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F-Zentren versus Dimerleerstellen auf Zn(O-Oberfliachen:
Charakterisierung durch STM- und STS-Rechnungen**
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Ideal geordnete Oxidoberflachen sind meist sehr inert, wes-
halb ihre chemische Reaktivitdt und ihre katalytischen FEi-
genschaften iiblicherweise dem Vorhandensein von Oberfla-
chendefekten zugeschrieben werden.! Sauerstoff-Leerstel-
len, auch F-Zentren genannt, gelten als der hiufigste und
chemisch reaktivste Oberflichendefekt fiir eine Vielzahl an
Oxiden.”! So konnte nachgewiesen werden, dass F-Zentren
die Dissoziation von Wasser auf TiO,(110)-Oberfldchen ver-
mitteln®* und dass F-Zentren auf Metalloxidtriagern, z. B. auf
MgO(001), fiir die Verankerung deponierter Metall-Nano-
cluster sowie fiir die Kontrolle ihres Ladungszustands ver-
antwortlich sind und so zur Aktivierung adsorbierter Mole-
kiile beitragen.™® Bei einer kombinierten Untersuchung der
MgO(001)-Oberflache mithilfe von Rastertunnelmikroskopie
(scanning tunneling microscopy, STM) und Elektronenspin-
resonanz (electron paramagnetic resonance, EPR) wurde al-
lerdings kiirzlich beobachtet, dass solche F-Zentren nur nach
Elektronenbeschuss in einer signifikanten Konzentration
auftreten.” In theoretischen Untersuchungen zur chemischen
Reaktivitidt von F-Zentren (typischerweise durchgefiihrt fiir
T,p = 0) wird die Existenz dieser Zentren in der Regel einfach
Vorausgesetzt,[“’] doch es fehlen detaillierte Studien zu der
Frage, ob F-Zentren tatsédchlich auch die thermodynamisch
bevorzugten Oberflichendefekte unter den Umgebungsbe-
dingungen relevanter chemischer Prozesse sind.
Experimentell sind F-Zentren mit den meisten oberfli-
chenspektroskopischen Methoden wegen ihrer sehr niedrigen
Konzentration nur schwer zu beobachten. Die STM als eine
Ortsraummethode ist deshalb zum bevorzugten Hilfsmittel
fiir die Identifizierung und Charakterisierung atomarer
Oberflachendefekte geworden. So gelang mit ihr die Abbil-
dung von F-Zentren auf Metalloxiden wie NiO(001),®
Ce0,(111)P! und MgO(001)."" Ein weiterer Vorteil der
STM ist, dass sie auch bei natiirlich gewachsenen Kristallen,
Nanopartikeln und in situ unter realistischen Umgebungsbe-
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dingungen chemischer Oberflichenprozesse angewendet
werden kann.

In der hier vorgestellten Arbeit haben wir systematisch
die Thermodynamik verschiedener Oberflichendefekte auf
der unpolaren ZnO(1010)-Oberfliche untersucht und die
zugehorigen STM-Abbildungen sowie die Spektren der Ras-
tertunnelspektroskopie (scanning tunneling spectroscopy,
STS) berechnet. ZnO-Oberfldchen sind in den letzten Jahren
wegen der groBen Bedeutung von ZnO fiir zahlreiche An-
wendungen auf verschiedensten Gebieten, z. B. der Halblei-
tertechnologie und der heterogenen Katalyse,'"'? sehr gut
charakterisiert worden. Dabei wurde insbesondere fiir die
unpolare ZnO(1010)-Oberfliche eine Reihe interessanter
Phidnomene wie Oberflichenmetallierung nach Wasserstoft-
Adsorption™™ und partielle Dissoziation von Wasserlagen auf
defektfreien Bereichen der Oberfliche beobachtet.'! In der
Folge werden wir demonstrieren, dass nicht F-Zentren, son-
dern fehlende ZnO-Dimere die dominierenden atomaren
Defekte auf der ZnO(1010)-Oberfliche sind, und zwar nicht
nur in typischen Ultrahochvakuum(UHV)-Experimenten,
sondern auch unter katalytisch relevanten Temperatur- und
Druckbedingungen. Dieser Befund liefert eine iiberzeugende
Erkldrung der vor kurzem experimentell beobachteten Un-
terschiede in den chemischen Eigenschaften und der kataly-
tischen Aktivitdt zwischen den polaren und den unpolaren
ZnO-Terminierungen.” Den direktesten Beleg dieser An-
sicht ermoglichen STM-basierte Experimente: Zu diesem
Zweck berechnete STM-Abbildungen und STS-Spektren der
verschiedenen Defekttypen weisen sehr charakteristische
Unterschiede auf, die als Fingerabdriicke fiir eine Identifi-
zierung in kiinftigen Experimenten herangezogen werden
konnen.

