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�Im Unwissen tummeln sich Ho�nungen.�
(Markus Widenmeyer)

�Wir müssen uns Sysiphos als einen glücklichen Menschen vorstellen.�
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Kurzfassung

Um Verbrennungsmotoren emissionsreduziert zu betreiben, wird eine umfangreiche Abgassen-
sorik benötigt, mit der neben Sauersto� und Kohlenwassersto�en auch Stickoxide erfasst werden
können.
Ein vergleichsweise neuer Ansatz ist hierbei der Einsatz von chemisch funktionalisierten Feld-
e�ekttransitoren (kurz ChemFETs) im heiÿen Abgas. Bei diesen sind für die Messung von
wassersto�haltigen Gasen die grundlegenden Mechanismen hinlänglich verstanden. Mittlerwei-
le ist es gelungen, auch NOx-sensitive Felde�ekttransitoren herzustellen, allerdings existiert
bislang noch kein belastbares Modell dafür, wodurch hierbei das elektrische ChemFET-Signal
hervorgebracht wird.
Im Zuge der vorliegenden Arbeit wurden mögliche signalgebende Mechanismen für die Verwen-
dung eines ChemFETs als Stickoxidsensor untersucht. Die Ergebnisse dienen der Entwicklung
eines umfassenden Modells für den Signalbildungsmechanismus.
So sollte ein tieferes Verständnis für die auf der nanoporösen, katalytischen Gateelektrode ab-
laufenden Ober�ächenprozesse erlangt und die für die Signalgebung besonders ausschlaggeben-
den Bereiche identi�ziert werden. Zu diesem Zweck wurden neben mit einer �nite-Elemente-
Methode durchgeführten Simulationen umfangreiche spektroskopische in situ-Ober�ächenana-
lysen durchgeführt. Als Hauptmethode diente die polarisationsmodulierte Infrarot-Re�ektions-
Absorptions-Spektroskopie (PM-IRRAS). Hierfür wurden ein spezieller Messaufbau konzipiert
und geeignete Proben hergestellt, die mit zusätzlichen Methoden wie Rasterelektronenmikro-
skopie (REM) und Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) analysiert wurden. Mittels
PM-IRRAS lieÿen sich einzelne Adsorbatzustände von CO und NO auf verschiedenen Platin-
und Rhodium-haltigen Ober�ächen identi�zieren und deren zeitliche Entwicklung beobachten.
Die Analyse der Adsorbatzustände und der gasförmigen Reaktionsprodukte zwischen Raum-
temperatur und 350◦C lieferten Einblicke in die von der Gasumgebung abhängig wechselnden
Ober�ächenregime.
Zudem wurde der nichtresonante Schwingungsuntergrund ausgewertet. Es wurde dabei gezeigt,
dass dieser Rückschlüsse auf den Oxidationsgrad einer Probenober�äche ermöglicht. Diese hier
phänomenologisch als PM-IRRAS-O�set bezeichnete Messgröÿe zeigte eine starke Korrelation
mit der Gatespannung von zeitgleich in derselben Messapparatur gemessenen, identisch be-
schichteten ChemFETs.
Aus den gewonnenen Erkenntnissen wurde das Schema eines Signalbildungsmodells abgeleitet,
das neben atomarem Wassersto� auch atomaren Sauersto� als signalgebende Spezies bein-
haltet. Die wesentliche Signalbildung �ndet durch Anlagerung dieser Spezies an bzw. in der
Ober�äche des Gatedielektrikums und besonders im Bereich der Dreiphasengrenzen zwischen
Dielektrikum, Katalysator und Gasphase statt. Stickoxide wirken hierbei im Wesentlichen auf
dem indirekten Weg der Bereitstellung bzw. des Verbrauchs von atomarem Sauersto� bzw.
Wassersto�.
Somit konnte gezeigt werden, dass die NOx-Sensitivität der betrachteten ChemFETs ein mehr-
stu�ger Prozess mit atomarem Sauersto� als Signalgeber ist.
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Summary

Precise exhaust gas sensing is a key technology for low-emission combustion engines. In addi-
tion to oxygen and hydrocarbons, it is necessary to accurately measure the concentration of
nitrogen oxides.
A rather new approach is the usage of a chemically functionalized �eld e�ect transistor (Chem-
FET). For this concept, its sensitivity for hydrogen-containing gas molecules is well researched
and understood. However, even though ChemFET samples with sensitivity for nitrogen oxides
were successfully constructed, little is known about the actual mechanisms for NOx that gene-
rate the electrical signal.
In the course of this thesis, possible signal-generating mechanisms were investigated. The results
support the development of a more complete model for the signal generation of a NOx-sensitive
ChemFET.
With a wide range of experimental methods, a deeper understanding of the surface proces-
ses on the nanoporous, catalytic gate electrode was provided. Theoretical investigations via
�nite-element-simulations helped identify those areas on the nanoporous gate that have the
strongest in�uence on the electrical signal of the �eld e�ect transistor. The in-situ surface ana-
lysis method PM-IRRAS (polarization-modulated infrared re�ection-absorption spectroscopy)
was used to identify various di�erent adsorption states of nitrogen oxide and of the additional
testing gas carbon monoxide. Depending on the gas surrounding, di�erent surface regimes on
platinum and mixed platinum-rhodium surfaces were identi�ed in a temperature range from
room temperature up to 350◦C.
Additional to the resonant adsorbate signals from the gas phase and the surface adsorbates,
the non-resonant oscillation background of the surface was investigated. This property, which
represented itself as an o�set signal in the PM-IRRAS spectra showed strong correlation to the
electrical ChemFET signal and provided information about the oxidative state of the surface.
For these measurements, an experimental setup was constructed that enabled parallel in-situ
PM-IRRAS and electrical measurements. Further methods such as mass spectroscopy, scanning
electron microscopy and x-ray photoelectron spectroscopy were employed for additional insights
and process control.
A schematic model of the signal generation process was derived. The e�ect of nitrogen oxides on
the ChemFET behaviour is an indirect one. Besides atomic hydrogen, atomic oxygen can also
function as a signal generating species. The signal generation occurs mostly by accumulation of
these spezies on and within the surface of the gate dielectric. For this process, the three-phase
boundary between porous catalyst, dielectric and gas phase plays an essential role.
Therefore, ChemFETs should primarily be considered as H- and O-sensitive structures and only
indirectly as NOx-sensitive.
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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Motivation

Es zeichnet sich fortlaufend stärker ab, welch dramatische Ausmaÿe der anthropogene Klima-
wandel zukünftig annehmen wird [1]. Die meisten etablierten Industrienationen sind in ge-
mäÿigten Klimazonen beheimatet. Die derzeit dort aufgewachsenen Personen werden für sich
gegebenenfalls noch erho�en können, von Auswirkungen der klimatischen Veränderungen nur
in begrenztem Umfang betro�en zu sein. Sie werden also durch auf Bestandswahrung abzie-
lende lokale Schutzmaÿnahmen ihren Lebensstandard weitgehend wahren können. Anders die
groÿen Bevölkerungen in ärmeren und klimatisch ohnehin schon kritischeren Regionen. Anders
auch zukünftige Generationen. Derzeit zeichnet sich keine allgemeine Bereitschaft der Mensch-
heit ab, diese Bedrohung in ihrer Gröÿe anzuerkennen, die Treibhausgasemissionen werden
auf die absehbare Zukunft weiter steigen. Einen wesentlichen Teil trägt hierzu der Transport
von Menschen und Gütern bei. Wie auch in anderen Bereichen wird auch der Mobilitätsbe-
darf in Schwellen- und Entwicklungsländern weiter anwachsen, es besteht die Ho�nung eines
Angleichens der Lebenstandards der weltweiten Mittelklassen. In industrialisierten Gesellschaf-
ten wiederum wird es keine Bereitschaft geben, Einschnitte im persönlichen Lebensstandard
hinzunehmen. Derzeit erscheint somit die einzige Ho�nung in der Entwicklung von �klima-
freundlichen� Technologien zu liegen. Da allerdings zeitnah nicht mit massentauglichen und
tatsächlich klimaneutralen Mobilitätskonzepten zu rechnen ist, erscheint momentan die einzige
Möglichkeit in der Schadensbegrenzung zu liegen. Das gröÿte Potenzial hat hierbei sicherlich
die Entwicklung neuer Mobilitätsformen, die das begrenzte Konzept des klassischen Automobils
kreativ überkommen. Mindestens mittelfristig wird allerdings der automobile Individualverkehr
dominant bleiben, und der Verbrennungsantrieb wird auch noch auf Jahrzehnte hin hierbei die
zentrale Rolle einnehmen.
Zur Reduktion der CO2-Emission ist deswegen kurzfristig betrachtet die weitere Steigerung der
E�zienz von Verbrennungsmotoren für fossile Treibsto�e unumgänglich. Um eine möglichst
hohe Ausnutzung der im Treibsto� gespeicherten Energie zu erreichen, ist eine vollständige
Verbrennung nötig. Dazu muss ein Motor bei Sauersto�überschuss, im sogenannten mageren
Bereich betrieben werden, allerdings bilden sich gerade in diesem Fall und den dabei herrschen-
den sehr hohen Temperaturen vermehrt Stickoxide (NO, NO2, N2O) [2]. Stickoxide zeigen selbst
wiederum diverse schädliche E�ekte [3] - So gilt Lachgas (N2O) als klimarelevantes Schadgas
mit einem 298-mal höheren molekularen Treibhauspotenzial als CO2. Aufgrund seines groÿen
dynamischen Dipolmoments trägt es stark dazu bei, das die Erde kühlende IR-Strahlungsfenster
zu schlieÿen. Wegen seiner hohen atmosphärischen Verweilzeit von über einhundert Jahren trägt
es derzeit mit 6% zum anthropogenen Treibhause�ekt bei [4]. Beim Abbau von N2O in der Stra-
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

tosphäre entsteht wiederum NO, das die Ozon-Reduktion katalysiert und somit die Ozonschicht
angreift. NO und NO2 wirken reizend und sind schon in geringen Konzentrationen toxisch, auch
stellen sie wesentliche Verursacher für sauren Regen dar und können die Entstehung von Smog
begünstigen.
Aus diesem Grund heraus werden die Abgasnormen für Verbrennungsfahrzeuge regelmäÿig ver-
schärft [5], was eine verbesserte Abgasnachbehandlung erforderlich macht. Um diese präzise
steuern zu können sind neuartige Sensorkonzepte vonnöten, die zeitlich hoch aufgelöst auch
noch kleinste Stickoxidkonzentrationen in den rauen Bedingungen des Abgasstranges detektie-
ren können [6].
Ein solches Konzept ist der in Abbildung 1.1 dargestellte chemisch funktionalisierte Feldef-
fekttransistor, kurz ChemFET, der zuerst von Lundström und Spetz [7] erforscht wurde. Im
Zuge dieser Arbeit sollen die an der Ober�äche eines derartigen Sensors ablaufenden Prozesse
untersucht werden, um darauf aufbauend dessen mögliche Anwendung als Stickoxidsensor zu
betrachten und an der Entwicklung eines Modells für den entsprechenden Signalentstehungs-
prozess mitzuwirken.

