-Rechnungen in Ubereinstimmung mit den experimentellen
SRPES-Ergebnissen, dass die chemischen Verschiebungen far
Hydroxyl-/Wasserspezies (mit und ohne Wasserstoffbriickenbindung) im O 1s
Bindungsenergiebereich unterschiedlich sind. Zwischen 250 K und 230 K fuhrt die
Wasseradsorption bei Sattigungsdosen auf der a-Fe203(0001)-Oberflache zur Bildung
der Bilagenstruktur, in der Wassermolekile der obersten Lage wahrscheinlich tber
Wasserstoffbriickenbindungen an Grenzflachen-OD-Spezies gebunden sind, da im p-
polarisationsaufgelosten IRRA-Spektrum ein breites, negatives und niederfrequentes
Signals bei ~2200 cm* zu beobachten ist (Zusatzinformation, Ref.?%7). Bei Exposition
der a-Fe203(0001)-Oberflache mit Wasser bei 200 K wird das p-
polarisationsaufgeloste IRRA-Spektrum von einer breiten, negativen Bande bei ~2585
cmt dominiert, was auf die Bildung von intermolekularen

Wasserstoffbriickenbindungen innerhalb der Wassermultischichten hinweist.
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5 Kompetitive Segregationseffekte an PtsTi(111)-
Oberflachen unter oxidierenden Bedingungen

5.1 Einleitung

Intermetallische und ferngeordnete PtsTi-Verbindungen sind aufgrund ihrer
elektronischen und chemischen Komplexitat interessante Modell-Materialien fur die
Festkorperphysik und fur die anorganische Chemie.'>® Es ist seit langem bekannt,
dass es an PtsTi(111)-Oberflachen unter oxidierenden Bedingungen zu
Segregationseffekten kommt, was in der Ablagerung eines ultradiinnen Films von
reduziertem Titandioxid (TiOx) auf der Pt-Oberflache miindet.??52?7 Es ist von groRem
Interesse, die Entstehung und die Funktionalitat dieser TiOx-Filme zu untersuchen, da
deren Bildung unter reduzierenden Bedingungen in der Vergangenheit an
verschiedenen katalytisch relevanten Systemen TiO2-getragerter Metallpartikel der
Gruppe 10 beobachtet wurde.??8-232 Damit verbunden ist die Frage, inwieweit TiOx-
Filme Katalysatoraktivitaten beeinflussen, da es bekanntermalf3en an entsprechenden
Grenzflachenibergangen zu starken Metall-Trager-Wechselwirkung (SMSI, engl.
strong metal support interaction) kommt. Mit SMSI verbindet man erstens eine
physische Blockade von aktiven Metall-Zentren durch den aufliegenden TiOx-Film,
wodurch eine Unterdriickung der Chemisorption von Molekllen herbeigefihrt wird,
und zweitens die Ausbildung eines ohmschen Kontakts zwischen Metall und TiOx, der
durch die Anwesenheit von Ti®*-Kationen aufrechterhalten wird.?33235 Es lasst sich
zusammenfassen, dass die Strukturen von TiOx-Dunnschichtfilmen elektronisch und
anatomisch anders gepragt sind als die der Ublichen TiO2-Modifikationen (Rutil,
Anatas, Brookit), was auf metalloidische Grenzflachenwechselwirkungen

Die Oxidationsbarriere von PtsTi(111) wurde in der Literatur auf ca. 600 K bestimmt.15°
225 Diese ist vergleichsweise hoch, was als Konsequenz einer starken
Intermetallbindung aufgefasst wird und sich in einer Standardbildungsenthalpie AHEJ
von -81,7 kcal'mol™ fir PtsTi ausdriickt.23® Eine deutlich reaktivere Oberflache als
PtaTi(111) ist beispielsweise NizAl(111), da letztere schon bei 300 K oxidiert wird.?3?
Das derzeitige Konzept des sauerstoffinduzierten Segregationsprozesses von
PtsTi(111) legt nahe, dass es im legierten Festkorper bei Uberschreiten einer

bestimmten Temperatur in Sauerstoffatmosphare zu einer atomaren Umlagerung
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kommt, bei der Titanatome aus dem Kiristallvolumen an die Oberflache migrieren und
dort unter oxidativer Bindung fixiert werden, was gleichzusetzen ist mit einer
Dunnschichtbildung von TiOx. Es ist anzunehmen, dass der Segregationsprozess an

Pt3Ti(111) thermodynamisch reguliert  wird, da beispielsweise die
Standbildungsenthalpie von TiO2 (AH? = -225,5 kcal-mol )24 deutlich negativer ist als
von PtO2 (AH?=-19,2 kcal-mol )24,

Es ist erwahnenswert, dass oxydische Dunnschichtfilme in verschiedenen Stereotypen
auftreten: Einerseits muss zwischen geordneter und ungeordneter Struktur
unterschieden werden, andererseits sind sie als offener oder geschlossener
Filmiberzug zu kategorisieren.!? Diese Variablen hangen stark von der
Oxidationstemperatur und der freigesetzten Sauerstoffmenge ab. Die
Synthesevorschriften fur mehrere hochgeordnete TiOx-Filme auf PtsTi(111) wurden
bereits ausgearbeitet und die entsprechenden Strukturen der einzelnen Phasen z'-
TiOx, W'-TiOx, z-TiOx und rect-TiO2 aufgeklart.1% 162 Alle genannten Strukturen bis auf
die rect-TiO2 Phase wurden als Ti-O Bilage charakterisiert, bei denen Ti an der
Grenzflache mit Pt in Berihrung kommt. Nur an der rect-TiO2 Phase geht man von
einer O-Ti-O Stapelung aus. Im Allgemeinen sind diese wohldefinierten TiOx-
Strukturen denen sehr &ahnlich, die an Ti-beschichteten und aktivierten Pt(111)-

Substraten nach Oxidation erhalten wurden.242

Vor allem niedrig oxidierte PtsTi(111)-Oberflachenzustdnde haben sich als
aufschlussreiche Stadien fur CO-Adsorptionsstudien erwiesen, da es aufgrund eines
unvollstandig aufgewachsenen TiOx-Films freie Pt-Adsorptionsstellen gibt, die auch fur
CO-Targetmolekile verfugbar sind. Daher sollte es Uber spektroskopische
Vergleichsstudien zwischen TiOx/PtsTi(111)-, PtsTi(111)- und Pt(111)-Oberflachen
moglich sein, Einblicke zu heterogenen Kontakten und Bindungseigenschaften zu
erhalten. In einer oberflachenwissenschaftliche Studie wurde an niedrig oxidiertem
PtsTi(111) beispielsweise gefunden, dass Pt-gebundes CO zu kleinen Anteilen mit
dem Titanoxidfilm wechselwirkt und unter Dissoziierung mit diesem reagieren kann.?43
Dies ist insofern bemerkenswert, weil allgemein unter UHV-Bedingungen bei CO auf
Platin keine CO-Dissoziation beobachtet wird, sondern nur on-top oder
zwischenraumliche Gitterbesetzung stattfindet, jedoch Boudouard-Reaktionen
2 CO = C + COy, erst bei hoheren Temperaturen/Driicken eine Rolle spielen.?** Zum

Teil besteht fur Pt3Ti(111) ein Terminierungsproblem, da in frihen Arbeiten keine
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bridge-Besetzung nach CO-Adsorption beobachtet und dahingehend interpretiert
wurde, dass Ti-Atome in der au3ersten Lage von PtsTi (111) vorhanden sein missen
und CO deshalb in side-on-Konfiguration an die Oberflache bindet.?*> Auch in etwas
neueren Studien konnte die Besetzung von bridge-Positionen nicht eindeutig
festgestellt werden, allerdings wurde bei gesattigter CO-Bedeckung eine LEED-
Struktur fur PtaTi(111) bestatigt, die typisch ist fir CO/Pt(111)-Systeme.?4® Jlingsten
STM- und DFT-Ergebnissen zufolge, enthalt die Oberfliche von PtsTi(111)
ausschlie@lich  reines Platin, wobei der &ullerste Bereich je nach
Herstellungsbedingungen entweder aus einer oder aus zwei Platinschichten

besteht.161

Hier wird eine oberflachenwissenschaftliche Studie vorgestellt, bei der
Segregationseffekte an Pt3Ti(111) unter oxidierenden Bedingungen analysiert werden.
Die vorliegenden Daten zeigen, dass an PtsTi(111) unter Sauerstoffexposition bei
1000 K neben dem Wachstum von TiOx parallel eine stabile chemisorbierte
Sauerstoffspezies an Platin gebildet wird, welche eine lokale elektronische
Modifizierung von Platin herbeifiihrt. Diese Aussage leitet sich aus durchgefihrten
XPS-Messungen zur oxidativen Entwicklung von Pt3Ti(111)-Oberflachen ab und wird
durch zugehorige IRRAS-Experimente, in denen CO-Adsorption gemessen wurde,
weiter bestatigt. Die komplementare Anwendung beider Analysemethoden mit jeweils
unterschiedlicher Oberflachenempfindlichkeit bietet detaillierte Einsicht in die reaktiven

und strukturellen Eigenschaften oxidierter PtsTi(111)-Oberflachen.

