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1 Einleitung

1.1 Zinkoxid — Eigenschaften, Anwendungen und
Aufbau

Zinkoxid ist ein Material mit einer Vielzahl praktischer Anwendungen [1, 2], wobei es am
bekanntesten als antiseptische Komponente in Wund- und Heilsalben sowie unter dem Namen
Zinkweil} als Pigment ist. Es gehort zu den Halbleitern, hat aber mit 3.4 eV [3] eine relative gro3e
Bandliicke. Aufgrund dieser Eigenschaften wird es auch zunehmend verstirkt als Halbleiter in
der Optoelektronik eingesetzt [4—8]. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit von besonderem Inter-
esse ist die Verwendung als Katalysator oder Tragermaterial in der heterogenen Katalyse [9, 10],

auf die im Abschnitt 1.2 ndher eingegangen wird.

Zinkoxid kristallisiert in der Wurtzitstruktur, deren hexagonale Einheitszelle Abb. 1.1 zeigt.
Diese Struktur ergibt sich aus der des Lonsdaleit (,,hexagonaler Diamant”), indem man jeweils
die eine Hilfte der Gitterpositionen mit Zink- und die andere mit Sauerstoffatomen besetzt, so
dass beide Atomsorten jeweils in der hexagonal dichtesten Kugelpackung vorliegen. Die Ver-
schiebung zwischen Anionen- und Kationengitter ist dabei durch den Vektor u - ¢ gegeben, der
durch die interne Koordinate u bestimmt wird. Im Falle einer perfekten tetraedrischen Koordina-
tion der Kationen und Anionen wire u = 0.375. Dies ist allerdings im Zinkoxid nicht gegeben, da
hier die Tetraederstruktur leicht verzerrt ist (u = 0.3825) [11, 12]. Die Einheitszelle weist ferner
kein Inversionszentrum auf. Daher fithren Dehnungen bzw. Stauchungen der Kristallstruktur in
Richtung der c-Achse zu einer Trennung des positiven und negativen Ladungsschwerpunkts,

weshalb ZnO ein piezoelektrisches Material ist.

Entlang der c-Achse wechseln sich positiv geladen Zink- und negativ geladene Sauerstoff-

schichten ab. Fiihrt man gedanklich im unendlich ausgedehnten Kristall einen Schnitt ortho-
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Abbildung 1.1: Einheitszelle der Wurtzitstruktur des Zinkoxids. Ebenfalls eingezeichnet sind die Ein-
heitsvektoren & (blau), b (griin) und ¢ (schwarz), sowie der durch die interne Koordinate u definierten
Vektor u - ¢ (rot), der die Verschiebung zwischen Kationen- und Anionengitter angibt.

gonal zur c-Achse durch, erhédlt man zwei polare Oberflichen, eine Sauerstoffterminierte mit
einem positiven Restdipolmoment (die ZnO(0001)-Oberfliche) und eine Zinkterminierte (die
Zn0O(0001)-Oberflache) mit einem entsprechenden negativen Dipolmoment. Diese Art von
polaren Oberflichen wird nach Tasker [13] als eine des Typs 3 klassifiziert. Polare Oberflachen
sind instabil und miissen stabilisiert werden, indem die jeweils verbleibende Restladung an den
Oberfldachen neutralisiert wird. Dies kann nun durch Adsorption, Einlagerung von Fremdatomen,

Rekonstruktion oder durch die Ausbildung von Fehlstellen erfolgen.

In der vorliegenden Arbeit ist die polare sauerstoffterminierte ZnO(0001)-Oberfliche von beson-
derem Interesse. Diese wird bevorzugt durch Adsorption von Hy bzw. H,O oder durch Rekon-
struktion stabilisiert [14]. Es konnte nachgewiesen werden, dass diese Oberflidche eine hohe Affi-
nitit fiir Wasserstoff besitzt, so dass eine wasserstofffreie ZnO(0001)-Oberfliche nur durch spe-
zielle Prédparation unter striktem Wasserstoffausschluss bei niedrigen Driicken (= 10710 mbar)
vorliegt [15-17]. Diese Beobachtungen werden durch theoretische Berechnungen gestiitzt, die
zeigen, dass unter den meisten experimentellen Bedingungen die ZnO(0001)-Oberfliche bevor-

zugt durch Adsorption einer halben Monolage H, stabilisiert [17] wird.

Die Untersuchung von Defekten im ZnO-Bulk riickte in jlingster Zeit in den Fokus der wis-

senschaftlichen Diskussion (s. Ref. 18 fiir einen Uberblick iiber einige aktuelle Erkenntnisse).
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Antrieb hinter diesen Bemiihungen ist unter anderem die mogliche Anwendungen von ZnO z. B.
in lichtemittierenden Dioden (LEDs), wobei ZnO aufgrund seiner geringen Herstellungskosten
und der vergleichsweise leichteren Herstellung von ZnO-Einkristallen sogar das Potential hitte,
das gegenwirtig in der Halbleitertechnik bevorzugte Galiumnitrid abzulosen [5]. Dafiir miissen

jedoch effiziente Wege zur n- und p-Dotierung des Zinkoxids gefunden werden.

Bereits in den 1950er Jahren konnten Thomas und Lander feststellten, dass Zinkoxid, wenn
es bei bestimmten Temperaturen in einer Wasserstoffatmosphire ausgeheizt wird, eine erhohte
Leitfahigkeit zeigt [19]. Erst fast ein halbes Jahrhundert spiter gelang es Van de Walle diese
Beobachtung in theoretischen Berechnungen zu verifizieren und durch Wasserstoffatome, die
Zwischengitterplitze in der Kristallstruktur besetzen und als schwache Donorspezies wirken, zu
erkldren [20]. Seitdem wurde die Metallisierung, die durch in den ZnO-Bulk hinein diffundieren-
den Wasserstoff erfolgt, verstirkt untersucht und experimentell bestétigt [21-24]. Mittlerweile
konnte sogar gezeigt werden, dass die n-Dotierung von Zinkoxid durch ,,versteckte” — d.h. spek-
troskopisch nicht beobachtbare — Wasserstoffspezies auch unbeabsichtigt an nicht speziell mit
Wasserstoff vorbehandelten Proben erfolgen kann [25]. Die Identifizierung dieser ,,versteckten”
Spezies war Thema zahlreicher Untersuchungen und wurde in der Literatur kontrovers diskutiert
und erst in jiingster Vergangenheit, parallel zu den Untersuchungen der vorliegenden Arbeit, ver-
dichteten sich die Hinweise darauf, dass es sich bei dieser Spezies um molekular eingelagerten
Wasserstoff handeln konnte [25-29].

Wihrend die n-Dotierung demnach also leicht moglich ist, stellt sich die effiziente p-Dotierung
als wesentlich problematischer heraus [30,31]. Als ein moglicherweise viel versprechender Weg
zu diesem Ziel wurde die Dotierung mit Elementen der V. Hauptgruppe, vor allem mit Stickstoff,
oder aber die Dotierung mit Kupfer diskutiert [18,30,32-35]. Erst in den jiingsten Publikationen
mehren sich die Hinweise, dass eine Dotierung mit Stickstoff nur Bulkspezies hervorruft, die so
tiefe Akzeptoren sind, dass auch auf diese Wiese keine effiziente p-Dotierung erreicht werden
kann [34, 36].

1.2 Die Methanolsynthese durch heterogene Katalyse

Eine Reihe von Substanzen, die in der chemischen Industrie von groer Bedeutung sind, wie

z.B. Formaldehyd, Essigsdure, Methylhalogenide und Methyl-z-Buthylether, werden im tech-
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nischen Maf3stab aus Methanol synthetisiert [37]. Methanol selbst wird in einem heterogenen
Katalyseprozess aus Synthesegas gewonnen, einem Gasgemisch, das hauptsichlich aus Kohlen-
stoffmonoxid und Wasserstoff besteht. Erstmals umgesetzt wurde die groBBtechnische Methanol-
synthese durch heterogene Katalyse 1923 im von Pier entwickelten BASF-Hochdruckverfahren
[37,38]. Bei diesem Verfahren wird Synthesegas bei etwa 320 °C und 340 bar in Gegenwart
eines Katalysatorgemisches aus Zinkoxid und Chrom(IIl)-oxid zu Methanol umgesetzt, gemif

der folgenden Reaktionsgleichungen [37]:
CO +2H, = CH;0H AH = —92 kJ mol ! (1.1)
Oder aber in Gegenwart von bzw. bei einem Uberschuss an CO, gemiB:
CO, + 3H, = CH30H + H,0 AH = —50 kJ mol ™! (1.2)

Die in den Gleichungen 1.1 und 1.2 angegebenen Reaktionsenthalpien sind Ref. 37 entnommen.
Abgelost wurde dieses Verfahren erst 1966 durch die Entwicklung des ICI-Tiefdruckverfahrens
[37,39-41]. In diesem Verfahren kommt Synthesegas zum Einsatz, das von Chlor- und Schwefel-
verunreinigungen befreit wurde. Ferner wird nun anstelle des Cr,O3/ZnO-Katalysators ein terné-
res Katalysatorgemisch aus Kupfer, Zinkoxid und Aluminumoxid benutzt. Durch diese Modifi-
kationen gelingt nun die Methanolsynthese bei deutlich giinstigeren Rahmenbedingungen (etwa
250 °C und 50 bis 100 bar). Das ICI-Verfahren dominiert bis heute die industriclle Methanol-
synthese. Die aktive Komponente in diesem Verfahren ist Kupfer, jedoch ist Zinkoxid in diesem
Verfahren mehr als nur ein passives Triagermaterial. Auch reines ZnO selbst kann ndmlich als
aktive Komponente in der Methanolsynthese fungieren [42]. In diesem Fall weist die sauerstoft-
terminierte ZnO(0001)-Oberfliche die hochste Aktivitit auf [43, 44]. Diese polare Oberfliche
wird auch unter den Bedingungen des ICI-Tiefdruckverfahrens bevorzugt durch Adsorption einer
halben Monolage Wasserstoff stabilisiert [17]. Als aktive Zentren fiir die Methanolsynthese auf
dieser Oberfliche wurden Sauerstofffehlstellen vorgeschlagen [43,45]. In Ref. 45 konnte des-
weiteren gezeigt werden, dass Kohlenstoffmonoxid der Kohlenstofflieferant in der Methanol-
synthese ist und CO, als Inhibitor wirkt. Mehre Modelle wurden zur Beschreibung dieser Reak-
tion aufgestellt [45-52], wobei der Reaktionsmechanismus bis heute noch nicht vollstindig auf-

geklirt werden konnte.
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1.3 Gliederung und Zielsetzung dieser Arbeit

In dieser Arbeit werden mit ab initio Embedded-Cluster-Methoden berechnete Schwingungs-
spektren von Adsorbaten an Zinkoxidoberflichen und von Defekten im Zinkoxid vorgestellt und
diskutiert.

Die wesentlichen theoretischen Grundlagen dieser Arbeit werden in Kapitel 2 benannt. Vor allem
erfolgt dort auch die Beschreibung der benutzten Modellsysteme und die Diskussion der techni-

schen Details.

Das Kapitel 3 hat zunédchst die Untersuchung und spektroskopische Charakterisierung von
Intermediaten und Nebenprodukten der Methanolsynthese an Sauerstofffehlstellen auf der
ZnO(0001)-Oberfliche als Gegenstand. Dabei werden — soweit moglich — die berechneten
Schwingungsspektren mit experimentellen Ergebnissen verglichen, die mittels hochauflosen-
der Elektronenenergieverlustspektroskopie (HR-EELS) an Einkristalloberflachen und mittels
Infrarot- (IR) bzw. Ramanspektroskopie an polykristallinen Proben gewonnen wurden. Zum
Vergleich werden auch einige stabile Spezies auf der ZnO(1010)-Oberfliche diskutiert. Dies
ist vor allem noétig, wenn der Vergleich zu Messungen an Nanopartikeln gezogen wird, da hier
eine Unterscheidung zwischen den Adsorbatspezies auf den einzelnen Oberflichen per se nicht
moglich ist. Auch der Einfluss von Fehlstellen (ohne Adsorbat) und von Adsorbaten auf die
OH-Banden der Hydroxylgruppen der ZnO(0001)-Oberfliiche wird betrachtet.

Anschlieend werden in Kapitel 4 die Schwingungsspektren von Defekten in Zinkoxid diskutiert.
Dabei liegt der Fokus auf der Untersuchung von atomaren und molekularen Wasserstoffspezies
im Bulk. Auch hier erlaubt der Vergleich mit gemessenen IR- und Raman-Spektren im Idealfall
die Identifizierung der Strukturen der vorherrschenden Spezies. Des Weiteren wird der Einfluss
von Sauerstoff- und Zinkfehlstellen sowie von substitutionellen Fremdatomen, wie vor allem
Kupfer, in Zinkposition auf die Spektren von Wasserstoffspezies auf angrenzenden Zwischen-
gitterplitzen untersucht. Wie in der vorhergehenden Einleitung dargelegt wurde, sind auch die
Defekte im Zinkoxid, die aus der Dotierung mit anderen Fremdatomen (z. B. Stickstoff) resultie-

ren, von Interesse. Daher werden auch einige dieser Strukturen betrachtet.

Das abschlieBBende Kapitel 5 fasst die wesentlichen Ergebnisse dieser Arbeit zusammen.



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Der Embedded-Cluster-Ansatz

Es existieren verschiedene Ansitze, um Prozesse im Innern (im Bulk) von unendlich aus-
gedehnten ionischen Kristallen oder an deren Oberflichen zu beschreiben (siehe z.B. Refs.
53-56). Ein (einfacher) Cluster-Ansatz modelliert das System durch einen Ausschnitt der
Kristallstruktur, der als freier Cluster im Vakuum betrachtet wird. Ublicherweise werden hierbei
lose Bindungen ggf. durch Pseudoatome bzw. Wasserstoffatome abgesittigt. Verzichtet man
auf diese Absittigung, so spricht man vom freien Cluster-Ansatz. Bei diesen beiden Modellie-
rungen werden langreichweitige elektrostatische Wechselwirkungen vollkommen vernachlissigt.
Dadurch unterscheiden sich bei diesen Cluster-Ansitzen insbesondere ionische Kristalle, aber
auch polare Molekiilkristalle, besonders am Rand des Clusters stark von der Situation im ,,realen
System”. Eine addquate Beschreibung von Bulkatomen ist in dieser Ndherung meistens nur bei
sehr groBBen Clustern moglich. Doch selbst dort sind viele Atome des Systems Oberflichenatome,
die naturgemil eine andere Koordination als jene Atome im Bulk aufweisen. Um die dadurch
entstehenden Randeffekte zu reduzieren, miissen moglichst groe Cluster gewihlt werden, was

jedoch die Rechenkosten erhoht.

Alternativ dazu lassen sich Kristalle auch durch Rechnungen mit periodischen Randbedingungen
beschreiben. Dabei wird eine geeignete Einheitszelle gewihlt und die Translationsperiodizitit
des Kiristalls ausgenutzt. Dadurch werden in diesem Ansatz Bandstrukturen gut beschrieben und
eine Modellierung des Verhaltens von Bulkatomen ist leicht moglich. Auch Oberflichen kénnen
mit dieser Methode untersucht werden, indem periodische Slab-Rechnungen durchgefiihrt wer-
den. Dabei wird eine stabformige Einheitszelle gewdhlt, so dass in der periodischen Rechnung
unendlich viele, hinreichend dicke Schichten der Kristallstruktur beschrieben werden, die jeweils

senkrecht zur Oberfldche einen ausreichend gro3en Abstand aufweisen miissen, um eine artifizi-
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elle Wechselwirkung zwischen den Oberflachen zu vermeiden. Um in periodischen Rechnungen
auch Defekte oder gar Reaktionsprozesse modellieren zu konnen, miissen die Supereinheits-
zellen entsprechend grofl genug sein, um eine kiinstliche Selbstwechselwirkung zu verhindern.

Dadurch steigen jedoch die Rechenkosten dieser Methode wieder an.

In der vorliegenden Arbeit wird der Embedded-Cluster-Ansatz zur Beschreibung der ZnO-
Systeme gewdhlt, bei dem es sich um eine weitere Variante der zuvor diskutierten Cluster-
Modelle handelt. Auch hierbei wird ein kleiner Cluster (Quantencluster) vollstindig quan-
tenmechanisch beschrieben, z. B. im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie (DFT). Dieser wird
jedoch in ein Punktladungsfeld eingebettet, dessen Ladungskoordinaten einem ausgedehnten
Ausschnitt der idealen Kristallstruktur entsprechen. Dadurch werden die langreichweitigen
elektrostatischen Wechselwirkungen nachempfunden. Dieser Ansatz dhnelt den weitverbreiteten
QM/MM-Methoden (siehe z. B. Ref. 57), in denen ein quantenmechanisch beschriebenes System
(QM-Teil) in ein mit klassischer Mechanik modelliertes System (MM-Teil) eingebettet wird, nur

das hier die Einbettung fixiert ist.

Im Beispiel einer DFT-Rechnung bedeutet die praktischen Umsetzung des Embedded-Cluster-
Ansatzes, dass dem Energiefunktional E[p], ein Term Jgy—pc[p] fur die elektrostatische
Wechselwirkung der Elektronen des Quantenclusters mit den Punktladungen der Einbettung

hinzugefiigt werden muss. Das Dichtefunktional nimmt dann folgende Form an:

Elp] = Egulp] +Jom—pclp] 2.1)
= vne|p] + T[p] +J[p] + Exclp] +Jom-rclp] (22)

Dabei ist Egy[p] das Energiefunktional des Quantenclusters ohne Einbettung, das sich aus
den Beitrigen der kinetischen Energie im Falle nicht-wechselwirkender Elektronen 7' [p], den
Coulomb-Termen der Kern-Elektron- (v,.[p]) und der Elektron-Elektron-Wechselwirkungen
(J[p]) und dem Austausch-Korrelationsfunktional Exc[p] zusammensetzt. Die Einelektronen-
diche p(7) des Quantenclusters ist in der Basis der besetzten Spinorbitale y; geméB der folgenden

Gleichung definiert:

Pl = Z 7G5 (2.3)
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T[p], vne[p] und J[p] sind in Gl. 2.2 gegeben durch die folgenden Gleichungen:
Tip)= 3 (w7

2.
el Z/|VA—F| @)

//p|r1—r2! 7 (2.6)

Dabei sind 74 die Ortsvektoren der Kerne mit den Kernladungen Z4. Der hinzugefiigte Term

57 W) 4

der Coulomb-Wechselwirkung der Elektronen des Quantensystems mit dem Punktladungsfeld

(Jom—pc(p]) ist dann:

Jow—pclp Z / e _r| @.7)

Ganz analog muss das Kern-Kern-Potential der, in der Born-Oppenheimer-Néherung separierten,
Kern-Schrodingergleichung um einen Beitrag der Coulomb-Wechselwirkungen der Kerne mit

der Einbettung ergiinzt werden:

Z
VOM—-PC = Z Fqui (2.8)

Anstelle der Einbettung in ein finites Punktladungsfeld, ist auch eine periodische elektrostatische
Einbettung (PEECM) moglich [54]. Bei der periodischen Einbettung muss die elektrostatische
Wechselwirkung des Quantenclusters mit den unendlich vielen Punktladungen beriicksichtigt
werden. Wenn die Einheitszelle der Einbettung Ny Punktladungen mit den Koordinaten 7g
enthdlt, sind die Ortsvektoren aller anderen Punktladungen durch Anwendung der Translations-

vektoren (Z) zu ermitteln. Damit nimmt GI. 2.7 nun die Form an:

Jom—pclp] = ZZ/)

2.9)
K — L— r‘

Dabei sind die Translationsvektoren, die zu Positionen im Quantencluster fithren, natiirlich aus
der Summation ausgeschlossen. Dieses Funktional kann dann, wie in Ref. 54 beschrieben, mit
Hilfe der periodischen schnellen Multipol-Methode (PFMM) [58] analytisch ausgewertet wer-
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den.

Ganz gleich welche der beiden Varianten der elektrostatischen Einbettungen gewihlt wird,
in jedem Fall miissen an der Grenze zum Quantencluster positive Ladungspositionen des
Punktladungsfeldes mit effektiven Kernpotentialen (ECPs) versehen werden, die die innere
Elektronenschale der Kationen nachempfinden. Ohne diese Modifikation in der dadurch defi-
nierten Grenzschicht (Isolationsschicht) wiirden die Elektronen des Quantenclusters eine un-
physikalische Attraktionen durch die freiliegenden positiven Ladungen erfahren. Ferner miis-
sen die Atome des Quantenclusters, die direkt an das Punktladungsfeld angrenzen, z.B. in
Geometrieoptimierungen fixiert gehalten werden, da auch ihre direkte chemische Umgebung
physikalisch nicht sinnvoll ist und es daher andernfalls zu unphysikalischen Relaxationen kom-
men wirde. Die so verursachten Randeffekte miissen beachtet werden, indem die Grof3e des
Quantenclusters so gewihlt wird, dass die betrachteten Eigenschaften des Systems beziiglich
der GroBe des Quantenclusters konvergieren. Solche entsprechenden Vorarbeiten fiir die ZnO-
Systeme, die in dieser Arbeit betrachtet werden, finden sich in Ref. 59 und Ref. 50.

2.2 Beschreibung der Modellsysteme und Technische
Details

Im Rahmen dieser Arbeit werden die Ergebnisse unserer Embedded-Cluster-Rechnungen fiir
Spezies an der ZnO(0001)- und der ZnO(1010)-Oberfliche sowie fiir Spezies im ZnO-Bulk
berichtet. Alle Rechnungen wurden mit dem TURBOMOLE-Programmpaket [60, 61] durch-
gefiihrt. Fiir die Konstruktion der Startgeometrien der Quantencluster und des umgebenden
Punktladungsfeldes wird von der Wurtzitstruktur des ZnO ausgegangen mit den experimentell
bestimmten [11, 12, 62, 63] Gitterkonstanten |@| = |b| = 3.2495 A, |¢| = 5.2069 A und der
internen Koordinate u = 0.3825 (vgl. auch Abb. 1.1).

Entsprechend der Erkenntnisse aus Ref. 17 wird hier an der ZnO(0001)-Oberfliche eine Be-
deckung mit einer halben Monolage Wasserstoff angenommen, so dass iiber jedem zweitem
Sauerstoffatom ein Wasserstoffatom im Abstand von 0.95 A. positioniert ist. Dadurch wechseln
sich Reihen aus Hydroxylgruppen (OH-Reihen) mit reinen Sauerstoffreihen auf der Oberfliche
regelmiBig ab. Die Zn-terminierte Oberfliche ist in diesem Modell durch eine entsprechende
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Abbildung 2.1: Darstellung der zu Grunde liegenden ZnO(0001)-Cluster. Aufschliisselung der Farbco-
dierung: s. Abb. A.1 auf Seite 115. Die Cluster werden jeweils in der Draufsicht (Sicht auf die ZnO(0001)-
Oberfliche) und in einer Seitenansicht (Sicht auf die (1000)-Oberfliche). Ferner ist auch jeweils der zen-
trale Ausschnitt zu sehen, wie er in dieser Arbeit zur Visualisierung genutzt wird.
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Tabelle 2.1: Technische Details der zu Grunde liegenden Cluster . Summenformel der Cluster, aus denen
alle Systeme generiert wurden (vgl. Abb. 2.1 - 2.3). Aulerdem ist jeweils die Ladung, die Anzahl der mit
ECPs versehenden angrenzenden Punktladung (ngcp) und die Anzahl der Punktladungen (npc) bei finiter
Einbettung angegeben. Fiir die periodisch eingebetteten Cluster ist zusitzlich jeweils die Abmessung der
benutzten Einheitszelle angegeben.

Cluster Summenformel Ladung NECP npc Einheitszelle (in A)
1 Zl‘l43044H1 1 9 106 27470 —
11 Zn43 O44H8 6 106 27473 —
11T Zng30g3H)0 20 146 periodische Einbettung 3.25-5.629-52.277
v Zng 06 0 144 periodische Einbettung _
A" Zn590s59 0 142 periodische Einbettung 3.207-3.25-60.046
VI Zng Og; 0 211 periodische Einbettung 3.25-5.629-5.207

Menge an Gegenionen stabilisiert, die jeweils mit einer Bindungsldnge von 1.04 A iiber jedem
zweiten Zinkatom platziert sind. Fiir die Punktladungen des Einbettungspotentials wird fiir die
Wasserstoffatome eine Ladung von +0.9414 und fiir die Gegenionen entsprechend eine betrags-

gleiche negative Ladung angenommen.

Ausgehend von dieser Struktur wurden zur Beschreibung der ZnO(0001)-Oberfliiche kleine halb-
sphérische Cluster (I, IT und III) aus eben dieser Oberfliche ausgeschnitten, die Abb. 2.1 zeigt.
Der Zn43044H11-Cluster (Cluster I) wurde neben der vorliegenden Arbeit auch bereits in anderen
Untersuchungen des Reaktionsmechanismus der Methanolsynthese verwendet [47, 50] und ist
geeignet, um Prozesse an einer Sauerstofffehlstelle innerhalb einer OH-Reihe zu beschreiben.
Cluster II besteht aus der selben Anzahl an Zink- und Sauerstoffatomen, weist jedoch nur 8
Wasserstoffatome auf, da hier ein unprotoniertes Sauerstoffatom der Oberfliche im Zentrum
liegt. Dadurch eignet sich dieser Cluster z.B. zur Beschreibung von Fehlstellen zwischen den
OH-Reihen, die sich durch die umgebende Wasserstoffkonfiguration von den Fehlstellen inner-
halb der OH-Reihen unterscheiden. Der groBere Cluster III ist zur Beschreibung von Doppel-
fehlstellen (Von,0) geeignet.

Zu Beginn der hier vorgestellten Arbeiten (dies betrifft alle Systeme, die auf den Clustern I und
IT basieren) wurde auf auf eine Einbettung in ein endliches Punktladungsfeld zuriickgegriffen,
das aus etwa 27470 Punktladungen besteht (je nach Grofle des eingebetteten Clusters und der
daher aus dem urspriinglichen Feld entfernten Punktladungen). Die Ausdehnung des Feldes misst
in Richtung der c-Achse 52.07 A, orthogonal dazu ist das Punktladungsfeld 94.25 A lang und
82.56 A breit. Im weiteren Verlauf (alle iibrigen Systeme) konnte dann die neu in TURBOMOLE
implementierte Methode der periodischen elektrostatischen Einbettung (PEECM, vgl. Abschnitt
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Abbildung 2.2: Darstellung der zu Grunde liegenden ZnO(1010)-Cluster. Aufschliisselung der Farbco-
dierung: s. Abb. A.1 auf Seite 115. Die Cluster werden jeweils in der Draufsicht (Sicht auf die ZnO(1010)-
Oberfliche) und in einer Seitenansicht (Sicht auf die (1210)-Oberfliche). Ferner ist auch jeweils der zen-
trale Ausschnitt zu sehen, wie er in dieser Arbeit zur Visualisierung genutzt wird.

2.1 und Ref. 54) angewandt werden. Dementsprechend sind alle auf Cluster III basierenden Sys-
teme in ein zweidimensionales periodisches Punktladungsfeld eingebettet, das aus einer stabfor-

migen Einheitszelle aufgebaut wird, die in Richtung der c-Achse eine Linge von 57.277 A hat.

Ebenso wurde eine stabformige Einheitszelle, die in Richtung [1010] 60.046 A lang ist, fiir
die periodische Einbettung der Cluster IV und V genutzt. Diese Cluster (s. Abb. 2.2) sind aus
der ZnO(1010)-Oberfliche ausgeschnitten, um Adsorbate an dieser Oberfliche zu untersuchen.
Der Cluster IV ist geeignet um kleine Adsorbate auf der defektfreien ZnO(1010)-Oberfliiche
zu betrachten. Der Cluster V ist so gewihlt, dass eine Untersuchung von Adsorbaten an ZnO-

Dimerfehlstellen ermoglicht wird.

Zur Untersuchung der Bulkspezies wurde der Cluster VI genutzt, der aus je 81 Sauerstoff und
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Abbildung 2.3: Darstellung des zu Grunde liegenden Bulk-Cluster. Aufschliisselung der Farbcodierung: s.
Abb. A.1 auf Seite 115. Der Cluster ist in der Draufsicht (Blick entlang der c-Achse) und der Seitenansicht
(orthogonal dazu) abgebildet. Ferner ist auch der zentrale Ausschnitt zu sehen, wie er in dieser Arbeit zur
Visualisierung genutzt wird.

Zinkatomen besteht und in Abb. 2.3 abgebildet ist. Dabei konnte eine dreidimensionale Einbet-
tung angewandt werden basierend auf der zuvor beschriebenen Einheitszelle der Wurtzitstruk-

tur.

Tabelle 2.1 fasst die Merkmale dieser sechs Cluster (I — VI) zusammen, deren Koordinaten im
Anhang B.2 auf Seite 121 angegeben werden. Ausgehend von diesen Clustern wurden nun durch
Hinzufiigen oder Entfernen von Atomen alle Systeme generiert, die in dieser Arbeit diskutiert

werden.

Die Atome im Quantencluster werden mit Dichtefunktionaltheorie (DFT) beschreiben, wobei
von der Resolution-of-Identity-Nidherung (RI-DFT) profitiert wird [64—66]. Die DFT ist, abge-
sehen von Fillen in denen schwache dispersive Wechselwirkungen dominieren, hervorragend
geeignet zur kosteneffizienten Berechnung der Schwingungsspektren von groeren Systemen.
Die Genauigkeit der dabei erhaltenen Schwingungsfrequenzen und IR-Intensititen ist dabei,
natiirlich in Abhéngigkeit vom gewihlten Funktional und der Basissatzgroe, durchaus ver-
gleichbar mit der von wellenfunktionsbasierten Methoden, wie z. B. storungstheoretischen Rech-
nungen 2. Ordnung nach Mgller-Plesset (MP2) [67, 68]. Als Austausch-Korrelationsfunktional
wurde das von Perdew, Burke und Ernzerhof vorgeschlagene PBE-Funktional [69] gewihlt, wel-
ches zu den gradientenkorrigierten (GGA) Funktionalen gehort. Meyer konnte zeigen, dass die-

ses Funktional eine addquate Beschreibung des Zinkoxids liefert [70].
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Zunachst wurden jeweils Geometrieoptimierungen [71] durchgefiihrt. Hierbei wurde eine lokale
Split-Valence-Basis mit einem Satz Polarisationsfunktionen (SVP) [72] genutzt, die aus 2slp
kontrahierten Basisfunktionen fiir Wasserstoff, 3s2pld fiir Sauerstoff, Kohlenstoff und Stick-
stoff, 4s3pld fiir Phosphor und 5s3p2d fiir Kupfer und Zink besteht. Um eine unphysikalische
Attraktion der Elektronen des Quantenclusters durch die angrenzenden positiven Ladungen des
Punktladungsfeldes zu vermeiden, wurden diese jeweils mit einem effektiven Kernpotential
(ECP) versehen, welches die Repulsion durch die 28 Rumpfelektronen des Zn?>*-Kations nach-
empfindet [73]. Die SCF-Energien der Singlepoint-Rechnungen sind auf 10~ a.u. konvergiert.
Als Konvergenzbedingungen fiir die Geometrieoptimierung wurde eine Anderung der Gesamt-
energie von weniger als 107% a.u. und eine Anderung des kartesischen Energiegradienten von
weniger als 10™* a.u. gefordert. Die Koordinaten der Atome am Rande des Quantenclusters
wurden wihrend der Optimierung fixiert, um den Einfluss von Randeffekten auf die ermittelte
Gleichgewichtsstruktur zu minimieren. Ausgehend von den so geometrieoptimierten Strukturen
wurden dann durch numerische Ableitung der Energiegradienten und der Dipolmomente mit

einer Schrittweite von 0.02 a.u. Schwingungsspektren berechnet [74].

Wihrend der SVP-Basissatz zur Berechnung der Schwingungsspektren ausreicht, sind fiir die
Diskussion der Geometrie (z. B. Bindungslingen) und die Berechnung der Bildungsenergien
optimierte Strukturen und Gesamtenergien notig, die hinsichtlich der Basissatzgrofie besser kon-
vergiert sind. Mit diesem Ziel wurden Geometrieoptimierungen in einer 3{-Basis mit zwei Sét-
zen an Polarisationsfunktionen (TZVPP) [75,76] durchgefiihrt. Dieses Basis besteht aus 3s2pld
kontrahierten Basisfunktionen fiir Wasserstoff, 5s3p2d1f fiir Sauerstoff, Kohlenstoff und Stick-
stoff, 5s5p2d1f fiir Phosphor und 6s4p3d1f fiir Kupfer und Zink. Diese Rechnungen bestitigten
bei allen in dieser Arbeit untersuchten Systemen die in den SVP-Rechnungen ermittelte Struktur,
da die mittlere quadratische Abweichung der Bindungslidngen der optimierten Strukturen in der
SVP- und in der TZVPP-Basis maximal 0.04 A betriigt. Wann immer in der vorliegenden Arbeit
Gleichgewichtstrukturen abgebildet sind oder Bildungsenergien, Bindungsldngen oder -winkel

diskutiert werden, so wurden diese Ergebnisse in den TZVPP-Rechnungen gewonnen.

Aus den auf diese Art ermittelten elektronischen Energien in der TZVPP-Basis (Etzvpp) und
den in numerischen Rechnungen ermittelten Nullpunktsschwingungsenergien (Ezpyg) konnen

jeweils die Enthalpien H der Spezies berechnet werden:

H = Etzvpp + Ezpve + Evvans + Evot +p -V (2.10)
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Die Translations- (Eyans), Rotations- (Ero) und P - V-Beitriage wurden fiir eine Temperatur von
500 K berechnet, die im Bereich der Rahmenbedingen der Methanolsynthese liegt [9, 43, 45,
77]. Damit erhélt man Eians + Erot + pV = 14.55 kJ mol~! fiir lineare und Eians + Evot + pV =
16.63 kJ mol ! fiir nicht lineare Molekiile in der Gasphase. Diesen beiden Beitrige sind fiir die

Oberflachen- und Bulkspezies naturgemif3 Null.

Um Gibb’s Enthalpien zu ermitteln, wurde auch die Entropie S fiir die selbe Temperatur und
einen Druck von 4.1 MPa bestimmt, wobei eine Zusammensetzung der Gasphase aus 73% Ho,
11% CO und 16% N, angenommen wurde, und fiir die Nebenprodukte der Methanolsynthese
CO;, CH,0 und H;0 eine Konzentration von 1 ppm abgeschitzt wurde. Diese Umweltbedin-
gungen sind die selben, die auch in den experimentellen Arbeiten zur Herleitung des Bochumer
Modells vorlagen [45]. Aus Entropie und Enthalpie ist die freie Enthalpie (Gibbs Enthalpie)
direkt zuginglich iiber die Beziehung G = H — T'S und erlaubt Aussagen dariiber, welche der

untersuchten Spezies unter den experimentellen Bedingung bevorzugt vorliegt.

2.3 Skalierungsfaktoren fiir harmonische

Schwingungsfrequenzen

Im Rahmen dieser Arbeit werden lediglich harmonische Schwingungsfrequenzen berechnet.
Eine Moglichkeit der Korrektur zur Beriicksichtigung der Anharmonizitit und um den Fehler
durch die Methode (v.a. das gewihlte Dichtefunktional) auszugleichen, ist das Skalieren der
berechneten harmonischen Frequenzen. Linearen Skalierungsfaktoren wurden bereits in einer
Reihe von wissenschaftlichen Arbeiten vorgeschlagen (s. z. B. Refs. 67,78 und 79). In der vor-
liegenden Arbeit wurden eigene Skalierungsfaktoren bestimmt. Der entscheidende Grund hierfiir
ist vor allem die Uberlegung, dass es in dieser Arbeit primir um eine moglichst gute Beschrei-
bung einiger weniger Typen von Bindungen und deren Schwingungsmoden geht. Hierfiir kann
man mit spezielle fiir diese Klassen von Verbindungen optimierten Skalierungsfaktoren bessere

Ergebnisse erzielen als mit den gemittelten Faktoren aus der Literatur.

Daher wurde nun zur Bestimmung der Skalierungsfaktoren ein Testsatz von 22 kleinen, grofiten-
teils organischen, Molekiilen gewihlt (H,O, CH30H, H,CO, CHy, Aceton, Ethan, Ethen, CO,
CO», HF, LiH, HCOOH, Methylformiat, Dimethylether, Acetaldehyd, Ethynol, 2-Propenal, Pro-
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pan, Methylacetat, ZnO,, ZnH;, HgH>), die den hier untersuchten Oberflichenspezies dhneln.
Fiir insgesamt 108 Normalmoden dieses Testsatzes wurden dann unter Verwendung des PBE-
Funktionals und des SVP Basissatzes die harmonischen Schwingungsfrequenzen berechnet und
mit experimentellen Werten [80—84] verglichen. Die detaillierten Ergebnisse sind im Anhang die-
ser Arbeit in Abschnitt B.1 auf Seite 116 angegeben. Auf diese Art und Weise wurde ein mittlerer
Skalierungsfaktor von f;.,; = 1.004 erhalten. Ebenso ergeben sich die individuelle Skalierungs-
faktoren fiir bestimmte Typen von Normalmoden, wenn man jeweils nur iiber die Faktoren der
Normalmoden des entsprechenden Typs mittelt. So sind die individuellen Skalierungsfaktoren
0.988 fiir CH-, 0.998 fiir CC-, 0.979 fiir CO- und OCO-, 0.994 fiir OH-Streckschwingungen
und 1.027 fiir Deformationsschwingungen zwischen Sauerstoff-, Wasserstoff und Kohlenstoff-
atomen. Wie die Unterschiede in diesen Skalierungsfaktoren verdeutlichen, ist es tatsdchlich
durchaus sinnvoll, fiir einzelne Arten von Normalmoden individuelle Skalierungsfaktoren zu

verwenden.

Alle in den nachfolgenden Kapiteln dieser Arbeit prasentierten und diskutierten Wellenzahlen
von Normalmoden eines dieses Typs sind nun mit dem entsprechenden Faktor skaliert worden.
Fiir alle iibrigen Arten von Normalmoden, wie z. B. Zn-H-Streckschwingungen, wird der durch-
schnittliche Skalierungsfaktor f;.,; angewandt. Eben dieser wird auch zur Skalierung der Fre-
quenzen der Defekte im Bulk angewandt, da diese sich deutlich von den freien Molekiilen in der

Gasphase und den meist nur schwach gebundenen Oberflachenspezies unterscheiden.



3 Adsorbate auf Zinkoxidoberflachen

In diesem Kapitel werden berechnete Schwingungsspektren von Adsorbatspezies auf der
ZnO(0001)- und der ZnO(1010)-Oberfliche diskutiert. Der Schwerpunkt liegt hierbei auf der
Untersuchung von Edukten, Intermediaten, Produkten und Nebenprodukten der Methanol-
synthese an Sauerstofffehlstellen auf der sauerstoffterminierten ZnO(0001)-Oberfliche und

deren spektroskopischer Charakterisierung.

3.1 Hydroxylgruppen und Hydrid

In dem verwendeten Modell ist die ZnO(0001)-Oberfliche zu 50% mit Wasserstoff bedeckt,
so dass jedes zweite Sauerstoffatom der Oberfliche Teil einer OH-Gruppe ist. Mit diesen
Hydroxylgruppen kénnen Adsorbate auf dieser Oberfliche durch Wasserstoffbriickenbindungen
wechselwirken. Um in den spiteren Diskussionen diese Wechselwirkung jeweils anhand der
OH-Streckschwingungen erkennen und beurteilen zu konnen, ist es zuvor notig, die Spektren
der defektfreien Oberfliche und von adsorbatfreien Sauerstofffehlstellen zu diskutieren. Dies

soll in diesem Abschnitt erfolgen.

Eine Sauerstofffehlstelle kann auf der ZnO(0001)-Oberfliche zum Beispiel durch Desorption
eines Wassermolekiils entstehen. Die dadurch gebildete Fehlstelle wird als F2t- bzw. Vh,0-
Zentrum bezeichnet. Durch Adsorption von einem bzw. zwei weiteren Wasserstoffmolekiilen
kann dieses dann weiter zu einer F- oder einer F2~-Fehlstelle reduziert werden, wie in Abb. 3.1
veranschaulicht. Die Bildung einer F-Fehlstelle erfolgt bevorzugt durch Reduktion der fehl-
stellenfreien Oberfliche mit Kohlenstoffmonoxid [47]. Ausfiihrliche Diskussionen der Struk-
turen und Stabilitit dieser Defekte auf der ZnO(0001)-Oberfliche finden sich (unter anderem) in
den Arbeiten von Kiss und Rofmiiller [49, 50].

