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Chemische Aktivitiat von dimnen Oxidschichten: Starke Trager-
Wechselwirkungen ergeben eine neue ZnO-Diinnfilmphase

Vadim Schott, Harald Oberhofer, Alexander Birkner, Mingchun Xu, Yuemin Wang,
Martin Muhler, Karsten Reuter und Christof Woll*

Kleine Cu-Partikel, auf einem ZnO-Substrat verankert und
von diesem hochstwahrscheinlich auch aktiviert, sind die
aktive Komponente in dem industriellen Katalysator, der zur
Umwandlung von Synthesegas (H,, CO, CO,) in Methanol,
dem drittwichtigsten chemischen Produkt weltweit, verwen-
det wird. Obwohl zu den Mechanismen der entsprechenden
katalytischen Prozesse bereits intensiv geforscht wurde, ist die
genaue Beschaffenheit des aktiven Zentrums noch immer
Gegenstand intensiver Diskussionen.!’ Kiirzlich wurde
darauf hingewiesen, dass Zn’-Atome, die sich auf der Ober-
fliche der Cu-Partikel befinden, ecine hdhere chemische Ak-
tivitdt aufweisen und somit die hohe Aktivitét dieses Systems
erkliren konnen. In einer anderen interessanten Hypothese
wird davon ausgegangen, dass sich unter Reaktionsbedin-
gungen auf der Oberfldache der Cu-Partikel eine hochreaktive
diinne Schicht einer ZnO,-Spezies bildet,** Eine Reihe frii-
herer Arbeiten hat gezeigt,” dass diese Oxidschichten sehr
interessante Eigenschaften aufweisen, die sich deutlich von
denen der entsprechenden Volumenmaterialien unterschei-
den. Besonders interessant ist Zinkoxid, da in jlingeren Ar-
beiten gezeigt werden konnte, dass starke Wechselwirkungen
zwischen ZnO und dem Trigermetall im Fall von ZnO/Cul®
auftreten und dass diinne ZnO-Schichten auf Metallsubstra-
ten eine depolarisierte graphitartige Struktur annehmen
konnen,” die deutlich von der normalen Wurtzit-Volu-
menstruktur abweicht.

Fiir eine Reihe von Oxidmaterialien konnte die Eigen-
schaften von Oxidschichten auf Metallsubstraten erfolgreich
erforscht werden, z.B. im Fall diinner Aluminiumoxidfilme,
die durch Oxidation von Ni/Al-Legierungen erhalten
wurden.'®')" Auf Cu-Einkristall-Substraten aufgewachsene
ZnO-Filme wurden dagegen bisher nur in wenigen Féllen
untersucht.'>'® Maroie et al. haben die Adsorptions- und
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Oxidationsprozesse fiir (110)-, (100)- und (111)-orientierte
Messing-Einkristall-Oberflichen mit XPS untersucht.!"”
Messing(110) und Messing(111) zeigen hinsichtlich der
Wechselwirkung mit Sauerstoff dasselbe Verhalten: Der dis-
soziativen Adsorption von Sauerstoff auf der Oberflache folgt
das Wachstum diinner ZnO-Schichten. Wiame et al. berich-
teten, dass nach der Oxidation von (111)-orientierten
Cu,,Zn,;-Einkristallen bei Raumtemperatur die Oberflédche
von ZnO-Inseln bedeckt ist; nach Meinung der Autoren
weisen diese Inseln (0001) und (0001) Orientierungen auf.!'”
Eine detailliertere Charakterisierung der chemischen Eigen-
schaften der diinnen ZnO-Schichten erfolgte in dieser frithen
Studie nicht.

Hier berichten wir iiber die detaillierte Untersuchung
eines Messing(111)-Einkristallsubstrats (Cu/Zn-Verhiltnis
9:1), das unter Ultrahochvakuumbedingungen (UHV) mit
unterschiedlichen Prozeduren oxidiert und anschlieBend mit
Rastertunnelmikroskopie (STM), Rontgen-Photoelektro-
nenspektroskopie (XPS) und Fourier-Transformations-Infra-
rotspektroskopie (FTIR) analysiert wurde. Die Interpretation
der Ergebnisse erfolgte unter Hinzuziehung der Ergebnisse
umfangreicher quantenchemischer Rechnungen, die mithilfe
der Dichtefunktionaltheorie (DFT) durchgefiithrt wurden.
Unsere Studie zeigt, dass unter den von uns verwendeten
Bedingungen auf den Messingsubstraten geschlossene diinne
ZnO-Adschichten wachsen, deren Struktur deutlich von der
Struktur des entsprechenden Volumenmaterials abweicht.