5.2 Ergebnisse und Diskussion

5.2.1 Elektronenzustande reiner und oxidierter  PtsTi(111)-

Oberflachen
Im ersten Teil dieser Projektarbeit galt es die Wechselwirkung von Sauerstoff mit
intermetallischen Pt3Ti zu untersuchen. Dies wurde durch kontrollierte Einwirkung von
Sauerstoff bei 1000 K gegeniber reinen PtsTi(111)-Kristalloberflachen sowie
anschlieBender XPS-Messung bei Raumtemperatur unter streifendem Austritt
(@ = 20 °) von Photoelektronen erreicht. Um unerwtinschte Auger-Elektronen-Signale
in der Ti 2p Region zu vermeiden, wurden alle XPS-Spektren mit Mg Ka Strahlung
anstatt mit Al Ka Strahlung gemessen. Die Exposition von Sauerstoff erfolgte tUber
einen Druckbereich von 108-10® mbar und richtete sich nach der jeweiligen

GroRRenordnung der Sauerstoffdosis. Begleitend wurde nach der jeweiligen

87



Wechselwirkung von Oz und CO mit PtsTi(111)

O2-Dosierung eine kurze Vakuumposttemperprozedur bei 1000 K an den praparierten
Proben durchgefuhrt. Nach Umsetzung der vorstehenden Arbeitsvorschrift konnten

Detailspektren fur Ti 2p, O 1s und Pt 4f Zusténde erhalten werden.

Aufgenommen XP-Spektren des Ti 2p-Bereichs werden nun fur das reine Substrat und
dann fur O2-begaste PtsTi(111)-Oberflachen diskutiert. Auf der reinen PtsTi(111)-
Oberflache wird am Ti 2p Dublett eine Ti 2ps2 Linie bei einer Bindungsenergie von
455,3 eV verzeichnet (Abbildung 41), was gut mit dem Literaturwert von Pt3Ti(111)
Ubereinstimmt.'48 247 |m Vergleich wurde die Bindungsenergie an der Ti 2pa2 Linie flr
metallisches Ti° bei 453,9 eV angegeben.?*® Es fallt auf, dass legiertes Ti® einen
deutlich anderen elektronischen Zustand besitzt, als unlegiertes Ti°, was eine
Konsequenz der intermetallischen Bindung darstellt, die auf eine starke sp-sp-
Hybridisierung zwischen Titan und Platin zurlckzufthren ist.® Je nach
Sauerstoffdosis bei 1000 K kdnnen an den entsprechenden Ti 2ps2 Peaks zwei
verschiedene Wertigkeiten fir Titan gemessen werden, welche anhand der
beobachteten Bindungsenergien von 458,3 eV und 456,2 eV jeweils ,Ti**“ und ,Ti¥*"
zugeordnet werden (siehe Abbildung 41).

Ti 2p ]
hv 1253 eV &
O, Exposition bei 1000 K

Intensitat [CPS]

465 460 455 450
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 41: Aufgezeichnete XPS-Daten des Ti 2p Bereichs nach Tempern von
PtsTi(111) bei 1000 K in unterschiedlichen Sauerstoffmengen (10 L -1000 L). Nach
Erhitzen in Sauerstoff wurden die jeweils praparierten PtsTi(111)-Oberflachen fur kurze
Zeit im Vakuum bei 1000 K geheizt. Das Spektrum der reinen Pt3Ti(111)-Oberflache
ist als Referenz gezeigt. Alle Spektren wurden mit Mg Ka Strahlung unter einem
Emissionswinkel von ¢ = 20 ° (streifend) aufgenommen und sind nach Abzug eines
Shirley-Hintergrundes gezeigt.
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Es liegt eine gute Ubereinstimmung mit den Literaturdaten vor, da analoge
Bindungsenergien fir , Ti**“ und , Ti3*“ sowohl auf oxidierten PtsTi(111)-Oberflachen als
auch auf durch reaktive Bedampfung mit Titanatomen oxidierten Pt(111)-Oberflachen
gemessen wurden,164. 177,226,227, 236 Aych auf den TiOx-Nanofilmen sind die erhaltenen
Bindungsenergiewerte der Ti 2p Elektronenzustande in den Oxidationsstufen +I111 und
+IV signifikant niedriger als dies Ublicherweise an reinem Titan(lll)-oxid und
Titan(IV)-oxid beobachtet werden kann, da zugehérige Bindungsenergien der
letztgenannten Bulk-Materialien fur Ti 2ps2 bei 457,5 eV und 459,0 eV liegen.?#®
Dieses Verhalten der Bindungsenergiediskrepanz ist typisch fir metallstabilisierte
Oxidschichten an der Phasengrenze. Der Effekt wird durch vielseitige physikalische
Effekte im Zuge der starken Metalltragerwechselwirkungen verursacht, die insgesamt
durch die strukturelle und morphologische Angleichung der Oxidfilme an die
Metalloberflache zu einer Verringerung der Grenzflachenspannung fuhrt, sodass
darliber ein Stabilitadtsgewinn gegentber den stéchiometrischen Oxiden des Titans
eintritt.23” Allerdings hat die Tatsache der Bindungsenergiediskrepanz auch den
Nachteil, dass entsprechende stochiometrische Zusammensetzungen am dinnen
TiOx-Film nicht zuverlassig ermittelt werden konnen, da die Titan-Kationen der

Dunnschichtfilme keine 3+ oder 4+ Formalladungen tragen.??®

Die Oxidation von Pt3Ti(111) bei 1000 K ist im XPS gekennzeichnet durch eine
Erhohung der Ti-Oxidationszahlen sowie einem Intensitatsanstieg der Ti 2p und O 1s
Peaks bei gleichzeitiger Intensitatsminderung der Pt 4f Linien (siehe unten). Somit wird
Uber XPS das Aufwachsen einer TiOx-Dunnschicht auf intermetallischen Pt-Ti deutlich
gemacht. Nach Oxidation des reinen Einkristalls bei 1000 K unter Dosierung von
10-20 L O2 verschieben sich die Bindungsenergien des Ti 2p Dublett um +0,5 eV
(siehe Abbildung 41). Der Ti 2ps;2 Peak ist nun bei 455,8 eV zentriert. Das Ti 2pss2
Peakzentrum bei 455,8 eV ist nur an der niedrig oxidierten Pt3Ti(111)-Oberflache
beobachtbar. Dieser experimentelle Befund liefert Diskussionsstoff iber eine mdgliche
Anwesenheit von Ti?*-Valenzzustanden in diesem Ubergangsbereich. Im Vergleich
dazu betragt der Ti 2ps2 Literaturwert von reinem TiO 455,3 eV 248, Diese Situation
muss eventuell noch weiter untersucht werden. XPS allein erlaubt in diesem Fall
maoglicherweise keine eindeutige Zuordnung von +lI Oxidationszustanden, da die
dazugehdrige Position der Bindungsenergieamplitude auch durch eine mégliche
Uberlappung von 0 und +lll Peak-Signalen erklart werden kann. Vor allem der
deutliche Zuwachs der Peak-Halbwertsbreite gegeniiber dem nicht oxidierten
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PtsTi(111)-Substrat ist ein klares Indiz fur das Vorliegen von Mischzustdnden und
befurwortet die Annahme, dass Ti?*-Spezies wahrend der Oxidation von PtsTi(111)
nicht gebildet werden. Nach einer Dosis von 100 L Oz bei 1000 K auf Pt3Ti(111) ist der
TiOx-DUnnschichtfilm geschlossen, da an diesem Punkt keine CO-Adsorption mehr
beobachtet werden kann (siehe Kapitel 5.2.2). Bis zu dieser Dosis dominiert der
Ti 2p32 Peak bei 456,2 eV. Erst fur héhere Dosen als 100 L O2 kann das Anwachsen
einer Schulterkomponente an Ti2ps2 bei 458,3 eV beobachtet werden (siehe
Abbildung 41). Damit deuten die XPS-Daten an, dass die Ti-Kationen des TiOx-Films
wahrend der Wachstumsphase ausschlief3lich im Oxidationszustand +11l vorliegen.
Erst nach Filmschluss sind Ti-Kationen im Oxidationszustand +IV vorhanden. Wie
zuvor in der Literatur vorgeschlagen,° 162 wird der Phaseniibergang von z'-TiOx nach
w'-TiOx laut LEED zwischen 200-500 L O2 (1000 K) beobachtet (siehe Kapitel 3.7).
Nach einer Dosierung von 500 L Oz bei einer Probentemperatur von 1000 K erreicht
der TiOx-Film auf PtsTi(111) einen vorlaufigen Sattigungszustand (siehe Abbildung
41), da fur noch hoéhere O2-Dosierungen (z. B. 1000 L O2), die sowie bei gleichem
Druck und gleicher Substrattemperatur gegeniber Pt3Ti(111) eingelassen wurden,

keine nennenswerte Anderung im LEED und XPS mehr zu erkennen ist.

