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Sum-frequency vibrational spectroscopy
at the platinum/liquid-interface

Abstract

The last years have witnessed a tremendous advance in understanding electrochemical
interfaces. These insights have been made possible by the improvement of existing and the
invention of new experimental techniques, respectively. One of these methods is optical sum-
frequency generation (SFG), which in this work is applied to the investigation of molecular
vibrations at electrolyte/platinum interfaces. As a second-order nonlinear optical effect, SFG
is due to its inherent interface sensitivity ideally suited for the spectroscopy of
electrochemical interfaces.

In order to lay the foundations for the experimental applications we start with a theoretical
description of sum-frequency generation and discuss the experimental setup utilized in this
work.

The first experimental chapter deals with the chemisorption of carbon monoxide (CO) onto
(111) and (110) platinum (Pt) single-crystal faces in a CO-saturated 0.1 M HCIO,4 aqueous
electrolyte. Whereas CO adsorbs on Pt(110) only on terminal sites as indicated by a single
vibrational band around 2075 cm’' in our sum- -frequency spectra, we observe different
adsorption geometries on Pt(111). For potentials below 0.37 V/RHE CO adsorbs on terminal
and hollow sites of the (111) face while for higher potentials up to electro-oxidation of the
carbon monoxide at about 0.55 V/RHE it occupies terminal and bridge sites, respectively. We
discuss in detail the influence of the electrochemical thin layer electrolyte in our
spectrochemical cell on the electro-oxidation of CO.

We investigate the adsorption of cyanide (CN) on Pt(111) surfaces by dissociation of
acetonitrile (CH3CN) molecules from the vapor phase above liquids containing acetonitrile,
followed by immersion of the sample into the liquid. Using optical sum-frequency generation
and cyclic voltammetry we can identify the adsorbed spezies unambiguously as cyanide by
the characteristic potential dependencies of the C-N stretching vibration frequencies and the
voltammetric profile in a (0.1 M HCIOs + 25 M CH;CN) aqueous electrolyte. In neat
acetonitrile we observe two adsorbed states of CN with vibrational bands at 1861 cm’
(hollow site) and 2073 cm’! (on-top site), distinctly below and above that of the isolated
molecule, demonstrating a covalent CN-platinum bond. We discuss cluster calculations which
show that the weakening and strengthening of the C-N bond at the hollow and on-top sites is
due to a surface-induced depletion of the bonding 17 and antibonding 40 orbitals,
respectively.

In the last part of this work we present a sum-frequency study of the electrochemical
interface formed by (111), (110) and (100) platinum faces, respectively, with aqueous
electrolytes containing 0.1 M HCIOs. Despite of strong IR absorption due to water molecules
in the bulk electrolyte, interfacial water vibrations are observed in our SFG spectra because
their bands are dramatically broadened towards lower frequencies, containing components
which are redshifted as much as 1000 cm™”. We conclude that these frequency shifts are
caused by the strong, inhomogeneous eIectnc field at the electrochemical interface, which
weakens the O-H-bonds. A detailed analysis of our sum-frequency spectra, using an
inhomogeneous broadened model function and taking into account the linear-optical
properties of the three-layer-system CaF, (laser window)/aqueous electrolyte/Pt electrode,
allows us to deduce the potential dependence of the SFG amplitude of the O—H-vibrations.
Since this amplitude of the water vibrations correlates with the charge density on the platinum
electrode surface, we are able to estimate the potential of zero charge (PZC) of the Pt

electrodes. For P(111) in 0.1 M HCIO, we obtain a PZC value of 0.86°512 V/RHE.
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1. Einleitung

Eines der grundlegenden Ziele der modernen Elektrochemie ist die Bestimmung von
Struktur und Eigenschaften der Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt auf einer ato-
maren Skala. Die Entwicklung eines mikroskopischen Bildes dieser Fest/Fliissig-
Grenzflache, die auch als elektrochemische Doppelschicht bezeichnet wird, ist Vor-
aussetzung fiir ein detailiertes Verstindnis der in vielen biologischen, chemischen und
physikalischen Systemen ablaufenden elektrochemischen Prozesse. Dieses Verstind-
nis ist nicht nur von naturwissenschaftlichem Interesse, sondern auch von enormer
volkswirtschaftlicher Bedeutung, wie die Beispiele Korrosionschutz, elektrochemische

Produktionsverfahren und elektrochemische Energieumwandlung veranschaulichen.

Die Erforschung der Fest/Fliissig-Grenzfliche hat in den letzten 10-15 Jahren
einen bedeutenden Aufschwung erfahren und wichtige Fortschritte erzielt [Wea96].
Mit den klassischen elektrochemischen Untersuchungsmethoden, die vorwiegend auf
der Messung von Strémen und Spannungen (wie z. B. zyklische Voltametrie, Transien-
ten- und Kapazitdtsmessungen) oder von optischen Eigenschaften (wie z. B. Ellip-
sometrie und Reflexionsspektroskopie) beruhen, war es bis dahin nur méglich, die
Grenzflache auf einer makroskopischen Ebene zu beschreiben. Wesentliche Fortschrit-
te wurden mit neu entwickelten in-situ Untersuchungsmethoden erzielt, die zum Teil
fir die Erforschung elektrochemischer Systeme angepakt wurden. Damit war man
erstmals in der Lage, mikroskopische Informationen auf einer atomaren Skala iiber
die Struktur und andere Eigenschaften von Fest/Fliissig-Grenzflichen zu erhalten.
Als Methoden zur rdumlichen, atomistischen Strukturbestimmung sind die Raster-
kraftmikroskopie (RKM, engl.: Atomic Force Microscopy, AFM), die Rastertunnel-
mikroskopie (RTM, engl.: Scanning Tunneling Microscopy, STM) und die Réntgen-
beugung (engl.: X-Ray Scattering, XRS) zu nennen. Die schwingungsspektrosko-
pischen Methoden Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie (IRAS, engl.: In-
frared Reflection Absorption Spectroscopy) und Summenfrequenzerzeugung (engl.:
Sum-Frequency Generation, SFG) sind besonders zur Untersuchung der molekularen

Zustdnde und Bindungen von Adsorbaten geeignet, wie auch die vorliegende Arbeit




1. FEinleitung

zeigt. Neben diesen neuen Untersuchungsmethoden hat vor allem die Entwicklung
von einfachen, aber dennoch zuverlidssigen Probenpriparationsverfahren fiir Einkri-
stalloberflichen zum Fortschritt der modernen Elektrochemie beigetragen. Lange
Zeit war die Untersuchung von reinen und wohlgeordneten Einkristalloberflichen
nur im Ultrahochvakuum méglich. Nicht zuletzt hat die elektrochemische Forschung
jedoch auch stark von den Erkenntnissen der UHV-basierten Oberflichenphysik pro-
fitiert. Die Festkorper/Vakuum-Grenzfliche kann in gewissem Sinne als ein stark
vereinfachtes Modell der Festkorper/Fliissigkeit-Grenzfliche angesehen werden, das
es erlaubt die Wechselwirkung von Adsorbaten mit Festkorperoberflichen kontrolliert
zu studieren, ohne dak eine Beeinflussung durch die solvatisierenden Fliissigkeits-
molekiile auftritt. Es ist somit zu erwarten, daf viele Modelle und Konzepte, die
zu einem Verstdndnis der Wechselwirkungen zwischen der Festkorperoberfliche und
dem Adsorbat im UHV gefiihrt haben, gleichermafen fiir die Fest/Fliissig-Grenzfli-
che relevant sind [Hov93]. Die traditionellen UHV-Methoden spielen auferdem eine
wichtige Rolle fiir ex-situ Untersuchungen und Modellierungen der elektrochemischen
Doppelschicht [Ros93, Wag93|. Ein unterscheidendes und das wesentliche Merkmal
der elektrochemischen Fest/Fliissig-Grenzfliche ist jedoch die Moglichkeit, ein Elek-
trodenpotential anzulegen, das — im Kontrast zur Festkérper/Vakuum-Grenzflache -
als zusdtzlicher Freiheitsgrad die Struktur der Grenzfliche und die in der elektroche-

mischen Doppelschicht ablaufenden Prozesse beeinflussen und verdndern kann.

Gegenstand dieser Arbeit ist die schwingungsspektroskopische Untersuchung von
Platin/Fliissigkeit-Grenzflichen, die ebenso wie die Platin/Vakuum-Grenzflichen we-
gen der (elektro-) katalytischen Eigenschaften des Platins von allgemeinem Interesse
sind. Als Schwingungsspektroskopie wurde die Summenfrequenzerzeugung (SFG)
benutzt, die in dieser Arbeit auch als Summenfrequenz-Schwingungsspektroskopie
(SF'S) bezeichnet wird. Bei dieser Methode werden zwei intensive Laserstrahlen an
der zu untersuchenden Grenzfliche {iberlagert. Dabei muf die Frequenz des einen
Strahles, w;;, im mittleren Infrarot, d.h. im Spektralbereich der zu untersuchenden
Molekiilschwingungen, liegen und abstimmbar sein. Dieser Strahl regt die Grenz-
flichenmolekiile zu Schwingungen an. Die Frequenz wy; des zweiten Laserstrahles,
der meist im Sichtbaren gewihlt wird, wird mit der des infraroten Laserstrahls ge-
mischt und infolge der Wechselwirkung mit den Grenzflichenmolekiilen wird dabei
Licht der Summenfrequenz wg, = wir + wyis abgestrahlt. Die Summenfrequenzer-
zeugung besitzt als nichtlinear-optische Methode zweiter Ordnung gegeniiber den

linear-optischen Verfahren den Vorteil einer (in elektrischer Dipolndherung) inhi-




renten Grenzflichenempfindlichkeit fiir inversionssymmetrische Medien: Wegen der
Inversionssymmetrie erhilt man aus dem Volumen der Probe und des Elektrolyten
kein SFG-Signal. Da im Grenzfldchenbereich die Inversionssymmetrie jedoch gestort
ist, trdgt nur dieser Bereich zum Signal bei. Die gewiinschte Grenzflicheninformation
wird gewissermafen automatisch extrahiert, und stérende Signalbeitrige vom Volu-
men des Elektrolyten und der Probe treten nicht auf. Aufgrund dieser Eigenschaft ist
die Summenfrequenzerzeugung besonders gut fiir die Untersuchung von (allen optisch
zugidnglichen) Grenzflichen geeignet. Dariiberhinaus ist sie zur Zeit die einzige Me-
thode, die schwingungsspektroskopische Messungen an Fliissigkeitsoberflichen und
Flissigkeit /Fliissigkeit-Grenzflichen ermdoglicht [Mir99].

Im folgenden Kapitel diskutieren wir zunéchst einige theoretische Grundlagen
der Summenfrequenzerzeugung, bevor wir in Abschnitt 2.2 das an einer Grenzfliche
erzeugte und abgestrahlte SFG-Signal phinomenologisch herleiten. Anschlieffend er-
lautern wir die Summenfrequenz-Schwingungspektroskopie an Adsorbatschichten und
gehen kurz auf die Summenfrequenzerzeugung an Metalloberflichen ein. Wir schlie-
fsen das Kapitel mit einer Besprechung der in Summenfrequenz-Schwingungspektren
auftretenden Linienformen, wobei wir auf Unterschiede zur Infrarot-Reflexions-Ab-
sorptions-Spektroskopie hinweisen.

Kapitel 3 beginnt mit einer Beschreibung des Lasersystems zur Erzeugung der
im SFG-Experiment benétigten durchstimmbaren Infrarotstrahlung. Danach stel-
len wir den Versuchsaufbau zur Summenfrequenz-Schwingungsspektroskopie an der
Fest /Fliissig-Grenzfliche sowie die elektrochemische Diinnschichtzelle vor. In Ab-
schnitt 3.3 beschreiben wir die Praparation der in dieser Arbeit verwendeten Platin-
kristalle.

Im vierten Kapitel stellen wir unsere Summenfrequenzmessungen zur Kohlen-
monoxid-Adsorption an Platin (111)- und (110)-Elektroden in einem perchlorsauren
wékrigen Elektrolyten vor. Die Wechselwirkung von Kohlenmonoxid (CO) mit Platin
(Pt) ist eines der in den letzten Jahren meist untersuchten Systeme. Nicht zuletzt,
weil es fiir die technologische Entwicklung von Brennstoffzellen von Bedeutung ist,
wo adsorbiertes CO als Elektrodengift die katalytische Aktivitdt der Platinelektro-
de hemmt und den Wirkungsgrad der Zelle verschlechtert. Wir vergleichen unse-
re schwingungspektroskopischen Messungen zur CO-Adsorption mit den Ergebnis-
sen anderer in-situ Untersuchungsmethoden und diskutieren den Einfluft des Diinn-
schichtelektrolyten auf die in unseren Schwingungsspektren beobachtete Potentialab-
héngigkeit der CO-Elektrooxidation.
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Thema des Kapitels 5 ist die Adsorption von Cyanid (CN) an der Pt(111)/Fliissig-
keit-Grenzfliche. Wir haben ein neues Verfahren zur Adsorption von Cyanid auf
Platin entwickelt, bei dem CN dissoziativ durch Wechselwirkung von Acetonitrilgas-
Molekiilen (CH3CN) mit der heifen Platinoberfliche entsteht. Dieses Verfahren er-
moglichte es uns zum ersten Mal, einen CN-Adsorptionszustand der Pt(111)-Fliche
zu studieren, bei dem die intramolekulare C-N-Bindung im Vergleich zum freien Cya-
nid-Molekiil geschwicht ist. Unsere Summenfrequenz-Schwingungsspektren an der
Pt(111)/Acetonitril-Grenzfliche weisen eindeutig auf einen kovalenten Charakter der
Pt-CN-Bindung hin, entgegen einer fritheren theoretischen Untersuchung, nach der
die Metall-CN-Bindung vorwiegend ionisch ist [Bag87]. Wir diskutieren die Ergeb-
nisse einer theoretischen Studie zur CN-Adsorption auf einem Ptys5-Cluster [Dau98],
die zusammen mit unseren SFG-Messungen ein neues Modell der CN/Pt(111)-Wech-
selwirkung liefert.

Wiéhrend in den beiden vorherigen Kapiteln die Wechselwirkungen zwischen den
Adsorbaten und der Platinelektrode im Mittelpunkt unserer Untersuchungen stan-
den, zeigen wir in Kapitel 6, dafl die Summenfrequenz-Schwingungsspektroskopie
auch fihig ist, Informationen iiber Elektrolytmolekiile in der elektrochemischen Dop-
pelschicht zu liefern, die nicht unmittelbar in Kontakt mit der Elektrode sind. Unse-
re im MeRbereich zwischen 1250 cm™! und 7000 cm ™! aufgenommenen SFG-Spektren
der Grenzfliche zwischen Platin und einem wifrigen Elektrolyten aus 0.1 M HCIO,
zeigen O—H-Streckschwingungen von Wassermolekiilen in der elektrochemischen Dop-
pelschicht. Obwohl die Wassermolekiile des Volumenelektrolyten zu einer starken
Absorption des infraroten Laserstrahles fiihren, kénnen wir die Streckschwingungen
der grenzflichennahen Wassermolekiile detektieren, da deren Schwingungsbanden um
bis zu 1000cm™! zu kleineren Frequenzen hin verbreitert sind. Die Verbreiterung
der Streckschwingungsbanden fiihren wir auf das an der elektrochemischen Grenz-
flaiche herrschende starke elektrische Feld zuriick. Wir analysieren und diskutieren
die Potentialabhangigkeit der O-H-Streckschwingungen fiir (111)-, (110)- und (100)-
orientierten Platinelektrodenoberflichen beobachtet haben. Insbesondere erlaubt uns
die Potentialabhingigkeit der SFG-Amplitude der Wasserschwingungen, das Nulla-
dungspotential der Pt(111)-Fldche in 0.1 M HCIO, abzuschétzen, dessen Wert in den
letzten Jahren sehr kontrovers diskutiert wurde [Ham96, Wea98].




2. Theoretische Aspekte der

Summenfrequenzerzeugung an Grenzflachen

Obwohl das erste Experiment zur Erzeugung der zweiten Harmonischen (engl.: Sec-
ond Harmonic Generation, SHG) schon 1961 von Franken und Mitarbeitern [Fra61]
durchgefiihrt worden ist und ein Jahr spdter Armstrong, Bloembergen, Ducuing
und Pershan [Arm62| die Grundlagen fiir das theoretische Verstindnis nichtlinear-
optischer Effekte geliefert hatten, dauerte es viele Jahre, bis sich die nichtlineare
Optik zur einer etablierten Methode der Materialwissenschaft entwickelt hat. Dieser
Reifungsprozef wurde — und wird immer noch — stark vom technologischen Fortschritt
bei der Herstellung von optischen Komponenten und Lasern beeinfluft. Schon in den
sechziger Jahren wurde die hohe Grenzflichenempfindlichkeit nichtlinear-optischer
Prozesse zweiter Ordnung fiir inversionssymmetrische Materialien erkannt. Dennoch
wurden die Moglichkeiten von SHG zur Spektroskopie von Grenzflichen erst in den
achtziger Jahren gezielt erforscht und angewandt [She94]. Allerdings ist der Einsatz
von SHG bei der Untersuchung von Adsorptionsprozessen auf elektronische Anre-
gungen beschrinkt, da fiir diese das SHG-Signal in einem Spektralbereich liegt, in
dem Detektoren zur Verfiigung stehen, die eine Monolagenempfindlichkeit gewihrlei-
sten. Zum Studium von vibronischen Anregungen ist die Summenfrequenzerzeugung
(engl.: Sum-Frequency Generation, SFG) die Methode der Wahl. Diese Methode,
die in dieser Arbeit angewandt worden ist und auch als Summenfrequenz-Schwin-
gungsspektroskopie (SFS) bezeichnet wird, wurde 1987 zum ersten Mal realisiert
[Zhu87, Har87].

In diesem Kapitel werden wir einige theoretische Aspekte der Summenfrequenz-
Schwingungsspektroskopie an Adsorbatschichten erliutern. Im folgenden Abschnitt
filhren wir zunéchst die nichtlineare Polarisation und Suszeptibilitit zweiter Ordnung
ein und charakterisieren die Eigenschaften dieser Grofen, soweit sie fiir die Summen-
frequenzerzeugung an Grenzflichen relevant sind. In Abschnitt 2.2 zeigen wir, wie
sich die Summenfrequenzerzeugung an Grenzflichen im Rahmen eines phinomeno-
logischen Modells beschreiben 1aft. In den darauf folgenden Abschnitten 2.3 und




2. Theoretische Aspekte der Summenfrequenzerzeugung an Grenzflichen

2.4 geben wir einen kurzen Uberblick iiber die theoretischen Grundlagen der Sum-
menfrequenzerzeugung an Metalloberflichen und der Summenfrequenz-Schwingungs-
spektroskopie an Adsorbatschichten und diskutieren den Einflul der linear-optischen
Eigenschaften der untersuchten Systeme auf das SFG-Signal. Im letzten Abschnitt
dieses Kabpitels erldutern wir die Linienform in Summenfrequenz-Schwingungsspek-
tren und stellen die Unterschiede zur Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie

dar.

2.1. Die nichtlineare Polarisation und Suszeptibilitdt zweiter

Ordnung

Die Wechselwirkung von Materie mit einem elektrischen Feld E und einem magne-
tischen Feld B wird durch die makroskopischen Maxwell-Gleichungen, die elektrische
Polarisation P und die Magnetisierung M sowie durch geeignete Randbedingungen
vollstdndig beschrieben. Im allgemeinen sind die Abhéngigkeiten der Groken P und
M von den Feldern E und B, die sogenannten Materialgleichungen, jedoch nicht be-
kannt, so daf fiir diese physikalisch verniinftige Annahmen gemacht werden miissen,
um eine mathematische Behandlung des Problems zu ermdéglichen. Fir hinreichend
kleine elektrische Feldstdrken ist die Annahme eines linearen Zusammenhangs zwi-
schen der Materialantwort P und dem einwirkenden Feld E gerechtfertigt.! Die
lineare Optik behandelt alle mit dieser Niherung beschreibbaren Phinomene. Erst
fiir hohere elektrische Feldstdrken, wie sie z. B. mit Lasern erzeugt werden konnen,
werden Abweichungen vom linearen Verhalten beobachtet. Diese Abweichungen, die
Gegenstand der nichtlinearen Optik sind, kénnen durch héhere Ordnungen der Ent-
wicklung der Polarisation nach der elektrischen Feldstdrke beriicksichtigt werden:

(2.1) P(r,t) = PY(r )+ PO (r t) + PO(r t)+ ... .

In rdumlich und zeitlich homogenen Medien ist der lineare Term dieser Entwicklung

gegeben durch:

(22) P(l)('l‘,t) = EQ/d?’T}dStl §<1)<T‘ - Tl,t - tl) . E(’I”]v,tl)

Voraussetzung fiir diese Annahme ist, daf ein Term nullter Ordnung, der eine spontane elektrische
Polarisation (wie z.B. bei einem Ferroelektrikum) beschreibt, nicht auftritt.
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und der quadratische durch

(2.3)
P(2)(7’, t) = 60/d3r1d3?"2d3t1d3[2 ;(2)(7' - T, T — Ty, t— tl,t — tz) : E(’f"l, tl)E(’f’g,tg).

;2(1) bzw. ;(2) sind die lineare Suszeptibilitit und die nichtlineare Suszeptibilitit
zweiter Ordnung, die den Zusammenhang zwischen den einwirkenden elektrischen
Feldern und der resultierenden elektrischen Polarisation bestimmen. Wegen der Ho-
mogenitit in Ort und Zeit hdngen sie nur von den Differenzen r —r;, r—7, und £ —1,,
t — t, ab. Wihrend bei dem linearen Term PV die Frequenz des elektrischen Feldes
erhalten bleibt, ist die nichtlineare Polarisation zweiter Ordnung P® die Quelle der
Drei-Wellen-Mischprozesse: Summenfrequenzerzeugung (SFG, engl.: Sum-Frequency
Generation), Differenzfrequenzerzeugung (DFG, engl.: Difference-Frequency Gener-
ation) und Erzeugung der zweiten Harmonischen (SHG, engl.: Second-Harmonic
Generation) [She84]. Wechselwirken z.B. zwei elektrische Felder, die mit den Fre-
quenzen w; bzw. we schwingen, mit Materie, so bewirkt P2 die Abstrahlung von
Feldern der Frequenz wspg = wy +ws, wWppg = |wi — wa|, wspe = 2wy und wspg = 2ws.
Zusitzlich wird ein statisches elektrisches Feld (0 = w; — w;, i = 1,2) erzeugt, was
als optische Gleichrichtung bezeichnet wird. Im folgenden werden wir nur den fiir
diese Arbeit relevanten Fall der Summenfrequenzerzeugung betrachten; jedoch ist
eine Ubertragung der Ergebnisse auf die beiden anderen Fille ohne Schwierigkeiten
moglich. Bei der experimentellen Durchfiihrung der Summenfrequenzerzeugung wird
die Frequenz eines der Fundamentalfelder iiblicherweise durchgestimmt, wihrend die
Frequenz des anderen Feldes festgehalten wird.

Fiir monochromatische Laserstrahlung lassen sich die elektrischen Felder in (2.3)
als harmonische Wellen mit Frequenzen w; und ws darstellen:
(2.4) E(r,t1) = E(ry,w;) exp(—iwity) + E(ry,wy) exp(—iwaty ),

E(ry,ty) = E(ry,w;) exp(—iwits) + E(ry, wy) exp(—iwqtsy).

Der Summenfrequenzterm der nichtlinearen Polarisation 2. Ordnung nimmt dann die

Form
(2.5) P(Q)(r, t) = P(r,w; + wq) exp[—i(w; + wa)t]

an, wobei die orts- und frequenzabhingige Amplitude durch die Fourier-Transformierte
der Antwortfunktion nichtlokal und nichtsynchron mit den Amplituden der Feldstir-
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ke verkniipft ist:
(2.6)
2
P(z)(r,wl -+ LL)Q) = €y /d3T1d3’f'2 z( )(7“ - Ty, T — 7‘2,&)1,(4}2) : E(T‘l,wl)E(’f‘g,WQ>

2
= € /d3r1d3r2 )?( )(rl,m,wl,wg) cE(r —r,w)E(r — 1y, ws).

2
Meist ist Q( : raumlich stark lokalisiert. Deswegen ist es gerechtfertigt, Gleichung

(2.6) um 7 zu entwickeln und nur die ersten beiden Beitrige zu beriicksichtigen:

(27) P(iQ)('I‘,wl + U.Jz) = €g {Z Xf[g),y(wlyw2)Eﬂ<r’wl)E'y(""aw?)

By
OFE.(r,w
ZFSM& (wr, w2 ) Eg(r, wl)“—%wil
Bvé T
(2 8E5(7', wl) :
+ Z Paﬁ;m?(w?’ wl)‘*‘““a“rE«/(T, wQ)
B

Dabei wurden die Abkiirzungen
(2.8) X%W(whwz) = /d‘ 1d’ry Xa[j«,(rlarbwl»w?)
und
(2.9) ng)ws(wuw) = /d37“1d37"2 72,6 X&ﬁy(ru"’z,wuwz)
verwendet.

Als Tensor dritter Stufe besteht Xg[zv (w1, ws) aus 27 Elementen. Abhéngig von der
strukturellen Symmetrie des Materials, die sich in den Symmetrieeigenschaften des
Suszeptibilitdtstensors widerspiegelt, kann sich die Anzahl der verschwindenen und
der voneinander unabhingigen Elementen stark reduzieren. Fiir den ITI-IV Halbleiter
Galliumarsenid (GaAs), der die kubische 43m Symmetrie besitzt, gibt es z.B. nur
sechs nicht verschwindene Elemente, die zudem gleiche Werte annehmen (die Indizes

z,y, z bezeichnen die kubischen Kristallachsen): Xéy)z = X;z)y = th,z?m = Xézx)z nggy =

2
NG

In inversionssymmetrischen Medien ist der fiihrende Term der Entwicklung (2.7) -

der elektrische Dipolbeitrag zur Summenfrequenzerzeugung — aus Symmetriegriinden




2.1. Die nichtlineare Polarisation und Suszeptibilitit zweiter Ordnung

Symmetrieklasse | Spiegelebene | Tensorelemente

Coy T—Z2,0— 2 | TEX,Y2Y,TLZ, YYZ, 2TX, 2YY, 222

Csy g— 2 T2 = Y2Y,TTZ = Yyz, 20T = 2YYy,
Yyy = —Yyrr = —ITrY = —IYr,z2Z2

Cay, Cov T—2,9—%2 | zzx =yzy,zx2 = Yyyz

oder C,, (isotrop) 2TT = 2YY, 22%2

Tabelle 2.1.: Nichtverschwindene und unabhingige Komponenten der Grenzflichensuszep-

tibilitit ¥, fiir Oberflichen einiger ausgewahlter Symmetrieklassen. Die
Xs,apy &

Oberflache liegt in der z-y-Ebene. Nach [She84].

identisch Null.? An der Grenzfliche zweier verschiedener inversionssymmetrischer
Medien ist die Inversionssymmetrie jedoch, bedingt durch die strukturelle Anderung,
aufgehoben, weswegen die Summenfrequenzerzeugung, wie auch die anderen Drei-
Wellen-Mischprozesse, fir inversionssymmetrische Medien in elektrischer Dipolni-
herung an Grenzflichen erlaubt ist. Folglich kann ein SFG-Signal (in elektrischer
Dipolniherung) in inversionssymmetrischen Medien nur an der Oberfliche bzw. an
der Grenzfliche zwischen zwei Medien entstehen. In diesem Fall sind die das Grenz-
flachensignal erzeugenden nichtverschwindenen und unabhingigen Komponenten des
Suszeptibilitidtstensors (2.8) durch die Symmetrie der Grenzfliche bestimmt; sie sind
in Tabelle 2.1 fiir einige ausgewdhlte Symmetrieklassen aufgelistet. Eine ausfiihrli-
chere Auflistung findet man z.B. bei [She84]. Die Oberflichen der in dieser Arbeit
benutzten Platineinkristalle besitzen die Symmetrien: (110)-Flache: Coy; (111)-Fli-
che: Csy; und die (100)-Fliache: Cy4,. Im folgenden werden wir die Grenzflichensus-
zeptibilitdt durch den Index 8 kennzeichnen. Dadurch soll zum Ausdruck gebracht
werden, dafs das zugehorige SFG-Signal an der Grenzfliche und nicht im Volumen

(2)
afy
variant bei einer Inversion, wihrend (polare) Vektoren ihr Vorzeichen wechseln (z.B. r - —7r).

?Dies laft sich leicht zeigen: In inversionssymmetrischen Medien ist der Tensor X' 4 (w;,ws) in-

Folglich gilt bei einer solchen Transformation fiir den Dipolbeitrag der Entwicklung (2.7):

—PP (w4 ws) =€ fog’v(whwz)( ~ Eg(w1)) ( ~ Ey(w2)).
By

Dieser Ausdruck ist nur dann in Einklang mit Gleichung (2.7), falls alle Komponenten des

Suszeptibilitdtstensors identisch verschwinden.




2. Theoretische Aspekte der Summenfrequenzerzeugung an Grenzflichen

erzeugt wird.

Durch Vergleich mit der Multipol-Entwicklung der nichtlinearen Polarisation kann
gezeigt werden [Dau95], daR die Quellen des fiihrenden nichtlokalen Beitrags zum
SFG-Signal, die Gradiententerme in der Entwicklung (2.7), volumenerlaubte elek-
trische Quadrupol- und magnetische Dipolbeitrage sind. Der zugehorige Tensor
I ;2[375
denen und der voneinander unabhingigen Eintrige in Abhingigkeit von der Symme-

(w1, ws) besitzt 81 Elemente. Jedoch kann die Anzahl der nicht verschwin-

trieklasse des Materials betrdchtlich reduziert sein. Der Beitrag dieses Tensors zum
SEFG-Signal ist in nicht-inversionsymmetrischen Medien um Gréfenordnungen kleiner
als der Dipolbeitrag und kann deswegen in der Regel vernachlissigt werden. In inver-
sionssymmetrischen Medien hingegen kann dieser Beitrag dhnlich grof werden wie
der dipolerlaubte Grenzflichenbeitrag [She99]. Grenzflichen- und Volumenbeitrag
iberlagern sich zu einem Gesamt-SFG-Signal, ihre relativen Anteile sind abhingig
von den Materialeigenschaften und den strukturellen, physikalischen und chemischen
Grenzflichen- bzw. Oberflicheneigenschaften. Beide Beitrige sind i.a. nicht zu un-
terscheiden. In speziellen Fillen kann es jedoch moglich sein, die Beitridge durch
eine geeignete Experimentfithrung zu separieren. Der Tatsache, daf Grenzflichen-
(bzw. Oberflichenbeitrag) und Volumenbeitrag prinzipiell immer gemeinsam auftre-
ten, kann bei Berechnungen der an der Grenzfliche erzeugten SFG-Signalintensitit
(vgl. dazu auch Abschnitt 2.2) dadurch Rechnung getragen werden, daf eine ef-
fektive Grenzflachensuszeptibilitit ;izzﬁ definiert wird, die den Volumenbeitrag mit
einschliefit [She89, She94].

Abschliefend soll noch erwdhnt werden, daf es einen weiteren Beitrag zum SFG-
Signal geben kann, falls im untersuchten System ein statisches elektrisches Feld exi-
stiert. Dieser Beitrag ist (auch) im Volumen inversionssymmetrischer Materialien
dipolerlaubt, sein Ursprung liegt in der Polarisation dritter Ordnung der Entwick-
lung (2.1):

(210) PS) (WI + wy + O) = €g Z ng'y&(whwz’ O) Eg(wl)E»y<w2)E§tat~
af3v6

Gewohnlicherweise ist dieser Beitrag im Vergleich zum Beitrag zweiter Ordnung von
untergeordneter Bedeutung. In der elektrochemischen Doppelschicht an fest-fliissig-
Grenzfldchen und in der Raumladungszone von Halbleitern kann das statische elektri-
sche Feld E**** jedoch so gro werden, daf die induzierte Polarisation dritter Ordnung
signifikant zum Grenzflichen-SFG-Signal beitragt [Lee67, Ric88, Dad96].
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2.2. Phénomenologische Beschreibung des erzeugten Summenfrequenzsignals

2.2. Phéanomenologische Beschreibung des erzeugten

Summenfrequenzsignals

In diesem Abschnitt soll der Zusammenhang zwischen den in ein System eingestrahl-
ten elektrischen Feldern und dem an einer Grenzflache des Systems erzeugten und aus
dem System abgestrahlten Summenfrequenzsignal hergestellt werden. Dabei wollen
wir liber die Frequenzabhingigkeit der nichtlinearen Suszeptibilitit zweiter Ordnung
zunéchst keine Annahmen machen und die Komponenten dieses Tensors als Parame-
ter auffassen.

Wir betrachten ein idealisiertes System, das wie in Abbildung 2.1 dargestellt auf-
gebaut ist. Das System besteht aus n optisch isotropen und homogenen Schichten
zweier oder mehrerer unterschiedlicher und inversionssymmetrischer Materialien, de-
ren Grenzflichen eben und parallel zueinander sind. Die erste und letzte Schicht
ist halbunendlich ausgedehnt, die iibrigen Schichten besitzen eine endliche Dicke
d;,;i = 2...(n — 1). Die linearen optischen Eigenschaften jeder einzelnen Schicht
t,¢ = 1...n, sind durch die i.a. komplexen Brechungsindizes n; = /¢ (y; = 1) cha-
rakterisiert. Weiterhin wird angenommen, daf die erste Schicht aus einem optisch
transparenten Material besteht, somit ist Im(n;) = 0. Wie in Abbildung 2.1 skizziert,
wird das Koordinatensystem (&, ¢, 2) so gewiahlt, daR die Grenzflichen des Schichtsy-
stems parallel zur z, y-Ebene verlaufen und die Grenzfliche zwischen Schicht 1 und 2
in der Ebene z = z; = 0 liegt. Die Einfallsebene der Strahlung ist die z, z-Ebene. Der
elektrische Feldvektor von p-polarisiertem Licht liegt folglich in der Einfallsebene, der
von s-polarisiertem Licht senkrecht zu dieser (d.h. in y-Richtung). Die Einfallswinkel
werden bzgl. der Grenzflichennormalen 2 gemessen. Man beachte die Orientierung
der Winkel: im Gegenuhrzeigersinn beziiglich der Grenzflichennormalen orientierte
Winkel erhalten ein positives Vorzeichen, im Uhrzeigersinn orientierte Winkel ein
negatives.

Da die einzelnen Schichten Inversionsymmetrie besitzen, sollte ein SFG-Signal, so-
fern man Volumenbeitrige vernachlissigt, nur an den Grenzflichen des Vielschichts-
systems erzeugt werden (vgl. die Ausfilhrungen in Abschnitt 2.1). Ohne Beschrin-
kung der Allgemeinheit wollen wir jedoch annehmen, daf die Nichtlinearitit des Sy-
stems auf die (in der Ebene z = z; lokalisierte) Grenzfliche zwischen Medium ¢ und
i + 1 begrenzt ist, bzw. daf die anderen Grenzflichenbeitrige vernachlissigt werden
konnen. Es soll weiter angenommen werden, dak die die SFG-Strahlung erzeugende

Grenzflachenregion durch eine diinne Schicht modelliert werden kann, deren optische
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Z F. .
Schicht 1
Z),/C) > X
d Schicht 2

dy { | Schicht3
. z

AR

Zi-l ,
d. Schicht i 3 € o
/ Xs
Zi
d., { Schicht i+1 €.,
: Zin
4

Schicht n

Abbildung 2.1.: Prinzipskizze des idealisierten Vielschichtsystems. Die Quelle des Sum-
menfrequenz-Signals ist in einer diinnen Schicht an der Grenzfliche ¢ loka-
lisiert. Nur die in das Schichtsystem einfallenden Fundamentalen und die
austretende SFG-Welle sind dargestellt.

Eigenschaften durch die Dielektrizititszahl ¢ = n'* und die Grenzflichensuszeptibi-
litédt ;2?) charakterisiert wird. Die Dicke der Schicht soll wesentlich kleiner als die
Wellenlénge der verwendeten Strahlung sein.

Im Falle der Summenfrequenz-Schwingungsspektroskopie, die in dieser Arbeit an-
gewandt wird, wird die frequenzfeste Fundamentale meist im sichtbaren (engl. visi-
ble), zuweilen auch im nahinfraroten Spektralbereich gewihlt, wihrend die frequenz-
variable Fundamentale im mittleren infraroten (Abk. IR) Spektralbereich liegt und
molekulare Schwingungsmoden anregt. Deswegen werden wir die am Experiment be-
teiligten Strahlen im folgenden durch die Indizes ,yvig*, ,ir* und ,sfg“ kennzeichnen.

Die Fundamentalen fallen unter den Winkeln Y8 und 8 auf die erste Grenzfliche des
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2.2. Phéanomenologische Beschreibung des erzeugten Summenfrequenzsignals

Schichtsystems ein, die erzeugte SFG-Strahlung wird unter dem Winkel % in die
erste (halbunendliche) Schicht abgestrahlt. Da die z-Komponente des Wellenvektors
erhalten bleibt, 14§t sich der Austrittswinkel des SFG-Signals leicht berechnen:

(kY +ET) -2 =K% & &

(2.11) . .
1 (Wyis ) Wyis SIN O™ + 1y (wir ) wie sin 67 = —nq (wsgy) Weg, SID gste .

Das negative Vorzeichen auf der rechten Seite der zweiten Gleichung beriicksichtigt
die Vorzeichenkonvention fiir die Winkel.

Die in das Vielschichtsystem einfallenden Fundamentalfelder induzieren in der
diinnen nichtlinearen Schicht am Ort z; eine Grenzflichenpolarisation, die mit der

Summenfrequenz wsgy = Wyis + Wiy schwingt [Hei91]:
(2.12) PO (p, 1) = Py(wag) 8(z — z) el Ewt) 4 ¢ o

Die Frequenzabhéngigkeit der Amplitude ist gemif Gleichung (2.8) mit der Grenz-

flichensuszeptibilitdt und den elektrischen Feldern der Fundamentalen verkniipft:

(2.13) Paalwstg) = €0 Xy (Wois, wir) By (wyis) B (wir).-
By

E'(w) sind die in der nichtlinearen Schicht auftretenden elektrischen Feldstirken der
Fundamentalfelder. Da die Dicke der nichtlinearen Schicht viel geringer als eine Wel-
lenlange der verwendeten Strahlung ist, werden die Feldstirken ober- und unterhalb
der Schicht durch die Anwesenheit der Schicht kaum beeinflukt. Der Zusammen-
hang zwischen den Fundamentalfeldern E;(w) in Schicht 1 und den Feldern oberhalb
der nichtlinearen Schicht am Ort z; wird deshalb durch die Fresnelfaktoren F, .,
( = z,y,2) (A.25) beschrieben, deren Berechnung wir in Anhang A herleiten. Die
Fresnelfaktoren beriicksichtigen die im Schichtsystem auftretenden linearen optischen
Effekte wie z. B. Absorption, Vielfachreflexionen usw. Beachtet man, daf die Paral-
lelkomponente des elektrischen Feldes und die Normalkomponente der dielektrischen
Verschiebung an Grenzflichen stetig sind, so kann man mit Hilfe der Fresnelfaktoren
die elektrische Feldstérke in der nichtlinearen Schicht berechnen (zzH) bestimme den
Ort direkt oberhalb der Schicht):

E(w) = Fou (2 7) By p(w),
(2.14) Ey(w) = F¢,, (217) By y(w),
Bw) = S R ) Bralo)
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Definieren wir noch

€\¥ 1 falls a # 2,
(215) (T) = (Oé :17,?-/72),
€/ baz e(w)/e'(w) falls o = z,
so erhdlt man fiir die Grenzflichenpolarisation (2.13):
(2.16)
€\ Vs vis €\ T ir
Ps,a<wsfg) = € Z Xi?(lﬁ'y (ins’ wir) (’7) Fz‘ﬁg ("’,‘) Fi,'y'y El,[)’(wvis)EI,'y(wir)-
o €/ 55, €75,

Wie in Gleichung (2.14) angedeutet, miissen die Fresnelfaktoren oberhalb der nicht-
linearen Schicht ausgewertet werden. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichten
wir hier jedoch, wie auch im folgenden, auf die Ortsangabe.

Die durch die Grenzflichenpolarisation (2.12) nach oben (+) und unten (-) ab-
gestrahlten Summenfrequenzfelder sind gegeben durch [Sip87, Hei91]:

g0 w3 .

(2.17) vy = W g, Ps.
Fiir g, sind dabei die jeweiligen Polarisationvektoren eines im Vielschichtsystem auf-
(+) bzw. abwirtspropagierenden (—) SFG-Strahles einzusetzen (vgl. dazu auch die
Ausfilhrungen in Anhang A). Die in der nichtlinearen Schicht erzeugten Summen-
frequenzfelder sind jedoch experimentell nicht zuginglich; direkt mefbar sind nur
die in den Aufenraum des Schichtsystem abgestrahlten p- und s-polarisierten Felder
(bzw. die damit verbundene Strahlungsintensitat). Den Zusammenhang zwischen der
induzierten Polarisation und den in die Schicht 1 abgestrahlten Feldern stellen die
Fresnelfaktoren ngjaa (o = z,y,2) (A.33) der abgestrahlten Welle her, deren Berech-
nung wir ebenfalls in Anhang A herleiten. Analog zu den obigen Ausfithrungen wird
die Unstetigkeit der Normalkomponente des Feldes beim Ubergang von der nichtli-
nearen diinnen Schicht zur Schicht 7 durch den zusétzlichen Faktor €'(wgg)/€i(wsey)
beriicksichtigt:

218)  Bllow) = 5o (50D P+ SRR GO )

2660 i,xx € (U)sfg) 1,22

s _ g petg o (1)
(219) El (wsfg) . 5;6—0. Fz’,yy(“i ):Dsyy'

Fiihren wir fiir das Produkt der Fresnelfaktoren die Abkiirzung

f

€ sfg o €\ Vis i €; ir ;
(2.20) Fiasn = (5) B2 (5) R (5). P,

€;/ bz €'/ g, €
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2.2.  Phénomenologische Beschreibung des erzeugten Summenfrequenzsignals

ein, so gelangen wir zu einer kompakten Schreibweise fiir die an der Grenzfliche ¢ des
Schichtsystems erzeugten und in den AuRenraum abgestrahlten p- und s-polarisierten

Summenfrequenzfelder:

. z,z
1037
(221} E{)(wsfg) - i Z Z Xi?;g—y(wvi& wir) }ri,aﬁ’y El,ﬁ(wvis)El,’y(wir)v

Z2c i
iw f, .
(2-22) Ef(wsfg) _ZiCE i?y)ﬁfy(w\’isﬁ Wir ) Fiysy E1p (inS)El,’y (wir).
By

Im Experiment mifit man {iblicherweise die Intensitit der in Schicht 1 abgestrahlten
Summenfrequenzstrahlung:

1 .
(2.23) Ii(wstg) = 5 ceov/er [ B (wasg) [

Da wir die y-Achse unseres Koordinatensystems senkrecht zur Einfallsebene der
Strahlung gewéhlt haben, ist unmittelbar einsichtig, da® s-polarisiertes Licht einen
elektrischen Feldvektor in y-Richtung besitzt und der Feldvektor fiir p-polarisiertes
Licht einer Kombination aus der z- und z-Komponente entspricht. Sei 8 der Einfalls-
winkel des elektrischen Feldvektors E;(w) in Schicht 1, so gilt fiir den Zusammenhang
zwischen den kartesischen Komponenten des elektrischen Feldstirkevektors und der
Polarisationsrichtung der Fundamentalstrahlung:

E  (w) = E¥(w) cosé,
(2.24) E,,(w) = E}(w),
E, ,(w) = EY(w) sin 6.