In Abbildung 1 zeigen wir XPS-Daten, die fiir die Mes-
sing(111)-Oberfliche vor und nach den unterschiedlichen
Oxidationsverfahren fiir zwei unterschiedliche Austrittswin-
kel der Photoelektronen gemessen wurden. Da es schwierig
ist, anhand von XPS-Daten zwischen Cu und Cu* zu unter-
scheiden, sind auch die entsprechenden Ergebnisse der
Auger-Elektronenspektroskopie (AES) dargestellt. Fiir das
saubere Messing(111)-Substrat ergibt die Auswertung der
Daten eine Zn-Atomkonzentration von 5 %, deutlich niedri-
ger als die 10 %, die man aufgrund des Cu/Zn-Volumenver-
hiltnisses erwartet. Nach der Oxidation zeigen die XPS-
Daten eine deutliche Zunahme der Zn-Konzentration an der
Oberflache. Da es fiir die Interpretation der Daten von ent-
scheidender Bedeutung ist, ob zusitzlich zum Zn*" auch Cu*
oder Cu*' vorhanden ist, haben wir die XPS- und die AES-
Daten sorgfiltig analysiert. Weder in den Cu2p-XPS-Daten
noch in den Cu-L;MysM,s-Auger-Daten wurden die charak-
teristischen Signaturen von Cu® oder Cu®"-Spezies nachge-
wiesen. Cu'*-Spezies zeigen einen L;M,;M,s-Peak bei kineti-
schen Energien von 915eV-917 eV,*! der bei den vorlie-
genden Daten eindeutig nicht vorhanden ist (Abbildung 1).
Diese Beobachtung ist konsistent mit einer fritheren Studie

Wiley Online Library

emie

12143


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201302315

Angewandte

12144

Zuschriften

T 25 T T

ZnLa'\IAAsMas' z C|J|_3|\/|45I[\/|45 918.6 -

1/10% cps

< <
SN
o O
o o
1.5 L L L L 0 L L N
980 985 990 995 1000 910 915 920 925
Eyin / €V Exin / €V

saubere Messing(111)-Oberflache
Oxidation bei RT, 500 L
Oxidation bei 420 K, 40 min

Abbildung 1. Oben: ZnL;MsM,s- und Cul;MsM,s-Auger-Spektren vor
(schwarze Kurve) und nach der Oxidation bei RT (rote Kurve) und
420 K (blaue Kurve). Die Messungen erfolgten fiir senkrechten Aus-
trittswinkel der Photoelektronen. Unten: Auger-Spektren gemessen fiir
streifenden Austrittswinkel fiir eine bei 420 K oxidierte Probe. cps =
Ereignisse pro Sekunde.

von Rameshan et al.l'® und entspricht der Erwartung, dass in
Gegenwart des weniger edlen Zn die Bildung von ZnO der
von CuyO vorausgeht. Eine Oxidation bei erhohten Tempe-
raturen fiihrt zu einem erheblichen Anstieg des Zn**-Signals,
was auf die Bildung dickerer ZnO-Adschichten hinweist. Die
Dicke dieser ZnO-Schichten wurde durch eine genaue Ana-
lyse des Intensitdtsverhéltnisses der Zn2p;,- und Cu2ps,-
XPS-Signale bestimmt. Wenn die Messingsubstrate bei Zim-
mertemperatur einer hoheren O,-Dosis von 500 L ausgesetzt
werden, resultiert eine ZnO-Adschicht mit einer Dicke von
ca. 1.7 A. Dieser Wert ist konsistent mit der Ausbildung einer
kompletten ZnO-Monolage. Ein noch groferes Sauerstoff-
angebot bei Zimmertemperatur resultierte in keinem weite-
ren Anstieg der ZnO-Schichtdicke. Auch die Oxidation des
Messingsubstrats bei hoheren Temperaturen (520 K) fiihrte
nur zu einem leichten Anstieg der der mittleren ZnO-
Schichtdicke von ca. 20%.