Die nach Exposition verschiedener O2-Mengen bei 1000 K auf PtsTi(111) erhaltenen
XPS-Ergebnisse werden nun fur die Energieniveaus O 1s und Pt 4f diskutiert. Die
entsprechenden XPS-Spektren sind jeweils flr einen oxidativ anfanglichen Zustand
(10 L O2) und fur einen oxidativ gesattigten Zustand (1000 L O2) gezeigt (Abbildung
42). Um die oxidative Entwicklung hervorzuheben, werden auch die relevanten

Detailspektren der reinen PtsTi(111)-Oberflache vorgefuhrt.

Wie zu erkennen, weist der XPS-Peak in der O 1s Region nach Probenoxidation eine
asymmetrische Linienform auf und besteht aus zwei verschiedenen Komponenten,
was durch entsprechende Gaul3-Fitfunktionen angezeigt wird. (Abbildung 42 a). Der
O 1s Signalanstieg zwischen dem oxidativ anfanglichen und dem oxidativ geséttigten
Zustand verdeutlicht, dass der TiOx Film sich bei 10 L Oz noch in der Wachstumsphase
befindet, sodass die Pt3Ti(111)-Oberflache noch nicht vollstandig vom TiOx-Film
bedeckt wird. Die Hauptlinie bei 529,9 eV wurde den Sauerstoffanionen der
aufgewachsenen Titanoxide zugeordnet. Dies steht in Einklang zu den Literaturwerten
von Analogsystemen.?36: 249 Zysatzlich wird ein zweiter O 1s Peak bei 531,6 eV
beobachtet. Laut Literatur konnte man diesen Peak chemisorbiertem Sauerstoff auf Pt

oder oxydischem Sauerstoff aus PtOx-Einheiten zuordnen.?®0-2% Die Bildung von
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Platinoxidverbindungen kann auf Basis der Pt 4f XPS-Daten und den IR-Daten
ausgeschlossen werden (siehe unten). Auch das Phasendiagramm aus der Literatur
zeigt, dass Platinoxide bei den angewandten Oxidationsbedingungen energetisch
nicht stabilisiert werden.2?%® Daher wird der Peak bei 531,6 eV einer chemisorbierten
O-Spezies zugeordnet. Es ist interessant, dass die hier beobachtete Sauerstoff-
Spezies bei 531,6 eV selbst bei Temperaturen von Giber 1000 K bestéandig blieb. Daher
liegt kein atomarer Oberflachensauerstoff auf Platin vor, weil fur diesen eine
Desorptionstemperatur von < 800 K charakteristisch ist.257-262 Stattdessen deuten die
in diesem Protokoll gesammelten Messdaten darauf hin, dass eine
Suboberflachensauerstoffspezies vorliegt (fur weitere Erklarungen siehe unten).
Derartige Aggregate sind aufgrund ihrer geringen Reaktivitat und hohen Stabilitat als

Vorlaufersauerstoffspezies gegentber a-PtO2 zu verstehen.258. 263

Pt 4f 71.05
a) Ofs 529.9 B)  |hvi2s3ev 7435
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Abbildung 42: Aufgezeichnete XPS-Daten des a) O 1s Bereichs und des b) Pt 4f
Bereichs nach Tempern von Pt3Ti(111) bei 1000 K in unterschiedlichen
Sauerstoffmengen (10 L und 1000 L). Nach Erhitzen in Sauerstoff wurden die jeweils
praparierten PtsTi(111)-Oberflachen fur kurze Zeit im Vakuum bei 1000 K geheizt. Die
Spektren der reinen Pt3Ti(111)-Oberflache sind als Referenz eingefuigt. Alle Spektren
wurden mit Mg Ka Strahlung unter einem Emissionswinkel von ¢ = 20 ° (streifend)
aufgenommen und sind nach Abzug eines Shirley-Hintergrundes gezeigt. Messkurven
sind durch Kreise dargestellt, durchgezogene Linien sind Kurven von Fit-Funktionen,
gestrichelte Linien reprasentieren summierte Fit-Resultate. O 1s Spektren wurden mit
Gaul3-Kurven gleicher Halbwertsbreite gefittet; Pt 4f Spektren wurden mit Voigt-Kurven
gleicher Halbwertsbreite gefittet.
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Wahrend der Probenoxidation von Pt3Ti(111) wird das Pt 4f Dublett unter einer
Intensitatsverringerung sowie unter einer um 0,2 eV zunehmenden Halbwertsbreite zu
kleineren Bindungsenergien verschoben, was mit die Bildung einer TiOx-Deckschicht
auf Platin  korreliert und gleichzeitig auf eine Teilmodifizierung der
Oberflachenplatinatome durch inkorporierte Sauerstoffatome hinweist (Abbildung 42
b). Um diesen Prozess genauer zu verstehen, wurden die Experimentaldaten mit
Voigt-Kurven gleicher Halbwertsbreite angepasst. Ausgehend von der reinen
PtsTi(111)-Oberflache wurden im Vorfeld der Fit-Prozedur die anfanglichen Pt 4fz;
Peakpositionen auf die literaturbekannten Bindungsenergien bei 71,60 eV und 71,20
eV fur Volumenschichten (PtsTi) und Oberflachenschichten (Pt) festgesetzt.148 234
Damit konnte ein gutes Fit-Resultat fur die reine PtsTi(111)-Oberflache erzielt werden
(siehe Abbildung 42 b). Es ist zu beachten, dass im Vergleich das Pt 4f2
Peakzentrum einer reinen Pt(111)-Oberflache bei ca. 71,1+0,1 eV liegt.?64 265