Wie schon erwdhnt wurde, ist die Anzahl der nichtverschwindenen und unabhin-
gigen Komponenten des Suszeptibilitatstensor ;22) abhingig von der Symmetrie der
untersuchten Grenzfliche. Fiir Grenzflichen der Symmetrieklassen Cyy, Cyy, Cgy und
Cw existieren z. B. nur sieben nichtverschwindene Elemente, siehe Tabelle 2.1. Fiir
diese Grenzflichen geben wir im folgenden die aus den Gleichungen (2.21) — (2.24)
abgeleiteten Ausdriicke fiir die SFG-Signalintensititen an. Die nicht aufgefiihrten
Polarisationskombinationen liefern kein SFG-Signal, da die zugehérigen Tensorele-

mente, aufgrund der strukturellen Symmetrie der Grenzfliche, verschwinden.
2

1 iw £ . ir '
(225) I]ssp(wsfg) - 5660\/5—1 _5%% Xg:?;yz(wvimwir) fz,uyz sin 0 Ef(“’vis)Ef(Wir)

2

b

sps 1 iw . i
(226) I () = 5 oV | "o X2, (i, ) Figey sin 0% B (e B ()
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2

iw £,
= Xs zyy(wvisa wir) }},zyy Ef <wvis)Ef (wir) 3

(2.27) IT*(wsge) = ~—ce@\/—

(2.28) I (wstg) = —ceU\/‘

: vis ir
+ nggzm(wvis, Wir) Fizze sin 6" cosf

stg vis .z pir
gz o wyis, wir) Fi gz, c0s 67 siné

2 vis ir
+ xgygm(wvisj Wir) Fi vew c0s 87 cos b

2

8,222

+ X@} (Wyis, Wir) Fi 22z Sin 6Vis gin 6 }Ef (wWeis ) BT (wip)

Die Gleichungen (2.25) — (2.27) zeigen beispielhaft, dak es, in Abhingigkeit von
der Symmetrie der untersuchten Oberfliche, mdglich sein kann, einzelne Elemente des
Suszeptibilitdtstensors ;222) durch eine geeignete Polarisationskombination selektiv
zu detektieren. Im allgemeinen Fall werden jedoch, wie z. B. in Gleichung (2.28),
mehrere Tensorelemente zum Signal beitragen. Aber auch dann kann es — zumindest
prinzipiell — moéglich sein, einzelne Tensorelemente separat zu messen, da der relative
Beitrag jedes Tensorelementes nicht nur durch dessen Gréfke, sondern auch durch die
Groke und Winkelabhéngigkeit des zugehdrigen Faktors F,s, und die Einfallswinkel
der Fundamentalstrahlung bestimmt wird.

Bei der vorangegangenen Herleitung haben wir den Fall betrachtet, dak das an
der diinnen nichtlinearen Schicht erzeugte und nach oben abgestrahlte SFG-Signal
detektiert wird (sog. ,SFG in Reflexion‘-Konfiguration). Gleichzeitig wird jedoch
auch ein SFG-Signal in Transmission abgestrahlt. Auch dieses Signal kann mit dem
vorgestellten Formalismus berechnet werden, indem der Fresnelfaktor lﬁfm fiir die
umgekehrte Schichtfolge des Schichtsystems berechnet wird. Dementsprechend ist
es natiirlich ebenso méglich, ein SFG-Experiment durchzufiithren, bei dem eine der
beiden Fundamentalen von oben und die andere von unten in das Schichtsystem

eingestrahlt wird.

2.3. SFG an Metalloberflachen

Obwohl sich die Drei-Wellen-Mischprozesse SHG und SFG in den letzten Jahren als
ausgereifte Untersuchungsmethoden der Grenz- und Oberflichenflichenphysik eta-
bliert haben, ist das theoretische Verstindnis dieser nichtlinear optischen Effekte an

Metalloberflichen noch unvollstindig.
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2.3. SFG an Metalloberflichen

Die meisten theoretischen Arbeiten zur Summenfrequenzerzeugung an Metall-
oberflichen benutzen das Jellium-Modell [Pet95, May98a, May98b, Lie99]. In die-
sem Modell wird die nichtlineare Antwort der Oberfliche durch drei Beitriige cha-
rakterisiert: eine senkrechte und eine parallele Oberflichenpolarisation und eine ma-
gnetische Dipolpolarisation des Volumens. Diese drei Beitrige werden durch drei
Parameter a, b = —1 und d =1 beschrieben. Nur der Parameter a, der mit der
Komponente Xg?,ﬁzz der Oberflichensuszeptibilitdt verkniipft ist (Xé,zz)zz x a), ist im
Jellium-Modell abhéngig von mikroskopischen Oberflicheneigenschaften. Er ergibt
zudem fiir groke Fundamentalfrequenzen den fiihrenden Beitrag zum SFG-Signal.
Im Jellium-Modell liefert nur die Normalkomponente der elektrischen Fundamental-
felder einen Beitrag zur Oberflichenpolarisation. Deswegen sind die Komponenten
Xé,?,z)“ | ([[= z oder y) der Oberflichensuszeptibilitit null. Fiir die verbleibenen Kom-
ponenten gilt ng[i) 2 X b und xgifz” oc b. Sowohl Rechnungen mit einem hydrodyna-
mischen Modell [May98b] als auch mittels zeitabhingiger Dichte-Funktionaltheorie
in der lokalen Dichtendherung (TDLDA) [Lie99] zeigen Resonanzen des Parame-
ters |a(wy,ws)|, falls eine der Fundamentalfrequenzen oder die Summenfrequenz mit
der Frequenz des Multipol-Oberflichenplasmons oder der des Volumenplasmons des
Metalls libereinstimmen. Experimentell beobachtet man, daf das Summenfrequenz-
signal der Metalloberfliche bei Metall-Elektrolytgrenzflichen empfindlich vom ange-
legten Potential abhingt. Vernachlissigt man die Wechselwirkungen zwischen der
Metalloberfliche und dem Adsorbat, so sollte das elektrostatische Feld an der Me-
tall-Elektrolytgrenzfliche im wesentlichen die Bildung einer positiven oder negativen
Oberflichenladung im Metall bewirken. Im Rahmen des Jellium-Modells findet man
fiir eine negativ geladene Oberfliche eine Verstirkung des Parameters |a(ws, we)| im
Vergleich zur neutralen Oberfliche, fiir eine positiv geladene Oberfliche erhilt man
den entgegengesetzten Effekt [Lie99].

Bedeutend fiir das SFG-Signal von Metalloberflichen ist jedoch nicht nur die Gré-
e und das Resonanzverhalten der Xéilm, sondern auch die Grofe der zugehodrigen
Faktoren F,g, (2.20), die die lokale Feldstirke am Ort der nichtlinearen Anregung
bestimmen. Allerdings trifft man bei der Berechnung der Faktoren auf das fun-
damentale Problem, daR zum einen die dielektrische Funktion der Metalloberfliche
nicht bekannt ist und zum anderen keine Kenntnis dariiber existiert, wo genau die
Grenzflache sowie die Nichtlinearitit der Metalloberfliche lokalisiert ist. Der im vor-
herigen Abschnitt vorgestellte Formalismus zur Berechnung der Faktoren beschreibt

die Realitit sicherlich nur ndherungsweise, da in diesem phinomenologischen Modell
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2. Theoretische Aspekte der Summenfrequenzerzeugung an Grenzflichen

die (an der Grenzfliche unstetige) dielektrische Funktion e(w) des Volumens benutzt
wird, die Grenzfliche als scharf und genau lokalisiert, und die Giiltigkeit der lokalen
Beziehung D, (z,w) = ¢y e(z,w) F (z,w) angenommen wird, obwohl D, und E, an
Metalloberflichen nichtlokal verkniipft sind [Fei82]. In Ermangelung besserer Kennt-
nisse benutzen wir den Formalismus dennoch in dieser Form, da er es uns ermoglicht,
einige grundsédtzliche Aspekte der Summenfrequenzerzeugung an Grenzflichen auf-

zuzeigen.

Die Abbildungen 2.2 und 2.3 zeigen die berechneten Werte des Betragsquadrats
der Faktoren F,g, fiir zwei verschiedene Schichtsysteme, welche die experimentel-
len Bedingungen bei der Untersuchung eines Platinsubstrats im Ultrahochvakuum
bzw. in der in dieser Arbeit verwendeten elektrochemischen Diinnschichtzelle (vgl.
die Ausfithrungen in Abschnitt 3.2.2) simulieren. Wir haben uns auf die Faktoren
beschrinkt, die zu den fiir Grenzflichen der Symmetrie Cs,, C4y, Cg, und C,, nicht-
verschwindenen Komponenten des Tensors ;:/S gehoren (vgl. Tabelle 2.1). Das erste
Schichtsystem besteht aus den zwei Schichten Luft (bzw. Vakuum, da n = 1 benutzt
wurde) und Platin, das zweite ist ein Dreischichtsystem bestehend aus Kalziumflou-
rid, einer 2 ym dicken Wasserschicht und Platin. Wir nehmen fiir diesen Abschnitt
an, daf die Nichtlinearitdt der Systeme direkt unterhalb der scharf definierten Grenz-
flache zwischen dem Metall und dem dariiberliegenden Medium lokalisiert ist. Die
Faktoren F,s3, wurden deshalb, wie in Abschnitt 2.2 beschrieben, direkt oberhalb der
H,O/Pt-Grenzfliche ausgewertet, jedoch mufte in Gleichung (2.20) ¢ = ¢, = epy
gesetzt werden, damit die Faktoren die elektrische Feldstirke in der Platinoberfla-
che angeben.® Die Abbildungen zeigen die Faktoren fiir die Fundamentalfrequenzen
wiy = 2100cm™! und wys = 18797cm™! (= 532nm) in Abhingigkeit von dem Ein-
fallswinkel 6, = 8,;s = 8. Die fiir die Berechnungen benétigten Brechungsindizes von
CaF,, HyO und Pt wurden den Biichern von E. D. Palik [Pal98| entnommen.

Die Abbildungen 2.2 und 2.3 zeigen, dak das Betragsquadrat des Faktors F,,,
fiir beide Schichtsysteme um Gréfenordnungen kleiner als das Betragsquadrat der
tibrigen Faktoren ist. Dies ist eine Folge der Abschirmung der senkrechten Kompo-
nente des elektrischen Feldvektors in der Platinoberfliche. Da die Dielektrizititszahl

von Metallen in der Regel wesentlich grofer als die von Dielektrika ist, |epetan| =>

|€Dieleker. |» gilt fiir die Normal-Komponente des Feldes an der Dielektrikum /Metall-

3 Aufgrund der Stetigkeitsbedingungen fiir die elektrische Feldstirke hiitten die Faktoren auch
direkt unterhalb der HoO /Pt-Grenzfliche ausgewertet und ¢’ = ¢; = ep, gesetzt werden kénnen.
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2.3. SFG an Metalloberflichen
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Abbildung 2.2.: Berechnete Werte des Betragsquadrats der Faktoren Fap~ fiir das Schicht-
system Luft/Pt ausgewertet innerhalb des Platin-Substrats fiir wy, =
2100cm ™!, wys = 18797cm ™! (= 532 nm), 8 = B, = 6. Man beach-

te die unterschiedlichen Ordinatenskalen.

Grenzflache:

€Dielektr. i ;
(229) Ei\/fetall — E?xelektr. < Ei)xelektr"
EMetall

Die Parallelkomponenten des elektrischen Feldvektors sind hingegen stetig, Eﬁ/fetau =
Eﬁie}ekt", so dak das Gesamtfeld im Metall praktisch parallel zur Oberfliche ist.
Fiir das Dreischichtsystem CaF,/H;0/Pt sind die Funktionen |F,4,/> um un-
gefahr eine Grokenordnung gréfer als fiir die Luft/Pt-Grenzfliche und zeigen Os-
zillationen, die durch Strahlinterferenzen verursacht werden, die infolge von Viel-
fachreflexionen in der Wasserschicht auftreten. Da fiir die griine Fundamentalstrah-
lung, wyis = 18797 cm ™!, an der CaF,/H,O-Grenzfliche bei einem Einfallswinkel von
bvis ~ 69° Totalreflexion eintritt, fallen die Graphen in Abbildung 2.3 bei diesem
Winkel abrupt auf Null ab. Da es fiir nachfolgende Teile dieser Arbeit wichtig sein
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Abbildung 2.3.: Berechnete Werte des Betragsquadrats der Faktoren F,3., fiir das Schicht-
system CaFy/Hy0/Pt ausgewertet innerhalb des Platin-Substrats fiir
wir = 2100cm™!, wys = 18797cm™! (= 532mm), 6, = Oy = 6,
du,0 = 2 um. Man beachte die unterschiedlichen Ordinatenskalen.

wird, weisen wir an dieser Stelle darauf hin, dak auch fiir die infrarote Fundamental-
strahlung Totalreflexion an der CaF,/H,O-Grenzfliche auftreten kann. Wie wir in
Abschnitt 3.2.3 zeigen werden, ist diese jedoch, bei den in unseren Experimenten be-
nutzten Einfallswinkeln, auf den Wellenzahlbereich von 3700 —3900 crn™! beschrankt.

Zusammenfassend ist festzuhalten, daf sich das Summenfrequenzsignal einer

(2)
s,

Fapy ergibt. So kann es durchaus sein, daf ein einzelnes Tensorelement zwar betrags-

Grenzfliche aus dem Zusammenspiel der Tensorelemente y und der Faktoren
mékig iiberwiegt, wegen der Kleinheit des zugehoérigen Faktors F jedoch kaum zum
Gesamt-SFG-Signal der Grenzflache beitrdgt. Da der genaue spektrale Verlauf der
nichtlinearen Materialantwort an Metalloberflichen i. a. unbekannt ist, wird bei der
Auswertung von Summenfrequenz-Schwingungsspektren oft die Annahme gemacht,
dak in einem engen Spektralbereich die spektrale Abhédngigkeit des Metallbeitrags
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2.4. Summenfrequenz-Schwingungsspektroskopie an Adsorbatschichten

zur nichtlinearen Suszeptibilitdt vernachldssigt werden kann. In diesem Fall kann
die Suszeptibilitit der Metalloberfliche durch eine komplexe Konstante (mit Betrag
Apetann und Phase ®ypepan) dargestellt werden:

(230) Xé?lz/[etan — AMeta,ll ei@Metan'

2.4. Summenfrequenz-Schwingungsspektroskopie an
Adsorbatschichten

Aufbauend auf Ergebnissen der vorangegangenen Abschnitte wollen wir nun auf eini-
ge theoretische Aspekte der Summenfrequenz-Schwingungsspektroskopie (SFS) ein-
gehen. Als nichtlinear-optische Methode zweiter Ordnung ist sie aufgrund ihrer inhi-
renten Grenzflichenempfindlichkeit sehr gut zur Untersuchung von Molekiilschwin-
gungen an (allen optisch zuginglichen) Grenzflichen geeignet.

Im Gegensatz zu den Ausfiihrungen in Abschnitt 2.1 betrachten wir im folgen-
den keine ausgedehnten Medien, sondern beschrianken uns zunichst auf ein einzelnes
Molekiil. Unter dem Einfluf eines elektrischen Feldes wird in diesem Molekiil ein
elektrisches Dipolmoment p induziert. Dieses £t sich (analog zur dielektrischen
Polarisation in Abschnitt 2.1) nach den Potenzen der elektrischen Feldstirke ent-

wickeln:*

J 5k 7.k
az(;) ist die lineare Polarisierbarkeit des Molekiils, agf,)c die (erste) Hyperpolarisierbar-
keit, &g% die zweite Hyperpolarisierbarkeit usw. Bei der Summenfrequenz-Schwin-
gungsspektroskopie ist die Quelle des Summenfrequenz-Signals der fithrende nichtli-

neare Term der Entwicklung (2.31):

(2.32) PP (wetg) = 3 a2 Wity = wuis + wie) Bj(wyis) Ei(wir)
7.k

Stimmt die Frequenz w;, des infraroten Laserstrahles mit der Anregungsfrequenz ei-

ner Molekiilschwingung itiberein, so wird die Hyperpolarisierbarkeit O{l(-‘?;(wsfg) und

(2)

somit auch das SFG-Signal resonant verstdrkt. Der allgemeine Ausdruck fiir &k

ist kompliziert, vereinfacht sich jedoch betrédchtlich, wenn weder wyis noch ws, in

“Wie auch in Abschnitt 2.1 beriicksichtigen wir den Term nullter Ordnung nicht.
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2. Theoretische Aspekte der Summenfrequenzerzeugung an Grenzflichen

Resonanz mit elektronischen Ubergingen des Molekiils sind. In der Nihe einer vi-
bronischen Resonanz w,, erhidlt man in der elektrischen Dipolndherung dann den
Ausdruck [She84, S.171]:

o - 1 (vipx|g)
ijx(Wstg = Wris + Wir) = i wie — wg + il

» Z { VIH}‘S iﬂilg> _ (ﬂm]s} <S},uj[g>} .

w@fg ng) h(‘ﬂvis -+ u/’sg)

(2.33)

Dabei bezeichnet |g) den Grundzustand, |v) den vibronisch angeregten und |s) alle
anderen Zustdnde des Systems. @', ist eine Dampfungskonstante, die eine durch
Energie- und Phasenrelaxationen hervorgerufene homogene Linienverbreiterung der
Schwingungsresonanz beriicksichtigt. g = er ist der elektrische Dipoloperator.

Es kann gezeigt werden, dafs sich die Hyperpolarisierbarkeit ag,)c(wsfg) als Produkt
des resonanten Anteils der linearen Infrarot-Polarisierbarkeit

‘2

(1) 1 [(v]plg)
. 4. ir) — —% N
(2.34) y (wir) TR

und der Raman-Hyperpolarisierbarkeit affl) ;(wstg) der Resonanz schreiben ldft [GS87a:

(2.35) a(z)(w = Wyis + Wir) 2 @(3>(w = Wyis + (W Mw.))
. i sfg vis ir ijij \Wsfg vis sfg vis

1/2
ik r )

[akk W1r

Mit SFG sind somit nur solche Molekiilschwingungen zu untersuchen, die sowohl
infrarot- als auch ramanaktiv sind. Inversionssymmetrische Molekiile sind deswegen
z. B. mit SFG nicht zu detektieren. Allerdings kann sich die Symmetrie des Molekiils
bei der Adsorption dndern, so daft es dann SFG-aktiv wird. Es muf jedoch darauf
hingewiesen werden, daf ungeordnete Materialien, wie z. B. Fliissigkeiten und Gase,
kein SFG-Signal liefern, auch wenn sie aus nicht-inversionssymmetrischen Molekiilen
bestehen. In diesem Fall ergibt zwar jedes einzelne Molekiil ~ sofern es SFG-aktiv
ist — ein Signal, das Gesamtsignal mittelt sich jedoch zu null, da das Material in-
folge der zufdlligen Ausrichtung der Molekiile in einem makroskopischen Volumen
Inversionssymmetrie besitzt.®

Wir wollen nun davon ausgehen, daf die das SFG-Signal erzeugenden Molekiile in
einer nahezu geordneten Schicht auf dem Substrat adsorbieren. Dann gilt fiir den Zu-

2
sammenhang zwischen den Komponenten der nichtlinearen Suszeptibilitit 2( )(wsfg)

®Eine Ausnahme bilden aus chiralen Molekiilen zusammengesetzte Materialien [Hei91].
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2.4. Summenfrequenz-Schwingungsspektroskopie an Adsorbatschichten

der Adsorbatschicht und der molekularen Hyperpolarisierbarkeit (Hx(z) (wstg) der Mo-
lekiile [Hei83, Maz87]:

(2.36) X = Nufeo (T Tyje Twr) )

N; ist die Teilchendichte (pro Einheitsfliche) auf dem Substrat, f?’ ist eine Trans-
formation, die das Molekiilkoordinatensystem in das Laborkoordinatensystem dreht.
Die eckigen Klammern deuten eine Mittelung iiber die Richtungsverteilung der Mo-
lekiile auf der Oberfliche an. Durch Messung unterschiedlicher Tensorelemente von
)?(2) ist es beispielsweise moglich, die Orientierung der Molekiile relativ zur Oberfla-
che zu bestimmen [GS87a].

Wie schon hervorgehoben wurde, haben die Faktoren F,3, (2.20) Einfluf auf das
Summenfrequenzsignal der Adsorbatschicht. Wiederum stellt sich die Frage, inwie-
weit der in Abschnitt 2.2 beschriebene phinomenologische Formalismus zur Berech-
nung der Faktoren physikalisch sinnvoll ist. Ahnlich wie im vorherigen Abschnitt
ist zundchst unklar, durch welche dielektrische Funktion € (w) die Adsorbatschicht
zu beschreiben ist. Wir nehmen an, daf sich € in guter Ndherung durch die di-
elektrische Funktion des Mediums ersetzen 1dft, in das die Molekiile eingebettet
sind. Diese Annahme konnte experimentell gestiitzt werden, siehe die Diskussion in
[GS87b] und die dort aufgefiihrten Referenzen. Die Abbildungen 2.4 und 2.5 zeigen
das Betragsquadrat der Faktoren F,g, fiir eine auf der Platinoberfliche der Systeme
Luft/Pt und CaF,/H,0O/Pt adsorbierte Molekiilschicht. Wir haben die Faktoren di-
rekt oberhalb der Luft/Pt- bzw. HyO/Pt-Grenzfliche ausgewertet und in Gleichung
(2.20) € = € = €Lup = 1 bzw. € = ¢; = epn,0 gesetzt. Die Berechnung erfolgte
fiir dieselben experimentellen Bedingungen wie in Abschnitt 2.3: wy = 2100cm™?,
wyis = 18797cm™! (= 532nm), O, = By = 6, dg,o = 2pum. Wiederum haben wir
uns auf die Faktoren beschrinkt, die zu den fiir Grenzflichen der Symmetrie Cy,,
Cyv, Cgy und C, nichtverschwindenen Komponenten der Grenzflichensuszeptibilitit
gehoren.

Wesentliche Unterschiede zwischen den Faktoren der Luft/Pt-Grenzfliche und
den Faktoren fiir das CaF,/H,0/Pt-Schichtsystem sind die fiir die letzteren auftre-
tenden Oszillationen und der, durch die Totalreflexion der griinen Laserstrahlung
bedingte, abrupte Abfall bei einem Winkel von 8,5 ~ 69°. Der Faktor F,,, tibertrifft
die {ibrigen Faktoren jedoch in beiden Féallen um mehrere Gréfenordnungen. Die Er-
klarung dafiir ist einfach: Bei der Reflexion an einer Oberfliche mit grokem |e|, wie

z.B. an einem Metall, sind die Tangentialkomponenten des reflektierten elektrischen
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Abbildung 2.4.: Berechnete Werte des Betragsquadrats der Faktoren F,g., fiir das Schicht-
system Luft/Pt ausgewertet direkt oberhalb des Platin-Substrats fiir w;, =
2100em ™1, wys = 18797cm ™! (= 532nm), 6;; = O, = #. Man beachte

die unterschiedlichen Ordinatenskalen.

Feldvektors dhnlich grof, aber von entgegengesetztem Vorzeichen (Phasensprung von
7) wie die einfallenden Feldamplituden E, und E,, so daf die resultierende tangen-
tialen Feldamplituden sehr klein werden. Die Normalkomponente des Feldes hingegen
erleidet bei der Reflexion keinen Phasensprung und interferiert konstruktiv mit der
einfallenden Amplitude. Das resultierende Feld senkrecht zur Oberfliche ist folg-
lich wesentlich gréfer als die Tangentialkomponenten. Beriicksichtigen wir die Glei-
chungen (2.25) ~ (2.28), so kénnen wir aus den GroRenunterschieden der F,p., zwei
wichtige Konsequenzen fiir die Summenfrequenz-Schwingungsspektroskopie von Ad-
sorbatschichten an Metalloberflichen ableiten: Zum einen wird das stirkste Summen-
frequenzsignal bei der Polarisationskombination ppp zu erwarten sein. Zum anderen
sollte der fithrende Beitrag fiir ppp-Polarisation, aufker bei kleinen Einfallswinkeln
der Fundamentalstrahlung (vgl. Gleichung (2.28)), vom Tensorelement Y2, stam-
men. Wie auch fiir die Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie (IRAS) fiihrt
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Abbildung 2.5.: Berechnete Werte des Betragsquadrats der Faktoren F,g, fiir das Schicht-
system CaFy/Hy0/Pt ausgewertet direkt oberhalb des Platin-Substrats
fiir wy = 2100cm ™!, wyis = 18797cm™! (= 532nm), G = By = 6,
dp,0 = 2 pm. Man beachte die unterschiedlichen Ordinatenskalen.

dies zu einer einfachen Auswahlregel:®* Mit SFG kénnen an Metalloberflichen nur die
Schwingungsmoden der adsorbierten Molekiile detektiert werden, deren dynamisches
Dipolmoment eine Komponente senkrecht zur Oberfliche besitzt.

Wir miissen betonen, daf wir in unserer Beschreibung des SFG-Signals von Ad-
sorbaten die Wechselwirkungen der Molekiile mit dem Substrat und der Molekiile
untereinander nicht betrachtet haben. Eine strenge Analyse miifite diese Effekte, die
in der Literatur als lokale Feldeffekte” (engl.: local field-effects) bezeichnet werden,
jedoch einschliefen [Hei91]. Fiir IRAS konnte gezeigt werden, dak die Dipol-Dipol-

®Im Falle der Infrarot-Absorptions-Spektroskopie wurde diese Auswahlregel lange Zeit fiir allge-
meingiiltig gehalten, bis einige Systeme gefunden wurden, die Anti-Absorptionspeaks fiir dipol-

verbotene Schwingungsmoden aufwiesen [Hir90, Per91, Per92].
"Um Mifverstindnissen vorzubeugen, sollte erwihnt werden, daf die Faktoren F,g5, (2.20) in der

Literatur gelegentlich als (makroskopische) lokale Feldfaktoren bezeichnet werden.
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2. Theoretische Aspekte der Summenfrequenzerzeugung an Grenzflichen

Wechselwirkung zwischen den Molekiilen zu einer Frequenzverschiebung und zu einer
Anderung der Infrarotabsorption fiihrt [Mah78, Per81].

Im SFG-Experiment mift man immer die gesamte nichtlineare Grenzflichensus-
zeptibilitdt, die sich aus den Schwingungsanregungen des Adsorbats und elektroni-
schen Anregungen von Adsorbat und Substrat zusammensetzt. Wie wir im folgenden
Abschnitt zeigen werden, kénnen die einzelnen Beitrige zum SFG-Signal in kompli-

zierter Weise interferieren.

2.5. Linienformen in Summenfrequenz-Schwingungsspektren

Die Gleichungen (2.33) und (2.36) zeigen, dak die nichtlineare Suszeptibilitit einer

einzelnen homogen verbreiterten Schwingungsmode durch die Modellfunktion

Ael®
w— wo +17/2
W — Wy L —v/2
(w—w)?+(7/2)*  (w—wo)®+(7/2)

Xg) (w; Av Wo, v, (ﬁ) =
(2.37)
= Ae¥

beschrieben werden kann, wenn nichtresonante Beitrage vernachlissigt werden. Die
Parameter A, ¢ und v bestimmen die Amplitude, die Phase und die volle Halbwerts-
breite (engl.: Full Width at Half Maximum, FWHM) der Schwingungsmode. Da der
Imaginérteil dieser Funktion eine Lorentz-Funktion ist, haben wir die Suszeptibilitit
durch den Index ,L* gekennzeichnet. Nach den Gleichungen (2.25) — (2.28) ist die
Intensitdt des SFG-Signals, sofern die spektrale Abhingigkeit der Faktoren F ver-
nachldssigt werden kann, durch das Betragsquadrat der nichtlinearen Suszeptibilitat
gegeben: Ispg ;Xf)lz. Unter diesen Voraussetzungen zeigt das SFG-Signal den
in Abbildung 2.6 dargestellten Verlauf. Wie die lineare dielektrische Funktion be-
sitzt der Imaginarteil der nichtlinearen Suszeptibilitit ng) ein Extremum bei wy, der

Realteil weist einen dispersiven Verlauf auf.

Mit der Modellfunktion Xf) werden homogene Linienverbreiterungen von Schwin-
gungsmoden erfaft, die als Folge von Energie- und Phasenrelaxationen auftreten. Um
auch inhomogene Linienverbreiterungen modellmifRig beschreiben zu kénnen, wahlen

wir eine Faltung einer normierten Gauss-Verteilung mit Halbwertsbreite A mit der
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Abbildung 2.6.: Links: Absolutquadrat einer Suszeptibilitit der Form Xiz) in Gleichung

(2.37). Rechts: Real- und Imaginirteil der Funktion XEZ)

Abbildung 2.7.: Prinzipsskizze zur inhomogenen Linienverbreiterung: inhomogene Vertei-
lung von Schwingungsmoden der Halbwertsbreite v um eine Zentralfre-
quenz wy.

Funktion Xé2):

N2
P e e
p2VIn2 (e < s ) dw'
Ayr J, w—w +iv/2

PN 2
191 —_Qw,_—__w_-
2vIn 2 [/"o (w—w')e : 2( L ) dw'
0

= A o1 ()27

Ay

X‘(v?) (CU, Aa Wo, 7Y, @, A) - Ae

(2.38)

i\ 2
—In2( 20=¥
+i /m (—/2)e (7 ) dw’
i .

o (w—w)+(v/2)?
Eine inhomogene Verbreiterung resultiert aus einer inhomogenen Verteilung der Re-
sonanzfrequenzen w’ von Schwingungsmoden, hier mit der gleichen Halbwertsbreite
v, um eine Zentralfrequenz wy. Abbildung 2.7 zeigt dies schematisch. Da der Imagi-

nirteil von Xg ) auch als Voigt-Profil bezeichnet wird, verwenden wir den Index ,V*.
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Abbildung 2.8.: Links: Absolutquadrat einer Suszeptibilitit der Form Xi? ) nach Gleichung

(2.38). Rechts: Real- und Imaginéarteil der Funktion X§/2 ),

Leider ldft sich die Funktion XQ/Q ) nicht analytisch berechnen, so daf eine aufwendige
numerische Auswertung notwendig ist, die wir in Anhang B herleiten. Abbildung 2.8
zeigt das Absolutquadrat sowie Real- und Imégindrteil fiir eine Suszeptibilitidt der
Form X'(\?) bei einem Lorentz-zu-Gauss-Halbwertsbreitenverhiltnis von v/A = 0.2
Der qualitative Verlauf der Kurven ist dhnlich dem der Funktion Xf). Allerdings
sind fiir die Graphen in Abbildung 2.8 die Amplituden und Halbwertsbreiten von
dem Parameter-Verhiltnis v/A abhingig, und es fallen die Auslidufer zu beiden Sei-

ten der Resonanzfrequenz (im Verhiltnis zur Halbwertsbreite) eher auf Null ab.

Im folgenden wollen wir kurz auf einige Unterschiede zwischen der Summenfre-
quenz-Schwingungsspektroskopie und der Infrarot-Reflexions- Absorptions-Spektro-
skopie (IRAS) eingehen. Ein bedeutender Vorteil der Summenfrequenzerzeugung ist
die inhdrente Grenzflichenempfindlichkeit dieser Methode (in elektrischer Dipolni-
herung) fiir inversionssymmetrische Materialien. Bei der IR-Spektroskopie trigt hin-
gegen auch das Volumen der fiir die Infrarotstrahlung nicht vollstindig transparenten
Medien zur Absorption bei. Um Informationen tiber Grenzflichenprozesse zu erlan-
gen, miissen die Grenzflichen- und Volumenbeitrige zur Absorption getrennt werden.
Dies geschieht durch die Subtraktion eines Referenzspektrums des untersuchten Sy-
stems, bei dem die zu untersuchenden Molekiile an der Grenzfliche nicht vorhanden
sind. Diese Signalsubtraktion ist z. B. bei der Spektroskopie von Adsorbatschwin-
gungen im Ultrahochvakuum relativ unproblematisch, da es in der Regel einfach ist,
saubere Substratoberflichen zu priparieren und somit eindeutige Referenzspektren
aufzuzeichnen. An elektrochemischen Grenzflichen ist diese Vorgehensweise jedoch

nicht trivial, da der genaue Grenzflichenzustand beim Referenzspektrum oft nicht
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bekannt ist und deswegen die Interpretation der Ergebnisse erschweren kann. Ein
nicht zu unterschétzender Vorteil der IR-Spektroskopie ist allerdings der wesentlich
geringere experimentelle Aufwand im Vergleich zur Summenfrequenzerzeugung. Mit
der Fourier-Transform-Spektroskopie kénnen zudem Spektren, die den ganzen rele-
vanten IR-Spektralbereich umfassen, in sehr kurzer Zeit ermittelt werden.

Im IRAS-Experiment untersucht man, wie sich die Reflektivitit R des Substra-
tes durch die Anwesenheit der Adsorbatschicht dndert. Entspricht die Frequenz der
Infrarotstrahlung einer dipolaktiven Schwingung der Adsorbatmolekiile, so wird ein
Teil der Strahlung absorbiert. Sind R und R, die Reflektivititen des Systems mit
und ohne Adsorbat, so ist die Absorption der Molekiilschicht durch die Reflektivi-

tatsanderung

AR _ Ry~ R

2.39 =

x wNg Im [a(l)(wir)}

gegeben [Per81, Cha88]. N; ist die Teilchendichte auf dem Substrat und oV (w;,)
die lineare IR-Polarisierbarkeit der Schwingungsmode. Nach den Gleichungen (2.33),
(2.34) und (2.36) besitzen x@(w;) und oV (w;,) der Adsorbatschicht dieselbe funk-
tionale Abh&ngigkeit von der Resonanzfrequenz wy und der Halbwertsbreite v der
Schwingungsmode. Wéihrend das SFG-Signal jedoch iiber das Betragsquadrat der
nichtlinearen Suszeptibilitdt durch wy und v bestimmt ist, ist das im IRAS-Expe-
riment gemessene Signal iiber den Imaginirteil der IR-Polarisierbarkeit mit diesen
Parametern verkniipft:

(2.40) Iygy ox }X(2)<wir;wo,7)12,

I o< Im o™ (wirs wo, v) ] o¢ Im [x® (wi; we, 7).

Dieser Zusammenhang hat eine interessante Konsequenz. Fiir eine vibronische Re-
sonanz, die sich durch eine Gleichung der Form (2.37) beschreiben liRt, weist die
Schwingungsbande im SFG- und IRAS-Spektrum dieselbe Halbwertsbreite v auf.
Dies ist in Abbildung 2.6 dargestellt, 1dft sich aber auch sehr leicht anhand von
Gleichung (2.37) herleiten. Fiir eine inhomogen verbreiterte Schwingungsmode, die
sich durch die Linienform (2.38) beschreiben 14Rt, ist die im Summenfrequenzspek-
trum auftretende Halbwertsbreite der Schwingungsbande dagegen gréfler als im In-
frarot-Absorptionsspektrum und auch immer gréofer als die Halbwertsbreite A der
Gauss-Funktion, selbst fiir den Grenzfall verschwindend kleiner homogener Linien-

breite. Abbildung 2.9 zeigt dies fiir verschiedene Werte des Parameterverhiltnisses
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Abbildung 2.9.: Linienformen im SFG- (links) und IRAS-Experiment (rechts) fiir die Mo-
dellfunktion (2.38) bei verschiedenen Parameterverhiltnissen v/A
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Abbildung 2.10.: Abhéngigkeit der im Experiment beobachteten Halbwertsbreite Al vom
Parameter-Verhaltnis v/A fiir SFG (I ix$>]2) und fiir IRAS (] «
Im(Xi}g‘ )) ), fiir den Fall, dafl sich die vibronische Resonanz durch die Mo-
dellfunktion (2.38) beschreiben 1aft

«v/A. Eine analytische Beziehung zwischen der in den SFG-Spektren auftretenden
Halbwertsbreite der Schwingungsbande, die wir hier mit A! bezeichnen, und der
Gauss-Halbwertsbreite A konnten wir wegen der komplizierten Gestalt der Funktion
(2.38) nicht herleiten. Wir haben diesen Zusammenhang jedoch fiir mehrere Werte
des Parameterverhdltnisses v/A ndherungsweise berechnet und in Abbildung 2.10
skizziert. Im Grenzfall v — 0 geht der Imaginirteil der Funktion Xi?) in eine Gauss-
Funktion mit der Halbwertsbreite A iiber, so dak fir die Infrarot-Spektroskopie in
diesem Fall A" = A gilt. Bei der Summenfrequenz-Spektroskopie trigt jedoch zu-
sdtzlich der Realteil von st) zum Signal bei. Fiir v < A haben wir den empirischen

Zusammenhang Al ~ 1.2 x A ermittelt.
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2.5. Linienformen in Summenfrequenz-Schwingungsspektren

Aus Gleichung (2.40) folgt ein weiterer interessanter Unterschied: Fiir eine homo-
gen (inhomogen) verbreiterte Schwingungsmode, vgl. Abbildung 2.6 (Abbildung 2.9),
héngt (fiir ein vorgegebenes Parameterverhiltnis v/A) die Infrarotabsorption bei der
Resonanzfrequenz linear proportional und das SFG-Signal quadratisch proportional
von 1/v (1/A) ab. Eine Zu- oder Abnahme der Linienbreite einer Schwingungsban-
de hat deswegen im SFG-Spektrum eine stirkere Anderung der Signalintensitit zur
Folge als im IR-Spektrum.

Im Unterschied zur Infrarot-Absorptions-Spektroskopie kénnen sich bei der Sum-
menfrequenzerzeugung die einzelnen Signalbeitrige, z. B. die Beitrige mehrerer be-
nachbarter Schwingungsmoden und/oder des Substrates, in kohirenter Weise iiber-
lagern. Wir wollen dies fiir den Fall der kohirenten Uberlagerung eines konstanten,
nichtresonanten Substratbeitrages (vgl. die Ausfiihrungen am Ende von Abschnitt

2.3) und einem resonanten Beitrag der Form Xf) (2.37) demonstrieren:

A, el¥ *AQ[1+

Al/Agei(p :i
w—-w1+i%/2" )

2.41 @(w)=4
( ) X (w) ot w—wy +1iy;/2

p ist die relative Phase zwischen dem resonanten und dem nichtresonanten Beitrag.
Abbildung 2.11 zeigt den Verlauf des SFG-Signals fiir verschiedene Amplitudenver-
hiltnisse A,/A, und Phasenbeziehungen . Bei der Berechnung der Spektren haben
wir zweckméRigerweise A; = 7, /2 gesetzt, da bei dieser Wahl der Kurvenverlauf (bei
der in Abbildung 2.11 gewidhlten Darstellung) fiir ein bestimmtes Amplitudenver-
haltnis nur noch von den Parametern Ay und ¢, und nicht mehr von 7, abhingt.
Uberwiegt der resonante Beitrag (Abbildung 2.11 (a)), so ist die Linienform des
SFG-Spektrums, abgesehen von einer leichten phasenabhiingigen Asymmetrie, dhn-
lich dem der Infrarot-Absorptions-Spektroskopie. Ist der nichtresonante Beitrag je-
doch nicht zu vernachlédssigen, wie in den Abbildungen 2.11 (b) und (c), so kann das
Summenfrequenzspektrum eine stark dispersive Linienform aufweisen. Diese Beispie-
le zeigen, daf es i.a. nicht ohne weiteres mdoglich ist, Amplitude, Resonanzfrequenz
und Halbwertsbreite einer Schwingungsmode aus dem SFG-Spektrum abzulesen. Zur
Evaluierung dieser Parameter ist es deswegen erforderlich, eine geeignete Modellfunk-
tion, wie z. B. das Betragsquadrat von Gleichung 2.41, an das gemessene Summenfre-
quenzspektrum anzupassen. Die Anpassung der Parameter einer Funktion der Form
(2.41) an SFG-Spektren mit einer Schwingungsbande ist nicht eindeutig [Pet]. Es
gibt immer zwei Parameterpaare (A;, ¢) und (A;, @), die bei gegebenen Werten der
Parameter wy, v1, Ao dieselbe Linienform |x(?)|? beschreiben. Auch fiir SFG-Spek-
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Abbildung 2.11.: SFG-Spektren bei kohirenter Uberlagerung eines nichtresonanten Bei-

trags mit Amplitude Ag und eines resonanten Beitrags mit Amplitude

Ay. Die Linienform hingt vom Amplitudenverhiltnis und der Phasen-

beziehung der beiden Beitrdge ab. Man beachte die unterschiedlichen

Ordinatenskalen.
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tren mit zwei oder mehreren Resonanzen haben wir eine solche Mehrdeutigkeit der
Analyse festgestellt.
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3. Experimentaufbau und -durchfithrung

Nachdem wir im vorherigen Kapitel die theoretischen Grundlagen der Summenfre-
quenzerzeugung an Grenzflichen besprochen haben, widmen wir uns nun dem Aufbau
und der Durchfilhrung des Experiments zur Summenfrequenz-Schwingungsspektro-
skopie an Fest-Fliissig-Grenzflichen. Wir erkliren zuerst den Aufbau des Lasersy-
stems zur Erzeugung der durchstimmbaren Infrarotstrahlung, die zur Anregung der
Adsorbatschwingungen bendotigt wird. Danach stellen wir den Versuchsaufbau zur
Summenfrequenz-Schwingungsspektroskopie und die elektrochemische Diinnschicht-
zelle vor. Abschliefiend beschreiben wir kurz die Versuchsdurchfithrung, die stets mit

der Praparation der Platinkristalle beginnt.

3.1. Das Laserspektrometer

Das in dieser Arbeit verwendete Laserspektrometer nutzt die giinstigen Eigenschaften
der Kristalle Lithiumborat (LiB3O5, kurz LBO) und Silberthiogallat (AgGaS,) zur
optisch-parametrischen Erzeugung hochintensiver und in einem weiten Spektralbe-
reich durchstimmbarer infraroter Pikosekunden-Laserpulsen. Einzelheiten des Auf-
baus und eine ausfiihrliche Beschreibung der optisch-parametrischen Frequenzerzeu-
gung findet man bei [Kra92, Kra93b, Kra93a].

Das Herzstiick des Laserspektrometers, dessen Aufbau in Abbildung 3.1 skizziert
ist, ist ein aktiv-passiv modengekoppelter Nd:YAG-Laser, der aus einem Oszillator
und einem Verstdrker aufgebaut ist und mit einer Repetitionsrate von 10Hz arbei-
tet. Er liefert Infrarotpulse der Wellenldnge 1.064 um mit einer Energie von 23 mJ
und einer Pulsdauer von 25ps. Eine 5.5m lange Propagationsstrecke verwandelt
das rdaumliche Strahlprofil mit einer Effizienz von 85% in ein Gaussprofil, bevor
der Laserpuls in einem weiteren Nd:YAG-Laserverstarker auf eine Energie von 90—
95 mJ verstérkt wird. Die am Laserstab dieses Verstdrkers entstehenden Beugungs-
ringe werden durch Fokussierung auf eine Lochblende von 320 pum Durchmesser in

einem Vakuumraumfilter entfernt. Fiir eine detaillierte Beschreibung des Aufbaus
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3. Experimentaufbau und -durchfiihrung

und der Funktionsweise des Raumfilters verweisen wir auf [Erl97]. Hinter dem Vaku-
umraumfilter werden ca. 55 % der Pulsenergie durch einen Strahlteiler fiir ein zweites
nichtlinear-optisches Experiment abgetrennt. Mit ungefihr 26-28 mJ der verbleiben-
den Pulsenergie wird ein Frequenzverdreifacher, bestehend aus zwei LBO-Kristallen,
gepumpt. Durch Frequenzverdoppelung im ersten Kristall und anschliefender Sum-
menfrequenzerzeugung mit der erzeugten griinen und dem nichtkonvertierten An-
teil der infraroten Laserstrahlung entsteht ein UV-Strahl der Wellenlinge 0.355 um
mit einer Energie von etwa 7-8mJ. Mit dieser Strahlung wird ein aus zwei LBO-
Kristallen bestehender optisch-parametrischer Erzeuger/Verstarker (OPG/OPA) ge-
pumpt. Die im ersten Kristall durch parametrische Fluoreszenz erzeugte Signal- und
Idlerstrahlung, d.h. der héherfrequente und niederfrequente Anteil der erzeugten
Strahlung, wird, bevor sie im zweiten Kristall parametrisch verstirkt wird, durch ein
Echelle-Gitter monochromatisiert. Durch eine schrittmotorgesteuerte Winkelanpas-
sung der Kristalle und des Gitters erhilt man p-polarisierte Laserpulse im Wellen-
langenbreich von 0.41-2.4 pum. FEin Langpafbfilter hinter dem zweiten LBO-Kristall
blockt die fiir die weitere Anwendung unerwiinschte héherfrequente Signalkompo-
nente ab. Durch Differenzfrequenzerzeugung unter Beteiligung der niederfrequen-
teren Idlerkomponente und der s-polarisierten Fundamentalen des Nd:YAG-Lasers
mit einer Pulsenergie von ungefihr 5.5mJ wird dann in zwei AgGaS,-Kristallen die
fiir die SFG-Experimente benétigte Infrarotstrahlung der Wellenlédnge 1.16-12.9 um
mit einer Pulsdauer von ~19ps erzeugt. Die verbleibende Fundamentalstrahlung
wird durch Reflexion an einem ZnSe-Strahlteiler von der p-polarisierten parametri-
schen Strahlung getrennt. Die Bandbreite der parametrisch erzeugten Infrarotstrah-
lung sollte nominell 3-8 cm ™! betragen [Kra93b, Kra93a]. Unser Messungen zeigten
jedoch, daf diese Auflésungen in den Experimenten dieser Arbeit nicht realisiert
werden konnten. Darauthin durchgefiihrte Bandbreitenmessungen der parametri-

! in der Umgebung von

schen Laserstrahlung ergaben Auflésungen von A ~ 15¢m™
2000cm™! und A =~ 30cm™! bei 3000cm™'. Leider ist es uns nicht gelungen, die

Ursache fiir diese Abweichungen zu finden und zu beheben.