Source
nanostrukturiertes

Gate
Drain

Abbildung 1.1: ChemFET mit nanostrukturiertem Gate. Im Halbleiter ist die Stromdichte als
Farbgradient dargestellt. Angepasst übernommen von [8].

1.2 Vorgehen

Für die Entwicklung eines neuartigen Sensorkonzeptes ist es notwendig, zunächst ein Verständ-
nis der grundlegenden zur Signalbildung führenden chemischen und elektrischen Geschehnisse
zu entwickeln. Dieses umfasst Einsichten in eine Vielfalt von Wissensbereichen. Neben der hete-
rogenen Katalyse und den zugehörigen theoretischen und analytisch-experimentellen Methoden
sind bezüglich der betrachtenden Halbleiterelemente elektrotechnische Aspekte von Belang. Der
Schwerpunkt der Arbeit liegt auf verschiedenen ober�ächenspektroskopischen Methoden. Für
das umfassende Verständnis des Sensorsystems wurden die direkte Signalbildung betre�ende
Simulationen durchgeführt. Für die in dieser Arbeit präsentierten Experimente wurde ein Ver-
suchsstand aufgebaut und sukzessive erweitert, um die Kombination verschiedener experimen-
teller Methoden zu ermöglichen. Unter anderem wurde hierzu eine Messkammer entwickelt, mit
der gleichzeitige infrarotspektrometrische und elektrische Messungen, sowie eine nachgeschal-
tete massenspektrometrische Analyse möglich war.
Zunächst wird in Kapitel 2 ein Überblick über den Stand derzeitiger Abgassensorik gegeben
und verschiedene Sensorkonzepte vorgestellt, um die Ähnlichkeiten und Unterschiede zwischen
ChemFET und etablierten Sensorkonzepten zu verdeutlichen. Dabei wird u.a. auch auf verschie-
dene Adsorptionsmodelle eingegangen und es wird eingeführt, wie chemische Gegebenheiten in
elektrische Messgröÿen überführt werden können.
Um Ober�ächenprozesse auf komplexen nanoporösen Materialen bei Raumdruck zu verstehen,
sind zunächst Betrachtungen auf vereinfachten Systemen vonnöten, um den �pressure gap� (der
Unterschied zwischen Systemen im Ultrahochvakuum und bei Raumdruck) und den �material
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gap� (der Unterschied zwischen idealen Reinstsystemen und realen, (nano)porösen Vielmateri-
alsystemen) zu überwinden [9].
Kapitel 3 legt den Fokus auf die Eigenschaften von nanoporösen, katalytisch aktiven Ober�ä-
chen und deren Wechselwirkung mit verschiedenen Gasen. Neben einer umfangreichen Darstel-
lung des derzeitigen Stands der Literatur wird auf die Simulation von verschiedenen platinhal-
tigen Modellsystemen eingegangen.
Kapitel 5 widmet sich dem simulativen Vergleich verschiedener Bereiche der nanoporösen Ober-
�äche des ChemFETs und deren mögliche Relevanz für die Entstehung eines Sensorsignals.
Diese Betrachtungen stehen in engem Bezug zur Auswahl einer Kombination von Methoden,
mit denen die potenziell relevanten Ober�ächenbereiche analysiert werden können.
In Kapitel 4 wird auf experimentelle Analysemethoden eingegangen, die für die Herausforde-
rung der Verknüpfung von wohlkontrollier- und -messbaren Idealsystemen und komplexen Real-
systemen geeignet sind. Neben der Polarisationsmodulierten Infrarot-Re�ektions-Absorptions-
Spektroskopie (PM-IRRAS) werden in dieser Arbeit weitere �ankierende Methoden verwen-
det. Die experimentellen Ergebnisse sind in den Kapiteln 6 bis 8 dargestellt. In Kapitel 6
wird der Versuchsaufbau, die Probenpräparation und die ex-situ durchgeführten vor- und
nachgestellten Analysen mittels Rasterelektronenmikroskopie und Röntgen-Photoelektronen-
Spektroskopie präsentiert, während Kapitel 7 die Analyse der Wechselwirkungen zwischen
Testgas und jeweiliger Probenober�äche mittels polarisationsmodulierter Infrarot-Re�ektions-
Absorptions-Spektroskopie (PM-IRRAS) beinhaltet. Hierbei werden die vielfältigen, über die
Identi�kation verschiedener Adsorbate hinausgehenden Möglichkeiten der Analyse eines kata-
lytischen Systems mittels PM-IRRAS deutlich. In Kapitel 8 liegt der Fokus auf dem Au�nden
von Korrelationen zwischen den ober�ächenanalytisch mittels PM-IRRAS zugänglichen Mess-
gröÿen und die betrachteten Sensoren betre�enden elektronischen Messwerten. Hieraus kann
ein Signalbildungsmodell abgeleitet werden, das wesentlich durch Sauersto�atome bestimmt
wird.
Kapitel 9 bietet eine abschliessende Zusammenfassung und Interpretation.
Im Anhang sind weitere Aspekte zur Probenherstellung und zum Messaufbau dargestellt.
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Kapitel 2

Stand der Gassensorik

Für die emissionsreduzierende Weiterentwicklung bestehender Verbrennungsmotor-Konzepte
spielt die Abgassensorik eine wichtige Rolle. Neben der Sauersto� bzw. den Luftwert λ messen-
den Sensoren steigt der Bedarf an Stickoxidsensoren. Neben einem derzeit schon in Automobilen
eingesetzten NOx-Sensor auf Basis einer weiterentwickelten keramischen Lambdasonde werden
auch weitere Sensorkonzepte erforscht. Ein Ansatz ist der eines chemisch funktionalisierten Feld-
e�ekttransistors (kurz ChemFET), bei dem das zu analysierende Gas durch Wechselwirkung
mit der Gatelektrode eine als Sensorsignal auswertbare Änderung des Kanalstroms bewirkt.
Die Sensitivität für Wassersto� und andere H-haltige Gase wie Ammoniak und CxHy ist schon
seit längerem bekannt. Bislang werden ChemFETs allerdings nur in sehr geringem Umfang als
Gassensoren eingesetzt.
Die Verwendung eines ChemFETs als Stickoxidsensor im Abgas eines Verbrennungmotors stellt
groÿe Herausforderungen an die Entwicklung eines in der aggressiven Abgasumgebung robusten
Halbleiter-Sensorelements. Zugleich stellen Halbleiter durch die Möglichkeit der Miniaturisie-
rung bei potenziell groÿen Stückzahlen einen vielversprechenden Ansatz dar. Die in den letzten
Jahren weit vorangeschrittene Entwicklung von Hochtemperatur-Halbleitern wie Siliziumkarbid
und Galliumnitrid erö�net hier neue Möglichkeiten.
Da derartige Halbleiterelemente bislang nicht unter den rauen Bedingungen von Automobilab-
gasanlagen eingesetzt werden, bedarf es hierzu eines tiefgreifenden Verständnisses sämtlicher
potenziell relevanter Prozesse auf und in solchen Sensoren. Nachfolgend werden zunächst Grund-
lagen von derzeitigen Abgassystemen erläutert und etablierte Sensoren vorgestellt.
Anschlieÿend wird diesen Sensoren das völlig neuartige Konzept des ChemFET gegenüberge-
stellt. Dabei wird dessen Entwicklung von einem zunächst lediglich zur Wassersto�detektion
nutzbaren Sensor zu einem Sensor mit potenziell weitem Anwendungsfeld beleuchtet. Der der-
zeitige Wissenstand und die speziell für die Messung von Stickoxiden relevanten noch o�enen
Fragestellungen werden am Ende des Kapitels dargestellt.