ZnO kristallisiert in der hexagonalen Wurtzitstruktur.
Seine unpolare ZnO(1010)-Oberfliche besteht aus charak-
teristischen ZnO-Dimerreihen, die in [1210]-Richtung ver-
laufen und durch Griben voneinander getrennt sind.™ Die
einfachsten atomaren Defekte auf dieser Oberfldche sind O-
Leerstellen (O-v), Zn-Leerstellen (Zn-v) und fehlende ZnO-
Dimere (ZnO-v). Zur Berechnung der Leerstellen-Bil-
dungsenergien E, dieser Defekte als Funktion der Redox-
Eigenschaften einer umgebenden Gasphase! fiihren wir
chemische Potentiale uo und uy, ein, die die Energien von
Reservoiren reprisentieren, mit denen O- bzw. Zn-Atome bei
der Erzeugung oder Eliminierung von Defekten ausgetauscht
werden.'”! Unter der Annahme, dass sich die ZnO-Oberfli-
che im thermodynamischen Gleichgewicht mit der darunter
liegenden Volumenphase befindet, miissen die chemischen
Potentiale die Gleichung pq + uz, = EZ° erfiillen, wobei EZ5°
die Energie einer Elementarzelle des ZnO-Kristalls ist. Fiir
Uo und uy, sind obere Grenzen durch die Gesamtenergien
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ihrer stabilsten Elementphasen gegeben, d.h. durch die
Energie von molekularem Sauerstoff %Enoé)l und von metalli-
schem Zink EZ%). Wiirden die chemischen Potentiale diese
oberen Grenzwerte iiberschreiten, konnte die Oberflichen-
energie einfach durch die Abscheidung der Elementphasen
abgesenkt werden."” Durch die Kombination dieser Bedin-
gungen kann man uy, eliminieren und zugleich eine untere
Grenze fiir 4 einfithren. Nimmt man den oberen Grenzwert
fir uo, als neuen Energienullpunkt und definiert Aug=
to—ES:, so ist der erlaubte Bereich fiir Aug gegeben durch
—EZ < Aup <0, wobei EZ0=EZ 1E% —EZ° die Bil-
dungsenergie fiir kristallines ZnO aus metallischem Zink und
molekularem Sauerstoff ist, fiir die wir den experimentellen
Wert von 3.6 eV verwendet haben.'¥! Damit sind die Leer-
stellen-Bildungsenergien E, durch die Gleichungen (1) ge-
geben.['¥)

1

EQ = By + o~ ESS! = By + 3 EO4~ E9 4 A
En — gy _ideal _ pizn=v | pza0_ 1 O _ fideal _ A (1)
v = Egay tHza—Egay = Eqy 1 Lyl 3 Emor ™ Esta B0

E%nO — EZnO-v +Iu0 +/uzn7E'ideal — EZnO-v + EZnoiEideal

slab slab slab vol slab

Dabei sind die einzelnen Eg,,-Varianten die Gesamten-
ergien der ZnO-Slabs mit und ohne Defekt. Alle benotigten
Gesamtenergien wurden durch Dichtefunktionalrechnungen
mithilfe des CPMD-Programmpakets bestimmt."”! Hierbei
wurde das gradientenkorrigierte PBE-Funktional zusammen
mit Vanderbilt-Ultrasoft-Pseudopotentialen und einer Ab-
schneideenergie von 25 Ry fiir die ebenen Wellen verwendet.
Die k-Raumintegration war auf den /-Punkt beschrénkt. Die
Oberflichen wurden durch periodische Slabs (d.h. durch
Stapel aus mehreren unendlich ausgedehnten Atomlagen, die
durch eine Vakuumregion getrennt sind) dargestellt, deren
obere Hilfte vollstandig relaxiert wurde. Charakteristische
Relaxationen von Nachbaratomen der Defekte, die einen si-
gnifikanten Einfluss auf die Topographie der STM-Abbil-
dungen haben, sind weiter unten beschrieben.

Wie Tabelle 1 zeigt, sind die Defektbildungsenergien fiir
eine Slab-Dicke von acht Atomlagen und eine laterale Aus-
dehnung von (4 x 2)-Oberflichen-Elementarzellen konver-
giert. In Abbildung 1a sind die konvergierten Defektbil-
dungsenergien als Funktion des chemischen Potentials Aug
aufgetragen. Ein Phasendiagramm der (7,p)-Bereiche, in

Tabelle 1: Bildungsenergien [in eV] von O-, Zn- und ZnO-Dimerleerstel-
len auf der unpolaren ZnO(1070)-Oberflache.?!