19
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Abbildung 3.1: Schematische Ubersicht der verschiedenen Sauerstofffehlstellen. Veranschaulicht wird
die Beziehung zwischen den einfachen (closed-shell) Sauerstofffehlstellen auf der ZnO(0001)-Oberfliche,
die in dieser Arbeit betrachtet werden. Abgebildet sind hier die F2t- F- und F?~-Strukturen mit der
niedrigsten freien Bildungsenthalpie (vgl. Tab. 3.1 und Abb. 3.2 — 3.4).

Die Bildungsenthalpie einer Sauerstofffehlstelle hingt nicht nur von ihrer Oxidationsstufe ab,
vielmehr hat auch die Anordnung der Wasserstoffatome einen relevanten Einfluss, wie RoB-
miiller in seiner Arbeit [50] zeigen konnte. Daher liegt die Frage nahe, in wieweit auch die
Schwingungsfrequenzen der an eine Sauerstoftfehlstelle angrenzenden Hydroxylgruppen durch
die Wasserstoffkonfiguration beeinflusst werden. Um dies zu untersuchen, wurden Cluster mit
F>*-, F- und F>~-Fehlstellen und verschiedenen Anordnungen der Wasserstoffatome betrach-
tet. Ausschnitte der entsprechenden Cluster zeigen die Abbildungen 3.2 — 3.4. Nachfolgend
werden nur jene Normalmoden betrachtet, die von den Streckschwingungen der inneren OH-
Gruppen des Quantensystems dominiert werden, um den Einfluss von unerwiinschten Rand-
effekten auf die Ergebnisse zu minimieren. Dies hat sich bereits in fritheren Untersuchungen der
OH-Streckschwingungen auf der defektfreien ZnO(0001)-Oberfliche als sinnvoll und notwendig
erwiesen [59].

In Abb. 3.5 auf Seite 26 sind die IR-Spektren von Hydroxylgruppen an F>*- und F-Fehlstellen
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Abbildung 3.2: F2*+- und Von,0-Fehlstellen auf ZnO(0001). Gleichgewichtsstrukturen verschiedener
F2*- und Von,0-Spezies auf der ZnO(0001)-Oberfliche.

aufgetragen. Dabei handelt es sich bei den jeweils abgebildeten Spektren um Uberlagerungen

der Spektren aller Spezies des entsprechenden Fehlstellen-Typs.

Die Schwingungsfrequenzen von Hydroxylgruppen nahe F>*- und F-Fehlstellen unterscheiden
sich nur sehr gering von denen auf der idealen ZnO(0001)-Oberfliiche. Auch die Anordnung
der Wasserstoffatome hat nur geringen Einfluss auf die OH-Bindungsstirke der Hydroxyl-
gruppen an der fehlstellenfreien Oberfliche und an F?>*- und F-Fehlstellen. Daher liegen die
Wellenzahlen jeweils in einem maximal 24 cm~! kleinen Intervall. Die berechneten Wellen-
zahlen sind nur 35 cm™! bis 64 cm™! groBer als die in IR-Messungen an Zinkoxidpulvern
gemessene Schwingungsfrequenz von 3620 cm™! [85] und die in HR-EELS-Untersuchungen
an einer ZnO(0001)-Einkristalloberfliche beobachtete Frequenz von 3621 cm~! [86]. Dieser
geringe Unterschied kann als eine leichte Uberschitzung der OH-Bindungsstirke durch das
PBE-Funktional interpretiert werden. Jedoch gibt es experimentelle Hinweise darauf, dass die
ZnO(0001)-Oberfliche zu mehr als 50% mit Wasserstoff bedeckt ist (siche Ref. 10 fiir eine
ausfiihrliche Diskussion diesbeziiglich). Dass die fiir eine Besetzung mit einer halben Monolage
Wasserstoff berechneten Streckschwingungsfrequenzen hoher liegen als im Experiment, zeigt

moglicherweise in die gleiche Richtung.
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Abbildung 3.3: F-Fehlstellen auf ZnO(0001). F-Fehlstellen-Spezies auf ZnO(0001).

Eine Vjy,0-Fehlstelle (Spezies g und f in Abb. 3.2) kann analog aus einer F2*_Fehlstelle durch
Desorption eines weiteren Wassermolekiils entstehen, so dass insgesamt zwei benachbarte Sauer-
stoffatome der Oberfldche entfernt wurden. Da hierbei eine Reihe weiterer Bindungen gebrochen
werden miissen, haben diese Fehlstellen auf der mit 50% Wasserstoff bedeckten ZnO(0001)-
Oberfliche eine deutlich hohere Bildungsenthalpie als die F>*-Zentren. Diese Spezies sind
jedoch zur Modellierung der Situation auf der wasserstofffreien Oberfldche geeignet, die in einer
Reihe von Experimenten untersucht wurde (s. z.B. Ref. 86 und Ref. 10). Auch die Hydroxyl-
gruppen, die an einen derartigen Defekt angrenzen, zeigen Wellenzahlen, die denen an F>*- und

F-Zentren dhneln.

Ganz anders sieht dies bei den F2~-Fehlstellen aus, den am stirksten reduzierten (einzelnen)
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Abbildung 3.4: F>~-Spezies auf ZnO(0001) und Reduktion durch Hy. F?>~-Fehlstellen-Spezies auf
ZnO(0001) sowie die durch zusitzliche Wasserstoffadsorption reduzierte defektfreie Oberfliche.

Sauerstofffehlstellen. Hier treten stark rotverschobene OH-Streckschwingungen auf. Im Beson-
deren, wenn es dort zu einer lokalen Hiaufung von benachbarten Hydroxylgruppen kommt, sind
die zugehorigen Streckschwingungsfrequenzen in der Regel um bis zu 299 cm™! rotverschoben
verglichen zur fehlstellenfreien Oberflache. Ursache hierfiir ist vermutlich die Repulsion der
Protonen untereinander, die jeweils eine Schwichung der OH-Bindungsstirke bedingt. Diese
starke Abhidngigkeit von der lokale Umgebung erklirt auch, warum die Schwingungsfrequenzen
hier nicht — wie bei den Spektren der idealen Oberfliche und der F>*- und F-Fehlstellen —
in einem nur wenige Wellenzahlen breiten Band liegen, sondern iiber einen Bereich von etwa
300 cm™~! verteilt sind. Auffillig ist die noch niedrigere Wellenzahl der Streckschwingung einer
Hydroxylgruppe von Spezies 3.4.¢ bei 3253 cm~!. Offenbar wechselwirkt hier das Proton einer
OH-Gruppe mit dem lediglich 1.78 A entfernten angrenzenden Hydrid, so dass eine Art schwach
vorgebildetes H>-Molekiil vorliegt, wodurch die OH-Bindung geschwécht wird. In der Tat zeigen
die Untersuchungen der Reaktionsbarriere ausgehend von dieser Struktur, dass es sich hierbei um

eine kurzlebige Zwischenstufe auf dem Reaktionspfad zum desorbierten H, handelt [50].

Eine dhnliche Rotverschiebung zeigt sich auch bei der Reduktion der fehlstellenfreien Ober-

flache durch zusitzliche Wasserstoffadsorption. So fiithren zwei zusétzliche Wasserstoffatome
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Tabelle 3.1: Enthalpien und OH- bzw. ZnH-Streckschwingungen von Fehlstellenspezies aus ZnO(0001).

Bildungsenthalpien (AH; und AGy) in kJ mol~! und die Wellenzahlen der Streckschwingungen der

angrenzenden Oberflichen-Hydroxylgruppen (v(OH)) und ZnH-Spezies ( v(ZnH)) in cm~!.

Typ Struktur AHy AGy v(OH) v(ZnH)
Varo 32.¢ 560 296 3655,3659 —

2 3.2h 557 297 3659 —
32.a 270 150 3671, 3679 —
3.2b 306 183 3665, 3667 —

o 3.2.c 316 192 3662, 3664 —
324d 353 227 3663, 3676 —
3.2 289 171 3658 —
3.2.f 318 197 3656 —
33a 123 39 3670, 3671, 3677, 3679 —
33b 128 45 3660, 3666, 3668, 3679 —
33.c 121 39 3670, 3671, 3674, 3680 —
3.3d 144 59 3660, 3661, 3667, 3667 —
33e 64 -13 3669, 3670, 3678, 3679 —
F 33.f 120 45 3675, 3681, 3684 1280
33.¢g 76 -4 3667, 3668, 3670 —
33.h 134 41 3665, 3673, 3677 —
3.3i 87 6 3665, 3666, 3667 —
33 107 24 3664, 3669, 3673 —
33k 90 16 3663, 3667 1046
34.a 199 142 3388, 3398, 3612, 3621, 3621, 3629 —
34b 141 106 3623, 3624, 3678, 3679 1484 , 1656
- 34.c 177 127 3416, 3465 , 3600 , 3642, 3667 —
3.4d 183 132 3497, 3577, 3582, 3616 1098
34.e 143 110 3253, 3601 , 3670 1421, 1421

(Spezies 3.4.f) zu einer Rotverschiebung der Schwingungfrequenzen in den Bereich von 3511 —
3595 cm~!, wihrend die Wellenzahlen durch die Adsorption noch eines weiteren Hy-Molekiils
(Spezies 3.4.g) sogar auf bis zu 3397 cm~! verschoben werden. Dies verdeutlichen auch die in
Abb. 3.5 auf Seite 26 zu sehenden Spektren der Spezies 3.4.g und 3.4.h.

Eine Rotverschiebung der OH-Banden kann demnach als Sonde fiir die Reduktion der Oberfliche
verwendet werden. Diese charakteristische Rotverschiebung durch Defekte bzw. lokal reduzierte
Oberflachenbereiche wird auch durch experimentelle IR-Untersuchungen von Noei et. al. an
ZnO-Pulvern qualitativ bestidtigt [85]. Die dort beobachteten OH-Banden bei 3564 cm~! und
3448 cm~! verlieren beim Ausheizen in Gegenwart von Sauerstoff an Intensitit. Da unter die-
sen oxidierenden Bedingungen die Konzentration von Sauerstofffehlstellen auf der Oberflache
verringert wird, werden diese Banden OH-Spezies an Fehlstellen zugeordnet. Allerdings konnen

sie nach den gerade erdrterten Ergebnissen der vorliegenden Arbeit eben auch stirker reduzier-
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Tabelle 3.2: Enthalpien und Schwingungsfrequenzen von OH- und ZnH auf der ZnO(1010)-Oberfliche .
Bildungsenthalpien (AH; und AGy) in KJ mol~! und Wellenzahlen der Streckschwingungen (v(OH) und
v(ZnH)) in cm™ !,

Struktur AHy AGy v(OH) v(ZnH)
3.6.a =25 —11 3648 —
3.6.b 139 153 — 1516
3.6.c —52 —12 3272 1507
3.6.d —17 16 3668 1646
3.6. 12 44 3669 1654
3.6.f -27 —4 3587, 3600 —
3.6.g —41 —16 3620, 3621 —
3.6.h -30 -30 — —
3.6 —63 20 2953, 2972 1424, 1448
3.6 —86 -6 3188, 3191 1470, 1473
3.6.k —65 61 2440, 2881, 2887 1351, 1407, 1413
Exp. [87] — — 3670 1613

ten Abschnitten auf der Oberfliche der Nanopartikel zugeordnet werden. Diese (lokal) stédrker
reduzierten Oberfldchenabschnitte sind hédufiger auf den unregelmiBigen Nanopartikeln anzu-
treffen, die in einer eher reduzierenden Umgebung untersucht werden, als auf einer perfekten
Oberfliche im Ultra-Hochvakuum (bei einer geringen H;-Konzentration an der Oberfliche).
Dadurch wird auch verstindlich, warum diese Banden nicht in Experimenten an der ZnO(0001)-
Einkristalloberfliche beobachtet wurden [85, 86].

Bei einigen der untersuchten Spezies (Spezies f und k in Abb. 3.3, sowie b, d und e in Abb.
3.4) liegen Hydride vor, so dass die zugehorigen Spektren intensive ZnH- bzw. ZnHZn- Streck-
schwingungsbanden enthalten. Diese intensiven Streckschwingungsfrequenzen zeigen allerdings
eine groBe Streuung und Abhédngigkeit von der lokalen Wasserstoffkonfiguration. Da ferner
bisher keine ZnH-Streckschwingung in Untersuchungen von ZnO(0001)-Einkristalloberflichen
beobachtet werden konnte [86], kann an dieser Stelle lediglich festgestellt werden, dass die
berechneten Wellenzahlen im Bereich von 1046 cm™! — 1656 cm™! tendenziell kleiner sind als
die an ZnO(1010)-Oberflichen (s.u.), wodurch die spektroskopische Unterscheidung erleichtert
werden sollte.

Auf der ZnO(1010)-Oberfliche adsorbiert ein einzelnes Wasserstoffatom bevorzugt unter Bin-
dung an ein Sauerstoffatom. Die ebenfalls exponierten Zinkatome stellen einen um deutliche

164 kJ mol~! ungiinstigeren Adsorptionsplatz dar. Die dabei entstehende Hydroxylgruppe hat

1

eine Streckschwingungsfrequenz, die mit 3648 cm™ " nur geringfiigig rotverschoben ist im Ver-
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Abbildung 3.5: IR-Spektren von OH-Gruppen an Sauerstofffehlstellen. Oben: Uberlagerte Spektren der
OH-Gruppen an F?t-(32.c-3.2f, gelb), Vou,o- (3.2.aund 3.2.b, orange) und F-Fehlstellen (3.3.c - 3.3 .k,
dunkelblau). Unten: Uberlagerte Spektren der OH-Gruppen an F>~-Fehlstellen (3.4.a — 3.4.e, dunkelgriin)
und der fehlstellenfreien ZnO(0001)-Oberfliche nach Adsorption von einem (cyan, Spezies 3.4.f) bzw.
zwei Hp-Molekiilen (magenta, Spezies 3.4.g) Zum Vergleich sind jeweils auch das Spektrum der OH-
Gruppen der defektfreien Oberfliche (von Quantencluster I und II, schwarz mit grauer Fldche) und die im
Experiment beobachteten Frequenzen [85, 86] markiert (rote Linien).
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Abbildung 3.6: OH- und ZnH-Spezies auf ZnO(1010). Gleichgewichtsstrukturen nach Wasserstoffad-
sorption.

gleich mit den zuvor diskutierten OH-Gruppen auf ZnO(0001).

Ein Wasserstoffmolekiil adsorbiert heterolytisch dissoziativ bevorzugt so, dass eine OH- und
eine ZnH-Gruppe in unmittelbarer Nihe entstehen (Spezies 3.6.c). Proton und Wasserstoff-
anion haben dabei einen relativ geringen Abstand voneinander (1.98 A), wodurch immer noch
eine polare Wechselwirkung besteht, welche vor allem die OH-Streckschwingungsfrequenz um
376 cm~! rotverschiebt. Die anderen untersuchten Spezies, die sich aus der dissoziativen Adsorp-
tion von Hj ergeben (Spezies 3.6.d und 3.6.e) sind zwar energetisch bis zu 66 kJ mol~! un-
giinstiger, jedoch zeigen die ZnH- und auch die OH-Streckschwingungsfrequenzen eine deutlich

bessere Ubereinstimmung mit dem Experiment [87]. Dies ist aber vermutlich auf die Verwen-
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dung des PBE-Funktionals zuriickzufiihren, das dazu neigt, die Stirke von Wasserstoffbriicken-
bindungen zu iiberschitzen [88]. Dadurch wird die schwache polare Wechselwirkung zwischen
Proton und Hydrid iiberbewertet, wodurch die ZnH- und OH-Bindungen iiberméBig geschwicht

werden.

Die Bedingungen der Methanolsynthese konnen als ein beliebiges Beispiel einer Situation mit
hohem Druck und hoher Temperatur gesehen werden. Dabei ist die freie Bildungsenthalpie der
heterolytisch dissoziativ adsorbierten Spezies ¢ in Abb. 3.6 fast identisch mit derjenigen von
Spezies 3.6.g (tatsdchlich sogar leicht ungiinstiger, aber dieser Energieunterschied ist vernachlis-
sigbar gering, s. Tab. 3.2), bei der die beiden Wasserstoffatome an zwei der nicht direkt benach-
barten Sauerstoffatome der ungesittigten ZnO-Dimere binden. Auch die Lage der OH-Banden
dieser Spezies und der energetisch nur geringfiigig ungiinstigeren Variante 3.6.f liegen nahe am

Experiment.

Die niedrigste berechnete freie Bildungsenthalpie hat aber das physisorbierte H,-Molekiil
(3.6.h), dessen Spektrum durch eine HH-Streckschwingungsbande bei 3590 cm~! charakteri-
siert wird. Diese Frequenz ist im direkten Vergleich zum freien Wasserstoffmolekiil (berechnet:
4291 cm™!, Referenzwert: 4401 cm~' [81]) deutlich rotverschoben, wieder verursacht durch die
Wasserstoffbriickenbindungen des leicht polarisierten Molekiils zu einem Sauerstoffatom und
einem Zinkatom der Oberflache, welche die Stabilitdt und die Ausrichtung parallel zur Richtung

der ZnO-Dimerbindungen verstdndlich machen.

Betrachtet man die heterolytisch dissoziative Adsorption von zwei (Spezies 3.6.i und 3.6.j) bzw.
drei Wasserstoffmolekiilen (Spezies 3.6.k), so zeigt sich, dass auch hier die Variante bevor-
zugt wird, in der die beiden Molekiile an Adsorptionsplidtzen binden, die durch eine unbe-
setzte ZnO-Dimerreihe getrennt sind. Alle drei Spezies zeigen ebenso wie Spezies 3.6.c stark
rotverschobene Wellenzahlen der OH- und ZnH-Streckschwingungen, die sich nicht mit dem

Experiment decken.

3.2 Kohlenstoffmonoxid

Kohlenstoffdioxid ist der wesentliche Bestandteil von Synthesegas, aus dem im heterogenen

Katalyseprozess Methanol gewonnen wird. Wird kupferfreies Zinkoxid als Katalysator einge-
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setzt, dann ist CO die Kohlenstoffquelle fiir das synthetisierte Methanol [45] (Dies ist aber nicht
selbstverstdandlich, denn bei der Verwendung von Cu/Zn0O/Al,O3-Katalysatormischung oder von
anderen Metalloxiden ist dies nicht der Fall [9, 50, 89], vgl. auch Abschnitt 3.3). Dariiber hinaus
eignet sich CO als kleines, wohldefiniertes Molekiil auch hervorragend als Testmolekiil, um
Adsorptionsplitze auf Oberflichen zu analysieren.

Nachfolgend werden nun adsorbierte CO-Spezies auf der ZnO(0001)-Oberfliche diskutiert.
In Abb. 3.7 sind Ausschnitte der optimierten Geometrien dieser Spezies abgebildet. In der
Tabelle 3.3 sind die zugehorigen Schwingungsfrequenzen, Bildungsenthalpien, Adsorptions-
enthalpien und CO-Bindungsldngen aufgefiihrt. Hierbei bezeichnet die Adsorptionsenthalpie
AH,;, die Reaktionsenthalpie, die gemiBder nachfolgenden Reaktionsgleichung aus den Bild-
ungsenthalpien des Clusters mit (AH;(CO am Cluster)) und ohne Adsorbat (AHy(Cluster))

zugénglich sind:
AH,45(CO am Cluster) = AH¢(CO am Cluster) — AH¢(Cluster) — AH¢(CO) 3.1)

Liegt keine Fehlstelle vor, so kann sich lediglich eine physisorbierte CO-Spezies auf der Ober-
fliche bilden (AH,;; = —34 kJ mol~!), die in unserem Modell durch Koordination mit den
Wasserstoffatomen der OH-Gruppen stabilisiert wird (3.7.a).

An einer F2*-Fehlstelle kann das Kohlenstoffmonoxid entweder in einer ,,C-down”-Variante
adsorbieren, in welcher der Kohlenstoff zur Oberfliche zeigt (3.7.b), oder in einer ,,O-down”-
Variante, mit dem Sauerstoffatom zur Fehlstelle gewandt (3.7.c). Wihrend die energetisch bevor-
zugte ,,C-down”-Variante stirker an die Oberfliche gebunden ist, ist Spezies 3.7.c lediglich
schwach physisorbiert und hat einen grof3eren Abstand zur Oberfliche. Auch Fink hat in fritheren
Untersuchungen zeigen konnen, dass Kohlenstoffmonoxid an F2+_Fehlstellen die ,,C-down”’-
Geometrie bevorzugt [90]. Dabei sei angemerkt, dass in Finks Rechnungen keine Geometrie-
optimierung durchgefiihrt wurden, sondern die Potentialkurve eines starren CO-Molekiils mit

einer Bindungsachse senkrecht zur Oberfldche eines finiten Clusters bestimmt wurde.

Es liegt nahe, anzunehmen, dass die energetische Bevorzugung der ,,C-down”-Variante aus der
falschen Beschreibung des Dipolmoments im CO-Molekiil durch das PBE-Funktional resultiert.
Um dies zu iiberpriifen, wurden die Energien der beiden Strukturen (in der SVP-Basis) auf
dem Niveau der Mgller-Plesset-Storungstheorie 2.0rdnung (MP2) mit Hilfe des ricc2-Moduls
im TURBOMOLE-Programmpaket [91-93] bestimmt. Auch hier ist die ,,C-down”-Spezies um
34 kJ mol ! giinstiger als die ,,O-down”-Variante, so dass die Vorhersagen des PBE-Funktionals
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Abbildung 3.7: CO auf ZnO(0001). Ausschnitte der optimierten Geometrien von CO auf der defektfreien
Oberfliche (a) und an F2*- (b,c), F- (d) und Van,0-Fehlstellen (e,f).

bestétigt werden.

Die weitere Reduktion der Sauerstofffehlstelle, also die Bildung einer F-Fehlstelle, schwicht
die Bindung des Adsorbats an die Oberflache. Lediglich eine physisorbierte ,,C-down”-Spezies
mit einer Bindungsenthalpie von nur —26 kJ mol~! ist hier stabil (3.7.d). Ausgehend von unter-
schiedlichen Startstrukturen mit verschiedenen Positionen der umgebenden Sauerstoffatome der
Oberfldche fiihrt die Geometrieoptimierung zu Strukturen, bei denen das CO weit von der Fehl-
stelle entfernt vorliegt, dhnlich der Struktur 3.7.a. Es scheint demnach keine ,,O-down”-Spezies
an einer F-Fehlstelle moglich zu sein. Damit wird eine weitere Vorhersage von Fink [90] besti-

tigt.

An einer Voy,o-Fehlstelle fiihrt die Adsorption von CO zu &hnlichen schwach gebundenen
Spezies wie an einer F%*-Fehlstelle (3.7.e und 3.7.f). Ferner ist hier ebenso die ,,C-down”-

Spezies energetisch bevorzugt, aber aufgrund der hoheren Bildungsenthalpie einer Doppel-
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Tabelle 3.3: Enthalpien und Schwingungsfrequenzen von CO-Spezies auf ZnO(0001). Bildungs-

enthalpien (AH) und Adsorptionsenthalpien (AH,4) in kJ mol !, CO-Streckschwingungen in cm~! und
CO-Bindungslingen in A.
AHy AGy AH, 45 v (CO) d(CO)

freies CO, berechnet 0 0 — 2115 1.14
freies CO, experimentell [81,94] 0 0 — 2143 1.13
3.7.a —34 —34 —34 2053 1.14
3.7b 220 156 —54 2026 1.14
3.7.c 261 142 —10 2049 1.14
3.7d 95 11 —26 2034 1.14
3.7.e 510 298 —54 2066 1.14
3.7.f 539 313 —-25 2061 1.15

CO auf ZnO(0001) [95] — — -53 2056 —

fehlstelle sind die gesamten Bildungsenthalpien dieser beiden Spezies deutlich hoher. Dies
fiihrt dazu, dass sie die energetisch ungiinstigsten CO-Strukturen sind, die im Rahmen der

vorliegenden Arbeit gefunden wurden.

Bei allen der hier diskutierten CO-Spezies ist aufgrund der schwachen Bindungen an die Ober-
fliche die CO-Streckschwingungsfrequenz jeweils lediglich zwischen 49 cm~! und 89 cm ™! rot-
verschoben gegeniiber dem freien Kohlenstoffmonoxidmolekiil (vgl. Tabelle 3.3). Um diese
berechneten Wellenzahlen mit experimentellen Werten zu vergleichen, empfiehlt es sich natiirlich
prinzipiell Untersuchungen an ZnO(0001)-Einkristalloberflichen heranzuziehen. Bei diesen
konnen Signale, die von auf anderen Oberflachen adsorbierten CO-Molekiilen verursacht wer-
den, ausgeschlossen werden. Dies ist gerade im Falle des Kohlenstoffmonoxids von besonderer
Bedeutung, da bereits gezeigt werden konnte, dass CO an ZnO-Pulvern bevorzugt auf der
ZnO(1010)-Oberfliche adsorbiert. Dort bindet es an Zn?*-Adsorptionsplitzen und es kann
eine blauverschobene CO-Bande beobachtet werden [96, 97]. Daher sollen hier stattdessen die
jingst von Qiu und Wang [95] in kombinierten HR-EELS- und TDS-Experimenten an einer
ZnO(0001)-Einkristalloberfliche gewonnenen Daten als Referenz betrachtet werden. Die Ergeb-
nisse dieser Untersuchungen sind in Tab. 3.3 angegeben. Sowohl die beobachtete Bindungs-
enthalpie als auch die Frequenzverschiebung zwischen der adsorbierten Spezies und freiem
CO von 87 cm™!, stimmen sehr gut mit den berechneten Werten der Spezies 3.7.b iiberein.
Dort sagen die PBE-Rechnungen eine Rotverschiebung von 89 cm™~! beziiglich des freien CO
voraus. Auch die ,,C-down”-Spezies an einer Doppelfehlstelle (Spezies 3.7.e) kime als mog-
liche Interpretation fiir die beobachteten Signale in Frage, zeigt sie doch eine fast identische

Adsorptionsenthalpie wie Spezies 3.7.b bei einer leicht geringeren Frequenzverschiebung von
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49 cm~!. Ebenso zeigt Spezies 3.7.d eine dhnliche Rotverschiebung (81 cm™!), auch wenn hier

die Adsorptionsenthalpie lediglich halb so grof ist wie die von Spezies 3.7.b.

Diese Uberlegungen verdeutlichen, dass die Schwingungsfrequenzen und Adsorptionsenthalpien
aller bisher diskutierten CO-Spezies sehr nahe beieinander liegen. Daher ist es, wenn man die
Genauigkeit der gewéhlten Methode bedenkt, sehr schwierig, zwischen diesen Spezies zu unter-
scheiden und sie eindeutig den experimentellen Werten zuzuordnen. Die Messungen in Ref. 95
wurden im Ultra-Hochvakuum unter strengem Ausschluss von Wasserstoff durchgefiihrt. Es
konnte bereits gezeigt werden, dass die Behandlung der Oberfliche mit CO zur Ausbildung
von CO, fiihrt und so die Anzahl der Sauerstofffehlstellen vergroBert wird [47, 86]. Dies legt
den Schluss nahe, dass unter den Bedingungen der HR-EELS-Messung vornehmlich Spezies an
wasserstoffarmen Fehlstellen anzutreffen sind, weshalb F>*-Fehlstellen und evtl. auch Vou,0-
Fehlstellen die beste Anndherung an diese experimentelle Situation darstellen. Dadurch wird die

anfidngliche Zuordnung der beobachteten Signale zur Spezies 3.7.b unterstiitzt.

3.3 Kohlenstoffdioxid

Synthesegas besteht zwar hauptsidchlich aus Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff, jedoch ist
stets in geringen Mengen CO; enthalten. AuBBerdem kann Kohlenstoffdioxid iiber das Boduard-
Gleichgewicht und die Wassergas-Shift-Reaktion [98] nachgebildet werden. Aus Biomasse
erzeugtes Synthesegas, das ebenfalls zur Methanolsynthese an ZnO-haltigen Katalysator-
mischungen genutzt werden kann [99], kann ferner auch hohere CO;,-Konzentrationen ent-
halten. Auf den Oberflichen der meisten Metalloxide ist CO, die Kohlenstoffquelle fiir das aus
Synthesegas gebildete Methanol [9], auch wenn dies im Falle der Verwendung eines reinen ZnO-
Katalysators (wie bereits erwidhnt) anders aussieht, wie in den Untersuchungen zur Entwicklung
des Bochumer-Modells gezeigt werden konnte [45]. Diese Experimente belegen deutlich, dass
CO; auf reinem Zinkoxid als Inhibitor fiir die Methanolsynthese fungiert und somit nicht der
Kohlenstofflieferant fiir das Syntheseprodukt sein kann. Dies dndert sich jedoch, wie ebenfalls
in Ref. 45 dargelegt, sobald kupferhaltige Katalysatormischungen zur Methanolsynthese aus
Synthesegas genutzt werden. In diesem Fall kann CO, wieder als Kohlenstoffquelle identifiziert

werden.

Auf vielen Metalloxidoberflichen bildet adsorbiertes CO, leicht Oberflichencarbonate und
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Abbildung 3.8: CO, auf ZnO(0001). Ausschnitte der Gleichgewichtsgeometrien der CO,-Spezies, die
durch Adsorption von CO, auf ZnO(0001) an Von,0- (a), F2*- (b, c), F-Fehlstellen (d, e, f) und auf
der defektfreien Oberfliche (g, h, i) entstehen. Bei Spezies h und i ist die Oberflache durch zusitzliche
Wasserstoffadsorption weiter reduziert. Neben molekularen Spezies (c, f) treten mono- (d, g, h, 1), bi- (b)
und tridentate (a) Oberflichencarbonate und Carboxyspezies (e) auf.
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bevorzugt die Bindung an Sauerstofffehlstellen [100]. Daher {iiberrascht es nicht, dass dies
auch auf der ZnO(0001)-Oberfliche beobachtet werden kann. Qiu konnte in seinen TDS/MS-
Untersuchungen [86] zeigen, dass auf einer ZnO(0001)-Einkristalloberfliche CO, unter anderem
als polydentates Carbonat vorliegen muss. In diesem Experiment wurde nach der thermischen
Desorption im Massenspektrometer neben C'80, auch C'#0!60 und C'°0, gemessen, nachdem
die Oberfliiche bei niedrigen Temperaturen isotopenmarkiertem Kohlenstoffdioxid (C'#0,) aus-
gesetzt wurde. Die Bildung von C'30'°0 und C'®0, kann nur dadurch schliissig erklirt werden,
dass unter diesen Bedingungen bi- oder tridentate Oberflichencarbonate gebildet werden, die
dann unter moglichem Sauerstoffaustausch mit der Oberfliche wieder als Kohlenstoffdioxid
desorbieren. Aus den TDS-Spektren dieser Desorptionsprodukte konnte Qiu weiter ableiten,
dass eine schwach gebundene (d.h. bei niedrigerer Temperatur desorbierende) monodentate
Carbonatspezies vorliegt, die bei hohen CO;,-Bedeckungen vorherrscht und daneben vermutlich

zwel polydentate Spezies, die stirker an der Oberfldche gebunden sind.

Ein genaueres Verstindnis des Adsorptionsprozesses von Kohlenstoffdioxid und der Strukturen
der daraus entstehenden Oberflichenspezies ist also von Interesse, um daraus Erkldrungsansitze
fiir diese Beobachtungen zu finden. Nachfolgend werden nun ebensolche Oberflachenspezies
auf ZnO-Oberflichen diskutiert und zur Interpretation von gemessenen Schwingungsspektren

herangezogen.

Zunichst soll die Adsorption von CO, auf der ZnO(0001)-Oberfliche diskutiert werden. Abb. 3.8
zeigt Ausschnitte der Gleichgewichtsstrukturen von Oberflachencarbonaten und in Tab. 3.4 sind
die zugehorigen Enthalpien und Schwingungsfrequenzen aufgefiihrt. Liegt keine Fehlstelle vor,
geht der Kohlenstoff des CO, eine Bindung mit einem Sauerstoffatom der Oberfliche ein, so dass
aus dem in der Gasphase vorliegenden linearen CO;,-Molekiil eine angewinkelte, monodentate
Carbonatspezies entsteht (3.8.g). Charakteristisch fiir diese monodentate Spezies ist die groBBere
Bindungslinge zum Oberflichensauerstoffatom, die mit 1.53 A deutlich im Bereich der Einfach-
bindungen liegt, wihrend die anderen beiden CO-Bindungen des Adsorbats deutlich kiirzer sind.
Wie auch beim freien Dihydrogencarbonat tritt statt der 7,-Deformationsschwingung des freien
CO,-Molekiils hier eine w(CO3)-Schwingung auf, bei welcher der Kohlenstoff aus der Ebene
der drei Sauerstoffatome des Carbonats heraustritt. Durch die Schwichung der CO-Bindungen
verglichen mit dem freien CO, hat Spezies 3.8.g eine um etwa 100 cm ™! rotverschobene symme-
trische sowie eine um etwa 600 cm™! rotverschobene asymmetrische Streckschwingung. Wird
die Oberflache durch Adsorption eines Wasserstoffatoms (3.8.h) oder gar eines Wasserstoffmole-

kiils (3.8.1) weiter reduziert, so beeinflusst dies die monodentate Carbonatspezies lediglich in so
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Tabelle 3.4: Enthalpien und Schwingungsfrequenzen von CO,-Spezies auf ZnO(0001) und ZnO(1010).
Bildungsenthalpien (AH; und AGy) und Adsorptionsenthalpien (AH,4s) in  kJ mol !, Schwingungs-
frequenzen in cm~! und Bindungslingen d(CO)) in A. In der Spalte Vsym ist entweder die symmetrische
COz- (Vsym(COy)), die symmetrische CO3-Streckschwingung (v(CO3)) oder die CO-Streckschwingung
(v(CO)) eingetragen. Die Spalte & enthilt die Wellenzahl der 7,- oder der £(COs3)-Schwingung (vgl.
Text).

AI'If AGf AH 45 T Vsym Vasym(CO2) v (C=0) d(CO)
freies CO, 0 0 — 642 1312 2370 — 1.17/1.17
freies CO,, exp.! — — — 667 1333 2349 — 1.16/1.16
freies HyCO3 14 157 — 790 948 1418 1796 1.21/1.35/1.35

auf der ZnO(0001)-Oberfliche:
3.8.c 239 120 -50 609 1288 2348 — 1.16/1.18
3.8.f 91 7 —32 608 1296 2341 — 1.17/1.17
38.g -39 62 -39 804 1231 1768 — 1.23/1.25/1.53
3.8.h —4 115 —38 806 1255 1749 — 1.24/1.24/1.51
3.8. 18 144 —29 787 1252 1765 — 1.23/1.24/1.54
3.8.d 43 =37 —34 800 1229 1750 — 1.23/1.25/1.52
3.8.b 236 216 -53 796 1011 — 1792 1.20/1.36/1.41
3.8.a 425 263 —133 803 1034 1332 1537 1.26/1.31/1.32
3.8.e 166 188 38 781 1229 — 1527 1.25/1.31
monodentat, exp.2 — — — — 1293 1615 — —
polydentat, exp.” — — —_ - — 1313 1543 —
linear, exp.’ — — — 638 — 2352 — —
auf der ZnO(1010)-Oberfliche:

39.a -73 -7 —73 724 861 — 1719 1.21/1.41
39.b —116 =20 —116 821 959 1269, 1658 — 1.27/1.28/1.37
39.c — — —45 713 801, 1200 — 1.29/1.36
39.d — — =119 768 808, 1082 — 1766 1.20/1.33/1.44
tridentat* — — — 795 953 1291, 1562 — —
tridentat, exp.’ — — R — — 1323, 1609 — —

! Gemessen in der Gasphase [80-82]. 2 HR-EELS-Messungen an Einkristalloberflichen [101].

3 IR-Untersuchngen an ZnO-Pulvern [101].

4 Berechnet in peridioschen Slab-Rechnungen (PBE-Funktional) [102]. 3 Die Bildungsenthalpien werden wie
in Abschnitt 2.2 beschrieben berechnet. Hingegen ist AH 4 die Differenz aus der Enthalpie der jeweiligen Spezies
und der Summe der Enthalpien von freiem CO; und dem adsorbatfreiem Cluster (inkl. Fehlstelle etc.).

geringem MaBe, dass die resultierenden Anderungen der Schwingungsfrequenzen im Rahmen
der vorliegenden Methode vernachlédssigbar sind. Selbst die Unterschiede in den Adsorptions-
enthalpien von max. 10 kJ mol~! fallen nicht ins Gewicht. Auch an einer F-Fehlstelle kann eine
monodentate Spezies auftreten (3.8.d), und auch deren Bindungslidngen, Adsorptionsenthalpie

und Schwingungsfrequenzen stimmen ebenfalls fast mit denen von Spezies 3.8.g iiberein.

An F>*Fehlstellen fiihrt die Adsorption von CO, zur Bildung einer bidentaten Carbonatspezies

(3.8.b), da dort ein Sauerstoffatom des Adsorbats mit dem positiven Ladungsiiberschuss an
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der Fehlstelle wechselwirkt und mit zwei Zinkatomen der Fehlstelle eine koordinative Bin-
dung eingeht. Wie ebenso an den Bindungslidngen zu sehen ist, ist daher die Bindungssituation
dieser bidentaten Spezies vergleichbar mit der des freien Dihydrogencarbonats. Ein Sauer-
stoffatom ist hierbei mit einer etwa 1.2 A kurzen Doppelbindung an das Kohlenstoffatom
gebunden, wihrend die anderen beiden CO-Bindungslingen etwa 1.4 A betragen. Die ausge-
bildete CO-Doppelbindung ist der Grund dafiir, dass das Spektrum dieser Spezies eine typische
Carbonylstreckschwingung (v(C=0)) bei 1792 cm~! zeigt, welche nur um 4 cm~! gegen-
iber der des freien H,CO3 rotverschoben ist. Anders als beim Dihydrogencarbonat treten hier
aber keine typischen CO;-Streckschwingungen auf. Stattdessen kann das Signal einer CO-
Streckschwingung (v(CO)) des mit der Fehlstelle wechselwirkenden Sauerstoffatoms bei einer
Wellenzahl von 1011 cm~! beobachtet werden. Die zugehdrige Normalmode wird zwar deutlich
von der Streckung der CO-Bindung dominiert, jedoch leistet zusitzlich die Streckung der CO-
Bindung zum Sauerstoffatom der Oberflidche einen geringen Beitrag, so dass diese Mode auch

als stark deformierte ,,symmetrische” OCO-Streckschwingung aufgefasst werden kann.

An V,y,0-Fehlstellen kann ebenfalls eine tridentate Carbonatspezies gebildet werden (Spezies
3.8.g). Ein CO,-Molekiil kann exergonisch an solch einen Defekt binden. Da allerdings die
Van,0-Fehlstellen auf der zu 50% mit H bedeckten ZnO(0001)-Oberfliche eine hohe Bildungs-
enthalpie aufweisen, ist auch die freie Bildungsenthalpie dieser tridentaten Carbonatspezies ent-
sprechend groB3 (s. Tab. 3.4). Bei dieser Spezies nehmen die Sauerstoffatome des Adsorbats
nahezu die Positionen der fehlenden Oberflichenatome ein. Die daraus resultierende tridentate
Carbonatspezies zeichnet sich durch ihre nahezu identischen CO-Bindungsldngen aus. Eine Kon-
sequenz dieser Besonderheit ist, dass statt einer symmetrischen OCO-Streckschwingung nun
eine symmetrische CO3-Streckschwingung mit einer Wellenzahl von 1034 cm™! und deutlich
niedriger IR-Intensitit auftritt. Da, wie zuvor erwihnt, auch die bidentate Spezies 3.8.b eine
CO-Streckschwingung mit einer nur 23 cm~! kleineren Wellenzahl aufweist, kann ein Signal
in diesem Bereich als Charakteristikum fiir polydentate Carbonate gesehen werden. Die Wellen-
zahl der asymmetrische Streckschwingung der tridentaten Spezies ist stark rotverschoben und die
Normalmode wird von den Streckschwingungen der beiden geringfiigig langeren CO-Bindungen
dominiert. Die kiirzeste CO-Bindung hingegen dominiert eine Normalmode mit einer Wellenzahl

von 1537 cm~! | die als rotverschobene Carbonylstreckschwingung aufgefasst werden kann.

In Ubereinstimmung mit Qius Beobachtungen [86] sagen die vorliegenden Berechnungen eben-
falls voraus, dass die polydentaten Spezies stirker an die Oberfliche gebunden sind als die Mono-

dentaten. Ferner wird die Annahme des Vorliegens von polydentaten (v.a. tridentaten) Carbona-
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Abbildung 3.9: CO, auf ZnO(1010). Ausschnitte der Gleichgewichtsstrukturen der CO,-Spezies, die
durch CO- bzw. CO,-Adsorption auf der defektfreien ZnO(1010)-Oberfliche und an Vz,o-Fehlstellen auf
dieser entstehen. Es konnen bi- (d) bzw. tridentate (b) Oberflichencarbonate, Carboxy- (a) und Dioxocar-
benspezies (c) gebildet werden.

ten im Besonderen auch durch die Uberlegung gestiitzt, dass der Sauerstoffaustausch mit der
Oberfliche umso leichter moglich ist, je dhnlicher die drei CO-Bindungen des Oberflachencar-

bonats sind.