2.1 Anforderungen und Abgasnachbehandlung

Automobiler Individualverkehr muss nicht notwendigerweise auf der (direkten) Verbrennung
fossiler Brennsto�e beruhen. Über die letzten Jahre ist das Thema alternativer Antriebe ö�ent-
lich präsenter und viele Ho�nungen werden an �grüne� Antriebsformen geknüpft, die Produktion
sogenannter Biokraftsto�e muss dabei kritisch betrachtet werden. Die reale CO2-E�zienz ist
schwer darzustellen und verbleibt kontrovers, während unmittelbar negative ökologische und so-
ziale Folgen der Verwendung landwirtschaftlicher und neu erschlossener Flächen für den Anbau

5
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von Energiep�anzen deutlich werden. Beim derzeitigen Stand der Technik sind allerdings auch
Wassersto� oder elektrische Energie keine Allheilmittel, da auch deren Bereitstellung bislang
mit nicht unwesentlichen Schadgasemissionen verbunden ist.
Die im Automobil benötigte Technik führt derzeit zu einer deutlichen Massenzunahme des
Fahrzeugs. Neben der zum Teil energieintensiveren Fahrzeugproduktion verschlechtert dies die
Gesamtbilanz der Energiee�zienz. Es wird versucht, all diese Ein�üsse in Gesamtanalysen [10]
zusammenzufassen. Diese Aspekte werden im in Abbildung 2.1 dargestellten �Neuen Euro-
päischen Fahrzyklus� (NEFZ) nur teilweise abgebildet, der lediglich (z.T. kontroverse) Aussa-
gen über Treibsto�e�zienz und Emissionen während des Fahrens ermöglicht. Umfangreichere
�Well-to-Wheel�-Analysen berücksichtigen auch den zur Bereitstellung des chemischen Treib-
sto�s bzw. der elektrischen Energie benötigten Aufwand. Komplettiert durch eine Betrachtung
der Fahrzeugproduktion gäben diese ein objektiveres Bild, jedoch haben sich diese Analysen
bislang (noch) nicht durchgesetzt; dies mag teilweise daran liegen, dass sie zumindest bislang
von den groÿen Fahrzeugherstellern weniger aktiv unterstützt werden.
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Abbildung 2.1: CO2-Äquivalent verschiedener automobiler Antriebsformen auf Basis des NEFZ
eines Kompaktklassewagens, aus [11].

Benzin- und Dieselantriebe können über die Verwendung von Hybridtechnik, Leichtbauweise
und wesentlich durch eine Verringerung der Gröÿe vieler Fahrzeugkomponenten (Down-Sizing)
mit derzeitiger Technik eine Emissionse�zienz von ca. 60 g CO2-Äquivalent pro Kilometer
erreichen. Damit bleiben bis auf weiteres Benzin- und Dieselfahrzeuge eine bedeutende Über-
gangstechnologie.
Für die vollständige Verbrennung ist das Verhältnis von Kohlenwassersto�en und Sauersto�
entscheidend. Ein wesentlicher Parameter ist die Luftzahl λ, die de�niert ist als das Verhältnis
der momentanen und stöchiometrischen Massenverhältnisse von Luft und Kohlenwassersto�en

λ =
(mLuft/mHC)real

(mLuft/mHC)stöch

(2.1)

Wie in Abbildung 2.2 dargestellt, steht im sogennanten �fetten� Bereich bei Werten von λ < 1
nicht genügend Oxidationsmittel für die vollständige Verbrennung zur Verfügung. Ein Teil des
Kohlenwassersto�s reagiert nicht und verbleibt im Abgas. Darüber hinaus wird Kohlenmonoxid
gebildet. Im �mageren� Betrieb bei λ > 1 dagegen herrscht Luft- bzw. Sauersto�überschuss, eine
maximale Ausnutzung der im Kohlenwassersto� gespeicherten chemischen Energie ist möglich.
Allerdings werden nun vermehrt Stickoxide gebildet. Bei klassischen Motorkonzepten wurde
versucht, möglichst präzise beim stöchiometrischen Punkt λ = 1 (ca. 14,7 g Luft pro Gramm
Benzin) zu bleiben.
Durch das Aufkommen von Katalysatoren Mitte der 1980er-Jahre wurde es möglich, den Anteil
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Abbildung 2.2: Verbrennungsprodukte eines Benzinmotors in Abhängigkeit von der Luftzahl
λ. Während bei fettem Gemisch (λ<1) die Verbrennung unvollständig bleibt,
entsteht bei λ > 1 neben CO2 vorwiegend NOx [12].

der unerwünschten Abgasbestandteile zu verringern. Der sogenannte Drei-Wege-Katalysator
wird wie in Abbildung 2.3 bei λ = 1 betrieben. Er besteht aus einem Cordieritwabenkörper,
auf dem katalytisch aktives Metall wie u.a. Platin als �Washcoat� aufgebracht ist und unterstützt
die drei nachfolgenden Reaktionspfade:

2 CO + O2 −→ 2 CO2 (2.2)

4 CmHn + (2m+ n) O2 −→ 4m CO2 + 2n H2O (2.3)

2 NO + 2 CO −→ N2 + 2 CO2 (2.4)

Abbildung 2.3: Links: Konvertierungsrate eines Dreiwege-Katalysators. Rechts: relative Ab-
gasemission eines Benzinmotors in Abhängigkeit von der Luftzahl λ, aus [12].

Ein bedeutender Forschungsaspekt ist die Entwicklung von hoche�zienten Verbrennungsmoto-
ren. Diese werden im Wesentlichen bei Sauersto�überschuss betrieben. Dabei wiederum ist die
Minimierung der Emission von Kohlenmonoxid und Stickoxiden von groÿem Interesse, was zum
Teil auch durch das Motordesign beein�usst werden kann [13]. Da speziell im mageren Bereich
Stickoxide nur unzureichend abreagieren, mussten neue Katalysatorkonzepte entwickelt werden.
Die Entwicklung der im vorwiegend bei Ottomotoren eingesetzten NOx-Speicherkatalysatoren
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wurden ursprünglich von Toyota vorangetrieben. Diese überwinden die Problematik des Sauer-
sto�überschusses dadurch, dass Stickoxid unter mageren Bedingungen zunächst als festes Nitrat
eingespeichert wird und anschlieÿend in einem fetten oder stöchiometrischen Puls zu Sticksto�
reduziert wird. Hierbei kann durch entsprechende Auswahl bzw. Kombination katalytisch akti-
ver und Nitrat speichernder Materialien das Katalysatorverhalten optimiert werden [14, 15].
Allerdings haben diese Katalysatoren einen eingeschränkten E�zienzbereich von ca. 250 bis
500◦C. Oberhalb dieser Temperatur ist z.B. Bariumnitrat nicht mehr stabil, der Katalysator
verliert dann reversibel seine NOx-Speicherfähigkeit. Durch präzisere und schnellere Messungen
des λ-Wertes konnte die Katalysatore�zienz deutlich verbessert werden [16].
Ein anderer und schon länger verfolgter Weg ist die selektive katalytische Reduktion (SCR),
bei der ein Reduktionsmittel zugegebenen wird. Hierfür wird üblicherweise eine wässrige Harn-
sto�ösung (�AdBlue�) verwendet, die in einem zusätzlichen Tank mitgeführt werden muss. Aus
dieser entstehen zunächst durch Hydrolyse Wasser und Ammoniak. In Abbildung 2.4 ist die
Einbauposition der hierfür nötigen zusätzlichen Abgasnachbehandlungseinheit dargestellt. Am-
moniak kann je nach Betriebsparametern dann auf dem SCR-Kat mit Stickoxid auf verschiedene
Weisen reagieren:

4 NH3 + 4 NO + O2 −→ 4 N2 + 6 H2O (2.5)

2 NH3 + NO + NO2 −→ 2 N2 + 3 H2O (2.6)

8 NH3 + 6 NO2 −→ 7 N2 + 12 H2O (2.7)

Oxi-Kat DPF SCR-Kat

AbgassensorDrucksensor

Abgassensor Harnstoff-Dosierung

Abbildung 2.4: Abgasstrang mit Oxidationskatalysator (Oxikat), Dieselpartikel�lter (DPF),
und zusätzlichem Katalysator für die selektive katalytische Reduktion (SCR-
Kat). Zusätzlich ist die Positionierung der Abgassensoren vor und nach dem
SCR-Kat zu sehen [17].

Diese Technik kommt vorwiegend bei Dieselfahrzeugen zum Einsatz und hat den Vorteil, dass
der Motor kontinuierlich im mageren Bereich betrieben werden kann [16].
Bei stationären Abgaskontrollen können Schadgase akkumulativ über gröÿere Zeiträume gemes-
sen werden, was den Aufwand für die Detektion selbst kleiner Konzentrationen erleichtert. In
Abbildung 2.5 ist die Entwicklung der von der EU festgelegten Emissionsgrenzwerte für Diesel-
fahrzeuge zu sehen. Der Übergang zur ab 2014 geltenden Euro 6-Abgasnorm stellt hauptsächlich
eine Absenkung des NOx-Grenzwertes dar. Begleitend dazu wird eine NOx-Überwachung wäh-
rend der Fahrt verlangt, was eine Sensoransprechzeit von deutlich unter einer Sekunde auf
kleine Konzentrationsveränderungen erfordert.
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Abbildung 2.5: Emissionsgrenzwerte für mit Diesel betriebene PKW und leichte Nutzfahrzeuge,
aus [5].

2.2 Etablierte Abgassensorik

Nachfolgend soll auf verschiedene Sensorkonzepte eingegangen werden, wie sie heutzutage im
Abgasstrang und teilweise auch schon in der Abgasrückführung bzw. Luftzuführung eingesetzt
werden. Hierbei dienen Sie sowohl der Regelung des Motors wie auch der Abgasnachbehandlung.
Zunächst wird anhand der mittlerweile allgemein verbreiteten Lambdasonde exemplarisch eine
Sensorwirkweise dargestellt, danach auf weitere Sensorkonzepte eingegangen.