Elementarzelle N, N, EC—Auo EZ"+ Auo EZm©
(3x2) 4 48 287 0.62 1.49
6 72 2.90 0.40 1.06

8 96 2.91 0.45 0.97

10 120 291 0.41 0.95

(4x2) 6 9%  3.05 0.50 1.07
8 128 3.05 0.53 0.97

10 160 3.05 0.47 0.95

(5%3) 8 240 3.17 0.51 1.03

[a] Als Funktion der Ausdehnung der Oberflichen-Elementarzelle (nx m)
und der Slab-Dicke N,. Dies ergibt N,, Atome in der entsprechenden
Superzellrechnung.
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Abbildung 1. a) Bildungsenergie verschiedener atomarer Defekte auf
der ZnO(1010)-Oberflache als Funktion des chemischen Potentials
Auo von Sauerstoff einer umgebenden Gasphase. b) Phasendiagramm
der dominierenden atomaren Defekte nach Konversion des chemi-
schen Potentials in Temperatur- und Druckbedingungen mithilfe von
thermochemischen Daten.

denen jeweils eine der drei Leerstellen als der stabilste ato-
mare Defekt in Erscheinung tritt, wurde durch eine Konver-
sion von ug in Temperatur- und Druckbedingungen analog
der Vorgehensweise in Lit. [20] erhalten. Abbildung 1b zeigt,
dass fiir nahezu alle experimentell relevanten (7,p)-Bedin-
gungen ZnO-Dimerleerstellen die niedrigste Bildungsenergie
haben und deshalb der am hiufigsten auftretende atomare
Oberfldchendefekttyp sein werden. Nur in einer stark oxi-
dierenden Umgebung haben isolierte Zn-Leerstellen eine
niedrigere Energie, und sehr stark reduzierende Bedingungen
miissen vorliegen, damit isolierte O-Leerstellen zum energe-
tisch giinstigsten atomaren Defekttyp werden (Abbil-
dung 1a). Der Grund fiir diese starke Bevorzugung der ZnO-
Dimerleerstellen ist, dass ihre Bildungsenergie nur 1.0 eV
betrdgt, wogegen fiir die Erzeugung eines Paars getrennter
Zn- und O-Leerstellen eine Energie von 3.6 eV bendtigt wird.
Sowohl unter normalen UHV- als auch unter typischen in-
dustriellen Katalysebedingungen (wie in Abbildung 1b skiz-
ziert) sind deshalb so gut wie keine O-Leerstellen vorhanden.
Falls erzeugt, werden sie leicht durch Desorption eines Zn-
Atoms in eine ZnO-Dimerleerstelle tiberfiihrt oder durch ein
O-Atom aus der Volumenphase oder durch Spuren von
Sauerstoff in der Gasphase eliminiert.

Die Tatsache, dass unter nahezu allen experimentell re-
levanten Bedingungen kaum F-Zentren vorhanden sind, 1dsst
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erwarten, dass die ZnO(1010)-
Oberfliache ein erheblich anderes
Verhalten zeigt als das iiblicher-
weise fiir Metalloxidoberfldchen
diskutierte. Unsere Implementie-
rung der Bardeenschen Tunnel-
formel®! in das CPMD-Pro-
grammpaket!"”) ermoglicht es, die
STM-Abbildungen und  STS-
Spektren fiir die verschiedenen
atomaren Defekte zu berechnen.
So sollen Leitlinien bereitgestellt
werden, anhand derer sich bestd-
tigen ldsst, dass in der Tat ZnO-
Dimerleerstellen und nicht F-
Zentren der vorherrschende De-
fekttyp auf der ZnO(1010)-Ober-
fliche sind. Bei der Bardeen-Me-
thode wird die lokale elektroni-
sche Struktur sowohl der Oberfli-
che als auch der Tunnelspitze ex-
plizit beriicksichtigt. Dies
ermoglicht es, den Einfluss von
Modifikationen der Tunnelspitze
auf die STM-Daten (z.B. durch
Adatome auf der Tunnelspitze
verursachte ~ Kontrastinversion)
systematisch zu untersuchen. Fiir
die Berechnung der STM-Abbil-
dungen und STS-Spektren wurden
groBe (5% 3)-Oberflichen-Ele-
mentarzellen und sieben Modelle
einer Wolfram-Tunnelspitze mit
unterschiedlicher Form und kris-
tallographischer Orientierung ver-
wendet.”? Zur Modellierung der
Tunnelspitzen wurden kleine py-
ramidenformige Cluster auf (100)-
, (110)- oder (111)-orientierte W-
Slabs aufgebracht. Diese wurden
teilweise noch durch H- und O-
Fremdatome modifiziert, entwe-
der als zusitzliches Adatom auf