Energetisch deutlich ungiinstiger als alle Carbonatspezies sind lineare physisorbierte CO»-
Spezies (3.8.c und 3.8.f), die an Sauerstofffehlstellen vorliegen. Da in diesen Féllen die Wechsel-
wirkung zwischen Adsorbat und Oberflidche jeweils gering ist, verwundert es nicht weiter, dass
die Spektren dieser Spezies dem des freien Kohlenstoffdioxids sehr dhnlich sind. Ein Sauerstoff-
atom des physisorbierten CO, an einer F>*-Fehlstelle (3.8.c) geht eine schwache Koordination
mit der positiv geladenen Fehlstelle ein, so dass sich in der Gleichgewichtsgeometrie das physi-
sorbierte Molekiil an der Fehlstelle zentriert befindet und seine OCO-Bindungsachse einen
Winkel von etwa 53° mit der Oberflache bildet. Ein Struktur dieser Art wurde bereits in den
1980er Jahren von Saussey vorgeschlagen [103]. An einer F-Fehlstelle ist eine derartige stabi-
lisierende Wechselwirkung mit dem linearen CO;, nicht mehr méglich. Dementsprechend hat
Spezies 3.8.f eine leicht ungiinstigere Adsorptionsenthalpie und das lineare CO; richtet sich in

diesem Fall annidhernd parallel zur Oberfldche aus und hat einen groeren Abstand zu dieser.

Eine weitere energetisch ungiinstige Spezies entsteht, wenn der Kohlenstoff des CO; an ein Zink-
atom der F-Fehlstelle bindet (3.8.¢), wobei die ZnC-Bindungslinge 2.0 A betriigt. Dass hier in
der Tat das Adsorbat zu einer Carboxyspezies reduziert wird, ldsst sich z. B. durch die Mulliken-
Ladung [104] des Kohlenstoffatoms bestitigen. Betridgt diese im freien CO, +0.329, so ist sie
bei Spezies 3.8.e lediglich +0.004, es hat demnach eine Reduktion stattgefunden. Dies erklart
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auch, warum diese Spezies anstelle einer asymmetrischen CO,-Streckschwingung eine charak-

teristische Carbonylstreckschwingung bei 1527 cm~! aufweist.

Die zur Unterscheidung der einzelnen Spezies wichtigen OCO- und CO-Streckschwingungen
sind durch ihre grof3e Intensitit (vgl. auch Abb. 3.10) auch experimentell gut auflosbar, so dass
die Zuordnung der gemessenen Signale leicht méglich ist. Die von Noei et al. durchgefiihrten
IR-Studien an ZnO-Pulvern, die einem CO,-Strom ausgesetzt wurden, in Kombination mit
HR-EELS-Messungen an mit CO, vorbehandelten Einkristalloberflichen [101] zeigen eine
gute Ubereinstimmung mit den hier vorgestellten Berechnungen. So beobachteten Noei et
al. eine vorherrschende Carbonatspezies mit Banden bei 1292 cm™! und 1621 cm™! (bzw.
1293 cm~! und 1615 cm~! im HR-EELS-Experiment an der Einkristalloberfliche) und eine
bei hohen Temperaturen desorbierende und daher stirker gebundene Spezies mit Banden
bei 1313 cm™! und 1543 cm™!, die der ZnO(0001)-Oberfliche zugeordnet werden. Diese
stairker gebundene Spezies wird vermutlich auch in in situ IR-Messungen an reinen ZnO-
Katalysatoren beobachtet, da dort nach H,/CO-Exposition das Auftreten vergleichbarer Ban-
den bei 1338 cm~! und 1510 cm~! berichtet wurde [105]. Allerdings zeigen die in Ref. 105
untersuchten ZnO-Proben eine starke Kontamination durch eine Vielzahl von Oberflichen-
carbonaten, die bereits an der unbehandelten Probe auftreten. Deren Signale dominieren den
IR-Bereich zwischen 1700 cm~! und 1200 cm~'. Weitere Carbonate mit Banden zwischen
1510 cm~! und 1244 cm™! entstehen wihrend der ersten Vorbehandlung (Heizen in He/H,-
Atmosphire). Dadurch wird die Auflosung der relevanten Signale und die ohnehin proble-
matische Zuordnung der beobachteten Carbonatbanden zu den méglichen Adsorptionsplétzen
weiter erschwert. Kéhler konnte in Ref. 106 zeigen, dass einige dieser Carbonatspezies, die an
reinen ZnO-Pulvern auftreten, nach Heizen in einer O,/He-Atmosphire entfernt werden konnen,
wonach auch hier hauptséichlich eine einzelne stabile Carbonatspezies mit deutlich ausgeprigten
Banden bei 1328 cm™! und 1510 cm™! verbleibt. Die Signale dieser jeweils von Noei et al.,
Strunk und Kéhler beobachteten stirker gebundenen Carbonatespezies konnen sehr gut einer
tridentaten Spezies 3.8.a zugeordnet werden, wobei die v(CO3)-Bande aufgrund ihrer schwa-
chen Intensitéit experimentell nicht aufgelost werden kann. Hingegen handelt es sich bei der
anderen in Ref. 101 beobachteten Spezies am ehesten um eine monodentate Spezies (Spezies
b, d, f, g und h in 3.8), wobei die PBE-Rechnung die Wellenzahl der asymmetrischen CO;-
Streckschwingung iiberschitzt. Noei et al. beobachteten auch die charakteristische 7w(CO3)-
Schwingung bei 850 cm~! und eine Streckschwingung bei 1000 cm~!, die am ehesten den
polydentaten Carbonaten zugeordnet werden kann. Ebenfalls konnte eine lineare, physisor-
bierte CO;,-Spezies mit IR-Banden bei 2352 cm ! und 638 cm~! an ZnO-Pulvern nach CO,-
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Abbildung 3.10: IR-Spektren der Carbonatspezies auf ZnO(0001) und ZnO(1010). Oben: Berechnete
IR-Spektren der monodentaten (3.8.d, gelb), bidentaten (3.8.b, blau) und der tridentaten (3.8.d, griin)
Carbonatspezies an Sauerstofffehlstellen auf ZnO(0001).
Unten: Berechnete IR-Spektren der tridentaten Carbonatspezies auf der ZnO(0001)-Oberfliche (3.8.a,
griin) und auf der ZnO(1010)-Oberfliche (3.9.b, cyan).
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Exposition bei niedriger Temperatur (unter 180 K) beobachtet werden, die in guter Ubereinstim-

mung mit den vorliegenden berechneten Frequenzen von Spezies ¢ und f in Abb. 3.8 ist.

Zum Vergleich sollen abschlieBend einige mogliche CO,-Spezies auf der ZnO(1010)-Ober-
flache diskutiert werden. Adsorbiert ein einzelnes Kohlenstoffdioxidmolekiil auf der defekt-
freien ZnO(1010)-Oberfliche, so bindet der Kohlenstoff an ein exponiertes Sauerstoffatom,
das nur mit 3 benachbarten Zinkatomen verbunden ist. Die Sauerstoffatome des Adsorbaten
koordinieren dabei mit je einem der angrenzenden, ebenfalls nur dreifachgebundenen Zink-
atome, so dass insgesamt eine tridentate Carbonatspezies vorliegt (Spezies 3.9.b). Dieses Ober-
flachencarbonat wurde bereits von Kotsis et al. ausgiebig theoretisch untersucht und spiter
von Noei et al. experimentell an ZnO(1010)-Einkristalloberflichen nachgewiesen [101, 102].
Diese Spezies unterscheidet sich stark von der tridentaten Carbonatspezies an einer Vou,o-
Fehlstelle auf der ZnO(0001)-Oberfliche. Der Grund hierfiir ist vor allem, dass die koordinativen
Bindungen zwischen den Sauerstoffatomen des Adsorbats und den exponierten Zinkatomen auf
der ZnO(1010)-Oberfliche schwiicher sind als die ZnO-Bindungen der Spezies 3.8.a. Als Folge
daraus unterscheiden sich die CO-Bindungslingen dieser tridentaten Spezies auf ZnO(1010) stiir-
ker voneinander; die Bindung des Kohlenstoffatoms zum Sauerstoffatom der Oberfldche ist
etwa 0.1 A langer als die anderen beiden Bindungen. Entsprechend zeigt das Spektrum dieser
Spezies die Streckschwingungsbande dieser CO-Einfachbindung mit einer niedrigeren Wellen-
zahl (959 cm™') anstelle des charakteristischen v(CO3)-Signals der Spezies 3.8.a. Als weitere
Besonderheit sind zwei asymmetrische OCO-Streckschwingungen zu beobachten, wobei eine
orthogonal (1269 cm~ 1) und die andere parallel (1658 cm 1) zur Oberfliche ist. Dies sind gut
erkennbare, deutliche Unterschiede in den Spektren dieser beiden Spezies, die in Abb. 3.10
zu sehen sind. Die berechneten Wellenzahlen stimmen insgesamt gut mit den Ergebnissen aus
Ref. 102 iiberein, wobei jedoch auffillt, dass die OCO-Streckschwingung mit der groleren Fre-
quenz mit fast 100 cm~! merkbar von den Ergebnissen der Slab-Rechnung, bei denen ebenfalls
das PBE-Funktional gewihlt wurde, abweicht. Diese Abweichung fiihrt auch dazu, dass der
in Ref. 102 berechnete Frequenzunterschied zwischen den beiden OCO-Streckschwingungen
(271 cm™ 1) besser mit dem im Experiment (Ref. 101) beobachteten (286 cm™ 1) iibereinstimmt
als der in der vorliegenden Arbeit ermittelte (389 cm™!). Dennoch ist die Ubereinstimmung
mit dem Experiment im Rahmen der Genauigkeit recht gut. Die Abweichung zwischen den
experimentellen und berechneten Werten betrigt jeweils etwa 50 cm™!. AuBerdem werden im
Experiment lediglich die beiden asymmetrischen OCO-Streckschwingungen beobachtet, jedoch
keine weiteren CO-Banden (die in der Regel eine grofle Intensitdt aufweisen). Daher kommt

auch die vorliegende Arbeit zu dem Schluss, dass diese tridentate Spezies wohl die dominierende
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Spezies ist, die unter UHV-Bedingungen nach CO,-Adsorption auf der ZnO(1010)-Oberfliche

vorliegt.

Anders als auf der ZnO(0001)-Oberfliche werden auf der gemischt terminierten ZnO(1010)-
Oberfliche ZnO-Dimerfehlstellen (Vz,0) gegeniiber einzelnen Sauerstofffehlstellen bevorzugt
[107]. Die Adsorption von CO, an einer Vz,o-Fehlstelle fiihrt zur Bildung einer bidentaten
Carbonatspezies (3.9.d). Diese unterscheidet sich deutlich von der bidentaten Spezies auf der
ZnO(0001)-Oberfliche (3.8.b), da hier das Sauerstoffatom der Oberfliche, an welches das Adsor-
bat bindet, aufgrund der vorliegenden Dimerfehlstelle nur drei Zinkatome als Bindungspartner
hat. Dadurch unterscheidet sich die Bindungssituation hier deutlich von derjenigen der Spezies
b in Abb. 3.8 und des freien Dihydrogencarbonats. Die CO-Bindungen der bidentaten Spezies
auf ZnO(1010) unterscheiden sich jeweils in ihrer Linge voneinander und der Einfachbindungs-
charakter der Bindungen des Kohlenstoffatoms zu den beiden Sauerstoffatomen, die mit Zink-
atomen verbunden sind, nimmt zu. Daher sind im Spektrum zwei Streckschwingungsbanden
von CO-Einfachbindungen bei niedriger Wellenzahlen (808 cm~! und 1082 cm™!) neben der
Carbonylstreckschwingung bei 1766 cm~! zu beobachten.

Auch die Adsorption von CO kann zu CO»-Spezies auf der ZnO(1010)-Oberfliche fiihren. So
ergibt sich eine Carboxyspezies (Spezies 3.9.a) durch Adsorption auf der defektfreien Ober-
flache, wihrend die Bindung eines CO-Molekiils an eine Dimerfehlstelle die Spezies 3.9.c ergibt.
Diese Zn-CO,-Spezies dhnelt in Spektrum und Struktur der zuvor diskutierten Zn-CO,-Struktur
auf der ZnO(0001)-Oberfliche mit dem Unterschied, dass hier die Carbonylbindung stirker
und die CO-Einfachbindung schwicher ist. Daher ist der entsprechende Frequenzunterschied
der Carbonylstreckschwingung und der CO-Streckschwingung deutlich grofer. Die schwach
gebundene Spezies 3.9.c ist eine hochreaktive Dioxocarbenspezies, deren Spektrum lediglich
die Streckschwingungsbanden der CO-Einfachbindungen (1200 cm™! und 801 cm™!) aufweist,
allerdings vermutlich eine zu geringe Lebensdauer hat, als dass eine experimentelle Detektion

moglich wire.

3.4 Formiat

Die Rolle von Formiaten als Intermediate oder Nebenprodukte in der Methanolsynthese auf

ZnO(0001)-Oberflichen ist in der Literatur umstritten [45-50]. Formiate konnen aus physi-
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sorbiertem Kohlenstoffdioxid durch Reduktion mit dissoziativ auf der ZnO(0001)-Oberfliche
adsorbiertem Wasserstoff gebildet werden [45,46] oder durch die formale Insertierung von physi-
sorbiertem Kohlenstoffmonoxid in eine der Hydroxylgruppen [47, 48]. In einigen Reaktions-
modellen [46, 48] wird postuliert, dass Formiat im weiteren Verlauf der Methanolsynthese
zu Formaldehyd umgesetzt wird, aus dem sich dann Methoxyspezies bilden kdnnen. Andere
Modelle [45, 47] sehen Formiate hingegen nur als stabile Nebenprodukte, die aber im Falle
von kupferhaltigen ZnO-Katalysatormischungen ein Reaktionsintermediat sein konnten. Bei
in situ IR-Messungen wihrend der Methanolsynthese [108] sowie wihrend der Methanol-
oxidation [109-111] an Cu/ZnO/Al,0O3-Katalysatormischungen konnten tatsdchlich Formiate
als Intermediate oder Nebenprodukte nachgewiesen werden. Auch an reinen Zinkoxidpulvern
werden, wenn diese einem H,/CO- oder einem Methanolstrom ausgesetzt werden, zwei spektro-
skopisch gut unterscheidbare Formiatspezies gebildet, von denen eine der gemischtterminierten
Oberfliche zugeschrieben wird, wihrend die andere als eine ZnO(0001)-Oberflichenspezies
interpretiert wird [105]. Ebenso entstehen Formiatspezies an reinen ZnO- bzw. Au/ZnO-
Nanopartikeln [112] nach Methanolexposition und auch nach Adsorption von Ameisensédure
auf ZnO(0001)-Einkristalloberflichen konnten solche Formiatspezies nachgewiesen werden
[86,113].

Zunichst sind hier einige Vorbemerkungen zum freien Formiatanion und der freien Amei-
sensdure angebracht. Die Spektren dieser beiden Systeme lassen sich hervorragend durch die
verschiedene Lage der im IR-Spektrum sehr intensiven Banden der CO- bzw. OCO-Streck-
schwingungen unterscheiden. Wihrend die Ameisensdure die typischen Normalmoden der
Streckschwingungen einer Carbonyl- und einer CO-Einfachbindung zeigt, weist das Spektrum
des deprotonierten Anions aufgrund der unterschiedlichen Bindungssituation (delokalisierte
negative Ladung) eine symmetrische und eine asymmetrische OCO-Streckschwingung auf.
Typischerweise zeigt die symmetrische OCO-Streckschwingung aufgrund des hoheren Doppel-
bindungscharakters eine groBere Wellenzahl (221 cm~! im Falle der freien Spezies) als die
CO-Streckschwingung, so dass der Frequenzunterschied zwischen diesen beiden intensiven
Banden geringer ist. Ganz dhnlich kann man monodentate von bidentaten Oberflachenformiaten
schwingungsspektroskopisch unterscheiden. Bei monodentaten Formiaten hat die CO-Bindung,
deren Sauerstoffatom mit mehreren Carbonaten koordiniert ist, deutlichen Einfachbindungs-
charakter und daher hat ihre Streckschwingung eine niedrigere Wellenzahl, wihrend die andere
CO-Bindung eher eine Doppelbindung ist und daher ein typisches Carbonylsignal zeigt. Ent-
sprechend @hnelt die Bindungssituation, und damit das resultierende Spektrum, der bidentaten

Spezies eher der des freien Formiatanions, je nachdem, wie dhnlich die Koordination der beiden
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Sauerstoffatome ist. Jedoch ist die elektronische Struktur natiirlich nicht vollig identisch mit dem
der freien Spezies und der Ubergang zwischen beiden Bindungssituationen ist flieBend. Im Inter-
esse der Lesbarkeit soll im Nachfolgenden jedoch, wie auch in der Literatur iiblich [49, 86, 113],
jeweils nur von der symmetrischen OCO- und der asymmetrischen OCO-Streckschwingung
gesprochen werden, auch wenn bei den monodentaten Spezies die Normalmode der Ersteren
von der Streckschwingung der CO-Bindung zum Sauerstoffatom der Oberflache (das mit zwei
bis drei Zinkatomen verbunden ist) und die der Anderen vornehmlich von der Carbonylstreck-

schwingung bestimmt wird.

Auf der defektfreien ZnO(0001)-Oberfléiche fiihrt die Insertierung eines CO-Molekiils in eine
der Hydroxylgruppen zu der monodentaten Spezies 3.11.j, deren Carbonylsauerstoffatom
eine Wasserstoftbriickenbindung mit einer weiteren OH-Gruppe der Oberfliche eingeht. Im
direkten Vergleich mit dem Spektrum der freien Ameisensdure fillt vor allem die um etwa
90 cm~! rotverschobene Bande der asymmetrischen OCO-Streckschwingung sowie das um
etwa 120 cm~! rotverschobene Signal der CH-Streckschwingung auf. Davon abgesehen unter-
scheiden sich die Lagen und die Intensitdten der Banden der Oberflachenspezies nur geringfiigig
von denen der entsprechenden Banden der freien Ameisensdure und auch die Bindungslidngen
sind mit einer Differenz von weniger als 0.01 A nahezu identisch. Solche monodentaten Spezies
konnen sich auch an F2*-, F- und F2~-Fehlstellen bilden (Spezies 3.11.a und 3.11.e — 3.11.1).
Der Frequenzunterschied zwischen symmetrischer und asymmetrischer OCO-Streckschwingung
fillt an F- und F>~-Fehlstellen etwas geringer aus als an einer F>T-Fehlstelle (533 cm™! —
579 cm™! statt 637 cm™!). Davon abgesehen unterscheiden sich die Spektren dieser Spezies
im Rahmen der Genauigkeit der eingesetzten Methode nur unwesentlich voneinander, so dass
man feststellen kann, dass die umgebende Wasserstoffkonfiguration und die Oxidationsstufe der
Oberflache lediglich einen geringen Einfluss auf die Spektren hat. Die Spezies an der F-Fehlstelle

weisen die niedrigste Bildungsenthalpie auf.

An F>*-Zentren konnen sich neben der monodentaten Spezies (3.11.a) auch die energetisch
giinstigeren bidentaten Formiate (Spezies 3.11.b — 3.11.d) bilden, bei denen der Carbonyl-
sauerstoff mit einem Zinkatom der elektronenarmen Fehlstelle koordiniert. Diese zusitzliche
Wechselwirkung fiihrt zu einer Abschwichung der Carbonylbindung, wodurch die andere CO-
Bindung an Doppelbindungscharakter gewinnt. Daher weisen die Spektren dieser Spezies,
ebenso wie auch das freie Formiatanion, eine blauverschobene Bande der symmetrischen OCO-

1

Streckschwingung auf (1213 cm™! — 1305 cm™!). Daneben wird die Frequenz der asym-

metrischen Streckschwingung zu 1505 cm™! — 1557 cm™! rotverschoben. So ist also der gut
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Abbildung 3.11: Formiate an Fehlstellen auf ZnO(0001). Gleichgewichtsstrukturen der Oberflichenfor-
miate an F>*- (a — d), F- (e, f) und F>~-Fehlstellen (g — i). Spezies j ist eine monodentate Formiatspezies
auf der defektfreien Oberfliche. Des Weiteren sind die Strukturen von Ameisenséure an einer F-Fehlstelle
(k) und auf der defektfreien Oberflache (1) abgebildet.

beobachtbare Frequenzunterschied der OCO-Streckschwingungen deutlich geringer als im Falle
der monodentaten Spezies. Dies kann als charakteristisches Unterscheidungsmerkmal zwischen

den mono- und bidentaten Spezies genutzt werden.

Ameisensdure kann auch molekular an einer F-Fehlstelle (Spezies 3.11.k) oder auf der defekt-
freien ZnO(0001)-Oberfliche (Spezies 3.11.1) adsorbiert vorliegen. Beide Spezies haben tiefe
Bildungsenthalpien und sind energetisch giinstiger als die entsprechenden monodentaten For-
miate. Die Bindung an die Oberfliche erfolgt durch eine schwache polare Wechselwirkung

zwischen dem doppelt gebundenen Sauerstoffatom der Carboxygruppe des Adsorbats mit einer
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Abbildung 3.12: Formiate an Fehlstellen auf ZnO(1010). Gleichgewichtsstrukturen der Formiate auf der
fehlstellenfreien Oberfliche (a — ¢) und an einer ZnO-Dimerfehlstelle.

(Spezies3.11.k) bzw. zwei (Spezies 3.11.k) Hydroxylgruppen der Oberfliche und einer weiteren
Wechselwirkung zwischen dem aciden Wasserstoffatom des Adsorbats und einem Sauerstoft-
atom der Oberfliche (Spezies 3.11.1) bzw. der F-Fehlstelle (Spezies 3.11.k). Da in beiden Fil-
len die OH-Bindung der Carboxygruppe geschwicht wird, sind vor allem rotverschobene OH-
Streckschwingungen Kennzeichen dieser Spezies. An der F-Fehlstelle ist die Bande der OH-
Streckschwingung im Vergleich zur freien Ameisensiure stark rotverschoben zu 2993 cm™!.
Die OH-Biegeschwingung fillt mit der CO-Streckschwingung zu einem intensiven Signal bei
1146 cm™~! zusammen. Bei Spezies 3.11.1 ist die Wechselwirkung des aciden Protons mit der
Oberfldche sogar noch stirker. In der Tat kann diese Spezies als ein Intermediat des Protonen-
transfers vom Adsorbat zur Oberflache aufgefasst werden, in dem der acide Wasserstoff der
Ameisensiure eine schwache Bindung sowohl mit dem Adsorbat als auch mit der Oberflidche ein-
geht. Der Abstand zwischen diesem Proton und dem Sauerstoffatom des Adsorbats betragt 1.3 A,
withrend der Abstand zum Sauerstoffatom der Oberfliche mit 1.1 A etwas geringer ist, aber
ca. 14% groBer als die typische OH-Bindungslidnge der Hydroxylgruppen der Oberfliache. Diese
besondere Situation spiegelt sich in der im Vergleich zur freien Ameisensdure noch stirker rotver-
schobenen Wellenzahl der zugehdrigen OH-Streckschwingung wieder (1719 cm™!). Die Biege-
schwingung dieser OH-Gruppe hat eine Wellenzahl von 1401 cm™!. Zusitzlich tritt bei den bei-
den physisorbierten Spezies jeweils eine HOC-Deformationsschwingung bei 1336 cm™! (3.11.k)
bzw. 1401 cm™! (3.11.1) mit schwacher IR-Intensitit auf. Auch wird in beiden Fillen durch
die Interaktion des doppelt gebundenen Sauerstoffatoms der Carboxygruppe mit den Hydroxyl-
gruppen der Oberfliche deren OH-Streckschwingung um mehrere hundert Wellenzahlen rot-
verschoben (3228 cm™! bei 3.11.k, 3257 cm™! und 3304 cm™! bei 3.11.1).

Auch auf der gemischtterminierten ZnO(1010)-Oberfliiche koénnen durch die gemeinsame
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Adsorption von Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff bidentate Formiate gebildet werden
(3.12.a — 3.12.c), die den Spezies b bis d in Abb. 3.11 dhneln. Sie unterscheiden sich von
diesen alleine durch eine geringfiigig schwidchere CH-Bindungsstidrke. Dies zeigt sich in den
Spektren dieser Spezies am deutlichsten durch die im Vergleich um 74 cm™! — 94 cm™! rot-
verschobene Bande der CH-Streckschwingung, aber auch durch die leicht blauverschobenen
CH-Deformationsschwingungsbanden (w(CH) und v(CH)). Auch Spezies d in Abb. 3.12,
eine entsprechende Formiatspezies an einer Vz,o-Fehlstelle, zeichnet sich durch diese leicht
geschwichte CH-Streckschwingung aus, allerdings ist zusitzlich die 7w(CH)-Schwingungs-

frequenz leicht rotverschoben.

Wie schon bei den Carbonaten, sind auch hier die entscheidenden CO- bzw. OCO-Streck-
schwingungen sowohl in IR- als auch in EELS-Experimenten gut zu beobachten. An ternéren
Cu/ZnO/Al,0O3- und reinen ZnO-Katalysatoren wihrend der Methanolsynthse [105, 108] bzw.
nach Vorbehandlung mit CO und H, [106], an reinen ZnO-Nanopartikeln nach der Methanol-
adsorption [112] und an ZnO(0001)-Einkristalloberflichen, die Ameisensiure ausgesetzt wur-
den [86, 113], konnten Formiatspezies beobachtet werden. Tabelle 3.5 fasst diese experimentel-
len Befunde zusammen und stellt sie den berechneten Schwingungsfrequenzen gegeniiber. Die
gemessen Frequenzen passen zu den hier untersuchten bidentaten Spezies an einer F>™-Fehlstelle
auf ZnO(0001) bzw. auf der defektfreien ZnO(1010)-Oberfliche, wobei jedoch die PBE-
Rechnung die Wellenzahl der symmetrischen und asymmetrischen OCO-Streckschwingungen
leicht unterschiitzt. Aufgrund der dhnlichen Spektren ist es im Fall der IR-Messungen an Pulvern
schwierig, alleine durch die Schwingungsfrequenzen zwischen der bidentaten Spezies auf der
Zn0(1010)- und der ZnO(0001)-Oberfliche zu unterschieden. Interessant sind in diesem Zusam-
menhang die Beobachtungen aus Ref. 108, die an terndren Katalysatormischungen gewonnen
wurden. Dort wurden zwei bidentate Formiatspezies beobachtet. Diese unterscheiden sich von-
einander durch die Wellenzahlen ihrer asymmetrischen OCO- (Differenz 17 cm~!) und ihrer CH-
Streckschwingungen (Differenz 99 cm™'). Ebenso wurden in Ref. 105 sowohl nach Methanol-
adsorption als auch nach Vorbehandlung mit CO/H, an ZnO-Pulvern jeweils zwei verschiedene
Formiatspezies beobachtet, die sich in ihrer asymmetrischen OCO-Streckschwingungsfrequenz
unterscheiden (Differenz 9 cm~! bzw. 12 cm™!). Diese Frequenzunterschiede decken sich
mit dem berechneten Splitting zwischen den bidentaten Spezies auf der ZnO(0001)- und
Zn0O(1010)-Oberfliche, vor allem, wenn man nur die Spezies mit der niedrigsten Bildungs-
enthalpie beriicksichtigt (jeweils Spezies b und ¢ in 3.11 und 3.12, siehe auch Abb. 3.13). Da
auch die Differenzen der Wellenzahlen der OCO-Banden in Ref. 112 und Ref. 106 erstaun-

lich gut mit diesen Frequenzunterschieden iibereinstimmen, liegt die Vermutung nahe, dass
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Abbildung 3.13: IR-Spektren der Formiatspezies auf ZnO(0001) und ZnO(1010). Abgebildet sind jeweils
die iiberlagerten Spektren der stabilsten bidentaten (Spezies b bis ¢ in Abb. 3.11, gelb) und monodentaten
(Spezies € und f in Abb. 3.11, blau) Formiatspezies an einer Sauerstofffehlstelle auf der ZnO(0001)-
Oberfliche sowie der bidentaten Formiatspezies auf der defektfreien ZnO(1010)-Oberfliche (Spezies a
bis ¢ in Abb. 3.12, griin)

in Ref. 112 bidentate Formiate auf ZnO(0001) gemessen wurden, wihrend in Ref. 106 eine
bidentate Spezies auf der ZnO(1010)-Oberfliche beobachtet wurde. Dass diese Banden einer
Spezies auf der ZnO(0001)-Oberfliche zuzuschreiben sind, kann allerdings ausgeschlossen

werden, da PBE-Rechnungen hier génzlich andere Signale vorhersagen [114].

Daneben konnte Qiu [86] auf der ZnO(0001)-Einkristalloberfliche eine weitere Formiat-
spezies beobachten, die statt der typischen symmetrischen OCO-Bande einen neuen Peak
bei 1299 cm~! aufweist und deren asymmetrische OCO-Streckschwingung eine leicht blau-
verschobene Wellenzahl zeigt. All dies stimmt gut mit den berechneten Frequenzen der mono-
dentaten Spezies iiberein, wobei jedoch auffillt, dass der von Qiu gemessene Frequenzunter-
schied zwischen der symmetrischen und der asymmetrischen OCO-Streckschwingung der mono-
dentaten Spezies geringer ist als der in den vorliegenden Rechnungen vorhergesagte. Jedoch kann

man feststellen, dass der geringe Frequenzunterschied eher dafiir spricht, dass es sich um eine
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monodentate Spezies an einer F-Fehlstelle oder auf einem defektfreien Oberflachenabschnitt

handelt, welche auch geringere Bildungsenthalpien aufweisen als die Spezies a in Abb. 3.11.

An dieser Stelle sei angemerkt, dass in Ref. 115 die von Crook et al. in Ref. 113 berichte-
ten EELS-Spektren einer Formiatspezies an einer ZnO(0001)-Einkristalloberfliche als die einer
monodentaten Spezies gedeutet wurden. Dabei wurde der von Crook urspriinglich vorgenom-

men Zuordnung der Normalmoden (Signal bei 1347 cm™!

zur symmetrischen OCO-Streck-
schwingung und das bei 1080 cm™! zur 7(CH)-Normalmode) widersprochen, indem das Signal
bei 1347 cm~! der CH-Biegeschwingung und das bei 1080 cm™! der OCO-Streckschwingung
zugeordnet wurde. Im Besonderen angesichts der Ergebnisse von Qiu aus Ref. 86 stellt sich diese
Vermutung nun als unzutreffend heraus. Die CH-Deformationsschwingung hat eine so schwa-
che Intensitdt, dass sie in beiden EELS-Experimenten (Ref. 86 und Ref. 113) nicht beobachtet
werden konnte und/oder vom nahen und intensiven Signal der OCO-Streckschwingung verdeckt
wurden. Die Werte der von Qiu in Ref. 86 berichteten bidentaten Formiatspezies stimmen gut mit
denen aus Ref. 113 iiberein, so dass vermutet werden kann, dass in beiden Féllen wohl die gleiche
bidentate Spezies beobachtet wurde. Da Qiu iiberdies hinaus auch noch, in Ubereinstimmung mit
der vorliegenden Arbeit und den Vorhersagen vergleichbarer periodischer DFT-Rechnungen auf
PBE-Niveau [49], die monodentate Spezies nachweisen konnte, wird in der vorliegenden Arbeit

die Zuordnung der experimentellen Werte vorgeschlagen, die in Tabelle 3.5 zu sehen ist.

Demnach ist also die Ausbildung sowohl monodentater als auch bidentater Formiate auf der
sauerstoffterminierten ZnO(0001)-Oberfliche in Ubereinstimmung mit der Theorie experimen-
tell gut belegt, wobei die bidentate Spezies im Besonderen unter katalytischen Bedingungen
bevorzugt vorzuliegen scheint. Da diese Spezies offenbar sowohl wéhrend der Methanol-
oxidation als auch wihrend der Methanolsynthese an reinen ZnO-Pulvern entsteht [105], liegt
aufgrund des Prinzips der mikrokinetischen Reversibilitit die Vermutung nahe, dass dieses For-
miat tatsdchlich ein Intermediat des Reaktionspfades ist, wie es einige Reaktionsmodelle [46,48]
postulieren. Unstrittig diirfte nun aber sein, dass es eine stabile Oberflichenspezies ist, die leicht
aus CO/H,, HCOOH oder Methanol an ZnO-Katalysatoren gebildet werden kann.

Obwohl in Ref. 113 und Ref. 86 die Formiatspezies jeweils dadurch erzeugt wurde, dass die
Zn0O(0001)-Oberfliche Ameisensiure ausgesetzt wurde, deutet das dortige Fehlen der charak-
teristischen OH-Banden darauf hin, dass keine physisorbierte Ameisensdurespezies beobach-
tet wurden, obwohl diese nach den vorliegenden Rechnungen sehr niedrige Bildungsenthalpien

aufweisen. Moglicherweise erfolgt die Umsetzung zu stabilen bidentaten Oberflichenformiaten
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Tabelle 3.5: Schwingungsfrequenzen und Bildungsenthalpien der Formiatspezies auf der ZnO(0001)-
Oberfliche. Berechnete Enthalpien in kJ mol~' und Schwingungsfrequenzen in cm™! im Vergleich
mit gemessenen Wellenzahlen.

7(CH) v4(0CO) 4(CH) Vas(0CO) v(CH) AHy  AGy
freies HCOOH 1034 10818 1397 17778 3030 17 27
freies HCOO ™~ 1031 1302 1368 1723 2319 — —

auf ZnO(0001):
3.11.a (monodentat) 1015 1072 1368 1709 2933 244 188
3.11.b (bidentat) 984 1295 1321 1505 2999 213 161
3.11.c (bidentat) 956 1213 1353 1557 2992 243 175
3.11.d (bidentat) 966 1305 1354 1514 2998 236 181
3.11.e (monodentat) 1026 1145 1363 1681 2875 1 -8
3.11.f (monodentat) 1008 1125 1371 1704 2899 4 -5
3.11.g (monodentat) 1005 1136 1359 1667 2875 98 115
3.11.h (monodentat) 919 1086 1347 1630 2874 120 119
3.11.i (monodentat) 1006 1136 1348 1669 2921 105 125
3.11.j (monodentat) 1023 1119 1361 1691 2907 -39 36
3.11.k (HCOOH) 1050 1146 1414 1699 2928 —-66 —82
3.11.1 (HCOOH) 1055 1213 1379 1719 2843 —101 44
auf ZnO(1010):
3.12.a (bidentat) 1032 1268 1386 1584 2907 —117  —19
3.12.b (bidentat) 1020 1295 1391 1559 2905 —139  —43
3.12.c (bidentat) 1031 1280 1386 1565 2918 —140 —50
3.12.d (bidentat) 960 1256 1381 1537 2903 — —
Im Experiment beobachtet:

auf Cu/ZnO/Al, 03! — 1362 1375 1592, 1575 2873, 2962 — —
auf ZnO(ZnO(0001))%> — 13603, 13732 — 15813, 15912 — — —
auf ZnO(ZnO(1010))>> — 13693, 13732 — 15723, 1579> 28723, 28667 — —
auf ZnO* — 1367 1380 1585 2962 — —
auf ZnO> — 1365 1379 1575 2874 — —
auf ZnO(0001)° 1080 1371 — 1605 2928 — —
auf ZnO(0001)’ 1057  1379%, 129910 — 1605, 164510 2904 — —

1 IR-Messungen wihrend der Methanolsynthese an Cu/ZnO/Al,O3 [108].

2 IR-Messungen withrend der Methanolsynthese an reinen ZnO [105]. 3 IR-Messungen wihrend der Methanol-
oxidation an reinen ZnO [105].  # IR-Messungen an reinen ZnO-Nanopartikeln nach Methanoladsorption [112].
> IR-Messungen an reinen ZnO-Nanopartikeln nach Vorbehandlung mit 1.0,/He, 2. H, und 3.CO [106].

® HR-EELS-Messungen an Einkristalloberflichen nach Adsorption von HCOOH [113].

7 HR-EELS-Messungen an Einkristalloberflichen nach Adsorption von HCOOH [86].  ®In Spalte v,(OCO)
steht hier die Wellenzahl der Streckschwingung der CO-Einfachbindung, in Spalte v,,(OCO) die der Carbonyl-
streckschwingung.  ° Bidentate Spezies  '© Monodentate Spezies
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unter den experimentellen Bedingungen so schnell, dass diese Spezies eine zu geringe Lebens-

dauer aufweisen.

3.5 Formyl und Hydroxymethylen

Im Katalysezyklus der Methanolsynthese an einer Sauerstofffehlstelle auf der ZnO(0001)-
Oberflache wird als Vorstufe zu Formaldehyd eine Formylspezies diskutiert, die durch die
Reduktion eines adsorbierten CO-Molekiils bei simultaner Ubertragung eines Protons und eines
Elektrons von der Oberfliche zum Adsorbat entsteht [45-50]. Es konnte nachgewiesen werden,
dass ausgehend von Formylspezies an F-Zentren nur geringe Aktivierungsbarrieren iiberwunden
werden miissen, um zu den nachfolgenden moglichen Intermediaten des Reaktionsmechanismus
zu gelangen: Formaldehyd, Acetal- oder Hydroxymethylspezies [47, 50]. Vermutlich aus eben
diesem Grund konnten Formylspezies bisher noch nicht experimentell wihrend der Methanol-
synthese beobachtet werden. Jedoch konnte die reversible Bildung solcher Formylspezies an

ZnO-Pulvern aus CO und H, nachgewiesen werden [116].

Formylspezies treten an F>T- und F-Fehlstellen auf, wobei Letztere energetisch bevorzugt sind
(vgl. hierzu auch Ref. 47). An F2*+_Zentren kann das Carbonylsauerstoffatom nun entweder mit
dem verbleibenden Zinkatom der Fehlstelle koordinieren (3.14.a — 3.14.d), so dass eine bidentate
Spezies entsteht, oder aber Wasserstoffbriickenbindungen zu zwei angrenzenden Hydroxylgrup-
pen der Oberflache eingehen (3.14.e und 3.14.f), wodurch sich eine monodentate Formylspezies
ergibt. Die bidentaten Spezies haben eine niedrigere Bildungsenthalpie und die schwéchere CO-
Bindungsstirke duflert sich in einer leichten Rotverschiebung der CO-Streckschwingung. Es fillt
die ungewohnlich niedrige Wellenzahl der CO-Bande der Spezies 3.14.c auf, die auf die zusitz-
liche Schwichung der CO-Bindung durch die polare Wechselwirkung mit den beiden angren-
zenden OH-Gruppen zuriickzufiihren ist. Ebenso zeigen die monodentaten Spezies 3.14.e und
3.14.1, deren Carbonylsauerstoffatom keine Bindung zu einem Zinkatom ausbildet, eine im glei-

chen MaB leicht blauverschobene Carbonylfrequenz.

An F-Zentren konnen sich monodentate Formylspezies bilden, bei denen der Carbonylsauerstoff
schwache Wasserstoffbriickenbindungen zu einer nahen OH-Gruppe eingeht, wihrend das
Kohlenstoffatom mit einem Zinkatom der Fehlstelle verbunden ist (3.14.g — 3.14.k). Die Spek-

tren dieser Formylspezies unterscheiden sich von denen an F>*-Fehlstellen vor allem durch die
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Tabelle 3.6: Schwingungsfrequenzen und Bildungsenthalpien von Formyl- und Hydroxymethylenspezies.

Enthalpien in kJ mol~!, Frequenzen in cm™'.

V(CO) 8(CH) 5(OH) v(CH) V(OH)  AH;  AGy
CHO auf ZnO! 1520 1370 — 2770, 2661 — — —
3.14.a 1521 1365 — 2733 — 130 128
3.14.b 1509 1336 — 2796 — 156 153
3.14.c 1478 1361 — 2757 — 145 145
3.14d 1532 1329 — 2768 — 134 132
3.14.e 1575 1344 — 2750 — 178 168
3.14.f 1571 1353 — 2735 — 196 181
3.14.¢g 1528 1307 — 2502 — 90 118
3.14.h 1449 1310 — 2399 — 117 145
3.14. 1424 1303 — 2420 — 112 142
3.14.] 1442 1319 — 2609 — 91 124
3,14k 1471 1306 — 2452 — 94 125
3.14.1 931 1264 1208 2872 3566 110 152
3.14.m 898 1210 1345 2829 3405 125 166
3.14.n 962 Sym = 1264, Syym = 1489 2899 3171 99 139

! Gemessen in IR-Untersuchungen an ZnO-Pulvern [116]

stark rotverschobene CH-Streckschwingung. Betrachtet man nur jeweils die stabilste Spezies
an einer F>*- und an einer F-Fehlstelle, Spezies 3.14.a und 3.14.g, so betrigt diese Frequenz-
verschiebung 231 cm~!. Die CH-Biegeschwingung ist nur minimal rotverschoben und auch die
Streckschwingung der Carbonylgruppe unterscheidet sich bei diesen beiden Spezies praktisch
nicht. Dies gilt jedoch nicht fiir Spezies 3.14.h — 3.14.k, deren CO-Bindung durch eine zusitz-
liche Wechselwirkung mit jeweils einem nahen Zinkatom leicht geschwicht wird und deren

Wellenzahl daher eher im Bereich der Spezies 3.14.c liegt.