2.2.1 Lambdasonde

Zur Überwachung der Funktionsweise von Verbrennungsmotoren ist eine Kenntnis der in Glei-
chung 2.1 de�nierten Luftzahl λ entscheidend. Das Funktionsprinzip der Lambdasonde beruht
auf einer elektrochemischen Zelle, mit deren Hilfe der Sauersto�partialdruck bestimmt werden
kann. Durch eine Sauersto�onen leitende Keramik aus Yttrium-stabilisiertem Zirkondioxid
(YSZ) kann Sauersto� in eine innere Kammer transportiert werden. Dies erfolgt durch Anlegen
einer elektrischen Spannung zwischen den beiden YSZ-Ober�ächen.
Der entscheidende funktionelle Bereich jeder Lambdasonde ist die Dreiphasengrenze zwischen
der Gasphase, der porösen Platinelektrode und dem YSZ-Festkörperelektrolyten. Durch Bei-
mischungen anderer (Übergangs-)Metalle zum katalytisch aktiven Platin kann die Bildung und
der Einbau der O2−-Ionen stark beein�usst werden; auch ist die Dreiphasengrenze besonders
emp�ndlich auf Vergiftungen durch andere Elemente (u.a. Silizium).
Der Di�usionsstrom besteht so lange, bis ein Konzentrationsausgleich erzielt ist. Beim ver-
gleichsweise simplen Prinzip der Lambda-Sprungsonde steht der Innenraum der Zelle in Ver-
bindung mit der Umgebungsluft ausserhalb des Abgasstranges, wodurch das Konzentrations-
gefälle konstant bleibt. Da nur O2−-Ionenleitfähigkeit besteht, der Elektrolyt für Elektronen
dagegen eine Barriere darstellt, bildet sich zwischen Aussen- und Innenseite der YSZ-Schicht
eine Potenzialdi�erenz aus.
Der Di�usionsstrom kommt bei hinreichend groÿer Spannungsdi�erenz zum Erliegen; dieser
vom Sauersto�partialdruck abhängige Wert wird als die Nernstspannung UN bezeichnet und
lässt sich beschreiben durch

UN =
RT

2F
· ln

[(
pLuft(O2)

pAbgas(O2)

)1/2
]

(2.8)
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Dabei ist R die allgemeine Gaskonstante und F die Faraday-Konstante. Auf der Abgasseite
herrscht i.A. Sauersto�mangel gegenüber der als Referenz dienenden Umgebungsluft mit ca.
21 % O2. Der Spannungsverlauf ist in Abbildung 2.6 dargestellt. Da bei λ > 1 noch eine we-
sentliche Menge unverbrauchter Sauersto� im Abgas vorliegt, ist hier die Nernstspannung nur
gering. Bei λ = 1 ändert sich dies sprunghaft, da bei λ < 1 ein Überschuss an reduzierenden
Edukten vorliegt. Die Nernstspannung kann hier ihren Maximalwert von ca. 920 mV annehmen.
Aufgrund dieses Wechsels zeigt der Spannungsverlauf weitgehend punktsymmetrisches Verhal-
ten um λ = 1 und ca. 450 mV.
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Abbildung 2.6: Sauersto�partialdruck und Nernstspannung der Lambda-Sprungsonde, modi�-
ziert von [12]

Temperaturabhängige Abweichungen hiervon kommen durch eine die Abgaselektrode schüt-
zende poröse Schicht zustande, durch die verschiedene Gaskomponenten aufgrund ihrer un-
terschiedlichen Di�usionskoe�zienten gemäÿ dem 1. Fick'schen Gesetz unterschiedlich schnell
di�undieren. Abhängig vom im Abgas vorhandenen Wassersto� kommt es hierdurch zu einer
leichten Verschiebung zu höheren λ-Werten.
Da bei einer Lambda-Sprungsonde direkt die Nernstspannung gemessen wird, ist diese damit
nur in einem schmalen Bereich um λ = 1 sensitiv. Sie kann aber gut zur präzisen Einstellung
des stöchiometrischen Punktes genutzt werden. Aufgrund der an den griechischen Buchstaben
erinnernden Signalcharakteristik dieses Sensors kam die Bezeichnung λ für die Luftzahl zustan-
de.
Um die Luftzahl über einen weiten Bereich erfassen zu können, wurde die in Abbildung 2.7
dargestellte Breitband-Lambdasonde entwickelt [12, 18, 19].
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Abbildung 2.7: Vergleich des Signalverlaufs bei Sprung- und Breitbandsonde. Links:
Sprungsonde mit leichtem λ-Versatz aufgrund der schnellen H2-Di�usion durch
die äuÿere Schutzschicht. Mitte und rechts: Aufbau und λ-abhängiger
Pumpstrom der Breitbandsonde. Modi�ziert von [5] und [12].

Wird zwischen den beiden Ober�ächen des Zirkondioxids eine Spannung angelegt, kann darüber
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Sauersto� aktiv gepumpt werden. Die Breitband-Lambdasonde besteht aus zwei Kammern, de-
ren erste über eine feinporige Di�usionsbarriere in Kontakt mit dem Abgas steht. Die zweite
Kammer steht in Kontakt mit der Umgebungsluft. Zwischen den beiden Kammern be�ndet
sich eine Zirkondioxidbarriere, an der sich wieder die Nernstspannnug UN ausbildet. Durch eine
zweite ZrO2-Barriere, die von der ersten Kammer zurück zum Abgas führt, kann nun Sauer-
sto� aus dieser Kammer herausgepumpt und UN auf eine vorgewählten Wert (i.A. ca. 450 mV)
eingestellt werden. Der benötigte Pumpstrom wird gemessen und hängt nun von der Sauersto�-
konzentration im Abgas ab. Bei bekannten Eigenschaften der Abgas-Di�usionsbarriere kann λ
damit bei nahezu beliebiger Sauersto�konzentration bestimmt werden. Im fetten Bereich ist
allerdings die Treibsto�zusammensetzung von Bedeutung, da die in diesem Fall dominierenden
nicht vollständig oxidierten Bestandteile aufgrund ihrer unterschiedlichen Di�usionskoe�zien-
ten die Steilheit der Stromkurve bei λ < 1 beein�ussen.

2.2.2 Keramischer NOx-Sensor

Auf Grundlage der Breitband-Lambdasonde kann auch ein keramischer NOx-Sensor konzipiert
werden [20, 21, 22, 23]. Mit Sauersto�hintergrund verringern reduzierende Gase wie CO und
NO die Sauersto�konzentration am Sensor, während NO2 als stark oxidierendes Gas Sauersto�
bereitstellt. Somit ist eine Lambdasonde als Mischpotenzialsensor verwendbar. Mittels kataly-
tischer Filter aus Platin und Gold konnten Gao et al. [24] 2009 die Selektivität für Stickoxide
deutlich erhöhen. Fischer et al. [25] konnten im gleichen Jahr an einem gepulst betriebenen
keramischen Sensor NO-Sensitivität im Bereich von 5 bis 150 ppm demonstrieren. Ein erfolg-
reiches Konzept besteht in einem Dreikammeraufbau. Die erste Kammer steht wieder durch eine
katalytisch passive Barriere in Kontakt mit dem Abgas. Aus dieser wird der Sauersto� aktiv
herausgepumpt. Stickoxid kann katalytisch zu Sticksto� und Sauersto� reduziert werden. Der
dadurch wieder vorhandene Sauersto� kann nach dem zuvor beschriebenen Prinzip gemessen
werden.
Der japanische Sensorhersteller NGK spezi�ziert für die von ihm angebotenen keramischen
NOx-Sensoren eine Genauigkeit von ±10 ppm im Bereich von 0− 100 ppm NOx. Künftige Ab-
gasnormen fordern eine Genauigkeit von ±5 ppm im laufenden Betrieb (On-Board-Diagnose,
OBD).

2.2.3 Metalloxid-NOx-Sensor

Bei diesem auch als Taguchi-Sensor bezeichneten Design wird ein nanoporöser Metalloxid�lm
zur Gasdetektion verwendet, zumeist kommt hierbei Zinnoxid (SnO2) zum Einsatz [26, 27, 28,
29, 30]. Das Messprinzip beruht im Wesentlichen auf der reversiblen Oxidation und Reduktion
der porösen SnO2-Schicht, wodurch deren Leitfähigkeit beein�usst wird. Die Korngrenzen von
einander berührenden Partikeln bilden eine Potenzialbarriere für Elektronen. Die Ausbildung
einer Adsorbatschicht, die Reduktion bzw. höhere Oxidation der Partikelober�ächen beein�usst
die Höhe dieser Potenzialbarriere. Durch den Zusatz von Übergangsmetallen ist eine erhöhte
Gassensitivität zu erkennen. Diese Sensoren können z.T. schon bei moderaten Temperaturen
von ca. 150◦C eingesetzt werden. Bei diesen Temperaturen zeigt solch ein System auf CO ohne
und mit O2-Hintergrund ein schnelles Ansprechverhalten. NO2 dagegen bildet stabiles Nitrat
und diverse andere Adsorbate auf dem Zinnoxid [31], was zu langen Ansprechzeiten führt. Erst
bei ca. 300◦C sind schnellere Reaktionen (<1 min bis zum Gleichgewicht) zu beobachten [32].
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2.3 Chemisch funktionalisierte Felde�ekttransitoren

Ein völlig neuartiges Konzept für Abgassensoren stellen Halbleiterbauelemente dar, deren funk-
tionaler Bereich eine MOS- bzw. allgemeiner eine MIS-Struktur (Metall-Oxid-Halbleiter, bzw.
Metall-Isolator-Halbleiter) enthält. Aufgrund ihrer zumeist hohen Kontaminationsanfälligkeit
erscheinen Halbleiterstrukturen zunächst nicht als naheliegendes Konzept für Anwendungen
unter den rauen Bedingungen eines Abgasstranges. Durch den in den letzten Jahren erzielten
Fortschritt in der Entwicklung dünner und robuster Di�ussionsbarrieren [8] konnten hierzu al-
lerdings wesentliche Fortschritte erzielt werden.
Ideal als Sensor geeignet ist ein System, das schon aufgrund kleiner Veränderungen groÿe Signa-
le generieren kann. Dies ist u.a. bei Felde�ekttransistoren der Fall, die sich als hervorragende
Signalverstärker (Transducer) anbieten. Das Messprinzip eines chemisch funktionalisieren Feld-
e�ekttransistors (ChemFET) wie in Abbildung 2.8 dargestellt beruht darauf, dass ein an der
Gateelektrode statt�ndender Prozess das elektrische Feld unter dem Gate beein�usst, zu einer
Bandverbiegung im Halbleiter führt und somit im Kanalstrom sichtbar wird [33].