Die hohere Bindungsenergie an intermetallisch gebundenem Platin (71,60 eV)
gegenuber reinem Platin (71,1+0,1 eV) resultiert aus einer Pt d-Elektronenabgabe in
leere Ti d-Orbitale, weil dariiber eine erhdhte Anzahl an stabilen d-d-Bindungen
ausgebildet werden kann.14% 150 Die XPS-Daten zeigen deutlich, dass der Pt 4fz2 Peak
bei 71,6 eV, welcher intermetallisch gebundenem Pt zugeordnet wird, mit
zunehmendem Oxidationsgrad an Intensitéat verliert (siehe Abbildung 42 b). Dies stellt
eine Folge der Segregation dar, denn Titanatome migrieren unter oxidieren
Bedingungen in Richtung Oberflache, sodass es zur Aufhebung von intermetallischen
Platin-Titan-Bindungsanteile  im  Kristallvolumen  kommt.  Aufgrund  der
komplementéaren IR-Daten zur CO-Adsorption (siehe Kapitel 5.2.2) wurde an der mit
10 L Oz oxidierten PtsTi(111)-Oberflache eine weitere Platin-Spezies angenommen,
die eine niedrigere Pt 4fz2 Bindungsenergie als 71,20 eV aufweist, wobei
letztgenannter Wert reinen Platinatomen (Pt) oder Platinatomen nahe der Grenzflache
zur TiOx-Deckschicht (Pt/TiOx) zuzuordnen ist (siehe Kapitel 5.2.2). In Anlehnung an
die Literatur?>> wurde die neue Pt-Spezies am Pt 4f72 Level bei 71,05 eV gefunden
und aufgrund der beobachteten O-Chemisorption lokal modifizierten Platinatomen
(Pt(O)) zugeordnet (siehe Abbildung 42 a-b). Wiederum konnte ein guter Fit erzielt
werden und mit Hilfe einer quantitativen Pt/O-Verhaltnisanalyse fur chemisorbierte O-
Spezies (Pt 4fz2 71,05 eV; O 1s 531,6 eV) ein Verhaltnis von 3,6 =4 nach der
Standardmethode”® berechnet werden. Dieses Ergebnis ist ein starker Beweis daftr,
dass bei kleiner Sauerstoffexposition (10 L O2) die chemisorbierte O-Spezies einem
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Suboberflachensauerstoff entspricht, der fcc hollow Stellen mit einer Bedeckung von
0,25 ML besetzt. Eine derartige Besetzung fur Suboberflachensauerstoff wurde an
Pt(111) bereits als energetisch glinstigste Form bei 0,25 ML berechnet.?®® Die IR-
Daten der CO-Adsorption zeigen, dass dieser Suboberflachenoberflachensauerstoff
im oxidativ anfanglichen Zustand (10 L O2) direkt unter der ersten Platinlage der
Oberflache lokalisiert ist, jedoch bei weiterer Filmausbreitung tiefer in das
Kristallvolumen diffundiert (siehe Kapitel 5.2.2). Eine derartiges Migrationsverhalten ist
im XPS nicht direkt sichtbar, da an der oxidativ gesattigten Oberflache (1000 L O32)
sowohl im Pt 4f Bereich als auch in der O 1s Region starke Beitrage fur Pt(O)-Spezies
(Pt 4fz2 71,05 eV; O 1s 531,6 eV) gemessen wurden, was auf eine geringere
Oberflachensensitivitdat der XPS-Methode gegenuber der IRRAS-Methode
zuruckzufiihren ist. Fir den oxidativ gesattigten Zustand (1000 L O2) ist das
guantitative Pt/O-Verhéltnis fur chemisorbierte O-Spezies (Pt 4f72 71,05 eV; O 1s
531,6 eV) deutlich kleiner als flr den oxidativ anfanglichen Zustand (10 L O2), was
entweder auf einen erhdhten Messfehler oder auf eine gré3ere Bedeckung als 0,25
ML volumenlokalisierter Sauerstoffatome zurtckzufiihren ist. Auch fir atomare
Oberflachensauerstoffspezies an Pt(111)-Oberflachen sind laut Literatur hohere

Bedeckungen als 0,25 ML mdglich.267-270

Wie bereits oben diskutiert, wird die Bildung von Platinoxid im Pt 4f XPS eher nicht
beobachtet. Die Fitfunktion ist zwar im Pt 4f72-Bereich bei ca. 73,0 eV nicht genau den
Experimentaldaten entsprechend, sodass man das Vorliegen von Pt?*-Kationen
vermuten koénnte,1%% 271274 gllerdings zeichnet sich in den Experimentaldaten kein
Trend an dieser Position im Laufe der Oxidation ab. Die Bildung von Platinoxid als
Nebenspezies wird hier daher nicht angenommen. Es ist aul3erdem wohl bekannt,
dass die Pt 4f Peaks eine naturbedingte Asymmetrie zeigen, die durch eine stark

modulierte elektronische Zustandsdichte am Fermi-Niveau verursacht wird.27>

5.2.2 CO-Adsorption auf reinen und oxidierten PtsTi(111)-
Oberflachen

In zweiten Teil dieser Projektarbeit werden hauptsachlich IRRAS-Daten diskutiert, die
nach CO-Adsorption auf reinem und oxidiertem Pt3Ti(111) erhalten wurden. Die
Messung am reinen Substrat gibt allgemein einen fundamentalen Einblick in die
Oberflachenchemie von Platin und wurde aufbauend dafiir verwendet, ein detailliertes

Verstandnis zu CO-Adsorptionsvorgangen an der oxidierten PtsTi(111)-Oberflache zu
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erlangen. Weiterhin werden XPS-Messungen zur CO-Adsorption an reinem Pt3Ti(111)
vorgestellt, da diese von der Literatur teilweise abweichen, aber sehr stimmig zu den

vorliegenden IRRAS-Daten sind.

Als Zusatzbemerkung ist zu sagen, dass an Pt(111) bei einer Bedeckung 6 = 0,5 ML
ein CO-gesattigter Zustand mit einer scharfen c(4x2)-Struktur erreicht wird, wahrend
bei kleiner Bedeckung 6 < 0,33 ML eine (v3xv3)R30°-Struktur vorliegt.2’® 277 Auch
Uberstrukturen von CO-libersattigten Zustanden an Pt(111) sind bei Bedeckungen
6 > 0,5 ML bekannt, konnten aber noch nicht einheitlich aufgeklart werden.2’8 27° Die
Erzeugung der scharfen c(4x2)-Struktur gilt als gesichert bei PtsTi(111).243 246

Die IR-Daten, welche nach einem sattigenden CO-Einlass von 0,1 L (6 = 0,5 ML) bei
110 K auf der reinen PtsTi(111)-Oberflache erhalten wurden, zeigen eine scharfe
Bande bei 2100 cm fiir top-adsorbierte CO-Spezies (linear gebunden) auf Pt-Platzen
und eine kleine verbreiterte Bande bei 1870 cm™ fiir bridge-adsorbierte CO-Spezies
zwischen zwei Pt-Stellen (Abbildung 43 a). Der gesattigte Zustand wurde erreicht, da
nach 30-facher Dosierung (3 L) keine weitere Frequenzverschiebung auftritt. Darauf
bezogen wird fur eine kleine Bedeckung, welche hier nach einer Dosis von 0,01 L
erzeugt wurde, nur eine einzelne scharfe Bande bei 2086 cm* fiir top-adsorbierte CO-
Spezies jedoch kein IR-Signal in der Zwischengitter-Region (1800-1900 cm)
gesehen, was anzeigt, dass die Adsorptionsenergien fur top- und bridge-adsorbierte
CO-Spezies unterschiedlich sind (siehe Abbildung 43 a). Die vorliegenden IR-
Ergebnisse zur CO-Adsorption auf PtsTi(111) bei 110 K stimmen vollstdndig mit den
IR-Literaturdaten von Persson et al.?’”® und Tobin et al.?® {iberein, welche nach CO-
Adsorption auf Pt(111) bei Temperaturen unter 250 K fur 8 = 0,5 ML erhalten wurden.
Weiterhin liegt eine exzellente Ubereinstimmung mit den EELS-Daten von Steininger
et al.?’® vor, da CO-Schwingungen auf Pt(111) bei ~2100/1850 cm™ fiir top/bridge-
adsorbierte CO-Spezies bei einer Bedeckung von 6 = 0,5 ML beobachtet wurden und
die Koadsorption bridge-koordinierter CO-Spezies erst bei einer CO-Bedeckung von
mehr als 6 = 0,17 ML auftrat. Die hier verfiigbaren IR-Daten decken sich mit den EELS-
Ergebnissen von Paul et al.?*3 zur CO-Adsorption auf reinem Pt3Ti(111), da ebenfalls
die Besetzung von Pt bridge-Positionen und Pt top-Positionen fur gesattigte CO-
Bedeckungen beobachtet wurde, wohingegen bei kleiner CO-Bedeckung
ausschlief3lich die Besetzung von Pt top-Positionen auftrat. Die hier zu beobachtende
Frequenzblauverschiebung von ~14 cm™ an der Bande fiir lineare CO-Spezies deckt
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sich sehr gut mit den Ergebnissen von Hayden und Bradshaw?®! einer
dosisabhangigen IR-Messung der CO-Adsorption auf Pt(111) bei 150 K, wobei an der
selbigen Bande eine Verschiebung von 16 cm? gesehen wurde. Die