Durch einen nachfolgenden erneuten Hydrierungsschritt mit geringer Aktivierungsenergie kann
aus einer Formylspezies an einer F-Fehlstelle reversibel eine metastabile Hydroxymethylen-
spezies (3.14.1 — 3.14.n) gebildet werden, die wiederum leicht zu einer Hydroxymethylspezies
oder durch eine intramolekulare Umlagerungsreaktion sogar direkt zu Formaldehyd weiter
reagieren kann [47-50]. Die Spektren dieser Spezies lassen sich leicht von denen der Formyl-
spezies unterscheiden, da durch die Protonierung des Sauerstoffatoms des Adsorbaten hier
keine Carbonylgruppe, sondern eine Hydroxylgruppe vorliegt. Dementsprechend sind in den
Schwingungsspektren die bei deutlich tieferen Wellenzahlen (898 cm~! — 962 cm™!) anzu-
treffenden Banden der Streckschwingung der CO-Einfachbindung anstelle der typischen Car-
bonylsignale zu beobachteten. Zusétzlich treten im IR sehr intensive Streck- und Deformations-

schwingungsbanden der OH-Gruppe auf. Die Spezies | in Abbildung 3.14 dhnelt den Formyl-
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Abbildung 3.14: Formyl- und Hydroxymethylenspezies an Fehlstellen auf ZnO(0001). Gleichgewichts-
strukturen der Formylspezies an F>*- (a — f) und F-Fehlstellen (g — k) sowie der Hydroxymethylenspezies

(I-n).
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spezies an einem F2t-Zentrum, da hier das Kohlenstoffatom an zwei Zinkatome der Fehl-
stelle gebunden ist und das, hier nun protonierte, Sauerstoffatom mit dem verbleibenden Zink-
atom koordiniert. Daher kann man diese Spezies als eine bidentate Hydroxymethylenspezies
bezeichnen. Hingegen koordiniert das Kohlenstoffatom der monodentaten Varianten (3.14.m
und 3.14.n) mit allen drei Zinkatomen der Fehlstelle, und die Hydroxylgruppe des Adsor-
bats geht Wechselwirkungen mit den angrenzenden OH-Gruppen bzw. einem unprotonierten
Sauerstoffatom der Oberfliche ein. Durch diese Wechselwirkung zeigen die monodentaten
Spezies eine rotverschobene OH-Streckschwingungsfrequenz und eine blauverschobene OH-
Deformationsschwingungsbande. Eine Besonderheit tritt bei der Spezies 3.14.n auf, die zugleich
auch die niedrigste Bildungsenthalpie aller Hydroxymethylenspezies hat. Bei den anderen
Spezies ist die OH-Gruppe des Adsorbats parallel zur Oberfliche ausgerichtet. Bei dieser jedoch
koordiniert der Wasserstoff des Adsorbats mit einem Sauerstoffatom der Oberfliche, so dass
die OH-Bindung in diese Richtung ausgerichtet wird und damit parallel zur CH-Bindung ist.
Dies hat zwei Auswirkungen: Zum einen ist hier die Abschwéchung der OH-Bindung durch die
Wasserstoffbriickenbindungen zur Oberflache und die damit einhergehende Rotverschiebung im
Schwingungsspektrum am stédrksten ausgeprigt. Des Weiteren kombinieren dadurch die Nor-
malmoden der CH- und OH-Deformation des Hydroxymethylens zu einer symmetrischen und

einer asymmetrischen gemeinsamen Deformationsschwingung.

Vergleicht man die in dieser Arbeit berechneten Wellenzahlen mit den im IR-Experiment in
Ref. 116 gewonnenen Daten, so zeigen die Formylspezies an F>T-Fehlstellen (v.a. die energe-
tisch giinstigste Struktur 3.14.a) die groBte Ubereinstimmung mit den Messungen. Im Beson-
deren die CH-Bande bei 2770 cm~! unterstiitzt diese Zuordnung. Allerdings konnte die zweite
beobachtete, niedrigere CH-Bande bei 2661 cm~! auf eine weitere Formylspezies an einem F-
Zentrum wie Spezies 3.14.) hindeuten, auch wenn dabei die Abweichungen zum Experiment
groBer ausfallen. Die ohnehin metastabilen und daher kurzlebigen Hydroxymethylenspezies kon-
nen jedoch sicher ausgeschlossen werden, da weder die typischen OH-Banden und ebenso wenig
die deutlich niedrigere Wellenzahl der CO-Streckschwingung zu den experimentellen Befunden

passen.
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3.6 Formaldehyd, Acetal und Hydroxymethyl

Aus einer Formiat- oder einer Formylspezies an einer Sauerstofffehlstelle auf der sauerstoff-
terminierten ZnO(0001)-Oberfliche kann Formaldehyd gebildet werden. Dieses kann dann im
weiteren Verlauf der Methanolsynthese zu einer Methoxyspezies umgesetzt werden [45-48].
Allerdings lassen jiingste Berechnungen der Aktivierungsbarrieren [50] Zweifel an diesen Vor-
stellungen aufkommen und legen nahe, dass an F>*- oder F-Fehlstellen gebildetes Formaldehyd
entweder nur als Nebenprodukt auftritt und nicht weiter reagiert oder nur durch Desorption —
und damit unter Bruch des geschlossenen Katalysezyklus — und darauf folgender Readsorption

an einer F2~-Fehlstelle zu Methanol reagieren kann.

Sieht man von einer Desorption in die Gasphase ab, so kann Formaldehyd physisorbiert (Spezies
3.15.b und 3.15.c) oder chemisorbiert (Spezies 3.15.a, 3.15.d und 3.15.e) an der Oberflache
vorliegen. Durch Abstraktion eines Wasserstoffatoms einer angrenzenden Hydroxylgruppe der
Oberfliche kann es dann zu einer Hydroxymethylspezies (Spezies 3.15.f — 3.15.i) reagieren.
Alternativ kann die Carbonylgruppe des Formaldehyds mit einer F>*-Fehlstelle reagieren, so
dass eine Acetalspezies (Spezies 3.15.j — 3.15.1) entsteht. Diese drei moglichen Formen, die alle

auch direkt aus einer Formylspezies entstehen konnen [50], sollen in diesem Abschnitt diskutiert

Tabelle 3.7: Schwingungsfreqeunzen und Bildungsenthalpien von Formaldehyd, Hydroxymethyl-
und Acetalspezies auf ZnO(0001). Gibbs-Enthalpien (AGy) in kJ mol~!  und Schwingungs-
frequenzen in cm~!. Folgende Schwingungen werden aufgefiihrt: CO-Streckschwingung (v(CO)),
CH,-Pendelschwingung (p(CH,)), CH,-Scherenschwingung (Jsiss(CH»)), CH,-Verdrehungsschwingung
(T(CH)) CH;,-Kippschwingung (w(CH3)), symmetrische (Vs(CH;)) und asymmetrische (v,(CH;)) CH-
Streckschwingung und die OH-Biegeschwingung (6(OH)).

o(CHy) p(CH2) 7(CHy) Osciss (CHz) 6(0H) v(CO) vs(CHy) Va(CH2) AGy
CH,O 1027 1240 — 1474 — 1583 2839 2932 —46
CH,0! 1167 1249 — 1500 — 1746 2782 2843 —
CH,OH 595 1048 — 1469 1352 1187 3004 3128 52
3.15.a 1365 1243 1118 1498 — 1233 2775 2812 30
3.15b 1018 1247 — 1486 — 1612 2811 2893 —112
3.15.c 1242 1290 — 1526 — 1677 2692 2856 -92
3.15.d 1181 1229 — 1443 — 951 2846 2908 98
3.15.e 1025, 1067 1199 — 1418 — 1255 2753 2822 161
3.15.f 1239 1103, 1169 — 1443 1508 984 2875 2962 103
3.15.g 1242 1095 — 1452 1281 952 2880 2941 120
3.15.h 1394 1087, 1126 1249 1492 1508 902, 1096 2860 2918 27
3.154 1398 1087, 1129 1250 1495 1504 898, 1126 2744 2909 32
3.15 1380 1101 1243 1406 — 9453, 776% 2924 3006 160
3.15k 1370 1111 1233 1446 — 9403, 7632 2933 3014 92
3.15.1 1386 1130 1250 1472 — 10213, 9042 2875 2947 116

!experimentell gemessen [117] 2 asymmetrische OCO-Streckschwingung 3 symmetrische OCO-Streckschwingung
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und schwingungsspektroskopisch charakterisiert werden.

Schwache Wasserstoffbriickenbindungen zwischen dem Carbonylsauerstoff des Adsorbats und
den Hydroxylgruppen ermoéglichen die Physisorption von Formaldehyd an der polaren sauer-
stoffterminierten Oberflache. Auf der fehlstellenfreien Oberflache wird das Adsorbat zusétzlich
durch eine schwache Bindung zwischen dem Kohlenstoffatom und einem Sauerstoffatom der
Oberfldche stabilisiert (Spezies 3.15.a). Dadurch ist die Struktur dieser Spezies im Gegen-
satz zu freiem Formaldehyd nicht linger planar. Vielmehr ist das Kohlenstoffatom néherungs-
weise tetraedrisch koordiniert. Der OCO-Winkel betrdgt 110° und der HCH-Winkel 109.6°.
Die geringe Bindungsstirke der CO-Bindung zur Oberfldache ist der Grund dafiir, dass nicht
der perfekte Tetraederwinkel eingenommen wird. Entsprechend ist die Bindungslinge mit
1.55 A etwas linger als eine typische organische CO-Einfachbindung und die Wellenzahl
der Streckschwingung (669 cm™') ungewdohnlich niedrig. Als weitere Konsequenz wird die
Carbonylbindung des Adsorbats abgeschwicht, was sich in der groeren Bindungsldnge von
133 A (1.22 A im freien CH;0) und in einer Rotverschiebung der Frequenz ihrer Streck-
schwingung um 350 cm™! duBert. Die CH,-Kippschwingung hingegen wird um 338 cm~! blau-
verschoben, und eine zusitzliche CH,-Deformationsschwingung (7(CH,)) kann beobachtet
werden. Die symmetrische und asymmetrische CH,-Streckschwingungen weisen einen unge-

wohnlich geringen Frequenzunterschied auf.

Auch an F-Fehlstellen ermoglichen Wasserstoffbriickenbindungen die Stabilisierung von physi-
sorbiertem Formaldehyd (Spezies 3.15.b und 3.15.c). Allerdings kann durch das fehlende
Sauerstoffatom keine zusitzliche CO-Bindung ausgebildet werden, die den zuvor diskutierten
charakteristischen Einfluss auf das Spektrum der Spezies 3.15.a ausiibt. Daher ist die Adsorbat-
struktur dieser beiden Spezies planar. Bei Spezies 3.15.b liegt die Adsorbatebene parallel zur
Oberfliche und der Carbonylsauerstoff wechselwirkt mit den zwei angrenzenden Hydroxyl-
gruppen. Im Fall der energetisch leicht giinstigeren Spezies 3.15.c ist die Adsorbatebene ortho-
gonal zur Oberflache ausgerichtet. Es besteht eine schwache Wasserstoffbriickenbindung zwi-
schen dem Carbonylsauerstoff seiner OH-Gruppe. Eine weitere OH-Briicke zwischen einem
Wasserstoffatom des Adsorbats und einem freien Sauerstoffatom der Oberfliche stabilisiert die
Spezies zusitzlich. Das Spektrum der Spezies 3.15.b ist dem von freiem Formaldehyd sehr
dhnlich. Bei Spezies 3.15.c fiihrt die Wechselwirkung des Wasserstoffatoms des Adsorbats mit
dem Oberflichenatom zu Verschiebungen der Banden der CH,-Deformationsschwingungen,
was allerdings durch die schwache IR-Intensitdt experimentell schwer beobachtbar ist. Die

VergroBerung des Frequenzunterschieds zwischen der symmetrischen und der asymmetrischen
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Abbildung 3.15: CH,O-Spezies auf ZnO(0001). Gleichgewichtsstrukturen der Spezies, die aus der
Adsorption von Formaldehyd auf der ZnO(0001)-Oberfliche entstehen: Formaldehydspezies auf der fehl-
stellenfreien Oberfliche (a) und an F- (b — d) und F>~-Fehlstellen (e), Hydroxymethylspezies an B2t (f
und g) und F-Fehlstellen (h und i) sowie Acetalspezies an F2*-Fehlstellen G-"D.

CH;-Streckschwingung, die ebenfalls durch diese Wasserstoffbriickenbindung verursacht wird,
sollte hingegen im Experiment deutlich identifizierbar sein, sofern diese Spezies eine hinreichend
grofe Lebensdauer aufweist. Letzteres ist aber aufgrund der geringen Bindungsenergien und der
vermutlich niedrigen Aktivierungsenergien, die zum Beispiel zur Umwandlung in eine andere
physisorbierte Form (wie z.B. Spezies 3.15.a und 3.15.b) iiberwunden werden miissen, eher

fraglich.
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Eine F>~-Fehlstelle ist stark genug reduziert, um eine schwache Bindung zwischen einem
Zinkatom der Fehlstelle und dem Kohlenstoffatom des Formaldehyds auszubilden, so dass
in diesem Fall das resultierende Adsorbat (Spezies 3.15.e) wieder angewinkelt vorliegt. Wie
schon im Fall von Spezies 3.15.a wird dadurch die Carbonylbindung geschwicht und die
zugehorige Streckschwingungsfrequenz rotverschoben. Auch die 1.55 A kurzen Wasserstoff-
briickenbindungen vom Carbonylsauerstoff zu den Wasserstoffatomen der Hydroxylgruppen
der Oberfliche werden gestirkt. Dadurch werden wiederum deren OH-Bindungsstirken ver-
mindert, so dass eine bemerkenswerte Rotverschiebung der OH-Streckschwingungsfrequenzen
auf 2408 cm~! und 2976 cm~! resultiert. Ebenso werden die Wellenzahlen der OH-Biege-
schwingungen auf 1287 cm™! blauverschoben. Die Normalmoden dieser angrenzenden OH-
Gruppen koppeln als weitere Konsequenz dieser verstiarkten Wasserstoffbriickenbindungen
stark mit den CH,-Deformations- und CH,-Streckschwingungen, d.h. die Normalmoden der
CH;,-Schwingungen enthalten einen starken Beitrag der Streckung bzw. Deformation der OH-
Gruppen. Dadurch weisen die Wellenzahlen der CH;-Banden charakteristische Verschiebungen

auf.

Hydroxymethylspezies konnen an F>T- (Spezies 3.15.f und 3.15.g) und an F-Zentren (Spezies
3.15.h und 3.15.1) entstehen. Da bei diesen Spezies — durch die Hydrierung des Carbonyl-
sauerstoffs des Formaldehyds — anstelle der Carbonylgruppe eine Alkoholgruppe vorliegt, lassen
sich diese Spezies sehr gut anhand der typischen Streckschwingung der CO-Einfachbindung mit
Wellenzahlen zwischen 984 cm ™! und 1126 cm~! von den physisorbierten Formaldehydspezies
unterscheiden. Auch wenn in den theoretischen Modellen in Refs. 47, 48 und 50 eine gewisse
Uneinigkeit iiber die Stabilitidt und die Bedeutung solcher Hydroxymethylspezies vorherrscht,
so deuten alle Modelle daraufthin, dass diese Spezies unter experimentellen Bedingungen ver-
mutlich nicht oder nur sehr schwer beobachtbar sind. Entweder bildet sich aus ihnen leicht eine
Methoxyspezies [47] oder sogar direkt physisorbiertes Methanol [48]. Die Untersuchungen von
RoBmiiller [50] legen hingegen die Vermutung nahe, dass die Aktivierungsbarierren fiir diese
Schritte zu grof} sind. Jedoch zeigen die Berechnungen in Ref. 50 auch, dass die Riickreaktion
zu physisorbiertem Formaldehyd ohne grofle Barrieren und unter Energiegewinn erfolgt, so dass

auch diese Untersuchungen eine kurze Lebensdauer der Hydroxymethylspezies vorhersagen.

An F>*-Fehlstellen ist das Kohlenstoffatom des Adsorbats an ein Zinkatom der Vakanz gebunden
und weitere schwache Wasserstoftbriickenbindungen zwischen der Hydroxylgruppe und einem
Wasserstoff- (Spezies 3.15.f) oder Sauerstoffatom (Spezies 3.15.g) der Oberfldche sorgen auch

hier fiir eine weitere Stabilisierung. Dabei unterscheiden sich die Spektren der Spezies 3.15.f
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und Spezies 3.15.g vor allem durch die Schwingungsfrequenzen der OH-Streckschwingung,
da die OH-Bindung bei Spezies 3.15.f durch die Wasserstoffbriickenbindungen zwischen dem
Wasserstoffatom des Adsorbats und dem Sauerstoffatom der Oberfliache zusitzlich geschwicht
wird. Dementsprechend ist die OH-Streckschwingungsfrequenz bei Spezies 3.15.f stirker rot-
verschoben (3138 cm™!) als bei Spezies 3.15.g (3542 cm™ ). Aus demselben Grund liegt auch
die Wellenzahl der OH-Biegeschwingung eher im Bereich des freien CH,OH und nicht bei etwa
1508 cm™!, dem typischen Wert fiir die anderen Hydroxymethylspezies, deren Hydroxylgruppe
eben jeweils durch die zuvor beschriebenen Wasserstoffbriickenbindungen geschwécht wird.

An F-Fehlstellen bindet das Kohlenstoffatom des Adsorbats bevorzugt an ein Sauerstoff-
atom nahe der Fehlstelle, wobei die resultierende CO-Bindung, vergleichbar mit Spezies
3.15.a, nahezu senkrecht auf der (0001)-Fliche steht. Deshalb ist auch hier wieder eine CH,-
Verdrehungsschwingung (7(CH;)) zu beobachten und die CH,-Kippschwingung ist blau-
verschoben. Die CO-Bindung des Hydroxymethyls ist stirker als bei den Spezies an der F>*-
Fehlstelle, wie auch die im Vergleich blauverschobenen Streckschwingungsfrequenzen zeigen.
Folgerichtig ist die Bindung des von der Oberfliche abstrahierten Wasserstoffatoms an das Sauer-
stoffatom des Adsorbats schwicher, und so sind die Banden der OH-Streckschwingung deutlich
rotverschoben (2916 cm~! bei Spezies 3.15.h und sogar 2554 cm™~! bei Spezies 3.15.i). Ebenso
ist die CO-Bindung zur Oberfliche jeweils eine starke Bindung, deren Streckschwingungen

Wellenzahlen von 902 cm™! (Spezies 3.15.h) bzw. 898 cm™! (Spezies 3.15.1) aufweisen.

Acetalspezies konnen nur an F>*-Fehlstellen (Spezies 3.15.i — 3.15.k) auftreten, da nur hier
die Fehlstelle keine negative Ladung trigt, die repulsiv auf das Sauerstoffatom des Adsor-
bats wirken konnte. Dieses Sauerstoffatom kann nun entweder mit zwei (Spezies 3.15.k) oder
mit allen drei Zinkatomen (Spezies 3.15.1 und 3.15.j) der Fehlstelle koordinieren. Im ersten
Fall sind die ZnO-Abstinde 2.0 A, im zweiten 2.1 A — 2.3 A lang. In jedem Fall weist die
Acetalspezies keine einzelne CO-Streckschwingung auf. Stattdessen kann jeweils eine sym-
metrische und asymmetrische OCO-Streckschwingung bei niedrigen Wellenzahlen — eben
im Bereich von CO-Einfachbindungen — beobachtet werden. Da diese allerdings im Bereich
der OH-Deformationsbanden liegen (in der Regel unterhalb von 850 cm™'), kinnte die expe-
rimentelle Auflosung des CO-Signals mit der jeweils tieferen Frequenz, die bei den Spezies
3.15k und 3.15.i jeweils nur etwa 750 cm~! betrigt, erschwert werden. Bei Spezies 3.15.k
sind aufgrund der geringeren Koordinationszahl des Sauerstoffatoms, das die Fehlstelle auffiillt,
die Frequenzen dieser Normalmoden um etwa 100 cm~! blauverschoben. Der Frequenzunter-

schied zwischen symmetrischer und asymmetrischer Streckschwingungen ist bei dieser Spezies
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Abbildung 3.16: IR-Spektren der CH,O-Spezies auf ZnO(0001). Uberlagerte Spektren der Formaldehyd-
(3.15.b und 3.15.c, gelb), Hydroxymethyl- (3.15.h und 3.15.i, blau) und Acetalspezies (3.15.k, griin) mit
den niedrigsten Bildungsenthalpien. Die CH- und OH-Deformationsbanden sind nicht markiert.

lediglich 117 cm™! statt 169 cm™! (3.15.i) bzw. 177 cm™! (3.15.j). Die Banden der CH,-
Schwingungen aller Acetalspezies unterscheiden sich nur geringfiigig von den Hydroxymethyl-
spezies an F-Zentren. Bemerkenswert ist, dass die Bildungsenthalpien der Acetale aufgrund
der Repulsion zwischen den Wasserstoffatomen des Adsorbats und denen der Oberfliche stark
von der umgebenden lokalen Wasserstoffkonfiguration abhéngen. Je weniger repulsiv wechsel-
wirkende Wasserstoffatome der Oberflache an die CH,-Gruppe des Adsorbats angrenzen, um
so niedriger ist die Bildungsenthalpie. Spezies 3.15.k ist hierbei von besonderem Interesse, da
sie nicht nur die niedrigste Bildungsenthalpie aller untersuchten Acetalspezies aufweist, son-
dern auch exergonisch aus einer Formylspezies (3.14.a) entstehen kann, wobei dabei nur eine

vergleichsweise geringe Aktivierungsbarriere iiberwunden werden muss [50].
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3.7 Methanol und Methoxy

Letztendlich muss in der Methanolsynthese auf der ZnO-Oberfliche entweder eine Methoxy-
spezies entstehen, die dann durch Transfer eines Protons von der Oberflache zu einer physisor-
bierten Methanolspezies umgesetzt wird, oder es wird direkt (z.B. aus einer Hydroxymethylen-
spezies) physisorbiertes Methanol gebildet. Beide Moglichkeiten werden in den bereits zuvor
erwihnten theoretischen Modellen [45-50] kontrovers diskutiert. In situ IR-Untersuchungen an
Cu/Zn0O/Al,03-Katalysatormischungen [108] und an reinen ZnO-Pulvern [105] konnten zeigen,
dass auch Methoxyspezies aus CO und H; gebildet werden. Interessant ist in diesem Zusam-
menhang auch, dass an reinen ZnO-Pulvern selbst unter deutlich milderen Bedingungen — wobei
Druck und Temperatur stellenweise deutlich niedriger sind als in der technischen Katalyse —
die Bildung von Methanol nach Vorbehandlung mit Wasserstoff und Kohlenstoffmonoxid nach-
gewiesen werden konnte [105, 106]. In Ref. 106 gelingt dies sogar durch sequentielle Vor-
behandlung mit CO und H,, wodurch sich Einblicke in den Reaktionsmechanismus ergeben,

die unter anderem im Ref. 50 niher ausgefiihrt werden.

Methanol- und Methoxyspezies entstehen auch nach der Adsorption von Methanol auf der
ZnO(1010)- und der ZnO(0001)-Oberfliche, wobei die dissoziative Adsorption (die zur Bil-
dung einer Methoxyspezies notig ist) schon bei 100 K erfolgt. Bei solch niedrigen Tem-
peraturen dominiert aber die molekulare Adsorption noch, und erst mit zunehmender Tem-
peratur verliert sie an Bedeutung [118]. Daher eignen sich auch spektroskopische Messun-
gen in einer Methanolatmosphire bzw. an mit Methanol vorbehandelten Proben zur Unter-
suchung solcher Oberflichenspezies. Derartige Messungen wurden nicht nur an Cu/ZnO/Al,O3-
Katalysatoren [109,110], sondern auch an reinen ZnO- und Au/ZnO-Pulvern [112] durchgefiihrt.
In Tabelle 3.8 sind die in diesen Experimenten gemessenen Frequenzen den hier berechneten

gegeniiber gestellt.

Methanolspezies konnen sich auf der defektfreien ZnO(0001)-Oberfliche (Spezies 3.17.a)
und an F-Fehlstellen (Spezies 3.17.b) bilden. Dabei wird das Adsorbat durch Wasserstoff-
briickenbindungen zu den Wasserstoff- und Sauerstoffatomen der Oberfliche stabilisiert. Die
damit einhergehende Schwichung der OH-Bindung der Hydroxylgruppe des Methanols duflert
sich in einer starken Rotverschiebung der Wellenzahl der zugehorigen Streckschwingung
(2588 cm™! fiir Spezies 3.17.a und 2447 cm™! fiir Spezies 3.17.b). Ebenso werden die Frequen-
zen der OH-Streckschwingungen der Hydroxylgruppe der Oberfliche, die an den Wasserstoff-
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Abbildung 3.17: Gleichgewichtsstrukturen von Methanol- und Methoxyspezies auf ZnO(0001). Mole-
kular adsorbiertes Methanol auf der fehlstellenfreien Oberfliche (a) sowie an einer F>*- (c) und einer
F-Fehlstelle (b) sind ebenso abgebildet wie die untersuchten Methoxyspezies an F>*- (d — g) und F-
Fehlstellen (h — k).
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briickenbindungen beteiligt sind, im Vergleich zur idealen Oberfliche rotverschoben (3332 cm™!
bis 3460 cm™!). Durch die Wechselwirkung mit der Oberfliche spaltet sich die OH-De-
formationsbande des Adsorbats auf. Das Spektrum zeigt nun eine OH-Deformationsschwingung
parallel zur Oberfliche mit niedriger Wellenzahl von 1113 cm™! bzw. 1103 cm~! und eine
orthogonal zur Oberfliche mit hoherer Wellenzahl von 1538 cm™! bzw. 1418 cm™!. Da die
Deformationsschwingungen der Methylgruppe ebenfalls in diesem Bereich liegen, zeigen deren
Normalmoden ebenfalls geringe Beitrige einer OH-Biegeschwingung, wodurch die Intensitit

dieser Banden erhoht wird.

An F?T-Zentren reagiert Methanol leicht unter Deprotonierung der Alkoholgruppe, so dass
eine Methoxyspezies entsteht (Spezies 3.17.d — 3.17.g). Das Sauerstoffatom des Methoxy-
anions fiillt dabei die Fehlstelle auf. Das transferierte Proton bildet mit einem angrenzenden
Sauerstoffatom der Oberfliche eine neue Hydroxylgruppe. Die Methanolspezies 3.17.c kann
dabei als ein metastabiles Intermediat auf dem Reaktionspfad zu einer Methoxyspezies inter-
pretiert werden [50]. Das adsorbierte Methanol geht eine koordinative Bindung mit einem
Zinkatom der Fehlstelle ein. Der immer noch am Sauerstoffatom des Methanols gebundene pro-
tische Wasserstoff der Alkoholgruppe (Bindungsldnge 1.01 A) wird Teil einer stabilisierenden
Wasserstoffbriickenbindung (1.79 A) mit einem angrenzenden Sauerstoffatom der Oberfldche.
Auch hieraus resultiert eine sehr stark rotverschobene OH-Streckschwingungsfrequenz von
2370 cm~!. In den Spektren dieser Methanolspezies (Spezies 3.17.a — 3.17.c) sind, anders als im
Falle des freien Methanols, zwei OH-Deformationsbanden zu erkennen, jeweils verursacht durch
die Biegeschwingung senkrecht bzw. parallel zur Oberfliche, wobei der Frequenzunterschied
bis zu 425 cm~! betrigt. Durch diese Aufteilung der OH-Banden, die im freien Methanol bei
1363 cm™! liegt, in zwei einzelne Signale, weist eine der beiden Deformationsschwingungen
jeweils eine ungewohnlich hohe Wellenzahl von iiber 1500 cm~! auf. Lediglich beim meta-
stabilen Intermediat 3.17.c ist diese Aufspaltung geringer, so dass dieses OH-Signal bei einer

etwa 100 cm~! niedrigeren Wellenzahl anzutreffen ist.

Betrachtet man die Methoxyspezies an einer F>*- (Spezies 3.17.d — 3.17.g) und jene an einer
F-Fehlstelle (Spezies 3.17.h — 3.17.k), so fillt auf, dass sich deren Spektren, abgesehen von den
fehlenden Banden der Deformationsschwingung und der Streckschwingung der hier nicht vor-
liegenden OH-Gruppe, nur geringfiigig von denen der Methanolspezies unterscheiden und auch
die Oxidationsstufe und die lokale Wasserstoffkonfiguration der Oberfldche nur einen geringen
Einfluss zeigt. Die Methanolspezies lassen sich allerdings von den Methoxyspezies durch die

tendenziell leicht rotverschobenen CO-Banden (max. 94 cm™!) unterscheiden. Zwar zeigen auch
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(a) (b)

Abbildung 3.18: Gleichgewichtsstrukturen von Methanolspezies auf ZnO(1010). Abgebildet sind die
optimierten Geometrien von molekular adsorbiertem Methanol an der fehlstellenfreien Oberfliache (a) und
an einer Dimerfehlstelle (b).

die Methoxyspezies an der F-Fehlstelle gegeniiber denen an einer F>*-Fehlstelle tendenziell eine
solche Verschiebung zu leicht niedrigeren CO-Streckschwingungsfrequenzen (max. 29 cm™!),
jedoch sind diese Unterschiede im Rahmen der Genauigkeit der angewandten Methode vernach-
lassigbar.

Wihrend die Methoxyspezies an einer F>*-Fehlstelle (Spezies 3.17.d — 3.17.g) sehr stabil sind
und Methanol in der Tat ohne Reaktionsbarriere direkt zu diesen Spezies reagiert, sind die
Desorptionsenthalpien von Methoxyspezies an F-Fehlstellen (Spezies 3.17.h — 3.17.k) deutlich
niedriger [47, 50]. Daraus folgt, dass die Methanolsynthese, falls sie eine Methoxyspezies als

Intermediat hat, giinstiger iiber eine solche Spezies an einer F-Fehlstelle verluft.

Auf der defektfreien gemischtterminierten ZnO(1010)-Oberfliiche liegt ein einzelnes Methanol-
molekiil bevorzugt molekular vor (Spezies 3.18.a). Die Bildung dieser Spezies wird gegen-
tiber der dissoziativen Adsorption, die zu einer Methoxyspezies und der Protonierung eines
Sauerstoffatoms der Oberflidche fithren wiirde, energetisch bevorzugt, wie auch erst vor Kur-
zem von Kiss et al. gezeigt werden konnte [119]. Wieder beruht die Bindung dieser Spezies
auf schwachen Wasserstoffbriickenbindungen zwischen der OH-Gruppe des Adsorbats und
Sauerstoff- bzw. Zinkatomen der Oberfldche, wodurch auch diese Spezies eine bemerkenswert

stark rotverschobene Wellenzahl der OH-Streckschwingung aufweist (2022 cm™!). Die Bande
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Abbildung 3.19: IR-Spektren von Methanol und Methoxy auf ZnO(0001). Abgebildet sind die iiberla-
gerten Spektren der energetisch giinstigsten Methanol- (Spezies a und b in Abb. 3.17, gelb) und Methoxy-
spezies (Spezies d und f in Abb. 3.17, blau) auf der ZnO(0001)-Oberfliche

der Deformationsschwingung der Hydroxylgruppe mit der niedrigeren Wellenzahl (bei Spezies
3.17.a — 3.17.c zwischen 1103 cm~! und 1126 cm~!) kombiniert bei dieser Spezies mit der

Mode der CH;-Drehschwingung, so dass hier zwei 7-Signale im Spektrum auftreten.

Auch an einer Dimerfehlstelle auf der ZnO(1010)-Oberfliche kann Methanol molekular adsor-
bieren (Spezies 3.18.b). Hierbei wird die Hydroxylgruppe des Adsorbats nicht so sehr ge-
schwicht wie im Fall der zuvor diskutierten Methanolspezies, so dass die OH-Streckschwingung
dieser Spezies nur im geringerem Maf rotverschoben ist. Die OH-Deformationsbanden sind stir-
ker rotverschoben und der Frequenzunterschied zwischen beiden Signalen fillt mit 481 cm™!

deutlich groBer aus.

Um die Wellenzahlen solcher Methoxy- und Methanolspezies zu untersuchen, eignen sich
Experimente, in denen die Oberfliche Methanol ausgesetzt wird, wobei dann ggf. die Methanol-
oxidation einsetzen kann. Tatsdchlich zeigen derartige IR- bzw. EELS-Untersuchungen an
Cu/ZnO/Al,03-Katalysatoren [109, 110], an reinen ZnO- und Au/ZnO-Pulvern [112] und auch
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auf ZnO(0001)- und ZnO(1010)-Einkristalloberflichen [118, 119] die Bildung solcher Spezies.
Dariiber hinaus kann an reinem ZnO, das mit H, und CO vorbehandelt wurde, ebenfalls die
Ausbildung von Methoxyspezies (sogar schon bei niedrigen Temperaturen) beobachtet wer-
den [105, 106]. In Tabelle 3.8 werden die in diesen Experimenten gemessenen Frequenzen den

hier berechneten gegeniiber gestellt.

Ein grof3es Problem bei der Zuordnung der an ZnO-Pulvern ermittelten Schwingungsfrequenzen
ist, dass die einzelnen diskutierten Adsorptionsplitze auf der ZnO(0001)- und der ZnO(1010)-
Oberfliche in der Regel nur einen relativ geringen Einfluss auf die Wellenzahlen haben. Die
Methoxyspezies an F>*- und F-Fehlstellen auf der ZnO(0001)-Oberfliche haben sehr #hnliche
Spektren und auch die umgebende Wasserstoffkonfiguration der Oberflache hat nur einen
geringen Einfluss auf die Lage der Banden der untersuchten Spezies. Daher ist es im Rah-
men der Genauigkeit der angewandten Methodik nicht méglich, mit Hilfe von experimentellen
Daten sichere Aussagen beziiglich des Bindungsplatzes (F- oder F>*-Zentrum) der beobachteten
Methoxyspezies zu treffen. Des Weiteren unterscheiden sich die Frequenzen der Methoxyspezies
von der Methanolspezies nur durch die OH-Deformationsbande, die im IR-Spektrum eine ver-
gleichsweise geringe Intensitét zeigt, und dem Signal der OH-Streckschwingung. Die letztere
Wellenzahl liegt wiederum im Bereich der entsprechenden Schwingung der Hydroxylgruppen
der Oberflachen und kann durch diese maskiert werden. Daher kann nicht sicher ausgeschlossen
werden, dass in Ref. 105 und Ref. 106 nicht eine physisorbierte Methanolspezies beobachtet
wurde. Interessant ist in diesem Zusammenhang z.B. auch, dass die in Ref. 106 berichteten
Frequenzen auch zu einer Acetalspezies (wie Spezies 3.15.k) gehoren konnten, die unter Uber-
windung einer vergleichsweise geringen Aktivierungsenthalpie und unter Energiegewinn [50]
aus einer Formylspezies (Spezies 3.14.a) gebildet werden kann. Diese Ungewissheit ist vor
allem darauf zuriickzufiihren, dass die zur sicheren Unterscheidung dieser beiden Spezies kriti-
sche CO-Streckschwingung (bzw. die OCO-Streckschwingungen der Acetalespezies) in Ref. 106
nicht experimentell aufgelost werden konnte. Die beiden in Ref. 112 beobachteten Spezies, die
sich nur durch die CO-Streckschwingungsfrequenz unterscheiden, lassen sich ebenso schwierig
zuordnen. Bedenkt man die in Ref. 119 auf der ZnO(1010)-Oberfliche beobachtete Spezies,
die eine CO-Streckschwingung bei 1068 cm™! aufweist, so ist nicht sicher, dass die vermu-
tete Zuordnung des in Ref. 112 beobachteten Signals bei 1046 cm~! (das sich im Verlauf
der Methanoloxidation nicht #ndert) wirklich zu einer Spezies auf der ZnO(1010)-Oberfliiche
stimmt. Genauso gut kdme auch die Zuordnung der Signale zu Spezies an unterschiedlichen
Defekten auf der ZnO(0001)-Oberfliche in Frage.
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3.8 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die berechneten Schwingungsspektren von Adsorbaten auf der
ZnO(0001)- und der ZnO(1010)-Oberfliche diskutiert.

Die hier berechneten Schwingungsfrequenzen der Hydroxylgruppen auf der fehlstellenfreien
Zn0(0001)-Oberfliche und an Fehlstellen auf eben dieser (s. Abb. 3.2 — 3.4), decken sich mit
experimentellen Befunden aus Ref. 85 und Ref. 86. Die Wellenzahlen der Streckschwingungen
von OH-Gruppen an Vjy,0, F>*- und F-Fehlstellen unterscheiden sich nur geringfiigig von
denen auf der defektfreien Oberfliche. Jedoch konnte gezeigt werden, dass OH-Gruppen an
reduzierten Bereichen der Oberfliche wie z. B. F>~-Fehlstellen eine deutlich rotverschobene
Streckschwingungsfrequenz aufweisen. Diese Erkenntnis passt zu Beobachtungen, die in Expe-
rimenten an ZnO-Pulvern [85] gemacht wurden. Jedoch konnten solche rotverschobenen OH-
Streckschwingungsfrequenzen nicht auf der oxidierten Einkristalloberfiache beobachtet werden
[86]. Die im Experiment gemessenen Wellenzahlen der OH- und ZnH-Streckschwingungen auf
der ZnO(1010)-Oberfliche zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den hier berechneten Fre-
quenzen eines heterolytisch dissoziativ adsorbierten Wasserstoffmolekiils, wobei Proton und
Hydrid nicht direkt benachbarte Adsorptionsplidtze besetzen. Zwar ist bei diesen Strukturen
die Bildungsenthalpie groBer, jedoch sind die Streckschwingungsbanden der anderen Varianten
durch eine polare Wechselwirkung zwischen Proton und Hydrid stark rotverschoben, was sich

nicht mit den experimentellen Befunden deckt.

Kohlenstoffmonoxid adsorbiert auf der ZnO(0001)-Oberfliche bevorzugt in der ,,C-down”-Geo-
metrie an F>+-, Vou,0- und F-Fehlstellen (Spezies 3.7.b, 3.7.d und 3.7.e), die ungiinstigere ,,0-
down”-Variante konnte nur an F2*- und Von,0-Fehlstellen nachgewiesen werden (Spezies 3.7.d
und 3.7.e). Die Adsorptionsenthalpie ist bei allen untersuchten Spezies recht gering (weniger
als 60 kJ mol~!) und dementsprechend ist die CO-Streckschwingung jeweils um weniger als
100 cm~! rotverschoben gegeniiber einem freien CO-Molekiil. Jedoch unterscheidet sich das
Signal der CO-Spezies durch die charakteristische Rotverschiebung, die auch experimentell
belegt ist, klar von den Signalen der CO-Spezies auf der gemischtterminierten ZnO(1010)-
[96,97] und auf der zinkterminierten ZnO(0001)-Oberflache [114].

CO;, bildet an Sauerstofffehlstellen auf der ZnO(0001)-Oberfliche mono-, bi- und tridentate
Carbonatspezies. (s. Abb. 3.8). Deren Spektren (s. Abb. 3.10 auf Seite 39) lassen sich gut
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durch die charakteristische Lage der CO-, OCO- bzw. CO3-Streckschwingungsbanden unter-
scheiden. Neben monodentaten Carbonaten konnte vor allem auch die stirker gebundene
tridentate Spezies, die an V,y,o-Fehlstellen entstehen kann (Spezies a in Abb. 3.8) und in
der vorliegenden Arbeit zum ersten Mal betrachtet wird, in mehreren experimentellen Arbei-
ten [101, 105, 106] beobachtet werden und findet weitere Bestitigung durch die Untersuchung
der Adsorption von isotopenmarkiertem CO, auf der Einkristalloberflache [86]. Zur endgiilti-
gen experimentellen Bestitigung der tridentaten Spezies miisste zusitzlich noch die v(COs)-
Streckschwingungsbande nachgewiesen werden, die aufgrund ihrer schwachen Intensitit aber
schwer messbar ist. Auf der ZnO(1010)-Oberfliche entsteht durch CO;,-Adsorption bevorzugt
eine tridentate Spezies (Abb. 3.9.b), deren berechnete Frequenzen gut mit dem Experiment iiber-
einstimmen. Die Spektren der daneben moglichen CO,-Spezies (Spezies a, ¢ und d in Abb. 3.9)

wurden bisher noch nicht beobachtet.