1 4 532

20 nm

6

Abbildung 2.8: ChemFET mit nanostrukturiertem Gate. 1: p-dotierter Pu�er, 2: n-dotierter
Halbleiterkanal, 3: nanostrukturierte Gateelektrode, 4: Gateisolation, 5: Ohm-
kontakt. Im Halbleiter ist zudem die Stromdichte dargestellt. 6: TEM-
Aufnahme der Gatemetallisierung. Modi�ziert übernommen aus [34].

2.3.1 Entwicklung des H2-ChemFETs

Als erste beschrieben Lundström et al. [35] 1975 einen derartigen Sensor. Sie konnten mit einem
aufgesputterten, geschlossenen Gate aus Palladium eine Sensitivität auf Wassersto� nachwei-
sen. Die Modi�zierung des Gates besteht hier darin, dass dissoziierter Wassersto� durch den
Palladium�lm hindurch an die Grenz�äche zum darunterliegenden Dielektrikum (SiO2) di�un-
dieren kann, wo sich eine Dipolschicht bildet. Dies ist beschreibbar als eine wassersto�nduzierte
Veränderung der Austrittsarbeitsdi�erenz zwischen Palladium und Siliziumdioxid.
In Abbildung 2.9 ist die Auswirkung von Ober�ächenadsorbat auf den Verlauf der Energiebän-
der im Kanalbereich des Halbleiters illustriert. Hierdurch wird die Leitfähigkeit des Kanals
beein�usst, was bei konstanter Source-Drain-Spannung eine Veränderung des zwischen Source-
und Drainkontakt �ieÿenden Kanalstromes ISD nach sich zieht.
In Abbildung 2.10 sind die Abhängigkeiten des Kanalstroms dargestellt. Bei hinreichend hoher
Spannung zwischen Source und Drain USD geht ISD in Sättigung über, d.h. wird unabhängig von
USD und ist nur noch von der Gatespannung UG abhängig. Die in der linken Gra�k erkennbare
Abweichung von diesem Idealverhalten lässt Leckströme erkennen.
In Linköping erforschte die Arbeitsgruppe um Lundström und Spetz gassensitive MOS-Struktu-
ren [35, 36] und Felde�ekttransistoren [7]. Sie entwickelte eine Modellvorstellung für die Signal-
bildung bei wassersto�haltigen Gasen.
Die MOS-Struktur besteht aus einer katalytisch aktiven Metallisierung, wie sie auch in der
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a b

Abbildung 2.9: Qualitativ skizzierte Diagramme der Energiebänder in einer MOS-FET-
Struktur aus [8], wie sie beim ChemFET vorliegt. a) bei Beaufschlagung mit
H2, b) durch Änderung der Gate-Source-Spannung kann die Ladungsträgerkon-
zentration im Kanalbereich des Halbleiters gleichwertig beein�usst werden.

S
D

S
D

SD
SD

Abbildung 2.10: Links: Ausgangskennlinienfeld mit eingetragenem Arbeitspunkt (AP).
Rechts: Übertragungskennlinie eines SiC-FETs mit und ohne Gasbeaufschla-
gung. Modi�ziert übernommen aus [34].
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TEM-Aufnahme in der ChemFET-Abbildung 2.8 zu sehen ist. Für diese werden i.d.R. Über-
gangsmetalle verwendet. Für Wassersto�sensitivität bewährte sich ein geschlossener Palladium-
�lm. Die Verwendung von Platin, Iridium und Rhodium erö�nete weitere Anwendungsbereiche.
Unter dieser Metallschicht folgt eine Isolation, für die zumeist SiO2 gewählte wurde. Mittels
Kontaktierung des darunterliegenden Halbleiters kann die Kapazität der Struktur bestimmt
werden. Dieser in Abbildung 2.9 dargestellte Stapel entspricht im Wesentlichen dem zentralen
Bereich des in Abbildung 2.8 dargestellten Felde�ekttransistors.

2.3.2 Adsorptionsmodell für H2-Sensitivität

Kommt Wassersto� in Kontakt mit der Oberseite des Palladiums, so adsorbiert dieser dort
zunächst dissoziativ. Anschlieÿend di�undiert H+ an die Grenz�äche von Metallelektrode (Pal-
ladium) und Dielektrikum (z.B. SiO2) und bildet dort eine Dipolschicht aus. Jedes Wassersto�-
atom induziert ein Dipolmoment an der Grenzschicht, das auf Grund des Gesamtsignals auf
ca. 1 Debye geschätzt wird. Dies wäre wesentlich über den Werten für Adsorption an einer
Metall-Gas-Grenz�äche. Der E�ekt lieÿe sich allerdings durch die Dielektrizitätszahl εr des Si-
liziumdioxids erklären. Es zeigt sich, dass Materialien mit besonders hohem εr besonders starke
Wassersto�signale hervorbringen können [37]. Diese äuÿern sich bei einer MIS-Struktur als ei-
ne Verschiebung der Flachbandspannung, bzw. bei einem MIS-FET als eine Verschiebung der
Threshold-Spannung, was eine Änderung des Kanalstroms bewirkt. Allerdings ist der genaue
Bereich der signalrelevanten Plätze in der Grenzschicht nach wie vor unklar.

Adsorption nach Langmuir

Um eine auf thermodynamischen Gleichgewichten basierende Modellvorstellung von der Signal-
gebung zu entwickeln, wird die Adsorption und anschlieÿende Dissoziation von gasförmigem
molekularen Wassersto� H2 betrachtet. Die für das Auftreten von atomarem Wassersto� auf
der Metallober�äche nötigen Schritte der Adsorption, Dissoziation und ggf. Ober�ächenmi-
gration können in einer Gleichgewichtsbetrachtung mittels einer Gleichgewichtskonstanten K̃
zusammengefasst werden. Von der Ober�äche di�undiert der Wassersto� an die Grenz�äche
zum Dielektrikum. Da die Konzentration des auf dem Gatemetall adsorbierten Wassersto�s Hs

(surface, s) mit der Kozentration von an der Grenz�äche (interface, i) von Metall und Dielek-
trikum adsorbiertem Wassersto� Hi über eine Konstante ks im Gleichgewicht steht, lässt sich
nach dem ursprünglichen Modell von Lundström et al. [38] die Spannunsänderung am Gate in
Abhängigkeit von der Wassersto�konzentration c(H2) = p(H2)/p0 bestimmen. Mit N als Anzahl
der verfügbaren Adsorptionsplätze und n als Anzahl der jeweils adsorbierten Wassersto�atome
lässt sich der jeweilige Bedeckungsgrad Θ = n/N herleiten. Es gilt

ns

Ns − ns

= K̃ [c(H2)]1/2 (2.9)

und mittels der zusammenfassenden temperaturabhängigen GleichgewichtskonstanteK = K(T )

ni

Ni − ni

= ks
ns

Ns − ns

= K [c(H2)]1/2 (2.10)

bzw. mit dem Bedeckungsgrad Θ als
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Θi

1−Θi

= ks
Θs

1−Θs

= K [c(H2)]1/2 . (2.11)

Dies lässt sich nach der Grenz�ächenbedeckung aufgelöst schreiben als

Θi =
K [c(H2)]1/2

1 +K [c(H2)]1/2
, (2.12)

was die klassische Langmuir'sche Adsorptionsisotherme ist, dimensionslos dargestellt in Abbil-
dung 2.11.

Abbildung 2.11: Adsorptionsmodell nach Langmuir. Links: Isothermen für verschiedene Gas-
konzentrationen. Rechts: Isobaren für verschiedene Temperaturen. Exempla-
risch mit a1 = 100 K1/2 und a2 = 1000 K.

Die Temperaturabhängigkeit der Bedeckung kann in diesem Modell nach Einführung zweier
zusammenfassender Parameter a1 und a2 dargestellt werden als

Θi =

a1√
T
· e

a2
T · [c(H2)]1/2

1 + a1√
T
· e

a2
T · [c(H2)]1/2

. (2.13)

Wirken alle Adsorptionsplätze an der Grenz�äche gleich stark, so ist die gasinduzierte Änderung
∆U der Gatespannung proportional zur Bedeckung

∆U = ∆UmaxΘi. (2.14)

Nach diesem Modell beruht die Signalbildung auf der H-Besetzung bzw. dem Entleeren von
Grenz�ächenplätzen, was ggf. mit einer reversiblen Reduktion bzw. Oxidation einhergehen
kann. Bei zusätzlich vorhandenem Sauersto� ist im Modell von Lundström et al. der e�ek-
tive Wassersto�partialdruck durch die Bildung von Wasser herabgesetzt, wodurch erst ab einer
hinreichenden Menge Wassersto� dieser überhaupt auf der Palladiumober�äche atomar vorlie-
gen und an die Grenz�äche di�undieren kann. Da Palladium für Wassersto�di�usion durchlässig
ist, funktioniert dieser Mechanismus auch bei einer �ächig-geschlossenen Gateelektrode. Wer-
den MIS-Strukturen mit konstant gehaltener Kapazität vermessen, so bildet der Spannungshub
der nachgeregelten Gatespannung Ugate ∝ ln(p(H2)/p0(H2)) den Logarithmus das Gasdrucks
über einen sehr weiten Druckbereich ab; diese Beziehung ist durch UHV- und Raumdruck-
messungen über 10 Gröÿenordnungen hinweg experimentell bestätigt [7, 39]. Ein auf reiner
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Langmuir-Adsorption basierendes Modell kann eine derartige Druckabhängigkeit nur unzurei-
chend wiedergeben.