Frequenzverschiebung ist lateralen Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen

zuzuordnen.56. 282
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Abbildung 43: Dosisabhangige IRRA-Spektren zur CO-Adsorption auf a) reinem
PtsTi(111) bei 110 K und auf b) niedrig oxidiertem Pt3Ti(111) bei 130 K. Die niedrig
oxidierte PtsTi(111)-Oberflache wurde nach Praparation der reinen Pt3Ti(111)-
Oberflache in 20 L O2 bei 1000 K erhalten.
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Die Ergebnisse legen nahe, dass die PtsTi(111)-Oberflache mit zwei Atomlagen aus
reinem Platin beschichtet ist und quasi einer Pt(111)-Struktur entspricht. Damit knnen
die kurzlich veroffentlichen STM-Messergebnisse und DOS-Rechnungen von PalRens
et al.'®! bestatigt werden, sodass aufgrund der hohen Analogie zu Pt(111) eine
zweifache Platin-Terminierung auf PtsTi(111) angenommen werden kann (2Pt-PtsTi).
Auch wenn in diesem oberflachensensitiven IR-Experiment der Einfluss eines
erniedrigten d-Bandzentrums mit hodherer d-Bandfehistellendichte an Pt-CO
Schwingungen (schwéachere Rickbindung von Metall in 211" CO-Molekiilorbitale) nicht
beobachtet wird, muss das keineswegs heil3en, dass die d-Bandverschiebung als
Folge der intermetallischen Ti-Pt-Bindung die Oberflache nicht beeinflussen kann.
Eine einfach Pt-terminierte PtsTi(111)-Oberflache (Pt-PtsTi) hat elektronisch ganz
andere Eigenschaften als eine zweifach Pt-terminierte PtsTi(111)-Oberflache
(2Pt-PtsTi), wobei die Terminierung einer PtsTi(111)-Oberflache ganz stark von den
Sputterbedingungen einer Kristallpraparation abhangt.*®! Hier wurde der untersuchte
Kristall vor der Messung bei einer sehr hohen Gleichspannung (3 keV Ar*) gesputtert
(siehe Kapitel 3.7), weswegen eine 2Pt-PtsTi-Terminierung erhalten wurde. Aul3erdem
wurde bereits in der Literatur an einem anderen intermetallischen Pt-Ti-System
festgestellt, dass sich nach Erh6hung der Sputterspannung die Platin-Komponente an
der  Oberflache = zunehmend  anreicherte, da Uber AES-Messungen
Oberflachenverhéltnisse von PUTi=0.7 bei 0,5 keV Ar*-lonen Sputtern sowie
Pt/Ti = 0,9 bei 1,5 keV Ar*-lonen Sputtern erhalten wurden.?®® Fiir andere Legierungen

wird ahnliches berichtet.?84 285

Es wird sich nun der Interpretation von IR-Spektren der CO-Adsorption zugewandt, die
in einer dosisabhangigen Messung auf einer niedrig oxidierten Pt3Ti(111)-Oberflache
bei einer Probentemperatur von 130 K erhalten wurden (Abbildung 43 b). Die niedrig
oxidierte PtsTi(111)-Oberflache wurde hier erzeugt, indem das reine Substrat mit 20 L
O2 bei 1000 K exponiert wurde. Wie bereits an der reinen Pt3Ti(111)-Oberflache
festgestellt, kann auch an der niedrig oxidierten PtsTi(111)-Oberflache nach einem
sattigenden CO-Einlass von 0,1 L (6 = 0,5 ML) eine Bande bei 2100 cm™! beobachtet
werden, die einer auf Pt-Platzen top-adsorbierten CO-Spezies nahe TiOx-Strukturen
zugeordnet wird (vgl. Abbildung 43). Die Bandenintensitat von linearen CO-Spezies
ist fir den gesattigten CO-Zustand (0,1 L) an der niedrig oxidierten PtsTi(111)-
Oberflache deutlich geringer als an der reinen Pt3Ti(111)-Oberflache. Dies hangt damit

zusammen, dass die adsorbierte CO-Menge an niedrig oxidiertem Pt3Ti(111) deutlich
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kleiner ist als an reinem Pt3Ti(111), da vormals adsorptionsaktive Pt-Stellen nun durch
den terminalen TiOx-Dunnschichtfilm blockiert sind. Interessant ist weiterhin, dass sich
im Zuge einer partiellen Oxidation von Pt3Ti(111) keine Wellenzahlanderung an der
linearen CO-Bande bei gesattigter CO-Bedeckungen ergibt. Dies Befund wurde als
Grundlage fur die Peak-Fit Analyse an Pt 4f hinzugezogen (siehe Kapitel 5.2.1),
sodass Platinatome der reinen Pt3Ti(111)-Oberflache (Pt) und Platinatome an TiOx-
Grenzflachen (TiOx/Pt) chemisch &quivalent zueinander sind. Auch die CO-
Oberflachenkonzentrationen zwischen reinem und niedrig oxidiertem PtsTi(111)
sollten in Bezug auf die Anzahl moglicher Adsorptionsplatze aquivalent zueinander
sein, da die c(4x2)-Struktur auch auf der niedrig oxidierten PtsTi(111)-Oberflache

gesehen wurde und damit eine gesattigte CO-Bedeckung bestatigt wird.246

Fur geséattigte CO-Bedeckungen kann auf der niedrig oxidierten PtsTi(111) im
Gegensatz zur reinen Pt3Ti(111)-Oberflache keine schwache Bande fir bridge-
besetzende CO-Spezies in der Zwischengitterregion identifiziert werden, da diese
womoglich durch den starken Hintergrund im IR-Spektrum (berdeckt wird (siehe
Abbildung 43).Trotzdem wird eine Bande bei 1870 cm vermutet, da Paul et al.?*3
anhand von EELS-Messungen die Koexistenz von bridge- und top-adsorbierten CO-
Spezies sowohl auf der reinen als auch niedrig oxidierten Pt3Ti(111)-Oberflache bei
gesattigter CO-Bedeckung nachwiesen, wahrend bei kleiner CO-Bedeckung
ausschlieBlich top-adsorbierte CO-Spezies beobachtet wurden. Die hohe
Messungenauigkeit ~ kdnnte  mit  einer  temperaturbezogenen Ursache
zusammenhangen, da bekanntermaf3en die bridge-Region an CO/Pt(111)-Systemen
sehr sensitiv auf Temperatureinflisse reagiert.?8t Wahrend die Temperatur der CO-
Adsorptionsmessung fur die reine PtsTi(111)-Oberflache 110 K betrug, lag sie fir die
selbige Messung an der niedrig oxidierten PtsTi(111)-Oberflache um 20 K hoher.
Weiterhin wird vermutet, dass Oberflachenplasmon-Polaritonen von niedrig oxidiertem
PtsTi(111) aufgrund von Wechselwirkungen mit adsorbierten CO-Molekdlen fir den
starken Hintergrund in den entsprechenden IR-Spektren verantwortlich sind (siehe
Abbildung 43 b). Oberflachenplasmonen und derartige Molekil-Kopplungen sind

namlich auch fur MIR-Bereiche bekannt.286. 287

Das IR-Spektrum der CO-gesattigten Oberflaiche von niedrig oxidiertem PtsTi(111)
zeigt eine gewisse Unahnlichkeit gegeniber dem von reinen Pt3Ti(111) vor allem in
Hinblick auf die Linienform der gemeinsamen Bande bei 2100 cm! (vgl. Abbildung
43). FuOr die hier beobachtete Asymmetrie des Peaks konnten anormale

97



Wechselwirkung von Oz und CO mit PtsTi(111)

Dispersionseffekte (e.g. Christiansen-Effekt) verantwortlich sein. Viel wahrscheinlicher
ist hingegen die Anwesenheit einer zweiten Adsorptionsspezies, wie weiter unten
diskutiert. Deutlich wird dies vor allem bei der Betrachtung des IR-Spektrums der
niedrig oxidierten Pt3Ti(111)-Oberflache bei kleiner CO-Bedeckung. Hier wird neben
einer primaren Bande bei 2080 cm™ eine sekundare Bande bei um die 2067 cm*
beobachtet (siehe Abbildung 43 b). Letztere Bande wurde bereits bei kleinen CO-
Bedeckungen an defekten Pt(111)-Oberflachenstrukturen gesehen.?8 289 Um
nochmal auf die primare CO-Bande bei 2080 cm an der niedrig/partiell oxidierten
PtsTi(111) Bezug zu nehmen, fallt auf, dass diese um 6 cm negativ verschoben ist
gegeniber derjenigen an reinem PtsTi(111) fur einen identischen Dosiswert (vgl.
Abbildung 43). Die nicht tGbereinstimmende Wellenzahl bei kleiner CO-Bedeckung
konnte man durch Ensemble-Effekte erklaren, sodass die Agglomeration zu einzelnen
CO-Clustern an partiell oxidiertem Pt3Ti(111) im Gegensatz zu reinem Pt3Ti(111) durch
den TiOx-Dunnschichtfilm gestért wird, wodurch die CO-Schwingungskopplung aus
sterischen Griinden beeintrachtigt wird. Es wird namlich oft angenommen, dass CO-
Molekile bei niedriger Oberflachenkonzentration auf Pt(111)-Substraten Inseln
bilden.279. 290-292 Dje hier vorliegenden IR-Daten stiitzen stark die Vermutung, dass es
auf der reinen Pt3Ti(111)-Oberflache aufgrund der 2Pt-PtsTi-Terminierung zu einer

Inselbildung von CO-Molekilen bei kleiner CO-Bedeckung kommit.