Ahnlich zu den Carbonaten konnen auch bidentate und monodentate Oberfliichenformiate (s.
Abb. 3.11 und 3.12) leicht durch ihre jeweils charakteristischen OCO-Streckschwingungs-
frequenzen unterschieden werden, die eine groBe IR-Intensitit besitzen. Beide Varianten wur-
den in HR-EELS-Untersuchungen der ZnO(0001)-Einkristalloberfliiche nachgewiesen [86].
Interessanterweise scheinen in vielen Messungen (IR und HR-EELS) unter verschiedenen Be-
dingungen sowohl an ZnO-Pulvern bzw. ternidren Cu/ZnO/Al,O3-Katalysatoren als auch auf
der ZnO(0001)-Einkristalloberfliche [86, 108, 112, 113] bidentate Formiatspezies beobachtet
worden zu sein. Trotz ihrer auf der zu 50% mit H, bedeckten ZnO(0001)-Oberfliche hoheren
Bildungsenthalpie werden diese demnach unter den Bedingungen der Messungen, die teilweise
an der wasserstofffreien Oberfliche durchgefiihrt wurden, leicht gebildet. Durch die Lage der
asymmetrischen OCO- und der CH-Streckschwingungsbande konnen bidentate Spezies auf der
Zn0O(0001)-Oberfliche von denen auf der ZnO(1010)-Oberfliche unterschieden werden.

Die in Ref. 116 beobachtete Formylspezies lisst sich als eine Formylspezies an einer F>*-

Fehlstelle interpretieren (Spezies a — f in Abb. 3.2 — 3.4), wobei die zweite dort gemessene
CH-Streckschwingungsfrequenz auf eine weitere Spezies an einer F-Fehlstelle (Spezies g — k in
Abb. 3.2 — 3.4) hinweisen konnte. Der Frequenzunterschied zwischen mono- und bidentaten For-
miaten ist — ebenso wie die Differenz der Bildungsenthalpie — hier allerdings zu gering, so dass
ohne zusitzliche Informationen keine sicheren Schliisse iiber deren Bindungsmodi gezogen wer-
den konnen. Die Spektren der Hydroxymethylenspezies an Fehlstellen auf ZnO(0001) (Spezies
l1—n in Abb. 3.2 — 3.4) zeigen eine starke Abhingigkeit von der lokalen Wasserstoffkonfigura-

tion, wodurch die Identifizierung dieser instabilen Spezies weiter erschwert wird.
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Formaldehyd kann physisorbiert an F-Zentren (Spezies 3.15.b und 3.15.c) vorliegen und ist
durch ein dem freien Molekiil dhnlichem Spektrum einfach zuzuordnen. Daneben ist eine leicht
angewinkelte Struktur an einer F2~ Fehlstelle oder auf der defektfreien ZnO(0001)-Oberfliche
moglich (Spezies 3.15.a, 3.15.d und 3.15.e), die aus einem Ladungstransfer von der Oberfliche
zum Adsorbat zu resultieren scheint. Dadurch dhneln diese energetisch ungiinstigeren Strukturen
Carbanionen und zeichnen sich durch rotverschobene CO- und CH,-Streckschwingungen sowie
charakteristische Unterschiede in den CH,-Deformationsbanden aus. Hydroxymethylspezies
binden bevorzugt an Sauerstoffatome nahe einer Sauerstofffehlstelle und lassen sich spek-
troskopisch von den Formaldehydspezies durch die Normalmoden der OH-Gruppen (v und

I und

0) und charakteristische, niedrige CO-Streckschwingungsfrequenzen zwischen 898 cm™
1126 cm~! differenzieren. Acetalspezies (Spezies 3.15.j — 3.15.1), die durch Adsorption eines
Formaldehydmolekiils an einer F>T-Fehlstelle entstehen, zeigen typische symmetrische und
asymmetrische OCO-Banden unterhalb von 1021 cm~!.

Bei der Identifizierung von Methoxy- und Methanolspezies (s. Abb. 3.17 und 3.18) auf der
Grundlage gemessener Schwingungsspektren stellt sich das Problem, dass die Banden der
Methylgruppe nur eine geringe Abhéngigkeit von der umgebenden Wasserstoffkonfiguration der
Oberfliche und der Oxidation der gegebenenfalls vorliegenden Fehlstelle zeigen. Daher wird
die Zuordnung zu den verschiedenen Adsorptionspldtzen aufgrund dieser Banden erschwert.
Da dariiber hinaus die Schwingungsfrequenzen der OH-Gruppe von molekular adsorbiertem
Methanol im Bereich der entsprechenden Signale der Hydroxylgruppen der Oberflidche liegen,
werden auch diese leicht maskiert und sind daher im Experiment schwer aufzulésen. Lediglich
die um max. 94 cm™ 'rotverschobene CO-Streckschwingungsfrequenz der Methoxyspezies kann

zur Unterscheidung von den Methanolspezies genutzt werden.



4 Defekte und Fremdatome in
Zinkoxid

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Untersuchung von Defekten im Zinkoxid-Bulk
vorgestellt. Hierbei werden v. a. Wasserstoffspezies diskutiert, die oftmals gut in schwingungs-

spektroskopischen Messungen zu beobachten sind.

4.1 Atomarer Wasserstoff auf Zwischengitterplatzen

Wird Zinkoxid molekularem Wasserstoff oder einem atomaren Wasserstoffstrom ausgesetzt, so
konnen sich Wasserstoffspezies auf Zwischengitterpldtzen im Bulk bilden [19,22-24,120]. Aber
auch in gewohnlichen ,,as-grown” Zinkoxidkristallen konnte das Vorhandensein von derartigen
Wasserstoffspezies im Bulk gezeigt werden, selbst wenn die Proben zuvor nicht mit Wasserstoff
vorbehandelt wurden [25]. Obwohl mittlerweile auch Schwingungsfrequenzen dieser atomaren
Wasserstoffspezies gemessen werden konnten [27,120,121], wird die Zuordnung der experimen-
tellen Befunde zu den in theoretischen Berechnungen erhaltenen Strukturen bis heute teilweise
kontrovers diskutiert [122—124].

Wie in Abb. 4.1 zu sehen, gibt es im Waurtzit einige denkbare Zwischengitterplitze, die ein
Wasserstoffatom in dieser idealen Kristallstruktur einnehmen kann. So kann es entweder in
einer Zink-Sauerstoffbindung orthogonal (BC, ) oder parallel (BC) zur c-Achse des Kristall-
gitters eingefiigt werden oder eine entsprechende anti-bindende Positionen einnehmen (AB |
und AB) ). Ausschnitte der Gleichgewichtsgeometrien fiir die aus diesen Insertierungen resultie-
renden Defekte sind in Abb. 4.1 abgebildet. Tab. 4.1 beinhaltet die zugehorigen Schwingungs-

frequenzen und die Bildungsenthalpien. Letztere sind hierbei die Reaktionenthalpien der Bil-
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Abbildung 4.1: H-Spezies auf Zwischengitterplitzen. Oben links: Ausschnit aus der Wurtzitstruktur des
Zn0O. Oben rechts: Schematische Darstellung moglicher Positionen zur Insertierung von Wasserstoff im
Kristallgitter. Unten: Ausschnitte der Gleichgewichtsstrukturen nach Einfiigen eines Wasserstoffatoms in
Position BC | , BCH, AB | oder ABH.

dung der jeweiligen Spezies ausgehend vom reinen Zinkoxid und molekularem Wasserstoff in

der Gasphase.

Es fdllt auf, dass die Bildungsenthalpien dieser vier Spezies sehr nahe beieinander liegen.
Da auch die Aktivierungsenergie fiir die Ubergiinge zwischen diesen vier Spezies kleiner als
0.5 eV sind [125], kann davon ausgegangen werden, dass sich diese Spezies unter experimen-
tellen Bedingungen schon bei niedriger Temperatur leicht ineinander umwandeln konnen. Die
Strukturen, in denen das Wasserstoffatom in einer bindungszentrierten (BC) Position einge-
fiihrt wurde, haben nur eine um 10 kJ mol~! geringere Bildungsenthalpie als diejenigen, in
denen sich dass Wasserstoff in einer anti-bindenden (AB) Position befindet. Die BCH—Spezies
hat die niedrigste Bildungsenthalpie und zugleich stiarkste OH-Bindung. Auch friihere theoreti-
sche Untersuchungen auf LDA-Niveau [20, 122, 123] zeigten bereits, dass diese vier Strukturen

sehr dhnliche elektronische Energien haben, die beiden BC-Spezies jedoch tendenziell energe-
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Tabelle 4.1: Schwingungsfrequenzen, Bildungsenthalpien und Bindungsldngen von Wasserstoffspezies
im ZnO-Bulk. Berechnete OH-Streckschwingungen (V.4.(OH)) und experimentelle Referenzwerten
(Vexp(OH))in cm~'und Bildungsenthalpien (AH{) in kJ mol !,

AH Veate(OH) Vexp(OH) Veaie(OH)* Veaic(OH)
Hpc, 139 3548 3611! 3387 3505
Hgc, 132 3538 3611! 3620 3421
Hag, 141 3320 3310% (3326)"3 3252 3109
Hag, 146 3331 33372 (3326)13 3288 3097
(H) cage 221 - - - -

I Aus Ref. 120 2 Aus Ref. 121 3 Aus Ref. 27 4 Berechnete Wellenzahl aus Ref. 124
5 Berechnete Wellenzahl aus Ref. 122

tisch giinstiger sind als die AB-Varianten. Wihrend aber in Ref. 20 die BC | -Spezies als ca.
2 kJ mol~! giinstiger vorhergesagt wird, stimmen die Referenzen 122, 124 und 123 mit den hier
vorgestellten Ergebnissen qualitativ tiberein. Diese Quellen sehen ebenfalls die HBC” -Spezies als
energetisch giinstigste Spezies an, die eine 14 kJ mol~!' — 20 kJ mol~! niedrigere elektronische
Energie hat als die BC, -Spezies hat. Alle genannten Referenzen stimmen dahingehend {iiber-
ein, dass die AB-Position der energetisch ungiinstigste Zwischengitterplatz der vier Varianten
fiir ein zusétzliches Wasserstoffatom ist (Ref. 122, 123, 124 und 20 sehen deren elektronische

Energie jeweils ~ 20 kJ mol~! iiber derjenigen der stabilsten Spezies).

Die groBere Bindungsstirke der BC-Varianten verglichen mit den AB-Varianten, wird auch
durch die blauverschobene Schwingungsfrequenz der OH-Streckschwingung widergespiegelt.
Die Frequenzverschiebung betrigt hier bis zu 228 cm™~!. Eine derartige Frequenzverschiebung
zwischen den OH-Banden der BC- und AB-Strukturen konnte auch im Experiment beob-
achtet werden [120], allerdings ist sie dort sogar 285 cm™! und somit noch etwas groBer
als hier berechnet. Die PBE-Rechnungen scheinen die OH-Bindungsstirke der BC-Varianten
leicht zu unterschitzen, da in experimentellen Arbeiten dieser Spezies eine OH-Bande bei
3611 cm~! [120, 126] bzw. 3610 cm™! [121] zugeordnet wird. Hingegen stimmen die hier
ermittelten Frequenzen der AB-Spezies gut mit der in fritheren Arbeiten [27, 120, 127, 128]

beobachteten Frequenz von 3326 cm ™! iiberein.

In jiingsten IR-Experimenten mit hoher Auflosung [121] konnte nachgewiesen werden, dass
die bei 3326 cm™! beobachtete IR-Bande sich tatsichlich aus zwei einzelnen Signalen bei
3310 cm™! und 3337 cm~! zusammensetzt. Diese Aufspaltung von 37 cm~! liegt in der sel-

ben GroBenordnung wie der von der PBE-Rechnung vorhergesagte Frequenzunterschied zwi-
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Abbildung 4.2: Spektren von Wasserstoffatomen auf Zwischengitterplidtzen. Abgebildet sind die iiberla-
gerten Spektren aller vier Spezies (BC|, BC |, AB|;, AB_, schwarz) im Vergleich mit den experimentellen
Werten aus Ref. 121 (rot).

schen der Spezies AB, und AB) von 11 cm~!. Daher wird in dieser Arbeit die in Tab. 4.1
zu sehende Zuordnung zwischen den experimentellen und theoretischen Ergebnisse getroffen.
Die gute Ubereinstimmung mit dem Experiment ist besonders bemerkenswert, da friihere theo-
retische Arbeiten auf LDA-Niveau [122, 123] diese Schwingungsfrequenzen nicht hinreichend
reproduzieren konnten. So nennt Ref. 123 fiir die OH-Streckschwingung deutlich zu niedrige
Wellenzahlen von 3109 cm™! fiir die AB; und 3097 cm™! fiir die AB-Struktur, weshalb dort
das Signal bei 3326 cm~! sogar einem Ca-H-Komplex im ZnO zugeschrieben wird. Berech-
nungen in der lokalen Spindichtendherung (LSDA), die in Ref. 124 berichtet werden, ergaben
Schwingungsfrequenzen der AB-Spezies (3252 cm™! f. AB |, 3288 cm™! f. AB)), die cine
bessere Ubereinstimmung mit dem Experiment als die LDA-Rechnungen zeigen. Allerdings
wird dort ein wesentlich stiarkerer Frequenzunterschied zwischen der BCH - (3620 cm™!) und der

BC | -Spezies (3387 cm™!) angegeben, der sich nicht mit den experimentellen Beobachtungen
deckt.

Bei den beiden BC-Defekten wird das Zinkatom der jeweils gestdrten Bindung durch die
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repulsive Wechselwirkung mit dem insertierten Wasserstoffatom sehr stark von seinem idealen
Gitterplatz ausgelenkt. Betrigt die ZnO-Bindungslinge im ungestorten Bulk 1.99 A entlang der
c-Achse und 1.97 A senkrecht dazu, so wichst die Entfernung des Zinkatoms zu dem Sauerstoft-
atom, das nun mit dem Wasserstoff eine Bindung eingeht, auf 2.97 A BC)) bzw. 2.99 A (BC))
an. Solch eine starke Storung der idealen Kristallstruktur wurde fiir die BC-Spezies bereits in
Ref. 20 vermutet. Dies ldsst erwarten, dass die Fehler der Cluster-Rechnungen bei den BC-
Defekten groBer sind als im Falle der AB-Varianten, was eine weitere Erklarung fiir die stirkere

Abweichung zwischen den berechneten und gemessenen OH-Schwingungsfrequenzen ist.

Alternativ zu diesen Zwischengitterpldtzen, kann das Wasserstoffatom auch eine ,,Kéfig”-
Position in der Wurtzitstruktur einnehmen, die hier als (H)cge bezeichnet werden soll. Diese
Struktur hat mit 221 kJ mol~! eine deutlich groBere Bildungsenthalpie als die zuvor disku-
tierten Varianten. In der Gleichgewichtsstruktur dieser Spezies, die in Abb. 4.5 abgebildet ist,
ist das Wasserstoffatom ungefihr zentriert beziiglich der nédchsten Sauerstoffatome positioniert.
Es hat zu allen sechs Sauerstoffatomen des ,,Kifigs” in etwa den gleichen Abstand (2.3 —
2.4 A). In dieser Position ist das Wasserstoffatom relativ isoliert und wechselwirkt kaum mit
der Bulk-Struktur. Dies zeigt auch die Differenz der Spindichte, die in Abb. 4.3 visualisiert ist.
Das ungepaarte Elektron des neutralen Wasserstoffatoms, das in die ideale Festkorperstruktur
eingefiigt ist, ldsst alle bisher diskutierten Wasserstoffspezies zu offenschaligen Systemen wer-
den. Bei solchen Systemen kann die Differenz der a- und B-Spindichte Aufschluss iiber die
Verteilung der Aufenthaltswahrscheinlichkeit des ungepaarten Elektrons geben. Fiir alle BC-
und AB-Defekte ist die Situation dhnlich, das Elektron ist jeweils stark delokalisiert. Daher
kann angenommen werden, dass es im periodischen Fall im Leitungsband des Zinkoxids sitzt,
wie es auch bereits Van de Walle vorgeschlagen hat [20]. Hingegen zeigt die (H)cage-Spezies
eine stark lokalisierte Spindichtedifferenz, das Elektron verbleibt nahe der positiven Ladung
des Fremdatoms und geht nicht ins Valenzband iiber. Dies zeigt auch eine Betrachtung der
Partialladungen der Wasserstoffspezies, die hier in der SVP-Basis in einer Populationsanalyse
basierend auf den Besetzungszahlen (,,population analysis based on occupation numbers”,
kurz: PABOON) [129] ermittelt wurden. Bei den AB- und BC-Spezies ist die Partialladung
des Wasserstoffatoms mit +0.24 (BC-Spezies) bis +0.29 (AB-Spezies) deutlich grofer als die
Ladung der (H)cage-Spezies von +0.12. Ferner wird diese Interpretation gestiitzt durch das Feh-
len jeglicher ZnH-Streckschwingung, so weist das Spektrum dieser Spezies lediglich verhinderte
Translationsmoden auf, mit Wellenzahlen von 640 cm—!, 676 cm~! und 729 cm™!.
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(H)cage BC

0.001 Isofldchen

Abbildung 4.3: Spindichtedifferenz der (H)cage- und HBC” -Spezies. Die Isofldchen fiir verschiedene Spin-
dichtedifferenzen (gelb). Zinkatome sind blau und Sauerstoffatome rot eingezeichnet. Die HABH—, Hag, -
und Hpc, -Spezies zeigen eine dhnliche Delokalisierung wie Spezies Hpc, .
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4.2 Molekularer Wasserstoff auf

Zwischengitterplatzen

Bisher wurden nur Wasserstoffspezies im ZnO-Bulk diskutiert, die durch Insertierung eines
neutralen Wasserstoffatoms in die Wurtzitstruktur entstanden sind. Tatsédchlich kann aber im
ZnO auch eine in IR-Untersuchungen ,,verborgene Wasserstoffspezies” vorliegen, die in eine
der zuvor beschrieben — im IR gut beobachtbaren — atomaren Wasserstoffspezies umgewandelt
werden kann [25]. Die Vermutung liegt nahe, dass es sich bei dieser ,,verborgenen Wasserstoff-
spezies” um molekularen Wasserstoff im Bulk handelt, da H; als homoatomares zweiatomiges

Molekiil nur eine IR-inaktive Streckschwingung besitzt.

In diesem Abschnitt sollen nun Spezies betrachtet werden, die durch Einfiigen von zwei
Wasserstoffatomen bzw. einem H,-Molekiils gebildet werden. Vor allem ist dabei moglicher-
weise molekular vorliegender Wasserstoff im ZnO und dessen spektroskopische Charakteri-
sierung von Interesse. Um dieses Spezies mit den zuvor untersuchten atomaren H-Spezies
vergleichen zu konnen, soll nun nicht die Bildungsenthalpie der einzelnen Strukturen, sondern
vielmehr die Bildungsenthalpie pro Wasserstoffatom herangezogen werden, die hier als %AH i

bezeichnet wird, entsprechend folgender Reaktionsgleichung:
H(g) — Hz(ZnO-Bulk) 4.1)

Die Enthalpie ist ebenso wie die Streckschwingungsfrequenzen fiir alle der in Abb. 4.4 und
Abb. 4.5 abgebildeten H,- bzw. 2H-Spezies in Tab. 4.2 aufgelistet

Zwei einzelne Wasserstoffatome in benachbarten ,,Kéfig”-Positionen (2(H)Cage) beeinflussen
sich nur unwesentlich. So hat jedes Wasserstoffatom denselben Abstand zu den angrenzenden
Zink- und Sauerstoffatomen, wie zuvor diskutiert. Die Bildungsenthalpie pro Wasserstoffatom
liegt 38 kJ mol~! hoher als die Bildungsenthalpie der einzelnen (H)cage-Spezies. Demnach ist
das Einfiigen eines zweiten Wasserstoffatoms in eine benachbarte ,,Kéfig”-Position — die ja
bereits die ungiinstigste Position fiir ein einzelnes Wasserstoffatom im Bulk ist — energetisch

noch ungiinstiger.

Eine alternative Konfiguration mit einer niedrigeren Bildungsenthalpie hingegen ist jene, in der

ein H eine AB-Position und das andere eine angrenzende BC-Position einnehmen. Dabei ist die
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(2H)Bc, Hag,-Hac, (2H)g,

Abbildung 4.4: 2H-Spezies im ZnO. Ausschnitte der Gleichgewichtsstrukturen nach Einfiigen eines Was-
serstoffmolekiils in BC-Position. Es tritt jeweils eine heterolytische Dissoziation ein.

(H)cage (HZ)cage 2 (H)cage

Abbildung 4.5: Wasserstoff in der ,,Kifig”-Position im ZnO-Bulk. Ausschnitte der Gleichgewichtsstruk-
tur nach Einfiigen eines Wasserstoffatoms ((H)cage) bzw. eines Wasserstoffmolekiils (Ho)cage) in ,,Kéfig”-
Position, bzw. von 2 H-Atomen in benachbarte ,,Kéfig”-Positionen (2(H)cage).

Bildungsenthalpie pro Wasserstoffatom vergleichbar mit der eines einzelnen Wasserstoffatoms in
AB- oder BC-Position. Die Frequenzen der OH-Streckschwingungen sind jedoch aufgrund der
verbliebenen schwachen Wechselwirkung zwischen den beiden Wasserstoffatomen verschoben
verglichen mit den einzelnen H-Spezies. So wird die OH-Bindungsstirke des AB|-Wasserstofts
in diesem Fall leicht verstdarkt und die zugehorige Streckschwingungsfrequenz blauverschoben
zu 3480 cm~!, wihrend die Bindung des BC|-Wasserstoffs leicht abgeschwicht wird und
deren OH-Streckschwingungsbande nun bei 3352 cm~! liegt. Demnach ist das Signal des BC|-

Wasserstoffs hier bei einer geringeren Wellenzahl anzutreffen als das des AB|-Wasserstoffs.

Eine weitere Spezies ((2H)BCH) liefert die Geometrieoptimierung ausgehend von einer Start-

struktur, in der ein Wasserstoffmolekiil in BC-Position eingefiigt wurde. In diesem Fall, dis-
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Tabelle 4.2: Enthalpien und Schwingungsfrequenzen von Hy-Spezies bzw. benachbarten H-Spezies im
ZnO-Bulk. . Bildungsenthalpien pro Wasserstoffatom (%AH r)in kJ mol !, Streckschingungen (v(OH),
v(ZnH), v(HH)) in cm~!.

1AH; v(OH) v(ZnH) v(HH)
2 (H)cage 259 - - -
Hag,-Hgc, 132 3352, 3480 - -
(2H)gc, 106 2472 1458 -
(2H)pc, 99 2875 1570 -
(H2)cage 82 - - 4151

soziiert das H, heterolytisch. Das Hydrid bindet an das Zn-Atom (Bindungslinge 1.68 A)
der gestorten Bindung und das Sauerstoffatom der gestdrten Bindung wird protoniert. Dabei
ist das Wasserstoffatom schwicher an das Sauerstoffatom gebunden als in den zuvor disku-
tierten H-Spezies, wie auch die mit 1.02 A leicht laingere OH-Bindungslinge und die OH-
Streckschwingung mit einer stark rotverschobene Frequenz zeigen. Dies deutet an, dass noch
immer eine schwache Wechselwirkung zwischen den Wasserstoffatomen vorliegt, aber das Feh-
len einer HH-Streckschwingung bestitigt, dass auch in diesem Fall nicht von einer molekularen
Wasserstoffspezies im Bulk gesprochen werden kann. Ahnlich sieht es aus fiir die entsprechende
Spezies, die durch einfiigen von zwei Wasserstoffatomen in eine ZnO-Bindung orthogonal zur
c-Achse entsteht ((2H)gc ). Allerdings sind bei dieser Variante die ZnH- und OH-Bindungen
etwas schwicher, wie die leicht kiirzeren Bindungsldngen von 1.00 A fiir die OH-Bindung
und 1.66 A fiir die ZnH-Bindung zeigen. Entsprechend sind auch die Frequenzen der Streck-
schwingungen zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben (402 cm™! fiir v(OH), 112 cm™! fiir
v(ZnH)). Diese schwicheren Bindungen erkldren auch, warum diese Spezies eine groflere
Bildungsenthalpie hat als (2H)gc, .

Wihrend die BC- und AB-Positionen fiir molekulare Wasserstoffspezies im ZnO-Bulk unge-
eignet sind, ist ein Hy in der ,,Kifig”-Position ((H2)cage) energetisch duferst giinstig. In der Tat
hat es sogar eine Bildungsenergie pro Wasserstoffatom, die 50 kJ mol ! niedriger ist als die Bil-
dungsenergie der BC-Spezies. Damit ist dies in diesen Rechnungen die energetisch bevorzugte
Form von Wasserstoff auf Zwischengitterplitzen in der Wurtzit-Kristallstruktur des Zinkoxids.
Der Gleichgewichtsabstand der Bindung zwischen den beiden Wasserstoffatomen betrégt hierbei
0.75 A. Dies entspricht exakt der berechneten Bindungslinge im freien Hp-Molekiil. Allerdings
ist der molekulare Wasserstoff leicht polarisiert, so dass die Berechnung der Partialladungen
(PABOON [129]) eine Ladungsdifferenz von 0.05 zeigt. Das Wasserstoffatom des H, mit der

positiveren Partialladung koordiniert dabei mit drei angrenzenden Sauerstoffatomen in einem
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Abstand von 2.1 A, wihrend das andere mit drei angrenzenden Zinkatomen im Abstand von
2.0 A koordiniert. Da diese leichte Polarisierung ein Dipolmoment bedingt, dessen Anderung
entlang der Normalmode der Streckschwingung von Null verschieden ist, ist auch die berech-
nete IR-Intensitit leicht groBer als Null. Die Frequenz der Wasserstoffstreckschwingung betragt
4151 cm™!, und ist damit rotverschoben gegeniiber freiem Hy, dessen Streckschwingung eine
(skalierte) berechnete Wellenzahl von 4291 cm ™! hat.

Wihrend es zu Beginn der Untersuchungen der vorliegenden Arbeit noch keinen experimentel-
len Beweis fiir die Existenz von molekularem Wasserstoff auf Zwischengitterpldtzen im Zink-
oxid gab, konnten Lavrov et al. jiingst in Raman-Untersuchungen [28] tatsidchlich molekularen
Wasserstoff im Zinkoxid nachweisen. Sie beobachteten dabei eine HH-Streckschwingungsbande
bei 4145 cm™!, also bei einer lediglich geringfiigig kleineren Wellenzahl als die von den vor-
liegenden Rechnung vorhergesagte. Dies deckt sich qualitativ auch mit den LSDA-Rechnungen
von Wardle e? al., die in Ref. 124 fiir die ,,Kéfig”’-Spezies eine HH-Streckschwingungsfrequenz
von 4032 cm™! ermittelt haben. Das Ergebnis der vorliegenden Arbeit widerspricht allerdings
den jiingst von Du et al. in Ref. 29 berichteten Ergebnissen aus periodischen Rechnungen, die
auf Hybridfunktional-Niveau (ohne Korrekturen fiir Fehler durch Anharmonizitit und Dichte-
funktional) gewonnen wurden. Dort ist die HH-Streckschwingungsfrequenz mit 4460 cm™! um
12 cm™! blauverschoben gegeniiber der dort berechneten Wellenzahl des freien H,-Molekiils.
Daher wird in Ref. 29 die von Lavrov beobachtete HH-Bande bei 4145 cm™! stattdessen der

metastabilen (Hp)y2+-Spezies (8. ndchsten Abschnitt) zugeordnet.
O

4.3 Sauerstofffehlstellen und Substitution

Ein bedeutender Punktdefekt in der Kristallstruktur des Zinkoxids sind Sauerstofffehlstellen
(Vo) [130]. Diese konnen formal gemél der folgenden Reaktionsgleichung gebildet werden:

ZnO+H;(g) — Vo +H0(g) AH, = AH¢(Vo) =113 k] mol ! 4.2)
Oder alternativ ausgehend von molekularem Wasserstoff in der Kéfig-Position:

H>)caee — Vo +Hr0(g AH, = —51 kJ mol ™! (4.3)
g
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2H-Vo (Ho)yz:
(N2)o (NH)o (PH)o (CH2)o

Abbildung 4.6: Spezies an Sauerstofffehlstellen. Defekte an V- und V%f—Zentren, sowie substitutionelle
Molekiile in Sauerstoffposition. Phosphoratome sind rotbraun eingezeichnet.

Ein einzelnes Wasserstoffatom auf einem benachbarten Zwischengitterplatz (AB |, AB|, BC
oder BC) kann unter Energiegewinn eine derartige Fehlstelle auffiillen, so dass eine thermisch
stabile Hp-Spezies entsteht [131]. Hierbei nimmt das Wasserstoffatom die Position des fehlen-
den Sauerstoffatoms ein und bildet Mehrzentrenbindungen mit den angrenzenden Atomen [26].
Diese, als schwacher Donor wirkende, Spezies wurde in der Literatur als mogliche ,,versteckte
Wasserstoffdonor”-Spezies diskutiert [127], da sie laut Berechnungen auf LDA-Niveau [26]
sehr niedrige Schwingungsfrequenzen aufweist und daher nicht bzw. nur sehr schwer in IR-
Experimenten beobachtet werden kann. Die Berechnungen der vorliegenden Arbeit bestitigen
diese fritheren Rechnungen. Das Wasserstoffatom ist in der Gleichgewichtsgeometrie nahezu
perfekt zentriert in der Sauerstofffehlstelle. Der Abstand zu den benachbarten Zinkatom betréagt
dabei jeweils 2.0 A. Es treten drei Schwingungsmoden auf, die verursacht werden durch die
verhinderten Translationen in die Richtungen [0001], [1010] und [1000], mit Wellenzahlen von
679 cm~!, 781 cm™! und 819 cm™!

Neutraler Wasserstoff kann nicht molekular in solch einer Sauerstofffehlstelle vorliegen, da das
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Einfiigen von zwei neutralen Wasserstoffatomen in die formal zwei negative Ladungen tra-
gende Vo-Fehlstelle der Insertierung von zwei Wasserstoffanionen in eine ladungsfreie Fehl-
stelle entspricht. Dementsprechend binden sich in diesem Fall die Wasserstoffanionen leicht
an jeweils ein Zinkatom der Fehlstelle (Bindungslingen 1.6 A bzw. 1.7 A), wodurch ein 2H-
Vo-Komplex entsteht. Abgesehen von den ZnH-Deformationsmoden mit niedrigen Frequenzen
(601 cm™!, 686 cm™!, 772 cm™! und 1008 cm™!) zeichnet sich diese Spezies durch ZnH-
Streckschwingungen mit Frequenzen von 1545 cm™! und 1761 cm™! aus, die aber nur schwache
IR-Intensitdten besitzen. Die Reaktionsenthalpie der Bildungsreaktion ausgehend von freiem H,
und der leeren Fehlstelle bei dieser Spezies pro Wasserstoffatom ist 73 kJ mol ! niedriger als

die der Hp-Spezies, der 2H-V o-Komplex ist also der thermodynamisch giinstigere.

Geht man hingegen von einer Vé+—Fehlstelle aus, entfernt also formal ein O?~-Anion anstelle
des neutralen Atoms aus der defektfreien Kristallstruktur, so kann molekularer Wasserstoff sich
in dieser Fehlstelle in Form einer metastabile molekularen (Hz)vé+—Spezies einlagern (s. Abb.
4.6). Diese zerfillt allerdings leicht, wobei ein Wasserstoffatom als Hzg—Spezies zuriickbleibt
und das andere Proton einen Zwischengitterplatz einnimmt [29]. In der vorliegenden Arbeit
wurde fiir diesen (Hz)\,%;r -Defekt eine HH-Bindungsldnge von 0.77 A ermittelt und eine HH-
Streckschwingungsfrequenz von 3991 cm~!. Diese deutliche Rotverschiebung erlaubt eine ein-
fache Unterscheidung zur zuvor diskutierten (Hy)cage-Spezies. Du et al. ermittelten in Ref. 29
auf Hybrid-Funktionalniveau eine Wellenzahl von 4277 cm™! fiir die Streckschwingungsmode
dieser Spezies, wihrend das von ihnen gewihlte Funktional die Streckschwingungsfrequenz des
freien H, bei 4448 cm~! sieht. Damit wurde auch dort ermittelt, dass die (H2)cage-Spezies eine
deutlich stirkere Rotverschiebung im Vergleich mit dem freien Molekiil vorhersagt als dies bei
der (Hp)cage-Spezies der Fall ist (die dort sogar als leicht blauverschoben bestimmt wurde, s. vor-
heriger Abschnitt). Da jedoch die von Du et al. berechnete Wellenzahl der metastabilen (H2)V(’~)+'
Spezies ohne Beriicksichtigung irgendeiner Korrektur fiir Anharmonizitit bzw. Fehler aufgrund
des Dichtefunktionals niher an der von Lavrov et al. gemessenen Frequenz von Wasserstoff im
Bulk [28] liegt, wird dort dieses Signal eben der (Hg)Vé+—Spezies zugeordnet. Unterstiitzt wird
diese Uberlegung durch die in Ref. 29 berechnete Aufspaltung der Signale, die durch deute-
rierten Wasserstoff (HD) verursacht wird, im Experiment aber nicht beobachtet werden konnte.
Vor allem mit Blick auf die geringe Bildungsenthalpie der (H)cage-Spezies, wonach diese sogar
energetisch giinstiger ist als die ebenfalls experimentell belegten atomaren Wasserstoffspezies in
BC- und AB-Position, tendiert die vorliegende Arbeit dazu, dieser Zuordnung zu widersprechen.

Dass im Experiment bei einer Auflosung von etwa 5 cm~! der in Ref. 29 berechnete Frequenz-
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unterschied der (HD)V%+-Spezies von 14 cm~! nicht beobachtet wurde, konnte auch andere Ur-
sachen haben. So konnte z. B. die Konzentration der (HD)Vé+—Spezies geringer sein oder die
berechnete Aufspaltung durch das Funktional iberschitzt werden. Weitere Untersuchung zu die-
ser Fragestellung sind gerechtfertigt. Unabhingig davon kann diese metastabile Spezies nicht als
Erkldrung fiir die auf langen Zeitskalen und bei verschiedenen Temperaturen stabile ,,versteckte

Wasserstoffspezies” (s. Ref. 25) in Frage kommen.

Ab initio Rechnungen [30] zeigen, dass Elemente der V. Hauptgruppe, wenn sie Sauerstoff-
fehlstellen in der Kristallstruktur auffiillen, als schwache Akzeptoren fungieren konnen. Dies
konnte ein moglicher Weg zu p-dotierten Zinkoxid sein. In diesem Rahmen wurde die Dotierung
mit Stickstoff untersucht und in der Literatur bereits ausgiebig diskutiert [32—-34, 36, 132-137].
Es konnte gezeigt werden, dass Stickstoff in Sauerstofffehlstellen im ZnO-Bulk molekular vor-
liegen kann [138]. Diese (N;)o-Spezies (s. Abb. 4.6), die allerdings als schwacher Donor wirkt
und daher nicht fiir die p-Dotierung geeignet ist, ist sogar die Hauptkompensationsquelle in mit

Stickstoff dotierten ZnO [33]. Die Bildungsreaktion dieser Spezies ist stark endotherm:
Na(g) +Vo — (N2)o AH, = 348 kJ mol ! (4.4)

Der NN-Abstand dieser molekularen Spezies betrdgt 1.10 A und ist damit 0.14 A kiirzer als
im freien Molekiil. Die NN-Streckschwingungsfrequenz von 1444 cm™! ist um 420 cm™! rot-
verschoben. Eine derartige Rotverschiebung konnte an mit Stickstoff dotierten ZnO-Filmen aller-
dings nicht beobachtet werden. Dort wurde lediglich eine breite NN-Streckschwingungsbande

um 1800 cm™!, also im Bereich der des freien N,-Molekiils, gefunden [133].

Eine weitere Stickstoffspezies fanden McCluskey und Jokela [132], als sie polykristallines
Zinkoxid wihrend des Kristallwachstums einer Ammoniak-Atmosphire aussetzten. An den so
vorbehandelten Proben konnten sie dann ein IR-Signal bei 3150.6 cm™! beobachten. Dank
vergleichender Messungen mit deuterierten Ammoniak konnten sie dieses Signal eindeu-
tig einer NH-Spezies im Bulk zuordnen. In Ref. 137 wurde in ab initio Rechnungen auf
LDA-Niveau gezeigt, dass ein Proton an eine Ngy-Spezies in einer antibindenden Positi-
onen binden kann, wodurch sich eine stabile, neutrale (NH)p-Spezies (s. Abb. 4.6) formt.
Die NH-Streckschwingungsfrequenz wird dort mit 3070 cm~! angegeben und ist damit nur
89 cm~! groBer als die in Ref. 132 beobachteten Wellenzahl. In der vorliegenden Arbeit wurde

auch diese Spezies untersucht, deren Bildungsreaktion sich iiber die nachfolgende Reaktions-
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Abbildung 4.7: IR-Spektrum der (CH;)o-Spezies.

gleichung beschreiben lésst:
NH;3(g) + Vo — (NH)o +Ha(g) AH, =76 kJ mol ™! (4.5)

Die NH-Bindung dieser Spezies ist 1.03 A lang und hat eine Streckschwingungsfrequenz von

3258 cm™!, die damit 107 cm™~! groBer als der zuvor genannte experimentelle Wert ist.

Zum weiteren Vergleich und als Referenz fiir zukiinftige experimentelle Arbeiten wurden
hier auch die zu (NH)q isovalenzelektronische (PH)p-Spezies und die nach dem Grimmschen

Hydridverschiebungssatz [139] zu (NH)o analoge (CH»)o-Spezies untersucht (s. Abb. 4.6):

PH;3(g)+ Vo — (PH)o + Ha(g) AH, =175 kJ mol™! (4.6)
CHy4(g) + Vo — (CH2)o +Ha(g) AH, =284 kJ mol™! 4.7)

Die PH-Streckschwingung der (PH)o-Spezies hat eine Wellenzahl von 2290 cm~!. Das Spek-
trum der (CH,)p-Spezies, das in Abb. 4.7 dargestellt ist, zeigt eine CH,-Streckschwingungs-
bande mit schwacher Intensitit bei 2955 cm~! und 2906 cm™!. Deutliche hohere IR-Intensititen
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haben hier die Deformationsmoden, besonders die Signale bei 1011 cm— !, 632 cm~! und
602 cm™! treten deutlich hervor. In Messungen an ZnO-Filmen, die durch chemische Dampf-
abscheidung aus metallorganischen Komponenten gewonnen wurden, konnten CHj;-Streck-
schwingungsbanden bei 2926 cm™! und 2855 cm~! beobachtet werden [133]. Da bei diesen
Filmen aber zahlreiche OH- und CO-Banden (an den Oberflichen und im Bulk) das Spek-
trum bei Wellenzahlen unter 1700 cm~! dominieren, konnten die charakteristischen CHj;-

Deformationsbanden bisher nicht experimentell bestétigt werden.

4.4 Zinkfehlstellen und Substitution

Neben den zuvor diskutierten Sauerstofffehlstellen, sind Zinkfehlstellen (Vyz,) ein weiterer
wichtiger Punktdefekt in der Kristallstruktur des Zinkoxids [130]. Die Frage liegt nahe, in wie
weit auch an solch einem Defekt Wasserstoffspezies auftreten konnen (oder gar begiinstigt
werden) und ob diese durch ihre Schwingungsspektren von den zuvor diskutierten Spezies
unterschieden werden konnen. Eine weitere Motivation fiir die Untersuchung von Wasserstoff-
komplexen an Zinkfehlstellen stellen IR-Experimente [126] da, die Hinweise auf eine 2H-V,-
Spezies lieferten. Bei diesem Defekt, so wird in Ref. 126 vermutet, ist eine OH-Gruppe des
Fehlstellenkomplexes orthogonal und die andere parallel zur c-Achse ausgerichtet. Der erstge-
nannten Hydroxylgruppe wird dabei ein Signal mit einer Frequenz von 3349.6 cm~! zugeordnet,
der letzteren eine IR-Bande bei 3312.2 cm~!. Auch Brauer et.al. fanden in ihren experimen-
tellen Untersuchungen [140] Anzeichen dafiir, dass nH-Vz,-Komplexe mit n = 1,2,3 im ZnO-
Bulk vorkommen und beriicksichtigt werden miissen. Frithere periodische DFT-Rechnungen
von Wardle et al. unter Verwendung der lokalen Dichtendherung deuten ferner darauf hin, dass
die 2H-Vz,-Spezies zwar unter Energiegewinn aus 1H-Vz,-Spezies entsteht, jedoch nur unter

Energieaufwand weiter zu 3H-Vz,- oder gar 4H-Vz,-Komplexen reagiert [124].