Die fiir diese diinnen ZnO-Adschichten gemessenen
STM-Daten sind ebenfalls konsistent mit dem Vorhandensein
geschlossener ZnO-Schichten einer Dicke von 1-2 Monola-
gen (siche Abbildung S2 in den Hintergrundinformationen).
Die Qualitdt der STM-Daten war allerdings nicht ausrei-
chend, um die interne Struktur der ZnO-Inseln bestimmen zu
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konnen. LEED-Experimente (Beugung niederenergetischer
Elektronen) lieferten in Ubereinstimmung mit den STM-
Daten keine Hinweise auf die Bildung einer geordneten
Adschicht.

Nach Belegen der durch Oxidation des Messingsubstrats
gebildeten ZnO-Adschicht mit CO-Molekiilen wurde eine
recht iiberraschende Beobachtung gemacht. Die CO-Streck-
schwingungsfrequenz, die mithilfe von Infrarot-Reflexions-
Absorptions-Spektroskopie (RAIRS) unter streifenden Ein-
fall ermittelt wurde, zeigte eine anomale Rotverschiebung
von ca. 50 cm™ relativ zu dem normalerweise fiir CO-Ad-
sorbate auf Zinkoxid beobachteten Wert. Wir betrachten
zunichst die Daten fiir die dickste ZnO-Adschicht (2 ML),
die durch Oxidation bei 520 K hergestellt wurde (Abbil-
dung 2, unten). Die IR-Daten zeigen eine scharfe CO-Bande
bei einer ungewohnlich niedrigen Frequenz von 2116 cm™.
Dieser Wert stimmt mit keiner der CO-Streckschwingungs-
frequenzen iiberein, die zuvor fiir auf ZnO-Substraten ad-
sorbiertes CO gefunden wurden. Im Verhiltnis zu fritheren
Einzelkristalldaten betrigt die Rotverschiebung ca. 70 cm™!
(2192 cm™ fiir ZnO(1010),*! 2178 cm™ fiir das Zn-termi-
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Abbildung 2. Links: Vergleich der RAIRS-Resultate fiir die CO-Adsorp-
tion auf Messing(111)- und Cu(111)-Oberflachen (Spektren normiert).
Rechts: Schematische Darstellung der CO-Adsorption auf der Messing-
(111)-Oberfliche mit entsprechenden CO-Streckschwingungsfrequen-
zen.
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nierte ZnO(0001)?); auch relativ zu ZnO-Pulver ist die
Verschiebung beachtlich (2187 cm™).”¥ Sorgfiltige Experi-
mente fiir CO-Adsorbate auf reinen und oxidierten Cu(111)-
Oberflachen belegen (siche Abbildung 2 und Abbildung S3),
dass diese stark unterschiedliche Frequenz nicht durch CO-
Spezies erkliart werden kann, die an Cu- oder oxidierten Cu-
Atomen gebunden sind.

Ubereinstimmend mit der Rotverschiebung der CO-
Streckschwingungsfrequenz auf der diinnen ZnO-Schicht auf
dem Messingtriger im Verhéltnis zu normalem Wurtzit-ZnO
wurde ein Anstieg der CO-Bindungsenergie beobachtet. Eine
Serie von IR-Spektren, die bei zunehmenden Temperaturen
gemessen wurden, zeigte, dass die Desorption von CO bei ca.
200 K stattfindet (Abbildung S4), was einer Bindungsenergie
von ca. 0.54 eV entspricht. Dieser Wert ist erheblich hoher als
die in &lteren Arbeiten fiir CO-Adsorbate auf Referenz-
oberflichen aus einkristallinem ZnO-Wurtzit berichtet
wurde: 0.32 eV fiir ZnO(1010), 0.28 eV fiir Zn-ZnO(0001)
und 0.18 eV fiir 0-ZnO(00071).”!

Die fiir die diinnen, durch Oxidation der Oberfliche bei
Raumtemperatur hergestellten ZnO-Schichten mit einer
Starke von 0.19 nm (entsprechend einer Monolage) gemes-
senen CO-RAIRS-Daten sind vollstdndig konsistent mit
diesen Ergebnissen. Der Hauptunterschied zu den fiir die
dickeren ZnO-Schichten gemessenen Daten besteht darin,
dass die CO-Bande eine leichte (6 cm™') Rotverschiebung
(2108 cm '-2110 cm™") gegeniiber der Doppellage aufweist
(Abbildung 2 und Abbildung S4).