Es werden nun XPS-Daten der O 1s und C 1s Region diskutiert, die nach Dosierung
von einem 1 L CO bei 150 K auf der reinen Pt3Ti(111)-Oberflache sowie nach Heizen
auf 500 K erhalten wurden (Abbildung 44). In der O 1s Region werden zwei Peaks
bei 532,8 eV und 530,9 eV aufgeldst (Abbildung 44 a), was in Einklang zu friheren
CO-Adsorptionsstudien an PtsTi(111),243 245 K-dotiertem Pt(111),2°3 PtsSn(111)%** und
Pt(111)2°° steht. Der im Zuge der CO-Adsorption auf PtsTi(111) entstehende Peak bei
532,8 eV wird molekularen CO-Spezies auf on-top Pt-Platzen zugeordnet, was in der
Literatur einstimmig beftirwortet wird.?43 245 Schwieriger ist die Zuordnung des zweiten
O 1s Signals bei 530,9 eV, wobei man sicher ist, dass dieses eine Adsorbatspezies
reprasentiert und keinen shake-up-Satelliten aus unelastischen Verlustprozessen
darstellt. Eine weit verbreitete Meinung ist, dass jener Peak bei 530,9 eV CO-
Molekulen auf Pt-bridge-Positionen zuzuschreiben ist, da man am korrespondierenden
C 1s Peak bei 286,7 eV (Abbildung 44 b), welcher deutlich breiter ist als die einzelnen
Komponenten der O 1s Region und somit als Doppelpeak gewertet werden darf, nach
Peak-Aufspaltung das gleiche Adsorbatkomponentenverhaltnis wie am O 1s
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Doppelpeak beobachtete.?93 2% Da es keine Hinweise auf fragmentierte/rekombinierte
Nebenadsorbate gibt, die bei der CO-Adsorption an Pt3Ti(111) entstehen wirden,
muss die Interpretation der XP-Spektren nach Norton et al.?% fir CO auf Pt(111) als
richtig erachtet werden, sodass der O 1s Peak bei 530,9 eV als CO-Peak einer bridge-

koordinierten Spezies zu verstehen ist.
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Abbildung 44: a) O 1s und b) C 1s XPS-Daten an Pt3Ti(111) nach A) Dosierung von
1 L CO bei 150 K und nach B) Flash Desorption von CO bei 500 K. Punkte stehen fur
Experimentaldaten. Durchgezogene Linien reprasentieren Ergebnisse der Savitzky-
Golay Glattung.

Die XPS-Daten von Bardi et al.?*® zeigten nach CO-Desorption von der reinen
PtsTi(111)-Oberflache einen neuen Peak in der O 1s Region bei 529,9 eV. Damit
wurde die Anlagerung von Sauerstoff an Titan infolge einer CO-Spaltung demonstriert
werden. Fiur eine PtsTi-terminierte Oberflache ist die Aktivierungsbarriere zur CO-
Dissoziation im Gegensatz zu einer ausschlie3lich Pt-strukturierten Oberflache
erniedrigt, da CO-Molekile an PtsTi-terminierten Oberflachen in side-on-Konfiguration
mit endstandigem O an Ti-Platze binden.?*® Die XPS-Messergebnisse von Bardi et
al.?*> konnte in der vorliegenden Arbeit nicht reproduziert werden, da nach Heizen der
CO-gesittigten Pt3Ti(111)-Probe auf 500 K kein Signal in der O 1s Region mehr
gesehen wird (siehe Abbildung 44 a). In Einklang zu den IRRAS-Daten kénnen CO-
Molekule auf der reinen PtsTi(111)-Oberflache nicht in side-on-Konfiguration mit
endstandigem O an Ti-Platze binden, da die Oberflache 2Pt-PtsTi-terminiert ist.
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Hingegen wurden CO-Spaltungsvorgange und Rekombinationsprozesse, die durch
reduzierte TiOx-Filme unter Sauerstofftransfer gefordert werden, auf Platin- und

Palladiumoberflachen eindeutig nachgewiesen.?3% 243

Wie bereits beschrieben, verursachen TiOx-Diinnschichtiiberziige an Pt-Substraten
eine Abschottung von aktiven Oberflachenzentren, wodurch eine Verminderung der
Adsorptionsfahigkeit von CO hervorgerufen wird.?33 234 CO-Adsorption kann nur dann
beobachtet werden, sofern freie Pt-Adsorptionsplatze zur Verfigung stehen und noch
nicht vollstandig blockiert sind durch eine oberflachenbedeckende Titanoxidschicht,
also bei Submonolagenbedeckung von TiOx auf PtsTi(111). Dies zeigt ein CO-
Titrationsexperiment, das ausgehend von einer reinen Pt3Ti (111)-Oberflache tber IR-

Spektroskopie als Funktion der Sauerstoffdosis gemessen wurde (Abbildung 45).

1LCO T=95K
r-TiO,(110) reduziert

L /X2

1 2161
Pt;Ti(111) + 4500 L O,, 800 K T=95K
Pt,Ti(111) + 100 L O,, 1000 K T=95K

2100

Absorbanz

Pt;Ti(111) + 20 L O,, 1000 K

12404

Pt;Ti(111) + 10 L O,, 1000 K

2200 2180 2160 2140 2120 2100 2080 2060 2040 2020 2000
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Abbildung 45: Aufgenommene IRRA-Spektren zur CO-Adsorption auf oxidierten
PtsTi(111)-Oberflachen als Funktion der Sauerstoffdosis und Oxidationstemperatur.
Alle praparierten Substratoberflachen wurden entweder bei 130 K oder 95 K einer
sattigenden Dosis von 1 L CO ausgesetzt, je nachdem ob ein teilweise geschlossener
oder ein vollstdndig geschlossener TiOx-Film vorlag. Zum Vergleich ist ein IR-
Spektrum einer CO-gesattigten reduzierten r-TiO2(110)-Oberflache gezeigt, wobei die
Absorbanz mit einem Faktor von zwei multipliziert wurde.

In Anlehnung an letztere Ausfiihrungen konnte auf einem geschlossenen TiOx-Film,
welcher durch Oxidation von PtsTi(111) unter Dosierung von 100 L Oz bei 1000 K
hergestellt wurde, keine CO-Adsorption bei 95 K festgestellt werden (siehe Abbildung
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45). Auch auf einem rect-TiO2-Film (siehe Kapitel 3.7), der durch Oxidation von
PtsTi(111) unter Dosierung von 4500 L O2 bei 800 K hergestellt wurde, konnte nach
Abklhlung der Probe auf 95 K keine CO-Bande im IR-Spektrum isoliert werden (siehe
Abbildung 45). Damit kann bestatigt werden, dass flachendeckende TiOx-Filme die
Chemisorption von CO unterdricken und in einer Sauerstoffterminierung
abgeschlossen werden. Somit ist die rect-TiO2-Phase strukturell eher nicht verwandt
mit den gangigen Modifikationen von Titandioxid, da ansonsten eine CO-Bande im
Bereich von 2161 cm™ gesehen werden wirde, da diese auf einem reduzierten r-
TiO2(110) -Kristall beobachtet wird. (siehe Abbildung 45).

Wie bereits oben diskutiert wird nach Exposition von 1 L CO bei 130 K an einer niedrig
oxidierten Pt3Ti(111)-Oberflache, die durch Oxidation von Pt3Ti(111) unter Dosierung
von 20 L O2 bei 1000 K hergestellt wurde, eine CO-Valenzschwingungsbande bei
2100 cm* gesehen (siehe Abbildung 45). Diese Bande zeigt linear gebundene CO-
Molekile auf Pt-Atomen benachbart zu TiOx-Strukturen an (Pt/TiOx). Im Vergleich
findet sich im IR-Spektrum der CO-Adsorption einer niedrig oxidierten PtsTi(111)-
Oberflache, die nach Praparation von PtsTi(111) unter Dosierung von 10 L O2 bei 1000
K erhalten wurde, eine deutlich ausgepragte Schulter bei 2087 cm™ an der bereits
zugeordneten Bande bei 2100 cm™ (siehe Abbildung 45). Damit ist klar zu erkennen,
dass mit ansteigendem Oxidationsgrad die Peak-Komponente bei 2087 cm
zunehmend verschwindet, was auf einen kompetitiven Segregationseffekt
zurtckzufiihren ist, wie weiter unten erklart wird (vgl. Abbildung 45). Die Zuordnung

der Bande bei 2087 cm™* wird im Folgenden begriindet.