Fiir die meisten in dieser Arbeit présentierten SFG-Messungen wurde nur die Id-
lerkomponente der parametrisch erzeugten Infrarotpulse benutzt. Um Probenbeschi-
digungen durch die energiereichere Signalkomponente zu vermeiden, wird diese durch
einen hinter dem ZnSe-Strahlteiler positionierten Germanium-Filter abgeblockt. Die
Absorption des Ge-Filters beginnt bei ungefihr 4000cm™'. Bei 4300cm™! ist seine

Transmission nahezu auf Null abgefallen. Die verbleibende Energie des Idlerstrahles
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Abbildung 3.1.:

Aufbau und Strahlengang des Laserspektrometer zur Erzeugung durch-
stimmbarer Pikosekunden-Laserpulse im mittleren Infrarot. Die Polarisa-

tion der Strahlung ist beziiglich der Zeichenebene angegeben.
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3. Experimentaufbau und -durchfiihrung

betrdgt im Spektralbereich von 1500-4000cm™! etwa 50-300 ;J, mit einem Maxi-
mum bei ungefihr 3000cm™!.! Fiir die in Kapitel 6 gezeigten Summenfrequenz-
spektren, die den Spektralbereich 1250-7000 cm ™! umfassen, wurde sowohl die Idler-
als auch die Signalkomponente der im AgGaS,;-OPA erzeugten infraroten Strahlung
benutzt. Da die Gesamtenergie beider Komponenten jedoch die Schadensschwelle
der Platinproben iiberschreitet, wurde fiir diese Messungen der Ge-Filter durch zwei
etwa 0.5 mm dicke, beidseitig polierte GaAs-Waferstiicke ersetzt. Die Reflexionsver-
luste an diesen Plédttchen reduzieren die Energie des IR-Strahls um ungefihr 70 %.
Die mit dem Ge-Filter aufgenommenen SFG-Spektren wiesen im Bereich der begin-
nenden Absorption des Germaniums (>4000cm™!) ein teilweise unreproduzierbares
Verhalten sowie SFG-Signalintensitiaten auf, die systematisch kleiner als die mit den
GaAs-Waferstiicken gemessenen waren. Deswegen haben wir diese Spektren bei der
Auswertung nur bis 4000 cm ™! beriicksichtigt.

Der zweite zur Summenfrequenzerzeugung an der Probe erforderliche Laserpuls
wurde durch Frequenzverdopplung des Fundamentalstrahles in einem KD,PO4-Kri-
stall (kurz KD*P) erzeugt. Es entsteht ein s-polarisierter Strahl der Wellenlinge
0.532 pm mit einer maximalen Energie von 1.5mJ und einer Pulslinge von 22 ps.
Durch Reflexionsverluste an den nachfolgenden Optiken vermindert sich die Energie
des griinen Laserstrahles jedoch auf ungefahr 800 pzJ. Zur Angleichung der optischen
Wegldngen des griinen und des parametrisch erzeugten infraroten Strahles enthilt

der optische Aufbau zusétzlich zwei Verzdgerungsstrecken.

3.2. Der Versuchsaufbau zur Summenfrequenz-
Schwingungsspektroskopie an Fest-Fliissig-Grenzflichen

3.2.1. Das SFG-Experiment

Abbildung 3.2 zeigt den in dieser Arbeit verwendeten Aufbau zur Summenfrequenzer-
zeugung an Fest-Fliissig-Grenzflichen. Der Aufbau und die Funktionsweise der elek-
trochemischen Diinnschichtzelle, in der sich die zu untersuchende Probe befindet,
wird im néchsten Abschnitt besprochen. Da, wie in Abschnitt 2.4 gezeigt wurde, das
grokte SFG-Signal von Adsorbaten auf Metallsubstraten fiir die Polarisationskom-

bination ppp zu erwarten ist, haben wir alle in dieser Arbeit gezeigten Summenfre-

'Man beachte, dak die Energie der IR-Strahlung durch die nachfolgenden Fresnelrhomben (siehe
Abschnitt 3.2.1) noch einmal um einen Faktor von ca. 0.5 verringert wird.
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3. Experimentaufbau und -durchfiihrung

quenzspektren mit dieser Polarisationskombination aufgenommen. Man beachte, daf
die in Abbildung 3.1 angegebenen Strahlpolarisationen beziiglich der Zeichenebene
und die in Abbildung 3.2 beziiglich der Einfallsebene zur Probe definiert sind. Fiir
das SFG-Experiment ist selbstverstdndlich nur die Polarisation des Strahles in bezug
zur Einfallsebene der Probe relevant. Da die im AgGaS;-OPA erzeugte parame-
trische Strahlung bezliglich der Einfallsebene der Probe s-polarisiert ist, mufte ihre
Polarisation gedreht werden. Die Polarisationsdrehung geschieht durch eine vierfache
Totalreflexion an zwei Fresnelrhomben aus Zinkselenid. Leider ist die Antireflexbe-
schichtung der Fresnelrhomben sehr schlecht, so daf, abhangig von der Frequenz,
40-50 % der Strahlungsleistung des infraroten Strahles durch Reflexionsverluste ver-

lorengehen.

Der durchstimmbare Infrarotstrahl wird mit einer CaF,-Linse (f=30cm, in 43cm
Abstand von der Probe) und der griine Strahl mit einer Quarzglaslinse (f= 100 cm,
Abstand 38 cm) fokussiert. Um eine Probenbeschddigung infolge zu hoher Energie-
dichten zu vermeiden, wird die Energie des griinen Laserpulses durch einen Filter auf
400 pJ an der Probe abgeschwicht. Mit einem Spiegel wird der griine Laserstrahl
umgelenkt und bei einem Einfallswinkel von etwa 60° mit einer azimutalen Winkel-
differenz von ~ 1° zum infraroten Strahl mit diesem auf der Probe iiberlagert. Diese
Winkeldifferenz ist notwendig, da am Aluminium-Einkoppelspiegel des Zellenstinders
ein SFG-Signal erzeugt wird, das sich bei kollinearem Einfall der Strahlen mit dem an
der Probe erzeugten iiberlagern wiirde. Das an der Probe erzeugte SFG-Signal wird
iiber den Aluminium-Auskoppelspiegel des Zellensténders in einen 1/8 m-Doppelmo-
nochromator und schlieflich auf die Photokathode eines Photomultipliers geleitet.
Die Polarisationsrichtung des detektierten Summenfrequenzsignals kann durch einen
Analysator ausgewdhlt werden. Eine Sammellinse biindelt den durch die Fokussie-
rung der Fundamentalstrahlen divergenten Summenfrequenzstrahl. Vier dielektrische
Kantenfilter blocken die verbleibende Fundamentalstrahlung bei 0.532 um ab, die das
SFG-Signal iiberlagern wiirde. Da die Signalpulse der im LBO-OPG /OPA erzeugten
Strahlung genau die Wellenldnge des SFG-Signals besitzen, muf das Streulicht die-
ser Strahlung besonders gut vom Monochromator und Photomultiplier abgeschirmt
werden. Die vom Photomultiplier erzeugten Spannungspulse werden mit einem pro-
grammierbaren Digitalspeicheroszilloskop verarbeitet und zur Auswertung an einen
Computer iibermittelt. Mit dem Computer wird dariiber hinaus das gesamte Ex-
periment gesteuert, wie z.B. die Drehung der nichtlinear-optischen Kristalle, die

Monochromatoren oder die Abarbeitung und Aufzeichnung eines Mefspektrums.
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3.2.  Der Versuchsaufbau zur SFS an Fest-Fliissig-Grenzflichen

Geméf Gleichung 2.11 variiert der Austrittswinkel des SFG-Signals mit der Fre-
quenz des durchstimmbaren infraroten Strahles. Die Winkelinderung ist bei einer
Variation des IR-Strahles zwischen 1500-4000 cm™! gering, so daR in diesem Bereich
keine Nachjustage des SFG-Signals notwendig war. Fiir die in dieser Arbeit durchge-

! ist die Anderung des Aus-

fiihrten Summenfrequenzmessungen von 1500-7000 cm™
fallswinkels jedoch nicht zu vernachldssigen. Fiir diese Spektren haben wir den Strah-
lengang so justiert, daf die Winkelabweichung fiir die Frequenzen an den beiden
Randbereichen der Spektren in etwa gleich grof waren.

Ein Bruchteil der Fundamentalstrahlung wird an einem CaF,-Strahlteiler abge-
zweigt und dazu verwendet, um in einem 3 mm dicken Zinksulfid-Plittchen ein Volu-
men-SFG-Signal zu erzeugen, mit dem eine Normierung des SFG-Signals der Probe
durchgefiihrt wird. Damit Strahlprofilinderungen das Proben- und das Referenz-
signal gleich beeinflussen, befindet sich das ZnS-Plittchen im selben Abstand vom
CaF,-Strahlteiler wie die Probe. Das Referenzsignal wird wie das Probensignal mit
einer baugleichen Detektionseinheit aus Monochromator und Photomultiplier regi-

striert.

3.2.2. Die elektrochemische Diinnschichtzelle

Die in dieser Arbeit benutzte elektrochemische Diinnschichtzelle ist in Abbildung
3.3 dargestellt. Mit dieser Zelle kann sowohl die Probencharakterisierung mittels
zyklischer Voltametrie als auch das SFG-Experiment durchgefiihrt werden. Gegen-
elektrode und Referenzelektrode werden am oberen Rand der Glaszelle eingefiihrt
und durch luftdichte Schraubverschliisse fixiert. Weitere gleichartige Anschliisse, die
in Abbildung 3.3 nicht eingezeichnet sind, dienen der Halterung von Zuleitungen, die
das Einfiillen und Absaugen des Elektrolyten sowie das Spiilen des Elektrolyten bzw.
des Raumes oberhalb der Lésung mit Gasen wihrend des Experimentes erlauben.
Als Gegenelektrode dient ein Platindraht, der — zur Vergréferung der mit dem Elek-
trolyten in Kontakt kommenden Oberfliche — am unteren Ende einige Wicklungen
besitzt. Fiir alle potentialkontrollierten Experimente wurde eine reversible Was-
serstoffelektrode (engl.: Reversible Hydrogen Electrode, RHE) als Bezugselektrode
benutzt. Alle Potentialangaben in dieser Arbeit beziehen sich auf diese Referenz-
elektrode. Sie besteht aus einem unten offenen Glasréhrchen, in dem sich mittig ein
Platindraht befindet. Das Réhrchen wird mit dem Elekrolyten gefiillt. AnschlieRend
wird am Draht solange Wasserstoff entwickelt, bis die Lésung mit Wasserstoff gesit-

41




3. Experimentaufbau und -durchfiihrung
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tigt (und als wichtiger Nebeneffekt gleichzeitig sauerstofffrei) ist. Dieses ,Laden* der
Wasserstoffelektrode wurde jeweils vor Beginn der Experimente durchgefiihrt. Das
obere Ende der Zelle bildet eine KPG-Hiilse mit zugehériger Welle. Diese ldft sich
innerhalb der Hiilse frei hin- und herbewegen; trotzdem gewéahrleistet diese Kompo-
nente einen luftdichten Verschluf der Zelle. Innerhalb der KPG-Welle befindet sich
ein Glasstab, an dessen unterem Ende ein 1 mm dicker, zu einem kleinen Haken ge-
bogener Platindraht herausragt. Die in den Experimenten benutzten Platinkristalle

wurden mit einem an ihnen befestigtem Pt-Drahtbiigel an diesem Haken aufgehingt.

Durch die freie Beweglichkeit der KPG-Welle nach oben und unten kann die Ar-
beitselektrode zur Voltametrie auf die Elektrolytoberfliche abgesenkt oder zur Spek-
troskopie auch auf das Kalziumflourid-Prisma abgesetzt werden, das den Boden der
elektrochemischen Zelle bildet. Im zweiten Modus entsteht ein elektrochemischer
Diinnschichtelektrolyt zur In-situ-Spektroskopie von Fest-Fliissig-Grenzflichen. Der
Elektrodenkristall liegt mit seinem Eigengewicht auf dem Prisma. Um Beschidi-

gungen der Pt-Kristalloberfliche zu vermeiden, wird er nicht zusitzlich angepreft.
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3.2.  Der Versuchsaufbau zur SFS an Fest-Fliissig-Grenzflichen

Da die meisten Fliissigkeiten ausgeprigte Absorptionsbanden im mittleren Infra-
rot besitzen, die den Verlauf der SFG-Spektren wesentlich beeinflussen, ist es fiir
die Schwingungsspektroskopie an der Fest-Fliissig-Grenzfliche wiinschenswert, den
Abstand zwischen Elektrodenoberfliche und CaF,-Prisma zu minimieren. Dies hat
jedoch wiederum den Nachteil, daft der freie Ionen- oder Molekiilaustausch zwischen
Diinnschicht- und Volumenelektrolyt gestort werden kann [Iwa97|. Elektrodenprozes-
se konnen dann z. B. im Diinnschichtbereich zu einer Anreicherung oder Verarmung
von Spezies gegeniiber dem Volumenelektrolyten fiihren. Die Dicke des Diinnschicht-
bereiches zwischen CaFj-Prisma und Probe kann anhand unserer Mefspektren auf
Werte zwischen 1-5 um bestimmt werden. Allerdings zeigen die Experimente auch,
daf die Schichtdicke nicht an allen Stellen zwischen Proben- und Prismenoberfliche
gleich grof ist, sondern betrachtlich variieren kann. Wie in Abbildung 3.4 schematisch
angedeutet, treten in der elektrochemischen Diinnschichtzelle Vielfachreflexionen al-
ler beteiligter Laserstrahlen auf.

Die Zelle und alle mit dem Elektrolyten in Kontakt kommenden Teile (aufer dem
CaF,-Prisma) wurden durch Auskochen in konzentrierter Schwefelsiure gereinigt und
anschliefend mit ultrareinem Wasser gut gespiilt. CaF; ist in geringem Mafke hygro-
skopisch; daher wurde das Prisma nur mit kaltem Wasser und Methanol gereinigt.
Um Beschadigungen durch die Elektrolytlosungen auf ein Minimum zu reduzieren,
wurde das Prisma am Ende eines Versuches von der Zelle abgenommen, gereinigt

und zwischen den Experimenten trocken gelagert.

3.2.3. Besonderheiten des elektrochemischen Diinnschichtsystems Pt-
Oberfliche/walriger Elektrolyt/CaF,-Prisma

Da die meisten SFG-Messungen dieser Arbeit an der Grenzfliche Platin/wéfiriger
Elektrolyt durchgefiihrt worden sind, wollen wir im folgenden auf einige Besonder-
heiten des elektrochemischen Diinnschichtsystems Pt-Oberfliche/wifriger Elektro-
lyt/CaF,-Prisma eingehen. Die Berechnungen der Faktoren F,s, in Abschnitt 2.4
(vgl. im besonderen Abbildung 2.5) zeigen, daf fiir das System CaF,/H,O/Pt das
grofite Summenfrequenzsignal bei einem Einfallswinkel von ungefihr 60° zu erwarten
ist. Durch das 60°-CaF,-Prisma der elektrochemischen Diinnschichtzelle wird dieser

Einfallswinkel realisiert.? In Abbildung 3.5 haben wir die berechnete Transmission

*Die Berechnung der Faktoren F in Abbildung 2.5 haben wir fiir das Schichtsystem CaF;/H,0 /Pt

durchgefiihrt. Die real zusdtzlich auftretenden Grenzflichen Luft /CaF,-Prisma (einfallende Fun-
damentalstrahlen) und CaF,/Luft (austretendes SFG-Signal) wurden dabei nicht beriicksichtigt.
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3. Experimentaufbau und -durchfiihrung
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Abbildung 3.5.: Berechnete Transmission der p-polarisierten infraroten Fundamentalen an
der CaFy/H,0O-Grenzfliche in Abhingigkeit von der Frequenz fiir Einfalls-
winkel um 60° (a) und in Abhédngigkeit vom Einfallswinkel 6 fiir ausgewihl-

te IR-Frequenzen (b)-+(c)

der p-polarisierten infraroten Laserstrahlung an der CaF,/H,0O-Grenzfliche in Ab-
héngigkeit vom Einfallswinkel und der Frequenz aufgetragen. Die Bilder (b) und (c)
zeigen die Winkelabhéngigkeit der Transmission fiir ausgewihlte IR-Frequenzen. Fiir
Einfallswinkel kleiner als 50° ist die Grenzfliche fiir die IR-Strahlung generell trans-

Dies ist zulassig, falls man voraussetzt, daf die Laserstrahlen senkrecht (d. h. Einfallswinkel = 0°)
auf die Luft/CaF;-Grenzfliche einfallen. In diesem Fall, der bei unserem Aufbau realisiert ist
und der auch experimentell wiinschenswert ist, da Reflexionsverluste der Laserstrahlen minimiert
werden, ist der Korrekturfaktor fiir alle Faktoren F im Spektralbereich unserer Messungen na-
hezu konstant, selbst wenn eine Einfallswinkelabweichung von 60° & 5° beriicksichtigt wird. Er
hat den Wert 0.65 £ 0.03.
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3.3. Probenpréaparation und Versuchsdurchfiihrung

parent. Fiir grokere Winkel sinkt die Transmission (fiir manche Frequenzen sogar
abrupt) auf null ab. Die Einfallswinkel, fiir die die Transmissionsgraphen in den Ab-
bildungen 3.5 (b) und (c¢) abzufallen beginnen, wiirden im absorptionsfreien Fall den
Einsatz der Totalreflektion an der Grenzfliche CaF,/H,0O bestimmen.> Ungliick-
licherweise liegen diese Winkel fiir Wellenzahlen von 3700-3900cm™! bei ungefihr
60°. Abbildung 3.5 (a) zeigt, dak der Transmissionseinbruch eine starke Abnahme
der Intensitét des infraroten Laserstrahles bewirkt und folglich einen grofen Einfluf
auf den spektralen Verlauf des SFG-Signals in diesem Bereich hat. Die Transmission
in Abbildung 3.5 sowie die berechneten Summenfrequenzspektren (Kapitel 6) hin-
gen in diesem Bereich kritisch von den fiir die Rechnungen verwendeten optischen
Konstanten von Wasser ab. Fiir unsere Rechnungen haben wir die Brechungsindizes
von CaF,, HyO und Pt den Biichern von Palik [Pal98| und von D,O der Arbeit von

Bertie et al. [Ber89] entnommen.

3.3. Probenprdparation und Versuchsdurchfiihrung

Alle in dieser Arbeit prdsentierten Experimente wurden an Platin-Einkristallen mit
(111)-, (110)- oder (100)-Oberflichen durchgefiihrt. Die zylindrischen Platinkristalle
waren zwischen 3 und 4mm dick und hatten einen Durchmesser von 10mm. Die
Fehlorientierung der Einkristalle war kleiner als 0.5°. Zur Priparation der Kristalle
haben wir die Methode der Flammentemperung nach Clavilier [Cla80] angewandt, bei
der der Kristall einfach in einer Gasflamme (wir benutzten ein Propan-Butan-Gasge-
misch) bis zur Rotglut erhitzt und danach je nach GroRe des Kristalls vier bis sechs
Minuten in einem Argonstrom abgekiihlt wurde. Eine Reinigung der Elektrodeno-
berflichen durch Oxidations-Reduktions-Zyklen, wie z. B. fiir Goldkristalle méglich,
ist fiir Platin nicht anwendbar, da dies zu einer mikroskopischen Aufrauhung der
Oberfliche fiihrt [Abe86]. Das Abkiihlen des Kristalls fand oberhalb der Elektrolyt-
oberfliche in der elektrochemischen Zelle statt, die wihrend dieses Prozesses und
auch wihrend des SFG-Experimentes leicht mit Argon gespiilt wurde. Bei allen Ex-
perimenten in wafkrigen Elektrolyten wurde der Kristall unter Potentialkontrolle auf
die Oberflidche des Elektrolyten abgesenkt und nach dem Benetzen der Kristallober-
fliche wieder um einige Millimeter angehoben. Aufgrund der Oberflichenspannung
bildet sich ein Fliissigkeitszylinder (,Meniskus*) zwischen Kristall und Elektrolyt-
oberfliche und nur die orientierte Fliche des Kristalls bleibt mit dem Elektrolyten

3 Aufier in den Bereichen der Wasserabsorption ist Kalziumfluorid das optisch dichtere Medium.
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3. Experimentaufbau und -durchfiihrung

in Kontakt [Dic76]. Dann wurde die zyklische Voltametrie zur Charakterisierung der
Probenoberfliche und zur Uberpriifung der Reinheit des Elektrolyten durchgefiihrt.
Alle Voltamogramme in dieser Arbeit wurden mit einer Potentialanstiegsgeschwin-
digkeit von 50 mV /s aufgezeichnet. Auf die Besonderheiten der Kohlenmonoxid- und
Cyanidadsorption gehen wir in den folgenden Kapiteln ein. Nach Abschluf der Pro-
benpriparation wurde der Kristall auf dem CaF,-Prisma abgesetzt, die Laserstrahlen
und das SFG-Signal einjustiert und die Spektrenaufnahme gestartet. Alle SFG-Ex-
perimente wurden bei einer Raumtemperatur von 21.5°C durchgefiihrt.

Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die in dieser Arbeit verwendeten

Chemikalien:
Chemikalie Reinheitsgrad Hersteller

HyO 18 MQ-cm, < 10 ppb TOC | Millipore Milli-Q} Plus System
D,O Deuterierungsgrad: 99.8% Merck

HCl10,4 ,Suprapur® Merck

H,SOy4 JSuprapur® Merck

CH3;CN »pro analysi Merck
CO > 99.997% Messer Griesheim
Ar > 99.999 % Messer Griesheim
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4. CO-Streckschwingungen an Pt(111)- und
Pt(110)-Elektroden in perchlorsauren
Elektrolyten

Die Vielzahl der Publikationen beweist, daf die Wechselwirkung zwischen Kohlen-
monoxid (CO) und Metalloberflichen in den letzten Jahrzenten von grofem Interesse
in der Oberflaichenwissenschaft und Katalyse war und es auch immer noch ist. Zwei-
fellos darf die Chemisorption von CO als das Modellsystem zur Untersuchung von
Struktur und Bindung adsorbierter Molekiile an Metalloberflichen bezeichnet wer-
den. Viele allgemeine Prinzipien der Oberflichenphysik und -chemie konnten durch
das Studium der CO-Chemisorption entdeckt und erforscht werden [Cam90|. Da
Platin eine grofe Relevanz als Katalysator hat, beschiftigen sich viele Arbeiten zur
CO-Adsorption und -Oxidation gerade mit dieser Metalloberflache.

Im Ultrahochvakuum (UHV) adsorbiert das Kohlenmonoxid-Molekiil bei Raum-
temperatur molekular und reversibel auf der Platinoberfliche und desorbiert ohne
merkliche Dissoziation bei ungefihr 400-500 K [Cam90]. Wie auch auf den meisten
anderen Oberflichen bindet CO auf Pt(111) iiber das Kohlenstoff-Atom mit der Mo-
lekiilachse senkrecht zur Oberfliche. Bei einer Bedeckung von ungefihr oo = 0.5
bildet sich auf der (111)-Fliche eine geordnete c(4x2) Uberstruktur aus, bei der
jeweils die Halfte der CO-Molekiile auf endstdndigen und auf Briickenplidtzen che-
misorbiert sind [Sch89]. Die unterschiedlichen Bindungsgeometrien spiegeln sich in
Schwingungsfrequenzen von 2094 cm™" (Spitzenplatz) und 1854 cm ™! (Briickenplatz)
wider [Ols88, Klii96]. Fiir fco < 0.3 bindet CO nur auf Spitzenplitzen. Die reine
Pt(110)-Fléche zeigt im UHV eine (1x2) ,missing row"-Rekonstruktion, die fiir CO-
Bedeckungen fco > 0.5 aufgehoben wird. Im Gegensatz zur (111)-Fliche adsorbiert
CO auf Pt(110) bedeckungs- und temperaturunabhingig nur auf Spitzenplitzen. Bei
der Sattigungsbedeckung (fco = 1.0) mikt man bei Raumtemperatur CO-Streck-
schwingungsfrequenzen um 2094 cm™" [Kl1ii96, Sha98]. Die hohe Bedeckungsdichte
wird durch eine (1x1) Uberstruktur ermdglicht, bei der die Achsen der CO-Mole-
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4. CO-Streckschwingungen an Pt(111)- und Pt(110)-Elektroden in 0.1 M HCIO;

kiile alternierend von der Oberflichennormalen weg geneigt sind. Einzelheiten und
Literaturhinweise fiir die beiden Adsorptionssysteme Pt(111)-CO und Pt(110)-CO
im UHV findet man in dem Ubersichtsartikel von Campuzano [Cam90]. Dieser Ar-
tikel verdeutlicht dariiberhinaus, wie mit einem breiten Spektrum unterschiedlicher
Untersuchungsmethoden sowohl gleichartige als auch komplementidre Erkenntnisse
gewonnen werden konnen. Leider ist die Anwendung vieler dieser Methoden auf
Vakuumbedingungen beschriankt und daher nicht zur Untersuchung heterogener Sy-
steme, wie z.B. Gas/Festkérper- und Fliissigkeit/Festkorper-Grenzflichen sind sie
nicht geeignet sind.

Kiirzlich konnte gezeigt werden, daf die Summenfrequenz-Schwingungsspektro-
skopie sowohl gleichwertige Ergebnisse wie die traditionellen schwingungsspektrosko-
pischen Methoden EELS und IRAS fiir die CO-Adsorption auf Platin-Einkristallen
im UHV liefert [K1ii96]. Zudem ermdoglicht sie auch Untersuchungen der CO-Streck-
schwingungen an CO-Gas/Pt-Grenzflichen bei variablen CO-Partialdriicken [Su96]
und unter CO-Flufbedingungen [Hir98|. In diesem Kapitel stellen wir unsere SFG-
Messungen der CO-Streckschwingungen an Pt(111)- und Pt(110)-Einkristallen in ei-
nem perchlorsauren wéfrigen Elektrolyten vor. Wir diskutieren unsere Ergebnisse
und vergleichen sie mit anderen in-situ Untersuchungen dieser Systeme, die mit Volta-
metrie, Infrarot-Reflektions-Absorptions-Spektroskopie (IRAS), Erzeugung der zwei-
ten Harmonischen (SHG), Rastertunnelmikroskopie (RTM) und Réntgenbeugung
durchgefithrt wurden. Die CO-Adsorption und -Elektrooxidation an Fest /Fliissig-
Grenzflachen ist von groflem technischen Interesse, da das Kohlenmonoxid viele elek-
trochemische Reaktionen unerwiinscht beeinfluftt. So fithrt adsorbiertes Kohlenmon-
oxid z.B. bei der Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzelle, wo es als Verunreinigung in
wasserstoffreichen Brennstoffen auftritt, zur Erniedrigung der Zellspannung. Des-
weiteren entsteht adsorbiertes CO als Zwischenprodukt bei der Oxidation einfacher
organischer Brennstoffe (wie z. B. Methanol [Per94, Mor95]), was eine betrichliche
Reduktion der Elektrodenaktivitit bewirken kann.

4.1. Versuchsdurchfithrung und -auswertung

Vor Beginn der schwingungsspektroskopischen Untersuchungen wurden die Pt(111)-
und Pt(110)-Kristalle wie in Abschnitt 3.3 beschrieben prapariert. Nach Beendi-
gung der zyklischen Voltametrie wurde der untersuchte Einkristall vollstindig in den
0.1 M HClOy-Elektrolyten eingetaucht, aber noch nicht auf dem CaF,-Prisma abge-
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4.1. Versuchsdurchfiihrung und -auswertung

setzt. Bei einem Probenpotential von 20 mV vs. RHE wurde der Elektrolyt dann fiir
mehrere Minuten leicht mit Kohlenmonoxid gespiilt, bis er mit dem Gas gesattigt
war. Alle unsere Experimente zur CO-Adsorption wurden mit einem CO-gesittigten
Elektrolyten durchgefiihrt.! Nach Abschluf der Kohlenmonoxid-Adsorption wurde
der Platinkristall auf dem Prisma abgesetzt und das SFG-Experiment gestartet. Je-
der Mefspunkt in unseren SFG-Spektren wurde iiber 300 Laserpulse gemittelt. Die
Aufnahme eines einzelnen Spektrums von 1700-2200cm™! dauerte ungefihr 65 Mi-
nuten. Um sicherzustellen, daf der Elektrolyt fiir die Dauer der Experimente mit CO
gesattigt blieb, wurde er von Zeit zu Zeit fiir einige Minuten leicht mit CO gespiilt.
Zur Potentialumstellung wurde der Kristall vom CaF,-Prisma angehoben, damit sich
die Konzentrationsverhiltnisse des Volumenelektrolyten auch im grenzflichennahen
Elektrolyten einstellen konnten.

An die gemessenen Summenfrequenz-Schwingungsspektren haben wir Modell-
funktionen der Form

| - Ay el er 2
4.1 L (wy) = | (A k
(4.1) tg(ir) l( O+Zw;r“wk+i%/2

k=1

) P (@ie,d,6)

angepalt. Die Anpassungen sind in den im folgenden gezeigten Spektren als durchge-
zogene Linien dargestellt. Unsere in Kapitel 6 vorgestellten Untersuchungen zeigen,
daf der nichtvibronische Beitrag des SFG-Signals der Platin/Elektrolyt-Grenzfliche
im Spektralbereich der CO-Streckschwingungen (1700 — 2150 cm™!) nur schwach va-
riiert, so daf wir ihn hier durch die Konstante Ay beschreiben koénnen. Ay ist die
SFG-Amplitude der Schwingungsmode k, ¢, ihre Phase relativ zum nichtvibroni-
schen Beitrag, w ihre Resonanzfrequenz und ~; ihre Halbwertsbreite. Folglich ergibt
sich die Linienform des SFG-Signals aus der kohirenten Uberlagerung eines nichtvi-
bronischen Beitrages mit einer oder mehrerer Schwingungsbanden. Wie wir jedoch
schon erldutert haben, konnen auch die Faktoren F,g, (2.20) die Stirke des SFG-
Signals und somit auch die Linienform beeinflussen. Diesen Einfluf beriicksichti-
gen wir bei der Auswertung unserer Spektren durch den Fresnelfaktor F (wi,d, 8)
der einfallenden infraroten Strahlung (vgl. die Gleichungen (2.20) und (A.25)). F,
haben wir, analog wie fiir die Faktoren F,s, in Abschnitt 2.4 beschrieben, fiir das
Schichtsystem CaFy/HyO/Pt berechnet, um die experimentellen Bedingungen der

'Es ist zu beachten, daf unsere Experimente in einer elektrochemischen Diinnschichtzelle durch-
gefithrt wurden, was einen EinfluR auf die Potentialabhéngigkeit der CO-Adsorption hat. Diese
Problematik werden wir im néchsten Abschnitt ausfithrlich diskutieren.
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Abbildung 4.1.: Spektrale Abhéngigkeit des Betragsquadrates des Fresnelfaktors
IFI (wir, d,0)|? der infraroten Fundamentalstrahlung fiir das Schicht-
system CaFy/HoO /Pt fiir verschiedene HsO-Schichtdicken d bei einem
Einfallswinkel von 8 = 60°

verwendeten elektrochemischen Diinnschichtzelle zu simulieren. Der Parameter d
stellt die effektive Dicke des Diinnschichtbereiches und 8 den Einfallswinkel der Strah-
lung auf die CaF,/H,0-Grenzfliche dar. Die Fresnelfaktoren des einfallenden griinen
Fundamentalstrahles und des auslaufenden Summenfrequenzstrahles kénnen bei der
Auswertung der Schwingungsspektren vernachlissigt werden, da sie im Wellenzahlen-
bereich der CO-Streckschwingungen praktisch konstant sind. In Ubereinstimmung
mit unseren Ausfiihrungen in Abschnitt 2.4, daf der fiihrende Beitrag des SFG-Si-
gnals von Adsorbatschwingungen durch die Tensorkomponente XiiL bestimmt wird,
haben wir fiir die Auswertung der SFG-Spektren nur die zz-Komponente des Fresnel-
faktors der infraroten Laserstrahlung benutzt. Desweiteren haben wir den Faktor F',
direkt oberhalb der HyO/Pt-Grenzfliche ausgewertet. Abbildung 4.1 zeigt die be-
rechnete Frequenzabhingigkeit des Betragsquadrates des Fresnelfaktors fiir verschie-
dene Schichtdicken d bei einem Einfallswinkel von 8 = 60°. Man erkennt deutlich
die schichtdickenabhidngige Absorption des infraroten Laserstrahles fiir Wellenzahlen
im Bereich der Biege- (~ 1650cm™" ) und Streckschwingungen (~ 3400cm™~!) der
Wassermolekiile. Fiir nicht zu kleine Schichtdicken variiert der Wert des Fresnelfak-
tors im Spektralbereich der CO-Streckschwingungen (1700 — 2150 cm™!) besonders
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stark. Ohne Beriicksichtigung dieses Faktors war es deswegen nicht méglich, zufrie-
denstellende Anpassungen an die SFG-Spektren zu erhalten. Deswegen haben wir
bei der Analyse der SFG-Spektren die Schichtdicke d des Diinnschichtbereiches als
zusétzlichen Fitparameter variiert, wobei der Einfallswinkel 6§ auf 60° festgehalten
wurde. Fiir die meisten Spektren ergab sich aus den Anpassungen eine einheitliche
Schichtdicke von d ~ 2 um.

Bei einer Wasserschichtdicke von d = 0.5 um, fiir die die Abschwichung des infra-
roten Laserstrahles durch die Wasserabsorption noch nicht ganz so stark ist, erkennt
man in Abbildung 4.1 zwischen 3700 — 3900 cm™! deutlich den Effekt des Transmis-
sionseinbruches an der CaF;/H,0O-Grenzfliche: er fiihrt zu einer abrupten Abnahme
des Faktors FY, und erweitert (natiirlich fiir alle HyO-Schichtdicken) den aufgrund der
Wasserabsorption nicht nutzbaren Spektralbereich unserer Mefizelle zwischen 3100-
3600 cm™! bis auf ungefihr 3900cm™!. Wir verweisen an dieser Stelle auf unsere
Diskussion in Abschnitt 3.2.3, insbesondere auf Abbildung 3.5.

4.2. Die Chemisorption von CO auf Pt(111)

Abbildung 4.2 zeigt Summenfrequenzspektren nach Adsorption von Kohlenmonoxid
auf einer Pt(111)-Elektrode in Kontakt mit einem CO-gesittigtem 0.1 M HCIO,4 Elek-

trolyten. Bei einem Elektrodenpotential von ¢ = 20mV /RHE beobachten wir zwei

! die in einem Nebenbild

vergrofert dargestellt ist, und eine starke Bande bei 2066cm™? .

Schwingungsbanden: eine schwache Bande bei 1788 cm™
Eine Erhéhung
des Elektrodenpotentials bewirkt eine Verschiebung beider Resonanzen zu héheren
Frequenzen und eine Intensitdtszunahme der hdherfrequenten Bande. Bei ungefihr
¢ = 0.38 V taucht eine weitere schwache Bande bei etwa 1850 cm™! auf, die bei wei-
terem Potentialanstieg an Stdrke gewinnt und bei ¢ =~ 0.4V deutlich sichtbar ist.
Gleichzeitig mit dem Auftreten der Bande bei 1850 cm ™! verliert die niederfrequen-
te Resonanz an Intensitdt und verschwindet schlieflich bei ¢ = 0.43V vollstindig
aus unseren Summenfrequenzspektren. Dies geht einher mit einer Abschwichung der
héherfrequenten Bande, deren Resonanzfrequenz zu kleineren Frequenzen verschiebt
und die auch deutlich an Halbwertsbreite gewinnt. Fiir Elektrodenpotentiale grofer
als 0.5V beobachten wir aufgrund der einsetzenden Elektrooxidation des Kohlen-
monoxids eine fortschreitende Intensitdtsabnahme der CO-Schwingungsbanden bei
1850 cm™! und 2060 cm™'; ab ¢ = 0.55V verschwinden beide Banden vollstindig.
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Abbildung 4.2.: SFG-Spektren nach CO-Adsorption auf Pt(111) in CO-gesittigter 0.1 M
HC104-Losung. Die Potentialangaben beziehen sich auf die reversible Was-
serstoffelektrode (RHE). Die durchgezogenen Linien sind Anpassungen der
Modellfunktion (4.1) an die Messwerte.
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4.2.1. Die Bindungschemie von CO auf Platin

Das erste Modell der Bindung von CO auf Ubergangsmetalloberflichen wurde 1964
von Blyholder entwickelt [Bly64]. Er {ibertrug die Grenzorbital-Theorie (engl.: fron-
tier orbital theory), die besagt, daf nur das hochste besetzte Molekiilorbital (engl.:
HOMO, Highest Occupied Molecular Orbital) und das niedrigste unbesetzte Mo-
lekiilorbital (LUMO, Lowest Unoccupied Molecular Orbital) des Molekiils an der
chemischen Bindung beteiligt sind, und mit der die Bindung von CO in Carbonyl-
Metallverbindungen erkédrt werden konnte, auf die Chemisorption des Kohlenmon-
oxids. Abbildung 4.3 zeigt schematisch die Bindungsverhéltnisse bei der Adsorption
von CO auf der Platinoberfliche. Das CO-Molekiil bindet mit dem héchsten besetz-
ten Molekiilorbital, dem schwach antibindenden 50-Orbital, mit Elektroneniibertrag
in unbesetzte Metallzustdnde. Gleichzeitig findet ein Ladungstransfer von den be-
setzten d-Zustdnden des Platins in das niedrigste unbesetzte CO-Molekiilorbital, das
stark antibindende 2m-Orbital statt [Miil89, Miil97]. Sowohl das 17 als auch das
4o-Molekiilorbital des Kohlenmonoxids liegen energetisch weit unterhalb des Fermi-

Niveaus, so dafs sie keinen nennenswerten Einfluf auf die Bindungschemie haben.

Abbildung 4.3 zeigt rechts die berechneten Ladungsdichtedifferenzen Ap =
p(PtasCO) — p(Ptas) — p(CO), die durch Chemiesorption des CO auf dem Spitzen-
bzw. Briickenplatz eines Ptys-Cluster induziert werden [Dau98]. (Fiir Einzelheiten
der Berechnungen verweisen wir auf Kapitel 5.) Fiir die CO-Adsorption auf einem
Spitzenplatz zeigen die Berechnungen als vorherrschendes Merkmal eine Ladungs-
verarmung am CO-Molekiil [Miil97]. Der Verlauf der Konturlinien fiir Ap < 0 (ge-
strichelte Linien) besitzt die charakeristische Form des 50-Orbitals. Ebenfalls ist
ein geringer Ladungsiibertrag von der Metalloberfliche in die keulenférmigen 27-
Orbitale zu beobachten. Fiir die Adsorption auf einem Briicken- bzw. Lochplatz
(letzterer ist in Abbildung 4.3 nicht gezeigt) dominiert hingegen ein Ladungstransfer
von der Pt-Oberfliche in das 27-Orbital des CO-Molekiils, wie anhand des Verlaufs
der durchgezogenen Konturlinien ersichtlich ist. Im Vergleich zur Adsorption auf

einem Spitzenplatz findet ein geringerer Ladungsiibertrag in das 5o-Orbital statt.

Beide Prozesse, Ladungstransfer vom 50-Orbital in das Metall und vom Metall
in das 27-Orbital, resultieren insgesamt in einer Abschwichung der intramolekularen
C-0O-Bindung, so daf bei der Chemisorption von CO auf Platin Streckschwingungs-
banden beobachtet werden, deren Frequenz unterhalb der des freien CO-Molekiils
von 2143 cm™! liegen. Die Schwingungsfrequenz wird durch den Ladungsiibertrag
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Abbildung 4.3.: Links: Ladungstransfer zwischen CO-Molekiil und Platinoberfliche bei der
Kohlenmonoxid-Chemisorption. Rechts: Ladungsdichtedifferenzen Ap, in-
duziert durch die Adsorption von CO auf Spitzen- und Briickenplitzen ei-
nes Ptos-Clusters. Die durchgezogenen (Ap > 0) und gestrichelten (Ap <
0) Konturlinien reprisentieren Ladungsdichten von 2n® x 107%eA~3, fiir
n=-15,...,15.

in das stark antibindende 27-Orbital bestimmt, der bei der Adsorption auf einem
Briicken- bzw. Lochplatz aufgrund der héheren Koordinierung des CO grofer als bei
der Bindung auf einem Spitzenplatz ist. Das nur schwach antibindende 50-Orbital
hat keinen nennenswerten Einfluf auf die Frequenzinderung. Dies ist z. B. auch dar-
an ersichtlich, daf das CO7'-Molekiil, bei dem das 50-Orbital nur einfach besetzt
ist, eine im Vergleich zum freien CO-Molekiil nur um ~ 44 cm™! erhéhte Streck-
schwingungsfrequenz besitzt [Her50]. Die Adsorption des CO-Molekiils auf einem
Spitzenplatz, bei dem nur ein Bruchteil einer Elektronenladung in das 2m-Orbital

ibergeht, bewirkt dagegen eine Frequenzabsenkung von ungefihr ~ 350 cm™!.

Die Absenkung der CO-Streckschwingungsfrequenz im Vergleich zum freien Mole-
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kiil bei der Adsorption auf der Platinoberfliche ist keine Besonderheit dieses Metalls,
sondern wird bei vielen Ubergangsmetallen gefunden [Cam90]. In der Tat wird die-
ses Phidnomen so hédufig beobachtet, dak die Verschiebung der Schwingungsfrequenz
lange Zeit als Indikator fiir den Adsorptionsplatz des CO angesehen wurde [Iba82].
In Analogie zu der Koordinierung des CO-Molekiils an das Metallatom bei Carbonyl-
Metallverbindungen wurden Schwingungsbanden im Bereich von ~ 2000 — 2130 cmm ™!
der CO-Adsorption auf Spitzenplitzen, im Bereich von =~ 1820 — 2000 cm ™! der Ad-
sorption auf Briickenpldtzen und im Bereich von ~ 1650 — 1820 cm ™! der Adsorption
auf Lochplédtzen zugeordnet. Waihrend dieser Zusammenhang fiir die Adsorption
von CO auf einigen Metalloberflichen a priori jedoch nicht gegeben ist, siehe z. B.
[Bec93, Dav94], ist er zumindest fiir Platin gesichert.