Die IR-Experimente zeigen insbesondere, dass der auf
dem Messingsubstrat aufgewachsene Oxidfilm vollstdndig
geschlossen ist. Auf freien, nicht von Oxid bedeckten Stellen
des Messingsubstrats adsorbierte CO-Molekiile wiirden die
fiir Cu(111) charakteristische CO-Streckschwingungsfre-
quenz von 2071 cm™! (Abbildung 2) aufweisen. Das Vorliegen
einer geschlossenen ZnO-Schicht ist konsistent mit den STM-
Daten und schliet auch das Vorhandensein einer signifi-
kanten Menge an Cu-ZnO-Grenzen (Abbildung S6) aus. Die
spezielle Rolle von Zn>"-Atomen an derartigen (lateralen)
Metall-Oxid-Grenzen wurde in fritheren Arbeiten disku-
tiert.”! Fiir nicht geschlossene Filme, die gezielt durch An-
bieten kleinerer Mengen von O, pripariert wurden (Abbil-
dung S5), zeigten die IR-Daten eine zusitzliche Bande bei
2091 cm™' die derartigen Zn-Spezies zugeordnet werden.
Nach zusitzlichem Angebot von O, verschwand diese Bande
wieder, einhergehend mit dem SchlieBen der Oxidschicht.

Auch Pyridin ist ein gegeniiber der chemischen Beschaf-
fenheit von ZnO-Oberflichen sehr empfindliches Sonden-
molekiil.® Wihrend Pyridin von der Zn-terminierten pola-
ren Oberfliche von ZnO(0001) und der gemischt terminier-
ten ZnO(1010) erst deutlich oberhalb von Zimmertemperatur
desorbiert, kann fiir die sauerstoffterminierte Oberfldche
ZnO(0001) keine Bindung bei Raumtemperatur beobachtet
werden.” Fiir die hier untersuchten diinnen ZnO-Ad-
schichten auf Messingtridgern zeigt sich hingegen, dass mit
Pyridin bei Raumtemperatur keine Adsorbatspezies gebildet
werden. Wie durch XPS nachgewiesen, adsorbiert Pyridin
erst nach Kiihlen des Substrats auf Temperaturen unterhalb
120 K. Dieses Ergebnis bildet scheinbar einen Widerspruch
zu den CO-Adsorptionsexperimenten: Wéhrend fiir CO die

Angew. Chem. 2013, 125, 1214312147

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

@ngewandte
Ch

Bindungsenergie an den diinnen ZnO-Adschichten relativ
zum Wurtzit-Volumenmaterial ansteigt, bindet Pyridin er-
heblich schwicher.

Die oben aufgefiihrten Experimente zeigen deutlich, dass
das auf der Oberflache unseres Messingsubstrats gebildete
Oxid nicht dem ,normalen“ (Wurtzit) ZnO entsprechen
kann. In einer Reihe von fritheren Studien wurde gezeigt,
dass diinne (0001)- oder (0001)-orientierte ZnO-Schichten
eine Struktur annehmen, die sich von der normalen Wurtzit-
Struktur deutlich unterscheidet. Diese neue Struktur, die als
graphitisches ZnO oder ZnO,,, bezeichnet wird, besteht aus
Stapeln von ZnO(0001)-Ebenen mit nahezu planarer Struk-
tur. Diese graphitische Struktur wurde zuerst auf der Basis
theoretischer Rechnungen vorgeschlagen!”! und spiter auch
bei experimentellen Untersuchungen fiir Ag- und Pd-Sub-
strate nachgewiesen.®” In diesen Strukturen sind die Zn**-
Tonen nicht vierfach, sondern nur dreifach koordiniert; der
formelle Ladezustand entspricht allerdings immer noch Zn*".
Eine wichtige Konsequenz der Préisenz der im Wesentlichen
planaren und depolarisierten ZnO(0001)-Schichten besteht
darin, dass die elektrostatische Instabilitit der polaren ZnO-
(0001) Wurtzit-Oberflichen beseitigt wird."!