CO-Banden bei ~2080 cm sind fiir top-Adsorptionsmoden an Pt-Atomen in der Nahe
von chemisorbiertem Sauerstoff charakteristisch, wahrend man fir Pt(I1)-Oxid eine
Bande bei 2120 cm! erwarten wiirde.?%° 29729 Dje hier beobachtete Komponente bei
2087 cm wird demnach linearen CO-Spezies auf Platinatomen nahe chemisorbiertem
Sauerstoff (Pt(O)) zugeordnet . Diese Sauerstoffspezies zeigt eine hohe thermische
Stabilitat (>1000 K) auf PtsTi(111). Fur derartig unreaktive und thermisch stabile
Sauerstoffspezies sind laut Literaturstudien an Pt(111) entweder ein Oberflachenoxid
oder ein Suboberflachensauerstoff anzunehmen.3%: 301 Dje komplementar zum CO-
Titrationsexperiment erhaltenen XP-Spektren an den CO-unbedeckten und oxidierten
PtsTi-Oberflachen geben keinen eindeutigen Hinweis auf die Bildung von
platinbezogenen ,Oxid“-Spezies (siehe Kapitel 5.2.1). Nach Oxidation von PtsTi(111)

bei 1000 K liegen daher chemisorbierte Sauerstoff-Einheiten in einer gelésten Form
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unter der Pt-Oberflache als Suboberflachensauerstoff vor. Die Hypothese wird von der
Literatur gestitzt, da berichtet wurde, dass Suboberflachensauerstoff durch O2-
Begasung von Pt(111) bei héherer Temperatur als 700 K entsteht und thermisch
resistenter ist als Oberflachensauerstoffs.?%8 Als Zusatzinformation ist zu sagen, dass
der Suboberflachensauerstoff chemisch sehr inaktiv ist und bei CO-

Oxidationsreaktionen auf Pt(111) entweder gar nicht oder nur geringfiigig verbraucht
Wird.258, 300, 302

Die Koexistenz beider Features bei 2100 cm™ und 2087 cm™ zeigt, dass bei der
anfanglichen Oxidation (10 L O2, 1000 K) von Pt3Ti(111) ausschlie3lich Titanatome
oxidiert werden und zusatzlich sich Sauerstoffatome unter der ersten
Platinoberflachenlage an fcc hollow Platzen (siehe Kapitel 5.2.1) in Form von

Suboberflachensauerstoff festsetzen (Abbildung 46).

z-TiO, 2Pt-Pt,Ti

fcc hollow O,

.........

Abbildung 46: Schematische Darstellung des anfanglichen Zustands der
Hochtemperaturoxidation von Pt3Ti(111). Das Modell kann aus den IR-Experimenten
zur CO-Adsorption an niedrig oxidiertem PtsTi(111) abgeleitet werden. Der
Strukturentwurf fiir z‘-TiOx basiert auf einer Vorlage von Ref.63,
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Die Migration dieser Suboberflachensauerstoffatome in das tiefere Volumen des
Kristalls wird bei steigender TiOx-Bedeckung beobachtet, da die korrespondierende
CO-Bande bei 2087 cm™ nach PtsTi(111)-Praparation bei htherer Sauerstoffdosierung
zunehmend verschwindet, wahrend dieser Konzentrationsabfall im XPS an der
konjugierten O 1s Linie bei 531,6 eV nicht beobachtet wird. Diese Divergenz beruht
auf den unterschiedlichen Oberflachensensitivitaten der XPS- und IRRAS-Methode,
da bei XPS sowohl die aulierste Oberflachenlage als auch tieferliegende Schichten
gemessen werden, wahrend komplementér bei IRRAS nur die Wechselwirkungen
zwischen Molekuilen und Oberflache an der Grenzflache erfasst werden. Daher ist eine
von der Ausbreitung des TiOx-Dunnschichtfiims abhéngige Sauerstoffdiffusion
innerhalb von Platingruppierungen anzunehmen. Es bleibt zu klaren, ob
Titangitterfehlstellen in PtsTi, die durch Segregation im Kiristallgeflige entstehen

konnten, fiir das Diffusionsverhalten von Sauerstoff verantwortlich sind.

Die temperaturabhangigen IR-Daten fur CO auf niedrig oxidiertem Pt3Ti(111) geben
einen Einblick in die Redoxeigenschaften reduzierter TiOx-Filme (Abbildung 47 a-b).

a) b)

380 K

Absorbanz
Absorbanz

2150 2100 2050 2150 2100 2050

Wellenzahl [cm™] Wellenzahl [cm™]

Abbildung 47: Temperaturabhangige IRRAS-Daten flur Pt3TiOx/CO-Systeme. Die
Proben wurden durch Oxidation von Pt3Ti(111) bei 1000 K @) in 10 L O2 und b) in 20 L
O:2 hergestellt, dann jeweils einer Dosis von 1 L CO bei 150 K ausgesetzt und daraufhin
auf angezeigte Temperaturen hochgeheizt. Die Aufnahme der Spektren erfolgte in-
situ.
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Besonders auffallig ist die abrupte CO-Wellenzahlanderung im Zuge des Hochheizens.
Die Schwingungsbande bei 2100 cm™? wechselt im Temperaturbereich zwischen
250 K — 300 K ohne groRere Intensitatsverluste auf 2087 cm! (siehe Abbildung 47).
Eine Erklarung ware, dass der TiOx-Film zun&chst durch CO unter CO2-Bildung partiell
reduziert wird (Mars-van-Krevelen-Mechanismus). Danach wirde man einen
Sauerstofftransfer von Titan auf Platin vermuten, sodass Oberflachensauerstoff durch
Reaktion mit CO unter weiterer CO2-Bildung abgebaut wird. Dies wirde zu einer
inversen Segregation fuhren, so dass Sauerstoff aus dem Volumen zurlick in den
Suboberflachenbereich diffundiert, was durch die Bande bei 2087 cm! angezeigt wird.
Gleichzeitig wirden freie Titanatome von der Oberflache wieder zurtick in das
Volumen wandern und intermetallisches PtsTi bilden (Volumen-Oberflachen-Hopping).
Solche Vorgange sind kompliziert, wirden allerdings den scharfen TPD-Nebenpeak
bei ca. 280 K fiir C1802 in den Daten von Paul et al.?*® erklaren, da hier selektiv eine

Restgasanalyse an PtsTitOx/CO durchgefihrt wurde.

5.3 Zusammenfassung

Segregationsphanomene an PtsTi(111)-Einkristalloberflachen wurden systematisch
als Funktion der zugefihrten Sauerstoffdosis bei 1000 K untersucht. Die
Charakterisierung von praparierten Oberflachen erfolgte GUber XPS unter streifendem
Einfall sowie sukzessiv Uber IRRAS anhand einer CO-Adsorptionsmessung bei einer
Temperatur kleiner 150 K. Die komplementare Anwendung beider Messtechniken mit
unterschiedlichen Oberflachenempfindlichkeiten liefert ein tiefes Verstandnis zu
elektronischen Konvertierungen und Diffusionsprozessen, die auf Pt3Ti(111)-

Oberflachen unter oxidierenden Bedingungen stattfinden.