4.2.2. CO-Adsorbatstrukturen auf Pt(111)

Auf der Basis unserer obigen Ausfiilhrungen miissen die Schwingungsbanden in Abbil-
dung 4.2 CO-Molekiilen zugeordnet werden, die auf Lochplitzen (Schwingungsbande
im Bereich 1790 - 1805c¢m ™! ), Briickenplitzen (~ 1850 cm™"') und Spitzenplitzen
(= 2065 — 2075cm™" ) der Pt(111)-Fliche adsorbieren. Offensichtlich tritt bei ei-
nem Elektrodenpotential um 0.4V eine Anderung der Adsorptionsgeometrie auf, da
bei diesem Potentialwert, im Unterschied zu kleineren und héheren Werten, in allen
drei charakteristischen Frequenzbereichen eine Schwingungsbande beobachtet wird.
Die ersten IRAS-Studien der Adsorption von CO auf Pt(111) wurden von Kitamu-
ra et al. durchgefiihrt [Kit87, Kit89]. Sie untersuchten die CO-Adsorption in einem
CO-gesiittigten 0.5 M H,SOy4-Elektrolyten. Ahnliche Ergebnisse wurden spiter in
einer mit CO-geséttigten perchlorsauren Losung gefunden [Cha90al. Chang et al.
[Cha91] untersuchten das System CO/Pt(111) in unterschiedlichen wifrigen und
nichtwéifrigen Elektrolyten und fanden, daf die CO-Adsorption nahezu unabhiingig
von den Eigenschaften der Lésungsmittel war und hauptsichlich durch das Elek-
trodenpotential bestimmt wurde. Unsere Summenfrequenzspektren zeigen dieselben
spektralen Merkmale wie die IRAS-Studien [Kit89, Cha90al, allerdings wird in al-
len Untersuchungen eine unterschiedliche Potentialabhingigkeit der CO-Adsorption
beobachtet. Wie wir spéter noch ausfiihrlich diskutieren werden, kénnen diese Dif-
ferenzen auf unterschiedliche Versuchsbedingungen zuriickgefiihrt werden. Aus den
Anpassungen (4.1) an die SFG-Spektren haben wir folgende Halbwertsbreiten der

1

CO-Streckschwingungsbanden ermittelt: Vo ~ 40cm™! und Yopitze & 22cm™ ! fiir
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4. CO-Streckschwingungen an Pt(111)- und Pt(110)-Elektroden in 0.1 M HCIO,

Abbildung 4.4.: Realraummodelle der CO-Adsorption auf Pt(111) in einem CO-gesit-
tigtem 0.1 M HCIOy4-Elektrolyten, links: (2 x 2)-3CO; rechts: (/19 x
V19)R23.4°-13CO. Aus [Vil94].

¢ < 0.38 V/RHE bzw. Vricke ~ 30 cm™' und 7spitze ~ 30 cm™! fiir ¢ > 0.43V/RHE.
Diese Werte liegen deutlich {iber den mit IRAS gemessenen Werte: Ypon ~ 16cm™!

' und vspitze &~ 12cm™! |Fria]. Da die

und Yepitze & 8cm ' bzw. Yprice & 25cm”
ermittelten Halbwertsbreiten zudem grofer sind als die Bandbreite unserer parame-
trischen Laserstrahlung (=~ 15cm™! in der Umgebung von 2000 cm ™!, vgl. Abschnitt
3.1), ist dieses Ergebnis unverstindlich. Im Vergleich zu IRAS-Spektren breitere
CO-Streckschwingungsbanden in SFG-Spektren wurden an der Fest/Fliissig-Grenz-
fldche jedoch auch von anderen Gruppen beobachtet [Per94]. Eine zufriedenstellende
Erklarung hierfiir konnte im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht gefunden werden.
Die schwingungsspektroskopischen Untersuchungen, die Aussagen iiber die lokale
Adsorptionsgeometrie erlauben, wurden von Villegas und Weaver durch eine detai-
lierte in-situ Studie mit dem Rastertunnelmikroskop (RTM) erginzt [Vil94]. Fiir
CO/Pt(111) in einem CO-gesittigtem 0.1 M HClOg4-Elektrolyten fanden sie fiir Po-
tentiale kleiner als 0.35 V/RHE eine (2 x 2)-3CO-Uberstruktur mit einer Bedeckung
von fco = 0.75 und fiir Potentiale zwischen 0.35-0.55V eine (v/19 x /19)R23.4°-
13CO-Uberstruktur mit 6o = 13/19 ~ 0.68. Wie auch unsere SFG-Spektren in Ab-
bildung 4.2 zeigen, sind die beiden Strukturen in einem begrenzten Potentialbereich
koexistent. Vermutlich entsteht die (\/15 X \/1-9)R23.4O—Adsorbatstruktur keimar-
tig verteilt auf der (111)-Flache und breitet sich erst allmihlich iiber die gesamte
Oberfliche aus. Realraummodelle der Bindungsstrukturen, die auch in einer unab-
héngigen Arbeit gefunden wurden [Yos96], sind in Abbildung 4.4 wiedergegeben. Bei
der fiir niedrige Elektrodenpotentiale ausgebildeten dichtgepackten (2 x 2)-Bindungs-
struktur adsorbieren in der Einheitszelle zwei Kohlenmonoxidmolekiile auf dreifachen

Lochplétzen und ein Molekiil auf einem Spitzenplatz. Das 2:1-Besetzungsverhiltnis
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von Loch- zu Spitzenplédtzen steht jedoch im krassen Gegensatz zu den im IRAS- und
SFG-Experiment beobachteten relativen Bandintensitdten Iiocn/Jspitze- Dasselbe gilt
auch fiir die bei positiveren Potentialen beobachtete (1/19 x v/19)R23.4°-Adstruktur,
bei der nur eines der insgesamt 13 CO-Molekiile auf einem Spitzenplatz gebunden
ist, wihrend die restliche Molekiilen auf asymmetrischen Bindungsplitzen adsorbie-
ren, die als Abweichungen von Spitzen- und Briickenplitzen charakerisiert werden
konnen. Diese zunichst scheinbare Unvereinbarkeit konnte durch eine Analyse der
dynamischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung der chemisorbierten CO-Molekiile aufge-
16st werden [Vil94, Sev95]. Persson und Ryberg [Per81] haben gezeigt, daf in einer
aus (beziiglich des Bindungsplatzes oder der chemischen Natur) verschiedenartigen
Adsorbaten aufgebauten Adsorbatschicht eine signifikante Umverteilung der Bandin-
tensitdten auftreten kann. In Abhéngigkeit von der Stérke der Dipol-Dipol-Kopplung
zwischen den Molekiilen findet ein Intensitatstransfer von der niederfrequenten zu der
hoherfrequenten Schwingungsmode statt. Deswegen darf aus den relativen Bandin-
tensitdten der Schwingungsresonanzen nicht auf das Besetzungsverhiltnis eines auf
verschiedenen Bindungspldtzen adsorbierten Molekiils geschlossen werden [Per81]. In
ihren Modellrechnungen zur Dipol-Dipol-Kopplung der CO-Adstrukturen aus isoto-
penreinem CO und 2CO/3¥CO-Isotopengemischen haben Weaver und Mitarbeiter
[Vil94, Sev95] zusidtzlich stochastische Linienverbreiterungen und kurzreichweitige
Wechselwirkungen der Molekiile beriicksichtigt. Thre Simulationen konnten die expe-
rimentellen IR-Spektren in befriedigender Weise erkldren und zeigten dariiberhinaus,
dal fiir dichtgepackte Adsorbatstrukturen, selbst bei einer betrichtlichen Differenz
der Singleton-Frequenz der Bindungsplitze (Aw ~280cm™" fiir die (2 x 2)-3CO-
Struktur), ein grofker Intensititstransfer von der niederfrequenten zur héherfrequen-
ten Schwingungsbande auftreten kann. Allerdings fithren die Autoren an, daf zahl-
reiche anpafibare Parameter benutzt und empirische Annahmen iiber die teilweise

mitberticksichtigte kurzreichweitige Wechselwirkung der Molekiile gemacht wurden.

In zwei kiirzlich verdffentlichten in-situ Rontgenbeugungsstudien zur CO-Adsorp-
tion auf Pt(111) wurde die Existenz der (/19 x v/19)R23.4°~13CO-Uberstruktur be-
zweifelt [Mar99, Luc99]. In Einklang mit den RTM-Messungen wurde fiir negativere
Potentiale eine (2 x 2)-3CO-Uberstruktur beobachtet. Da fiir positivere Potentiale
jedoch auch keine andere als die (v/19 x v/19)R23.4°- Adsorbatstruktur gefunden wur-
de, wurde vermutet, daf die (2 x 2)-Struktur einen Ordnungs-Unordnungsiibergang
erfahrt und fiir positivere Potentiale als Struktur ohne langreichweitige Ordnung bis

zum CO-Oxidationspotential hin weiterexistiert. Dariiberhinaus wurde eine durch
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die CO-Adsorption induzierte Expansion des obersten Interlagenabstandes von un-
gefahr 4% im Vergleich zum Volumeninterlagenabstand des Platins gefunden, die
beim postulierten Unordnungsiibergang der Uberstruktur leicht abnimmt und mit
der Oxidation des Kohlenmonoxids auf den nahezu unrelaxierten Zustand der reinen
Pt(111)-Oberfliche abfillt.

Wie an den beiden unteren Summenfrequenzspektren in Abbildung 4.2 zu sehen
ist, verschieben die Resonanzfrequenzen weo der beiden CO-Streckschwingungsban-
den (fiir konstante Werte von fco) bei einer Anderung des angelegten Elektroden-
potentials ¢ zu groferen Werten. Diese Beobachtung kann sowohl mit einer durch
die Einwirkung des Potentials ¢ induzierten Anderung der chemischen Bindung des
Molekiils als auch als Stark-Effekt, d.h. als eine Modifikation der intramolekularen
Bindung durch das lokale elektrische Feld, erklart werden [Lam96]. Beide Effekte
liefern einen Beitrag zur Frequenzverschiebung. In einzelnen Fillen konnte jedoch
gezeigt werden, daf einer der beiden Effekte dominiert [Miil89, Miil97, Wan99]. Bei
Annahme eines linearen Zusammenhangs ¢ &« w ermitteln wir aus den beiden Spek-
tren bei ¢ = 0.02V und ¢ = 0.3V Steigungen von (dwco/do)Loch ~ 57cm™!/V und
(dwco/dd)spitze = 29c¢m ™! /V. Diese Werte stimmen sehr gut mit den mittels IRAS
bestimmten Frequenzverschiebungen iiberein [Cha90a]. Im Rahmen des Ladungs-
transfermodelles der CO-Chemisorption kann der Einfluf des Elektrodenpotentials
auf die Schwingungsfrequenz qualitativ verstanden werden. Wird das Elektrodenpo-
tential (und somit die Ladung der Platinoberfliche) positiver, so bewirkt dies einen
reduzierten Ladungstransfer von der Oberfliche in das antibindene 27-Molekiilorbital
und fiihrt zu einem Anstieg der Streckschwingungsfrequenz der intramolekularen C-
O-Bindung. Da fiir mehrfachkoordinierte CO-Molekiile der Ladungstransfer in das
2m-Orbital generell ausgeprigter ist als fiir Spitzenplatzmolekiile, ist auch die bei
Potentialerhhung beobachtete Frequenzverschiebung grofer. Die IR-Spektroskopie
zeigt dariiberhinaus, daf die fiir feste Potentiale ermittelten dwco/d¢ Werte groker
werden, wenn die CO-Bedeckung auf der Elektrodenoberfliche abnimmt [Cha90a).
Auch diese Beobachtung kann durch das Bindungmodell des Kohlenmonoxids qua-
litativ erkliart werden. Nimmt die CO-Bedeckung ab, so sollte die Fahigkeit zur
Ladungs-Riickbindung von der Platinoberfliche in das 27-Orbital zunehmen, da sich
die Anzahl der CO-Molekiile, die um die Ladung konkurrieren, verringert hat. Die
bei einer Reduktion der CO-Bedeckung gefundene Frequenzabsenkung der Schwin-
gungsbanden (und die gleichzeitig auftretene Abnahme der Infrarotabsorption und

Zunahme der Halbwertsbreite), kann jedoch auch in einer verminderten Dipol-Dipol-
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Wechselwirkung der Adsorbate begriindet sein [Per81]. Durch IRAS-Experimente
mit 2CO/CO-Isotopengemischen, die eine Trennung der zur Frequenzverschiebung
beitragenden Effekte von Dipol-Dipol-Wechselwirkung und Ladungstransfer erméog-
lichen, konnten Chang und Weaver zeigen, daf fiir die CO-Adsorption auf Pt(111)
der erste Beitrag dominiert [Cha90b]. Die in unseren Summenfrequenzspektren (Ab-
bildung 4.2) fiir Potentiale zwischen ¢ =0.3-0.45V beobachtete Frequenz- und In-
tensitatsabsenkung sowie Halbwertsbreitenzunahme der Streckschwingungbande bei
2070 cm™! kann somit durch die mit dem Phaseniibergang der Adsorptionsstrukur
einhergehenden Bedeckungsabnahme (von fco = 0.75 auf fco ~ 0.68) erklirt wer-
den. Die Anderung der Dipol-Dipol-Wechselwirkung iiberkompensiert in diesem Fall
offensichtlich den weiter oben diskutierten Effekt einer infolge der Potentialerhéhung
auftretenden Zunahme der Schwingungsfrequenz.

Um Mikverstdndnissen vorzubeugen betonen wir, daf die bisher vorgestellten
und diskutierten Ergebnisse zur CO-Adsorption auf der Pt(111)-Fliche (bis auf die
zitierten bedeckungsabhingigen IR-Messungen) allesamt den Fall eines CO-gesit-
tigten wéfrigen Elektrolyten behandelten. Die veroffentlichten Studien zeigen zum
grofen Teil in einem Punkt auffillige Unterschiede: Sowohl fiir den Eintritt des
Phaseniiberganges der Adsorbatiiberstruktur als auch fiir die Elektrooxidation des
Kohlenmonoxids werden abweichende Potentialwerte berichtet (¢ = 0.3-0.65 V/RHE
bzw. ¢ = 0.5-0.9V/RHE). Wir haben diese Ereignisse in unseren Summenfrequenz-
messungen bei Potentialen von ¢ ~ 0.4 V/RHE bzw. ¢ ~ 0.55V/RHE beobachtet,
vgl. Abbildung 4.2. Wie wir noch zeigen werden, sind diese Werte auf die Art der
Versuchsdurchfiihrung, in unserem Falle auf die Verwendung eines Diinnschichtelek-
trolyten, zuriickzufithren. Dazu ist es zunichst notwendig, die CO-Adsorption auf
der Pt(111)-Fléche fiir einen CO-freien wifrigen Elektrolyten zu diskutieren. In die-
sem Fall wird die CO-Adsorption wie zuvor durch Einleiten des Kohlenmonoxidgases
in den Elektrolyten durchgefiihrt. Allerdings wird anschliefend das im Elektrolyten
geloste CO durch Spiilen mit Argon oder Stickstoff aus der Losung verdringt oder
die mit Kohlenmonoxid bedeckte Probe in einen CO-freien Elektrolyten iiberfiihrt.

4.2.3. CO-Adsorption und -Elektrooxidation in einem CO-freien
Elektrolyten

Villegas und Weaver haben die Adsorption von CO auf Pt(111) in einem CO-freien
wikrigen Elektrolyten mit der Rastertunnelmikroskopie untersucht [Vil94]. Sie fan-
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den im gesamten Potentialbereich (bis zur von ihnen bei ungefihr ¢ = 0.5V/RHE
beobachteten Adsorbat-Oxidation) eine (v/7 x v/7)R19.1°-4CO Uberstruktur der Be-
deckung fco = 4/7 ~ 0.58, bei der pro Einheitszelle ein Kohlenmonoxidmolekiil auf
einem Spitzenplatz und drei auf Briickenplitzen adsorbieren. Im Gegensatz dazu
vermuten Friedrich und Mitarbeiter die Existenz zweier unterschiedlicher Adsorbat-
strukturen [Frib]. Sie untersuchten die Chemisorption von CO auf Pt(111) mit SHG
und IRAS und beobachteten in einem CO-freien 0.1 M HC1O,4 Elektrolyten im Poten-
tialbereich zwischen 0.3-0.4 V/RHE einen leichten Anstieg des zuvor nahezu konstan-
ten SHG-Signals. Im Infrarot-Spektrum fanden sie, neben der fiir CO-Molekiile auf
Spitzenpldtzen charakeristischen Streckschwingungsbande um 2070 cm™!, fiir Poten-
tiale kleiner als 0.3V eine zu kleineren Frequenzen stark asymmetrisch verbreiterte
Schwingungsbande um 1825cm™! | die sich fiir positivere Potentiale in eine symme-
trische Bande um 1850 cm ™! mit einer Halbwertsbreite von 30 cm™' umwandelte. Sie
folgerten aus der Kombination ihrer Experimente, daf die CO-Molekiile fiir Poten-
tiale kleiner als ungefihr 0.3V neben Briicken- und Spitzenplatzen zusatzliche Loch-
(bzw. lochnahe) Plédtze besetzen. Mit in-situ Rontgenbeugung [Mar99, Luc99] wurde
fiir einen CO-freien Elektrolyten (wie auch fiir den Fall eines mit CO-gesittigten
Elektrolyten, s.0) eine (2 x 2)-3CO Uberstruktur (vgl. Abbildung 4.4 links) gefun-
den, die fiir ¢ > 0.4V in eine ungeordnetere Struktur ohne langreichweitige Ordnung
libergehen soll. Die Autoren vermuten, daf dieser Ordnungs-Unordnungsiibergang
durch eine partielle Oxidation der Adsorbatschicht verursacht wird, die sie im Volta-
mogramm der CO-bedeckten (111)-Fliche als schwachen anodischen Strom zwischen
0.3 und 0.6V beobachten. Ein solcher Oxidationsstrom wurde auch schon friiher
sowohl fiir Pt(111) [Wie95], als auch fiir polykristalline Platinelektroden [Kun86] be-
richtet. Angesichts dieser experimentellen Befunde erscheint es plausibel, daf das
CO auf der Platin (111)-Oberfliche in einem CO-freien wikrigen Elektrolyten nicht,
wie zuvor angenommen [Vil94], im gesamten Potentialbereich in nur einer einzigen,

sondern potentialabhéngig in unterschiedlichen Adsorbatstrukturen vorliegt.

Der Ablauf der Elektrooxidation von auf Platin adsorbiertem Kohlenmonoxid
in einem sauren Elektrolyten ist bis heute nicht vollstindig verstanden. Vor allen
Dingen besteht Unkenntnis iiber die genaue molekulare Identitit der an der Reaktion
beteiligten sauerstoffhaltigen Spezie. Meist wird angenommen, daf es sich dabei um
adsorbiertes Hydroxyl (OH,q) handelt. Die Elektrooxidation verliuft dann in zwei
Teilprozessen: Die Dissoziation von Wassermolekiilen gemaf H,O — OH,q + HT
+ e~ und anschliefende Oxidation des chemisorbierten CO durch Wechselwirkung
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mit der adsorbierten Hydroxylgruppe gemaf CO,q + OH,g — COy; 1+ + HT + e~
Insgesamt ergibt sich folgende Reaktionsgleichung:

(42) COad + H,O — C02 T +2 H +2e”

Auch fiir die Elektrooxidation der CO-Adsorbatschicht in einer CO-freien Lésung
werden in der Literatur unterschiedliche Potentialwerte genannt. Dies ist wahrschein-
lich darin begriindet, daf bei der Interpretation der Experimente nicht beriicksichtigt
wurde, daf die Oxidation von CO neben der Potential- auch eine Zeitabhingigkeit
aufweist. Friedrich und Mitarbeiter fiihrten Potentialsprung-Experimente durch, bei
denen sie die Oxidation des CO durch die zeitliche Entwicklung des SHG-Signals
und des Stromtransienten der Pt(111)-Elektrode verfolgten |[Frib]. Sie konnten zei-
gen, dafs die Oxidation der Adsorbatschicht fiir Potentiale groRer als ¢ ~ 0.66 V un-
mittelbar und fiir negativere Potentiale bis ¢ ~ 0.5V zeitverzogert (Grofenordnung
10%s) stattfindet. Dabei erfolgt die Oxidation um so eher, je grofer das Potential
ist. Diese Beobachtung wurde dadurch gestiitzt, daf mit IRAS schon fiir Potentiale
ab ¢ > 0.5V das bei der CO-Oxidation erzeugte Kohlendioxid nachgewiesen werden
konnte [Frib]. Eine zeitverzogerte Elektrooxidation des CO-Adsorbats wurde auch
von Bergelin et al. berichtet [Ber98, Ber99].

4.2.4. CO-Elektrooxidation in einem CO-gesittigten Elektrolyten

Nachdem wir die Elektrooxidation der CO-Adsorbatschicht in einem CO-freien wif-
rigen Elektrolyten diskutiert haben, betrachten wir nun noch einmal den Fall der
CO-Adsorption auf Pt(111) in einem wifrigen Elektrolyten, der mit Kohlenmonoxid
gesattigt ist. Die in einem solchen Experiment auftretenden CO-Adsorbatstrukturen
haben wir schon vorher, zusammen mit unseren Summenfrequenzmessungen, aus-
filhrlich diskutiert. Im folgenden interessieren wir uns fiir die Potentialabhingigkeit
der Adsorbatstrukturen und der Elektrooxidation des Kohlenmonoxids.

Wie wir weiter unten erldutern werden, beeinflufit ein Diinnschichtelektrolyt in
dem Potentialbereich, in dem die CO-Oxidation stattfindet, im allgemeinen das Ver-
suchsergebnis, da unter diesen Bedingungen die Elektrodenoberfliche nicht konti-
nuierlich mit Kohlenmonoxid aus der Lésung versorgt wird. Friedrich et al. haben
die Oxidation des Kohlenmonoxids auf der Pt(111)-Fliche mit SHG unter Gleich-
gewichtsbedingungen im Elektrolyten verfolgt. Da sie Laserstrahlung im sichtbaren
Spektralbereich benutzten, die im Gegensatz zu der bei der Schwingungsspektro-

skopie benétigten Infrarotstrahlung in einem wikrigen Elektrolyten nicht absorbiert
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wird, war fiir ihr SHG-Experiment die Verwendung eines Diinnschichtelektrolyten
nicht notwendig, so daf der Elektrolyt {iber der Elektrode immer im Gleichgewicht
mit der CO-haltigen Volumenlésung war [Frib, Ake98]. Sie beobachteten die Phasen-
umwandlung der Adsorbatstruktur bei ¢ ~ 0.65V und die Oxidation des Adsorbats
bei ¢ ~ 0.88 V. Parallel dazu mafen sie ab einem Potential von ungefihr 0.5V einen
schwach ansteigenden anodischen Strom, der durch die Oxidation des im Elektroly-
ten geldsten CO (COy) zu CO, verursacht wurde [Car91] und gleichzeitig mit dem
Verschwinden der CO-Adsorbatschicht sprunghaft auf den diffusionsbegrenzten Wert
anstieg. Allgemein wird angenommen, daf die Oxidation von geléstem CO auf dem-
selben Wege wie die Oxidation von chemisorbiertem CO verlduft, d.h. daR das COy,
erst auf der Platinoberfliche adsorbieren muf, bevor es oxidiert werden kann. Der
Einsatz eines merklichen CO-Oxidationsstroms schon bei Potentialen unterhalb des
Oxidationspotentials der Adsorbatschicht (¢ ~ 0.88 V) lift sich dann nur dadurch
erkliren, dak die von der Platinoberfliche durch Oxidation entfernten (adsorbierten)
CO-Molekiile unmittelbar durch CO-Molekiile aus der Lésung ersetzt werden. Das
Gleichgewicht zwischen CO-Oxidation und -Readsorption kann fiir Elektrodenpoten-
tiale grofer als 0.88 V offenbar nicht aufrechterhalten werden, was in der vollstindi-
gen Oxidation der CO-Adsorbatschicht resultiert. Offensichtlich ist die fiir Potentiale
zwischen ungefihr 0.65-0.88 V ausgebildete Adsorbatstruktur resistenter gegeniiber

einer Oxidation als die bei negativeren Potentialen vorherrschende (2 x 2)-Struktur.

4.2.5. Der EinfluR des Diinnschichtelektrolyten auf die CO-Adsorption

Durch die Kenntnis der bei der Kohlenmonoxid-Oxidation an der Pt(111)-Elektrode
ablaufenden Prozesse sind wir nun in der Lage, die von uns beobachtete Abweichung
der Potentialwerte der Phasenumwandlung der Adsorbatstruktur (¢ =~ 0.4 V) und der
Oxidation der Adsorbatschicht (¢ ~ 0.55V) von den von Friedrich et al. [Frib] un-
ter Gleichgewichtsbedingungen ermittelten Werten (¢ ~ 0.65V bzw. ¢ ~ 0.88V) zu
erkldren. Wir betrachten dazu noch einmal unser mit einer elektrochemischen Diinn-
schichtzelle durchgefiihrtes SFG-Experiment der Adsorption von CO auf Pt(111)
in einem CO-geséttigten Elektrolyten (vergleiche Abbildung 4.2). Wie wir weiter
oben erldutert haben, beginnt bei ¢ ~ 0.5V die Elektrooxidation des im Elektro-
lyten gelosten CO [Car91, Frib]. Es ist bekannt [Iwa97|, dak die freie Diffusion
in den Diinnschichtelektrolyten hinein und aus ihm heraus behindert ist und der

Diinnschichtbereich zwischen CaF,-Prisma und Platinoberfliche somit als weitge-
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hend entkoppelt von dem ihn umgebenden Volumenelektrolyten angesehen werden
muf. Da somit kein neues COy, (bzw. nur eine vernachlissighbare Menge) von aufen
in den Diinnschichtbereich diffundieren kann und das Volumen des Diinnschicht-
elektrolyten nur sehr klein ist (< 4 - 107*ml)? fiihrt die bei ¢ ~ 0.5V einsetzende
COy-Elektrooxidation zu einer fortschreitenden Abnahme der COp-Konzentration
im Diinnschichtbereich, bis dieser schlieklich CO-frei ist. In einem CO-freien Elek-
trolyten ist die CO-Adsorbatschicht auf der Pt(111)-Flache bei Potentialen oberhalb
von 0.5V jedoch nicht stabil und wird folglich oxidieren. Die vollstindige Oxida-
tion des Kohlenmonoxids, d.h. sowohl die Oxidation des geldsten CO als auch die
anschliefende Oxidation der Adsorbatschicht, erfolgt um so schneller, je positiver
das Potential ist. Deswegen beobachten wir fiir Potentiale oberhalb von 0.5V in
unseren Summenfrequenzspektren eine fortschreitenden Intensitidtsabnahme der CO-
Streckschwingungsbanden. Fiir ¢ > 0.55V erfolgt die vollstindige Oxidation des
CO schon in wesentlich kiirzeren Zeiten als unsere MeRdauer von ungefihr 65 min,
so dak die Streckschwingungsbanden aus unseren Spektren verschwinden. Infolge
der langen Mefidauer unserer SFG-Spektren ist es uns somit nicht méglich, die CO-
Adsorption fiir Potentiale grofer als 0.55V zu untersuchen. Die in unseren Sum-
menfrequenzspektren bei ¢ =~ 0.4V eintretende Anderung der Adsorbatsplitze kann
nicht mit dem von Friedrich et al. [Frib] ab 0.5V beobachteten Oxidationsstrom in
Zusammenhang gebracht werden. Wir erinnern jedoch daran, da im Voltamogramm
der CO-Oxidation fiir einen CO-freien Elektrolyten schon fiir Potentiale ab 0.3V ein
schwacher anodischer CO-Oxidationsstrom auftritt. Dieser Strom wird aber aufgrund
seiner Kleinheit bei einer Messung des starken COy-Oxidationsstromes meist nicht
aufgelost. Bei unserer langen Mefdauer reicht die durch diesen Strom verursachte
Konzentrationsminderung des gelosten CO im Diinnschichtelektrolyten dennoch aus,
um das Gleichgewicht zwischen CO-Oxidation und -Readsorption so zu storen, daf
die Phasenumwandlung der Adsorbatstruktur schon fiir ¢ ~ 0.4V (im Vergleich zu
¢ ~ 0.65V unter Gleichgewichtsbedingungen) induziert wird.

Die in unseren SFG-Messungen gefundene Potentialabhéngigkeit der CO-Adsorp-
tion kann also auf die speziellen Versuchsbedingungen, d.h. die Verwendung eines
Diinnschichtelektrolyten, zuriickgefiihrt werden. Wir spekulieren, daf die in der
Literatur fiir die CO-Adsorption in einem CO-gesittigten Elektrolyten berichteten

Potentialwerte sich deswegen stark unterscheiden, weil bei der Interpretation der ex-

2Zur Berechnung des Volumens wurden die fiir unser Experiment typische Werte angenominen:

Probendurchmesser v 1 cm, Dicke des Diinnschichtelektrolyten < 5 pm.
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perimentellen Daten nicht beachtet wurde, daf als Folge der COy-Oxidation eine
Potential- und Zeitabhingigkeit der CO-Adsorption auftreten kann. Ein Einfluf der
Elektrooxidation des geldsten CO auf das System CO/Platin kann nur ausgeschlos-
sen werden, falls dem Elektrolyten kontinuierlich Kohlenmonoxid zugefiihrt wird oder
das Resevoir an COy, so grof ist, dak die wihrend der Mefdauer resultierende COy-
Konzentrationabnahme vernachlissigt werden kann. Interessanterweise beobachteten
Villegas und Weaver [Vil94] bei der Rastertunnelmikroskopie der CO-Adsorption in
einem CO-gesidttigten Elektrolyten eine dhnliche Potentialabhingigkeit wie wir bei
den SFG-Messungen. Da sie darauf achteten, dak der Elektrolyt stindig mit CO
gesdttigt blieb [Vil94], und da das Elektrolytvolumen in einem Elektrochemie-RTM-
Experiment (~ 0.2ml) um GréRenordnungen grofer ist als in einem Diinnschicht-
elektrolyten (~ 107*ml), ist dies umso erstaunlicher und kann nur so erklirt werden,
daf in diesem Fall die Tunnelspitze die freie Diffusion der Elektrolytmolekiile in der
Umgebung der sondierten Probenstelle behindert.

Der Vollstandigkeit halber erwdhnen wir zum Abschluf dieses Abschnittes, daf in
der Literatur fiir die Oxidation der CO-Adsorbatschicht eine Abhingigkeit vom Ad-
sorptionspotential ¢,4 des Kohlenmonoxids berichtet wird. Fiir Adsorptionspotentia-
le im Bereich der Unterpotentialabscheidung von Wasserstoff (¢ = 0-0.35V/RHE)
wurde an Platinoberflichen ein kleineres CO-Oxidationspotential gefunden als fiir
Potentiale im Doppelschichtbereich (¢ = 0.35-0.6 V/RHE), siehe z. B. [Kit88, Car91,
Wie95|. Erkldrungsversuche begriinden dieses Verhalten mit unterschiedlichen Ad-
sorptionszustidnden des CO [Mar99] oder auch durch eine, nur fiir positivere Adsorp-
tionspotentiale vorhandene Wechselwirkung der CO-Molekiile mit den Wassermole-
kiilen der dariiberbefindlichen elektrochemischen Doppelschicht, die die Elektrooxi-
dation behindert [Yos96]. Letztlich konnten die Griinde fiir dieses Verhalten jedoch
bis heute nicht zufriedenstellend gekldrt werden. Alle von uns diskutierten Ergebnis-
se zur CO-Adsorption auf Pt(111) beziehen sich auf Experimente, in denen das CO
bei Potentialen kleiner als 0.25V adsorbiert wurde.

4.3. Die Chemisorption von CO auf Pt(110)

Abbildung 4.5 zeigt unsere Summenfrequenzspektren nach Adsorption von Kohlen-
monoxid auf der Pt(110)-Oberfliche in einem CO-gesittigten 0.1 M HC1O4 Elektro-
lyten. Viele der im vorherigen Abschnitt diskutierten Eigenschaften der CO-Chemi-
sorption auf Pt(111), wie z. B. Bindungschemie, Dipol-Dipol-Wechselwirkung, Elek-
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Abbildung 4.5.: SFG-Spektren nach CO-Adsorption auf Pt(110) in CO-gesittigter 0.1 M
HClO4-Losung. Die Potentialangaben beziehen sich auf die reversible Was-
serstoffelektrode (RHE). Die durchgezogenen Linien sind Anpassungen der
Modellfunktion (4.1) an die Messwerte.
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trooxidation usw., lassen sich direkt auf Pt(110) iibertragen, so daR wir diese nicht
mehr ausfiihrlich ansprechen werden.

Im Gegensatz zur Pt(111)-Fldche beobachten wir auf der (110)-Fliche iiber den
gesamten Potentialbereich hinweg nur eine Streckschwingungsbande endstindig ad-
sorbierter CO-Molekiile. Beim Adsorptionspotential ¢,q = 0.02V liegt die Reso-
nanzfrequenz der Bande bei 2075c¢cm™! . Bei Erhohung des Elektrodenpotentials
verschiebt die Bande zu hoheren Frequenzen und gewinnt gleichzeitig an Intensitit.
Fiir die Steigung (dwco/d®)spitze erhalten wir zwischen ¢ = 0.02-0.2V einen Wert
von ~ 28 cm™'/V, der mit unserem fiir Pt(111) gemessenem und auch mit dem mit
IRAS ermittelten Wert fiir Pt(110) [Cha90a] tibereinstimmt. Die gemessenen Halb-
wertsbreiten der Schwingungsbanden liegen fiir Potentiale zwischen 0.02-0.35V bei
Yopitze = 18-21cm ™! und sind damit, wie auch schon fiir Pt(111), sowohl gréfer als
die in Infrarot-Untersuchungen fiir den selben Elektrolyten gefundenen Halbwerts-
breiten von 7yspirze = 11cm™! [Cha90a] und auch gréfRer als unsere experimentelle
Auflésung (=~ 15cm™!). Infolge der beginnenden Elektrooxidation des Kohlenmon-
oxids bei ungefdhr ¢ = 0.38 V nimmt die Bedeckung der CO-Molekiile und damit
auch die SFG-Signalintensitdt im Spektralbereich der CO-Streckschwingung ab. Da
dies auch zu einer Verringerung der Dipol-Dipol-Kopplung fiihrt, wird die Streck-
schwingungsbande breiter und verschiebt zu kleineren Wellenzahlen. Fiir Potentiale
ab ¢ = 0.5V verschwindet die Bande schlieRlich vollstindig aus unseren Spektren.
Wie fiir Pt(111) beobachten wir auch in unseren SFG-Spektren der Pt(110)-Fliche,
daf die CO-Elektrooxidation bei kleineren Potentialen als in den Infrarotarbeiten
[Cha90c, Kin91] eintritt. Da die im vorherigen Abschnitt fiir die (111)-Orientierung
gefiilhrte Diskussion der Potential- und Zeitabhingigkeit der CO-Oxidation qualita-
tiv fiir alle Platinoberflichen gilt, fithren wir die scheinbar unterschiedlichen CO-
Oxidationspotentiale auch hier auf die wesentlich lingere MeRdauer unserer Sum-
menfrequenzspektren zuriick.

Im Vergleich zu Pt(111) beschiftigen sich nur wenige Publikationen mit der CO-
Adsorption auf Pt(110) an der Fest/Fliissig-Grenzfliche. Nach unserem Wissen exi-
stieren keine RTM-Untersuchungen dieses Systems. Durch coulometrische Untersu-
chungen und durch Messung der CO5-Absorption bei der CO-Elektrooxidation wurde
die CO-Sattigungsbedeckung auf Pt(110) zu 6g, = 1.0 bestimmt [G6m98|. Chang
und Weaver [Cha90c] und Jiang und Weaver [Jia92] haben mit IRAS ausfiihrliche
schwingungsspektrokopische Untersuchungen des Systems CO/Pt(110) in wifrigen
und nichtwéalrigen Elektrolyten durchgefiihrt und festgestellt, daf die CO-Chemi-
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sorption, analog zu Pt(111) [Cha91], unabhingig von den Lésungsmitteleigenschaften
ist und im wesentlich durch das Elektrodenpotential bestimmt wird. Wie wir fanden
auch sie im gesamten zugénglichen Potentialbereich nur eine CO-Streckschwingungs-
bande.

Die reine Pt(110)-Fliche zeigt im UHV eine (1 x 2)-Rekonstruktion [Cam90],
die im Englischen als ,missing row*-Rekonstruktion bezeichnet wird, da jede zweite
Atomreihe senkrecht zur [100]-Richtung fehlt. Lange Zeit war fraglich, ob und unter
welchen Bedingungen die (1 x 2)-Rekonstruktion auch an der Pt(110)/Fliissigkeit-
Grenzfliche existiert. Mit in-situ Rontgenbeugung [Luc96, Mar97] konnte dann ge-
zeigt werden, dak diese Rekonstruktion in einem wikrigen Elektrolyten in einen
groken Potentialbereich stabil ist, der durch die Wasserstoffentwicklung und dem
Beginn der Oxidbildung begrenzt ist. Allerdings wurde fiir die rekonstruierte Ober-
fliche nicht wie im UHV eine Kontraktion der obersten Atomlagen, sondern eine
potentialabhingige Relaxation beobachtet. Auerdem wird die Rekonstruktion nicht
durch die Adsorption von Kohlenmonoxid aufgehoben. Die Ausbildung der rekonstru-
ierten Phase konnte durch die Priparation des Kristalls gesteuert werden: Wihrend
ein rasches Abkiihlen der Probe nach dem Flammentempern die unrekonstruierte
Pt(110)-(1 x 1)-Phase ergab, bildete sich bei langsamen Abkiihlen die ,missing row*-
Rekonstruktion aus [Mar97]. Die beiden Phasen zeigten fiir die reine Oberfliche leicht
unterschiedliche Strom-Spannungs-Kurven und unterschieden sich auferdem in der
Reaktivitdt der CO-Elektrooxdiation. Markovi¢ et al. beobachteten die Oxidation
der CO-Adsorbatschicht und des Volumen-CO auf der Pt(110)-(1 x 2)-Oberfliche
schon fiir Potentiale ab ungefdhr 0.4V, auf der Pt(110)-(1 x 1)-Oberfliche hingegen
erst fiir wesentlich positivere Potentiale. Da wir in unseren Summenfrequenzspektren
die CO-Oxidation fiir Potentiale um ¢ a~ 0.4 V beobachten und unsere Voltamogram-
me dem von Markovi¢ et al. fiir die Pt(110)-(1 x 2)-Phase entsprechen, nehmen wir
an, daf wir mit unserer Prédparationsmethode (siehe Abschnitt 3.3) ebenfalls die

rekonstruierte Pt(110)-Fliche erzeugen.

4.4, Zusammenfassung

In diesem Kapitel haben wir Summenfrequenzexperimente zur Adsorption von Koh-
lenmonoxid auf Platin-Einkristallen mit (111)- und (110)-Orientierungen in einem
CO-gesittigten 0.1 M HCIO4 Elektrolyten vorgestellt. Die von uns priparierten
Pt(110)-Flichen lagen vermutlich in der (1 x 2)-Rekonstruktion vor. Fiir die Pt(111)-
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Flache beobachteten wir in Einklang mit IRAS-Messungen fiir Potentiale kleiner als
0.37V/RHE Schwingungsbanden bei 1790cm™! und 2070 cm™! und fiir Potentia-
le groRer als 0.43V Banden bei 1850 cm™! und 2065cm™' . Diese Banden werden
CO-Molekiilen zugeordnet, die zu auf Loch- und Spitzenplitzen bzw. in briicken-
und spitzendhnlichen Konfigurationen adsorbieren. Untersuchungen mit dem Ra-
stertunnelmikroskop [Vil94] als auch mit in-situ Rontgenbeugung [Mar99, Luc99)
ergaben in dem niedrigeren Potentialbereich eine (2 x 2)-3CO-Uberstruktur, die
die schwingungsspektroskopisch zugewiesenen Bindungsplitze bestitigte. Die im
Vergleich zu den Strukturmodellen abweichenden Intensitdtsverhdltnisse It o,/ Ispitze
bzw. Igreke/Ispitze kOnnen durch einen Intensitdtstransfer von der nieder- zur héher-
frequenten Schwingungsbande erkldrt werden, der durch die Dipol-Dipol-Kopplung
der Adsorbatmolekiile induziert wird [Vil94, Sev95]. Auf der Pt(110)-Fliche fan-
den wir in unseren Summenfrequenz-Experimenten in Ubereinstimmung mit IRAS-
Messungen im gesamten Potentialbereich nur eine Streckschwingungsbande von end-
standig adsorbierten CO.

Wir haben die Elektrooxidation des adsorbierten Kohlenmonoxids in einem CO-
freien und einem CO-gesittigten Elektrolyten diskutiert. Wir haben daraus geschlos-
sen, daf bei Experimenten in einer CO-gesdttigten Losung durch die Verwendung
eines Diinnschichtelektrolyten eine Zeitabhingigkeit der CO-Elektrooxidation her-
vorgerufen wird. Aus diesem Grund beobachten wir die Umwandlung der CO-Ad-
sorbatstruktur auf Pt(111) und die CO-Elektrooxidation auf Pt(111) und Pt(110) in
unseren SFG-Messungen schon bei kleineren Potentialen als in anderen Studien zur
CO-Adsorption.
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Das Studium der Chemisorption von Pseudohalogenid-Ionen (CN™, SCN™, OCN™,
N3, ... ) auf Metall-Grenzflichen ist von Interesse, da diese in ihrer Reaktivitdt und
ihrem chemischen Verhalten den Halogenid-Ionen gleichen, z. B. wie diese stark ad-
sorbieren und eine Tendenz zur Komplexbildung mit Ubergangsmetallionen besitzen.
Besondere Aufmerksamkeit ist in den letzten Jahren dem Cyanid-Ion (CN™) zuge-
kommen, da es isoelektronisch zum Kohlenmonoxid-Molekiil (CO) ist und deswegen
ein dhnliches Bindungsverhalten erwartet wurde. Da das Cyanid-Radikal CN- nur iso-
liert stabil ist und das Cyanid-TIon (CN™) nur in Ldsung vorkommt, kann das Cyanid
nicht, wie z. B. das Kohlenmonoxid, durch Einleiten des Gases in die UHV-Kammer
oder in den Elektrolyten adsorbiert werden. Wahrend die CN-Adsorption an der
Metall /Fliissigkeit-Grenzfliche jedoch miihelos durch Zugabe eines Cyanidsalzes in
die Losung erfolgt [Fri95], ist es fiir Untersuchungen im UHV notwendig, eine gas-
formige CN-Verbindung einzulassen, meist Dicyan ((CN),) [Net75, Kor86|, die durch
Wechselwirkung mit der Metalloberfliche in adsorbiertes Cyanid umgewandelt wird.
Alternativ kann die im Elektrolyten priaparierte, CN-bedeckte Probe zur Untersu-
chung in die UHV-Kammer transferiert werden [Sch85]. Im Gegensatz zur Adsorp-
tion von CO auf Ubergangsmetallen, auf denen das CO sowohl im UHV als auch an
der Elektrolytgrenzfliche mit der Molekiilachse senkrecht oder nahezu senkrecht zur
Metalloberfliche bindet [Cha90a, Cam90], beobachtet man bei Cyanid unterschied-
liche Adsorptionszustdnde. So adsorbiert CN im UHV auf Pd-Oberflichen mit der
C-N-Achse (nahezu) parallel zur Oberfliche (vergleiche z. B. den Ubersichtsartikel
von [Net92]), was mit einer Rehybridisierung der C-N-Bindung einhergeht. Die Bin-
dungsordnung wird dabei auf Werte zwischen 2 und 2.5 gegeniiber der dreiwertigen
Bindung beim freien Molekiil erniedrigt. Fiir die Metall/Elektrolyt-Grenzfliche wird
dagegen generell eine CN-Adsorption auf endstdndigen Platzen angenommen, wobei
die Bindungsordnung gegeniiber dem freien Molekiil in der Regel nicht erniedrigt
wird. [GS90b, Tad91, Kim93, Stu94, Fri95, Tad96, Hue98a]. Ahnlich wie bei vie-

len Metall-Cyanid-Komplexverbindungen wurde auch in diesen Untersuchungen eine
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Zunahme der C-N-Streckschwingungsfrequenz gegeniiber dem isolierten CN--Molekiil
beobachtet. Bei den Komplexverbindungen wurde diese Frequenzerhohung mit einer
Stdarkung der intramolekularen Bindung infolge eines Ladungstransfers vom schwach
antibindenden 5c0-Molekiilorbital zum Metallatom erklart [Nak86]. Theoretische Ar-
beiten zur Adsorption des CN-Molekiils auf Spitzenplidtzen eines Cu;o-Clusters wiesen
der Metall-CN-Bindung einen ionischen Charakter zu [Bag87, Phi87].