Adsorption nach Tempkin

Die zuvor beschriebene deutliche Abweichung von der Langmuir-Isotherme lässt sich durch
die repulsive Wechselwirkung innerhalb einer Adsorbatschicht erklären, wie sie in der Temp-
kin'schen Adsorptionsisotherme berücksichtigt ist [40]. Ein gleichwertiger Ansatz wurde 1935
von Frumkin entwickelt; in diesen Modellen sind sowohl attraktive wie auch repulsive Wechsel-
wirkungen zugelassen [41].
Diese Modelle auf einen derart weiten Bedeckungsbereich anzuwenden verlangt allerdings zu-
sätzliche Annahmen. Das Tempkin'sche Modell beruht auf der Annahme einer �mittleren� Be-
deckung, d.h. die einzelnen Adsorbatpartikel müssen stets miteinander wechselwirken können
und dürfen darum selbst beim geringsten betrachteten Gasdruck nicht zu weit voneinander
separiert sein, um noch einen E�ekt auf umgebendes Adsorbat zu haben. Ebenso darf selbst
beim maximalen Druck noch keine Sättigung eintreten.
Dies spricht dafür, dass die Bedeckung der eingeschränkt dreidimensionalen Grenz�äche nicht
vollständig analog zu der einer zweidimensionalen Ober�äche betrachtet werden kann - die
Schichtdicke der Grenz�äche muss in diesem Modell als variabel angesehen werden. Dieser
Aspekt wird bei Diskussionen des Signalbildungsprozesses in der Literatur im Allgemeinen
nicht behandelt.
Nachfolgend ist die Herleitung des Tempkin'schen Adsorptionsmodells in Anlehnung an [40]
dargestellt.
Im Tempkin'schen Modell nimmt der Betrag der (negativen) Adsorptionsenthalpie ∆adsH bei
steigender Bedeckung linear ab:

∆adsH = ∆adsH0 · (1− αΘ) (2.15)

α ist hierbei eine Konstante, die als Fit-Parameter verwendet werden kann. Die Gleichgewichts-
konstante K ist nun sowohl von der Temperatur, wie auch vom Bedeckungsgrad abhängig

K = K0 · e
−∆adsH0

kBT · e
∆adsH0·αΘ

kBT = K(T ) · e
∆adsH0·αΘ

kBT (2.16)

und somit ergibt sich

ln
(
K(T ) [c(H2)]1/2

)
=
−∆adsH0 · αΘ

kBT
+ ln

(
Θ

1−Θ

)
(2.17)

und für mittlere Bedeckungen (um Θ = 0, 5), bei denen der letzte Term in Gleichung 2.17 zu
vernachlässigen ist

Θ =
1

α
− kBT

α∆adsH0

· ln(K0)− kBT

α∆adsH0

· ln
(

[c(H2)]
1
2

)
. (2.18)

Woraus sich die logarithmisch vom Gasdruck abhängige Tempkin-Isotherme vereinfacht dar-
stellen lässt als

Θ = a3(T ) +
1

2
a4(T ) · ln (c(H2)) (2.19)
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mit a3 = 1/α + a4(T ) · ln(K0) und a4 = − kBT
α∆adsH0

. Die Isobare zeigt eine lineare Temperatur-
abhängigkeit mit

Θ =
1

α
− a5(cH2) · T. (2.20)

Dabei ist a5(cH2) = − kB

α∆adsH0

(
ln(K0) + 1

2
ln (cH2)

)
. Das entsprechende Bedeckungsverhalten ist

in Abbildung 2.12 dargestellt.

Abbildung 2.12: Adsorptionsmodell nach Tempkin. Links: Isothermen für verschiedene Gas-
konzentrationen. Rechts: Isobaren für verschiedene Temperaturen. Exempla-
risch mit α = 0, 9, ∆Hads,0 = 0, 5 eV und K0 = 10−19.

Da normalerweise, und speziell bei Mehrmaterialsystemen, in einem (dissoziativen) Adsorptions-
bzw. Oxidationsprozess mehrere Schritte mit verschiedenen Energiebarrieren durchlaufen wer-
den müssen, ist die Temperaturabhängigkeit i.A. deutlich von der hier dargestellten verschieden.
Aus diesen Abweichungen kann auf die Art der Prozesse geschlossen werden. Innerhalb eines
Temperaturbereichs lassen sich die Adsorptionsisothermen dagegen oftmals gut mit diesen Mo-
dellen beschreiben.

2.3.3 Ausweitung auf andere wassersto�haltige Gase

Für Ammoniak wurde unter Verwendung einer porösen Gateelektrode aus Palladium oder Rho-
dium Sensitivität festgestellt [42]. Die Mechanismen der Signalgebung unterscheiden sich für
diese beiden Gase [43]: während Wassersto� auch bei niederen Temperaturen durch Palladium
hindurch di�undieren kann, ist dies bei Ammoniak nicht der Fall. NH3 kann bei moderaten
Temperaturen molekular auf Dielektrikum und Gatemetallisierung adsorbieren und dissoziiert
bei erhöhten Temperaturen auf der Katalysatorober�äche. Anschlieÿend können durch einen
Spill-Over-Prozess die o�enen Bereiche des Dielektrikums und die Grenz�äche zwischen Metall
und Dielektrikum mit dissoziiertem Wassersto� bedeckt werden. Ammoniaksignale zeigen eine
wesentlich komplexere Temperaturabhängigkeit und sind im Gegensatz zu H2-Signalen auch
bei Raumtemperatur deutlich messbar [34].
Die Verwendung von Platin erhöhte die Sensitivität und ermöglichte zunächst den Betrieb bei
etwas höheren Temperaturen (150 − 200◦C). Verbesserte Legierungssysteme [44, 45, 46] sind
mittlerweile aber bei Temperaturen bis 1000◦C einsetzbar und zeigen bei ca. 500◦C auch unter
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rauen Betriebsbedingungen Langzeitstabilität. Oberhalb von ca. 450◦C kann Wassersto� zu-
dem durch Siliziumdioxid hindurch bis an die Grenz�äche zum Halbleiter di�undieren [47], wie
dies auch in der Halbleiter-Prozesstechnik zur Verbesserung der Grenz�ächeneigenschaften von
Bauteilen ausgenutzt wird [48]. Kunz [34] beobachtete diesen E�ekt auch an Sensorelementen
mit Al2O3 bei 300◦C. Da auch der Bedeckungsgrad an der Grenzschicht zum Halbleiter durch
das thermodynamische Gleichgewicht mit dem Ober�ächenwassersto� bestimmt ist, kann dies
zu langen Ansprechzeiten aufgrund des vergleichsweise langsamen Di�usionsprozesses führen.

2.3.4 Ausweitung auf nicht-wassersto�haltige Gase

Variation des Gatedesigns

Nicht-wassersto�haltige Gase konnten mit porösen Gatelektroden detektiert werden. Hierbei
ist der Wissenstand noch merklich dürftiger als bei den recht umfassend erforschten Prozessen
bei wassersto�haltigen Gasen. Da die Debyelänge in Metallen nur wenige Atomradien beträgt,
ist nicht davon auszugehen, dass Adsorption auf der Oberseite von geschlossenen Metall�lmen
Ein�uss auf das elektrische Feld beim Halbleiter haben kann. Lundström et al. [45] gehen bei
poröser Metallisierung von molekularer Adsorption auf o�enen Bereichen des Dielektrikums
aus. Schalwig et al [49] gehen von einem Spill-Over-Prozess aus, bei dem O2 bzw. NO2 zu-
nächst auf dem katalytisch aktiven Gatemetall dissoziiert. Anschlieÿend würden sich O−-Ionen
auf den o�enen Bereichen des (oxidischen) Dielektrikums anlagern. Reduzierende Gase wie CO
verringern den Sauersto�partialdruck und verursachen dadurch eine Verringerung der Sauer-
sto�bedeckung des Dielektrikums. Bei NO2 gehen sie zudem davon aus, dass es durch einen
Spill-Over zur Anlagerung von NO−3 oder N2O2−

4 auf dem Dielektrikum kommt.
Als weiteres Design wurden von verschiedenen Gruppen Untersuchungen an Suspended-Gate-
Felde�ekttransistoren (SG-FET) durchgeführt, bei denen die Gateelektrode über dem Dielektri-
kum �aufgehängt� (=suspended) ist und demzufolge ein Luftspalt zwischen Gate und Isolation
besteht. Dieses Design bietet den Vorteil, dass eine Trennung verschiedener Ein�ussbereiche
möglich ist, was wiederum neue Rückschlüsse auf den Signalbildungsprozess erlaubt. Im direk-
ten Vergleich von SG-FET und MOSFET [50] zeigt der SG-FET allerdings stärkere Drift und
sowohl geringere Signale wie auch ein schlechteres Verhältnis von Signal und Rauschen.
Zur Untersuchung der signalgebenden Mechanismen für wassersto�haltige Gase führten Wallin
et al. DRIFTS-Messungen durch und betrachteten die Ammoniak-Dissoziation unter Anwe-
senheit von Sauersto� [51, 52]. Becker et al. [53, 54] suchten nach Korrelationen zwischen
CO-Bedeckung und temperaturabhängigen Sensorsignalen. Die gemessene CO-Bedeckung der
Ober�äche zeigte dabei einen Zusammenhang mit dem Sensorsignal. Allerdings untersuchten
beide Gruppen in diesem Zuge nicht die Sauersto�bedeckung des Platins bzw. dessen Ober�ä-
chenoxid.