Wie bereits bekannt, konnte auch in dieser Studie nachgewiesen werden, dass die
Sauerstoffbehandlung von PtsTi(111) bei erhOhter Substrattemperatur zur Bildung von
ultradinnen Titanoxidfilmen fuhrt. Die oxydische Dinnschicht Uberzieht die Oberflache
von Pt3Ti(111) und verursacht dadurch eine Blockade von CO-bindungsaktiven Pt-
Zentren. Es konnte festgestellt werden, dass ein TiOx-Film in der Wachstumsphase
lediglich Ti**-Kationen beinhaltet. Die SchlieBung des Films ist durch die zusatzliche
Entstehung von Ti**-lonen angezeigt und findet nach einer Dosierung grofRer 100 L O2
auf Pt3Ti(111) statt. Der Phasenlbergang von z'-TiOx nach w'-TiOx tritt im Bereich 200-
500 L Oz ein, wobei der Film nach Dosierung von 500 L O:2 einen vorlaufigen

Sattigungszustand erreicht. Die Ti 2p Bindungsenergien fur einzelne Ti-
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Oxidationszahlen am TiOx-Dunnschichtfilm sind deutlich verschoben gegentiber den
Ublicherweise an stdchiometrischen Titanoxiden zu messenden Bindungsenergien.
Die kombinierten Ergebnisse legen nahe, dass die elektronische und strukturelle
Umgestaltung der TiOx-Filme relativ zu stochiometrischen Titanoxiden auf spezifisch
auftretende Spannungseffekte an der Metalloxid/Metall-Grenzflache zurtckzufiihren
ist. Dartber hinaus konnte Uber IRRAS verifiziert werden, dass sich TiOx-
Filmoberflachen chemisch inert verhalten und in einer Sauerstoffterminierung

vorliegen, da CO-Adsorptionsversuche bei 95 K negativ ausfielen.

Die reine Oberflache von Pt3Ti(111) besteht quasi aus reinem Platin, was im IR-
Spektrum durch CO-Banden bei 2100 cm und 1870 cm- fiir lineare und verbriickende
CO-Spezies bei einer gesattigten CO-Bedeckung von 0,5 ML angezeigt wird.
Erganzende XPS-Messungen zur CO-Adsorption auf Pt3Ti(111) bestatigen diese
Konfigurationen in hoher Ubereinstimmung mit Pt(111). Interessanterweise wird an der
niedrig oxidierten Pt3Ti(111)-Oberflache (10-20 L O2) die gleiche Bande bei 2100 cm™
fur lineare CO-Spezies gesehen, jedoch zeigt diese eine gewisse Asymmetrie an der
niederfrequenten Flanke. Die kombinierten IR- und XPS-Ergebnisse lassen darauf
schlieBen, dass diese Asymmetrie nicht durch einen Christiansen-Effekt, sondern

durch einen zweiten CO-Peak bei 2087 cm™ verursacht wird.

Die CO-Bande bei 2100 cm ist an niedrig oxidiertem PtsTi(111) bis mindestens 250 K
gleichbleibend und gehért zu Pt-CO-Komplexen, die sich in Nachbarschaft zu TiOx-
Gruppen befinden. Die lineare CO-Bande bei 2087 cm™ markiert hingegen
Platineinheiten nahe eines Suboberflachensauerstoffs, welcher sich unter der ersten
Platinlage an fcc hollow Platzen bei einer ortlichen Bedeckung von 0,25 ML befindet.
Mit ansteigendem Oxidationsgrad migriert der Suboberflachensauerstoff tiefer in das
Kristallvolumen, wahrend Titanatome parallel dazu aus dem Kiristallvolumen an die
Oberflachen diffundieren und zunehmend eine Ausbreitung des TiOx-Films bewirken,
was einen kompetitiven Segregationseffekt darstellt. Ein diesbezlglich inverser
Prozess setzt auf den CO-bedeckten Oberflachen niedrig oxidierter PtsTi(111)-
Zustande zwischen 250-300 K ein. Dosisabhéngige IR-Messungen der CO-Adsorption
an reinen und niedrig oxidierten Pt3Ti(111)-Oberflachen zeigen, dass eine inselartige
Bildung von CO-Clustern bei kleiner CO-Bedeckung durch einen partiell
aufgewachsenen TiOx-Film gehemmt wird.
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6 Zusammenfassung

Aufgrund von mangelnden IR-spektroskopischen Modellstudien sind die
Wechselwirkungen zwischen Molekilen und Oberflaichen an den katalytisch
relevanten Grenzflachensystemen von D20 auf a-Fe203(0001) sowie CO auf reinem
und oxidiertem Pt3Ti(111) nur hinreichend erforscht. Daher bestand das Ziel dieser
Arbeit darin, mithilfe von IR-Spektroskopie und anderen fortschrittlichen
Oberflachenanalysetechniken wie XPS und SPRES neues und vertiefendes Wissen
Uber diese wichtigen Grenzflachensysteme zu erlangen. Unter Verwendung der
vorstehenden Messmethoden wurden entsprechende Adsorptionsmessungen im UHV
an strukturell wohldefinierten Einkristalloberflachen durchgefuhrt. Die hier
vorgestellten  Untersuchungsergebnisse vermitteln detaillierte  Einblicke zu
oberflachenadsorbierten D20- bzw. CO-Spezies auf a-Fe203(0001) sowie auf reinem
und oxidiertem PtsTi(111).

Die wichtigsten Ergebnisse kénnen wie folgt zusammengefasst werden:

D20O-Adsorption auf a-Fe203(0001)

Nach der Gasphasenexposition von Wasser (D20, D2'%0) gegeniiber einer Fe-
terminierten a-Fe203(0001)-Oberflache konnten  Wasseradsorbate einer
Monolagenschicht bei einer Proben-Mindesttemperatur von 250 K beobachtet werden.
Es konnte bestatigt werden, dass die Wasseradsorption auf a-Fe203(0001)
Uberwiegend heterolytisch dissoziativ verlauft. Die konjugierten Hydroxylspezies
koordinieren in on-top Konfiguration an Fe®*-Kationen der Oberflaiche (OwD),
wohingegen konjugierte Protonen auf benachbarte O%-Gitterionen transferiert werden
(OsD). Auffallend ist, dass beide Hydroxylgruppen isoliert auftreten und sich nicht
gegenseitig durch Wasserstoffbriickenbindungen stabilisieren. In geringerem Mal3e
konnten auch intakte Wassermolekiile identifiziert werden, welche an Fe3*-Kationen
der Oberflache koordinieren und tber relativ starke Wasserstoffbriickenbindungen mit
Substratsauerstoffionen wechselwirken. Besonders hervorzuheben ist, dass die
analytische Auswertung der Messdaten in enger Zusammenarbeit mit
Quantenchemikern erfolgte, sodass die Ergebnisse aus Theorie und Experiment in

Einklang zueinanderstehen.
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CO-Adsorption auf reinem und oxidiertem Pt3Ti(111)

Nach CO-Sattigungsadsorption auf einer 2Pt-PtsTi-terminierten PtsTi(111)-Oberflache
konnten bei einer Substrattemperatur von 115 K lineare und verbrickende CO-
Spezies auf Platin gemessen werden wie zuvor auf Pt(111) beobachtet wurde. Wie
bereits berichtet, fihrte die Behandlung eines auf 1000 K erhitzten PtsTi(111)-
Substrats mit 10-20 L Oz zur Bildung niedrig oxidierter PtsTi(111)-Zustande, bei denen
die Platinoberflache partiell mit einem sehr dinnen TiOx-Film beschichtet ist. Bei
gesattigter CO-Bedeckung werden diese Zustande hauptséchlich durch eine
Intensitatsverkleinerung der gleichen wie an PtsTi(111) beobachteten IR-Banden
angezeigt. Die Intensitatsverkleinerung der CO-Banden rihrt daher, dass CO-
bindungsaktive Pt-Zentren durch den aufliegenden TiOx-Dunnschichtfilm physisch
blockiert werden. Interessanterweise beobachtet man flr niedrig oxidierte PtsTi(111)-
Oberflachen gleichzeitig aber auch eine asymmetrische Verformung der linearen CO-
Bande an der niederfrequenten Flanke, wobei sich dahinter ein rotverschobener CO-
Schwingungsmodus verbirgt, der durch einen 6rtlichen Ligandeneffekt von einem im
Platingitter  inkorporierten  Suboberflachensauerstoff ~ verursacht wird. Die
Ausgepragtheit dieser Bandenschulter hangt stark vom Ausbreitungsgrad des TiOx-
Films ab und stellt ein Indiz fir entgegengesetzt gerichtete Diffusionspfade fur Titan-
und Suboberflachensauerstoffatome dar. Die Chemisorption von CO an einem
geschlossenen TiOx-Film ist nicht moglich, was bestatigt, dass die elektronischen und
strukturellen Eigenschaften der dinnen TiOx-Filme sich stark von denen der
stéchiometrischen Titanoxide unterscheiden. Die CO-Schwingungskopplung wird bei
kleiner CO-Bedeckung auf einer niedrig oxidierten Pt3Ti(111)-Oberflache gestort,

sodass unter derartigen Umsténden die Bildung von Molekilinseln gehemmt wird.
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