In diesem Kapitel stellen wir zunéchst eine neu entwickelte Prozedur zur Che-
misorption von Cyanid auf Pt(111) vor, bei der CN dissoziativ durch Wechselwir-
kung von Acetonitrilgas-Molekiilen (CH3CN) mit der heifen Platinoberfliche ent-
steht. Anhand von SFG-Messungen und voltametrischen Untersuchungen in einem
wakrigen Elektrolyten, die wir in Abschnitt 5.2 besprechen werden, konnen wir zwei-
felsfrei zeigen, daf sich bei dieser Prozedur Cyanid als Adsorbat bildet. In Ab-
schnitt 5.3 prasentieren wir Summenfrequenz-Schwingungsspektren der Adsorption
von CN auf Pt(111) in Acetonitril, die zwei CN-Schwingungsbanden mit Frequen-
zen oberhalb bzw. unterhalb derjenigen des isolierten Molekiils aufweisen. Unsere
experimentellen Beobachtungen zeigen eindeutig auf einen kovalenten Charakter der
CN/Pt(111)-Wechselwirkung, entgegen dem bisherigen Verstindnis der Metall-CN-
Bindung. Um die Interpretation unserer SFG-Spektren zu unterstiitzen, wurden
von Dr. Jorge Miiller Gesamtenergie-Clusterrechnungen zur Adsorption von CN auf
Pt(111) durchgefithrt [Dau98], die wir in Abschnitt 5.4 diskutieren. Die Rechnungen
ergeben zusammen mit unseren experimentellen Ergebnissen erstmals ein detailiertes
und komnsistentes Bild der Pt—-CN-Wechselwirkung.

5.1. Cyanid-Adsorption, Versuchsdurchfithrung und

-auswertung

Nach der Flammentemperung und der Abkiihlung in einem Argonstrom wurde der
Pt(111)-Kristall zur Charakterisierung mittels zyklischer Voltametrie in einen 0.1 M
HClIO, Elektrolyten abgesenkt. Abbildung 5.1 zeigt das erhaltene Deckschichtdia-
gramm einer reinen und wohldefinierten Pt(111)-Fliche in 0.1 M HCIO,. Da wir uns
in dieser Arbeit wiederholt auf dieses Voltamogramm beziehen werden, wollen wir es
an dieser Stelle kurz erldutern. Das Voltamogramm ist durch drei Potentialbereiche
charakterisiert [Ham96]. Im Potentialbereich zwischen 0-0.35V findet die Unter-
potentialabscheidung bzw. Desorption von Wasserstoff statt. Dieser Bereich wird

deswegen kurz als Wasserstoffbereich bezeichnet. Den schmalen Hals zwischen un-
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Abbildung 5.1.: Zyklisches Voltamogramm einer Pt(111)-Flache in 0.1 M HCIO,

gefdhr 0.35-0.6 V nennt man Doppelschichtbereich, da in diesem Bereich der Strom
ein kapazitdtiver Strom ist, der durch eine Umladung der elektrochemischen Dop-
pelschicht hervorgerufen wird. Man geht davon aus, daR in diesem Potentialbereich
kein Adsorbat auf der Platinelektrode vorliegt. Die Region zwischen 0.6-0.9V wird
der Adsorption und Desorption einer sauerstoffhaltigen Spezie, wahrscheinlich Hy-
droxidionen (OH™), zugeschrieben [AJG8&6]. Aufgrund ihrer charakteristischen Form
werden die beiden symmetrischen Stromspitzen bei 0.8 V in der englischsprachigen
Literatur als ,butterfly-peaks‘ bezeichnet. Die in einem 0.1 M HCIO, Elektrolyten
zwischen 0 und 1.15 V/RHE an der Pt(111)-Oberfliche ablaufenden Elektrodenpro-
zesse sind vollkommen reversibel. Fiir hohere Potentiale setzt die Oxidation der
Oberfliche ein, was zu einer Aufrauhung der Oberfliche fithrt [Abe86].

Nach Uberpriifung der Sauberkeit der Platinoberfliche wurde der Kristall ein
weiteres Mal flammengetempert, nun aber in einem leichten Argonstrom oberhalb
einer (25mM CH3CN + 0.1 M HCIO,)-Losung! bzw. reinem Acetonitril (CH;CN,
kurz AN) abgekiihlt und anschliefend in die jeweilige Fliissigkeit eingetaucht. Wie
wir im ndchsten Abschnitt zeigen werden, adsorbiert bei diesem Vorgang Cyanid
(CN) durch Dissoziation der AN-Molekiile aus dem Loésungsdampf auf der heifien

Platinfliche. Zur Summenfrequenz-Schwingungsspektroskopie wurde der Kristall auf

! Acetonitril besitzt eine niedrigere Siedetemperatur (=~ 82°C) als Wasser und verdampft somit
im Laufe der Zeit aus der wifrigen Ldosung, so daf wir fiir diese nur die Konzentration zu

Experimentbeginn spezifizieren kinnen.
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dem CaF,-Prisma der elektrochemischen Zelle (Abbildung 3.3) abgesetzt. Die SFG-
Spektren haben wir durch Anpassungen der Funktion

—-u};c'w‘—i’)/k/Q

(5.1) Lg(wir) = |Ag + ) —
kzl ir

analysiert. Ag,wg, v und @i sind die Amplitude, die Resonanzfrequenz, die Halb-
wertsbreite und die Phase der k-ten Schwingungsmode. A, ist der nichtvibronische
Signalbeitrag der Platinoberfliche, der in dem engen Spektralbereich unserer Mes-

sungen als konstant angenommen werden kann.

5.2. CN/Pt(111) in 25mM CH;CN + 0.1 M HCIO,

In diesem Abschnitt werden wir beweisen, dak bei der oben beschriebenen Proben-
praparation Cyanid (CN) auf der Platinoberfliche adsorbiert. Dazu werden wir Sum-
menfrequenzmessungen, die wir schon in einer fritheren Arbeit gezeigt [Ded95], aber
in diesem Zusammenhang neu ausgewertet haben, und voltametrische Untersuchun-
gen diskutieren und diese mit verdffentlichten Arbeiten zur CN-Adsorption verglei-
chen.

Abbildung 5.2 zeigt die Summenfrequenzspektren einer Pt(111)-Probe, die iiber
einem wifrigen Elektrolyten aus 25mM CH3CN + 0.1M HCIO,4 abgekiihlt wur-
de. Die Summenfrequenzspektren zeigen zwei Schwingungsbanden mit stark unter-
schiedlichen Potentialabhingigkeiten. Die bei kleineren Potentialen dominierende
Bande besitzt im Potentialbereich zwischen ¢ = 0.1-0.5V eine potentialabhingi-
ge Frequenzverschiebung von ungefihr 100cm™'V~!. Fiir ¢ > 0.5V sinkt diese
auf etwa 20-30cm™' V! ab. Die zweite Schwingungsbande um 2155 cm ™" zeigt im
Rahmen unserer Mefigenauigkeit keine Potentialabhingigkeit. Beide Schwingungs-
banden stimmen beziiglich ihrer Potential- und Frequenzabhingigkeit gut mit friihe-
ren Ergebnissen zur Cyanidadsorption an Pt(111)- und Pt(110)-Elektroden in einem
cyanidhaltigen wéfrigen Elektrolyten iiberein [Fri95]. Im Gegensatz zu der niederfre-
quenten Bande in Abbildung 5.2 trat die Bande um 2155cm™! jedoch nicht in allen
unseren Experimenten auf. Konform mit den Schlukfolgerungen in Referenz [Fri95]
weisen wir die niederfrequente Schwingungbande deswegen CN-Molekiilen zu, die in
einer linearen oder nahezu linearen Geometrie auf Terassenpldtzen der Pt(111)-Fli-
che adsorbieren, wihrend wir die Schwingungsbande um 2155 cm ™! auf Defektplitzen

gebundenen Cyanidmolekiilen zuordnen.
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CN/Pt(111)in 0.1 M HCIO, + 25 mM CH,CN
(Adsorption aus der Dampfphase)

SFG - Signal [willk. Einh.]

2000 2050 2100 2150 2200 2250
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Abbildung 5.2.: Summenfrequenzspektren einer Pt(111)-Probe in einem wifirigen Elektro-
lyten aus 25 mM CH3CN + 0.1 M HCIOy, die nach dem Flammentempern
tiber dieser Losung abgekiihlt wurde. Die durchgezogenen Linien sind An-

passungen der Funktion (5.1) an die Messwerte aus [Ded95].
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Abbildung 5.3.: Durchgezogene schwarze Linie: Zyklisches Voltamogramm der Pt(111)-
Flache in 25 mM CH3CN + 0.1 M HCIO4 nach Abkiihlen des flammenge-
temperten Kristalls iiber dieser Losung. Gestrichelte graue Linie: Zykli-
sches Voltamogramm der Pt(111)-Fliche nach Cyanidabsorption aus einer
(2.5 mM NaCN + 0.1 M HClOy4)-Losung.

Aus zwei Griinden koénnen wir ausschliefen, daf die Schwingungsbanden in Ab-
bildung 5.2 durch adsorbiertes Acetonitril hervorgerufen wurden. Zum einen fan-
den wir im gesamten Potentialbereich keine Schwingungsbanden im Bereich der Me-
thyl-Streckschwingungen (2800-3100cm™'). Zum anderen ist bekannt, daf AN auf
Pt(111) im UHV bei Raumtemperatur [Sex83, Ou92, Cas95, Ded95, Vil96] und an
der Pt/Elektrolyt-Grenzfliche [Mor97] mit der rehybridisierten C-N-Doppelbindung
parallel zur Platinoberfliche adsorbiert und somit keine CN-Streckschwingungsban-
den im Spektralbreich oberhalb von 2000 cm™! auftreten.

Unsere Zuweisung der Schwingungsbanden in den SFG-Spektren zu adsorbier-
tem Cyanid konnen wir durch ein weiteres Experiment untermauern. Abbildung 5.3
zeigt als durchgezogene schwarze Linie das zyklische Voltamogramm der Pt(111)-
Fliche, das unmittelbar nach Abkiihlung der Probe oberhalb des (25 mM CH3CN
+ 0.1M HCIlOy)-Elektrolyten und vor Aufzeichnung der Schwingungsspektren in
Abbildung 5.2 aufgenommen wurde. Abbildung 5.3 zeigt weiterhin als gestrichel-
te graue Linie das Voltamogramm einer cyanidbedeckten Pt(111)-Fliche, bei der
das Cyanid aus dem Elektrolyten adsorbiert wurde. Um eine dabei moglicherweise
stattfindende dissoziative Adsorption des Cyanids aus dem Dampf des sich in der

sauren Losung bildenden Cyanwasserstoffs (HCN) ausschliefen zu kénnen, haben
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wir die Kristalloberfliche beim Einbringen in den Elektrolyten durch einen Trop-
fen aus 0.1 M HCIOy geschiitzt. Beide Deckschichtdiagramme Zhneln stark den in
der Literatur fiir CN/Pt(111) in 0.1 M HCIO, veriffentlichten Voltamogrammen:
Wéhrend das im cyanidfreien Elektrolyten aufgenommene Voltamogramm (durchge-
zogene Linie) bis ¢ = 0.8 V mehr dem von Huerta et al. [Hue98b] in einer cyanidfreien
perchlorsauren Losung gleicht, stimmt das im cyanidhaltigen Elektrolyten gemessene
(gestrichelte Linie) bis 0.8 V eher mit dem von Kim et al. [Kim96] fiir 0.1 mM NaCN
+ 0.1 M HCIOy4 tiberein. Wir vermuten deshalb, daf die Unterschiede der beiden
Deckschichtdiagramme in Abbildung 5.3 fiir Potentiale bis etwa 0.8 V im wesentli-
chen durch die (Nicht-) Anwesenheit von CN~ oder Na*-Ionen in der Fliissigkeit zu
erkliren sind. Weitere geringfiigige Abweichungen sowohl zwischen unseren beiden
Voltamogrammen in Abbildung 5.3 als auch zwischen unseren und den verdffent-
lichten Voltamogrammen, wie z.B. die Ausprigung und Potentialabhingigkeit der
anodischen und kathodischen Stromspitzen um 0.45V, sind unter Umstdnden auf
das in unserem Elektrolyten zusitzlich enthaltene Acetonitril oder auf unterschied-
liche Cyanidbedeckungen der Platinelektrode zuriickzufiihren. Wir bemerken, daf
unsere Voltamogramme, in Ubereinstimmung mit Kim et al., eine Asymmetrie der
anodischen und kathodischen Stromspitzen bei ¢ ~ 0.95V zeigen, wihrend diese bei
Huerta et al. vollkommen symmetrisch sind. Huerta et al. konnten zeigen, daf die-
se Stromspitzen hochstwahrscheinlich durch die Koadsorption und Desorption von
Hydroxidionen (OH™) verursacht werden [Hue98b, Hue99]. Aus einem Vergleich
der zyklischen Voltamogramme der reinen (Abbildung 5.1) und der cyanidbedeckten
Pt(111)-Flache (Abbildung 5.3) wurde aukerdem geschlossen, daf die Wasserstoffad-
sorption nicht vollstandig unterdriickt wird [Kim96, Hue99]. Das Voltamogramm des
Systems CN/Pt(111) ist fiir Potentiale kleiner als 1.2V vollkommen reversibel. Fiir
Potentiale oberhalb von 1.5V desorbiert Cyanid durch Oxidation von der Oberfliche,
was zudem zu einer Aufrauhung der Elektrodenoberfliche fithrt [Kim96, Hue98b].
Als mogliches Reaktionsprodukt der CN-Oxidation wurden sowohl Cyanat (OCN™)
[Kit86, Ash94] als auch Kohlendioxid (CO,) [Stu94, Hue98b| vorgeschlagen.

Wir haben ebenfalls Experimente durchgefiihrt, bei denen die flammengetemperte
Pt(111)-Probe oberhalb eines Elektrolyten aus 1 mM CH3CN + 0.1 M HCIO, abge-
kiihlt wurde. Das anschliefend aufgenommene Voltamogramm, das wir in Abbildung
5.4 zeigen, besitzt keine Ahnlichkeit mit dem einer cyanidbedeckten Pt(111)-Fliche
(Abbildung 5.3), stimmt aber gut iiberein mit dem Voltamogramm von Morin und
Conway [Mor94] nach Acetonitril-Adsorption auf Pt(111) in 0.1 M HCIO,. Die ent-
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Abbildung 5.4.: Zyklisches Voltamogramm der Pt(111)-Fliiche in 1mM CH3CN + 0.1M
HClOy4

sprechenden Summenfrequenzspektren zeigten keine C—N-Streckschwingungsbanden
zwischen 2000-2300 cm ™! [Ded95], was mit einer Adsorption des Acetonitrils mit der
C-N-Gruppe parallel zur Pt(111)-Fliche [Sex83, Ou92, Cas95, Ded95, Vil96, Mor97]
(siehe oben) in Einklang ist.

Unsere Experimente belegen zweifelsfrei, da das Cyanid nicht aus der AN-hal-
tigen Losung, sondern durch Dissoziation von Acetonitrilmolekiilen des Elektrolyt-
dampfes an der heifen Pt(111)-Flache adsorbiert. Wie die Experimente mit einem
Elektrolyten aus 1mM CH3CN + 0.1 M HCIO, zeigen, ist fiir diese Reaktion nicht
nur eine hohe Temperatur der Platinoberfliche, sondern auch ein ausreichend groker
Acetonitril-Dampfdruck unentbehrlich. Da unsere Summenfrequenzspektren keine
Schwingungsbanden im Bereich der C-H-Streckschwingungen (2800-3100 cm™!) zeig-
ten, kommen wir zu dem Schluf, daf nach der Aufspaltung der C-C-Bindung des
AN-Molekiils nur die Cyanidgruppe und kein anderes Produkt der AN-Dissoziation
auf der Pt(111)-Oberfliche chemisorbiert.

Wie wir schon erwdhnten, wurde die potentialunabhéngige Schwingungsbande bei
2155cm™! in einer fritheren SFG-Studie einer Cyanidspezie zugeschrieben, die auf
Defektplatzen, vermutlich Stufenpldtzen, adsorbiert und die als eine Vorstufe einer
[Pt(CN)4]*~-Komplexbildung angesehen wurde. Diese Zuweisung beruhte auf dem
experimentellen Befund, dak die Schwingungsbande auf wohlgeordneten Pt(111)- und
Pt(110)-Oberflichen nicht beobachtet wurde, aber auf den durch Oxidation-Reduk-
tionzyklen aufgerauhten Einkristallflichen [Fri95], was mit einer CN-Adsorption auf

Terassenpldtzen nicht vertrdglich ist. Obwohl wir in unseren Experimenten keine
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Oxidation-Reduktionzyklen durchgefiihrt haben, die Voltamogramme in Abbildung
5.3 vollkommen reversibel waren und periodische Zyklen zwischen 0 und 1.2V auch
zu keiner Aufrauhung der Elektrodenoberfliche fiihren [Kim96, Hue98b|, haben wir
die Bande bei 2155c¢cm™! in einigen unserer Experimente beobachtet. Wir haben
jedoch einen Einflufs der Probenpriparation beobachtet: Die Bande trat in unse-
ren SFG-Spektren fast nie auf, wenn der Platineinkristall bei einer héheren Tem-
peratur bzw. eine lingere Zeit flammengetempert wurde.? Da bekannt ist, daf
Glithtemperatur und -dauer grofen Einfluf auf die Oberflichenqualitit der pripa-
rierten Platineinkristalle haben, ist die Interpretation der in Abbildung 5.2 zu se-
henden Schwingungsbande bei 2155cm™! als CN-Molekiile, die auf Defektplitzen
adsorbieren, sicherlich begriindet. Wir haben festgestellt, dak das jeweils vor den
schwingungsspektroskopischen Messungen aufgenommene Voltamogramm der cya-
nidbedeckten Probe (durchgezogene Linie in Abbildung 5.3) nicht durch das (Nicht-)
Auftreten der Schwingungsbande bei 2155 cm™" beeinflut wurde. Desweiteren zeig-
ten die Voltamogramme der reinen Pt(111)-Flache in 0.1 M HCIO4 - unabhingig
davon, ob diese Schwingungsbande nach CN-Adsorption aus der Dampfphase des
AN beobachtet wurde oder nicht — immer den gleichen Verlauf wie in Abbildung 5.1,
der als charakteristisch fiir eine saubere und (111)-orientierte Platinoberfliche gilt.
Offensichtlich ist die zyklische Voltametrie nicht empfindlich genug, um schon solch
geringfiigige mikroskopische Unordnungen der Platinoberfliche zu detektieren, die
durch das Auftreten der Cyanidschwingung bei 2155 cm ™! signalisiert werden. Ent-
sprechende Beobachtungen wurden auch fiir Pt(110) berichtet [Fri95]. Es ist jedoch
auch denkbar, daf bei unserer Adsorptionsprozedur Defekte der Platinoberfliiche
aufgrund der bei hohen Temperaturen erfolgten Cyanidadsorption nicht vollstindig
ausheilen kénnen.

Die in unseren Summenfrequenzspektren (Abbildung 5.2) immer auftretende
Streckschwingungsbande der CN-Molekiile, die auf Terassenplitzen der Pt(111)-Fli-
che adsorbiert sind, zeigt fiir ¢ < 0.5V eine potentialabhiingige Frequenzverschiebung
von ungefdhr dw/d¢ = 100cm™'/V. Fiir grofere Potentiale sinkt die Frequenzver-
schiebung ab; aus Abbildung 5.2 ergibt sich ein Wert von dw/d¢ ~ 20-30cm~'/V.

Wir haben die Temperatur des Kristalls wihrend der Flammentemperung nicht gemessen (z. B.
durch ein Thermoelement oder ein optisches Pyrometer) und kénnen deswegen keine exakte
Aussage iiber die Glilhtemperatur machen. Es war uns jedoch méglich, die beim Flammentem-
pern erreichte ungefihre Probentemperatur durch die Farbe des Kristalls — Rotglut, Orangeglut,

Gelbglut — abzuschitzen.
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Sowohl die Frequenzen als auch die Potentialabhingigkeit der Schwingungsbande
stimmen gut mit den IRAS-Messungen zur CN-Absorption in 0.1M HCIO,4 von
Inukai et al. [Inu97] und Huerta et al. [Hue98b, Hue98a] iiberein. Nach unserer
Kenntnis sind diese Arbeiten die bisher einzigen schwingungsspektroskopischen Un-
tersuchungen des Systems CN/Pt(111), die in einer sauren Ldsung durchgefiihrt
wurde. Alle anderen Autoren benutzten alkalikationen-haltige basische Elektroly-
te |[Kim93, Stu94, Dau94, Stu95, Fri95|, in denen eine Koadsorption von CN mit
Alkalikationen vermutet wurde [Kim96]. Aus den Anpassungen der Funktion (5.1)
an unsere SFG-Spektren ergibt sich,®> daR der nichtvibronische Beitrag zum Sum-
menfrequenzsignal zwischen 0.3-0.95V um einen Faktor von ungefahr 2.8 abnimmt.
Eine Abnahme des nichtvibronischen Beitrags bei ansteigendem Elektrodenpotenti-
al haben wir ebenfalls fiir die reine Pt(111)-Oberfliche in 0.1 M HCIO4 beobachtet.
Dieses Ergebnis werden wir in Kapitel 6 dieser Arbeit vorstelien und diskutieren.

Kim et al. haben eine ausfiihrliche RTM-Untersuchung des Systems CN/Pt(111)
durchgefiihrt [Kim96|. Fiir Potentiale kleiner als ungefihr 0.5 V/RHE beobachteten
sie in 0.1 M HCIO, eine (\/7 x v/7)R19°-Cyanid-Adsorbatstruktur, die sich fiir positi-
vere Potentiale in eine (2v/3x2+v/3)R30°-Uberstruktur umwandelte. Beide Strukturen
filhren zu einer Cyanidbedeckung von fcn &~ 0.58. Der Phaseniibergang der CN-Ad-
sorbatstruktur geht einher mit einer markanten Strukturianderung im Voltamogramm
in Abbildung 5.3. Huerta et al. interpretierten die sich bei ungefihr 0.5V &ndern-
de potentialabhingige Frequenzverschiebung dw/d¢ der CN-Streckschwingungsbande

3Bei der Auswertung der SFG-Messungen in Abbildung 5.2 wurden wir mit dem prinzipiellen Pro-
blem konfrontiert, daf die Anpassungen (5.1) an die Mefispektren nicht eindeutig sind: Fiir die
Anpassung eines nichtvibronischen Beitrags und zweier Schwingungsbanden an ein Summen-
frequenzspektrum gem#f Gleichung (5.1} gibt es jeweils drei mathematische Lésungen. Diese
drei Losungen stimmen in den Parameterwerten Ag,w;,vi,ws und -y iiberein, unterscheiden
sich aber in den Parameterwerten A;, 1, A2 und ¢s. Nur eine der drei Parameterkombination
fiir (A1, 1, Ag, p2) ist jedoch die physikalisch sinnvolle Losung. Da es nicht méglich ist, die
richtige Losung allein aus den SFG-Messungen zu ermitteln, haben wir fiir die Serie der Sum-
menfrequenzspektren in Abbildung 5.2 diejenigen Parameterkombinationen ausgewihlt, fiir die
die SFG-Amplitude A; (der Schwingungsbande um 2100cm™!) die gleiche Potentialabhingig-
keit aufweist wie die integrierte Intensitit der Schwingungsbanden in den IRAS-Messungen von
Huerta et al. [Hue98b, Hue98al: ansteigend zwischen ¢ = 0~0.5V und abfallend fiir ¢ > 0.5V.
Bei dieser Wahl sind die Phasen ¢ der beiden Schwingungsmoden (und damit auch die rela-
tive Phase zwischen den Moden) im Rahmen der Fehlergrenze der Anpassungen (5.1) nahezu
konstant und dndern sich nicht diskontinuierlich mit dem Potential, was bei den anderen Para-

meterkombinationen geschieht, aber physikalisch nicht sinnvoll ist.
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5.2. CN/Pt(111) in 25mM CH;CN + 0.1 M HCIO,

um 2100 cm ™! mit einer Anderung der CN-Adsorption von N-gebundenem (Pt-NC)
zu C-gebundenem Cyanid (Pt—CN). Obwohl ein solches Verhalten natiirlich denk-
bar wire, halten wir es fiir unwahrscheinlich, da N-gebundenes Cyanid energetisch
um 1.2eV ungiinstiger als C-gebundenes (und auch um 1€V ungiinstiger als parallel
zur Oberfliche adsorbiertes CN) ist [Dau98]. Dies zeigte eine theoretischen Studie
zur Adsorption von CN auf Pt(111), auf die wir in Abschnitt 5.4 dieses Kapitels
eingehen werden. In Einklang mit dieser Studie weisen wir die Schwingungsbande
um 2100 cm™! C-gebundenen CN-Molekiilen zu, die auf Spitzenplitzen der Pt(111)-
Flache chemisorbieren. Die Anderung von dw/d¢ bei ¢ = 0.5V liRt sich dann durch
die von Kim et al. bei diesem Potentialwert beobachtete Umwandlung der CN-Adsor-
batstruktur erkldren. Es ist zu bemerken, daf Kim et al. fiir die (2v/3 x 21/3)R30°-
Uberstruktur, die in 0.1 M HClOy4 bei héheren Potentialwerten ausgebildet ist, ei-
ne Koadsorption der CN-Molekiile mit Hydronium-Tonen (H3O%) vermutet haben
[Kim96]. Diese Cyanid-Adsorbatstruktur tritt ebenfalls in alkalikationen-haltigen
basischen Elektrolyten auf [Stu94, Kim96|, in denen eine Koadsorption von CN mit
den Alkalikationen vorgeschlagen wurde [Kim96] und in denen die Kationenart die
Frequenz und Potentialabhéngigkeit der Schwingungsbande um 2100 cm ™! beeinflufit
[Inu97].

Eine alternative Erklarung der in unseren Summenfrequenzspektren (Abbildung
5.2) auftretenden Schwingungsbanden wurde von Tadjeddine et al. vorgeschlagen
[GS90b, Tad91, Tad96]. Sie untersuchten die Adsorption von Cyanid auf polykristal-
linen und (110)-orientierten Platinproben aus einer cyanidhaltigen wikrigen Losung
mit SFG und fanden auf beiden Flichen ebenfalls die beiden von uns beobachteten
CN-Streckschwingungsbanden um 2100 cm ™! und bei 2155cm ™!, wobei die niederfre-
quente Bande ihre Spektren bei negativen und die héherfrequente Bande bei positiven
Potentialen dominierte. Sie wiesen die Bande um 2100 cm™! CN-Molekiilen zu, die
mit dem N-Atom an die Platinoberfliche gebunden sind. Wie jedoch schon weiter
oben ausgefiihrt wurde, ist N-gebundenes Cyanid auf Platin im Vergleich zum C-
gebundenen energetisch wesentlich ungiinstiger, so daf wir diese Zuweisung nicht fiir
schliissig halten. Weiterhin erklirten Tadjeddine et al. die Bande bei 2155 cm™?! durch
endstindig C-gebundene Cyanidmolekiile, die auf reguliren Terassenplitzen adsor-
biert sind. Aus unserer Sicht sprechen zwei Griinde gegen diese Interpretation. Zum
ersten sind unsere experimentellen Ergebnisse, in Ubereinstimmung mit Friedrich et
al. [Fri95], nicht mit dieser Interpretation in Einklang. Zum zweiten ist die Frequenz

der Schwingungsbande (nahezu) unabhiingig vom angelegten Elektrodenpotential.
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5. Die Adsorption von CN auf Pt(111)

Wie wir in Abschnitt 5.4 zeigen werden, ist die CN-Adsorption auf Spitzenplitzen
der Pt(111)-Fliche durch einen grofen Ladungsiibertrag vom stark antibindende 40-
Molekiilorbital zur Metalloberfliche gekennzeichnet. Dies impliziert, daf die Streck-
schwingungsfrequenz des CN-Molekiils (analog zum CO-Molekiil, fiir das die Ober-
flichenbindung durch einen Ladungsiibertrag in das stark antibindende 27-Orbital
charakterisiert ist) eine Potentialabhingigkeit aufweisen sollte, was jedoch fiir die
Bande bei 2155 cm™! nicht beobachtet wird.

5.3. CN/Pt(111) in Acetonitril

Motiviert durch unsere Untersuchungen zur CN-Adsorption aus der Gasphase ei-
nes (25 mM CH3CN + 0.1 M HCIOy)-Elektrolyten, haben wir in weiteren Experi-
menten die flammengetemperte Pt(111)-Probe iiber reinem Acetonitril abgekiihlt
und dann zur schwingungsspektroskopischen Untersuchung in die Fliissigkeit einge-
taucht. Da die Fliissigkeit nominell keine Ionen enthielt, wurde kein Potential an
die Platinelektrode angelegt. Abbildung 5.5 zeigt eines der erhaltenen Summenfre-
quenzspektren und zum Vergleich zusdtzlich das Summenfrequenzspektrum von CO
auf Pt(111) in einer CO-gesittigten 0.1 M HCIO,-Losung bei einem Potential von
¢ = 0.02V/RHE. Unsere im vorherigen Kapitel besprochenen Experimente haben
bewiesen, dak sich an der Platinoberfliche Cyanid bildet, wenn der heifle Kristall ei-
nem Acetonitrildampf ausgesetzt wird, und daf auferdem keine (Ko-) Adsorption von
Acetonitril erfolgt. Fiir CN/Pt(111) in CH3CN beobachten wir eine starke Schwin-
gungsbande bei 2073 cm ™! und eine schwiichere bei 1861 cm ™!, die Cyanid-Molekiilen
zugeordnet werden miissen, die auf Bindungspldtzen mit unterschiedlicher Pt-Mole-
kiil-Wechselwirkung gebunden sind. Rechnungen zur Adsorption von CN auf Pt(111)
[Dau9g8], auf die wir im ndchsten Abschnitt eingehen werden, fithren zu dem Schluf,
dak die beiden Schwingungsbanden bei 1861 cm™! und 2073 cm ™! zu C-gebundenen
Cyanidmolekiilen gehoren, die auf dreifachen Lochpldtzen bzw. Spitzenplitzen der
Pt(111)-Terrassen chemisorbiert sind.

Bei unseren Summenfrequenzmessungen beobachteten wir gelegentlich eine ho-
herfrequentere Schwingungsbande bei 2120cm™! | die ebenso wie die auf Seite 77
beschriebene potentialunabhingige Bande bei 2155c¢cm™" in einem (25 mM CH3;CN
+ 0.1 M HCIO,)-Elektrolyten bei sorgfaltiger Flammentemperung nicht auftrat. Wir
weisen diese Schwingungsbande deswegen ebenfalls Cyanidmolekiilen zu, die auf De-
fektplatzen der Pt(111)-Flidche adsorbieren. In Abbildung 5.6 zeigen wir ein Sum-
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Abbildung 5.5.: Summenfrequenzspektren der CN-Adsorption auf Pt(111) in Acetonitril
bzw. der CO-Adsorption auf Pt(111) in einem CO-gesiittigtem 0.1 M

HCIO4-Elektrolyten. Die Pfeile kennzeichnen die Schwingungsfrequenzen
des freien Cyanid- (CN-) bzw. Kohlenmonoxid-Molekiils (CO).
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Abbildung 5.6.: Summenfrequenzspektrum von CN/Pt(111) in Acetonitril, das im Ver-
gleich zu dem Spektrum in Abbildung 5.5 oben eine zusitzliche Schwin-
gungsbande bei 2120 cm ™! zeigt, die bei sorgfiltiger Flammentemperung
nicht auftritt.

menfrequenzspektrum der CN-Adsorption in Acetonitril, bei dem die Bande bei
2120cm™! besonders stark war. Da wir die Experimente ohne Potentialkontrolle
durchgefiihrt haben, kénnen wir keine Aussage iiber die Potentialabhingigkeit dieser
Bande machen. Dennoch erkennen wir eine Parallele zwischen den Experimenten in
dem wafirigen Elektrolyten und in reinen Acetonitril: Wahrend die Schwingungsfre-
quenz der Terrassenplatz-Molekiile in Abhéngigkeit von den duferen Bedingungen
variiert, ist die Schwingungsfrequenz der auf Defektplatzen chemisorbierten Cyanid-
molekiile im Rahmen unserer Mefigenauigkeit konstant. In zu Abbildung 5.6 analo-
gen SFG-Spektren, bei denen die SFG-Signalintensitit der drei Schwingungsbanden
infolge einer geringeren Cyanidbedeckung reduziert war, finden wir ndmlich - in
Einklang mit einer durch die Bedeckungsdnderung verringerten Dipol-Dipol-Wech-
selwirkung der Adsorbatmolekiile — eine Verschiebung der beiden niederfrequenteren
Banden zu kleineren Wellenzahlen, wahrend die Defektbande bei 2120 cm™! lokali-
siert bleibt. Wiirde die Schwingungsbande bei 2120 cm ™! CN-Molekiilen auf Terras-
senpldtzen zugeordnet, so wire dieses Verhalten nur schwer erkldrbar. Aus unseren
SFG-Messungen kénnen wir dennoch keinen zwingenden Beweis ableiten, dak die im
wifrigen Elektrolyten bei 2155c¢m ™! und in Acetonitril bei 2120 cm™" beobachteten
Schwingungsbanden derselben Cyanidspezies entsprechen. Wir halten dies allerdings

fiir wahrscheinlich. Aus unseren Summenfrequenzspektren in Abbildung 5.2 und 5.6
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5.3. CN/Pt(111) in Acetonitril

ist ersichtlich, dak das CN bei unseren Experimenten in einem wifrigen Elektroly-
ten und in Acetonitril in unterschiedlichen Adsorbatstrukturen auf Pt(111) vorlag.
Dies konnte auch ein Grund dafiir sein, daf die Frequenz der Defektbande in den
Experimenten um ungefihr 35cm™" differiert. Denkbar wire allerdings auch eine
Beeinflussung durch die Fliissigkeitsmolekiile.

Wir haben beobachtet, daf das SFG-Amplitudenverhiltnis A;ggo/Agg7o der bei-
den Streckschwingungsbanden in Abbildung 5.5 oben mit zunehmender Verweildauer
der heifen Pt(111)-Probe im AN-Dampf abnimmt. Nach Eintauchen der CN-bedeck-
ten Probe in die AN-Fliissigkeit beobachteten wir jedoch keine Zeitabhingigkeit der
Summenfrequenzspektren. Dies 138t vermuten, daf die Adsorptionsenergie der auf
Lochpldtzen gebundenen CN-Molekiilen geringer ist.

Gelegentlich beobachteten wir in unseren Summenfrequenzspektren zwei weite-
re Schwingungsbanden bei 2250 cm™ und 2945cm™!. Da diese Banden immer ge-
meinsam auftraten und ihre Intensititen auch miteinander korrelierten, miissen die
Schwingungen von derselben Spezie herrithren. Um auszuschliefen, daf es sich hier-
bei um ein weiteres Adsorbat aus dem AN-Dampf handelt, haben wir folgendes Expe-
riment durchgefithrt: Wir haben, wie in Abschnitt 4.1 beschrieben, Kohlenmonoxid
in 0.1M HCIO4 auf der Pt(111)-Oberfliche adsorbiert, die Probe aus dem Elek-
trolyten gezogen und dann leicht mit Acetonitril gespiilt, um die wifrige Losung
abzuwaschen. Anschliefend haben wir die CO-bedeckte und mit einem AN-Trop-
fen geschiitzte Pt(111)-Probe in eine zweite mit AN befiillte elektrochemische Diinn-
schichtzelle eingebracht und mit SFG untersucht. Auch bei diesen Proben beobachte-
ten wir neben den CO-Streckschwingungen zuweilen die beiden Schwingungsbanden,
wie in Abbildung 5.7 gezeigt. Dies laft nur die Schluffolgerung zu, daf diese Spezie
aus dem fliissigen Acetonitril adsorbiert. Da die Frequenzen der Schwingungsbanden
mit denen der C-N-Streckschwingung (2253.5c¢cm™" ) und der symmetrischen C-H-
Streckschwingung (2943.9cm™! ) von fliissigem CH3CN gut iibereinstimmen [Ven51|
und weil CH3CN auf Pt(111) unter Rehybridisierung der C-N-Bindung mit der CN-
Gruppe parallel zur Oberfliche chemisorbiert (siehe oben), weisen wir diese Schwin-
gungsbanden CH3;CN-Molekiilen zu, die mit dem Stickstoffatom auf der Oberfliche
des CaF,-Prismas der elektrochemischen Diinnschichtzelle adsorbiert sind. Diese
Zuweisung wird gestiitzt durch eine SFG-Untersuchung der Grenzfliche zwischen
fliissigen Acetonitril und einem ZrO,-Prisma, bei denen fiir das adsorbierte CH;CN
Schwingungsfrequenzen von 2253.7cm™" und 2941.8 cm™! gefunden wurden [Hat92].
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Abbildung 5.7.: Summenfrequenzspektrum der Streckschwingung (2081 ¢cm™!) von CO auf
Pt(111) in fliissigem Acetonitril. Die héherfrequenten Schwingungsbanden
gehéren zur C-N-Streckschwingung (2248 cm ™! ) und zur symmetrischen
C-H-Streckschwingung von CH3CN-Molekiilen, die auf der Oberfliche des

den Diinnschichtelektrolyten begrenzenden CaF,-Prismas adsorbiert sind.

5.4. Kovalente Natur der chemischen Bindung von
CN/Pt(111)

Bisherige schwingungspektroskopische Untersuchungen zur Cyanid-Adsorption an
der Platin/Fliissigkeit-Grenzflache [Kit86, Ash89, GS90b, Tad91, BP92, Kim93, Ash94,
Stu94, Dau94, Studb, Fri95, Tad96, Inu97, Hue98b, Hue98a] fanden allesamt C-—
N-Schwingungsfrequenzen die oberhalb der des freien CN--Molekiils (2042.2cm™! )
[Her50] lagen. Die dadurch gekennzeichnete Stirkung der intramolekularen CN-Bin-
dung wurde durch einen Ladungstranfer vom 50-Molekiilorbital des CN~-Ions zum
Metallatom [Nak86] erklart. Theoretische Arbeiten wiesen der CN-Metall-Bindung
dagegen einen vorwiegend ionischen Bindungscharakter zu [Bag87, Phi87, Nel87].
Unsere SFG-Messungen zur CN-Adsorption an der Pt(111)/Acetonitril-Grenzfliche
(siehe Abbildung 5.5 oben) zeigen zum ersten Mal zwei CN-Schwingungen mit stark
unterschiedlichen Schwingungsfrequenzen, was durch eine ionische Bindung des CN
zur Pt(111)-Oberflache nicht befriedigend erklirt werden kann und was auf einen ko-
valenten Charakter der Pt—-CN-Bindung hindeutet. In diesem Abschnitt diskutieren

wir Gesamtenergie-Clusterrechnungen zur CN-Adsorption auf Pt(111), die von Dr.
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5.4. Kovalente Natur der chemischen Bindung von CN/Pt(111)

Jorge Miiller durchgefiihrt wurden, und die zusammen mit unseren schwingungsspek-
troskopischen Ergebnissen eine detailiertes Bild der CN-Pt(111)-Wechselwirkung lie-
fern [Dau98|. Diese Rechnungen benutzten die lokale Dichteniherung fiir Austausch
und Korrelation und eine lokalisierte muffin-tin-Orbitalbasis (MTO-Basis) mit s-, p-
und d-Funktionen fiir alle Atome [Miil83].

Wir beziehen uns noch einmal auf Abbildung 5.5 (auf Seite 81), die Summenfre-
quenzspektren fiir CN und CO auf Pt(111) zeigt. Das Spektrum fiir CO/Pt(111)
in einem wiéfrigen Elektrolyten bei 20 mV/RHE zeigt zwei Schwingungsbanden bei
1781 cm™" und 2067cm™' | die zu Loch- und Spitzenplatzmolekiilen gehdren. Die
Schwingungsfrequenz des CO-Molekiils wird durch den Ladungsiibertrag vom Platin
in das stark antibindende 27-Orbital bestimmt, der bei der Adsorption auf einem
Briicken- bzw. Lochplatz aufgrund der hoheren Koordinierung des CO-Molekiils gri-
Ber als bei der Bindung auf einem Spitzenplatz ist und dementsprechend zu einer gri-
feren Frequenzabsenkung im Vergleich zum freien CO-Molekiil fiihrt. Wir verweisen
an dieser Stelle auf Kapitel 4, in dem wir Experimente zur Kohlenmonoxidadsorption
auf Pt(111)- und Pt(110)-Einkristallen und die Bindungschemie von CO auf Platin
diskutiert haben. Fiir CN/Pt(111) beobachten wir ebenfalls zwei Schwingungsban-
den: eine schwéchere bei 1861 cm ™" und eine stirkere bei 2073cm~'. Weiter unten
werden wir zeigen, daf Banden ebenfalls der Adsorption auf Loch- und Spitzen-
pldtzen der Pt(111)-Flache entsprechen. Jedoch existieren spezifische Unterschiede
zwischen der CO-Pt- und der Pt-CN-Bindung. Die hoherfrequente Schwingungs-
bande des CN liegt bei einer um 30cm™' vergroferten Frequenz im Vergleich zum
freien CN- (2042.2cm ™! [Her50]) und 80 cm ™! iiber der Frequenz des freien CN~-Ions
(1991 cm™', siehe unten). Dieses Verhalten kennzeichnet eine Stirkung der intramo-
lekularen CN-Bindung fiir Spitzenplatzmolekiile durch die Pt—~CN-Wechselwirkung,
die bei der CO-Pt(111)-Bindung nicht auftritt. Dort liegen alle Streckschwingungs-
frequenzen unterhalb der des freien Molekiils (2143.3cm™! [Her50]). Dies ist ein -
deutlicher Hinweis darauf, daf die Pt~CN- und die Pt—-CO-Wechselwirkung durch
unterschiedliche Bindungsmechanismen bestimmt werden. Abbildung 5.5 zeigt, daf
die Frequenzdifferenz zwischen Spitzenplatz- und Lochplatzmolekiile fiir CN kleiner
ist als fiir CO. Die CN-Streckschwingungsbande bei 1861 cm™!, die auf eine Schwi-
chung der intramolekularen C-N-Bindung hinweist, wurde in fritheren Untersuchun-
gen, bei denen das Cyanid aus CN™-haltigen wifrigen Elektrolyten adsorbiert wurde,
nicht beobachtet [Kim93, Stu94, Dau94, Stu95, Fri95, Inu97, Hue98b, Hue98a]. Dies
deutet darauf hin, dak die Adsorptionsenergie des CN-Molekiils auf Spitzenplitzen
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PR SR

Abbildung 5.8.: Ptos-Cluster zur Simulation der Adsorption von CN und CO auf einer
Pt(111)-Fldche. Beispielhaft sind die Geometrien zur Untersuchung der
Adsorption auf einem Spitzenplatz (links) und auf einem dreifachen Loch-

platz (rechts) dargestellt.

der Pt(111)-Flache grofer ist als auf Lochpldtzen, im Gegensatz zu theoretischen
Voraussagen fiir die CN-Adsorption auf der Ni(111)-Flidche [Yan95].