o
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Abbildung 2. STM-Abbildungen der ZnO(1010)-Oberfliache [(5 x 3)-Oberflichen-Elementarzellen, ent-
sprechend 16x 16 A?] fiir verschiedene Tunnelspannungen (in V, siehe Eintrége in den Spalten 2-5)
und einen konstanten Tunnelstrom von 10 nA: a) ideale Oberflichenterminierung; b,c) ZnO-Dimer-
leerstelle; d,e) O-Leerstelle; f) Zn-Leerstelle. Der Abstand zwischen Tunnelspitze und Oberfliche ist
farbkodiert (der Abstand vergréRRert sich von Blau tiber Griin nach Rot). In (a,b,d,f) wurden die
STM-Abbildungen mit einer (110)-orientierten, reinen W-Spitze berechnet, und in der ersten Spalte
sind Draufsichten der zugehérigen relaxierten atomaren Oberflichenstrukturen gezeigt. In (c) und
(e) wurden Tunnelspitzen mit einem adsorbierten H- bzw. O-Atom verwendet, die in der ersten
Spalte statt der zugrunde liegenden Oberflichenstruktur abgebildet sind. Zn-, O-, H- und W-Atome
sind grau, rot, weif bzw. blau dargestellt. Die Positionen der Linienprofile (siehe Spalte 6, Abstand
zwischen Spitze und Oberfliche sowie laterale Position in A) sind durch gestrichelte weife Linien
markiert. Die letzte Spalte zeigt STS-I(V)-Kurven (Strom in nA, Spannung in V), die fiir einen Ab-
stand der Tunnelspitze von 7 A (a,b,d,f) und 5 A (c,e) oberhalb der Position des Zn- bzw. O-Atoms
des zentralen ZnO-Dimers (O bzw. A in der ersten Spalte) berechnet wurden. In den letzten beiden
Spalten sind die entsprechenden Ergebnisse fiir die ideale, defektfreie Oberfliche als Referenz hin-
zugefiigt (schwarze Linien).

der Tunnelspitze oder im Sinn einer Substitution des W-
Atoms an der Spitze (Abbildung 2).

In Abbildung 2 sind auf Anhieb sehr charakteristische
Unterschiede in den STM-Abbildungen und STS-Spektren
zwischen den verschiedenen Defekten erkennbar. Das ZnO-
Valenzband besteht im Wesentlichen aus O-2p-Zustédnden, im
Gegensatz zum Leitungsband, bei dem die Zn-4s-Orbitale
dominieren.™™ Auf der idealen ZnO(1010)-Oberfliche
werden deshalb bei negativen Tunnelspannungen nur die O-
Atome abgebildet (,filled-state images“), bei positiven
Spannungen nur die Zn-Atome (,,empty-state images). F-
Zentren dagegen erscheinen wegen des zweifach besetzten
lokalisierten Defektzustands als ausgepridgte Maxima bei
niedrigen Tunnelspannungen. Mit diesen Maxima geht ein
starker Anstieg des Tunnelstroms im STS-Spektrum einher —
eine Signatur, die unabhéngig von der Struktur und Zusam-
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mensetzung der Tunnelspitze in Erscheinung tritt. Interes-
santerweise konnte vor kurzem nachgewiesen werden, dass
solche ausgeprdgten Maxima auch charakteristisch fiir F-
Zentren auf der MgO(001)-Oberfliche sind.”'”! Erhoht man
jedoch die Tunnelspannung, dann tragen mehr und mehr
Elektronenzustinde zum STM-Bild bei, und die charakteris-
tischen Merkmale des Defektzustands werden zunehmend
tiberdeckt. Das STM-Bild der O-Leerstelle reagiert nun sehr
empfindlich auf die Struktur der Tunnelspitze, besonders bei
Anlegen positiver Tunnelspannungen. Fiir das Beispiel einer
Tunnelspitze mit einem O-Fremdatom ist in Abbildung 2e
gezeigt, dass im Vergleich zur sauberen W-Spitze sogar eine
Kontrastinversion eintreten kann.