Die Gleichgewichtsstrukturen der in der vorliegenden Arbeit untersuchten nH-Vz,-Spezies zeigt
Abb. 4.8. Tabelle 4.3 enthiilt eine Ubersicht der Ergebnisse dieser Untersuchungen im Vergleich
mit den Ergebnissen aus Ref. 126 und 124. Um die Stabilitét dieser Spezies untereinander zu ver-
gleichen, wird hierbei die Reaktionsenthalpie %AH, pro Wasserstoffatom der Bildungsreaktionen
der jeweiligen Spezies — ausgehend von molekularem Wasserstoff in der Gasphase und der leeren

Zinkfehlstelle — genutzt, gemil der folgenden Reaktionsgleichung:
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Abbildung 4.8: Wasserstoftkomplexe mit Zinkfehlstellen im ZnO Bulk.

n
EHZ(g) +Vz, =+ nH—-Vyz, (4.8)

Ein aufgenommenes Wasserstoffatom kann sich dabei an eines der vier angrenzenden Sauer-
stoffatome binden, die in der fehlstellenfreien Bulk-Struktur an das (hier fehlende) Zinkatom
gebunden sind. Demnach stehen dem Wasserstoffatom einer 1H-Vz,-Spezies drei BC”—, eine

BC| - und jeweils die entsprechenden antibindenden Positionen zur Verfiigung.

Zuniachst soll nun die Aufnahme eines einzelnen Wasserstoffatoms auf einen angrenzenden
Zwischengitterplatz der Zinkfehlstelle betrachtet werden. Auch hier zeigt sich, wie schon im
Falle der defektfreien Kristallstruktur, dass die BC-Positionen energetisch giinstiger sind als
die AB-Positionen. Durch die Fehlstelle werden angrenzenden BC-Positionen so sehr stabili-
siert, dass der Unterschied der Reaktionsenthalpien zwischen den BC- und AB-Spezies etwa
100 kJ mol ! betrigt, also gut eine GroBenordnung mehr als bei den H-Spezies im fehlstellen-
freien Zinkoxid. Durch diese ausgeprigten, tiefen Minima, welche die BC-Spezies auf der
Potentialfliche darstellen, ist die Untersuchung der schwach ausgeprigten Nebenminima, also

der AB-Spezies, schwierig, da Geometrieoptimierungen natiirlich bevorzugt die tiefen Minima
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Tabelle 4.3: Schwingungsfrequenzen und Enthalpien von nH-Vz,-Spezies. OH-Streckschingungen in
cm~!, Reaktiosenhalpien pro Wasserstoffatom %AH, der Bildungsreaktion, ausgehend von der leeren
Zinkfehlstelle und H; in der Gasphase, in kJ mol~!. Dabei ist n die Anzahl der Wasserstoffatome. Zum
Vergleich sind berechnete und beobachtete Schwingungsfrequenzen aus der Literatur angegeben.

Spezies 1AH, d(OH) v(OH)! v(OH)? Vexp(OH)?
Hgpc, -Vzn —277 0.99 3448 3272 —
Hpc-Vzn —274 0.99 3393 3255 —
HABH-VZH“ —-163 0.98 3542 3554 —
Hag, -Vzn —178 0.98 3490 — —
2Hpc, -Vza —254 0.99, 0.99 3391, 3424 — 3312, 3350
Hpc, -Hpc-Vzo 250 0.99, 0.99 3337, 3400 3228, 3267

3Hgc, -Vzn —167 0.99, 0.99, 0.99 3329, 3333, 3379 — —
2Hgpc, -Hpe -Vza  —166 0.99, 0.99, 0.99 3191, 3277, 3327 — —
4H-V, —108  0.99,0.99,0.99, 1.00 2799, 3010, 3077, 3085 — —

Uin dieser Arbeit berechnet 2 in Ref. 124 berechnet 3 in Ref. 126 gemessen  * Ubergangszustand

finden. Es konnte zwar eine AB | -Spezies als ein Nebenminimum identifiziert werden, aber da-
neben wurde lediglich eine AB|-Spezies gefunden, die eine Normalmode mit negativem Eigen-
wert hat, also einen Sattelpunkt auf der Potentialfliche darstellt. Variiert man die Startstruktur
leicht oder vergroBert die Schrittweite der Geometrieoptimierung, so ergibt sich bevorzugt die
BC | -Spezies. Einer dhnlichen Situation scheinen auch Wardle et al. bei ihren Untersuchungen
dieser Spezies auf LDA-Niveau in Ref. 124 begegnet zu sein, da sie dort zwar eine AB-Spezies
diskutieren, aber keine AB | -Variante finden konnten, was hingegen in der vorliegenden Arbeit

gelungen ist.

Betrachtet man die Spektren der H-Vz,-Spezies (s. Abb 4.9), so fillt auf, dass die OH-
Streckschwingungsfrequenzen der AB-Spezies (HABH—VZn und Hag, -Vza, s. Abb. 4.8) ver-
glichen mit den entsprechenden Spezies im fehlstellenfreien Bulk stark blauverschoben sind
(um 211 cm™! bzw. 170 cm™!), wihrend die der BC-Spezies (HBCH—VZn und Hpc -Vza, s.
Abb. 4.8) um 145 cm~! bzw. 100 cm ™~ 'rotverschoben sind . Durch diese Verschiebungen, treten
die OH-Banden der AB-Varianten nun bei leicht hoheren Wellenzahlen auf als diejenigen der
BC-Spezies. Auch ist jeweils der Frequenzunterschied zwischen der orthogonalen und parallelen
Spezies grofler. War dieser bei den atomaren Wasserstoffspezies in der fehlstellenfreien Kris-
tallstruktur etwa 10 cm ™! groB3, so wichst er bei den H-Vz,-Komplexen auf etwa 40 cm~! an.
Vergleicht man diese Ergebnisse mit den Berechnungen auf LDA-Niveau aus Ref. 124, so
stellt man fest, dass das PBE-Funktional bis zu 176 cm~! hohere Wellenzahlen fiir die BC-

Spezies vorhersagt, wihrend die hier ermittelte Wellenzahl der OH-Streckschwingungen der
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AB|-Variante bis auf 12 cm™! mit unserem Ergebnis iibereinstimmt.

Das Hinzufiigen eines weiteren Wasserstoffatoms — ausgehend von den deutlich stabileren BC-
Positionen und unter der Annahme, dass auch dieses neue Wasserstoffatom eine BC-Position
besetzt — ergibt zwei mogliche Fehlstellenkomplexe: 2Hgc  -Vz, und HBCH -Hpc,-Vzn (s. Abb.
4.8). Diese beiden Spezies haben ungefidhr die gleiche Enthalpie der Bildungsreaktion pro
Wasserstoffatom (der Unterschied betrigt lediglich 4 kJ mol~!), die wiederum nur geringfiigig
(etwa 20 — 30 kJ mol~!) gréBer ist als die der einzelnen BC-Spezies. Die Spektren dieser bei-
den Defekte (s. Abb 4.9) werden jeweils bestimmt durch die je zwei Normalmoden, die sich
aus der Kombination der einzelnen OH-Streckschwingungen ergeben, wobei die OH-Gruppen
einmal in Phase und einmal in entgegengesetzter Phase schwingen. Es ist also nicht so, wie in
Ref. 126 vermutet, dass diese IR-Signale den Streckschwingsmoden einzelner Hydroxylgrup-
pen zugeordnet werden konnen. Verglichen mit den in Ref. 126 beobachteten IR-Frequenzen
sind die berechneten Wellenzahlen nur geringfiigig groer (25 cm™! bzw. 50 cm~! bei Spezies
HBCH—HBC -Vzaund 79 cm~! bzw. 74 cm™! bei Spezies 2Hpc, -Vzn). Auch der berechnete
Frequenzunterschied zwischen den beiden OH-Streckschwingungsbanden von 63 cm™! (Spezies
HBC“—HBC 1 -Vza) bzw. 31 cm™! (Spezies 2Hpc | -Vz,) stimmt gut mit der im Experiment gemes-
senen Differenz von 38 cm ™! iiberein. Fiir den HBCH -Hpc , -Vzn-Defekt wurde in Ref. 124 bereits
die Schwingungsfrequenzen auf LSDA-Niveau ohne anharmonische Korrektur berechnet. Dort

I ermittelt und die

wurde Frequenzunterschied zwischen den beiden OH-Banden von 39 cm™
dort berechneten Wellenzahlen der OH-Streckschwingung sind 84 cm ™! bzw. 83 cm™! niedriger
als die experimentellen Werte. Diese Resultate zeigen also eine vergleichbare Ubereinstimmung

mit dem Experiment wie die vorliegende Arbeit.

Ebenso wie Wardle et al in Ref. 124 sehen auch die vorliegenden Rechnungen die 3H- bzw.
4H-Vz,-Komplexe als zunehmend energetisch ungiinstig. Liegen die Enthalpien der Bildungs-
reaktion der 3H-V,-Spezies noch im Bereich der Hsp-Vz,-Komplexe, so ist die der 4H-Vz,-
Spezies noch einmal um ca. 60 kJ mol~! gréBer. Die Schwingungsfrequenzen dieser Spezies (s.
Tab. 4.3) sind tendenziell kleiner als die des 2H-Vz,-Defekts. Der 4H-Vz,-Komplex weist sogar
eine OH-Bande unterhalb von 3000 cm™! auf.

Nun soll der Einfluss einer Substitution eines Zinkatoms diskutiert werden, die z.B. nach einer
Dotierung auftreten kann. Die bedeutsame Dotierung mit Kupfer kann durch Diffusion bei hohen
Temperaturen [35, 141, 142] oder mittels gepulster Laserablation [143] erfolgen. Dabei nimmt

ein Kupferatom im Zinkoxid einen Zwischengitterplatz ein (Cuj,) oder ersetzt ein Zinkatom
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Abbildung 4.9: Schwingungsspektren von H-Cug,-, H-Vz,- und 2H-Vz,-Komplexen. Oben: Eingezeich-
net sind die liberlagerten Spektren von Wasserstoffatomen auf Zwischengitterplitzen im Falle des defekt-
freien ZnO (HBQ| ,Hpc,, HAB” und Hag , , schwarz), an einer Zinkfehlstelle (HBC” -Vzn, Hec, -Vza, HABH -
Vzaund Hag | -Vzy, blau) und an substitutionellen Cu in Zinkposition (HBCH -Cuzy, Hpc, -Cuzp, HABH -Cuz,
und HABL-CuZH, griin).

Unten: Spektren der 2Hpc, -Vz,- (violett) und HBC” -Hpc,-Vza-Spezies (orange) im Vergleich mit den
experimentellen Werten (rot Linien, Hohe ist willkiirlich) aus Ref. 126.
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Abbildung 4.10: Spektren der H-Cugz, und 2H-Cug, Spezies. Abgebildet sind die iiberlagerten Spektren
H-Cuz,-Spezies (blau), das Spektrum der HBCH -Hpc, -Cuz,-Spezies (griin). Die im Experiment gemesse-
nen Wellenzahlen aus Ref. 144 und 141 sind als rote Linien in den Spektren markiert (Hohe ist willkiir-
lich).

(Cuzy) [35]. Letzteres ist bevorzugt im elektronenreichen bzw. stark reduzierten System der Fall,
wie in Ref. 35 gezeigt wurde. Um zu untersuchen, welche Auswirkung solch eine Cuz,-Spezies
auf ein Wasserstoffatom auf einem angrenzenden Zwischengitterplatz hat, wurden die in Abb.
4.11 dargestellten H-Cugz,-Spezies betrachtet. Wieder sind die BC-Position die energetisch giins-
tigsten Varianten und der Energieunterschied zwischen den AB- und BC-Strukturen nimmt im
Vergleich zum fremdatomfreien ZnO-Bulk zu. So haben die AB-Spezies eine 45 kJ mol~! —
72 kJ mol~! groBere Reaktionsenhalpie als die BC-Defekte.

Abb. 4.10 zeigt die berechneten Spektren der H-Cuz,-Komplexe. Die Wellenzahlen der OH-
Streckschwingungen sind in Tab. 4.4 aufgelistet. Die OH-Banden der AB-Defekte haben,
dhnlich wie es bei den Vz,-Spezies der Fall ist, Wellenzahlen iiber 3400 cm~ !, wihrend die
BC-Varianten Streckschwingungsfrequenzen unter 3200 cm~! Wellenzahlen aufweisen. Der
jeweilige Frequenzunterschied zwischen den orthogonalen und parallelen Varianten betragt bei
den BC-Spezies 69 cm~! und bei den AB-Spezies lediglich 38 cm~!. Es fillt auf, dass die
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Abbildung 4.11: H-Cu und H,-Cu-Spezies im ZnO-Bulk. Ausschnitte der relaxierten Strukturen.

OH-Banden der AB-Spezies eine deutliche geringer IR-Intensitit zeigen als die Banden der BC-
Spezies (s. Abb. 4.10). Dadurch wird die Auflésung dieser Signale im Experiment erschwert. Die
ermittelten Frequenzen der Cu-H-Spezies, bei denen der Wasserstoff eine BC-Position besetzt,
stimmen sehr gut mit der im Experiment [144] ermittelten Streckschwingungsfrequenz von
3191.8 cm™! iiberein. Die berechnete Wellenzahl der OH-Streckschwingung der Hpc | -Spezies,
welche zugleich auch die niedrigste Bildungsenthalpie hat, stimmt sogar (auf 1 cm™!gerundet)

mit dem experimentellen Wert iiberein; die der BCH -Variante ist 69 cm~! kleiner.

Lavrov et al. berichten in Ref. 141 zudem von einem Cu-H,-Komplex im ZnO-Bulk. Die-
ser wurde erzeugt, indem zunéchst die Diffusion von Kupfer in eine ZnO-Probe durch hohe
Temperaturen ermdglicht wurde und das auf diese Weise dotierte System anschlieend einer
Wasserstoffatmosphére ausgesetzt wurde. Lavrov et al. konnten dann OH-Banden eines Cu-
H,-Komplex bei 3347 cm™! und 3374 cm™' beobachten. In der vorliegenden Arbeit wurde
zum Vergleich mit dieser Messung die HBCH—HBC | -Cugzy-Spezies betrachtet (s. Abb. 4.11)
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Tabelle 4.4: Schwingungsfrequenzen und Enthalpien von H-Spezies bei Substitutionen in Zinkposition.
OH-Streckschwingungen in cm™!, Reaktiosenhalpien pro Wasserstoffatom AH, der Bildungsreaktion,
ausgehend von dem jeweiligen Defekt (d.h. ein Zinkatom durch das jeweilige Fremdatom ersetzt) und H;
in der Gasphase, in kJ mol~!. Zum Vergleich sind nocheinmal die Werte H-Spezies im reinen ZnO-Bulk
angegeben.

Fremdatom keins (Zn) Be Mg Ca Cu
v(OH) AH, v(OH) AH, v(OH) AH, v(OH) AH, v(OH) AH,
Hag, 3331 146 —BC| 3284 152 3479 119 3493 18
Hag, 3320 141 3426 135 3413 137 3453 92 3455 -5
Hgc, 3538 132 3486 102 3452 164 —AB | 3123 -50
Hgpc, 3548 139 3627 111 —AB | —AB | 3192 —54

Die Reaktionsenthalpie der Bildungsreaktion (wieder ausgehend vom freien H,-Molekiil und
dem Cu-Defekt) pro Wasserstoffatom betrigt —2 kJ mol~'. Damit ist diese Spezies energe-
tisch ungiinstiger als die zuvor diskutieren HBCH—Cu— und Hpc -Cu-Spezies. Im IR-Spektrum
(s. Abb. 4.10) sind intensive Banden von kombinierten OH-Streckschwingungsmoden bei
3261 cm~! und 3283 cm~!zu sehen. Der berechnete Frequenzunterschied zwischen beiden
Normalmoden (23 cm™!) stimmt gut mit dem gemessenen (27 cm™!) iiberein und die skalierten
Wellenzahlen sind 86 cm™! bzw. 91 cm™! kleiner als die experimentellen Werte. In Ref. 124
berechneten Wardle et al. die Schwingungsfrequenzen einer 2H-Cu-Spezies auf LSDA-Niveau
und ermittelten die Wellenzahlen der OH-Streckschwingungen von 3150 cm™~! und 3195 cm™!.
Auch wenn die lokale Spindichtenéherung hier wieder zu niedrige Frequenzen vorhersagt, so
stimmt der dort ermittelten Frequenzunterschied von 45 cm™! gut mit dem hier erhaltenen Wert

und den experimentellen Beobachtungen iiberein.

Zum Vergleich mit den H-Cugz,-Spezies werden nun auch analoge Strukturen betrachtet, bei
denen das Zinkkation nicht durch ein Kupferkation, sondern durch ein zweiwertiges Kation eines
Elementes der zweiten Hauptgruppe (Be*t, Mg?* und Ca’*) ersetzt wurde. Die Reaktions-
enhalpien der Bildungsreaktion und die berechneten Schwingungsfrequenzen sind in Tab. 4.4
angegeben. Besonders die H-Caz,-Spezies sind dabei von Interesse, da eine solche Spezies in
Ref. 123 als alternative Ursache fiir das IR-Signal bei 3326 cm™! herangezogen wird, das (unter
anderem) in der vorliegenden Arbeit der HAB“' und Hap  -Spezies im defektfreien Bulk zuge-
schrieben wird (vgl. Abschnitt 4.1). Erneut ergab sich das Problem, dass einige der Nebenminima
der Potentialflache nicht gefunden werden konnten, da die Geometrieoptimierungen ausgehend
von entsprechenden Startstrukturen bevorzugt zu der energetisch giinstigsten Spezies konvergie-

ren.
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Durch die Substitution mit Beryllium werden die BC-Positionen leicht begiinstigt. Hingegen
fiihrt die Substitution durch Magnesium und Calcium — beides Kationen mit sehr diffusen
Elektronschalen und gréeren Ionenradien — zu einer Stabilisierung v.a. der AB | -Position. Mit
Ausnahme der energetisch ungiinstigen HABH—Mg—Spezies, sind die OH-Streckschwingungs-
frequenzen aller untersuchten H-X-Spezies mit X=Be, Mg, Ca hoher als 3410 cm~!. Somit
liegen die Banden dieser Moden im Spektrum weit iiberhalb der im Experiment beobachteten
und in Abschnitt 4.1 diskutierten Werte der AB-Spezies im defekt- und fremdatomfreien ZnO-
Bulk. Daher kann die Vermutung aus Ref. 123 hier nicht bestitigt werden.

4.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die Schwingungsspektren von Defektspezies im Zinkoxid berechnet.
Das Augenmerk lag dabei vor allem auf der Untersuchung von Wasserstoffspezies im Bulk. Fer-

ner wurde der Einfluss von anderen Fremdatomen und Fehlstellen auf diese Spezies diskutiert.

Atomarer Wasserstoff besetzt im fehlstellen- und (vom Wasserstoff abgesehen) fremdatom-
freien Zinkoxid bevorzugt bindungszentrierte oder anti-bindungszentrierte Zwischengitterplitze
wodurch die Hpc, -, HBCH-, Hag, -, HABH-Spezies entstehen, deren Gleichgewichtsstrukturen
Abb. 4.1 auf Seite 71 zeigt. Die BC | -Spezies ist energetisch leicht bevorzugt, doch die Bildungs-
enthalpien aller vier Varianten unterscheiden sich jeweils nur um wenige kJ mol~! (vgl. Tab.
4.1). Die IR-Spektren der AB- und BC-Spezies unterscheiden sich hingegen deutlich von ein-
ander, wodurch die Zuordnung der im Experiment gemessenen Signale ermoglicht wird. Ferner
besteht zwischen den OH-Streckschwingungsfrequenzen der jeweiligen Spezies orthogonal
und senkrecht zur c-Achse ein geringer Frequenzunterschied (ca. 10 cm™', vgl. Abb. 4.2).
Dieser konnte fiir die AB-Spezies auch in jlingsten wissenschaftlichen Untersuchungen nach-
gewiesen werden [121], wodurch die in der Literatur umstrittene Interpretation des Signals bei
3326 cm™'als OH-Bande der AB-Spezies bestitigt werden konnte.

Wasserstoff kann sich im defektfreien ZnO-Bulk auch molekular als (Hz)cage—Spezies ein-
lagern. Diese Variante zeigt nur eine geringe IR-Aktivitit, weshalb es naheliegt, dass es sich
bei dieser Spezies um die beobachtete ,,versteckte Wasserstoffspezies” handelt, die in der
Literatur diskutiert wird [25]. Die berechnete HH-Streckschwingungsfrequenz, die nur leicht

rotverschoben gegeniiber der des freien Wasserstoffmolekiils ist, deckt sich gut mit jlingsten
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Raman-Untersuchungen [28].

In der vorliegenden Arbeit wurden ferner die Hp-, 2H-Vo-, (Hz)Vé+-,(N2)o-, (NH)o-, (PH)o-
und (CH;)o-Spezies untersucht und spektroskopisch charakterisiert. Dabei fanden sich fiir die
(NH)o- und (CHjy)o-Defekte gute Ubereinstimmungen mit dem Experiment [133,137]. Es kann
auch festgestellt werden, dass die (H2)V(2)+ -Spezies von der (Hz)cage-Spezies durch ihre deutlich

rotverschobene HH-Streckschwingungsfrequenz unterschieden werden kann.

An Zinkfehlstellen im Bulk bilden sich bevorzugt H-Vz,- und 2H-Vz,-Komplexe (s. Abb.
4.8 und Tab. 4.3). Die hier ermittelten Schwingungsfrequenzen der 2H-Vz,-Spezies. stimmen
gut mit dem Experiment [126] iiberein. Substituiert Cu ein Zinkatom, so begiinstigt auch dies
die Anlagerung von Wasserstoff auf nahen Zwischengitterplidtzen. Hierbei entstehen bevorzugt
H-Cugz,-Spezies, da die 2H-Cuz,-Spezies energetisch leicht ungiinstiger sind. Experimentelle
gemessene OH-Banden der H-Cuz,- und 2H-Cuz,-Komplexe [141, 144] konnten reproduziert
werden. Neben H-Bez,- und H-Mgyz,-Spezies, wurden auch H-Caz,-Spezies untersucht. Die
Schwingungsfrequenzen dieser H-Caz,-Strukturen liegen iiber 3400 cm~!. Daher kann die
in Ref. 123 diskutierten Moglichkeit, dass das in einigen Messungen beobachtete Signal bei

3226 cm~! (s. 0.) durch eine H-Ca-Spezies verursacht wird, ausgeschlossen werden.



5 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden die Schwingungsspektren von Adsorbaten auf Zinkoxidoberfldchen (s.
Kapitel 3) und Defekten im ZnO (s. Kapitel 4) berechnet. Dazu wurden Embedded-Cluster-
Rechnungen auf DFT-Niveau (PBE-Funktional) durchgefiihrt (vgl. Kapitel 2). Ziel dabei war die
Interpretation experimenteller Daten und das Bereitstellen von theoretischen Referenzwerten fiir

zukiinftige Messungen.

Die Untersuchungen der Adsorbate auf der polaren sauerstoffterminierten ZnO(0001)-Ober-
flache dienten vor allem dazu, Intermediate und Nebenprodukte der Methanolsynthese aus
Synthesegas spektroskopisch zu charakterisieren. Daneben wurden Oberflichenspezies betrach-
tet, die wahrend der experimentellen Untersuchung von Adsorptionsprozessen an der Oberfldche
auftreten konnen. In dieser Arbeit konnten Schwingungsspektren von molekular adsorbierten
CO, CO,, Formaldehyd, Ameisensdure und Methanol auf der sauerstoffterminierten ZnO(0001)-
Oberfliche ermittelt werden. Daneben wurden auch Carbonat-, Carboxy-, Formyl-, Formiat-,
Hydroxymethylen-, Hydroxymethyl-, Acetal- und Methoxyspezies diskutiert, die mogliche
Intermediate oder Nebenprodukte der Methanolsynthese bzw. Methanoloxidation sein kénnen
oder unter experimentellen Bedingungen auftreten. Fiir jede dieser Spezies wurden die charakte-
ristischen Merkmale im Spektrum vorgestellt und diskutiert. Es konnte gezeigt werden, dass die
Schwingungsspektroskopie in vielen Fillen geeignet ist, Riickschliisse auf die Struktur bzw. den
Bindungsmodus (z. B. mono- oder polydentat) und auf den Adsorptionsplatz (F>*-, F-, F>~- oder
Vaou,0-Fehlstelle) zu erlauben. Im Besonderen ist in Ubereinstimmung mit dem Experiment [86]
die Unterscheidung von mono-, bi- und den erstmals nachgewiesen tridentaten Carbonaten
auf der ZnO(0001)-Oberfliche gelungen. Ebenso konnten mono- und bidentate Formiatspezies
identifiziert werden. Hierbei haben sich jiingste Untersuchungen an der ZnO(0001)-Einkristall-
oberfldche [86] als hilfreich erwiesen, deren Messergebnisse gut reproduziert werden konnten. Es
konnte gezeigt werden, dass in mehreren Experimenten bei unterschiedlichen Rahmenbedingun-
gen bidentate Formiate auf der ZnO(0001)- bzw. auf ZnO(1010)-Oberfliche gemessen wurden
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(vgl. Tabelle 3.5 auf Seite 48 und die darin aufgelisteten Referenzen). Eine solche bidentate
Spezies wird auch wihrend der Methanoloxidation und der Methanolsynthese beobachtet und
ist somit ein Intermediat oder ein Nebenprodukt des Reaktionsmechanismus. Eine gute Uberein-
stimmung mit dem Experiment fand sich auch bei den hier berechneten Schwingungsfrequenzen
der CO-, Formyl-, Methanol- und Methoxyspezies, wobei diese Oberflichenspezies nicht sicher
einem Adsorptionsplatz zugeordnet werden konnten. Zum Vergleich wurden auch Carbonat-,
Formiat- und Methanolspezies auf der ZnO(1010)-Oberfliche betrachtet, wobei hierbei erstmals
auch solche Spezies an den auf dieser Oberfliche bedeutsamen [107] Dimerfehlstellen betrach-
tet wurden. Diese Spezies wurden bisher nicht experimentell beobachtet. Hingegen konnten
tridentate Carbonate, bidentate Formiate und molekular adsorbiertes Methanol an der defekt-
freien ZnO(1010)-Oberfliche nachgewiesen werden und durch die vorliegenden Rechnungen
bestitigt werden. Die Formiat- und Carbonatspezies auf ZnO(1010) lassen sich durch ihre
Schwingungsspektren von den entsprechenden Strukturen auf der ZnO(0001)-Oberfliche gut

unterscheiden.

Betrachtet man die hier und in Ref. 50 untersuchten Spezies, so wurden insgesamt fiir eine
Reihe von Oberfldchenspezies die Gleichgewichtsstrukturen und Bildungsenthalpien berechnet.
In vielen Fillen wird eine gute Ubereinstimmung mit dem Experiment erzielt und es konnen
einige interessante Riickschliisse auf die Strukturen der unter experimentellen Bedingungen
vorliegenden Oberflichenspezies gezogen werden. Dennoch diirfen nicht die Grenzen der
Dichtefunktionaltheorie vergessen werden, die sich vor allem in der Beschreibung von schwa-
chen Wasserstoffbriickenbindungen und dispersiven Wechselwirkungen finden. So sagen die
hier vorgestellten PBE-Rechnung stellenweise bemerkenswerte Rotverschiebungen der OH-
Streckschwingungen der Oberfliche oder auch von OH-Gruppen der Adsorbate voraus, die auf
Schwichungen der jeweiligen OH-Bindungen durch Wasserstoftbriickenbindungen zuriick zu
fiihren sind. Dabei, und auch bei den anderen Streckschwingungen deren Banden (auf PBE-
Niveau) dhnlich stark durch H-Briicken rotverschoben sind, muss jedoch stets bedacht werden,
dass das PBE-Funktional solche Wechselwirkungen zwar besser beschreibt als z.B. LDA-
Funktionale, aber dennoch dazu neigt, die Stirke dieser Effekte zu {iberschitzen [88]. Gerade bei
den schwach gebundenen physisorbierten Spezies wiirden sich weiterfithrende Untersuchungen
mit wellenfunktionsbasierten Methoden zur Berechnung der Schwingungsspektren anbieten.

Dabei kann auf die Ergebnisse dieser Arbeit zuriickgegriffen werden.

Was die Fragestellung des Reaktionsmechanismus der Methanolsynthese an Sauerstofffehl-

stellen auf der ZnO(0001)-Oberfliche betrifft, so konnen die Ergebnisse der vorliegenden
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Arbeit keinen wesentlich tieferen Einblick gewéhren, als dies nicht schon bereits durch die
vorgeschlagenen Reaktionsmodelle [45-50] erfolgt ist. Zwar zeigen unsere Vorhersagen gute
Ubereinstimmungen mit den experimentellen Beobachtungen, und wie zuvor diskutiert, las-
sen sich daraus sogar neue Erkenntnisse iiber die Struktur der Oberflichenspezies gewinnen.
Aber da bereits gezeigt wurde, dass das Vorhandensein einer anderen Komponente in der ver-
wendeten Katalysatormischung (wie zum Beispiel Kupfer [45]) einen deutlich Einfluss auf
den Reaktionsmechanismus hat, kénnen nur in situ Untersuchungen an solchen Systemen hilf-
reiche Informationen liefern, die dann im Zusammenspiel mit den hier zusammengetragenen
Ergebnissen einen tieferen Einblick in den Reaktionsmechanismus erlauben. Allerdings zeigen
die einzigen dem Autor bekannten in situ IR-Messungen an reinen ZnO-Pulvern [105] eine
starke Kontamination mit Oberflachencarbonaten, die gerade den wichtigen Bereich zwischen
1700 cm~'und 1200 cm™'dominieren und so zahlreiche Banden mdglicher Reaktionsinterme-
diate maskieren. Und in jenen Untersuchungen, in denen durch geeignete Vorbehandlung viele
der storenden Oberflichencarbonate an der behandelten ZnO-Probe entfernt wurden, wurden
zwar umfangreiche IR-Untersuchungen durchgefiihrt [106, 112], aber es blieben in situ Unter-
suchungen unter den Bedingungen der Methanolsynthese aus, so dass auch hier nur bedingt
Riickschliisse auf den Reaktionsmechanismus gezogen werden konnen. Lediglich das Auftre-
ten der bidentaten Formiatspezies wihrend der Methanolsynthese und der Methanoloxidation
konnte bestitigt werden, wobei die Vermutung naheliegt, dass diese Formiatspezies ein Inter-
mediat des Reaktionsmechanismus ist. Ebenso konnte auch das Auftreten von Methoxyspezies
und molekular gebundenem Methanol bestitigt werden. Insgesamt sind hier weitere experimen-
telle Untersuchungen zu empfehlen, welche die Anregungen der vorliegenden Arbeit aufgreifen
konnen. Die hier ermittelten umfangreichen Ergebnisse sollten im Zusammenspiel mit in der
Literatur bereits vorhandenen berechneten Schwingungsfrequenzen von Spezies auf den ande-
ren ZnO-Oberflichen (s. z. B. Ref. 114, 119 und 102) solche experimentellen Untersuchungen

bereichern und die Interpretation gemessener Schwingungsspektren erleichtern.

In Kapitel 4 wurden Bulkspezies diskutiert. Dabei wurden im Besonderen Wasserstoffspezies
betrachtet, da diese fiir die n-Dotierung des Zinkoxids eine entscheidende Rolle spielen. So
wurden atomare und molekulare Wasserstoffspezies auf Zwischengitterpldtzen untersucht.
Ebenso wurden Wasserstoffkomplexe an Zinkfehlstellen und Cu-H-Defekte diskutiert. Ein
hervorzuhebendes Ergebnis der vorliegenden Arbeit ist die eindeutige Zuordnung des umstrit-
tenen Signals bei 3326 cm~! zu den HABH' und Hag -Spezies. Dies ist vor allem gelungen,
da in jlingsten Transmissions-IR-Experimenten [121] nachgewiesen werden konnte, dass diese

Bande tatsidchlich aus zwei einzelnen Signalen besteht, die einen Frequenzunterschied von nur
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27 cm™! aufweisen, der in friiheren Arbeiten nicht aufgeldst werden konnte. Dies deckt sich gut
mit dem berechneten Frequenzunterschied von 11 cm~! der OH-Streckschwingungsfrequenzen
der AB|- und der AB-Spezies. Ferner konnte gezeigt werden, dass ein Caz,-H-Komplex
nicht als Erkldrung fiir dieses Signal in Frage kommt. Auch die parallel zu der hier vorgestell-
ten Forschungsarbeit experimentell in Ref. 28 nachgewiesen (Hj)cage-Spezies konnte in guter
Ubereinstimmung mit dem Experiment spektroskopisch charakterisiert werden. Bei diesem
molekular eingelagerten Wasserstoff konnte es sich um die ,,verborgene Wasserstoffspezies”
handeln, die in Ref. 25 erstmals diskutiert wurde und die durch thermische Behandlung in Hpc-
und Hpp-Defekte umgewandelt werden kann. Ob die (Hz)vé+—Spezies, wie von Du et al. in
Ref. 29 vorgeschlagen, als alternative Interpretation des von Lavrov et al. gemessenen Raman-
Signals [28] in Frage kommt, konnte in der vorliegenden Arbeit nicht abschlieBend geklart
werden. Jedoch ist es unwahrscheinlich, dass es sich bei dieser metastabilen [29] Spezies um die

stabile ,,verborgene Wasserstoffspezies” handelt.

Die beobachteten [126, 141, 144] OH-Streckschwingungsfrequenzen der H-Cu-, 2H-Cu- und H-
Vz,-Komplexe konnten ebenfalls gut reproduziert werden, wodurch nun die zugehorigen Struk-
turen im ZnO-Bulk bekannt sind. Es konnte auch gezeigt werden, dass Vz,-Fehlstellen und
Cugz,-Defekte die Einlagerung von atomaren Wasserstoff auf angrenzenden BC-Positionen be-
giinstigen. Zukiinftige Arbeiten konnten sich nun, da die Zuverlédssigkeit der hier angewandten
Methodik gezeigt werden konnte, der Untersuchung von Cuj,-Spezies widmen. Deren Einfluss
auf Wasserstoffspezies im ZnO-Bulk wurde in dieser Arbeit nicht untersucht. Ebenso konnte
eine Betrachtung weiterer nH-Cu-Spezies mit n = 2,3,4 im ZnO-Bulk erfolgen, wobei auch
diese Untersuchungen von den hier vorgestellten Vorarbeiten profitieren wiirden. Fiir einige wei-
tere Bulkspezies (Hp, (N2)o, (NH)o, (PH)o und (CHj3)p) wurden hier Schwingungsspektren
berechnet und auch dort finden sich teilweise gute Ubereinstimmungen mit dem Experiment
((NH)o, (CH3)0). Auch hier sollten die berechneten Spektren in zukiinftigen Untersuchungen

bei der Interpretation von gemessen Schwingungsspektren von Nutzen sein.
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A Farbschema

Die nachfolgende Abbildung zeigt das Farbschema, das in dieser Arbeit fiir die Darstellung von
Strukturen (z.B. Gleichgewichtsstrukturen) benutzt wird. Abweichungen von diesem Schema

sind jeweils in den Bildunterschriften angegeben.

® @ @O

Abbildung A.1: Farbschema fiir Abbildungen von Molekiilen und Strukturen soweit nicht anders ver-
merkt.

115



B Zusatzliche Informationen

Nachfolgend sind einige zusitzliche Informationen angegeben, die der Reproduzierbarkeit der

hier vorgestellten Ergebnisse dienen.

B.1 Bestimmung der Skalierungsfaktoren

Tabelle B.1: Berechnung der Skalierungsfaktoren. Berechnete (unskalierte) Schwingungsfrequenzen
(Veale.) und experimentelle Referenzwerte [80-84] (Vexp.) fiir alle Normalmoden in cm~ !, die zur Berech-
nung der Skallierungsfaktoren benutzt wurden (vgl. 2.3 auf Seite 17). Ferner ist jeweils der dimensionslose
Quotient ‘%‘; angegeben.

System Normalmode Veale,  Vexp. %

H,0 Osciss 1610 1595 0.990
Vsym 3689 3657 0.991
Vasym 3789 3756 0.991

CH;0H v(OH) 3715 3681 0.991
5(OH) 1315 1345 1.023
Vsym(CH3) 2888 2844 0.985
Vasym(CHg) 3044 3000 0.986
Osciss (CHa 1447 1477 1.021
Opbend (CH3) 1425 1455 1.021
7(CH3) 1134 1165 1.027
v(CO) 1088 1033 0.949
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Fortsetzung der Tabelle B.1

Vexp.

System Normalmode Veale.  Vexp. v
H,CO vy(CHy) 2776 2782 1.002
v(CO) 1814 1746 0.963
Osciss(CHz) 1483 1500 1.011
o(CH,) 1145 1167 1.019
v,(CHy) 2820 2843 1.008
p(CHy) 1222 1249 1.022
CHy4 sym. Streckschwingung 2698 2917 1.081
deg. Deformationsschwingung 1483 1533 1.034
deg. Deformationsschwingung 3107 3019 0.972
deg. Deformtaionsschwingung 1266 1306 1.031
CH3COCH3  Torsion 117 109 0.929
0,p(CO) 475 484 1.019
p(CHj3) 1059 1091 1.030
0;p(CO) 522 530 1.016
p(CHj3) 828 891 1.076
v(CC) 1190 1216 1.021
CH3 sym. Deformation 1385 1364 0.984
CHj3 asym. Deformation 1410 1410 1.000
Veym(CH3) 2972 2937 0.988
Vasym (CH3) 3108 3019 0.971
CCC Deformation 371 385 1.037
v(CC) 778 777  0.999
v(CO) 1780 1731 0.972
CH;CHj3 Torsion 309 289 0.934
Veym(CH3) 2969 2896 0.975
CHj3 sym. Deformation 1369 1379 1.007
CHj3 asym. Deformation 2971 2985 1.005
v(C-C) 1005 995 0.990
p(CHs) 799 822 1.028
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Fortsetzung der Tabelle B.1

Vexp.

System Normalmode Veale.  Vexp. v
CH,;CH, o(CH,) 925 949 1.026
v,(CHy) 3143 3106 0.988
p(CH,) 795 826 1.040
vs(CHy) 3077 2989 0.971
Osciss (CH2) 1392 1444 1.037
v(CC) 1654 1623 0.981
CO, Osciss 625 667 1.068
Vsym 1339 1333 0.996
Vasym 2421 2349 0.970
HF \Y 3983 4138 1.039
LiH \Y 1380 1406 1.019
CO \Y 2158 2143 0.993
HCOOH v(OH) 3587 3570 0.995
v(CH) 29051 2943 0.997
Obend (CH2) 1359 1387 1.021
OCO Deformation 612 625 1.021
CHO,CHj3 Vasym(CH3) 3115 3045 0.978
Veym(CH3) 2979 2969 0.997
v(CH) 2949 2943 0.998
v(C=0) 1796 1754 0.977
Opend(CH) 1345 1371 1.019
v(C-0) 1196 1207 1.009
O-CHj3; Streckschwingung 934 925 0.990
Osciss (OCO) 762 767 1.007
COC Deformation 353 318 0.901
CH3OCHj3 Veym(CO) 954 928 0.973
COC Deformation 402 418 1.040
Vasym(CO) 1194 1102 0.923
Veym(CH3) 2889 2817 0.975
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Fortsetzung der Tabelle B.1

Vexp.