Um die Adsorption von CN und CO auf der Pt(111)-Oberfliche zu untersuchen,
wurde die Oberfliche durch einen Ptys-Cluster simuliert, der in Abbildung 5.8 dar-
gestellt ist. Der Cluster ist aus zwei Schichten aufgebaut: eine Pty3- und eine Pts-
Schicht, die jeweils mittig einen Spitzen- bzw. einen dreifachen Lochplatz aufwei-
sen. Die Chemisorption auf einem Spitzenplatz wurde durch die Plazierung eines
Molekiils im Zentrum der Pt;3-Seite des Clusters (vergleiche Abbildung 5.8 links)
untersucht. Aus den Rechnungen ergaben sich Bindungsenergien von 4.5eV fiir CN
und 2.0eV fiir CO, was mit der experimentellen Beobachtung in Einklang ist, daf
CN- stabiler als die CO-Adsorbatschichten sind. Sowohl fiir CN als auch fiir CO
wurden fiir die Adsorption auf dem Spitzenplatz C-Pt-Gleichgewichtsabstinde von
2.0 A ermittelt. Fiir die Adsorption auf einem Briicken- und einem Lochplatz, die
durch die Plazierung des Molekiils auf der Pti5-Seite des Clusters studiert wurden,
wurden C-Pt-Gleichgewichtsabstinde von 1.7 A bzw. 1.5 A gefunden. Die Rechnun-
gen zeigten, dak fiir die drei Hochsymmetrieplidtze andere Adsorptionsgeometrien
aus energetischen Griinden ausgeschlossen werden kénnen: Die Adsorption des Mo-
lekiils parallel zur Pt(111)-Oberflache ist fiir alle drei Bindungsplitze im Vergleich
zur aufrechten Geometrie um ungefahr 1eV ungiinstiger, und N-gebundenes CN ist
auf dem Spitzenplatz um 1.2eV ungiinstiger als C-gebundenes. Das letztere Ergeb-
nis wurde auch in Rechnungen fiir ein PtCN~-Molekiil gefunden [Fla95, Tad99]. Die
fiir die verschiedenen Adsorptionsplidtze der Systeme PtosCN und Pty CO berechne-

86




5.4.  Kovalente Natur der chemischen Bindung von CN/Pt(111)

isoliert Spitzenplatz Briickenplatz  Lochplatz
CN (]) | 2063 (2042) 2150 (2073) 2000 1920 (1861)
CN (-) 1962 1929 1807
CO 2197 (2143) 2140 (2067) 1970 1880 (1781)

Tabelle 5.1.: Berechnete Schwingungsfrequenzen in Wellenzahlen (cm™!) fiir die Adsorp-
tion von CN und CO auf einem Ptys-Cluster in verschiedenen Bindungsgeo-
metrien. Die Symbole (|) und (-) bezeichnen eine senkrechte bzw. parallele
Orientierung des CN-Molekiils in bezug zur Oberfliche. Die experimentellen

Schwingungsfrequenzen sind in Klammern angegeben. Nach [Dau98].

ten Schwingungsfrequenzen sind in Tabelle 5.1 zusammen mit den Werten fiir die
freien Molekiile angegeben. Die Rechnungen haben ergeben, daf die Schwingungs-
frequenzen des adsorbierten CO-Molekiils fiir alle Adsorptionsplitze kleiner als die
des isolierten CO-Molekiils sind, wihrend die fiir endstiindig gebundenes CN berech-
nete Schwingungsfrequenz grofer als die der freien CN-- und CN~-Molekiile ist. Dies
ist in Einklang mit der experimentell gefundenen héheren CN-Schwingungsfrequenz
bei 2073cm™! , die ebenfalls hoher als die des freien CN-Molekiils ist, so dak wir
diese den auf der Pt(111)-Fliche iiber das Kohlenstoffatom endstindig gebundenen
Cyanidmolekiilen zuweisen. Wir weisen die niederfrequente Schwingungsbande bei
1861 cm ™! Lochplitzen zu, da diese Zuordnung fiir die unterschiedlichen Adsorpti-
onsplédtze von CN und CO eine vergleichbare Abweichung von 60-120cm ™! zwischen

den theoretischen und experimentellen Schwingungsfrequenzen ergibt.

Die elektronische Struktur des freien CN-- und CO-Molekiils unterscheidet sich
durch die Besetzungszahl des So-Molekiilorbitals, die eins bzw. zwei ist. Wie auch
beim CO-Molekiil ist das 50-Orbital des CN~-Ions mit zwei Elektronen gefiillt. Im
Gegensatz zum CO-Molekiil sind CN- und CN~ aber Radikale, die nur als einzelne
isolierte Molekiile existieren und in Gegenwart von Materie nicht stabil sind. Die
Energie des 50-Molekiilorbitals von CN™ liegt +1.0eV oberhalb des Vakuum-Nive-
aus,* das von CN- -8.7eV unterhalb des Vakuum-Niveaus. Dies zeigt, daf das Mo-
lekiil nur mit einer fraktionalen zusitzlichen Ladung stabil ist, die es nur durch eine

chemische Bindung mit anderen Atomen erhalten kann. Der bindende oder antibin-

*Eine positive 50-Energie widerspricht nicht der Stabilitit des isolierten CN~-Tons. Die Elektro-
nenaffinitéit des CN (3.8eV) entspricht dem Mittelwert der 50-Energie fiir die Besetzungzahlen
1 und 2.
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5. Die Adsorption von CN auf Pt(111)

dende Charakter der Molekiilorbitale konnte aus den Anderungen der berechneten
Schwingungsfrequenzen bestimmt werden, die sich als Folge einer leicht abgeinderten
Besetzung der Orbitale ergaben. Sowohl bei CN als auch bei CO haben die 3o- und
17-Orbitale bindenden und die 40~ und 27-Orbitale antibindenden Charakter. Der
schwach antibindende Charakter des 50-Molekiilorbitals ist auch ersichtlich aus der
berechneten Schwingungsfrequenz des freien CN~-Ions von 1991 cm™!, die im Ver-
gleich zum isolierten CN--Molekiil (2063 cm ™!, siehe Tabelle 5.1) nur wenig verringert

1st.

Das besondere Merkmal der Pt-CN-Bindung ist die energetische Fixierung des
50-Molekiilorbitals an das Fermi-Niveau des Metalls. Dies verursacht einen La-
dungsiibertrag von ungefihr 0.3 e von der Metalloberfliche in das CN und bewirkt
einen ionischen Beitrag zur Pt—-CN-Bindung von 0.5eV, was ungefahr 11 % der Ge-
samtadsorptionsenergie entspricht. Genau genommen geht das nicht vollstindig be-
setzte 50-Orbital bindende und antibindende Bindungskombinationen mit den be-
setzten 5d-Metallzustdnden ein. Die bindenden Kombinationen sind vollstindig be-
setzt und werden energetisch abgesenkt, die antibindenden verbleiben teilweise un-
besetzt und an das Fermi-Niveau fixiert. Dies bedeutet, daf die vom Platin zum
Molekiil iibertragende Ladung in die in bezug auf die CN-Pt-Bindung antibinden-
de 50 — bd-Kombination flieft. Da sich jedoch mehr Ladung in der bindenden als
in der antibindenden Bindungskombination befindet, trigt die 50 — 5d-Wechselwir-
kung insgesamt zur Bindung an die Oberfliche bei. Als Folge der energetischen
Fixierung des So-Molekiilorbitals verschieben alle CN-Molekiilorbitale um +3eV zu
héheren Werten, und eine Neuanordnung der Molekiil- und Metallzustinde findet
statt. Wahrend die 40- und 17-Orbitale in die energetische Nihe des Pt 5d-Bandes
gelangen, verschiebt das 27-Orbital zu einem Wert von ungefihr 7eV oberhalb des
Fermi-Niveaus und trdgt somit nicht zur Bindung bei, wie schon von Bagus et al.
[Bag87] hervorgehoben wurde. Die CN-Metall-Bindung wird somit durch Beitrige
der 1m-,40- und 50-Molekiilorbitale charakterisiert. Dies ist in Abbildung 5.9 sche-
matisch dargestellt. Auf Briicken- und Lochplitzen triagt das 1m-Orbital am meisten
zur Bindung bei, wihrend bei der endstdndigen Adsorption die Wechselwirkung der
40- und 50-Orbitale dominiert (vgl. dazu auch Abbildung 5.10). Die besetzten 17-
und 40-Orbitale verringern ihre Energie durch Wechselwirkung mit den unbesetz-
ten 5d- und 6s-Pt-Zustdnden. Im Gegensatz zur Pt-CN-Bindung wird die Pt-CO-
Bindung durch die Wechselwirkung des 50- (Spitzenplatz) bzw. des 27-Molekiilor-
bitals (Loch- und Briickenplatz) hervorgerufen, vergleiche dazu Abschnitt 4.2.1 und
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5.4. Kovalente Natur der chemischen Bindung von CN/Pt(111)

Fermi-Niveau

Briicken- und dreifacher Lochplat
170 (29)
46 ( : ) Spitzenplatz

CN Platin

Abbildung 5.9.: Schematische Darstellung der Pt(111)~CN-Bindung: energetische Position
und Ladungstransfer zwischen den Molekiil- und Metall-Zustéinden.

Abbildung 5.10.

Durch eine detailierte Populationsanalyse der an der Pt—-CN-Bindung beteiligten
Molekiilorbitale konnte die Ladungsumverteilung in den Molekiilorbitalen, die durch
die Bindung zur Pt-Oberflache induziert wird, ermittelt werden [Dau98]. Fiir die 40-,
17- und 50-Molekiilorbitale eines auf einem Spitzenplatz adsorbierten CN-Molekiils
ergaben sich Ladungsénderungen von -0.20 e, -0.05 e und +0.55 e. Dies bedeutet, daf
die 40- und 17-Orbitale als Ladungsdonatoren wirken. Ihr Einfluf auf die intramo-
lekulare C-N-Bindung wird also durch die Adsorption abgeschwicht. Insbesondere
verursacht die Ladungsverarmung des antibindenden 40-Orbitals um 0.2 e die expe-
rimentell beobachtete Starkung der intramolekularen C-N-Bindung. Das 50-Orbital,
dessen Besetzung um eine Ladung von 0.55 e erhoht wird, verhilt sich hingegen wie
ein Akzeptor. Da es jedoch nur schwach antibindend ist, hat das 5o-Molekiilorbital
keinen nennenswerten Einfluf auf die Stiarke der intramolekularen CN-Bindung. Die
Orbitalladungen des adsorbierten CN-Molekiils addieren sich zu einer Uberschufla-
dung von 0.3 e. Eine entsprechende Populationsanalyse fiir die Adsorption von CN
auf Briicken- und Lochplitzen zeigt, daf die Pt—~CN-Bindung in diesen Fillen durch
einen Ladungstransfer vom (hinsichtlich der intramolekularen Bindung) bindenden
1m-Orbital zur Platinoberfliche dominiert wird, was zu einer Schwichung der intra-
molekularen CN-Bindung fiihrt. Das unterschiedliche Verhalten von CN-Molekiilen,
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Abbildung 5.10.: Berechnete Ladungsdichtedifferenzen Ap, induziert durch die Adsorption
von CO und CN auf Spitzen- und Briickenplitzen eines Ptqs-Clusters.
Die durchgezogenen (Ap > 0) und gestrichelten (Ap < 0) Konturlinien
reprisentieren Ladungsdichten von 2n% x 10~* eA3 firn = ~15,...,15.
Aus [Dau98].

die auf Spitzen- bzw. Briicken- oder Lochpldtzen der Pt(111)-Fliche chemisorbiert
sind, steht in krassem Gegensatz zur Adsorption von CO-Molekiilen, die fiir alle Bin-
dungspldtze eine Schwichung der intramolekularen Bindung erfahren und auch gro-
Bere Differenzen der Schwingungsfrequenzen aufweisen. Diese Sachverhalte werden
in Abbildung 5.10, in der die durch die Adsorption induzierten Ladungsdichtediffe-
renzen Ap = p(PtysCN) — p(Ptys) — p(CN) dargestellt sind, veranschaulicht. Zum
Vergleich werden ebenfalls die Ladungsdichtedifferenzen fiir das Pto5CO-System ge-
zeigt, die wir schon in Abschnitt 4.2.1 dieser Arbeit diskutiert haben. Man beachte,
daf sich die Ladungsdichtedifferenzen von CN und CO in zwei Punkten unterschei-
den: (i) Es findet ein grofer Ladungsiibertrag in das 50-Orbital des CN-Molekiils
statt und (ii) es erfolgt kein Ladungsiibertrag in das 27-Orbital des CN. Abbildung
5.10 zeigt aukerdem die Ladungsdichtedifferenzen fiir das 4o- bzw. 17-Orbital der auf
einem Spitzen- bzw. Briickenplatz adsorbierten CN-Molekiile. Diese beiden Bilder
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5.5. Zusammenfassung

veranschaulichen die Ladungsverarmung der 40- und 17-Orbitale, die eine Stirkung
bzw. Schwéchung der intramolekularen Bindung des adsorbierten CN zur Folge hat.

Aus den Ladungsdichten wurde das Dipolmoment p; = p(PtasCN) — p(Ptys) —
1#(CN) des adsorbierten CN-Molekiils als Funktion des Bindungsabstandes R be-
rechnet. Fiir das dynamische Dipolmoment des auf Spitzenplitzen bzw. Lochplitzen
adsorbierten CN-Molekiils ergaben sich daraus Werte von ¢* = du,/dR = 0.35 e bzw.
0.05e. Diese Werte sind in qualitativem Einklang mit den relativen Intensititen der
CN-Schwingungsbanden in Abbildung 5.5, was die Zuweisung der héherfrequenten
Bande zu CN-Molekiilen auf Spitzenpldtzen untermauert. Das grofe dynamische
Dipolmoment des endstindig gebundenen CN steht in starkem Kontrast zu dem ver-
schwindend kleinen g¢*-Wert des isolierten Molekiils. Eine detailierte Betrachtung
zeigt, dak das groke dynamische Dipolmoment durch einen geometrieabhéingigen La-
dungstransfer zwischen dem adsorbierten CN-Molekiil und der Pt-Oberfliche verur-
sacht wird und mit der oben diskutierten energetischen Fixierung der antibindenden
50 — 5d-Kombinationen an das Fermi-Niveau zusammenhingt [Dau98]. Bei einer
Kontraktion (Expansion) des Molekiils expandiert (kontrahiert) der C-Pt-Bindungs-
abstand, und das 50 — 5d-Energie-Niveau wiirde zu kleineren (gréReren) Werten
verschieben. Damit der 50 — 5d-Bindungszustand weiterhin bei Ep liegen kann, wird
die Bewegung des C-Atoms relativ zur Oberfliche durch einen Ladungsiibertrag in
die (von der) Oberfliche begleitet. Dies ist in Abbildung 5.11 schematisch darge-
stellt. Da der Ladungsiibertrag iiber einen grofien Abstand erfolgt, ergibt sich ein
grofes dynamisches Dipolmoment. Fiir die Bindung des CN-Molekiils auf Briicken-
und Lochplétzen ist die 50 — 5d-Wechselwirkung vernachlassigbar, so daf die ener-
getische Position des 50-Orbitals und der Ladungsiibertrag nur schwach von der
Geometrie abhingen. Fiir Kohlenmonoxid ist das dynamische Dipolmoment unab-
héngig vom Adsorptionsplatz. Es hat den Wert ¢* = 1.2 e und ergibt sich als Summe
aus dem dynamischen Dipolmoment des freien Molekiils und dem entsprechenden
Bildladungsbeitrag der Metalloberfliche.

5.5. Zusammenfassung

Wir haben eine neue Prozedur zur Adsorption von Cyanid (CN) auf Platin entwickelt.
CN adsorbiert durch Dissoziation von Acetonitril-Molekiilen (CH3;CN) an der heifen
Pt(111)-Fliache im CH3CN-Dampf oberhalb von Fliissigkeiten, die Acetonitril enthal-

ten. Das adsorbierte CN konnte mittels Summenfrequenz-Schwingungsspektroskopie
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b Metall CN Molekul

Enerrgie

C-Pt Bindungsabstand Z

Abbildung 5.11.: Einfluf des C-Pt-Bindungsabstandes auf den Ladungstransfer zwischen
Platinoberfliche und Cyanidmolekiil

und zyklischer Voltametrie in einem wéfrigen Elektrolyten eindeutig identifiziert wer-
den.

Die neue Adsorptionsprozedur erméglichte es uns, energetisch ungiinstigere Ad-
sorptionszustinde des CN zu studieren, die auf Pt(111) bislang nicht beobachtet
wurden. SFG-Messungen zeigten, daf das CN-Molekiil an der Pt(111)/Acetonitril-
Grenzfliche auf zwei unterschiedlichen Adsorptionsplatzen mit Schwingungsfrequen-
zen von 1861 cm~! und 2073c¢cm™! bindet. Die im Vergleich zur Schwingungsfre-
quenz des freien CN-.-Molekiils verringerten und erhéhten Schwingungsfrequenzen
kennzeichnen eine adsorptionsplatzabhingige Schwichung bzw. Stirkung der intra-
molekularen CN-Bindung und spiegeln den vorwiegend kovalenten Charakter der Pt
CN-Bindung wider. Gesamtenergierechnungen fiir einem PtosCN-Cluster lieferten
zusammen mit den Ergebnissen der Summenfrequenz-Schwingungsspektroskopie ein
neues Modell der Pt(111)-CN-Wechselwirkung. Das 50-Molekiilorbital wird durch
einen Ladungsiibertrag von den Pt-Atomen der Oberfliche an das Fermi-Niveau des
Metall fixiert. Ein Ladungstransfer von den 17- und 40-Orbitalen des CN in unbe-
setzte Zustinde des Platins fiihrt zu der beobachteten adsorptionsplatzabhingigen
Schwichung bzw. Starkung der intramolekularen Molekiilbindung. Die berechneten
Schwingungsfrequenzen fiir auf Loch- und Spitzenplitzen chemisorbierten CN-Mole-

kiile stimmen gut mit den gemessenen iiberein.
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6. Wasserschwingungen an der Platin/Elektrolyt-

Grenzflache

Wasser ist die auf der Erde am hiufigsten vorkommende Fliissigkeit und dariiber-
hinaus Voraussetzung fiir die Existenz allen Lebens auf dieser Erde. Dies sind einige
der Griinde, weshalb Wasser in den letzten Jahrzehnten Gegenstand vieler intensiver
Untersuchungen gewesen ist (siehe z. B. [Fra72]). Dennoch ist das Verstindnis seiner
physikalischen und chemischen Eigenschaften insbesondere an Grenzflichen relativ
begrenzt, obwohl dieses Wissen von fundamentaler Bedeutung fiir viele wissenschaft-
liche und technologische Anwendungen ist. Dies ist vor allem auf den Mangel an ge-
eigneten experimentellen Methoden zur Untersuchung von Fliissigkeitsgrenzflichen
zurlickzufithren. Mit der Summenfrequenz-Schwingungsspektroskopie (SFS) ist in
den vergangenen Jahren ein Verfahren entwickelt worden, das diese Liicke zumindest
in spektroskopischer Hinsicht zu schlieRen vermag. So wurden in den letzten Jah-
ren zahlreiche SFS-Studien der O-H-Streckschwingungen von Wassermolekiilen an
Wasser /Dampf-, Wasser /Fliissigkeit- und Wasser /Festkdper-Grenzflichen erfolgreich
durchgefiihrt (siehe [Gra98, She98, Mir99| und die dort aufgefithrten Referenzen).
Da die Wassermolekiile des Volumenwassers eine starke Absorption des infraroten
Laserstrahles gerade im Spektralbereich der zu untersuchenden Schwingungen der
Grenzflaichenmolekiile bewirken, wurde bei allen diesen Experimenten der infrarote
Laserstrahl durch eine nichtwéfrige Fliissigkeit bzw. einen IR-transparenten Festkor-
per an die Wasser-Grenzfliche gefiihrt.

In der Elektrochemie sind Struktur und Eigenschaften der Grenzfliche zwischen
einem Metall und einem Elektrolyten, die sogenannte elektrochemische Doppelschicht,
von besonderem Interesse. Als wichtigstes aller Losungsmittel ist Wasser Hauptbe-
standteil der in den meisten elektrochemischen Untersuchungen verwendeten Elek-
trolyten und somit auch in der elektrochemischen Doppelschicht im Uberfluf vor-
handen. Leider ist die Spektroskopie der Wassermolekiile in der elektrochemischen
Doppelschicht mit Schwierigkeiten behaftet, da die Metallelektroden, wie z. B. die in
unseren SFG-Untersuchungen benutzten Platinkristalle, nicht lichtdurchlissig sind.
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Deswegen mufiten wir die Laserstrahlen durch den Elektrolyten an die Platinober-
flache fithren (vergleiche Abbildung 3.2 auf Seite 39), was leider zur Folge hat, daff
fiir Experimente in einem wifrigen Elektrolyten — trotz der Verwendung einer elek-
trochemischen Diinnschichtzelle — eine Schwingungsspektroskopie im Spektralbereich
der Wasserabsorption (~ 1650 cm™! und 3100-3700 cm ™! ) nicht méglich ist.

In diesem Kapitel werden wir zeigen, daf wir dennoch O-H-Streckschwingun-
gen von Wassermolekiilen an der Grenzfliche zwischen Platinelektroden und einem
wakrigen Elektrolyten detektieren konnten, da deren Schwingungsbanden zu deutlich
kleineren Frequenzen hin verbreitert und rotverschoben sind. Die Verbreiterung der
Streckschwingungsbanden fithren wir auf das in der elektrochemischen Doppelschicht
herrschende starke elektrische Feld zuriick. In den folgenden Abschnitten werden wir
Summenfrequenzspektren der O—H-Streckschwingungen, die wir an der Grenzfliche
zwischen einem wéfrigen Elektrolyten und Platinelektroden mit (111)-, (110)- und
(100)-orientierten Oberflichen beobachtet haben, analysieren und diskutieren. Die
Potentialabhédngigkeit der SFG-Amplitude der O-H-Streckschwingungen ermdoglicht
es uns, die Nulladungspotentiale (engl.: Potential of Zero Charge, PZC) der Pt(111)-,
Pt(100)- und Pt(110)-Flichen in 0.1 M HC1O4 abzuschitzen.

6.1. Potential- und Frequenzabhingigkeit des
nichtvibronischen Beitrags zum SFG-Signal

Bei der Analyse von Summenfrequenz-Schwingungsspektren wird meist die vereinfa-
chende Annahme gemacht, daf der nichtvibronische (= elektronische) Beitrag zum
SFG-Signal konstant ist. In einem engen Spektralbereich ist dies durchweg verniinf-
tig; deswegen haben wir die SFG-Spektren in den Kapiteln 4 und 5 auch dementspre-
chend ausgewertet. Da die Summenfrequenz-Messungen der Grenzfliche zwischen
Platin und einem wéfrigen Elektrolyten, die wir in diesem Kapitel zeigen, jedoch in
einem weiten Spektralbereich (1500-4000 cm ™! bzw. 1500-7000 cm ™! ) aufgenommen
wurden, ist diese Annahme hier sicherlich nicht gerechtfertigt.

Unsere SFG-Messungen lassen vermuten (siehe unten), da der nichtvibronische
Beitrag, den wir im folgenden auch als (elektronisches) Untergrundsignal bezeichnen
werden, resonant mit dem erzeugten Summenfrequenzlicht ist und mit der Frequenz
ansteigt. Um dies zu iiberpriifen, haben wir SHG-Messungen durchgefiihrt, bei de-
nen die Frequenz der SHG-Strahlung denselben Spektralbereich durchlief wie die

Frequenz der SFG-Strahlung in unseren schwingungsspektroskopischen Messungen.
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Abbildung 6.1.: Potential- und Frequenzabhingigkeit des SHG-Signals (Polarisationskom-
bination p-in/p-out) einer wohldefinierten Pt(111)-Probe in 0.1 M HCIO4

Abbildung 6.1 zeigt diese SHG-Messungen, die unsere Vermutung bestitigen.! Wir
erkennen aus Abbildung 6.1, daf das SHG-Signal der Platin/Elektrolyt-Grenzfliiche
eine starke Abhéngigkeit vom angelegten Elektrodenpotential besitzt. Fiir Potentiale
um 0 V/RHE ist das Signal am groften und nimmt mit zunehmendem Potential ab.
Dieses Verhalten kann durch eine Anderung der Oberflachenladung der Platinelektro-
de erkldrt werden: Bei einem Potential um 0 V/RHE ist die Oberfliche stark negativ

'Fiir den Zusammenhang zwischen den Abszissenwerten der SHG-Spektren in Abbildung 6.1 und
den Abszissenwerten der SFG-Spektren gilt in diesem Fall: w,, = 2wty —Wyis, da Wsfg = Wi +wyig =
Wshg = 2wgy ist. Da in unseren SFG-Experimenten wy;s ~ 18800cm™! ist, entspricht eine
SHG-Fundamentalfrequenz von wg, ~ 10000 cm™! (=~ 13000 cm™!) somit einer IR-Frequenz von
wir & 1200cm ™! (= 7200 cm™!) im SFG-Spektrum.
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geladen. Bei einer Erhéhung des Elektrodenpotentials wird die Oberflichenladung
allméhlich positiver, was eine Abnahme der Elektronendichte in der Metalloberfla-
che und ihre Verdréngung in das Metall bewirkt und somit zu einer Abnahme der
nichtlinearen Oberflichenpolarisierbarkeit fiithrt [GS90a].

Das Untergrundsignal, das mit dem vibronischen Beitrag zum Gesamt-SFG-Si-
gnal interferiert, weist eine dhnliche Frequenz- und Potentialabhingigkeit auf wie das
SHG-Signal in Abbildung 6.1. Bei der Analyse unserer Summenfrequenz-Schwin-
gungspektren der Platin/Elektrolyt-Grenzfliche muf diese Abhingigkeit explizit be-
riicksichtigt werden, damit eine sinnvolle Interpretation des vibronischen Beitrags

moglich ist.

6.2. O-H-Streckschwingungen in der elektrochemischen

Doppelschicht

Wir haben die Grenzfliche zwischen einem Elektrolyten aus 0.1 M HCIO, und (111)-,
(100)-, (110)-orientierten Platinelektroden systematisch mit der Summenfrequenz-
Schwingungsspektroskopie im Spektralbereich zwischen 1500cm™! und 4000 cm™!
untersucht. Fiir alle diese Grenzflichen sind der Verlauf und die Interpretation
der Schwingungsspektren qualitativ sehr dhnlich. Voraussetzung fiir das Verstind-
nis der von uns durchgefiihrten Analyse der Schwingungspektren ist die Kenntnis
der in der elektrochemischen Doppelschicht ablaufenden Prozesse, die ursichlich fiir
die beobachteten Schwingungsspektren sind. Deswegen werden wir in diesem Ab-
schnitt, stellvertretend fiir alle anderen Grenzflichen, zuerst die SFG-Spektren der
Pt(111)/Elektrolyt-Grenzflache besprechen und deren Implikationen diskutieren. Im
nachsten Abschnitt werden wir im Detail erklaren, wie wir die SFG-Spektren analy-
siert haben, bevor wir in den dann folgenden Abschnitten die Ergebnisse fiir die
anderen Platinelektroden vorstellen. Vor Beginn der Summenfrequenzmessungen
wurde der jeweilige Platinkristall flammengetempert und nach dem Abkiihlen in den
Elektrolyten aus 0.1 M HCIO, eingetaucht, um ihn mittels zyklischer Voltametrie zu
charakterisieren. Nachdem wir uns davon iiberzeugt hatten, dak das Voltamogramm
dem einer wohldefinierten und sauberen Probenoberfliche entsprach, wurde die Pro-
be auf dem CaFs-Prisma der elektrochemischen Diinnschichtzelle abgesetzt und die
Aufnahme der Spektren gestartet. Wihrend des gesamten SFG-Experiments wurde
der Kristall (auch zur Potentialdnderung) nicht vom Prisma abgehoben. Die SFG-

Messungen waren ebenso wie die Voltamogramme in unserem Mefkbereich zwischen
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-0.02-1.15V vollkommen reversibel und reproduzierbar. Abbildung 6.2 zeigt Sum-
menfrequenz-Schwingungspektren der Grenzfliche zwischen einer Pt(111)-Elektrode
und einem wéfrigen Elektrolyten aus 0.1 M HCIO4. Vor und nach Beendigung der
Messungen zeigte die Pt(111)-Probe ein zyklisches Voltamogamm wie in Abbildung
5.1. Die durchgezogenen und gestrichelten schwarzen Kurven sind Anpassungen an
die Mekwerte gemif der im néchsten Abschnitt beschriebenen Analyse. Diese Kur-
ven wollen wir zunéchst nicht beachten. Fiir jeden Meflpunkt der in diesem Kapitel
gezeigten SFG-Spektren wurde iiber 300 Laserpulse gemittelt. Die Aufnahme eines
Spektrums dauerte zwischen 70 und 90 Minuten.

Die Summenfrequenzspektren in Abbildung 6.2 zeigen allesamt eine nahezu iiber-
einstimmende spektrale Struktur. Jedoch ist die SFG-Signalintensitit fiir die Spek-
tren, die fiir Potentiale nahe der Wasserstoffentwicklung aufgenommen wurden, am
starksten und nimmt dann mit zunehmendem Potential kontinuierlich ab. Sowohl
um 1650 cm™! als auch zwischen 3000-3800cm ™! ist jeweils ein Einbruch des SFG-
Signals zu beobachten. Dieser Einbruch ist auf die Absorption des infraroten Laser-
strahles durch die Wassermolekiile im Diinnschichtelektrolyten (zwischen dem CaF,-
Prisma und der Platinoberfliche) sowie auf die Totalreflexion des Strahles an der
CaF,/Elektrolyt-Grenzfliche zuriickzufithren. Auf beide Effekte haben wir schon
in den Abschnitten 3.2.3 und 4.1 dieser Arbeit hingewiesen. Abgesehen von diesen
Signaleinbriichen ist das auffallendste Merkmal der SFG-Spektren die sich bei et-
wa 2300cm ™' plétzlich dndernde Steigung des SFG-Signals: Nach Durchlaufen der
bei 1650 cm ™! zentrierten Wasserabsorptionsbande steigt das SFG-Signal im Bereich
von 1750 cm™! bis 2300 cm ™! nur schwach, ab 2300 cm ™! jedoch steil an, bis bei un-
gefahr 2800 cm ™! die einsetzende Wasserabsorption das Signal wieder absinken [4Rt.
Dieser unvermittelt einsetzende steile Anstieg des SFG-Signals 14t sich nicht durch
den elektronischen Beitrag der Pt(111)/Elektrolyt-Grenzfliche zum SFG-Signal er-
klaren, wie wir im folgenden zeigen werden. Der Vergleich mit den SHG-Spektren
in Abbildung 6.1 146t erkennen, dak das SFG-Untergrundsignal im Spektralbereich
unserer Messungen von 1550 cm ™! bis 4000 cm™! |, was SHG-Fundamentalfrequenzen
von 10000 cm™! bis 11400 cm ™! entspricht, nur schwach ansteigen sollte. Abbildung
6.3 zeigt als durchgezogene Kurve den Versuch einer Anpassung eines ansteigenden
Untergrundes Xg) (wir) an das unterste Spektrum aus Abbildung 6.2. Die Funktion
X(L?) (w;r) werden wir im nichsten Abschnitt noch genauer besprechen. Den Einfluff der
elektrochemischen Diinnschichtzelle auf die spektrale Abhingigkeit des SFG-Signals

haben wir dabei durch den Fresnelfaktor F (w;,d,6) der infraroten Fundamental-
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Abbildung 6.2.: SFG-Spektren der Grenzflache zwischen einer Pt(111)-Elektrode und 0.1 M

HCIO4. Die durchgezogenen und gestrichelten Kurven sind Anpassungen
der Modellfunktionen (6.1) bzw. (6.2) an die Mefwerte.
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Abbildung 6.3.: Anpassung eines ansteigenden Untergrundsignals Xg ) an das SFG-Spek-
trum bei -0.02V/RHE aus Abbildung 6.2. Durchgezogene Kurve:
Ix%?) Fir |2. Gestrichelte Kurve: 1)(9]2

strahlung beriicksichtigt (vergleiche Abbildung 4.1 auf Seite 50), so dak die Fitfunk-
tion durch ng) Fir |2 gegeben war. Das als gestrichelte Kurve eingezeichnete reine
Untergrundsignal | XS)P weist qualitativ den gleichen Verlauf wie die SHG-Spektren
in Abbildung 6.1 auf. Unsere SFG-Spektren in Abbildung 6.2 sind folglich nicht al-
leine durch das schwach ansteigende SFG-Untergrundsignal zu erklidren. Nur durch
die Beriicksichtigung eines zusétzlichen vibronischen Beitrags, der ein grofies Signal
bei 2800 cm ! liefert und zudem auch eine grofe Halbwertsbreite besitzt, konnen die

Spektren befriedigend angepaft werden.

Die Schwingungsfrequenzen von Adsorbat-Pt-Bindungen, von adsorbierten oder
in der Doppelschicht vorhandenen Perchlorat-Ionen [Saw93| sowie von adsorbiertem
Wasserstoff [Kae72| sind zu niedrig, um die vibronische Resonanz erkliren zu kon-
nen. Hydroxid-Ionen (OH7) sind in einem Elektrolyten aus 0.1 M HCIOy4 in nur
sehr geringer Anzahl vorhanden. Adsorbierte OH -lIonen werden erst fiir Potentiale
grofer als 0.6 V/RHE auf der Pt(111)-Fliche erwartet [AJG86]. Die einzigen Spe-
zies, die sonst noch in der elektrochemischen Doppelschicht bzw. als Adsorbat auf
der Elektrodenoberfliche vorhanden und die Ursache der in unseren SFG-Spektren
beobachteten Schwingungsbande sein kénnten, sind somit (hydratisierte) H3O-To-
nen und HyO-Molekiile. Um diese Mdglichkeit zu priifen, haben wir ebenfalls SFG-

Messungen an der Grenzfliche zwischen einer Pt(111)-Probe und einem Elektrolyten
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6. Wasserschwingungen an der Platin/Elektrolyt-Grenzfliche

aus 0.1 M HCIOy4 in D,O durchgefiihrt, die wir in Abbildung 6.4 zeigen. Wie schon
zuvor, wollen wir die durchgezogenen und gestrichelten Kurven, die Anpassungen
an die Mefwerte gemif der im nidchsten Abschnitt beschriebenen Analyse sind, zu-
ndchst noch nicht beachten. In Abbildung 6.4 ist zu erkennen, da® die in dem D,O-
haltigen Elektrolyten aufgenommenen SFG-Spektren, abgesehen von dem geinder-
ten spektralen Verlauf, eine zu den Spektren in Abbildung 6.2 analoge Potentialab-
hingigkeit aufweisen. Der im HyO-haltigen Elektrolyten bei 2300 cm ™! beobachtete
starke Anstieg des SFG-Signals ist jedoch, ebenso wie der durch die Absorption der
infraroten Laserstrahlung bewirkte Signal-Einbruch, im D,O-haltigen Elektrolyten
zu kleineren Frequenzen hin verschoben. Diese Frequenzverschiebung ist charakte-
ristisch fiir die Substitution der H-Atome durch D-Atome im Elektrolyten und die
damit verbundene Massenénderung der Oszillatoren, und belegt somit eindeutig, dafl
die vibronische Resonanz durch H,O-Molekiile oder (hydratisierte) Hydronium-Ionen
verursacht wird, die sich in der elektrochemischen Doppelschicht befinden. Da wir
die Summenfrequenzstrahlung dieser Molekiile detektieren, miissen sie in einer Vor-
zugsrichtung orientiert und in einer Struktur ohne Inversionssymmetrie angeordnet
sein. Eine solche Ausrichtung kann z.B. durch die spezifische Adsorption der Mo-
lekiile auf der Platinelektrode, durch die Ladung auf der Elektrode oder durch das
in der elektrochemischen Doppelschicht herrschende elektrische Feld hervorgerufen
werden.

Es ist jedoch fraglich, welche Schwingungsmoden der Wassermolekiile oder der
(hydratisierten) Hydronium-Ionen die Summenfrequenz-Schwingungsspektren in Ab-
bildung 6.2 erkldren kénnen. Die Schwingungsfrequenzen der O—H-Biegeschwingun-
gen von freien und kondensierten Wassermolekiilen liegen bei 1588 cm ™! [Fra69] bzw.
bei etwa 1650 cm ™' [Pal98| und sind somit definitiv zu niedrig, um den starken An-
stieg des SFG-Signal zwischen 2300 cm ™! und 2800 cm ™! in Abbildung 6.2 hervorru-
fen zu konnen. Die symmetrische und antisymmetrische O—H-Streckschwingung des
freien H,O-Molekiils liegen bei 3657 cm™" bzw. 3756 cm™! [Sex80|. Zwar bewirken
die in der fliissigen Phase (und auch bei Multilagenbedeckung auf Pt-Oberflichen
[Iba80, Sex80|) auftretenden Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Wassermo-
lekiilen eine Absenkung der O—H-Streckschwingungsfrequenz um ca. 300 cm ™! und ei-
ne auf etwa 390 cm ™! vergrokerte Halbwertsbreite der Streckschwingungsbande, aber
auch diese Werte konnen die experimentellen Beobachtungen nicht erkléren.

Hermansson hat mit Hartree-Fock-Rechnungen den Einfluk eines starken, ho-

mogenen elektrischen Feldes auf die O-H-Streckschwingungfrequenz eines isolierten
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Abbildung 6.4.: SFG-Spektren der Grenzfliche zwischen einer Pt(111)-Elektrode und 0.1 M
HClOy4 in D3 O. Die lang und kurz gestrichelten Kurven sind Anpassungen
der Modellfunktionen (6.1) bzw. (6.2) an die Mefiwerte. Die durchgezoge-
nen Kurven sind Anpassungen der Modellfunktion (6.1} an die Mekwerte

unter zusatzlicher Berlicksichtigung einer geringen HoO-Absorption.
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6. Wasserschwingungen an der Platin/Elektrolyt-Grenzfliche

Wassermolekiils untersucht [Her93]. Er benutzte fiir seine Rechnungen ein HDO-
Molekiil, so daf die O-H- von der O-D-Streckschwingung entkoppelt war, und wahl-
te die Richtung des von aufen aufgeprigten elektrischen Feldes parallel zur O-H-
Bindungsachse. Seine Rechnungen ergaben eine nichtlineare Abhingigkeit der O-H-
Streckschwingungsfrequenz wog vom elektrischen Feld E: wou(F) =~ won(0) — ¢ E?
(¢ = konst.). Fiir eine elektrische Feldstirke von 5-10® V /cm erhielt Hermansson eine
im Vergleich zum freien (E = 0) HDO-Molekiil um ungefiahr 800 cm ™! verringerte
O-H-Streckschwingungsfrequenz.

Es ist bekannt, daf in der Doppelschicht elektrochemischer Grenzflichen sehr
hohe elektrische Feldstdrken auftreten kénnen [Ham98]. Eine einfache Abschitzung

soll dies verdeutlichen:

1. Als einfachstes Modell der elektrochemischen Doppelschicht betrachten wir
einen geladenen Plattenkondensator. Eine der beiden Platten wird mit der ge-
ladenen Elektrodenoberfliche identifiziert, die andere entspricht den Ladungs-
schwerpunkten der (solvatisierten) Uberschufionen in der Doppelschicht. Besit-
zen die Platten eine Ladungsdichte von 25 uC/cm?, die der GréRenordnung von
auf Platinelektroden befindlichen Ladungsdichten entspricht [Ham96, Wea98|,
so wird im Kondensator ein homogenes elektrisches Feld von ~ 2.8 - 108 V/cm

erzeugt.

2. Als weiteres Beispiel betrachten wir das stark inhomogene elektrische Feld, das

unendlich ausgedehnten, ebenen Leiter erzeugt wird. Die maximale elektrische
Feldstirke im Abstand von 2.4 A von der Oberfliche betrigt ~ 3.9 - 108 V/cm.
Dabei sind 2.4 A und 4.4 A die Abstinde von der Elektrodenoberfliche, die in
einer Computersimulation fiir die in der ersten und zweiten Wasserlage befind-
lichen HyO- bzw. H;O"-Molekiile gefunden wurden [Pec98, Sch].

Es ist also durchaus vorstellbar, daf ein dhnlicher Mechanismus, wie der von Her-
mansson beschriebene elektrische Feldeffekt [Her93], an der Platin/Elektrolyt-Grenz-
flache wirkt und zu einer starken Rotverschiebung der O-H-Streckschwingungen von
Wassermolekiilen in der elektrochemischen Doppelschicht fiihrt.

Die Platinoberflache trégt fiir Potentiale nahe der Wasserstoffentwicklung, fiir die
wir die gréfsten Signalintensitdten der Wasserschwingungen beobachten, eine negative
Ladung [Ham96, Wea98]. In einem Elektrolyten aus 0.1 M HCIOy4 bilden die posi-

tiv geladenen Hydronium-Ionen (H3;O") die Gegenladungen zur negativ geladenen
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Kation

Wasser- |OH
molekile

Abbildung 6.5.: Vereinfachtes Modell der feldinduzierten inhomogenen Verbreiterung der
O-H-Streckschwingungsbande: inhomogene Feldverteilung in der elektro-
chemischen Doppelschicht (links) und die resultierende asymmetrische Li-

nienform der Streckschwingungsbande (rechts).

Oberfliche und werden sich deswegen (im Vergleich zur Konzentration im Volumen-
elektrolyten) in der Doppelschicht anreichern. Zur Erklirung unserer Summenfre-
quenzspektren schlagen wir nun folgendes einfache Modell vor: Die Hydronium-Io-
nen, die sich in unmittelbarer Ndhe der Platinoberfliche befinden, verursachen ein
stark inhomogenes elektrisches Feld, in dem sich die Wasserdipole (teilweise) ausrich-
ten, siehe Abbildung 6.5 links. Die starke Inhomogenitit des elektrischen Feldes fiihrt
dazu, dalk die HyO-Molekiile ein lokal unterschiedlich grofes Feld spiiren und somit
auch eine unterschiedlich grofe Rotverschiebung erfahren. Wie unsere Analyse zei-
gen wird, betrégt die Frequenzverschiebung fiir einzelne Wassermolekiile bis zu mehr
als 1000cm™" . Die maximale Feldverbreiterung ist durch das in der Doppelschicht
herrschende maximale elektrische Feld E,,.. bestimmt. Da das elektrische Feld in
der Doppelschicht durch die entsprechende Ausrichtung der Wasserdipole im Feld
nur zu einer Absenkung der Schwingungsfrequenz der H,O-Molekiile fithren kann,
ergibt sich eine asymmetrische Linienform der O-H-Streckschwingungsbande, siehe
Abbildung 6.5 rechts. Die Beitrage zur Streckschwingungsbande mit der maximalen
Frequenz sollten infolgedessen, wie die wasserstoffbriickengebundenen H,O-Molekiile
des Elektrolyten, eine Schwerpunktsfrequenz wy von ungefihr 3380 cm™! und eine
Halbwertsbreite von etwa 390 cm™! besitzen. Die Halbwertsbreite der resultierenden
O-H-Streckschwingungsbande wollen wir im folgenden mit A%, bezeichnen. Auch
die Potentialabh&ngigkeit der Summenfrequenzspektren kénnen wir im Rahmen un-

seres Modelles erkldren. Diesen Punkt werden wir spiter noch einmal aufgreifen.