Dagegen werden die thermodynamisch bevorzugten
ZnO-Dimerleerstellen immer als ausgepriagte Locher abge-
bildet, unabhingig von den gewéhlten Tunnelbedingungen
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und spezifischen Details der Tunnelspitze. Dieses Erschei-
nungsbild wird verstdrkt durch eine starke Relaxation der
benachbarten Zn-Ionen weg von der ZnO-Dimerleerstelle.
Gleichzeitig ist der Tunnelstrom im STS-Spektrum iiber dem
Defekt um mindestens einen Faktor zwei reduziert. Die STM-
Abbildungen der Zn-Leerstelle werden dominiert durch die
starke Relaxation des Oberflichen-O-Atoms neben dem
Defekt. Das O-Atom ist um 0.15 A aus der Oberfliche heraus
und um 1.04 A in die [0001]-Richtung verschoben. Dadurch
offnet sich eine grofle Liicke, die fiir beide Polaritdten der
Tunnelspannung und unabhéngig von der Struktur der Tun-
nelspitze sichtbar ist. Gleichzeitig wird bei bestimmten Tun-
nelspannungen das STM-Bild durch ein ausgeprigtes Maxi-
mum, verursacht durch das relaxierte O-Atom, dominiert.
Insgesamt ergibt diese Analyse klare Unterschiede in den
STM-Signaturen der verschiedenen Defekttypen. Die Varia-
tion der Tunnelbedingungen, insbesondere der Tunnelspan-
nung, resultiert in definierten Anderungen der STM-Daten,
was eine eindeutige experimentelle Unterscheidung der ver-
schiedenen Defekte ermoglicht. In den bisherigen STM-Ex-
perimenten fiir die ZnO(1010)-Oberfliche wurden iiberein-
stimmend nur sehr niedrige Konzentrationen an atomaren
Defekten beobachtet.”> ] Diese wenigen Defekte erschienen
immer nur als strukturlose Locher, liber das Auftreten von
ausgepragten Peaks gibt es keine Berichte. Auch wenn der
Umfang der bisher vorliegenden experimentellen Daten be-
grenzt ist (z.B. fehlen noch Untersuchungen iiber die Ab-
hingigkeit der STM-Abbildungen von der Tunnelspannung),
legen die vorhandenen Daten in Verbindung mit unseren
thermodynamischen Rechnungen doch nahe, dass die beob-
achteten Locher ZnO-Dimerleerstellen zuzuordnen sind,
wihrend fast keine F-Zentren auftreten sollten.
Zusammenfassend werden fehlende ZnO-Dimere, d.h.
die Kombination eines F-Zentrums mit einer Zn-Leerstelle,
als die thermodynamisch bevorzugten atomaren Defekte auf
der unpolaren ZnO(1010)-Oberfliche vorhergesagt. Den
berechneten STM- und STS-Daten zufolge ist es moglich,
diese eindeutig sowohl von F-Zentren als auch von Zn-
Leerstellen zu unterscheiden. Die Beobachtung eines weit-
gehenden Fehlens von F-Zentren hat Auswirkungen auf das
Verstdandnis von ZnO als industriell wichtigem Katalysator
fiir viele Hydrierungs- und Dehydrierungsreaktionen. Die
Fahigkeit von ZnO, die Hydrierung von CO und die Bildung
von Methanol zu katalysieren,''? wurde aktiven Zentren in
Form von O-Leerstellen zugeschrieben.?**! Weitergehende
Untersuchungen ergaben jedoch, dass diese Reaktion struk-
turempfindlich ist,™ wobei sich die unpolaren ZnO-Ober-
flachen, z.B. ZnO(1010), durch eine geringere Aktivitit als
die polaren Terminierungen auszeichnen. Im Licht unserer
Beobachtungen kann diese Strukturempfindlichkeit nun da-
durch erklédrt werden, dass die Konzentration der katalytisch
aktiven F-Zentren bei den relevanten experimentellen Be-
dingungen auf der ZnO(1010)-Oberfliche stark reduziert ist.
Dies macht deutlich, dass man nicht einfach das Vorhanden-
sein von F-Zentren voraussetzen kann, wenn man die Reak-
tivitat von Oxidoberflichen untersucht, wie dies oft in theo-
retischen Studien angenommen wird. Stattdessen miissen in
jedem FEinzelfall die thermodynamische Stabilitidt der mogli-
chen Fehlstellen bestimmt und der atomare Defekttyp iden-
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tifiziert werden, der bei den Temperatur- und Druckbedin-
gungen der untersuchten chemischen Reaktion vorherrscht.
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