Um zu priifen, ob die hier beobachteten unterschiedlichen
chemischen Eigenschaften durch die Pridsenz derartiger
diinner Schichten aus ZnO,y, erklért werden konnen und um
den erwdhnten scheinbaren Widerspruch zu kldren (hohere
Bindungsenergie fiir CO, niedrigere Bindungsenergie fiir
Pyridin), haben wir eine umfangreiche theoretische Analyse
durch Rechnungen auf Basis der Dichtefunktionaltheorie
(DFT) durchgefiihrt. Wihrend die Ergebnisse dieser Rech-
nungen die friiheren theoretischen Studien bestitigen, in
denen ZnO, einer stabilen Struktur fiir freie Schichten ohne
Trédger entspricht, wird diese Modifikation des Zinkoxids in-
stabil, sobald es mit einem Cu-Substrat in Kontakt gebracht
wird. Fiir zahlreiche unterschiedliche Elementarzellen (Va-
riation von GroBe und Form) und relative Positionen zwi-
schen Schicht und Substrat fiithrte eine Geometrieoptimie-
rung immer zu deutlichen aplanaren Verzerrungen der zu-
néchst planaren ZnO,,-Schichten. Die in Abbildung 3 dar-
gestellte, in den Rechnungen erhaltene Geometrie zeigt eine
aplanare Verzerrung, die etwa der Hélfte der fiir die Wurtzit-
Modifikation auftretenden entspricht. Die entsprechenden

Abbildung 3. Ergebnisse von Rechnungen zur Struktur einer ZnO-Dop-
pelschicht auf einem Cu(111)-Substrat. CO bindet iiber sein Kohlen-
stoffatom an die oberen Zn-Kationen. Sowohl die Geometrie als auch
die chemische Aktivitit dieser neuen Diinnfilmphase weisen einen
ausgeprigten Unterschied zu Wurtzit auf.
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Schichten sind zwar im Vergleich zur Wurtzit-Modifikation
des ZnO komprimiert (Abstand zwischen der Zn- und der O-
Ebene bei durchschnittlich 0.19 A im Vergleich zu 0.39 A fiir
Wurtzit), aber eindeutig nicht planar wie ZnO,. Wir
schreiben diese aplanaren Verzerrungen, die in ZnO-Filmen
auf Ag(111) und Pd(111)® und Pd(111)"! nicht vorhanden
sind, der ausgeprégten Diskrepanz zwischen den Gitterkon-
stanten der ZnO-Adschicht und dem Cu(111)-Substrat sowie
der Reaktivitdt von Cu(111) zu; beide Effekte begiinstigen
eine sp’-artige Hybridisierung innerhalb der ZnO-Adschicht.

Eine theoretische Analyse der geometrieoptimierten
ZnO-Doppelschichten auf dem Cu(111)-Substrat zeigte au-
Berdem, dass die Verzerrung des Wurtzit-Gitters mit einem
betrdchtlichen Ladungstransfer einhergeht. Die Mulliken-
Ladung der Zn-Ionen betrédgt +0.74 im Vergleich zu +0.94
fiir die ZnO(1010)-Oberfliche. Natiirlich verindert diese er-
hohte Elektronendichte der Zn-Kationen deren chemische
Eigenschaften und vermindert ihre Lewis-Aciditét, was qua-
litativ die reduzierte Bindungsenergie fiir Pyridin, einer
schwachen Lewis-Base, erklart. Gleichzeitig ist zu erwarten,
dass die hohere Zn-Elektronendichte die Riickbindung in das
2m*-Orbital von adsorbiertem CO erhoht, was in Uberein-
stimmung mit der experimentell beobachteten Rotverschie-
bung der CO-Streckschwingungsfrequenz und dem Anstieg
der CO-Bindungsenergie ist. Derartige Zn>*-Spezies wurden
bereits frither im Kontext mit Cu-ZnO-Grenzen? oder ZnO -
Spezies™*! vorgeschlagen.