Variation des Gate-nahen Dielektrikums

Als Gatedielektrikum wird klassischerweise SiO2 verwendet, mit einer Bandlücke von EG =
9 eV. Es existieren aber auch Untersuchungen mit den derzeit verstärkt aufkommenden �high-
k-Dielektrika� wie Al2O3 (EG = 8, 8 eV [55]) und HfO2 mit deutlich gröÿerer elektrischer Per-
mittivität. Aluminiumoxid kann in verschiedenen Kristallisierungen vorliegen, die leicht unter-
schiedliche Dielektrizitätszahlen aufweisen. Die Kristallisationstemperaturen liegen zwischen
800◦C und 1150◦C. Die thermodynamisch stabilste Phase ist α-Al2O3 (Korund). Mit diesen
Materialien sind dünnere Schichten und kleinere Flächen möglich, was eine höhere Integrati-
onsdichte auf dem Chip zulässt. Meist werden diese Materialien unterhalb von 250◦C eingesetzt,
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die Wechselwirkung mit Verbrennungsgas ist derzeit (noch) nicht gut bekannt.
Zumindest von ultradünnen SiO2-Filmen ist aus der SiN-Prozessierung bekannt [56], dass NO-
Di�usion zur darunterliegenden Grenz�äche möglich ist. Darauf aufbauend postulieren Matocha
et al. [57] einen Signalmechanismus, nach dem NO ins SiO2-Dielektrikum eindi�undieren und
dort durch Dissoziation zur Anreicherung von O−-Ionen führen soll.

Variation des Halbleiters

Die Verwendung von hochtemperaturfähigen Halbleitermaterialien wie SiC ermöglichte den Be-
trieb von Bauteilen bei Temperaturen bis 1000◦C [7]. Eine hinreichende Langzeitstabilität von
Dielektrika- und Hochtemperaturhalbleiterschichten (SiC, GaN) ist mittlerweile möglich [8]. Bei
sehr hohen Temperaturen und bei vorhandenem Sauersto� kann solch ein Sensor, der eigentlich
emp�ndlich auf wassersto�haltige Gase ist, auch als Sensor für die Luftzahl λ fungieren [7]. Am
stöchiometrischen Punkt (λ = 1) wechselt er nun von der oxidierten zur reduzierten Ober�äche.
Bis mindestens 500◦C zeigt das Signalverhalten von MOSFETs mindestens von 1 bis 50 ppm
eine der in Abbildung 2.12 dargestellten Tempkin-Isotherme entsprechenden Konzentrationsab-
hängigkeit. Görnandt [58] bezieht sich dabei auf Messungen bei Raumdruck mit Sticksto� als
Trägergas und mit variablem Sauersto�hintergrund, wie dies auch in der vorliegenden Arbeit
untersucht wurde. Die wassersto�haltigen Gase Ammoniak und Propylen zeigen im Bereich von
300 bis 500◦C näherungsweise eine 1/T -Abhängigkeit. Das Abweichen unterhalb dieser Tem-
peratur ist durch eine kinetische Hemmung der Dissoziation erklärbar. Wie auch in Abbildung
2.14 zu sehen, ist die Signalbildung bei Stickoxiden o�ensichtlich komplexer. Nach Görnandt
fällt die Signalintensität allerdings auch hier spätestens bei Temperaturen oberhalb von 400◦C
ca. mit 1/T ab.
MOSFETs und andere Bauformen auf SiC- und GaN-Basis werden mittlerweile erfolgreich zur
NOx-Detektion bei Temperaturen um 500◦C getestet und erzielen noch auf ±15 ppm NO ver-
wertbare Signale [59].

Beein�ussung der Austrittsarbeit

Der E�ekt von Adsorbat kann durch eine Ladungs- bzw. Dipolschicht dargestellt werden. Die
Betrachtung der Austrittsarbeit Φ stellt eine alternative Sichtweise auf die Metall- bzw. Dielek-
trikumsober�äche dar. Die Austrittsarbeit stellt einen Feldsprung an der Ober�äche dar und
setzt sich in einem einfachen Modell aus zwei Komponenten zusammen

Φ = D − µ̄, (2.21)

hier ist D der Beitrag der Dipolschicht und µ̄ das innere chemische Potenzial, das aus dem
mittleren elektrostatischen Potenzial der Elektronen im Metall bestimmt wird [60]. Somit stellt
Φ die benötigte Energie dar, um ein Elektron vom Ferminiveau aus zu entfernen. Nimmt man
an, dass die Ladungsverschiebung durch Chemisorption das chemische Potenzial nicht beein-
�usst, kann Adsorbat lediglich den Dipolbeitrag verändern. Dies ist für Übergangsmetalle eine
haltbare Annahme.
Mittels Kelvin-Probe-Messungen kann die durch Adsorbat induzierte Austrittsarbeitsänderung
∆Φ [61] direkt gemessen werden. Bei Raumtemperatur kann durch eine Sauersto�bedeckung
von ca. 0,4 ML die Austrittsarbeit einer Platinober�äche von 5,3 eV um ca. +1 eV angeho-
ben werden. Diese Veränderung ist proportional zum Bedeckungsgrad. Eine ebenso groÿe CO-
Bedeckung bewirkt eine Veränderung um +0,3 eV [60]. Bildet sich ein Ober�ächenoxid, sind
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demnach durch die Veränderung von µ̄ noch deutlich gröÿere Veränderungen der Austrittsarbeit
möglich.

Sauersto�abhängige NOx-Sensitivität

Kunz [34] beschreibt umfangreiche Messreihen an MIS-Strukturen. Hierbei wurde eine Pt-
haltige nanoporöse Gatemetallisierung auf verschiedenen Dielektrika verwendet. Es wurde je-
weils mit 100 ppm NOx in reinem N2 bzw. N2 mit zusätzlich 10% O2 gemessen. Die in Ab-
bildung 2.13 dargestellten temperaturabhängigen Signalhübe erinnern an klassische, aus der
Katalyse bekannte temperaturabhängige �Vulcano-Plots�. Diese sind gut vergleichbar mit den
Ergebnissen von Bhatia et al. [62] aus Durch�ussexperimenten zum NO-NO2-Gasumsatz an
porösen Pt/Al2O3 und Pt/BaO/Al2O3 Katalysatoren. Besonders gut ist dies erkennbar bei NO
ohne Sauersto�hintergrund. Es wird deutlich, dass bei NO o�enbar ein einstu�ger Prozess ab-
läuft, während bei NO2 bei höheren Temperaturen o�enbar ein weiterer Prozess einsetzt. Ein
signi�kanter Unterschied ist erkennbar zwischen Proben mit oxidhaltigem Dielektrikum und
Siliziumnitrit, bei dem dieser zweite Prozess o�ensichtlich nicht abläuft. Die betrachteten Me-
talloxide haben einen groÿen ionischen Bindungsanteil (Al2O3: 63% ionisch [63]), während SiN
vorwiegend kovalent gebunden ist.
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Abbildung 2.13: Gatespannungsänderungen bei jeweils 100 ppm NOx-Beaufschlagung, gemes-
sen von Kunz [34] an MIS-Strukturen mit verschiedenen Gatedielektrika. Ge-
messen als Konstantkapazitätsmessung, bei der die Spannung nachgeregelt
wird. Die eingetragenen Linien stellen nachträglich eingefügte, polynomielle
Ausgleichskurven dar.

In der Modellierung von Bhatia et al. [62] beginnt die Oxidation von NO etwas unterhalb von
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150◦C, erreicht je nach NO2-Partialdruck bei 250− 280◦C sein Maximum und klingt anschlie-
ÿend gemäÿ dem thermodynamischen Gleichgewicht wieder ab. Dies stimmt sehr gut mit dem
Signalverlauf für NO mit O2-Hintergrund überein.
Für 100 ppm NO2 ohne Sauersto�hintergrund steigt die Konversion von 10% bei ca. 220◦C
kontinuierlich zu 90% bei ca. 300◦C. In diesem Bereich ist bei oxidischen Dielektrika das zweite
Signalmaximum erkennbar.
Bhatia et al. berechneten weiterhin, dass zwischen 150◦C und 200◦C auf den von ihnen betrach-
teten Platinkatalysatoren ein Bedeckungswechsel von NO zu O statt�ndet, und dass die Ober-
�äche oberhalb von 200◦C nahezu vollständig sauersto�bedeckt ist. Oberhalb von ca. 480◦C
nimmt diese dann graduell ab, ein Teil der Ober�äche bleibt gänzlich unbedeckt. Ein ähnliches
Verhalten ist in Abbildung 2.14 zu erkennen, wenn der Sauersto�hintergrund von nahezu 0%
zu 10% variiert wird.
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Abbildung 2.14: Gatespannungsänderungen bei Wechsel von nominell 0% O2 zu 10%, gemessen
von Kunz [34] an MIS-Strukturen als Konstantkapazitätsmessung. Die einge-
tragenen Linien stellen nachträglich eingefügte, polynomielle Ausgleichskurven
dar.

Das Signalverhalten für 100 ppm NO2 ist qualitativ gleich für die Fälle ohne und mit Sauersto�-
hintergrund, lediglich die absolute Signalhöhe ist mit Sauersto�hintergrund geringer. Dies gilt
für alle Dielektrika gleichermaÿen, wenngleich SiO2-haltige Proben o�enbar signalemp�ndlicher
auf den bei niederen Temperaturen ablaufenden Prozess sind.
All diese Korrelationen legen einen Signalbildungsprozess nahe, der stark von Ober�ächensau-
ersto� bestimmt ist.