Obwohl wir mit dem soeben vorgestellten einfachen Modell unsere SFG-Spek-
tren quantitativ erkldren konnen, hat das Modell natiirlich spekulative Ziige. So
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kénnen wir aufgrund des Transmissionseinbruches des infraroten Laserstrahles im
Bereich von ca. 3000-3800 cm ™! keine Aussage iiber die genaue Form bzw. iiber eine
etwaige Feinstruktur der O-H--Streckschwingungsbande machen, die Riickschliisse
auf die Bindungsstruktur oder Orientierung der HoO-Molekiile in der Doppelschicht
erlauben wiirde. Auch kénnen wir nicht mit Sicherheit sagen, ob und inwieweit es ge-
rechtfertigt ist, die von uns beobachtete Frequenzabsenkung der O—H-Streckschwin-
gungen durch den von Hermansson [Her93| berechneten Feldeffekt zu beschreiben.
Es ist zu bedenken, daf die Rechnungen von Hermansson fiir die entkoppelte O-H-
Streckschwingung eines HDO-Molekiils durchgefiihrt wurden und das dufere Feld in
Richtung der O-H-Bindungsachse angelegt wurde. Dies entspricht unter Umstinden
nicht den realen Bedingungen, da zum einem die beiden O-H-Streckschwingungen
miteinander koppeln und zum anderen die Wassermolekiile eine Orientierung paral-
lel zur elektrischen Feldstdrke anstreben. Denkbar ist zudem auch, daf die von uns
beobachteten starken Frequenzabsenkungen nur mittelbar durch das elektrische Feld
in der Doppelschicht verursacht werden, und daf dabei auch chemische Effekte eine

wichtige Rolle spielen.

6.3. Analyse der Schwingungsspektren

Nachdem wir im vorherigen Abschnitt ein Modell fiir die Wassermolekiile der Doppel-
schicht, die zum SFG-Signal beitragen, entwickelt haben, wollen wir nun im Detail
die Analyse unserer Summenfrequenz-Schwingungsspektren der Platin/Elektrolyt-
Grenzfliche beschreiben.

An die gemessenen Summenfrequenz-Schwingungspektren haben wir Modellfunk-

tionen der Form

, 2
(6.1) yg(eie) = | (xEh(eie) + xE (@) F (. d,6)
angepakt. Die nichtlinearen Suszeptibilititen ngi(wir) und XS) (wir), die wir im fol-
genden erldutern werden, beschreiben den Beitrag der O-H-Streckschwingungen bzw.
den elektronischen Beitrag zum SFG-Signal. Den Einfluk der elektrochemischen
Diinnschichtzelle auf den spektralen Verlauf des SFG-Signals haben wir durch den
Fresnelfaktor FT (wi,d,§) der infraroten Fundamentalstrahlung beriicksichtigt. Die
Anpassungen (6.1) an die Mefwerte sind in unseren SFG-Spektren als durchgezogene
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Kurven eingezeichnet. Zusétzlich haben wir als gestrichelte Kurven die Funktionen

2

2 2
(6.2) L (wir) = | xSh(wie) + X8 (wie)

aufgetragen, die den spektralen Verlauf des reinen Grenzflichen-SFG-Signals, ohne
die im Volumen des Diinnschichtelektrolyts auftretenden Phinomene wie IR-Absorp-
tion, Total- und Vielfachreflexionen, zu veranschaulichen. Um den stérenden Einfluf
der IR-Absorption im Volumenelektrolyten auf die Ergebnisse unserer Analyse zu
minimieren, haben wir die SFG-Mefiwerte, die am stirksten durch die Absorption
betroffen waren, bei den Anpassungen der Modellfunktion (6.1) an die SFG-Spek-
tren nicht beriicksichtigt. Fiir die SFG-Spektren in Abbildung 6.2 waren dies z. B.
die Mefiwerte zwischen 3250 cm™! und 3700cm™!.

Vibronischer Beitrag

Um eine asymmetrische Linienform der O-H-Streckschwingungsbande zu modellie-

ren, vergleiche Abbildung 6.5, haben wir die Funktion
(6.3) Yon(w) = X (@) O(w)

benutzt, wobei

Xi?)(w) = ngz)(w’; Ao, won, You, Pou, Don)

N2
(6.4) W ooe-wln2<7§2§;/7> y

= Apny /POH ’
o AouyT Jo w—w' +ivon/2

1, falls w < womp,

(65)  O(w) = OWwiwstuter Aswute) = | _1n2 (250 )2
e % \Bswee/2) | falls w > won,

und wgiufe > wop ist. Die Funktion Xg ) (w) wurde schon in Abschnitt 2.5 dieser Arbeit
ausfiihrlich diskutiert. Sie beschreibt eine inhomogen verbreiterte Schwingungsban-
de. Da Xi,g)(w) symmetrisch zu wepy ist, wir aber eine asymmetrische Linienform
der O-H-Streckschwingungsbande erwarten, multiplizieren wir sie mit der Funkti-
on O(w; wseute, Astute). Diese Funktion stellt eine ,aufgeweichte® Stufenfunktion dar,
deren (Betrags-) Quadrat rechts von wgiue wie eine Gausskurve mit der Halbwerts-

breite Aggufe auf null abfillt. Fiir die Parameter wgeyge und Agure haben wir die Werte
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3380 cm ™! bzw. 390 cm™! angenommen,? in Einklang mit unseren Ausfiihrungen im
vorherigen Abschnitt, daf die O-H-Streckschwingungen durch das elektrische Feld
nur zu kleineren Frequenzen hin verschoben werden. Das Produkt (6.3) der beiden
Funktionen beschreibt somit eine asymmetrische Linienform, dhnlich wie in Abbil-
dung 6.5 rechts. won und oy bestimmen die Zentralfrequenz und die Phase der
O-H-Streckschwingungsbande. Der Parameter vop ist die Lorentz-Halbwertsbreite
eines einzelnen Wasseroszillators. Da wir den genauen Wert dieses Parameters nicht
kannten, die Linienform der Funktion (6.4) jedoch nicht von diesem Wert beeinflufit
wird, solange vou < Aopn gilt — was bei den Linienbreiten der Streckschwingungs-
bande immer erfiillt ist —, haben wir yog willkiirlich auf 6cm™! festgesetzt. Die
Fitparameter Aoy und Aoy der Funktion ng{(w) haben keine direkte physikalische
Bedeutung, dienen uns jedoch zur Berechnung der effektiven Amplitude A, der
asymmetrischen O-H-Streckschwingungsbande (siehe unten).

Leider ist die Halbwertsbreite, mit der die Schwingungsfrequenzen der asymme-
trischen O-H-Streckschwingungsbande verteilt sind und die wir hier mit A%, be-
zeichnen, nicht direkt durch die Fitparameter gegeben. In Abschnitt 2.5 hatten wir
jedoch gezeigt, daf die in den SFG-Spektren auftretende Halbwertsbreite A; fiir eine
inhomogen verbreiterte, symmetrische Schwingungsbande immer grofer als die Halb-
wertsbreite A ist, mit der die Schwingungsfrequenzen verteilt sind. Fiir v < A hatten
wir den empirischen Zusammenhang A! ~ 1.2 A ermittelt. Dementsprechend sollte
dieser Zusammenhang ndherungsweise auch fiir eine inhomogen verbreiterte, asym-
metrische Schwingungsbande und somit auch fiir unsere O-H-Streckschwingungs-
bande gelten. Deswegen haben wir fiir jede Anpassung die Halbwertsbreite ALy der
SFG-Intensitéitsfunktion |y\(w)|? berechnet und daraus die Halbwertsbreite AH
der O-H-Streckschwingungsbande bestimmt:

Al
(6.6) ASu =75

Wie aus Gleichung (6.3) ersichtlich ist, ist die aus den Anpassungen (6.1) erhaltene
SFG-Amplitude Aoy auf die Halbwertsbreite Aoy der symmetrischen Funktion (6.4)

bezogen. Deswegen haben wir fiir jede Anpassung mit

(6.7)

eff
qen _ | Aon 208 falls Al < Aon
o Aox falls A%, > Aoy

2Fiir die Analyse der in SFG-Messungen in einem D,O-haltigen Elektrolyten wurde wsiure =
2515em ™! und Agiure = 290 ecm ™! angenommen.
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eine effektive SFG-Amplitude AL, berechnet, die auf die Halbwertsbreite AL, der
Funktion (6.3) bezogen ist und die somit der eigentlichen SFG-Effizienz der O-H-
Streckschwingungsbande entspricht.

Elektronischer Beitrag

Den elektronischen Beitrag zum SFG-Signal haben wir durch die Funktion

£
Wy W

2
—Ingf ZUTX
avimg e (EE) 4
<68> X%J?)(w) = XEJQ)G“')’ AUwa)"/U,(PU, AU) == AU QI@U AU\/;T_ )

wmw’+i'yU/2

beschrieben. Die Parameter Ay, wy, vy, ¢u und Ay sind die Amplitude, die Reso-
nanzfrequenz, die Lorentz-Halbwertsbreite, die Phase und die Gauss-Halbwertsbreite
des Untergrundsignals. Wie auch fiir den vibronischen Beitrag wurde ¢ willkiir-
lich auf 6cm™* gesetzt. Da zu den SFG-Spektren nur der Ausliufer der anstei-
genden Flanke des Untergrundsignals beitrigt, ist die Funktion X%?)(w) mit einer
betrdchtlichen Unsicherheit behaftet. Deshalb haben wir die Resonanzfrequenz und
die Gauss-Halbwertsbreite bei den Anpassungen auf 8500 cm™! bzw. 2500 cm™! fest-
gesetzt. Diese Werte haben wir aus den SHG-Spektren in Abbildung 6.1 bestimmt.
Da die Amplitude Ay jedoch frei anpalbar war, war weiterhin sichergestellt, daf die
potentialabhingige Signalintensitdt des Untergrundsignals richtig erfakt wurde.

F (wir, d, 6)

z

Den Einfluf des Diinnschichtelektrolyten auf den spektralen Verlauf des SFG-Signals
haben wir bei der Analyse der Summenfrequenzspektren durch den Fresnelfaktor des
infraroten Laserstrahles F (w;, d, #) beriicksichtigt, den wir fiir das Schichtsystem
CaF;/H,0 /Pt (bzw. CaF5/Dy0/Pt) berechnet haben.

Den Einfluf der Elektrolytschichtdicke d auf das SFG-Signal hatten wir schon
in Abbildung 4.1 illustriert. An dieser Stelle wollen wir darauf hinweisen, daf der
Verlauf des SFG-Spektrums im Bereich von 3700-4000cm™! sehr stark vom Ein-
fallswinkel § des infraroten Laserstrahles auf die CaF,-Prisma/Elektrolyt-Grenzfli-
che der elektrochemischen Diinnschichtzelle beeinflufit wird. Dies veranschaulichen
wir in Abbildung 6.6, in der wir die spektrale Abhingigkeit des Betragsquadrates
des Fresnelfaktors |F7,|? fiir verschiedene Einfallswinkel # bei einer Schichtdicke von
d = 2pm aufgetragen haben. Der Grund fiir dieses Verhalten ist die Totalreflexi-

on des infraroten Laserstrahles an der CaF,/H,;0O-Grenzfliche, deren Grenzwinkel
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Abbildung 6.6.: Spektrale Abhingigkeit des Betragsquadrates des Fresnelfaktors
IFI (wir, d,0)|? der infraroten Fundamentalstrahlung fiir das Schicht-
system CaF3/H20O/Pt fiir verschiedene Einfallswinkel 6§ bei einer HyO-
Schichtdicke von d = 2um

in diesem Spektralbereich Werte kleiner als 60° annimmt. Man vergleiche unsere
diesbeziigliche Diskussion in Abschnitt 3.2.3. In unseren Experimenten sollte der
Einfallswinkel nominell 60° betragen. Eine leicht unterschiedliche Justage der Laser-
strahlen von Meftag zu Mefitag die zu einer Einfallswinkelabweichung von ca. +2°
fiihrt, lieft sich jedoch nicht vermeiden. Deswegen weisen die gezeigten Spektrenserien
gerade zwischen 3700-4000cm™! einen stark unterschiedlichen Verlauf auf, wihrend
sie fiir kleinere Frequenzen qualitativ sehr gut {ibereinstimmen.

Den Einfallswinkel 8, der sehr leicht aus dem charakteristischen, plétzlichen An-
stieg des SFG-Signals im Spektralbereich zwischen 3700-4000cm™! zu bestimmen
war, haben wir bei der Analyse der SFG-Spektren festgehalten. Die effektive Schicht-
dicke d des Diinnschichtelektrolyten wurde hingegen als zusitzlicher Fitparameter

angenommen.
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Abbildung 6.7.: SFG-Spektrum der Grenzfliche zwischen einer Pt(111)-Elektrode und
0.1 M HC1Oy4 bei 0.15 V/RHE. Die durchgezogenen und gestrichelten Kur-
ven sind Anpassungen der Modellfunktionen (6.1) bzw. (6.2) an die Mek-

werte.

6.4. Potentialabhadngigkeit der O—H-Streckschwingungsbande

6.4.1. Pt(111)
Pt(111) in 0.1 M HCIO,

Bevor wir auf den wichtigen Aspekt der Potentialabhingigkeit der O-H-Streckschwin-
gungsbande zu sprechen kommen, zeigen wir in Abbildung 6.7 ein weiteres Summen-
frequenz-Schwingungspektrum der Pt(111)/Elektrolyt-Grenzfliche. Im Gegensatz zu
den Spektren in Abbildung 6.2 wurde dieses Spektrum im Frequenzbereich von 1250-
7000 cm™' aufgenommen. Da das Spektrum bei einem Potential von 0.15V/RHE
gemessen wurde, sollten wir es mit dem Spektrum bei 0.2V in Abbildung 6.2 ver-
gleichen. Beide Spektren zeigen fiir Wellenzahlen kleiner als 3750 cm™! einen nahezu
identischen Verlauf. Der abweichende Verlauf im Bereich zwischen 3750cm™! und
4000 cm ™! 14Kt sich leicht durch eine unterschiedliche Schichtdicke des Diinnschicht-
elektrolyten und/oder einen leicht unterschiedlichen Einfallswinkel auf die CaF,-Pris-
ma/Elektrolyt-Grenzfliche erklidren. Fiir Frequenzen grofer als 4000 cm™! zeigt das
SFG-Spektrum in Abbildung 6.7 deutlich den Anstieg des elektronischen Untergrund-
signals. Wir haben auch im Spektralbereich zwischen 1250-7000 cm ™! SFG-Spektren
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6. Wasserschwingungen an der Platin/Elektrolyt-Grenzfliche

als Funktion des Potentials gemessen. Leider nahm die zur Verfiigung stehende Inten-

! mit gréRer werdender

sitdt der infraroten Laserstrahlung zwischen 4000-7000 cm™
Frequenz stark ab, was zu einer Unsicherheit der in diesem Spektralbereich gemes-
senen SFG-Signalintensititen fiihrte. Dies zeigt sich im Spektrum in Abbildung 6.7
z.B. in der stirkeren Streuung der Mefwerte zwischen 5500-7000cm~!. So erhiel-
ten wir auferdem fiir SFG-Spektren, die ansonsten unter identischen Bedingungen
aufgenommen wurden, zwischen 5500-7000cm™! sehr stark abweichende SFG-In-
tensitaten. Da solche Schwankungen die Analyse der O-H-Streckschwingungsbande
storend beeinflufst hdtten, haben wir fiir die Analyse der Potentialabhangigkeit die
zwischen 1500-4000 cm™! gemessenen Spektrenserien verwendet.

Besonders lohnend ist an dieser Stelle noch einmal der Vergleich mit den SHG-
Spektren des elektronischen Untergrundsignals in Abbildung 6.1. Die um den Einfluf
des Diinnschichtelektrolyten ,bereinigte’ Anpassung (6.2) an die Mefwerte (gestri-
chelte Kurve in Abbildung 6.7) zeigt die zu grokeren Frequenzen ansteigende Flanke
der elektronischen Resonanz, der eine zu kleineren Wellenzahlen verbreiterte Schwin-
gungsbande iiberlagert ist. Die starke Verbreiterung der Schwingungsbande ist be-
sonders gut in den Anpassungen (6.2) an die Spektren in Abbildung 6.2 zu erkennen.
Im Vergleich zur O-H-Streckschwingungsfrequenz von Wasserstoffbriicken-gebunde-
nen H,O-Molekiilen, die bei etwa 3380 cm™! liegt, sind die Schwingungsfrequenzen
von einzelnen Molekiilen in der Doppelschicht durch das starke elektrische Feld um
bis zu 1000 cm™! rotverschoben.

In den Abbildungen 6.8 und 6.9 haben wir die Potentialabhangigkeit der effek-
tiven SFG-Amplitude A%, (6.7) und der effektiven Halbwertsbreite AL, (6.6) der
O-H-Streckschwingungsbande aufgetragen, die wir aus Anpassungen der Modellfunk-
tion (6.1) an die Summenfrequenz-Schwingungsspektren in Abbildung 6.2 berechnet
haben.  Bevor wir auf diese Ergebnisse eingehen, wollen wir betonen, daf unse-
re Analyse natiirlich mit einer gewissen Unsicherheit behaftet ist. So ist uns die
genaue Form der O-H-Streckschwingungsbande nicht bekannt, und wir wissen auch
nicht, ob die Wasserbande eine Feinstruktur besitzt, d. h. aus mehreren benachbarten
Schwingungsbanden besteht, die uns jedoch infolge der IR-Absorption im Volume-
nelektrolyten verborgen bleibt. Es ist somit nicht sicher, daf die fiir die Auswer-
tung benutzte Modellfunktion (6.1) einer asymmetrisch und inhomogen verbreiter-
ten Schwingungsbande die Realitdt richtig beschreibt. Folglich kénnen auch die von
uns angegebenen absoluten Werte der SFG-Amplitude und der Halbwertsbreite der
O-H-Streckschwingungsbande fehlerhaft sein. Allerdings, und dies ist ein iiberaus
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Abbildung 6.8.: Potentialabhéngigkeit der effektiven Amplitude A%EH der an der
Pt(111)/Elektrolyt-Grenzfliche gemessenen O-H-Streckschwingungsban-

de. Die durchgezogene Linie ist die Regressionsgerade fiir die Amplitu-
denwerte.
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Abbildung 6.9.: Potentialabhingigkeit der effektiven Halbwertsbreite A‘(’)ﬁH der an der

Pt(111)/Elektrolyt-Grenzfliche gemessenen O-H-Streckschwingungsban-
de

111




6. Wasserschwingungen an der Platin/Elektrolyt-Grenzfliche

wichtiger Punkt, bleiben die Aussagen, die wir im folgenden iiber die Potentialab-
hingigkeit der Wasserschwingungen machen werden, und die Schlukfolgerungen die
wir aus dieser Abhidngigkeit ableiten, davon unberiihrt.

In Abbildung 6.8 ist die Potentialabhingigkeit der effektiven SFG-Amplitude A%,
(6.7) dargestellt, die wir aus Anpassungen der Modellfunktion (6.1) an die Summen-
frequenz-Schwingungsspektren in Abbildung 6.2 berechnet haben. Die durchgezogene
Kurve ist die Regressionsgerade fiir die ermittelten Amplitudenwerte. Es ist offen-
sichtlich, dak die Amplitude der O-H-Streckschwingungsbande eine lineare Abhin-
gigkeit vom Elektrodenpotential besitzt. Im Rahmen des von uns in Abbildung 6.5
skizzierten einfachen Modells der Vorginge in der Doppelschicht kénnen wir dieses
Verhalten erkldren. Wir nahmen an, daf die in unmittelbarer Nihe der Platino-
berfliche befindlichen Kationen — in einem Elektrolyten aus 0.1 M HCIO, sind dies
Hydronium-Ionen (H3;O™) — die Quellen eines inhomogenen Feldes bilden, in dem sich
die Wassermolekiile (teilweise) ausrichten. Die Anzahl ny,o+ der als Gegenladung
wirkenden Kationen in der Doppelschicht muf proportional zu der Ladungsdichte o
auf der Elektrodenoberfliche sein.®> Das von jedem Kation ausgehende inhomogene
elektrische Feld wirkt im Mittel auf gleich viele Wassermolekiile, die die von uns
beobachtete O-H-Streckschwingungsbande verursachen. Und nach den Gleichungen
(2.33), (2.36) und (6.3) hingt die SFG-Amplitude linear von der Anzahl der zum
SFG-Signal beitragende Molekiile ab. Insgesamt ergibt sich somit, daf die SFG-Am-
plitude proprotional zu der auf der Elektrodenoberfliche sitzenden Ladungsdichte ist:
A o ng,0+ o 0. Unsere Vorstellung, dak die ionische Gegenladung in der Doppel-
schicht ein starkes inhomogenes elektrisches Feld verursacht, ist konsistent mit der
Potentialabhdngigkeit der effektiven Halbwertsbreite AL, der Wasserbande, die wir
in Abbildung 6.9 zeigen. Im Rahmen der von uns ermittelten Fehlergrenzen ist A,
fiir Potentiale bis ungefdhr 0.5V nahezu konstant. Dies bedeutet zum einen, daf die
inhomogene Verbreiterung der Wasserbande in einem weiten Potentialbereich unab-
héngig von der Ladungsdichte auf der Elektrodenoberfliche und damit unabhingig
von der Kationenanzahl in der Nihe der Oberfliche ist. Zum zweiten bestitigt dies
unsere Vorstellung, dak die Verbreiterung der Bande durch die Stirke des lokalen

elektrischen Feldes bestimmt wird, das die Kationen erzeugen.

3Wir bemerken, daf die Ladungsdichte o eine makroskopische (gemittelte} Grofe ist. Auf einer
atomaren Skala muf die Ladungsverteilung auf der Elektrodenfliche, ebenso wie die Feldvertei-

lung, in unserem Modell natiirlich stark variieren.
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6.4. Potentialabhdngigkeit der O—H-Streckschwingungsbande

Das Nulladungspotential von Pt(111) in 0.1 M HCIO,

Das Nulladungspotential (engl.: Potential of Zero Charge, PZC) ist das Elektro-
denpotential, bei dem die Metalloberfliche frei von Uberschufladungen ist [Sch93,
Ham96| oder dquivalent, bei dem das elektrische Feld der Doppelschicht im Mittel
verschwindet. Das PZC kann fiir Edelmetalle, die einen geniigend breiten Doppel-
schichtbereich besitzen, wie z. B. Gold und Silber, aus Messungen der differentiellen
Doppelschichtkapazitit bestimmt werden. Auf Ubergangsmetallen wie z. B. Platin
ist diese Methode jedoch nicht anwendbar, da aufgrund des engen Doppelschichtbe-
reiches (man vergleiche das Voltamogramm von Pt(111) in 0.1 M HCIO, in Abbildung
5.1) eine zuverldssige Messung der differentiellen Doppelschichtkapazitéit nicht mog-
lich ist. Obwohl die Grenzflache zwischen Platinelektroden und sauren Elektrolyten
zu den meist untersuchten Systemen in der Elektrochemie gehéren, konnten die ent-
sprechenden Nulladungspotentiale bisher noch nicht schliissig bestimmt werden. In-
direkte Methoden zur Bestimmung des PZC lieferten fiir die Pt(111)-Fliche in 0.1 M
HCIO4 extrem abweichende Werte: 0.26 V/RHE [Wea98] bzw. 1.16 + 0.2 V/RHE
[Ham96], was bedeuten wiirde, daf das PZC entweder im Wasserstoffadsorptionshe-
reich oder aber im Oxidationsbereich der Pt(111)-Elektrode liegt.

Unsere Summenfrequenzmessungen erméglichen es uns, das Nulladungspotential
von Pt(111) in 0.1 M HCIO, auf eine direktere Art und Weise zu ermitteln: Da
die SFG-Amplitude AL proportional zur Ladungsdichte o auf der Platinoberfliche
ist, konnen wir durch Extrapolation der Amplitudenwerte das Nulladungspotential
abschétzen. Die Regressiongerade fiir die Amplitudenwerte in Abbildung 6.8 ergibt
einen Wert von: 0.867 22 V/RHE. Legt man den empirischen Zusammenhang
(6.9) Epne = %\ﬁ —0da- By,
zwischen dem Nulladungspotential Epyzc und der Austrittsarbeit ®,; der reinen Me-
talloberfliche zugrunde [Tra77], so ist der von uns abgeschitzte Wert von 0.86V
konsistent mit der hohen Austrittsarbeit der Pt(111)-Fliche von 5.93eV. Hinsicht-
lich des Wertes fiir das absolute Elektrodenpotential E,y,, das zwischen 4.6 und 4.8V
liegt, und der Grofe des Parameters «, der die Ausrichtung der Wasserdipole auf der
ungeladenen Oberfliche charakterisiert (0 < « < 1), vergleiche man die Diskussion
in [Ham96]. Mit Eups = 4.8V folgt aus unserer Abschitzung des Nulladungspoten-
tials fiir den Parameter a: 0.4 = 0.27V, also o ~ 0.68. Es muf allerdings darauf

hingewiesen werden, daf der Zustand einer freien, ungeladenen Pt(111)-Elektroden-
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6. Wasserschwingungen an der Platin/Elektrolyt-Grenzfliche

oberfliche nie realisiert werden kann, da bereits bei Potentialen oberhalb von 0.5V
die OH™-Adsorption beginnt.

Pt(111) in 0.1 M HCIO, in D,O

Wie in Abbildung 6.4 ersichtlich ist, muften wir, um eine zufriedenstellende An-
passung der Modellfunktion (6.1) an die SFG-Spektren der Pt(111)-Fliche in 0.1 M
HClO4 und D50 zu erhalten, eine zusitzliche, geringe HoO-Volumenabsorption be-
riicksichtigen. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daf die zur Herstellung des Elektroly-
ten verwendete Perchlorsdure nur 70 %ig war und der Elektrolyt folglich eine geringe
Menge H,O enthielt. Im Gegensatz zu den anderen in diesem Kapitel gezeigten
Spektren zeigen einige der SFG-Spektren in Abbildung 6.4 bei 1500 cm™! ein leicht
erhohtes SFG-Signal. Eine genauere Ausmessung dieses Spektralbereiches lieR eine

! zentrierte Schwingungsbande mit einer Halbwertsbreite von ungefihr

um 1530 cm™
20cm™! erkennen. Diese Bande war jedoch nicht spezifisch fiir die Pt(111)-Elektrode
oder den verwendeten Elektrolyten, sondern trat in unseren Spektren immer dann
auf, wenn ein relativ neues, noch wenig benutztes CaF,-Prisma fiir die Experimente
verwendet wurde. Deswegen vermuten wir, das diese Schwingungsbande eine Spezi-
es kennzeichnet, die sich auf der Oberfliche des CaF,-Prisma befindet. Allerdings
sollte keines der im Elektrolyten enthaltenen Molekiile eine Schwingungsfrequenz bei
1530cm ™ besitzen, so daf wir keine Aussage iiber die Natur der Spezies machen
konnen.

In den Abbildungen 6.10 und 6.11 haben wir die Potentialabhingigkeit der ef-
fektiven SFG-Amplitude A, (6.7) und der effektiven Halbwertsbreite AL (6.6)
der O-D-Streckschwingungsbande aufgetragen, die wir aus Anpassungen der Mo-
dellfunktion (6.1) an die Summenfrequenz-Schwingungsspektren in Abbildung 6.4
berechnet haben. Sowohl die Potentialabhingigkeit der SFG-Amplitude als auch
die der Halbwertsbreite der O-D-Streckschwingungsbande stimmt mit der in den Ab-
bildungen 6.8 bzw. 6.9 aufgetragenen Potentialabhingigkeit der Amplitude und der
Halbwertsbreite der O-H-Streckschwingungsbande {iberein. Durch Extrapolation der
Amplitudenwerte in Abbildung 6.10 bestimmen wir fiir die Pt(111)-Fliche in 0.1 M
HCIOy in D,0 ein Nulladungspotential von 0.907922 V/RHE. Dieser Wert entspricht
innerhalb der Fehlergrenzen sehr gut dem fiir Pt(111) in 0.1 M HCIO4 und H,O.
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Abbildung 6.10.: Potentialabhingigkeit der effektiven Amplitude AL der an der
Pt(111)/Elektrolyt-Grenzfliche gemessenen O-D-Streckschwingungsban-

de. Die durchgezogene Linie ist die Regressionsgerade fiir die Amplitu-
denwerte.
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Abbildung 6.11.: Potentialabhingigkeit der effektiven Halbwertsbreite AEOHD der an der

Pt(111)/Elektrolyt-Grenzfliche gemessenen O-D-Streckschwingungsban-
de
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Abbildung 6.12.: Zyklisches Voltamogramm einer Pt(110)-Fliche in 0.1 M HCIO4

6.4.2. Pt(110)

Abbildung 6.12 zeigt das zyklische Voltamogramm der Pt(110)-Probe in 0.1 M HCIO,.
Es ist charakteristisch fiir eine saubere und wohlgeordnete Platinoberfliche und
wurde vor den Summenfrequenzmessungen an der Pt(110)/Elektrolyt-Grenzfliche,
die wir in Abbildung 6.13 zeigen, aufgenommen. Die Stromspitzen bei ungefihr
0.14 V/RHE werden der Desorption bzw. Adsorption von atomaren Wasserstoff auf
der Pt(110)-Flache zugeschrieben [Fed92]. Wie auch fiir die Pt(111)-Fliche ist die
Signalintensitdt der SFG-Spektren der Pt(110)-Fliche fiir Potentiale der Wasserstof-
fentwicklung am grofiten. Bei diesen Potentialen fallt eine zusitzliche Schwingungs-
bande um 2030-2060 cm™! auf der Pt(110)-Elektrode auf. Diese Bande haben wir
bei der Analyse der Summenfrequenz-Schwingungspektren durch einen vibronischen
Beitrag der Form (2.37) berticksichtigt. Analog zu den Desorptions- und Adsorptions-
spitzen im Voltamogramm bei 0.14 V verschwindet diese bei einer Potentialerhéhung
zu Werten oberhalb von 0.14V und erscheint wieder, wenn das Potential auf die-
sen Wert zuriickgestellt wird. Deswegen weisen wir diese Schwingungsbande auf der
Pt(110)-Flache adsorbiertem Wasserstoff zu. Die von uns gefundene Schwingungsfre-
quenz von etwa 2060 cm ™! ist in Einklang mit den Pt-H-Streckschwingungsfrequen-
zen von zahlreichen Platin-Hydrid-Komplexen [Kae72|, so dak man eine endstindi-
ge Adsorption des Wasserstoffes, wahrscheinlich auf den dichtgepackten Reihen der
(110)-Flache, vermuten kann. Es muf davon ausgegangen werden, daR diese Ad-
sorption zusatzlich zur H-Adsorption auf lochartigen Adsorptionsplitzen stattfindet.
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Abbildung 6.13.: SFG-Spektren der Grenzfliche zwischen einer Pt(110)-Elektrode und
0.1M HCIO4. Die durchgezogenen und gestrichelten Kurven sind
Anpassungen der Modellfunktionen (6.1) bzw. (6.2) an die Mefiwer-
te unter Beriicksichtigung einer zusitzlichen Schwingungsbande bei
2030-2060 cm ™! | die adsorbiertem Wasserstoff zugeordnet und mit der

Linienform (2.37) beschrieben wird.
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Abbildung 6.14.: Potentialabhéngigkeit der effektiven Amplitude AL, der an der

Pt(110)/Elektrolyt-Grenzfliche gemessenen O—H-Streckschwingungsban-
de

Letztere ist aus Untersuchungen von H-bedeckten Metalloberflichen im Ultrahoch-
vakuum gut bekannt [Bar79, Fei87] und fiir den gréferen und bei der Pt(111)-Fliche
unstrukturierten Teil des Voltamogramms im Wasserstoffbereich verantwortlich. We-
gen ihrer kleinen Schwingungsfrequenz (< 1250 cm™! ) kann diese Wasserstoffspezies

in unseren SFG-Experimenten jedoch nicht gemessen werden.

Die SFG-Spektren der Pt(110)-Fliche zeigen im Vergleich zu denen der Pt(111)-
Flache in Abbildung 6.2 ein unterschiedliches Verhalten. Dies ist insbesondere an der
Potentialabhdngigkeit der effektiven SFG-Amplitude A%, und der effektiven Halb-
wertsbreite A&, der O-H-Streckschwingungsbande der Pt(110)-Elektrode zu erken-
nen, die wir in den Abbildungen 6.14 und 6.15 aufgetragen haben. Wihrend die
SFG-Amplitude fiir Pt(111) linear mit dem Potential abnimmt, siehe Abbildung 6.8,
ist die Amplitude fiir die (110)-Flache bis 0.2 V/RHE nahezu konstant und fillt dann
plotzlich auf die Hélfte des Wertes ab, dndert sich bei einer weiteren Potentialerhs-
hung aber nicht mehr. Ein qualitativ &hnliches Verhalten wie die SFG-Amplitude,
nidmlich einen abrupten Abfall bei ungefahr 0.2V, zeigt auch die Halbwertsbreite der
Streckschwingungsbande (Abbildung 6.15). Aufgrund des markanten Verhaltens der
effektiven Amplitude AL der Streckschwingungsbande an der Pt(110)/Elektrolyt-
Grenzfliche macht es keinen Sinn, eine Extrapolation der Werte auf das Nulladungs-
potential durchzufiihren. Die starke Verbreiterung der Streckschwingungsbande fiir

Potentiale kleiner als ungefdhr 0.2V 14ft aber erkennen, daf fiir diese Potentiale ein
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Abbildung 6.15.: Potentialabhingigkeit der effektiven Halbwertsbreite AL der an der
Pt(110)/Elektrolyt-Grenzfliche gemessenen O-H-Streckschwingungsban-
de

grofes elektrisches Feld in der Doppelschicht besteht. Der plotzliche Abfall sowohl
der SFG-Amplitude als auch der Halbwertsbreite, lift vermuten, daf das elektrische
Feld ab etwa 0.2V deutlich abnimmt. Eine weitergehende Quantifizierung kann je-
doch auf der Basis der Spektren nicht vorgenommen werden. Deswegen konnen wir
auch nur eine grobe Abschitzung des PZC von Pt(110) in 0.1 M HCIO4 machen: Das
Nulladungspotential ist grofer als 0.2 V/RHE, aber deutlich kleiner als fiir Pt(111)
in 0.1 M HCIO,.

6.4.3. Pt(100)

Abbildung 6.16 zeigt das zyklische Voltamogramm der Pt(100)-Probe in 0.1 M HCIOy,
das vor der Messung der Summenfrequenzspektren in Abbildung 6.17 aufgenommen
wurde. Wie auch fiir die schon behandelten Pt(111)- und Pt(110)-Flichen ist die
Signalintensitit der SFG-Spektren der Pt(100)-Fliche fiir Potentiale der Wasser-
stoffentwicklung am gréfsten und nimmt mit steigendem Potential ab. Die in diesen
Spektrenserien abweichende SFG-Signalintensitit bei 4000 cm™! kann wiederum auf
eine in den Messungen unterschiedliche Schichtdicke des Diinnschichtelektrolyten d
und/oder einem unterschiedlichen Einfallswinkel 6 auf die CaF;/Elektrolyt-Grenz-
fliche zuriickgefiihrt werden. Die Analyse der Spektren in den Abbildungen 6.2, 6.13
und 6.17 ergab im einzelnen: Pt(111): d ~ 1.6 um, # = 57.5°; Pt(110): d ~ 1.8 um,
= 57.5° Pt(100): d ~ 1.1 um, 6 = 58.5°.
In den Abbildungen 6.18 und 6.19 haben wir wieder die Potentialabhingigkeit der
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Abbildung 6.16.: Zyklisches Voltamogramm einer Pt(100)-Fliche in 0.1 M HClO4

effektiven SFG-Amplitude A& (6.7) und der effektiven Halbwertsbreite AL (6.6)
der O-H-Streckschwingungsbande aufgetragen, die wir aus Anpassungen der Mo-
dellfunktion (6.1) an die Summenfrequenz-Schwingungsspektren in Abbildung 6.17
berechnet haben. Die effektive Amplitude der O-H-Streckschwingungsbande an der
Pt(100)/Elektrolyt-Grenzfliche zeigt ebenfalls eine deutliche Abhéngigkeit vom Elek-
trodenpotential. Allerdings ist aus Abbildung 6.18 weder eine lineare Abhingigkeit
der effektiven Amplitude vom Elektrodenpotential, wie fiir die Pt(111)-Fliche (Ab-
bildung 6.8), noch eine klare Zweiteilung des Potentialbereiches, wie fiir die Pt(110)-
Fliache (Abbildung 6.14), erkennbar. Dieses unterschiedliche Verhalten der Pt(100)-
Elektrode ist auch anhand der Potentialabhangigkeit der effektiven Halbwertsbreite
der O~H-Streckschwingungsbande (Abbildung 6.18) evident. Wie auch fiir die (110)-
orientierte Platinelektrode ist es somit nicht sinnvoll, fiir die Pt(100)-Elektrode eine
Extrapolation auf das PZC durchzufiihren. Die effektive Amplitude der O-H-Streck-
schwingungsbande offenbart jedoch fiir Potentiale im Wasserstoffbereich ein starkes
elektrisches Feld in der Doppelschicht.* Das Nulladungspotential der Pt(100)-Elek-
trode in 0.1 M HCIOy, ist somit sicherlich gréfer als 0.35 V/RHE, vermutlich jedoch

*Wir weisen darauf hin, daR die fiir die Pt(100)-Fliche in Abbildung 6.18 dargestellten und im
Vergleich zur Pt(111)- und Pt(110)-Fliche (Abbildungen 6.8, 6.10 und 6.14) wesentlich gréferen
effektiven Amplitudenwerte nicht fiir die Pt(100)-Elektrode charakteristisch sind, sondern auf
eine fiir die Pt(100)-Elektrode unterschiedliche Mefisignal-Erfassung zuriickzufiihren ist. Die
SFG-Signalintensititen der O—H-Streckschwingungsbande waren fiir alle drei Einkristallfldchen
von vergleichbarer Gréfe!
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6.4. Potentialabhingigkeit der O-H-Streckschwingungsbande
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Abbildung 6.17.: SFG-Spektren der Grenzfliche zwischen einer Pt(100)-Elektrode und

0.1M HCIO4. Die durchgezogenen und gestrichelten Kurven sind An-
passungen der Modellfunktionen (6.1) bzw. (6.2) an die Mefwerte.
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Abbildung 6.18.: Potentialabhingigkeit der effektiven Amplitude AYL der an der

Pt(100)/Elektrolyt-Grenzfliche gemessenen O-H-Streckschwingungsban-
de.
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Abbildung 6.19.: Potentialabhéingigkeit der effektiven Halbwertsbreite A‘(’)ﬁH der an der

Pt(100)/Elektrolyt-Grenzfliche gemessenen O—H-Streckschwingungsban-
de
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6.5. Zusammenfassung und Ausblick

auch kleiner als das der Pt(111)-Fliche in 0.1 M HCI1Oj,.

6.5. Zusammenfassung und Ausblick

Mit der Summenfrequenz-Schwingungsspektroskopie konnten wir Wassermolekiile im
Doppelschichtbereich von Pt(111)-, Pt(110)- und Pt(100)-Elektroden in 0.1 M HCIO4
nachweisen. Die O—-H-Streckschwingungen dieser Wassermolekiile verursachen in un-
seren Spektren zu kleineren Frequenzen hin stark verbreiterte Schwingungsbanden,
deren Intensitdt eine markante Abhédngigkeit vom Potential aufweist und fiir Po-
tentiale der Wasserstoffentwicklung maximal wird. Wir fithren die asymmetrische
Verbreiterung der Streckschwingungsbanden auf das starke, inhomogene elektrische
Feld zuriick, welches durch die grenzflichennahen Kationen in der elektrochemischen
Doppelschicht hervorgerufen wird.

Die genaue Form und eine etwaige Feinstruktur der O-H-Streckschwingungen
im Spektralbereich zwischen 3200-3800cm™! bleibt uns aufgrund der starken IR-
Absorption im Volumenelektrolyten verborgen. Durch eine detaillierte Analyse der
Summenfrequenzspektren in Verbindung mit Simulationsrechnungen ist es uns je-
doch méglich, die Potentialabhingigkeit der SFG-Amplitude und der Halbwertsbrei-
te der O-H-Streckschwingungen zu ermitteln. Die Analyse beriicksichtigt sowohl
die linear-optischen Eigenschaften der Platin/Elektrolyt-Grenzflache als auch die des
Volumenelektrolyten. Weiterhin nehmen wir eine asymmetrische Modellfunktion fiir
die Schwingungsbande an. Da die SFG-Amplitude der O-H-Streckschwingungsban-
de mit der Ladungsdichte auf der Platinoberfliche korreliert, ist es uns méglich, das

Nulladungspotential der Platinelektoden abzuschitzen. Wir erhalten folgende Werte:

Pt(111) in 0.1M HCIO4:  0.867012V/RHE,
Pt(111) in 0.1M HCIO4 in D;O:  0.907% V/RHE,
Pt(100) in 0.1M HClO,: > 0.35V/RHE,

Pt(110) in 0.1M HCIO,: > 0.2V/RHE.

Unsere SFG-Messungen der O-H-Streckschwingungen von Wassermolekiilen in
der elektrochemischen Doppelschicht bilden die Grundlage fiir weitere interessante
Untersuchungen zur Struktur von Platin/Elektrolyt-Grenzflichen. Zukiinftige Expe-
rimente, bei denen der infrarote Laserstrahl nicht durch den Elektrolyten, sondern

durch einen diinnen, auf ein IR-transparentes Substrat aufgedampften Platinfilm
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6. Wasserschwingungen an der Platin/Elektrolyt-Grenzfliche

an die Platin/Elektrolyt-Grenzfliche gefiihrt wird, so daf die spektral stark variie-
rende Absorption des IR-Strahles im Volumenelektrolyten verhindert wird, kénnten
Informationen iiber die genaue Form und die Feinstruktur der O—H-Streckschwin-
gungsbande liefern. Diese Erkenntnisse wiirden genauere Aussagen iiber die mikro-
skopische Struktur und die Wechselwirkung der grenzflichennahen Wassermolekiile
ermoglichen und so zu einem besseren Verstdndnis der elektrochemischen Doppel-
schicht beitragen. Desweiteren kdnnte in zukiinftigen SFG-Experimenten der zwei-
te Fundamentalstrahl anstatt im Sichtbaren (0.532 ym) im Nahinfraroten gewahlt
werden. Wiirde z.B. die Fundamentale des Nd:YAG-Lasers (1.064 um) benutzt, so
lage das erzeugte Summenfrequenzsignal bei einer IR-Anregungsfrequenz zwischen
1200-7000 cmm ™! bei 10600-16400cm ™! . In einem SHG-Experiment entsprichen die-
se 2-Photonen Frequenzen Fundamentalfrequenzen zwischen 5300-8200cm™!. Ein
Vergleich mit den SHG-Spektren in Abbildung 6.1 veranschaulicht, daf das elek-
tronische Untergrundsignal in diesem Spektralbereich vernachldssigbar ist. Mit der
Fundamentalen der Nd:YAG-Lasers als frequenzfeste Komponente im SFG-Experi-
ment wiren die Spektren also durch die Molekiilschwingungen dominiert, was die

Analyse der Spektren vereinfacht.
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7. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beinhaltet schwingungsspektroskopische Untersuchungen von
Platin/Fliissigkeit-Grenzflichen mit der Methode der Summenfrequenzerzeugung

(SFG). Als nichtlinear-optische Methode zweiter Ordnung besitzt die Summenfre-
quenzerzeugung fiir inversionssymmetrische Materialien (in elektrischer Dipolnihe-
rung) eine inhdrente Grenzflichenempfindlichkeit und ist deswegen besonders fiir die

Schwingungsspektroskopie an Fliissigkeitsgrenzflichen geeignet.