Um diese heuristischen Argumente auf eine solide
quantitative Basis zu stellen, haben wir die Adsorbat-Bin-
dungsenergien und Schwingungsfrequenzen von CO und
Pyridin auf der verzerrten ZnO-Adschicht explizit berechnet.
In der Tat finden wir eine erhohte CO-Bindungsenergie von
520 meV, und somit einen Wert, der um 160 meV hoher liegt
als der fiir die Zn(1010)-Oberfliche berechnete. Trotz der
Unsicherheiten aufgrund des eingesetzten DFT-Funktionals
und der nicht exakten ZnO-Schichtgeometrie reproduzieren
wir somit die Verstdarkung der Bindungsenergie in sehr guter
Ubereinstimmung mit der experimentellen Beobachtung.
Dieser Anstieg der Bindungsenergie, ein Ergebnis der gro-
Beren Riickbindung an das CO-Molekiil, wird von einer
ausgeprigten Rotverschiebung der CO-Streckschwingungs-
frequenz begleitet. Der theoretische Wert fiir die Rotver-
schiebung im Verhéltnis zu ZnO(1010), 101 cm™, ist wieder-
um in guter Ubereinstimmung mit dem experimentellen Wert
von 75 cm™'. Unabhingige Unterstiitzung fiir die Hypothese
einer verzerrten Wurtzit-ZnO-Adschicht, im Folgenden als
ZnO, bezeichnet, kommt von einer Untersuchung der
Wechselwirkung mit Pyridin, einer schwachen Lewis-Base.
Referenzrechnungen fiir Pyridin adsorbiert auf der ZnO,-
Schicht ergeben eine Bindungsenergie von 848 meV, ein
Wert, der um 518 meV niedriger ist als der fiir die als Refe-
renzsystem dienende ZnO(1010)-Oberfliche. Auch dieses
Ergebnis stimmt somit hervorragend mit der experimentellen
Beobachtung iiberein.

Die experimentellen Daten ergeben eindeutig, dass die
wihrend der Oxidation gebildete ZnO-Adschicht keine la-
terale Fernordnung zeigt. Die CO-Titrationsversuche bele-
gen, dass der Oxidfilm vollstdndig geschlossen ist. Da auBer-
dem nur eine einzige, relativ scharfe CO-Schwingungsfre-

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

quenz beobachtet wird, sind wir der Meinung, dass die auf-
grund der theoretischen Rechnungen fiir eine periodische
Uberstruktur getroffenen Schlussfolgerungen auch fiir das
experimentell beobachtete System giiltig sind, bei dem keine
langreichweitige Ordnung auftritt.

Insgesamt gestatten uns die experimentellen Beobach-
tungen und die theoretischen Ergebnisse eine recht konsis-
tente Erklarung fiir die im Experiment beobachteten, uner-
warteten chemischen Eigenschaften der diinnen ZnO-Ad-
schichten auf Messingsubstraten: Als Ergebnis der Wechsel-
wirkung mit dem Substrat nehmen diese Schichten eine ver-
zerrte Struktur an, die zwischen der des idealen Wurtzits und
der planaren Modifikation von ZnO, ZnO,, liegt. Eine
dhnliche Verzerrung wurde fiir eine FeO-Monolage auf einem
Pt(111)-Triger beobachtet.® In der hier untersuchten, neuen
ZnO-Struktur, ZnO, fihrt der reduzierte Oxidationszu-
stand der ZnO-Kationen zu substanziellen Anderungen der
Wechselwirkungen mit den Sondenmolekiilen CO und Pyri-
din. Die aus einem Ladungstransfer vom Substrat zum ZnO
resultierende hohere Elektronendichte an den Zn-Kationen
erhoht die CO-Bindungsenergie infolge einer stidrkeren
Riickbindung. Gleichzeitig nimmt die Bindungsenergie von
Pyridin ab, weil die Affinitidt des freien Pyridin-Elektronen-
paars zu den Zn**-Kationen durch die zusitzliche Elektro-
nendichte am Metallzentrum reduziert wird.

In dem industriell eingesetzten Katalysator befinden sich
die Cu-Nanopartikel in engem Kontakt mit den ZnO-Pul-
verpartikeln; die GroBen der beiden Partikelsorten sind un-
gefihr gleich und betragen 5-15 nm.['” Daher kann man
spekulieren, dass die stark reduzierenden Bedingungen im
stationdren Zustand eine teilweise Reduzierung der ZnO-
Partikel durch starke Metall-Triager-Wechselwirkung (SMSI)
bewirken und den Zn-Oxidationszustand in Richtung eines
weniger stark oxidierten Zn®"-Zustands verschieben. Es ist
naheliegend zu vermuten, dass die einzigartige Rolle von
ZnO in dem industriell fiir die Methanolsynthese eingesetz-
ten Katalysator im Zusammenhang mit der Stabilitdt dieses
intermedidren Oxidationszustands steht, der aufgrund des
reduzierenden Potentials der Methanol-Synthesebedingun-
gen auftritt.