System Normalmode Veale.  Vexp. v
CH3;CHO Vasym(CH3) 3103 3005 0.987
Vasym,2(CH3) 3045 2967 0.974
v((0)C—H) 2965 2822 0.952
v(CO) 1804 1743 0.966
CCO Deformation 493 509 1.032
Ethynol v(CO) 1088 1072 0.985
(C)OH Biegeschwingung 1189 1232 1.036
v(CC) 2233 2198 0.984
v(CH) 3426 3340 0.975
v(OH) 3655 3501 0.958
CH,CHCHO  V,5ym(CHb) 3185 3103 0.974
v(CH) (am C2) 3101 3028 0.976
Veym(CH2) 3075 3000 0.976
v(CH) (am C1) 2803 2800 0.999
v(C=0) 1762 1724 0.978
v(C=C) 1629 1625 0.998
Osciss (CH?) 1352 1420 1.050
CH in-plane Biegeschwingung (C1) 1380 1360 0.986
CH in-plane Biegeschwingung (C2) 1254 1275 1.017
o(CHy) 960 959 0.999
7(CHy) 541 593 1.096
CH3CH,CH3 p(CHy) 732 748 1.021
p(CHs) 1156 1192 1.021
v,(CH;) 3049 2968 0.973
v,(CH3) 2961 2973 1.004
p(CHs) 879 922 1.049
v(CC) 1057 1054 0.997
o(CHy) 1344 1338 0.995
CH3 sym. Deformation 1355 1378 1.017
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Fortsetzung der Tabelle B.1

System Normalmode Veale.  Vexp. “,/:1’2
CH3COOCH; v(C=0) 1798 1771 0.985
v(C-0) 1233 1248 1.012
Ociss(CCO) 413 429 1.039
O,¢iss(COC) 274 303 1.106
oip(C=0) 637 639 1.003
o,p(C=0) 583 607 1.041
Veym(CH3)(atO) 2974 2966 0.997
Veym(CH3)(atC) 2993 2964 0.990
v(O —CHs) 1056 1060 1.004
Zn0» Vy 773 748 0.968
ZnH, Va 1828 1889 1.034

HgH, \Z 1867 1913 1.024
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B.2 Quantencluster

Nachfolgend werden die Koordinaten der Quantencluster I — VI (nach Optimierung in der
TZVPP-Basis) und der positiven Punktladungen der Einbettung, die mit ECPs versehen wurden,

angegeben.

e Cluster I: Kleiner Cluster zur Beschreibung von Sauerstofffehlstellen in OH-Reihen auf

Zn0O(0001)
Koordinaten des Quantenclusters in A:
(6} —4.87500000 —4.69097090 —0.61182250 H —4.80498970 —4.74441140  —1.57964880
(¢} —1.62501280 —4.75725450 —0.78107310 H —1.62496040 —5.01953300  —1.71832760
(0} 1.62500000 —4.69097090 —0.61182250 H 1.55498470 —4.74436180  —1.57963590
(¢} —6.50000000 —1.87638840 —0.61182250 O —3.25060460 —1.89254570  —0.75423280
(0} 0.00061900 —1.89255170 —0.75419780 O 3.25000000 —1.87638840  —0.61182250
(¢} —8.12500000 0.93819420 —0.61182250 H —8.05426030 0.95138850 —1.57958900
(¢} —4.89420170 0.97294280 —0.68527020 H —4.93055060 0.91460930 —1.65448930
(¢} —1.62488980 0.92747300 —0.75597070 H —1.62494010 0.88810290 —1.72653330
(¢} 1.64465430 0.97302100 —0.68558160 H 1.68137170 0.91475660 —1.65479490
(¢} 4.87500000 0.93819420 —0.61182250 H 4.80427400 0.95141390 —1.57958630
(¢} —6.59591740 3.82651980 —0.65962090 O —3.27022830 3.72669010 —0.73535320
(0} 0.02024500 3.72650880 —0.73549770 O 3.34593010 3.82652590 —0.65964310
o —4.87500000 6.56735930 —0.61182250 H —4.84433460 6.57059750 —1.58258310
(0} —1.62500000 6.56735930 —0.61182250 H —1.62507050 6.55761730 —1.58298100
(0} 1.62500000 6.56735930 —0.61182250 H 1.59452890 6.57056270 —1.58255540
Zn —3.25000000 —5.62916510 0.00000000 Zn 0.00000000 —5.62916510 0.00000000
Zn —4.86399050 —2.65680850 —0.05735630  Zn —1.62498720 —2.72206910  —0.17860540
Zn 1.61396520 —2.65681420 —0.05734840  Zn —6.47281790 —0.12837930 0.04665110
Zn  —3.25633370 —0.11730150 —0.05939590 Zn 0.00672670 —0.11725290  —0.05968370
Zn 3.22293850 —0.12842290 0.04670520 Zn —8.12500000 2.81458260 0.00000000
Zn  —4.95513290 3.00350930 —0.11907390 Zn —1.62502220 2.91678110 —0.14092500
Zn 1.70521380 3.00351640 —0.11911150  Zn 4.87500000 2.81458260 0.00000000
Zn  —6.50000000 5.62916510 0.00000000 Zn —3.24239010 5.46029100 0.01943970
Zn  —0.00754670 5.46015910 0.01931910 Zn 3.25000000 5.62916510 0.00000000
(¢} —3.25000000 —5.62916510 1.99167750 (0] 0.00000000 —5.62916510 1.99167750
(¢} —4.90952310 —2.84288080 2.00736170 (0] —1.62503440 —2.84330740 1.88810910
(¢} 1.65946330 —2.84287930 2.00736070 (6] —6.52392160 0.00125500 2.03417980
(¢} —3.25368540 0.00330140 1.91414750 (6] 0.00382760 0.00332630 1.91392400
(0} 3.27396090 0.00123200 2.03420850 (6] —8.12500000 2.81458260 1.99167750
(0} —4.88125520 2.82099850 1.93275950 (6] —1.62496770 2.81528020 1.90045510
(¢} 1.63125930 2.82102220 1.93275320 (6] 4.87500000 2.81458260 1.99167750
(0} —6.50000000 5.62916510 1.99167750 (6] —3.24588550 5.68182910 1.99867220
(0} —0.00408720 5.68183030 1.99852690 (6] 3.25000000 5.62916510 1.99167750
Zn  —4.87500000 —4.69097090 2.60350000 Zn —1.62500000 —4.69097090 2.60350000
Zn 1.62500000 —4.69097090 2.60350000 Zn —6.50000000 —1.87638840 2.60350000
Zn  —3.23472170 —1.90298820 2.59521540 Zn —0.01535520 —1.90292520 2.59520050
Zn 3.25000000 —1.87638840 2.60350000 Zn —8.12500000 0.93819420 2.60350000

Zn  —4.85610930 0.97095590 2.62056590 Zn  —1.62491070 0.94759900 2.59881500
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1.60616240
—6.50000000
0.00296810
—4.87500000
1.62500000
0.00000000
—1.62500000
—3.25000000
—1.62500000
0.00000000
—1.62500000

—8.12500000
—1.62500000
4.87500000
—6.50000000
6.50000000
—8.12500000
8.12500000
—9.75000000
9.75000000
8.12500000
6.50000000
—4.87500000
1.62500000
—6.50000000
0.00000000
—4.87500000
1.62500000
—3.25000000
3.25000000
4.87500000
6.50000000
8.12500000
—9.75000000
9.75000000
—8.12500000
8.12500000
—6.50000000
0.00000000
6.50000000
—1.62500000
—6.50000000
0.00000000
—8.12500000
1.62500000
—9.75000000
3.25000000
—11.37500000
4.87500000
—9.75000000
—3.25000000

0.97096930
3.75277680
3.71771320
6.56735930
6.56735930
—1.87638840
0.93819420
3.75277680
—2.81458260
0.00000000
2.81458260

—8.44374770
—8.44374770
—8.44374770
—5.62916510
—5.62916510
—2.81458260
—2.81458260
0.00000000
0.00000000
2.81458260
5.62916510
8.44374770
8.44374770
11.25833030
11.25833030
—10.32013610
—10.32013610
—7.50555350
—7.50555350
—4.69097090
—1.87638840
0.93819420
3.75277680
3.75277680
6.56735930
6.56735930
9.38194190
9.38194190
9.38194190
—8.44374770
—5.62916510
—5.62916510
—2.81458260
—2.81458260
0.00000000
0.00000000
2.81458260
2.81458260
5.62916510
5.62916510

2.62055980 Zn
2.60350000 Zn
2.60301030 Zn
2.60350000 Zn
2.60350000 (6]

4.59517750 (6]

4.59517750 (0]

4.59517750 (0]

5.20700000 Zn
5.20700000 Zn
5.20700000 Zn

ECPs:

0.00000000 Zn
0.00000000 Zn
0.00000000 Zn
0.00000000 Zn
0.00000000 Zn
0.00000000 Zn
0.00000000 Zn
0.00000000 Zn
0.00000000 Zn
0.00000000 Zn
0.00000000 Zn
0.00000000 Zn
0.00000000 Zn
0.00000000 Zn
0.00000000 Zn
2.60350000 Zn
2.60350000 Zn
2.60350000 Zn
2.60350000 Zn
2.60350000 Zn
2.60350000 Zn
2.60350000 Zn
2.60350000 Zn
2.60350000 Zn
2.60350000 Zn
2.60350000 Zn
2.60350000 Zn
2.60350000 Zn
2.60350000 Zn
5.20700000 Zn
5.20700000 Zn
5.20700000 Zn
5.20700000 Zn
5.20700000 Zn
5.20700000 Zn
5.20700000 Zn
5.20700000 Zn
5.20700000 Zn
5.20700000 Zn
5.20700000 Zn

4.87500000
—3.25294420
3.25000000
—1.62500000
—3.25000000
—4.87500000
1.62500000
0.00000000
—3.25000000
—4.87500000
1.62500000

—4.87500000
1.62500000
—9.75000000
3.25000000
—11.37500000
4.87500000
—13.00000000
6.50000000
—11.37500000
—9.75000000
—8.12500000
—1.62500000
4.87500000
—3.25000000
3.25000000
—1.62500000
—6.50000000
0.00000000
—8.12500000
—9.75000000
—11.37500000
—13.00000000
6.50000000
—11.37500000
4.87500000
—9.75000000
—3.25000000
3.25000000
—4.87500000
1.62500000
—3.25000000
3.25000000
—4.87500000
4.87500000
—6.50000000
6.50000000
—8.12500000
8.12500000
—6.50000000
0.00000000

0.93819420
3.71761840
3.75277680
6.56735930
—1.87638840
0.93819420
0.93819420
3.75277680
0.00000000
2.81458260
2.81458260

—8.44374770
—8.44374770
—5.62916510
—5.62916510
—2.81458260
—2.81458260
0.00000000
0.00000000
2.81458260
5.62916510
8.44374770
8.44374770
8.44374770
11.25833030
11.25833030
—10.32013610
—7.50555350
—7.50555350
—4.69097090
—1.87638840
0.93819420
3.75277680
3.75277680
6.56735930
6.56735930
9.38194190
9.38194190
9.38194190
—8.44374770
—8.44374770
—5.62916510
—5.62916510
—2.81458260
—2.81458260
0.00000000
0.00000000
2.81458260
2.81458260
5.62916510
5.62916510

2.60350000
2.60299440
2.60350000
2.60350000
4.59517750
4.59517750
4.59517750
4.59517750
5.20700000
5.20700000
5.20700000

0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
2.60350000
2.60350000
2.60350000
2.60350000
2.60350000
2.60350000
2.60350000
2.60350000
2.60350000
2.60350000
2.60350000
2.60350000
2.60350000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
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3.25000000
—8.12500000
—1.62500000

4.87500000
—1.62500000
—6.50000000

0.00000000
—8.12500000
—1.62500000

4.87500000
—3.25000000

3.25000000
—1.62500000

5.62916510
8.44374770
8.44374770
8.44374770
—4.69097090
—1.87638840
—1.87638840
0.93819420
0.93819420
0.93819420
3.75277680
3.75277680
6.56735930

5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
7.81050000
7.81050000
7.81050000
7.81050000
7.81050000
7.81050000
7.81050000
7.81050000
7.81050000

6.50000000
—4.87500000
1.62500000
—4.87500000
1.62500000
—3.25000000
3.25000000
—4.87500000
1.62500000
—6.50000000
0.00000000
—4.87500000
1.62500000

5.62916510
8.44374770
8.44374770
—4.69097090
—4.69097090
—1.87638840
—1.87638840
0.93819420
0.93819420
3.75277680
3.75277680
6.56735930
6.56735930

5.20700000
5.20700000
5.20700000
7.81050000
7.81050000
7.81050000
7.81050000
7.81050000
7.81050000
7.81050000
7.81050000
7.81050000
7.81050000
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e Cluster II: Kleiner Quantencluster zur Beschreibung von Fehlstellen zwischen den OH-

Reihen auf ZnO(0001)
O —3.25000000 —7.50555350
O 3.25000000  —7.50555350
H  —475421720  —4.69050040
H  —1.65194280 —4.81053790
H 165231970  —4.81073170
H 475459490  —4.69114630
O  —3.23554370  —1.91589350
O 323560280  —1.91587120
O —4.90336040  0.94421370
O  —1.63386320  0.94263750
O 1.63396950  0.94263640
O 490337130 0.94433320
O —3.25000000  3.75277680
O 3.25000000  3.75277680
Zn  1.62500000  —8.44374770
Zn  0.00023460  —5.93597080
Zn  —4.87134360  —2.64344160
Zn 160038010  —2.73032840
Zn  —6.50000000  0.00000000
Zn  0.00001600  —0.14071500
Zn 650000000  0.00000000
Zn  —1.63167900  2.96107460
Zn 487500000  2.81458260
O 1.62500000  —8.44374770
O —0.00006800  —5.63516880
O —4.91000050  —2.84548270
O 1.62449690  —2.82225420
O —6.50000000  0.00000000
O —0.00002660  0.01527910
O 650000000  0.00000000
O  —1.62543070  2.84770970
O 487500000  2.81458260
Zn  0.00000000  —7.50555350
Zn  —4.87500000  —4.69097090
Zn  1.59608250  —4.67116000
Zn  —6.50000000  —1.87638840
Zn  0.00001380  —1.88390590
Zn 650000000  —1.87638840
Zn  —1.62633870  0.94546830
Zn 487500000  0.93819420
Zn  0.00000000  3.75277680
O —1.62500000  —4.69097090
O —3.25000000  —1.87638840
O 3.25000000  —1.87638840
O 1.62500000  0.93819420
Zn  —1.62500000  —2.81458260
Zn  —3.25000000  0.00000000
Zn 325000000  0.00000000

Koordinaten des Quantenclusters in A:

—0.61182250
—0.61182250
—1.57366120
—1.65333700
—1.65334130
—1.57371210
—0.74518780
—0.74539560
—0.76012200
—0.68715650
—0.68707980
—0.76001780
—0.61182250
—0.61182250
0.00000000
—0.08124450
—0.04874750
—0.13847770
0.00000000
—0.06962270
0.00000000
—0.02827700
0.00000000
1.99167750
1.90132680
2.02035070
1.90183590
1.99167750
1.90625580
1.99167750
2.04699650
1.99167750
2.60350000
2.60350000
2.61172110
2.60350000
2.57964850
2.60350000
2.61035130
2.60350000
2.60350000
4.59517750
4.59517750
4.59517750
4.59517750
5.20700000
5.20700000
5.20700000

(0}

(6]
(6]
(6]
(6]
(6]
(6]
(6]
H
H
H
H
(6]

Zn

Zn
Zn
Zn

Zn
Zn
Zn

—0.00009820 —7.72334570
—4.87500000 —4.69097090
—1.59196590 —4.74665900
1.59205450 —4.74665840
4.87500000 —4.69097090
—6.50000000 —1.87638840
0.00002990 —1.89777310
6.50000000 —1.87638840

—4.92018000 0.99495830
—1.63721760 0.99041620

1.63732420 0.99022600
4.91998010 0.99460410
0.00000000 3.75277680
—1.62500000 —8.44374770
—3.22957480 —5.76762850
3.22995270 —5.76778570
—1.60024160 —2.73023580
4.87143000 —2.64373710
—3.24708830 —0.14195190
3.24710850 —0.14211110

—4.87500000 2.81458260
1.63156610 2.96095860

—1.62500000 —8.44374770
—3.27443710 —5.62623470
3.27427770 —5.62609120
—1.62459280 —2.82229970
4.90990840 —2.84537870
—3.25795090 0.00899650
3.25793410 0.00910120
—4.87500000 2.81458260
1.62552140 2.84775910
—3.25000000 —7.50555350
3.25000000 —7.50555350
—1.59600250 —4.67115260
4.87500000 —4.69097090
—3.24371010 —1.89353660
3.24374340 —1.89365520

—4.87500000 0.93819420
1.62625600 0.94542880
—3.25000000 3.75277680

3.25000000 3.75277680
1.62500000 —4.69097090
0.00000000 —1.87638840
—1.62500000 0.93819420
0.00000000 —5.62916510
1.62500000 —2.81458260

0.00000000 0.00000000

—0.76858010
—0.61182250
—0.68600420
—0.68603740
—0.61182250
—0.61182250
—0.80472880
—0.61182250
—1.72850580
—1.65676850
—1.65670060
—1.72842400
—0.61182250
0.00000000
0.05936880
0.05945920
—0.13835920
—0.04893700
—0.06250390
—0.06224290
0.00000000
—0.02828830
1.99167750
2.04876350
2.04879030
1.90190580
2.02025980
1.92013630
1.92034380
1.99167750
2.04699920
2.60350000
2.60350000
2.61173190
2.60350000
2.59489880
2.59489250
2.60350000
2.61036420
2.60350000
2.60350000
4.59517750
4.59517750
4.59517750
5.20700000
5.20700000
5.20700000
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Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn

Zn

Zn

Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn

—6.50000000
0.00000000
6.50000000

—4.87500000
8.12500000

—6.50000000
9.75000000

—8.12500000
11.37500000
9.75000000
8.12500000

—3.25000000
3.25000000

—4.87500000
1.62500000

—3.25000000
3.25000000

—1.62500000
4.87500000
6.50000000
8.12500000
9.75000000

—8.12500000
11.37500000

—6.50000000
9.75000000

—4.87500000
1.62500000
8.12500000
0.00000000

—4.87500000
1.62500000

—6.50000000
3.25000000

—8.12500000
4.87500000

—9.75000000
6.50000000

—8.12500000

—1.62500000
4.87500000

—6.50000000
0.00000000
6.50000000
0.00000000

—4.87500000
1.62500000

—6.50000000
0.00000000
6.50000000

—1.62500000

—11.25833030
—11.25833030
—11.25833030
—8.44374770
—8.44374770
—5.62916510
—5.62916510
—2.81458260
—2.81458260
0.00000000
2.81458260
5.62916510
5.62916510
8.44374770
8.44374770
—13.13471860
—13.13471860
—10.32013610
—10.32013610
—7.50555350
—4.69097090
—1.87638840
0.93819420
0.93819420
3.75277680
3.75277680
6.56735930
6.56735930
6.56735930
—11.25833030
—8.44374770
—8.44374770
—5.62916510
—5.62916510
—2.81458260
—2.81458260
0.00000000
0.00000000
2.81458260
2.81458260
2.81458260
5.62916510
5.62916510
5.62916510
—7.50555350
—4.69097090
—4.69097090
—1.87638840
—1.87638840
—1.87638840
0.93819420

0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
2.60350000
2.60350000
2.60350000
2.60350000
2.60350000
2.60350000
2.60350000
2.60350000
2.60350000
2.60350000
2.60350000
2.60350000
2.60350000
2.60350000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
7.81050000
7.81050000
7.81050000
7.81050000
7.81050000
7.81050000
7.81050000

ECPs:

Zn
Zn

Zn

Zn

Zn

—3.25000000
3.25000000
—8.12500000
4.87500000
—9.75000000
6.50000000
—11.37500000
8.12500000
—9.75000000
—8.12500000
—6.50000000
0.00000000
6.50000000
—1.62500000
4.87500000
0.00000000
—4.87500000
1.62500000
—6.50000000
—8.12500000
—9.75000000
—11.37500000
8.12500000
—9.75000000
6.50000000
—8.12500000
—1.62500000
4.87500000
—3.25000000
3.25000000
—1.62500000
4.87500000
—3.25000000
6.50000000
—4.87500000
8.12500000
—6.50000000
9.75000000
—4.87500000
1.62500000
8.12500000
—3.25000000
3.25000000
—3.25000000
3.25000000
—1.62500000
4.87500000
—3.25000000
3.25000000
—4.87500000
1.62500000

—11.25833030
—11.25833030
—8.44374770
—8.44374770
—5.62916510
—5.62916510
—2.81458260
—2.81458260
0.00000000
2.81458260
5.62916510
5.62916510
5.62916510
8.44374770
8.44374770
—13.13471860
—10.32013610
—10.32013610
—7.50555350
—4.69097090
—1.87638840
0.93819420
0.93819420
3.75277680
3.75277680
6.56735930
6.56735930
6.56735930
—11.25833030
—11.25833030
—8.44374770
—8.44374770
—5.62916510
—5.62916510
—2.81458260
—2.81458260
0.00000000
0.00000000
2.81458260
2.81458260
2.81458260
5.62916510
5.62916510
—7.50555350
—7.50555350
—4.69097090
—4.69097090
—1.87638840
—1.87638840
0.93819420
0.93819420

0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
2.60350000
2.60350000
2.60350000
2.60350000
2.60350000
2.60350000
2.60350000
2.60350000
2.60350000
2.60350000
2.60350000
2.60350000
2.60350000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
7.81050000
7.81050000
7.81050000
7.81050000
7.81050000
7.81050000
7.81050000
7.81050000
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Zn 4.87500000 0.93819420 7.81050000 Zn —3.25000000 3.75277680 7.81050000
Zn 0.00000000 3.75277680 7.81050000 Zn 3.25000000 3.75277680 7.81050000
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e Cluster III: Quantencluster zur Beschreibung von Doppelfehlstellen auf ZnO(0001)

T ZIZITZTOO0O00000C0C0O0CO0OO0OIXTITIZTIZTITZTITZTOOOOOOO0

Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
o

o

o

—8.12500000
—4.88354710
—1.61645290
1.62500000
—9.75000000
—3.25000020
3.25000000
—11.27510450
—8.15761560
—4.86955410
—1.63045020
1.65761300
4.77510480
—9.73713760
—3.25000300
3.23713470
—11.40655530
—8.16150310
—4.88195790
—1.61804890
1.66149840
4.90655060
—9.83878040
—3.25000140
3.33877910
—8.11777240
—4.87614360
—1.62385660
1.61777250
—3.25000000
—8.10883890
—1.62068710
—9.75643910
—3.25000180
3.25643770
—8.11504150
—1.62055530
4.86233220
—9.76196240
—3.25000350
3.26195750
—11.37500000
—4.88964790
1.69708270
—9.75000000
—3.25000040
3.25000000
—8.12500000
—1.61482670
—9.77291600

—10.32013610
—10.35081150
—10.35081290
—10.32013610
—7.50555350
—7.54261990
—7.50555350
—4.68799320
—4.78547980
—4.73630770
—4.73630800
—4.78547850
—4.68799350
—1.89329950
—1.89217500
—1.89329950
0.94966410
0.97654450
0.91942200
0.91942100
0.97654180
0.94966100
3.82810770
3.72872810
3.82810660
6.56914750
6.57612640
6.57612650
6.56914830
—11.25833030
—8.25303650
—8.33054560
—5.74982580
—5.75431780
—5.74982390
—2.69217860
—2.67760210
—2.63162640
—0.14077920
—0.13044150
—0.14077990
2.81458260
2.91506820
3.00346560
5.62916510
5.46977300
5.62916510
—8.44374770
—8.46509400
—5.62855110

Koordinaten des Quantenclusters in A:

—0.61182250
—0.68889930
—0.68891540
—0.61182250
—0.61182250
—0.67850490
—0.61182250
—1.57663670
—1.65961960
—1.68461800
—1.68461830
—1.65962020
—1.57663680
—0.78409850
—0.78432120
—0.78409450
—0.72478440
—0.70560280
—0.74698970
—0.74698900
—0.70559890
—0.72476430
—0.59853540
—0.75088980
—0.59853360
—1.58223070
—1.58342460
—1.58342460
—1.58223070
0.00000000
—0.04578430
—0.05951890
0.04681410
—0.02150720
0.04681380
—0.14961830
—0.13861250
—0.05322730
—0.05949770
—0.06066970
—0.05949130
0.00000000
—0.15451150
—0.09081560
0.00000000
—0.00027270
0.00000000
1.99167750
2.00591720
2.03764570

H

Ooo0oo0o0O0OIXTETETTNIETTTOOOOO0OO0OO0O0OCOOCOOTES=

Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn

el elNe]

—8.03957020
—4.89481260
—1.60518730
1.53957050
—6.47273280
—0.02726810
—11.37500000
—8.12264530
—4.86808070
—1.63192260
1.62264260
4.87500000
—13.00000000
—6.49616950
—0.00383610
6.50000000
—11.45939640
—8.15778450
—4.88609120
—1.61391600
1.65778060
4.95938930
—6.53114870
0.03114630
—8.12500000
—4.87500000
—1.62500000
1.62500000
—6.50000000
0.00000000
—4.87931320
1.60883850
—6.49442980
—0.00557300
—11.36233280
—4.87945100
1.61503690
—13.00000000
—6.53370520
0.03369870
6.50000000
—8.19708510
—1.61035510
4.87500000
—6.47731520
—0.02268530
—3.25000000
—4.88517330
1.62500000
—6.49537450

—10.38512250
—10.51451720
—10.51451080
—10.38512310
—7.52580290
—7.52580160
—4.69097090
—4.70441030
—4.69456820
—4.69456780
—4.70440940
—4.69097090
—1.87638840
—1.86902890
—1.86902950
—1.87638840
0.98452450
0.96815340
0.86793060
0.86792840
0.96814740
0.98451760
3.71503530
3.71503440
6.56735930
6.56735930
6.56735930
6.56735930
—11.25833030
—11.25833030
—8.33054680
—8.25303650
—5.75487030
—5.75486920
—2.63162700
—2.67760210
—2.69217750
0.00000000
—0.10765680
—0.10765780
0.00000000
3.00346730
2.91506750
2.81458260
5.44384140
5.44384080
—11.25833030
—8.46509400
—8.44374770
—5.61587730

—1.57679000
—1.64789880
—1.64788150
—1.57679000
—0.73525490
—0.73525410
—0.61182250
—0.69215120
—0.71390740
—0.71390730
—0.69215080
—0.61182250
—0.61182250
—0.78321780
—0.78321630
—0.61182250
—1.69341890
—1.67730710
—1.71713290
—1.71713370
—1.67730740
—1.69343080
—0.75798570
—0.75798520
—0.61182250
—0.61182250
—0.61182250
—0.61182250
0.00000000
0.00000000
—0.05951960
—0.04578420
—0.02860270
—0.02860320
—0.05322740
—0.13861290
—0.14961700
0.00000000
—0.05613210
—0.05613070
0.00000000
—0.09081470
—0.15451210
0.00000000
0.01684480
0.01684470
1.99167750
2.00591650
1.99167750
1.94822690
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OO0 O0OO0OO0O0C0O00O00O0OO0OO0

Zn
Zn
Zn

Zn
Zn
Zn
Zn

OO0 O0OO0OO00O0O0

N N
5 B

Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn

Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn

—3.25000160
3.27291550
—8.10922690
—1.62471070
4.87500000
—6.52291910
0.02291600
—11.37500000
—4.86433830
1.63279710
—6.50000000
0.00000000
—1.62500000
—6.50000000
0.00000000
—11.37500000
—4.87885960
1.61601360
—9.73316730
—3.25000140
3.23316610
—8.16600510
—1.61606730
4.87500000
—6.48359890
—0.01640250
—4.87500000
—8.12500000
—1.62500000
—9.75000000
—3.25000000
3.25000000
—4.87500000
1.62500000
—3.25000000
—6.50000000
0.00000000
—4.87500000
1.62500000
—6.50000000
0.00000000
—8.12500000
—1.62500000

—17.87500000
—16.25000000
—16.25000000
—11.37500000
—11.37500000
—13.00000000
—8.12500000
—8.12500000

—5.61831430
—5.62855100
—2.82114280
—2.80726640
—2.81458260
0.02857190
0.02857180
2.81458260
2.80534890
2.83653590
5.62916510
5.62916510
—10.32013610
—7.50555350
—7.50555350
—4.69097090
—4.66002440
—4.65960940
—1.90688890
—1.88190480
—1.90689190
0.96948550
0.95388830
0.93819420
3.70684190
3.70684140
6.56735930
—4.69097090
—4.69097090
—1.87638840
—1.87638840
—1.87638840
0.93819420
0.93819420
3.75277680
—5.62916510
—5.62916510
—2.81458260
—2.81458260
0.00000000
0.00000000
2.81458260
2.81458260

—2.81458260
—5.62900000
0.00000000
—14.07258260
—8.44358260
5.62900000
—14.07258260
8.44341740

1.95947690 O
2.03764430 O
1.88926080 O
1.90415210 O
1.99167750 O
1.92043240 O
1.92043290 O
1.99167750 O
1.88806710 O
1.95432820 O
1.99167750 O
1.99167750  Zn
2.60350000  Zn
2.60350000  Zn
2.60350000  Zn
2.60350000  Zn
2.60406930  Zn
2.62002530  Zn
2.59235240  Zn
2.57579370  Zn
2.59235290  Zn
2.59891700  Zn
2.59306730  Zn
2.60350000  Zn
2.60171570  Zn
2.60171540  Zn
2.60350000  Zn
4.59517750 O
4.59517750 O
4.59517750 O
4.59517750 O
4.59517750 O
4.59517750 O
4.59517750 O
4.59517750 O
5.20700000  Zn
5.20700000  Zn
5.20700000  Zn
5.20700000  Zn
5.20700000  Zn
5.20700000  Zn
5.20700000  Zn
5.20700000  Zn
ECPs:
0.00000000  Zn
0.00000000  Zn
0.00000000  Zn
0.00000000  Zn
0.00000000  Zn
0.00000000  Zn
0.00000000  Zn
0.00000000  Zn

—0.00462730 —5.61587760
—11.37500000  —2.81458260
—4.87529300 —2.80726700
1.60922400 —2.82114200
—9.78260420 —0.00105520
—3.25000200 0.01707540
3.28260220 —0.00105560

—8.13279800 2.83653590
—1.63566380 2.80534940
4.87500000 2.81458260
—3.25000000 5.67685540
—4.87500000  —10.32013610

—9.75000000 —7.50555350
—3.25000000 —7.50555350
3.25000000 —7.50555350
—8.11601390 —4.65960830
—1.62114210 —4.66002460
4.87500000 —4.69097090
—6.50527230 —1.87544060
0.00527010 —1.87544160

—11.37500000 0.93819420
—4.88393650 0.95388830

1.66600210 0.96948600
—9.75000000 3.75277680
—3.25000100 3.72129630

3.25000000 3.75277680
—1.62500000 6.56735930
—4.87500000 —4.69097090

1.62500000 —4.69097090
—6.50000000 —1.87638840

0.00000000 —1.87638840

—8.12500000 0.93819420
—1.62500000 0.93819420
—6.50000000 3.75277680

0.00000000 3.75277680
—3.25000000 —5.62916510
—8.12500000 —2.81458260
—1.62500000 —2.81458260

—9.75000000 0.00000000
—3.25000000 0.00000000
3.25000000 0.00000000
—4.87500000 2.81458260
1.62500000 2.81458260

—14.62500000  —8.44358260
—14.62500000  —2.81458260
—14.62500000 2.81441740
—13.00000000  —11.25800000
—13.00000000  —5.62900000
—11.37500000 8.44341740
—9.75000000  —11.25800000
—9.75000000 11.25800000

1.94822600
1.99167750
1.90415260
1.88926180
1.92146570
1.91474710
1.92147010
1.95432860
1.88806690
1.99167750
1.99197700
2.60350000
2.60350000
2.60350000
2.60350000
2.62002490
2.60406930
2.60350000
2.57616900
2.57616930
2.60350000
2.59306740
2.59891770
2.60350000
2.59343060
2.60350000
2.60350000
4.59517750
4.59517750
4.59517750
4.59517750
4.59517750
4.59517750
4.59517750
4.59517750
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000

0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
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Zn

Zn
Zn
Zn
Zn

Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn

—4.87500000
—6.50000000
—1.62500000
1.62500000
0.00000000
3.25000000
4.87500000
6.50000000
6.50000000
8.12500000
9.75000000
9.75000000
—16.25000000
—16.25000000
—11.37500000
—13.00000000
—11.37500000
—8.12500000
—9.75000000
—6.50000000
—1.62500000
—3.25000000
1.62500000
0.00000000
4.87500000
3.25000000
8.12500000
8.12500000
8.12500000
9.75000000
—14.62500000
—13.00000000
—13.00000000
—13.00000000
—8.12500000
—9.75000000
—4.87500000
—4.87500000
—4.87500000
—3.25000000
—3.25000000
0.00000000
0.00000000
3.25000000
3.25000000
4.87500000
6.50000000
6.50000000
6.50000000
—13.00000000
—9.75000000
—9.75000000

—14.07258260
11.25800000
8.44341740
—14.07258260
11.25800000
—11.25800000
8.44341740
—11.25800000
—5.62900000
2.81441740
—5.62900000
0.00000000
—1.87638840
3.75261160
—10.31980580
—1.87638840
6.56719420
—10.31980580
9.38161160
—13.13438840
—15.94880580
9.38161160
—10.31980580
9.38161160
—10.31980580
9.38161160
—4.69080580
0.93819420
6.56719420
3.75261160
2.81441740
—5.62900000
0.00000000
5.62900000
—8.44358260
5.62900000
—14.07258260
—8.44358260
8.44341740
—11.25800000
5.62900000
—11.25800000
5.62900000
—11.25800000
—5.62900000
2.81441740
—5.62900000
0.00000000
5.62900000
—1.87638840
—7.50538840
—1.87638840

0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
2.60317750
2.60317750
2.60317750
2.60317750
2.60317750
2.60317750
2.60317750
2.60317750
2.60317750
2.60317750
2.60317750
2.60317750
2.60317750
2.60317750
2.60317750
2.60317750
2.60317750
2.60317750
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
7.81017750
7.81017750
7.81017750

—4.87500000
—1.62500000
—3.25000000
1.62500000
4.87500000
4.87500000
3.25000000
8.12500000
8.12500000
6.50000000
11.37500000
—14.62500000
—14.62500000
—14.62500000
—13.00000000
—13.00000000
—9.75000000
—8.12500000
—4.87500000
—6.50000000
—3.25000000
0.00000000
1.62500000
3.25000000
4.87500000
6.50000000
6.50000000
6.50000000
9.75000000
—14.62500000
—11.37500000
—11.37500000
—11.37500000
—9.75000000
—9.75000000
—8.12500000
—6.50000000
—6.50000000
—1.62500000
—1.62500000
—1.62500000
1.62500000
1.62500000
4.87500000
4.87500000
3.25000000
8.12500000
8.12500000
—11.37500000
—11.37500000
—8.12500000
—8.12500000

8.44341740
—14.07258260
11.25800000
8.44341740
—14.07258260
—8.44358260
11.25800000
—8.44358260
—2.81458260
5.62900000
—2.81458260
—4.69080580
0.93819420
6.56719420
—7.50538840
3.75261160
—13.13438840
6.56719420
—15.94880580
9.38161160
—13.13438840
—13.13438840
6.56719420
—13.13438840
6.56719420
—7.50538840
—1.87638840
3.75261160
—1.87638840
—2.81458260
—8.44358260
—2.81458260
2.81441740
—11.25800000
—5.62900000
8.44341740
—11.25800000
5.62900000
—14.07258260
—8.44358260
8.44341740
—8.44358260
8.44341740
—8.44358260
—2.81458260
5.62900000
—2.81458260
2.81441740
—4.69080580
0.93819420
—4.69080580
0.93819420

0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
2.60317750
2.60317750
2.60317750
2.60317750
2.60317750
2.60317750
2.60317750
2.60317750
2.60317750
2.60317750
2.60317750
2.60317750
2.60317750
2.60317750
2.60317750
2.60317750
2.60317750
2.60317750
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
5.20700000
7.81017750
7.81017750
7.81017750
7.81017750
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—9.75000000
—6.50000000
—6.50000000
—6.50000000
—3.25000000
—3.25000000
—3.25000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
3.25000000
3.25000000
3.25000000

3.75261160
—7.50538840
—1.87638840

3.75261160
—7.50538840
—1.87638840

3.75261160
—7.50538840
—1.87638840

3.75261160
—7.50538840
—1.87638840

3.75261160

7.81017750
7.81017750
7.81017750
7.81017750
7.81017750
7.81017750
7.81017750
7.81017750
7.81017750
7.81017750
7.81017750
7.81017750
7.81017750

—8.12500000
—4.87500000
—4.87500000
—4.87500000
—1.62500000
—1.62500000
—1.62500000
1.62500000
1.62500000
1.62500000
4.87500000
4.87500000
6.50000000

6.56719420
—4.69080580
0.93819420
6.56719420
—4.69080580
0.93819420
6.56719420
—4.69080580
0.93819420
6.56719420
—4.69080580
0.93819420
—1.87638840

7.81017750
7.81017750
7.81017750
7.81017750
7.81017750
7.81017750
7.81017750
7.81017750
7.81017750
7.81017750
7.81017750
7.81017750
7.81017750
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e Cluster IV:Quantencluster zur Beschreibung der ZnO(1010)-Oberfliche

Zn

—2.60382250
0.00000000
2.60317750
1.99200000

—5.81882250

—5.81882250

—2.50819020

—0.61722450

—0.64995380
2.80156150
4.59517750
4.67387780
7.81017750

—5.81882250

—5.81882250

—2.44689270

—0.58333360

—0.59295410
2.81726650
4.56514390
4.69460420
7.81017750

—5.81882250

—5.81882250

—2.50850990

—0.58339410

—0.65033480
2.80187390
4.56511580
4.67414930
7.81017750

—5.81882250

—2.60382250

—3.23207960

—0.13199960
2.59239430
1.91009160
5.15401050
7.81017750

—0.61182250
2.60317750

—0.02048170

—5.20700000

—0.05647160
5.17913320

—5.20700000

—0.04726800
5.18342750

—5.20700000

—0.05640780

—8.12500000
—9.75000000
—9.75000000
—9.75000000
—6.50000000
—4.87500000
—4.91002590
—6.52978990
—4.92572490
—4.90196860
—6.50000000
—4.88232980
—4.87500000
—3.25000000
—1.62500000
—1.62488560
—3.26343080
—1.62447380
—1.62482840
—3.23671180
—1.62500090
—1.62500000
0.00000000
1.62500000
1.66021190
0.01389510
1.67632480
1.65208220
—0.01321570
1.63237470
1.62500000
3.25000000
3.25000000
3.31895670
3.34187600
3.25368130
3.21985680
3.22263630
3.25000000
6.50000000
6.50000000
—8.11863470
—4.87500000
—4.89699890
—4.84009850
—1.62500000
—1.62475620
—1.62495880
1.62500000
1.64712470

Koordinaten des Quantenclusters in A:

0.93819420
0.00000000
—1.87638840
0.00000000
—1.87638840
0.93819420
0.75228720
—1.77748510
1.12257730
0.77960160
—1.87638840
1.10460020
0.93819420
—1.87638840
0.93819420
0.73480210
—1.76073560
1.11761800
0.81360310
—1.77485470
1.13486200
0.93819420
—1.87638840
0.93819420
0.75287310
—1.76057290
1.12347200
0.77977540
—1.77480700
1.10472100
0.93819420
—1.87638840
—1.87638840
0.03624670
0.25334270
—1.87513920
0.07172510
0.06890380
—1.87638840
—1.87638840
—1.87638840
—2.79831590
—2.81458260
—2.75704700
—2.77663100
—2.81458260
—2.74586330
—2.76465620
—2.81458260
—2.75736160

(6]
(6]
Zn
(0]
Zn
Zn
(6]
Zn
Zn
(6]
Zn
Zn
(6]
Zn
Zn
(6]
Zn
Zn
(6]
Zn
Zn
(6]
Zn
Zn
(6]
Zn

OO0 O0OO0O0OO0OO0O0OO0O0

—0.61182250
—0.72121590
2.75557150
4.59517750
—5.20700000
—2.60382250
—3.23203950
—0.13212340
2.59238990
1.91001500
5.15398140
7.81017750
7.19900000
—5.20700000
—2.58487020
—3.18595960
—0.05191070
2.55231640
1.99160450
5.16657580
7.81017750
7.19900000
—5.20700000
—2.58500400
—3.18599540
—0.05194740
2.55228360
1.99155920
5.16664800
7.81017750
7.19900000
—5.20700000
—2.60382250
—0.61718370
—0.72119500
2.75560010
4.59517750
4.59517750
7.19900000
0.00000000
1.99200000
2.04623650
—3.21442710
1.96082080
7.19900000
—3.19974790
1.97601670
7.19900000
—3.21448470
1.96087310

—9.75000000
—8.26013430
—8.09508130
—8.12500000
—6.50000000
—6.50000000
—6.56891630
—6.59192830
—6.50371620
—6.46994840
—6.47258980
—6.50000000
—6.50000000
—3.25000000
—3.26955740
—3.26188310
—3.28589600
—3.25370060
—3.25158830
—3.24859270
—3.25000000
—3.25000000
0.00000000
0.01978090
0.01218530
0.03723410
0.00376770
0.00195190
—0.00143700
0.00000000
0.00000000
3.25000000
4.87500000
3.27972810
5.01009140
4.84507880
3.25000000
4.87500000
3.25000000
6.50000000
6.50000000
—8.15983620
—4.91464290
—4.87213770
—4.87500000
—1.62488320
—1.62497130
—1.62500000
1.66475070
1.62208940