Unsere Summenfrequenzmessungen der Chemisorption von Kohlenmonoxid (CO)
auf Pt(111) in einem CO-gesittigtem Elektrolyten aus 0.1 M HCIO4 weisen in Uber-
einstimmung mit Ergebnissen der Infrarot-Reflexions- Absorptions-Spektroskopie und
der Rastertunnelmikroskopie auf die Ausbildung zweier potentialabhingiger Adsorp-
tionsstrukturen des CO hin. Fiir Potentiale kleiner als 0.37 V/RHE finden wir
Schwingungsbanden bei 1790 cm™! und 2070 cm ™! und fiir Potentiale grofer als 0.42 V
Schwingungsbanden bei 1850 cm™! und 2065cm™!, die zu auf Loch- und Spitzen-
pldtzen bzw. Briicken- und Spitzenplitzen adsorbierten Kohlenmonoxidmolekiilen
gehoren. In einer Studie mit dem Rastertunnelmikroskop wurden in diesen Poten-
tialbereichen (2 x 2)- bzw. (/19 x v/19)R23.4°-Uberstrukturen des Kohlenmonoxid
identifiziert, die unsere Zuweisung der Bindungsplatze bestitigen. Allerdings sind die
aus den Schwingungsspektren ermittelten Besetzungsverhéltnisse von Loch- zu Spit-
zenplatz bzw. Briicken- zu Spitzenplatz nicht in Einklang mit den aus den Adsorbat-
strukturen bestimmten. Dieser scheinbare Widerspruch kann jedoch durch die Dipol-
Dipol-Kopplung der adsorbierten CO-Molekiile erklirt werden. Fiir die Adsorption
von Kohlenmonoxid auf Pt(110) in einem CO-geséttigtem Elektrolyten aus 0.1 M
HClOy finden wir nur eine Schwingungsbande um 2075 cm™! von auf Spitzenplitzen
adsorbiertem CO-Molekiilen. Dieses Ergebnis wurde auch bei Untersuchungen mit
der Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie gefunden und ist in Einklang mit
der CO-Adsorption im UHV, wo CO ebenfalls nur auf Spitzenplatzen bindet. Wir
diskutieren die Elektrooxidation des CO in einem CO-freien und einem CO-gesittig-
tem Elektrolyten und schliefen daraus, dak die in unseren Experimenten benutzte
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7. Zusammenfassung

elektrochemische Diinnschichtzelle die CO-Elektrooxidation beeinflufit.

Wir haben eine neues Verfahren zur Adsorption von Cyanid (CN) auf Platin ent-
wickelt. CN adsorbiert durch Dissoziation von Acetonitril-Molekiilen (CH3CN) an
der heifen Pt(111)-Fliche im CH3CN-Dampf oberhalb von Fliissigkeiten, die Ace-
tonitril enthalten. Das entstehende Cyanid kénnen wir mit der Summenfrequenz-
Schwingungsspektroskopie und der zyklischen Voltametrie in einem wifrigen Elek-
trolyten eindeutig identifizieren. Die neue Adsorptionsprozedur erméglicht es uns,
energetisch ungiinstigere Adsorptionszustinde des CN zu studieren, die auf Pt(111)
nach Adsorption des Cyanid-Ions aus dem Elektrolyten bislang nicht beobachtet wur-
den. Die SFG-Messungen zeigen, daf das CN-Molekiil an der Pt(111)/Acetonitril-
Grenzfliche auf zwei unterschiedlichen Adsorptionsplitzen mit Schwingungsfrequen-
zen von 1861 cm ™! und 2073 cm ™! bindet. Die im Vergleich zur Schwingungsfrequenz
des isolierten CN--Molekiils beobachteten verringerten und erhéhten Schwingungs-
frequenzen kennzeichnen eine adsorptionsplatzabhingige Schwichung bzw. Starkung
der intramolekularen CN-Bindung und weisen eindeutig auf den vorwiegend kova-
lenten Charakter der Pt—~CN-Bindung hin, entgegen der bisherigen Annahme, daf
die Metall-CN-Bindung vorwiegend ionisch ist. Gesamtenergierechnungen fiir einem
Ptos CN-Cluster liefern zusammen mit den Ergebnissen unserer SFG-Experimente
erstmals ein detailiertes Verstdndnis der Pt(111)-CN-Wechselwirkung. Das 50-Mo-
lekiilorbital des adsorbierten Cyanid wird durch einen Ladungsiibertrag von den Pt-
Atomen der Oberfliche an das Fermi-Niveau des Metall fixiert. Ein Ladungstrans-
fer von den 17- und 40-Orbitalen des CN in unbesetzte Zustinde des Platins fiihrt
dann zu der beobachteten adsorptionsplatzabhingigen Schwichung bzw. Stirkung
der intramolekularen Molekiilbindung. Die berechneten Schwingungsfrequenzen fiir
auf Loch- und Spitzenpldtzen chemisorbierten CN-Molekiile stimmen gut mit den
mit der Summenfrequenz-Schwingungspektroskopie gemessenen iiberein.

Die Spektroskopie von Wasserschwingungen in der Doppelschicht von elektroche-
mischen Grenzfldchen ist sehr schwierig, da durch die Streck- und Biegeschwingungen
der Wassermolekiile des Volumenelektrolyten eine starke Absorption des infraroten
Laserlichtes eintritt, selbst wenn, wie in dieser Arbeit, ein Diinnschichtelektrolyt
(der Dicke d ~ A;;) verwendet wird. Dennoch kinnen wir Wassermolekiile im Doppel-
schichtbereich von (111)-, (100)- und (110)-orientierten Platinelektroden nachweisen.
Die O-H-Streckschwingungen dieser Molekiile verursachen in unseren SFG-Spektren
zu kleineren Frequenzen hin stark verbreiterte Schwingungsbanden, deren Intensitit

eine markante Abhingigkeit vom Potential aufweist und bei Potentialen der Was-
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serstoffentwicklung maximal wird. Die Verbreiterung der Streckschwingungsbanden
fiihren wir auf das starke, inhomogene elektrische Feld in der Doppelschicht zuriick.
Wegen der IR-Absorption im Volumenelektrolyten bleibt uns die genaue Form der
O-H-Streckschwingungsbande zwischen etwa 3200-3800 cm™!
ne detaillierte Analyse der Summenfrequenzspektren ist es uns jedoch mdoglich die
Potentialabhingigkeit der SFG-Amplitude und der Halbwertsbreite der O-H-Streck-

schwingungen zu ermitteln. Die Analyse beriicksichtigt sowohl die linear-optischen

verborgen. Durch ei-

Eigenschaften der Platin/Elektrolyt-Grenzfliche als auch die des Volumenelektro-
lyten. Da die SFG-Amplitude der O-H-Streckschwingungsbande durch das in der
Doppelschicht herrschende elektrische Feld bzw. durch die Ladungsdichte auf der
Platinoberfliche bestimmt wird, ist es uns méglich das Nulladungspotential der Plati-
nelektroden abzuschétzen. Fiir Pt(111) in 0.1 M HCIO4 ermitteln wir einen Wert des
Nulladungspotentials von 0.8670 3% V/RHE. Fiir die Pt(110)- und die Pt(100)-Fliche
in 0.1 M HCIO4 konnen wir keine definitive Aussage machen. Unsere Experimen-
te weisen darauf hin, daf das Nulladungspotential der Pt(110)-Flache betrichtlich
unterhalb des Wertes der Pt(111)-Fliche, aber oberhalb von 0.2 V/RHE liegt. Fiir
das Nulladungspotential der (100)-orientierten Platinfliche kénnen wir einen Wert
kleiner als 0.35 V/RHE ausschlieften.

Die Summenfrequenzerzeugung hat sich in den letzten Jahren als eine ausgereif-
te schwingungsspektroskopische Untersuchungsmethode fiir Festkoérper/Fliissigkeit-,
Fliissigkeit /Fliissigkeit- und Fliissigkeit/Gas-Grenzflichen etabliert und viele inter-
essante Ergebnisse hervorgebracht. Der entscheidende Vorteil dieser Methode ist
ihre hohe Grenzflichenempfindlichkeit fiir inversionssysmmetrische Materialien. Ein
Nachteil der Summenfrequenz-Schwingungsspektroskopie ist allerdings der hohe ex-
perimentelle Aufwand und die relativ lange Mefdauer fiir die Aufnahme eines Schwin-
gungsspektrums. Die Neu- und Weiterentwicklung von Lasersystemen, wie z. B. hoch-
repetierende optisch-parametrische Laserspektrometer, und von verbesserten Detek-
tionseinheiten wird es in Zukunft jedoch ermdglichen, schwingungsspektroskopische
Messungen in einem weiten Spektralbereich mit hoher Auflésung und in kurzen Mef-
zeiten durchzufiihren und so die Attraktivitdt dieser Methode wesentlich zu steigern.
Dies gilt insbesondere, wenn es gelingt, leistungsfihige SFG-Spektrometer in einer

kompakten Bauweise herzustellen.
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A. Der Matrixformalismus zur Berechnung der

elektrischen Feldstidrke in Vielschichtsystemen

Zur Berechnung des durch eine eingestrahlte ebene elektromagnetische Welle in ei-
ner beliebigen Schicht eines Vielschichtsystems erzeugten elektrischen Feldes bieten
sich optische Matrixformalismen an, vgl. z. B. die Referenzen [Bor80, Fel87, Han68,
Sip87]. In dieser Arbeit haben wir den Formalismus von Sipe [Sip87] verwendet.
Von folgenden Annahmen wird ausgegangen: Das Vielschichtsystem besteht aus n
optisch isotropen und homogenen Schichten zweier oder mehrerer unterschiedlicher
Materialien, deren Grenzflichen eben und parallel zueinander sind. Die erste und
letzte Schicht ist halbunendlich ausgedehnt, die {ibrigen Schichten besitzen eine end-
liche Dicke d;,7 = 2...(n — 1). Die optischen Eigenschaften jeder einzelnen Schicht
i, ¢ = 1...n, sind durch die i.a. komplexen Brechungsindizes n; = /¢ (u; = 1)
charakterisiert. Weiterhin wird angenommen, dak die erste Schicht aus einem op-
tisch transparenten Material besteht und somit Im(n;) = 0 ist. Wie in Abbildung
A.1 skizziert, wird das Koordinatensystem (&, ¢, 2) so gewihlt, daf die Grenzflichen
des Schichtsystems parallel zur z, y-Ebene verlaufen und die Grenzfliche zwischen
Schicht 1 und 2 in der Ebene z = z; = 0 liegt. Die Einfallsebene der Strahlung
ist die z, z-Ebene, der Einfallswinkel wird beziiglich der Grenzflichennormalen 2%
gemessen.

Eine ebene Welle mit Wellenvektor k,_ falle unter dem Winkel #;, aus Schicht
1 kommend auf die bei z = 2z; lokalisierte Grenzfliche zwischen Schicht 1 und 2
ein. Allgemein bezeichne k,. den Wellenvektor einer in Schicht i auf- (4) bzw.
abwirtspropagierenden (—) ebenen Welle. Dann ist die Tangentialkomponente x; =
ki, - © dieses Vektors reell und in jeder Schicht gleich grof, da nach Voraussetzung
Im(ny) = 0 gilt und die Tangentialkomponente des Wellenvektors an der Grenzfliche
zwischen zwei Schichten stetig ist. Man hat folglich:

<A1) Ky = K = —({m Sin@l.
c

Da allgemein k? = k? = (w/c)?n?, (d.h. \/k? = k;) gilt, lift sich die Normalkompo-
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Z i
Schicht 1
2@ . x
d, Schicht 2
ZZ
dy { | Schicht3
- Z3
Schicht n

Abbildung A.1.: Strahlparameter in einen Vielschichtsystem

nente des Wellenvektors w; = k; - 2 in Schicht ¢ schreiben als:

43}
A2 w; = \Jk2 — k2 = —/n? —nZsin?4, .
(A.2) w; =/ k; — K C\/n2 ni sin® 6,

Die Wurzel nehmen wir so, daff Im(w;) > 0 bzw. Re(w;) > 0 falls Im(w;) = 0 gilt.

Fiir den Wellenvektor k; eines in Schicht 7 auf- (+) bzw. abwirtspropagieren-

den (—) Strahles erhdlt man somit die folgende vektorielle Zerlegung beziiglich des
Strahlkoordinatensystems (vgl. Abbildung A.1):

(Ag) kii = k& * U}iﬁ.
Der Brechungswinkel in der i-ten Schicht, der gleich dem Einfallswinkel der Strah-

lung auf die Grenzfliche ¢ ist, wird durch folgende Gleichung berechnet:

ny sin 6

(A.4) sinf; = Re(n) "

Tritt an der Grenzfliche Totalreflexion ein, d.h. fiir Re(n;) < nysin#;, so wird der
Winkel 6; komplex.

Beziiglich der Ausrichtung des elektrischen Feldstirkevektors innerhalb der Schicht
¢ sind die beiden Fille der Polarisation des Feldes parallel und senkrecht zur Einfall-

sebene der Strahlung zu unterscheiden. Diese Polarisationsrichtungen sind durch die
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Polarisationsvektoren

1
und
(A.6) g=2x 2

gekennzeichnet. Man beachte, dak die Vektoren p,,, wie auch die Gréfen k; und w;,
i.a. komplexe Grofen sind. Nur fiir den Spezialfall, dak sie reelle Werte annehmen,
konnen sie wie in Abbildung (A.1) gezeichnet werden.

Die Fresnelkoeffizienten fiir die elektrischen Feldamplituden beim Ubergang von
Schicht 7 zur benachtbarten Schicht j lauten in der vorgestellten Notation:

2 2

o wing — w;n; 2n;njw;
(A.7)  p-Polarisierung: rPo= 2 2 und S R
Y wn? +wn? Y wm? Fwn?’
L] 3t iry FAM
. w; — W; 2w;
(A.8) s-Polarisierung: re; = J und £, = )
W; + W w; + w;

Man kann sich leicht davon iiberzeugen, daf die folgenden Relationen erfiillt sind:
(Ag) /rij = =Ty, tijtji — Tyt = 1.

Mit den eingefiihrten Grofen laft sich der Vektor der elektrischen Feldstirke einer

monochromatischen ebenen Welle in der Schicht ¢ nun allgemein schreiben als

A.10 EI.) rvt — Ep f) ei(ki+rAwt) +Ep i?'_ei(ki'r"w”
¢ i+ i

3

= (EP p, "™ + EP p, e wi7)ellrer-wt) fir p-Polarisation,

und

(A11)  E2(r,t) = (EBS,eilker—vt) | By ilkior-ui)yg

= (B2, evi7 4 Bf e iwim) ellsar—otly fiir s-Polarisation.

Im folgenden wird die fiir alle Wellen identische Orts- und Zeitabhéingigkeit e!(x&7-«?)
nicht weiter berficksichtigt. In der Schreibweise des Matrixformalismus wird die
verbleibende Ortsabhédngigkeit des auf- bzw. abwirtspropagierenden Feldes von der

z-Komponente dann als ein Zweiervektor geschrieben:

(A12) ei<z) _ < Ei+eiu7iz ) |

E. eAiwiz
i
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A. Der Matrixformalismus

Nach Definition bezeichnen E;, und E;_ hier die Feldamplituden des auf- bzw. ab-
wiartspropagierenden Strahles direkt oberhalb! der Grenzfliche zwischen Schicht i und
Schicht (i + 1). Da diese Schreibweise gleichermafen fiir p- und s-polarisierte Felder
gilt, wird hier, wie auch im folgenden, auf die zusitzliche Angabe eines Superskripts
verzichtet.

Der Zusammenhang zwischen den Feldstirken ober- und unterhalb einer in der
Ebene z = z; lokalisierten Grenzfliche wird im Matrixformalismus durch die Matrix-

gleichung
(A.13) ei(z§+)) = Mijej(zt(*)), wobei j=j+1,i=1...(n—1),

beschrieben. Die Matrix M,;; heift Transfermatriz. Sie enthilt die oben fiir p- bzw.

s-Polarisation definierten Fresnelkoeffizienten:

(A.14) M,-j:i_ (1 T”').

’ré]‘ 1

Offensichtlich ist M;; = 1 Der Ausbreitung des elektrischen Feldes innerhalb einer
Schicht i tragt die Propagationsmatriz

(A.15) Mi(z) = (ew 0 )

Rechnung. Besteht die Region zwischen z, und z;, (2, > 2;) aus einem Material mit
dem Brechungsindex n;, so dndert sich der Zweiervektor des elektrischen Feldes bei

einer Propagation von z, nach z, gemifR
(A.16) ei(za) = Mi(z4 — 2p)€i(2p).

Mit dieser Gleichung wird auch die im Material auftretende Absorption der Strahlung
beriicksichtigt. Die charakteristische Matriz des Vielschichtsystems ist definiert als
das Produkt der Matrizen aller Grenzflichen und Schichten:

(A17) Mln - Mn : M12 ‘ Mg(dg) AP Mnkl(dnwl) . Mnfl,n*

Im folgenden leiten wir die Berechnungsformel fiir die elektrische Feldstirke in

einer beliebigen Ebene z = 2y (2,21 > 2z > 2;) einer Schicht i des Vielschichtsystems

! Die Begriffe ,oberhalb® bzw. unterhalb® sind im Sinne der in Abbildung A.1 dargestellten rium-
lichen Anordnung der Schichten zu verstehen.
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her:
Man berechnet mittels der charakteristischen Matrix

(M) M
(A.18) Ml"_((/\/hn)m (Min)?z)

die insgesamt in Schicht n transmittierte Feldamplitude E,,_:

(Alg) E1+ e Mln . 0 = E1+ - (Mln)l2 Enw
By En B, = (Mln).??En-

Dann driickt man die Feldamplituden des gesuchten Feldstirkevektors E;(z) durch

die transmittierte Feldamplitude F,,_ aus:

(AQO) ei(z{)) - Mm(Zg) . (EO)

Eip % = (Min(2))12 Bn-

= —iw; A
Ei.“e eE = (Mén(zg))QQEn_

Dazu benétigt man die Matrix M;,, die folgendermafien ermittelt wird:
(A21> M—m(Z()) = MKAZ) . Mi,H—l . Mi+1(di+1) C Lt Mn-ll(dn_l) . Mn~1‘n . Mnn

Az bezeichnet dabei (den positiv gezihlten) Abstand von der in der Ebene z = z;
lokalisierten Grenzfliche und der Ebene z = z;. Am Schluf eliminiert man aus
den Gleichungen (A.19) und (A.20) die Grofe E,  und lést nach den gesuchten
Feldamplituden auf.

Zusammenfassend erhdlt man somit fiir die relativen (d.h. auf die einfallende
Feldamplitude bezogenen) Feldamplituden des in der Ebene z = z; in der Schicht 4

auf- bzw. abwirtspropagierenden Strahles die folgenden Berechnungsformeln:

Ei(z)  (Min(20))h2

(A.22) Eurl) == = e
- s = e

Mit M, = 1 wird der Tatsache Rechnung getragen, daf es aufgrund der halb-
unendlichen Ausdehnung der letzten Schicht n dort keinen reflektierten Strahl gibt
(€n+ = 0) und dafk die Amplitude der in Schicht 1 einfallenden Welle vorgegeben ist
(51- - 1)
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A. Der Matrixformalismus

Das auf die einfallende Feldamplitude bezogene elektrische Feld £;(z) in der
Ebene z = z; in der Schicht i ergibt sich dann aus den Gleichungen (A.10) bzw.
(A.11) durch die vektorielle Uberlagerung der relativen Feldamplituden des auf- bzw.

abwértspropagierenden Strahles:

E7(20) = € (20) Piy + &7 (20) i

(A.24)
E7(z0) = (£} (20) + & (%)) ¥

Fresnelfaktoren der einfallenden Welle

Aufbauend auf Gleichung (A.24) berechnen wir nun die Fresnelfaktoren F; ,0(2) (a0 =
z,y,z), die den Zusammenhang zwischen den Komponenten des elektrischen Feldes
in der Ebene z = z; in Schicht ¢ und der von aufen in das Schichtsystem einfallenden
Feldstarke beschreiben:

Wy
% (€7_(20) — &7, (20)),
= El (=) + & (20),

-5 (EF (20) + £F (20)).

Aufgrund der Stetigkeitsbedingungen fiir die elektrische Feldstirke E und die di-
elektrische Verschiebung D bestehen fiir die Fresnelfaktoren direkt oberhalb bzw.

(A.25)

zyyy(zﬂ) =E{(z) -
20

F
Fi,zz( ) - gp(zo) :

(g}

™

unterhalb einer Grenzfliche offensichtlich die Zusammenhinge:

Fi,xm(zg+)) - Fi+1,xm(2£~))»
(A.26) Fia(z) = Fig(),
n?Fi,zz(Z§+)) - ng‘2+1Fé+1,zz<Z§“))-

Fresnelfaktoren der abgestrahiten Welle

Von den in Gleichung (A.25) angegebenen Fresnelfaktoren fiir eine in das Schichtsy-
stem einfallende Welle sind die Fresnelfaktoren fiir eine aus dem Schichtsystem ab-
gestrahlte Welle zu unterscheiden. Diese beschreiben den Zusammenhang zwischen
den in einer Ebene z = z; in der Schicht ¢ erzeugten Feldern und den in Schicht 1
abgestrahlten Feldern. Die von einer in der Ebene z = z; in der Schicht i lokalisierten

und mit der Frequenz w schwingenden Polarisation

(A.27) P(r,t) = Pé(z — z) ellF7—t)
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nach oben und unten abgestrahlten elektrischen Felder sind gegeben durch [Sip87,
Hei91]:

: 2
(A.28) vy = B

o g, P.
Dabei beschreibt g, = p. die erzeugten p-polarisierten Felder und ¢, = g die
erzeugten s-polarisierten Felder. Ist die Polarisation nicht wie in (A.27) rdumlich
lokalisiert, sondern ausgedehnt, so muf {iber die Quellenverteilung integriert werden
[Sip87]. Beachtet man, daR die elektrische Gesamtfeldstirke in der Ebene z = 2,
stetig sein muf [Sip87], so ergibt sich als Zusammenhang zwischen der durch die
Polarisation in der Ebene z = z; in der Schicht 7 erzeugten und der aus dem Schicht-

system nach oben herauspropagierten Feldstirke:

- (2 N (Mln)12 (2 v
B = Mt~ S0 (Mol v
(A29> — {(Mli(ZO))lg — %&%ﬁ* (M}i(ZQ))zQ} V..

= ai(20) v — bi(20) v,

wobei sowohl die Matrizen als auch v, fiir eine bestimmte Polarisationsrichtung aus-
zuwerten sind. Die Matrix My; ist analog zu den Gleichungen (A.17) und (A.21)
definiert:

(ASO) Mh‘(20> = M11 . M12 ¢ Mz(dg) Cae Miwl(difl) . MiALi . M,(AZ)

Az bezeichnet diesmal (den positiv geziahlten) Abstand zwischen der Grenzfliche
(¢ — 1) und der Ebene z = z,.
Mit den oben eingefiihrten Abkiirzungen a;,b; und Gleichung (A.28) erhilt man

schlieflich folgende Bestimmungsgleichungen fiir die auslaufenden Felder:

(A31) B}, = 5% <—~1— (aF(20) + B (20)) P+~ (al(z0) — ¥)(20)) PZ)
— -é% (?i,m(zg)Px + ﬁi,zz(ZO)fpz) :

(A32)Ef, = %Cié (ai(z0) — bi(20)) Py
= %Eéhyy(zﬂ)’l?y.
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A. Der Matrixformalismus

Die Grofen
Funslin) = == (af(z0) + ¥ (20)),
(A.33) Fiuy(z0) = C‘;i (a2(z0) — b3 (20)),
Fiss(oo) = oo (af(m0) = Bi(20)),

die wir als die Fresnelfaktoren der abgestrahlten Welle bezeichnen wollen, beinhalten
alle Materialabhingigkeiten und beschreiben in einheitlicher Weise den Zusammen-
hang zwischen einer in der Ebene z = z; der Schicht ¢ lokalisierten Polarisation der
Form (A.27) und den in den Aufenraum des Schichtssystem abgestrahlten elektri-
schen Feldern. Die Identititen (A.26) gelten fiir die Fresnelfaktoren der abgestrahlten
Welle (A.33) natiirlich gleichermafen.
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B. Numerische Berechnung der Suszeptibilitat Xg)

B.1. Umwandlung von x&?) in eine auswertbare Form

Die in Gleichung (2.38) (S. 27) definierte nichtlineare Suszetibilitat! Xifz)

t
W w

o0/Ing [® e“”( a7 >2dw’

(2)
B.1 W w A
( ) XV ( ' 077’ ) A\/7_T 0 (A}"(x)/+i/7/2

l1akt sich nicht in geschlossener Form integrieren, so daf eine numerische Auswer-
tung notwendig ist. Im folgenden wird gezeigt, dak sich X*(\?) durch die komplexe
Wahrscheinlichkeitsfunktion (komplexe Fehlerfunktion)

2z 2i * 2 2
B.2 w(z)=e* (1 + ——~/ et dt) =e “erfc(—iz), ze€C,
(B.2) (2 = (

anndhern 1aft, fiir die zahlreiche Algorithmen entwickelt worden sind [Arm66, Sch92],

die eine sowohl genaue als auch schnelle numerische Bestimmung des Funktionswertes

ermoglichen.
Mit den Substitutionen
wo — w' W — wp v
B. t=+VIn2 z=+VIn2 =vIn2 =

wird aus Gleichung (B.1)

(B.4) O(s,y,8) = D02 [P ol
‘ T = e
XA AT o r—t+iy

Fiir A < wp kann die obere Integrationsgrenze in guter Naherung durch oo ersetzt
werden.? Mit der komplexen Variablen z = z + iy laft sich der Integralausdruck

!Zur Vereinfachung verzichten wir im folgenden auf Angabe der Vorfaktoren Amplitude 4 und

Phasenfaktor ei¢.
*Dies soll eine Abschitzung verdeutlichen: Fiir in unseren Berechnungen typische Werte von

wo = 3000cm™" und A = 2000cm ™" wird die obere Integrationsgrenze zu 2vIn2 % ~ 2.5,
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dann schreiben als

(2)< A) 2v/In2 [ e dt
T =
Xv s, AVE |zt

2i P e Pt
:-~—1\/7r1n2 }—/ ¢
A T ) o 2—1
o;
:-~A£\/7rln2 W(z),

(B.5)

2v/1In2

wobel z=z+iy= (w—wp +17/2).

A
Die Funktion
. 0o —¢2
W) = i/ e tdt
TS oo 21
y [ e Pdt ,1/00 (x —t) e ¥ dt
B.6 = = S i wouyr
(B:6) oowretia )l CEDHET:

= K(z,y)+1iL(z,y)

stimmt fiir y > 0 mit der in Gleichung (B.2) definierten komplexen Wahrscheinlichkeits-
Funktion w(z) iiberein [Arm66], d.h.:

(B.7) Wi(z) =w(z), Im(z)>0.

Der Realteil der Funktion W (z):
y [ e P dt
(B.8) K(z,y) = Re[W(z)] = /

M) (2= 1) = y?

ist die Voigt- Funktion, die in vielen Gebieten der Physik von Interesse ist.?
Durch direkte Integration der Gleichung (B.2) laft sich leicht zeigen, daR die
komplexe Wahrscheinlichkeitsfunktion folgender Differentialgleichung geniigt:
(B.9) (2) = ~22w(z) + —
. w = —2zw —
VT

Fiir den Exponentialfaktor des Integranden ergibt sich dann:

w(0) = 1.

~ 0.00195.

t~2.5

Die durch die Anderung der Integrationsgrenze hinzukommenden Integralbeitrige kdnnen somit

vernachléssigt werden.
#Zum Beispiel in der Spektroskopie und Astrophysik. Dort beschreibt sie das spektrale Linienprofil,

das durch voneinander unabhéngige Lorentz- und Dopplerverbreiterungen entsteht.
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B.2.  Der Humli¢ek-Algorithmus

Zur Bestimmung einer optimalen Anpassung der Modellfunktion (B.5) bzw. (B.1)
an die MeRdaten (mittels eines Levenberg-Marquardt-Algorithmus [Pre92]) werden
die partiellen Ableitungen dieser Funktion bendtigt. Da mit Berechnung des Funk-
tionswertes, aufgrund der niitzlichen Eigenschaft (B.9), die partiellen Ableitungen
der Funktion W (z) direkt gegeben sind, brauchen sie somit nicht durch die Berech-
nung endlicher Differenzen ermittelt werden, so daf die zeitaufwendige Bestimmung

zahlreicher weiterer Funktionswerte entfillt.

Weitere Eigenschaften und tabellierte Werte der komplexen Wahrscheinlichkeits-
funktion w(z) sind in den Arbeiten von Armstrong [Arm66|, Faddeyeva und Terent’ev
[Fad61] und Gautschi [Gau65] zu finden.

B.2. Der Humlicek-Algorithmus

Zur eflizienten numerischen Auswertung der nichtlinearen Suszeptibilitit xg) (B.5)
bzw. (B.1) wurde in dieser Arbeit ein von Humli¢ek vorgeschlagener Algorithmus
benutzt. Dieser Algorithmus beruht auf einer Approximation der Integraldarstellung
(B.6) der komplexen Wahrscheinlichkeitsfunktion W (z) durch geeignete komplex-ra-
tionale Funktionen [Hum&82]. Wie in Abbildung B.1 dargestellt, wird die komplexe
x,y-Ebene in vier Bereiche aufgeteilt, innerhalb derer die folgenden komplex-rationa-
len Funktionen als Ndherungsformeln fiir die komplexe Wahrscheinlichkeitsfunktion

W (z) verwendet werden:

Bereich 1: lz|+y > 15

_0.5641896 (—iz)

(B.10) W(z) e

Bereich 2: 55 <l|z|+y<15

1.410474 — 0.5641896 22
B.11 Wi(z) = (—i
(B.11) (2) = (o) — 5 s
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16

Bereich 1

6 — Bereich 2

D Bereich 4
4 Bereich 3

O ¥ [ ¥ l L) l € ' ¥ l L] l 1] ' L]

Abbildung B.1.: Einteilung der komplexen x,y-Ebene beim Humli¢ek-Algorithmus zur Be-
rechnung von Niherungswerten der komplexen Wahrscheinlichkeitsfunk-
tion W(z)

Bereich 3: lz] +y < 5.5 und y > 0.195 |z — 0.176

_ 16.4955 + 20.20933 (—iz) + 11.96482 (—iz)?+

B.12) W =
( ) (2) 16.4955 + 38.82363 (—iz) + 39.27121 (—iz)2+
+ 3.778987 (—iz)3 + 0.5642236 (~iz)*
+21.69274 (—i2)® + 6.699398 (—iz)* + (—iz)?
Bereich 4: sonst

36183.31 + 3321.9905 22 + 1540.787 z*+
32066.6 + 24322.84 22 + 9022.228 24+

(B.13) W(z) = exp(—2z*) —

+219.0313 25 + 35.76683 28 + 1.320522 2% + 0.56419 2!2
+ 2186.181 26 + 364.2191 28 + 61.57037 210 + 1.841439 12 4 14

Mit den obigen Gleichungen (B.10) — (B.13) kénnen sowohl der Real- als auch der
Iméginarteil der Funktion W(z) mit einer relativen Genauigkeit von 10™* bestimmt

werden.
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B.2.  Der Humli¢ek-Algorithmus

Die Geschwindigkeit des Algorithmus kann erhéht werden, wenn auf komplexe
Arithmetik verzichtet wird. Zu diesem Zweck werden die von Humli¢ek definierten
komplex-rationalen Funktionen (B.10) - (B.13) in Real- und Imaginirteil zerlegt, so
daf sich Naherungsformeln fiir die in Gleichung (B.6) definierten reellen Funktionen
K(z,y) und L(z,y) ergeben. Fiir unsere Anwendung, wie fiir viele andere auch, muf
die Funktion W (z) fiir eine groRe Anzahl unterschiedlicher x-Werte berechnet werden,
wihrend der Parameter y, der das Verhiltnis von Lorentz- zu Gauss-Halbwertsbreite
bestimmt (vgl. die Substitutionen (B.3) ), unverindert bleibt. Die Effizienz des Al-
gorithmus kann somit weiter verbessert werden, indem die aus den Zerlegungen der
komplex-rationalen Funktionen erhaltenen reell-rationalen Funktionen so faktorisiert
werden, daf die Berechnungen, die nur den Parameter y betreffen, vor den Berechnun-
gen fiir die x-Werte durchgefiihrt werden. Kuntz hat die beschriebenen Zerlegungen
und Umformungen fiir den Realteil K (z,y) der Funktionen (B.10) - (B.13) durchge-
fiihrt [Kun97]. Wir haben diese Arbeit wiederholt und auf den Imaginirteil L(z,y)

erweitert. Die erhaltenen rationalen Funktionen sind im folgenden angegeben:

Bereich 1: x| +y>15

o = 0.282095y + 0.564190 y°
b = 0.564190y

al = —0.282095 + 0.564190 y°
bt = 0.564190
ap = 025+ ¢y’ 4y’
b1 == “1+2y2
K bK 2
(B.14) Ki(z,y) = —L 707

a; + by 2%+ 24

alz + biz?
a, + by 2?2 + 14
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Bereich 2: 55 <lz|+y<15
aX = 1.057867y -+ 4.65456 y° + 3.10304 y° + 0.564190 ¢/7
bE = 2.96200y + 0.564190 y° + 1.69257 ¢/°
ey = —2.53885y + 1.69257 3
d¥ = 0564190y

ak = —1.05786 + 2.96200 y% + 2.53885 y* + 0.564190 y°
by = 4.65456 — 0.564190 y* + 1.69257 i
¢k = -3.10304 + 1.69257 32

dy = 0.564190

a; = 0.5625+4.5¢y* + 105y + 645 + ¢°

by = —45+9y° +6y* +4¢°
s = 105—-6y*+6y*
dg = _6+4y2
K | pKy2 | oKpd | K .6
(B.lﬁ) Kg(af,y) ay +oy "+ +dyr
as + by x? + coxt + dy 28 + 28
L blad 4 cLyd 4 gl
(B.l?) Lg(:c,y) _ a2x+‘2x C5 2 + Ay x
as + by 12 + coxt +dy 28 + 8
Bereich 3: lz| +y < 5.5und y > 0.195 |z| — 0.176

a¥ = 272.102 4+ 973.778 y + 1629.76 y* + 1678.33 ¢ + 1174.80 ¢/*
+ 581.746 y° + 204.501 ¢® + 49.5213 3" + 7.55895 ¢/
+ 0.564224 /°

b = —60.5644 — 2.34403 y + 220.843 y% + 336.364 y® + 247.198 y*
+100.705 3° + 22.6778 4 + 2.25689 y”

e = 4.58029 + 18.5460 y + 42.5683 y? + 52.8454 y° + 22.6798 y/*
+ 3.38534 ¢°

d¥ = —0.128922 + 1.66203 y + 7.56186 3 + 2.25689 °

eX = 0.000971457 + 0.564224 y
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B.2. Der Humli¢ek-Algorithmus

C3

€3

(B.18)

(B.19)

307.052 + 900.865 y + 1215.62 y* + 988.175 y° + 534.077 y*
+196.836 4° + 48.9718 4 + 7.55797 4" + 0.564224 ¢/

33.6308 + 178.552 y + 284.304 y? + 231.997 * + 99.0562 y*
+22.6739 y° + 2.25689 y°

14.1547 + 35.1614 y + 51.1970 y* + 22.6739 4> + 3.38534 y*
1.11256 + 7.55797 y + 2.25689 y*

0.564224

272.102 + 1280.83 y + 2802.87 y* + 3764.97 > + 3447.63 y*
+ 2256.98 y° + 1074.41 y°® + 369.199 5" + 88.2674 ¢/°
+13.3988 4% + ¢°

211.678 + 902.306 3 + 1758.34 y* + 2037.31 3/° + 1549.68 y*
+ 793.427 y° + 266.299 3y® + 53.5952 17 + 5¢°

78.8660 + 308.186 y + 497.302 y? + 479.258 3> + 269.292 y*
4 80.3928 ¢° + 10¢°

22.0353 + 55.0293 y + 92.7568 y* + 53.5952 4 + 10 ¢*
1.49645 + 13.3988 y + 5 3>

af + b5z 4+ cEat + dF 28 4 el 2
as +b3z? + 32t +dy 28 + ez 2 + 10

K3<zv y)

afz +bkxrd + chxd + dba™ + el2?

Ls(x, =
(2. y) a3+ by x? + czxt + dz 28 + ez 28 + 210
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(2)

Bereich 4:

144

sonst

~1.16028 10° y + 9.86606 10° 3> — 4.56662 10® 3° + 1.53575 10% y”
— 4.08168 107 ¢° + 9.69464 10° y** — 1.6841010° y** + 320772y
— 40649.2 y'7 + 5860.68 y'° — 571.688 y*! + 72.9359 y**

— 2.35944 4%° + 0.56419 y**

5.60506 108 y + 9.85386 10° 4 — 8.06986 10° 3° + 2.91877 10%
~ 8.64829107 y° + 7.72358 10° ! — 3.5991510° y'* + 234416 y™°
— 459251.3y'7 + 2269.19 9 + 234.143 9% — 23.0312y* + 7.33447 y*°

6.51523 108y — 2.4715710% 4* — 2.9426210% y° + 2.04467 10
~2.29303107 y° + 2.38180 107 ¢! — 576054 y** — 98079.1 y™
1 25338.3y7 — 1097.77 y*° — 97.6203 y*' + 44.0068 y**

2.63894 108 y — 2.70166 10° y* + 9.96224 107 ° + 4.15013 10"
~3.83112107¢° — 2.24040 10° 4'* 4 303569 y'* + 66431.3y"°
— 8381.97y'7 — 228.563 ¢! + 161.358 y*!

6.31771107 y — 1.40676 10% 4> — 5.56966 10° y° — 2.46201 107 y”
— 468141 y® + 1.00300 10° 3y + 66212.1y"* — 23507.7y"°
— 296.381y'7 + 403.396 y'*

1.69846 107 y — 4.0738110° * + 3.32896 107 3° + 1.93114 10° ¢*
+934717y° — 8821 y'! — 37544.8 y"* — 125.588 y'°
+726.113y'7

1.23164 10% y — 7.52883 10° y* + 900011 ° + 186682y’
— 79902.6y° — 37371.9 y'! + 260.198 y** + 968.151 y"°

610621y — 86407.7y> — 153468 y° — 72521.0y" — 23137.13°
+571.644 "' + 968.149 y"*

23586.5y — 49883.8 4° — 26538.6 4" — 8073.14y" + 575.165 3’
+726.112 41
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8009.10 y — 2198.85 3 — 953.651 ° + 352.467 y" + 403.395 y°
622.058 y + 271.203 3> + 134.792¢° + 161.358 "

77.0536 y + 29.7896 3> + 44.0068 y°

2.92264 y + 7.33447

0.56419 y

1.16028 10° + 5.60506 10% y? — 6.51523 10% y* + 2.63894 10% °

— 6.31771107 % + 1.69846 107 y'° — 1.2316410° ™ + 610621 y**
— 23586.5 y'% + 8009.10 y*® — 622.058 4*° + 77.0536 y**

— 2.92264 y** + 0.56419 y*°

9.86606 10° — 9.85386 10° y? — 2.47157 10% y* + 2.70166 10° /°
— 1.40676 108 y® + 4.07381 10% y'® — 7.52883 10° »'? + 86407.7 y**
— 49883.8 40 + 2198.85 y'® + 271.203 y?° — 29.7896 y** + 7.33447 y**

4.56662 10° — 8.06986 10° y® + 2.94262 10% * + 9.96224 107 ¢/°
1 5.56966 10° y® + 3.32896 107 y'° — 900010 y'* — 153468 y**
1 26538.6 "0 — 953.651 y'® — 134.792 y*° + 44.0068 y**

1.5357510°% — 2.91877 10% ° + 2.04467 108 y* — 4.15013 107 ¢°
~2.46201107 y® — 1.93114 10° 4° + 186682 32 + 72521.0 y"*
— 8073.14 y'® — 352.467 y*® + 161.358 y*°

4.08168 107 — 8.64829 107 y? + 2.29303 107 4* — 3.8311210" 3/°
+ 468141 ¢® + 934717 y'° + 79902.7 y*? — 231371y
— 575.165 y*¢ + 403.396 y'®

9.69464 10° — 7.72358 10% 4 + 2.38180 107 y* + 2.24040 10° /°
+1.00300 10° y® + 8821 y'* — 37371.8 4% — 571.647 y** + 726.112 y'°

1.6841010° — 3.59915 10° y? + 576054 y* + 303569 y° — 66212.1 ¢
— 37544.8 4" — 260.198 y'* + 968.149 y**
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(2)

146

hi

C4

€4

320772 — 234416 y* — 98079.1 y* — 66431.3 y® — 23507.74°
+125.590 4'% + 968.151 y**

40649.2 — 45251.3 y* — 25338.3 y* — 8381.98 4% + 296.379 ¢/
+ 726.113 y*°

5860.68 — 2269.19 y* — 1097.77 y* + 228.563 y® + 403.396 ¢/°
571.688 + 234.143 % + 97.6203 y* + 161.358 3/°

72.9350 + 23.0312 y° + 44.0068 3/*

2.35944 + 7.33447

0.56419

1.0282710° — 1.55990 10° ¢ + 1.17022 10° y* — 5.79099 10° ¢/°
1211107108y — 6.11148 107 '° + 1.44648 107 y'? — 2.85721 10° y**
+ 483736.9440 y'® — 70946.1 y'® + 9504.65 y*° — 955.194 y**
+126.532 4% — 3.68288 3y*% + ¢*®

1.55990 10° — 2.28855 10° y? + 1.66421 10° y* — 7.53830 10° °
+9.8967610% 4® — 7.01358 107 y*° + 1.39465 107 y'? — 2.84955 10° y**
+ 498334 y'® — 55600.1 y'® + 3058.26 y*° + 533.254 y**

— 405117 y** + 14 y*°

1.17022 10° — 1.66421 10° 4 + 1.06002 10° y* — 6.60077 10° ¢/°
1 6.33497 107 y® — 4.60396 107 y*° + 1.48410 107 y'* — 1.06352 10° y"*
— 217801 y'® + 48153.3 y*® — 1500.17 y*° — 198.875 y** + 91 y**

5.79099 10 — 7.53830 10% y® + 6.60077 10°® y* + 5.40371 107 ¢/°
4+ 1.99846 10% ® — 6.87655 10° y*° — 6.89002 10° y'* 4 280428 y**
+ 161461 y'® — 16493.7 y'® — 567.163 y*° + 364 y**

2.11107 10% — 2.89676 10° 4 + 6.33497 107 y* — 1.99846 10° 3/°
~ 5.01017107 4® — 5.2572210° 4% + 1.95470 10° '* + 240373 y"*
— 55581.9 y'% — 1012.79 4'® + 1001 *°




B.2. Der Humli¢ek-Algorithmus

fa = 6.11148107 — 7.01358 107 4* + 4.60396 107 y* — 6.87655 10° 4/°
+5.2572210% 4% + 3.04316 105 4*° + 123052 y*? — 106663 y**
— 1093.81 y*® + 2002 48

gs = 1.44648107 — 1.39465107 y* + 1.48410107 * + 6.89002 10° &©
+1.95470 108 y® — 123052 y® — 131337 y'? — 486.14 ¢ + 3003 y*¢

hy = 2.8572110° — 2.8495510°%y* + 1.0635210°y* + 280427 ¢°
— 240373 y® — 106663 3'° + 486.14 y*% + 3432 4"

o4 = 483737 — 498334y — 217801 y* — 161461 ¢® + 55581.94°
+ 1093.81 y** + 3003 y'?

ps = T0946.1 — 55600.1y° — 48153.3y* — 16493.74° + 1012.79 4® + 2002 y'°
g = 9504.65 — 3058.26 y% — 1500.17 y* + 567.163 4° + 1001 4/®

ry = 955.194 + 533.254 3 + 198.875 y* + 364 3/°

sa = 126.532 +40.5117y* + 91 y*

ty = 3.68288 4 141

af + b2 + of 2t + df 2 + el b+

B.20) K - 2 2% cos(2x

+ff$19+gf$12+hfxl4+oﬁ(xlﬁ +pﬁ(l.18+qu20+rfx22+sfx24+t£{$26
+f4£l§'10+g4$12+h4$14+041‘16 +p4$18+Q4.’E20+T4ﬂ722+$4$24+t4i1726+$28

akz +bix® + b’ + dia” + ela®+
as +byx? + gzt +dyxb + egrd+

(B.21) Ly(z,y) = —exp(y® — 2%)sin(2zy) +

+ fExt 4+ glba® 4+ hE2 4 ok 2T 4 pkal® + gl ae®t 4+ ria® 4 sha® 4+t
T 7220 4 gaz1? + hgzd 4 04716 1 pazl® + quz0 1 14 02 + 54270 + 1422 + 228
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