Experimentelles

In unserer Studie haben wir zwei identische Messing(111)-Einkris-
talle mit einer Zusammensetzung von 90% Cu und 10% Zn
(MaTeck) verwendet. Die Proben wurden durch Zyklen von Ionen-
zerstdubung bei Raumtemperatur (800 V, 1 pA) und Tempern bei
430 K prépariert.

Die Messungen wurden unter Verwendung dreier unterschiedli-
cher UHV-Kammern durchgefiihrt. Das UHV-STM-System (JSPM-
45008, JEOL) besteht aus einer Schleusen-, einer Priaparations- und
einer Analysekammer. Die Analysekammer war mit einem Raster-
elektronenmikroskop (SEM), STM und XPS mit Mg/Al-Anoden
ausgestattet. Es war moglich, die Probe auf Temperaturen von 70 K
abzukiihlen und sie bis 1000 K zu heizen. In der Priparationskammer
befanden sich eine Sputterkanone, eine LEED-Optik und ein Qua-
drupol-Massenspektrometer. Die XPS-Experimente wurden im
zweiten Apparat durchgefiihrt — einem modifizierten Leybold MAX
200 XPS-System mit Mg/Al-Anoden und zusétzlich einer mono-
chromatischen Rontgenstrahlenquelle (Al-Anode), sowie der Mog-
lichkeit fiir Ionenstreuspektroskopie (ISS) und niederenergetische
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Elektronenbeugung. Die FTIR-Experimente wurden in einem UHV-
Apparat durchgefiihrt, der ein Vakuum-IR-Spektrometer (Bruker,
VERTEX 80v)!""! enthiilt.

Alle theoretischen Rechnungen wurden unter Verwendung des
CASTEP?-DFT-Pakets in einer ebenen Wellenbasis durchgefiihrt,
und zwar unter Anwendung von ultraweichen Pseudopotentialen,
einem Ebene-Wellen-Energiegrenzwert von 380 eV und Behandlung
des elektronischen Austauschs und Korrelation mithilfe des GGA-
Funktionals nach Perdew, Burke und Ernzerhof®! Die K-Punkt-
Mittelung erfolgte auf einem regelméfBigem 5 x 5 x 1-Raster, und die
Dispersionskréfte wurden unter Anwendung des semiempirischen
Korrekturschemas®™ von Tkatchenko-Scheffler behandelt. Das
Oberfldchensystem wurde durch Superzellgeometrien représentiert.
Fiir ein oder zwei Schichten dicke ZnO - und ZnO(0001)-Schichten
haben wir Cu(111)-(4 x4)-Oberflichenelementarzellen verwendet
und die Filme entweder als freistehend, asymmetrisch auf einer Seite
einer zweilagigen Cu(111)-Schicht adsorbiert oder symmetrisch auf
beiden Seiten einer vierlagigen Cu(111)-Schicht adsorbiert behan-
delt. Fiir ZnO(1010) haben wir vierlagige Schichten und eine (2 x 2)-
Zelle verwendet. Wir haben iiberpriift, dass die Restspannung in den
Grenzfldchensystemen keine Auswirkungen auf die von uns gezoge-
nen Schlussfolgerungen haben, indem wir Rechnungen bei der opti-
mierten lateralen Cu-Gitterkonstante (und Dehnung des Films) und
an der optimierten lateralen ZnO-Gitterkonstante (und Dehnung der
Cu-Lage) durchgefiihrt haben. Fiir den isolierten polaren ZnO(0001)-
Waurtzit-Film wurde das Dipolmoment der Simulationsbox kompen-
siert, indem ein Spiegelbild des Oberflachensystems im Abstand von
20 A platziert wurde. Auf allen Filmen wurde festgestellt, dass CO
vorzugsweise an Zn-Atomen adsorbiert. Die dann in einem finiten
Differenzschema berechnete harmonische CO-Streckschwingungs-
frequenz ergab einen Wert von 2181 cm™' fiir die Gasphase, der in
enger Ubereinstimmung mit fritheren Berechnungen®' steht. Durch
Ausgleich der bekannten Verschiebung zum experimentellen Wert
(2143 cm™' Py werden alle Frequenzverschiebungen fiir adsorbiertes
CO im Verhiltnis zum Gasphasenwert angegeben.
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