—1.87638840
1.08511600
0.65307060
0.93819420
0.00000000

—1.87638840
0.03624610
0.25326600

—1.87511280
0.07171590
0.06892990

—1.87638840
0.00000000
0.00000000

—1.89669230
0.02392820
0.25886810

—1.81293420
0.15817590
0.15669040

—1.87638840
0.00000000
0.00000000

—1.89654300
0.02407990
0.25904030

—1.81291140
0.15823390
0.15670550

—1.87638840
0.00000000
0.00000000
0.93819420

—1.77740420
1.08503410
0.65301050

—1.87638840
0.93819420
0.00000000
0.00000000
0.00000000

—2.82174410

—2.83120060

—2.76587580

—2.81458260

—2.80258330

—2.75301120

—2.81458260

—2.83125030

—2.76598560
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Zn 5.17913610 1.59012050 —2.77660560 O 7.19900000 1.62500000 —2.81458260
Zn —0.02050200 4.86859070 —2.79823940 O 2.04622940 4.90982500 —2.82171390
(6] —0.61182250 —8.12500000 —4.69080580  Zn 2.60317750 —8.12500000 —4.69080580
Zn —2.60382250 —4.87500000 —4.69080580  Zn 0.00000000 —6.50000000 —5.62900000
(6] —0.61946060 —4.88318740 —4.70016590  Zn 2.58357190 —4.86651180 —4.65442380
(6] 1.99200000 —6.50000000 —5.62900000 O 4.59517750 —4.87500000 —4.69080580
Zn —2.60382250 —1.62500000 —4.69080580 O —3.21500000 —3.25000000 —5.62900000
Zn 0.00000000 —3.25000000 —5.62900000 O —0.59616600 —1.62495680 —4.68318540
Zn 2.56818400 —1.62507450 —4.65490190 O 1.99200000 —3.25000000 —5.62900000
Zn 5.20700000 —3.25000000 —5.62900000 O 4.59517750 —1.62500000 —4.69080580
Zn —2.60382250 1.62500000 —4.69080580 O —3.21500000 0.00000000 —5.62900000
Zn 0.00000000 0.00000000 —5.62900000 O —0.61951360 1.63320020 —4.70029280
Zn 2.58361430 1.61651560 —4.65448020 O 1.99200000 0.00000000 —5.62900000
Zn 5.20700000 0.00000000 —5.62900000 O 4.59517750 1.62500000 —4.69080580
Zn 0.00000000 3.25000000 —5.62900000 O —0.61182250 4.87500000 —4.69080580
Zn 2.60317750 4.87500000 —4.69080580 O 1.99200000 3.25000000 —5.62900000
ECPs:
Zn —2.60382250 —13.00000000 —1.87638840  Zn —2.60382250 —11.37500000 0.93819420
Zn 0.00000000 —13.00000000 0.00000000 Zn 2.60317750 —13.00000000 —1.87638840
Zn 2.60317750 —11.37500000 0.93819420 Zn 5.20700000 —13.00000000 0.00000000
Zn 7.81017750 —11.37500000 0.93819420 Zn —7.81082250 —9.75000000 —1.87638840
Zn —7.81082250 —8.12500000 0.93819420 Zn —5.20700000 —9.75000000 0.00000000
Zn —2.60382250 —9.75000000 —1.87638840  Zn 5.20700000 —9.75000000 0.00000000
Zn 7.81017750 —9.75000000 —1.87638840  Zn 7.81017750 —8.12500000 0.93819420
Zn 10.41400000 —9.75000000 0.00000000 Zn  —10.41400000 —6.50000000 0.00000000
Zn —7.81082250 —6.50000000 —1.87638840  Zn —7.81082250 —4.87500000 0.93819420
Zn 10.41400000 —6.50000000 0.00000000 Zn  —10.41400000 —3.25000000 0.00000000
Zn —7.81082250 —3.25000000 —1.87638840  Zn —7.81082250 —1.62500000 0.93819420
Zn 10.41400000 —3.25000000 0.00000000 Zn  —10.41400000 0.00000000 0.00000000
Zn —7.81082250 0.00000000 —1.87638840  Zn —7.81082250 1.62500000 0.93819420
Zn 10.41400000 0.00000000 0.00000000 Zn  —10.41400000 3.25000000 0.00000000
Zn —7.81082250 3.25000000 —1.87638840  Zn —7.81082250 4.87500000 0.93819420
Zn 7.81017750 4.87500000 0.93819420 Zn 10.41400000 3.25000000 0.00000000
Zn —7.81082250 6.50000000 —1.87638840  Zn —5.20700000 6.50000000 0.00000000
Zn —2.60382250 6.50000000 —1.87638840  Zn —2.60382250 8.12500000 0.93819420
Zn 2.60317750 8.12500000 0.93819420 Zn 5.20700000 6.50000000 0.00000000
Zn 7.81017750 6.50000000 —1.87638840  Zn 7.81017750 8.12500000 0.93819420
Zn 10.41400000 6.50000000 0.00000000 Zn —2.60382250 9.75000000 —1.87638840
Zn 0.00000000 9.75000000 0.00000000 Zn 2.60317750 9.75000000 —1.87638840
Zn 2.60317750 11.37500000 0.93819420 Zn 5.20700000 9.75000000 0.00000000
Zn 0.00000000 —14.62500000  —2.81458260  Zn —5.20700000  —11.37500000 —2.81458260
Zn 0.00000000 —11.37500000  —2.81458260  Zn 5.20700000 —11.37500000 —2.81458260
Zn  —10.41400000 —8.12500000 —2.81458260  Zn —5.20700000 —8.12500000 —2.81458260
Zn 5.20700000 —8.12500000 —2.81458260  Zn 10.41400000 —8.12500000 —2.81458260
Zn  —10.41400000 —4.87500000 —2.81458260  Zn 10.41400000 —4.87500000 —2.81458260
Zn  —10.41400000 —1.62500000 —2.81458260  Zn 10.41400000 —1.62500000 —2.81458260
Zn  —10.41400000 1.62500000 —2.81458260  Zn 10.41400000 1.62500000 —2.81458260
Zn  —10.41400000 4.87500000 —2.81458260  Zn —5.20700000 4.87500000 —2.81458260
Zn 5.20700000 4.87500000 —2.81458260  Zn 10.41400000 4.87500000 —2.81458260
Zn —5.20700000 8.12500000 —2.81458260  Zn 0.00000000 8.12500000 —2.81458260
Zn 5.20700000 8.12500000 —2.81458260  Zn 0.00000000 11.37500000 —2.81458260

Zn —2.60382250  —11.37500000  —4.69080580  Zn 0.00000000 —13.00000000  —5.62900000



B.2. QUANTENCLUSTER

133

Zn

2.60317750
—5.20700000
0.00000000
7.81017750
—5.20700000
7.81017750
—7.81082250
7.81017750
—7.81082250
7.81017750
—7.81082250
—2.60382250
7.81017750
—5.20700000
0.00000000
5.20700000
0.00000000
—2.60382250
2.60317750
—2.60382250
—5.20700000
0.00000000
5.20700000
—2.60382250
—7.81082250
—2.60382250
2.60317750
7.81017750
2.60317750
—5.20700000
0.00000000
5.20700000
2.60317750
0.00000000
5.20700000
—2.60382250
2.60317750

—11.37500000
—9.75000000
—9.75000000
—8.12500000
—6.50000000
—4.87500000
—1.62500000
—1.62500000

1.62500000
1.62500000
4.87500000
4.87500000
4.87500000
6.50000000
6.50000000
6.50000000

—11.37500000
—9.75000000
—9.75000000
—4.87500000
—4.87500000
—4.87500000
—4.87500000
—1.62500000
—3.25000000
—3.25000000
—3.25000000
—3.25000000

1.62500000
1.62500000
1.62500000
1.62500000
4.87500000
4.87500000
4.87500000
6.50000000
6.50000000

—4.69080580
—5.62900000
—5.62900000
—4.69080580
—5.62900000
—4.69080580
—4.69080580
—4.69080580
—4.69080580
—4.69080580
—4.69080580
—4.69080580
—4.69080580
—5.62900000
—5.62900000
—5.62900000
—8.44358260
—7.50538840
—7.50538840
—10.31980580
—8.44358260
—8.44358260
—8.44358260
—10.31980580
—7.50538840
—7.50538840
—7.50538840
—7.50538840
—10.31980580
—8.44358260
—8.44358260
—8.44358260
—10.31980580
—8.44358260
—8.44358260
—7.50538840
—7.50538840

Zn

Zn

—7.81082250
—2.60382250
5.20700000
—7.81082250
5.20700000
10.41400000
—5.20700000
10.41400000
—5.20700000
10.41400000
—5.20700000
5.20700000
10.41400000
—2.60382250
2.60317750
0.00000000
2.60317750
0.00000000
5.20700000
2.60317750
—2.60382250
2.60317750
7.81017750
2.60317750
—5.20700000
0.00000000
5.20700000
—2.60382250
—7.81082250
—2.60382250
2.60317750
7.81017750
—2.60382250
2.60317750
7.81017750
0.00000000

—8.12500000
—8.12500000
—9.75000000
—4.87500000
—6.50000000
—6.50000000
—3.25000000
—3.25000000
0.00000000
0.00000000
3.25000000
3.25000000
3.25000000
8.12500000
8.12500000
9.75000000
—8.12500000
—8.12500000
—8.12500000
—4.87500000
—6.50000000
—6.50000000
—6.50000000
—1.62500000
—1.62500000
—1.62500000
—1.62500000
1.62500000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
3.25000000
3.25000000
3.25000000
8.12500000

—4.69080580
—4.69080580
—5.62900000
—4.69080580
—5.62900000
—5.62900000
—5.62900000
—5.62900000
—5.62900000
—5.62900000
—5.62900000
—5.62900000
—5.62900000
—4.69080580
—4.69080580
—5.62900000
—10.31980580
—8.44358260
—8.44358260
—10.31980580
—7.50538840
—7.50538840
—7.50538840
—10.31980580
—8.44358260
—8.44358260
—8.44358260
—10.31980580
—7.50538840
—7.50538840
—7.50538840
—7.50538840
—7.50538840
—7.50538840
—7.50538840
—8.44358260
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e Cluster V: Quantencluster zur Beschreibung von Dimerfehlstellen auf ZnO(1010)-Ober-

flache

Zn  —2.60382180
Zn  —7.81082030
(6] —8.42199760
Zn —5.20699850
Zn —2.60382180
(6] —3.23511880
Zn 0.00000000

Zn 2.60317680

(6] 1.99199940

Zn 5.20699850

Zn  —7.81082030
(6] —8.42199760
Zn  —5.36787470
Zn  —2.65170040
(6] —3.29977630
Zn  —0.08441570
Zn 2.59366940

(6] 1.93583160

Zn 5.20699850

Zn —7.81082030
(6] —8.42199760
Zn —5.36787470
Zn  —2.65170040
(6] —3.29977630
Zn  —0.08441570

Zn 2.59366940
(6] 1.93583160
Zn 5.20699850
Zn  —7.81082030
(6] —5.83397670
Zn  —2.60382180
(6] —3.23511880

Zn 0.00000000
Zn 2.60317680
(6] 4.59517620
Zn —5.20699850
Zn 0.00000000
(6] —8.42199760
(6] —3.21018060
(6] 2.00743880
(6] —8.42199760
(6] —3.23076190
(6] 1.96024960
(6] —8.42199760
(6] —3.21018060
(6] 2.00743880
Zn  —5.20699850
Zn 0.00000000

—8.12499770
—6.49999820
—6.49999820
—6.49999820
—6.49999820
—6.52347980
—6.49999820
—6.49999820
—6.49999820
—6.49999820
—3.24999910
—3.24999910
—3.28346680
—3.25446810
—3.28803810
—3.23076810
—3.26443950
—3.26295470
—3.24999910
0.00000000
0.00000000
0.03346770
0.00446900
0.03803900
—0.01923100
0.01444040
0.01295560
0.00000000
3.24999910
3.29627760
3.24999910
3.27348070
3.24999910
3.24999910
3.24999910
—8.12499770
—8.12499770
—4.87499860
—4.88528940
—4.88210940
—1.62499950
—1.62499950
—1.62499950
1.62499950
1.63529030
1.63211030
4.87499860
4.87499860

Koordinaten des Quantenclusters in A:

0.93819390
—1.87638780
0.00000000
0.00000000
—1.87638780
0.08069560
0.00000000
—1.87638780
0.00000000
0.00000000
—1.87638780
0.00000000
0.24731810
—1.83839070
0.11159650
0.17994860
—1.86254210
0.09717750
0.00000000
—1.87638780
0.00000000
0.24731810
—1.83839070
0.11159650
0.17994860
—1.86254210
0.09717750
0.00000000
—1.87638780
—1.89494990
—1.87638780
0.08069560
0.00000000
—1.87638780
—1.87638780
—2.81458180
—2.81458180
—2.81458180
—2.80188750
—2.82628180
—2.81458180
—2.78661170
—2.76620000
—2.81458180
—2.80188750
—2.82628180
—2.81458180
—2.81458180

(¢}
Zn
(¢}
(¢}

Zn
(6]
(0]

—0.61182230
—7.81082030
—5.83397670
—5.90740890
—2.41131340
—0.61927190
—0.54378630
2.60317680
4.59517620
4.59517620
—7.81082030
—5.79452310
—5.91073160
—2.53735700
—0.63357540
—0.67677850
2.74843700
4.59517620
4.59517620
—7.81082030
—5.79452310
—5.90740890
—2.41131340
—0.63357540
—0.54378630
2.60317680
4.59517620
4.59517620
—8.42199760
—5.20699850
—2.60382180
—0.61927190
—0.61182230
1.99199940
5.20699850
—3.21499910
1.99199940
—5.20699850
0.00000000
5.20699850
—5.26140090
—0.05945460
5.20699850
—5.20699850
0.00000000
5.20699850
—3.21499910
1.99199940

—8.12499770 0.93819390
—4.87499860 0.93819390
—6.54627670 —1.89494990
—4.96612910 1.05729390
—4.89371490 0.75315140
—6.51792140 —1.90540000
—4.91629570 1.04580440
—4.87499860 0.93819390
—6.49999820 —1.87638780
—4.87499860 0.93819390
—1.62499950 0.93819390
—3.26461720 —1.79264070
—1.62499950 1.14446160
—1.62499950 0.75188620
—3.26887080 —1.79526730
—1.62499950 1.09862940
—1.62499950 0.68836090

—3.24999910 —1.87638780
—1.62499950 0.93819390
1.62499950 0.93819390
0.01461810 —1.79264070
1.71613000 1.05729390
1.64371580 0.75315140
0.01887170 —1.79526730
1.66629670 1.04580440
1.62499950 0.93819390
0.00000000 —1.87638780

1.62499950 0.93819390
3.24999910 0.00000000

3.24999910 0.00000000
4.87499860 0.93819390
3.26792230 —1.90540000
4.87499860 0.93819390
3.24999910 0.00000000
3.24999910 0.00000000
—8.12499770 —2.81458180
—8.12499770 —2.81458180
—4.87499860 —2.81458180
—4.87499860 —2.81458180
—4.87499860 —2.81458180
—1.62499950 —2.76479350
—1.62499950 —2.76070110
—1.62499950 —2.81458180
1.62499950 —2.81458180
1.62499950 —2.81458180
1.62499950 —2.81458180
4.87499860 —2.81458180
4.87499860 —2.81458180
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(0] —5.81882090 —4.87499860 —4.69080450  Zn —2.60382180 —4.87499860 —4.69080450
(6] —0.61182230 —4.87499860 —4.69080450  Zn 2.60317680 —4.87499860 —4.69080450
Zn —7.81082030 —1.62499950 —4.69080450  Zn —5.20699850 —3.24999910 —5.62899840
(6] —5.85561000 —1.62499950 —4.72319870  Zn —2.60382180 —1.62499950 —4.69080450
(6] —3.21499910 —3.24999910 —5.62899840  Zn 0.00000000 —3.24999910 —5.62899840
(6] —0.60902670 —1.62499950 —4.70155210  Zn 2.60317680 —1.62499950 —4.69080450
(0] 1.99199940 —3.24999910 —5.62899840 O 4.59517620 —1.62499950 —4.69080450
Zn —5.20699850 0.00000000 —5.62899840 O —5.81882090 1.62499950 —4.69080450
Zn —2.60382180 1.62499950 —4.69080450 O —3.21499910 0.00000000 —5.62899840
Zn 0.00000000 0.00000000 —5.62899840 O —0.61182230 1.62499950 —4.69080450
Zn 2.60317680 1.62499950 —4.69080450 O 1.99199940 0.00000000 —5.62899840
ECPs:
Zn —7.81082030  —11.37499680 0.93819390 Zn —2.60382180 —12.99999630 —1.87638780
Zn —2.60382180  —11.37499680 0.93819390 Zn 0.00000000 —12.99999630 0.00000000
Zn 2.60317680 —12.99999630 —1.87638780  Zn 2.60317680 —11.37499680 0.93819390
Zn  —13.01781880 —8.12499770 0.93819390 Zn  —10.41399710 —9.74999730 0.00000000
Zn —7.81082030 —9.74999730 —1.87638780  Zn —7.81082030 —8.12499770 0.93819390
Zn —5.20699850 —9.74999730 0.00000000 Zn —2.60382180 —9.74999730 —1.87638780
Zn 0.00000000 —9.74999730 0.00000000 Zn 2.60317680 —9.74999730 —1.87638780
Zn 2.60317680 —8.12499770 0.93819390 Zn 5.20699850 —9.74999730 0.00000000
Zn 7.81017530 —9.74999730 —1.87638780  Zn 7.81017530 —8.12499770 0.93819390
Zn  —13.01781880 —6.49999820 —1.87638780 Zn  —13.01781880 —4.87499860 0.93819390
Zn  —10.41399710 —6.49999820 0.00000000 Zn 7.81017530 —6.49999820 —1.87638780
Zn 7.81017530 —4.87499860 0.93819390 Zn  —13.01781880 —3.24999910 —1.87638780
Zn  —13.01781880 —1.62499950 0.93819390 Zn  —10.41399710 —3.24999910 0.00000000
Zn 7.81017530 —3.24999910 —1.87638780  Zn 7.81017530 —1.62499950 0.93819390
Zn  —13.01781880 0.00000000 —1.87638780  Zn  —13.01781880 1.62499950 0.93819390
Zn  —10.41399710 0.00000000 0.00000000 Zn 7.81017530 0.00000000 —1.87638780
Zn 7.81017530 1.62499950 0.93819390 Zn  —13.01781880 3.24999910 —1.87638780
Zn  —13.01781880 4.87499860 0.93819390 Zn  —10.41399710 3.24999910 0.00000000
Zn —7.81082030 4.87499860 0.93819390 Zn 2.60317680 4.87499860 0.93819390
Zn 7.81017530 3.24999910 —1.87638780  Zn 7.81017530 4.87499860 0.93819390
Zn  —10.41399710 6.49999820 0.00000000 Zn —7.81082030 6.49999820 —1.87638780
Zn —7.81082030 8.12499770 0.93819390 Zn —5.20699850 6.49999820 0.00000000
Zn —2.60382180 6.49999820 —1.87638780  Zn —2.60382180 8.12499770 0.93819390
Zn 0.00000000 6.49999820 0.00000000 Zn 2.60317680 6.49999820 —1.87638780
Zn 2.60317680 8.12499770 0.93819390 Zn 5.20699850 6.49999820 0.00000000
Zn 7.81017530 6.49999820 —1.87638780  Zn —2.60382180 9.74999730 —1.87638780
Zn 0.00000000 9.74999730 0.00000000 Zn 2.60317680 9.74999730 —1.87638780
Zn —5.20699850  —11.37499680  —2.81458180  Zn 0.00000000 —11.37499680 —2.81458180
Zn 5.20699850 —11.37499680  —2.81458180 Zn  —10.41399710 —8.12499770 —2.81458180
Zn 5.20699850 —8.12499770 —2.81458180  Zn  —10.41399710 —4.87499860 —2.81458180
Zn  —10.41399710  —1.62499950 —2.81458180 Zn  —10.41399710 1.62499950 —2.81458180
Zn  —10.41399710 4.87499860 —2.81458180  Zn 5.20699850 4.87499860 —2.81458180
Zn —5.20699850 8.12499770 —2.81458180  Zn 0.00000000 8.12499770 —2.81458180
Zn 5.20699850 8.12499770 —2.81458180  Zn —2.60382180 —11.37499680 —4.69080450
Zn 2.60317680 —11.37499680  —4.69080450  Zn —7.81082030 —8.12499770 —4.69080450
Zn —5.20699850 —9.74999730 —5.62899840  Zn —2.60382180 —8.12499770 —4.69080450
Zn 0.00000000 —9.74999730 —5.62899840  Zn 2.60317680 —8.12499770 —4.69080450
Zn 5.20699850 —9.74999730 —5.62899840  Zn 7.81017530 —8.12499770 —4.69080450
Zn  —13.01781880 —4.87499860 —4.69080450 Zn  —10.41399710 —6.49999820 —5.62899840

Zn —7.81082030 —4.87499860 —4.69080450 Zn  —5.20699850 —6.49999820 —5.62899840
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Zn
Zn
Zn

Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn

Zn

Zn

0.00000000
7.81017530
—10.41399710
7.81017530
—10.41399710
5.20699850
—10.41399710
—5.20699850
0.00000000
5.20699850
—5.20699850
0.00000000
5.20699850
—2.60382180
2.60317680
2.60317680
—5.20699850
0.00000000
5.20699850
2.60317680
—5.20699850
0.00000000
5.20699850
—2.60382180
—7.81082030
—2.60382180
2.60317680
7.81017530
—5.20699850
0.00000000
—2.60382180

—6.49999820
—4.87499860
—3.24999910
—1.62499950
0.00000000
0.00000000
3.24999910
3.24999910
3.24999910
3.24999910
6.49999820
6.49999820
6.49999820
—9.74999730
—9.74999730
—4.87499860
—4.87499860
—4.87499860
—4.87499860
—1.62499950
—1.62499950
—1.62499950
—1.62499950
1.62499950
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
4.87499860
4.87499860
6.49999820

—5.62899840
—4.69080450
—5.62899840
—4.69080450
—5.62899840
—5.62899840
—5.62899840
—5.62899840
—5.62899840
—5.62899840
—5.62899840
—5.62899840
—5.62899840
—7.50538630
—7.50538630
—10.31980290
—8.44358020
—8.44358020
—8.44358020
—10.31980290
—8.44358020
—8.44358020
—8.44358020
—10.31980290
—7.50538630
—7.50538630
—7.50538630
—7.50538630
—8.44358020
—8.44358020
—7.50538630

5.20699850
—13.01781880
5.20699850
—13.01781880
—7.81082030
7.81017530
—7.81082030
—2.60382180
2.60317680
7.81017530
—2.60382180
2.60317680
—5.20699850
0.00000000
—2.60382180
—7.81082030
—2.60382180
2.60317680
—2.60382180
—7.81082030
—2.60382180
2.60317680
7.81017530
2.60317680
—5.20699850
0.00000000
5.20699850
—7.81082030
—2.60382180
2.60317680
2.60317680

—6.49999820
—1.62499950
—3.24999910
1.62499950
1.62499950
1.62499950
4.87499860
4.87499860
4.87499860
4.87499860
8.12499770
8.12499770
—8.12499770
—8.12499770
—4.87499860
—6.49999820
—6.49999820
—6.49999820
—1.62499950
—3.24999910
—3.24999910
—3.24999910
—3.24999910
1.62499950
1.62499950
1.62499950
1.62499950
3.24999910
3.24999910
3.24999910
6.49999820

—5.62899840
—4.69080450
—5.62899840
—4.69080450
—4.69080450
—4.69080450
—4.69080450
—4.69080450
—4.69080450
—4.69080450
—4.69080450
—4.69080450
—8.44358020
—8.44358020
—10.31980290
—7.50538630
—7.50538630
—7.50538630
—10.31980290
—7.50538630
—7.50538630
—7.50538630
—7.50538630
—10.31980290
—8.44358020
—8.44358020
—8.44358020
—7.50538630
—7.50538630
—7.50538630
—7.50538630
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e Cluster VI: Quantencluster zur Beschreibung von Bulkspezies

Zn
Zn
Zn
Zn

—1.62500000
—1.62500000
—3.25000000
—1.62500000
—3.25000000
—1.68679320
—1.65869670
—3.25000000
—3.25000000
—1.62500000
1.62500000
1.63090590
1.62500000
0.00000000
0.00000000
1.60527280
0.00000000
1.61986740
1.62500000
0.00000000
—0.00815730
1.61095360
1.62672200
—0.04464070
—0.02228590
1.62257180
1.61528240
0.00000000
0.00000000
1.62500000
0.00000000
1.62500000
0.00000000
1.62500000
3.25000000
3.25000000
3.24997170
3.24998380
4.85776050
4.87500000
3.25013600
3.25000000
4.87500000
4.87500000
3.25000000
3.24992050
4.88909350
4.87340770
3.25006740
3.25007690

0.93819420
0.93819420
3.75261160
6.56719420
3.75261160
6.60276480
2.79404830
5.62900000
3.75261160
8.44341740
0.93819420
0.92522320
—2.81458260
0.00000000
—1.87638840
0.92388960
—1.87638840
0.94753040
2.81441740
5.62900000
3.76389500
6.56835410
2.81546690
5.65468290
3.74280540
6.59165400
2.80888280
5.62900000
3.75261160
6.56719420
9.38161160
8.44341740
9.38161160
8.44341740
0.00000000
—1.87638840
—0.04330610
—1.94767800
0.93125050
—2.81458260
0.00640640
0.00000000
0.93819420
2.81441740
5.62900000
3.75240910
6.56835970
2.81542960
5.62699670
3.75301300

Koordinaten des Quantenclusters in A:

—2.60382250
2.60317750
—2.60382250
—2.60382250
—0.61182250
—0.65137960
1.98247500
1.99200000
4.59517750
0.00000000
—5.81882250
—2.58460250
0.00000000
0.00000000
2.60317750
2.62505930
4.59517750
4.62718230
—5.20700000
—5.20700000
—2.58472900
—2.58493030
0.02459290
0.00312180
2.62523740
2.62502320
5.27677730
5.20700000
7.81017750
7.81017750
—2.60382250
0.00000000
2.60317750
5.20700000
—5.20700000
—2.60382250
—3.23444670
—0.65140060
—0.59629220
1.99200000
1.99684430
5.20700000
7.81017750
—5.20700000
—5.20700000
—2.59741630
—2.58492820
0.02454350
0.02367840
2.66181740

(6]
(6]
(0]
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
(6]

©ooooNyoO

N N
SN

OQC O0OQ0QO0OQ0O0OO0O0O0OO0O0O0O0O0OO0OO0OO0

N N N N N
5 5 B B B

OO0 O0OO0O0OO0OO0OO0OO0O0

—1.62500000
—1.62500000
—1.62500000
—1.62500000
—3.25000000
—3.25000000
—1.62500000
—1.62500000
—1.62500000
—1.62500000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
1.64223220
1.62500000
—0.03459570
0.00000000
1.62500000
0.00000000
1.62500000
1.61538400
—0.03762180
0.00272800
1.61037510
1.61965630
0.00566000
0.00563790
1.63574190
1.60310520
0.00000000
1.62500000
0.00000000
1.62588790
0.00000000
4.87500000
4.86907560
4.87500000
3.24999830
3.25000000
4.89495060
3.25000000
4.88015400
3.25000000
3.25000000
4.87500000
4.88453170
3.25002570
3.24998270
4.88971050
4.88045650

0.93819420
0.93819420
2.81441740
2.81441740
5.62900000
3.75261160
6.56719420
2.81441740
6.56719420
8.44341740
—1.87638840
0.00000000
—1.87638840
0.93124300
—2.81458260
—0.01891680
0.00000000
0.93819420
3.75261160
6.56719420
2.80880180
5.65044410
3.77084720
6.55566790
2.81149090
5.62584650
3.74348910
6.56686920
2.80188710
5.62900000
8.44341740
9.38161160
8.48307620
9.38161160
0.93819420
0.92518610
—2.81458260
—0.05158510
—1.87638840
0.92394380
—1.87638840
0.94753130
0.00000000
3.75261160
6.56719420
2.80877950
5.64006840
3.75243720
6.55571500
2.81152670

—0.61182250
4.59517750
—3.21500000
0.00000000
0.00000000
2.60317750
2.60317750
5.20700000
4.59517750
1.99200000
—2.60382250
—3.21500000
—0.61182250
—0.59623260
1.99200000
1.98246470
5.20700000
7.81017750
—5.81882250
—5.81882250
—3.20096950
—3.23441590
—0.59640890
—0.59665780
2.02301070
1.99658410
4.62722470
4.62716720
7.29344610
7.19900000
—3.21500000
—0.61182250
1.98233820
4.59517750
—5.81882250
—2.58465400
0.00000000
0.00351210
2.60317750
2.62504190
4.59517750
4.62718300
7.19900000
—5.81882250
—5.81882250
—3.20098340
—3.20099350
—0.59964000
—0.59667090
2.02306600



B.2. QUANTENCLUSTER

138

Zn
Zn

Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn

4.87742040
4.88504600
3.25003340
3.25000000
4.87500000
3.25000000
4.87500000
3.25000000
4.87500000
6.50000000
6.50000000
6.50000000
6.50000000
6.53470430
6.50000000
6.50000000
6.50811390
8.12500000
8.12500000
6.54479100
6.52232610
8.12500000
8.12500000
6.50000000
6.50000000
6.50000000
6.50000000
8.12500000
9.75000000
9.75000000
9.75000000

—8.12500000
—8.12500000
—4.87500000
—4.87500000
—6.50000000
—4.87500000
—4.87500000
—6.50000000
—4.87500000
—6.50000000
—4.87500000
—6.50000000
—4.87500000
—3.25000000
—3.25000000
—1.62500000
—3.25000000
—1.62500000
—3.25000000
—3.25000000

6.59165550
2.80883280
5.64044620
3.75261160
6.56719420
9.38161160
8.44341740
9.38161160
8.44341740
—1.87638840
0.00000000
0.00000000
—1.87638840
—0.01894900
0.00000000
3.75261160
3.76388080
6.56719420
2.81441740
5.65481620
3.74288570
6.56719420
2.81441740
5.62900000
3.75261160
9.38161160
9.38161160
8.44341740
3.75261160
5.62900000
5.62900000

2.81441740
2.81441740
—2.81458260
0.93819420
0.00000000
2.81441740
6.56719420
5.62900000
6.56719420
5.62900000
6.56719420
9.38161160
8.44341740
—5.62900000
—5.62900000
0.93819420
0.00000000
—2.81458260
—1.87638840
0.00000000

2.62501730 (6]
5.27687580 (6]
5.27711440 (6]
7.81017750 (6]
7.81017750 (6]
—2.60382250 O
0.00000000 (0]
2.60317750 (0]
5.20700000 (0]
—2.60382250  Zn
—3.21500000 O
0.00000000 (0]
2.60317750 Zn
1.98242130 (0]
5.20700000 (6]
—5.81882250  Zn
—2.58485180 O
—2.60382250 O
0.00000000 (6]
0.00307360 (6]
2.62510920 (6]
2.60317750 (6]
5.20700000 (0]
5.20700000 (0]
7.81017750 (0]
—2.60382250  Zn
—0.61182250  Zn
1.99200000 (0]
—2.60382250 O
0.00000000 Zn
1.99200000 (0]
ECPs:
0.00000000 Zn
5.20700000 Zn
0.00000000 Zn
2.60317750 Zn
5.20700000 Zn
—5.20700000  Zn
—2.60382250  Zn
0.00000000 Zn
2.60317750 Zn
5.20700000 Zn
7.81017750 Zn
2.60317750 Zn
5.20700000 Zn
0.00000000 Zn
5.20700000 Zn
—7.81082250  Zn
—5.20700000  Zn
0.00000000 Zn
2.60317750 Zn
5.20700000 Zn

3.24999900
3.25018000
4.86428200
4.89694080
3.24999530
4.87500000
3.25000000
4.87411850
3.25000000
8.12500000
6.50000000
8.12500000
8.12500000
6.50000000
8.12500000
6.50000000
8.12500000
6.53763410
6.49737360
8.18689910
8.15870690
6.49432300
6.49450940
8.12500000
6.50000000
8.12500000
6.50000000
6.50000000
9.75000000
9.75000000
9.75000000

—8.12500000
—4.87500000
—6.50000000
—4.87500000
—4.87500000
—6.50000000
—4.87500000
—6.50000000
—4.87500000
—6.50000000
—4.87500000
—4.87500000
—1.62500000
—1.62500000
—1.62500000
—1.62500000
—3.25000000
—3.25000000
—1.62500000
—3.25000000

5.63552980
3.75274280
6.56686840
2.80186620
5.65441550
8.44341740
9.38161160
8.48307540
9.38161160
0.93819420
—1.87638840
0.93819420
0.93819420
—1.87638840
0.93819420
5.62900000
2.81441740
5.65045790
3.77094710
6.60281680
2.79407440
5.62592890
3.74356040
6.56719420
5.62900000
8.44341740
9.38161160
9.38161160
3.75261160
3.75261160
3.75261160

6.56719420
0.93819420
0.00000000
—2.81458260
0.93819420
3.75261160
2.81441740
3.75261160
2.81441740
3.75261160
8.44341740
12.19619420
—4.69080580
—4.69080580
—4.69080580
—2.81458260
—1.87638840
0.00000000
—2.81458260
—1.87638840

2.02245040
4.66968220
4.62715490
7.29348320
7.29373440
—3.21500000
—0.61182250
1.98234080
4.59517750
—2.60382250
—0.61182250
—0.61182250
2.60317750
4.59517750
4.59517750
—5.20700000
—3.21500000
—3.23444570
—0.59649880
—0.65142430
1.98247750
1.99653230
4.62715650
4.59517750
7.19900000
0.00000000
2.60317750
4.59517750
—0.61182250
2.60317750
4.59517750

2.60317750
—2.60382250
0.00000000
5.20700000
7.81017750
—2.60382250
0.00000000
2.60317750
5.20700000
7.81017750
0.00000000
2.60317750
—2.60382250
2.60317750
7.81017750
—5.20700000
—2.60382250
0.00000000
5.20700000
7.81017750
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—1.62500000
—3.25000000
—1.62500000
—3.25000000
—1.62500000
—3.25000000
—3.25000000
—3.25000000
—1.62500000
—3.25000000
—1.62500000
—1.62500000
1.62500000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
1.62500000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
1.62500000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
1.62500000
1.62500000
4.87500000
3.25000000
3.25000000
3.25000000
4.87500000
4.87500000
4.87500000
4.87500000
3.25000000
4.87500000
4.87500000
4.87500000
4.87500000
4.87500000
3.25000000
4.87500000
4.87500000
6.50000000
8.12500000
8.12500000
6.50000000
8.12500000
8.12500000

0.93819420
3.75261160
2.81441740
5.62900000
6.56719420
5.62900000
9.38161160
11.25800000
12.19619420
11.25800000
12.19619420
14.07241740
—4.69080580
—7.50538840
—5.62900000
0.00000000
0.93819420
0.00000000
—1.87638840
0.00000000
5.62900000
6.56719420
5.62900000
9.38161160
11.25800000
11.25800000
11.25800000
12.19619420
14.07241740
—4.69080580
—7.50538840
—5.62900000
0.00000000
0.93819420
—2.81458260
—2.81458260
2.81441740
3.75261160
2.81441740
8.44341740
8.44341740
12.19619420
12.19619420
9.38161160
8.44341740
14.07241740
—5.62900000
—4.69080580
—4.69080580
—1.87638840
—2.81458260
—2.81458260

7.81017750
—7.81082250
—5.20700000

5.20700000

7.81017750
10.41400000
—2.60382250

0.00000000

2.60317750

5.20700000

7.81017750

0.00000000
—2.60382250

2.60317750

5.20700000

—10.41400000
—7.81082250
—5.20700000

7.81017750

10.41400000
—10.41400000
—7.81082250
10.41400000
—7.81082250
—5.20700000

0.00000000

5.20700000

7.81017750

0.00000000
—2.60382250

2.60317750

5.20700000

—10.41400000
—7.81082250

5.20700000

10.41400000
—10.41400000
—7.81082250
10.41400000
—10.41400000
—5.20700000
—2.60382250

2.60317750

7.81017750
10.41400000

5.20700000

0.00000000

2.60317750

7.81017750
—7.81082250
—5.20700000

0.00000000

—1.62500000
—1.62500000
—3.25000000
—3.25000000
—1.62500000
—1.62500000
—1.62500000
—3.25000000
—1.62500000
—3.25000000
—1.62500000
—1.62500000
0.00000000
1.62500000
1.62500000
0.00000000
1.62500000
1.62500000
1.62500000
1.62500000
0.00000000
1.62500000
1.62500000
1.62500000
1.62500000
1.62500000
0.00000000
1.62500000
1.62500000
3.25000000
4.87500000
4.87500000
3.25000000
4.87500000
3.25000000
3.25000000
3.25000000
4.87500000
3.25000000
3.25000000
3.25000000
3.25000000
3.25000000
4.87500000
4.87500000
8.12500000
6.50000000
6.50000000
6.50000000
8.12500000
6.50000000
8.12500000

2.81441740
6.56719420
5.62900000
3.75261160
2.81441740
8.44341740
12.19619420
9.38161160
8.44341740
9.38161160
8.44341740
14.07241740
—5.62900000
—4.69080580
—4.69080580
—1.87638840
—2.81458260
—2.81458260
—2.81458260
2.81441740
3.75261160
2.81441740
8.44341740
8.44341740
12.19619420
12.19619420
9.38161160
8.44341740
14.07241740
—5.62900000
—4.69080580
—4.69080580
—1.87638840
—2.81458260
—1.87638840
0.00000000
5.62900000
6.56719420
5.62900000
9.38161160
11.25800000
11.25800000
11.25800000
12.19619420
14.07241740
—4.69080580
—7.50538840
—5.62900000
0.00000000
0.93819420
0.00000000
—2.81458260

—10.41400000
—7.81082250
—5.20700000

7.81017750
10.41400000
—5.20700000
—2.60382250
2.60317750
5.20700000
7.81017750
10.41400000
5.20700000
0.00000000
2.60317750
7.81017750
—7.81082250
—5.20700000
5.20700000
10.41400000

—10.41400000
—7.81082250
10.41400000

—10.41400000
—5.20700000
—2.60382250

2.60317750
7.81017750
10.41400000
5.20700000
0.00000000
2.60317750
7.81017750
—7.81082250
—5.20700000
7.81017750
10.41400000

—10.41400000
—7.81082250
10.41400000
—7.81082250
—5.20700000

0.00000000
5.20700000
7.81017750
0.00000000
—2.60382250
2.60317750
5.20700000

—10.41400000
—7.81082250
—5.20700000

5.20700000
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6.50000000
6.50000000
6.50000000
8.12500000
8.12500000
6.50000000
8.12500000
8.12500000
8.12500000
6.50000000
8.12500000
8.12500000
9.75000000
9.75000000
11.37500000
9.75000000
11.37500000
9.75000000
11.37500000
11.37500000
11.37500000
11.37500000
9.75000000
11.37500000
9.75000000
9.75000000
11.37500000
9.75000000
13.00000000
13.00000000
13.00000000
14.62500000
13.00000000
13.00000000

—1.87638840
0.00000000
5.62900000
6.56719420
6.56719420
5.62900000
8.44341740
12.19619420
12.19619420
11.25800000
12.19619420
14.07241740
—5.62900000
0.00000000
0.93819420
0.00000000
0.93819420
0.00000000
0.93819420
2.81441740
6.56719420
6.56719420
5.62900000
6.56719420
9.38161160
11.25800000
12.19619420
11.25800000
0.00000000
3.75261160
5.62900000
6.56719420
5.62900000
9.38161160

7.81017750
10.41400000
—10.41400000
—7.81082250
7.81017750
10.41400000
—5.20700000
—2.60382250
2.60317750
5.20700000
7.81017750
0.00000000
0.00000000
—5.20700000
—2.60382250
0.00000000
2.60317750
5.20700000
7.81017750
—5.20700000
—2.60382250
2.60317750
5.20700000
7.81017750
—2.60382250
0.00000000
2.60317750
5.20700000
0.00000000
—2.60382250
0.00000000
2.60317750
5.20700000
2.60317750

8.12500000
8.12500000
6.50000000
8.12500000
8.12500000
6.50000000
6.50000000
6.50000000
8.12500000
6.50000000
8.12500000
8.12500000
9.75000000
9.75000000
11.37500000
9.75000000
11.37500000
9.75000000
9.75000000
9.75000000
11.37500000
11.37500000
9.75000000
9.75000000
11.37500000
9.75000000
11.37500000
9.75000000
13.00000000
14.62500000
13.00000000
14.62500000
13.00000000

0.93819420
2.81441740
3.75261160
2.81441740
2.81441740
9.38161160
11.25800000
11.25800000
8.44341740
9.38161160
8.44341740
14.07241740
—5.62900000
—1.87638840
—2.81458260
—1.87638840
—2.81458260
—1.87638840
3.75261160
5.62900000
2.81441740
2.81441740
3.75261160
5.62900000
8.44341740
9.38161160
8.44341740
9.38161160
0.00000000
2.81441740
3.75261160
2.81441740
3.75261160

7.81017750
—10.41400000
—7.81082250
—5.20700000
10.41400000
—7.81082250
—5.20700000
0.00000000
5.20700000
7.81017750
10.41400000
5.20700000
5.20700000
—2.60382250
0.00000000
2.60317750
5.20700000
7.81017750
—7.81082250
—5.20700000
0.00000000
5.20700000
7.81017750
10.41400000
0.00000000
2.60317750
5.20700000
7.81017750
5.20700000
0.00000000
2.60317750
5.20700000
7.81017750
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