Modellübersicht

Verschiedene diskutierte Modelle zur Signalbildung sind in Abbildung 2.15 zu sehen. Als Bei-
spielgas ist hier Wassersto� angesetzt, die Beschreibung kann aber entsprechend auch für andere
Gase übernommen werden. Zwischen Gatemetall und Dielektrikum ist ein schmaler Luftspalt
angesetzt. Die Bandverbiegung im Halbleiter ist von dem im Dielektrikumsgrenzbereich zum
Halbleiter vorliegenden elektrischen Feld abhängig, welches wiederum durch das zu detektie-
rende Gas beein�usst werden kann. Im Bildteil (1) ist H+-Anlagerung am Metall dargestellt.
Es bildet sich durch die Bildladungen eine Dipolschicht. In Bildteil (2) ist H+-Anlagerung,
etwa durch Spill-Over, auf dem isolierenden Dielektrikum zu sehen. Sofern dieser Prozess statt-
�nden kann, würde die Ladungsschicht einen Feldknick an der Ober�äche des Dielektrikums
verursachen. Bei (3) ist die Eindi�usion in die Isolatorschicht skizziert. Dieser dritte Fall ist
nicht im Fokus dieser Arbeit, wird aber teilweise in [34] behandelt, und liegt im Fokus weiterer,
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nachfolgender Forschungsarbeiten.
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Abbildung 2.15: Qualitativ skizzierte Diagramme der Energiebänder in einer MIS-Struktur zur
Illustration des E�ekts von mittels H2-Beaufschlagung eingebrachten Ladun-
gen. Modi�ziert, aus [8]

Der Signalbildungsprozess von MOS-FET oder MIS-Struktur lässt sich in zwei Bereiche unter-
teilen:
Zum einen bilden die Gatemetallisierung und das darunterliegende Dielektrikum den Primär-
Transducer, in dem eine gasinduzierte Potenzialänderung statt�ndet. Zum anderen bildet der
unter dem Dielektrikum folgende Halbleiter bzw. der gesamte Transitorkanal den Sekundär-
Transducer [34]. In diesem wird die Potenzialänderung als Veränderung des elektrischen Feldes
wahrgenommen. Durch die feldinduzierte Änderung der Ladungsträgerdichte im Kanal wird
diese in eine Änderung des Kanalstroms übersetzt.
In der vorliegenden Arbeit wird lediglich das Verhalten des Primär-Transducers untersucht,
wobei elektrische Störstellen [64] und die mögliche Eindifussion von Gas ins Dielektrikum [34]
nicht berücksichtigt werden. Stattdessen wird betrachtet, inwieweit auch schon die direkten
Ober�ächenprozesse für eine Erklärung der Signalgebung hinreichend sind.
Die nachfolgende Signalverstärkung durch den Transistorkanal, wie u.a. in [8] dargestellt, ist
hierfür lediglich als Messunterstützung von Belang, für das Verständnis der Ober�ächenprozes-
se allerdings unerheblich.
Zu diesem Zweck werden im nächsten Kapitel zunächst die möglichen Ein�üsse der Gasphase
auf die Metallisierung und die Ober�äche des Dielektrikums theoretisch untersucht und eine
Bestandsaufnahme des akademischen Wissensstandes abgebildet. Daran anschlieÿend werden
in Kapitel 5 Simulationen zum Ein�uss verschiedener Adsorbatbedeckungen durchgeführt und
die mögliche Signalrelevanz unterschiedlicher Bereiche der Ober�äche in Abhängigkeit der Po-
rösität der Metallisierung diskutiert.

O�ene Fragen

Einige der o�enen Fragen bezüglich des Signalgebungprozesses lauten:

• Welche Anlagerungsmöglichkeiten von signalgebenden Gasspezies sind am Gatemetall
bzw. am Dielektrikum möglich, welche Temperaturabhängigkeit zeigen diese?
Dieser Frage wird in der vorliegenden Arbeit vorwiegend mittels PM-IRRAS nachgegan-
gen. Eine umfassende Au�istung verschieder adsorbierter Moleküle (v.a. CO, NO, NO2)
und zugehöriger zur Identi�kation unverzichtbarer Wellenzahlen ist im nachfolgenden Ka-
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pitel 3 zu �nden. Darauf aufbauend wird deren mögliche Signalrelevanz in Kapitel 5 ab-
geschätzt. Die PM-IRRAS-Ergebnisse sind umfassend in Kapitel 6 dargestellt.

• Welche Rolle spielt die Morphologie der Grenz�äche zwischen Gatemetall und Isolator?
Inwiefern �nden hier direkte Wechselwirkungen zwischen den Edelmetall-Nanopartikeln
und dem dielektrischen Substrat statt und wie beein�ussen diese ggf. die Signalbildung?
Hierzu zählt ein mögliches Einsinken der Metallpartikel in die Ober�äche des Dielektri-
kums und die Frage nach einer direkten Beein�ussung der Austrittsarbeit. Hierzu erfolgte
in der vorliegenden Arbeit eine umfangreiche Literatursichtung in Kapitel 3, sowie REM-
und XPS-Messungen in Kapitel 6. In Kapitel 5 wurden FE-Simulationen durchgeführt,
um den Ein�uss der Morphologie auf die Signalgebung zu erhellen. Durch Simulationen
an der Universität Ulm in Kapitel 3 wurden zudem Grenz�ächenprozesse betrachtet.

• Dürfen dünne Dielektrikumsschichten (d < 100 nm) bei den vorliegenden Bedingungen
als gasdicht angenommen werden, d.h. ist eine Betrachtung der Ober�ächenprozesse über-
haupt hinreichend?
Diese Frage zielt darauf ab, wie verschiedene E�ekte quantitativ zu gewichten sind. In
der vorliegenden Arbeit wird untersucht, inwiefern eine ausschlieÿliche Betrachtung von
Ober�ächenprozessen unter Vernachlässigung von Di�usion an Grenz�ächen innerhalb
der MIS-Struktur schon hinreichende Korrelationen zu den elektrisch gemessenen Sensor-
signalen erkennen lässt.

• Welche Rolle spielt Sauersto� als Reaktionspartner bzw. möglicher Signalvermittler?
Wie die Arbeit von Kunz nahelegt, spielt Sauersto� eine entscheidende Rolle. Dies wird
in der vorliegenden Arbeit durch eine umfangreiche Literaturbetrachtung in Kapitel 3
beleuchtet, die von Simulationen der Universität Ulm �ankiert sind. Mittels PM-IRRAS
werden Korrelationen zwischen der Ausbildung eines (möglichen) Ober�ächenoxids und
den elektrischen Sensorsignalen betrachtet.
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Kapitel 3

Ober�ächenprozesse

Auf Gassensoren mit einer nanoporösen Beschichtung aus Übergangsmetall können an der
Grenz�äche zur Gasphase vielfältige Prozesse der heterogenen Katalyse ablaufen. In diesem
Gebiet wurde in den letzten Jahrzehnten ein enormer Forschungsaufwand betrieben, und viele
Einzelergebnisse angesammelt. Allein schon die Betrachtung von Adsorption von Spurengasen
auf idealen, �achen Reinstober�ächen unter Ultrahochvakuum-Bedingungen (UHV) liefert eine
schier unerschöp�iche Datenmenge. Beim Übergang zu realen Systemen erhöht sich die Kom-
plexität in zweierlei Hinsicht: Zum einen treten beim Abweichen von idealen Ober�ächen und
dem Übergang zu nanoporösen Mehrelementsystemen vielerlei neue Adsorptions- und Reakti-
onspfade auf, die bei den entsprechenden idealen Einelementober�ächen nicht existieren. Zum
anderen stellt der Übergang von Einzelgasen unter UHV-Bedingungen zu Mehrgassystemen bei
Raumdruck einen gewaltigen Schritt dar.
Zur Interpretation und Verknüpfung der vielfältigen Forschungsergebnisse rund um Gassen-
soren, ideale Ober�ächen, Nanopartikel und reale Abgasbedingungen soll in diesem Kapitel
ein zusammenführender Überblick geliefert werden. Da alle in der vorliegenden Arbeit durch-
geführten Experimente bei Raumdruck stattfanden, lag stets neben den betrachteten aktiven
Gasen (NO, NO2, CO, sowie H2 und O2) zusätzlich Sticksto� mit einem groÿen Partialdruck
bis ca. 1 bar vor. Ein wichtiger Schritt war deswegen zunächst, die Vergleichbarkeit zwischen
den durchgeführten Experimenten mit den in der Literatur zumeist ohne derartigen Sticksto�-
hintergrund dokumentierten Experimenten herzustellen.
Aufgrund der dynamischen Fortschritts in diesem Wissensbereich erschien hier eine möglichst
umfassende Au�istung von Forschungsergebnissen angebracht. Erst durch diese breite Basis ist
es möglich, die eigenen Ergebnisse klar zu verorten und relevante Zusammenhänge aufzu�nden.
Dazu gehört zum einen ein Verständnis der möglichen Wechselwirkungen zwischen Gaspha-
se und Festkörper und grundlegender Ober�ächenprozesse. Im Zuge davon wird u.a. deutlich,
dass der Begri� der Ober�äche mit einer gewissen Unschärfe belegt ist. Er kann nicht auf die
�Oberseite� der obersten Lage von als kugelförmig angenommenen Atomen eines idealen Fest-
körpers beschränkt werden. Eine angemessene Betrachtung von Ober�ächenprozessen muss je
nach Morphologie und sto�icher Zusammensetzung eine gröÿere Anzahl von Atomlagen des
Festkörpers, wie auch einen endlichen Bereich der Gasphase mit berücksichtigen.
Analysemethoden wie etwa Infrarotspektroskopie können stets nur Teilaspekte dieser Systeme
zugänglich machen und bieten keinen direkten Zugang, sondern liefern z.B. Informationen über
das IR-Spektrum von Gasphase, Festkörper und möglichem Adsorbat. Um diese Informatio-
nen möglichs weitgehend interpretieren zu können, wurde in diesem Kapitel ein recht groÿes
Gewicht auf die Au�istung der Wellenzahlen von vielfältigen mittlerweile klar identi�zierten
Schwingungsmoden diverser Adsorbate gelegt.
Das Kapitel gliedert sich wie folgt: Zunächst wird eine allgemeine Einführung gegeben, anschlie-
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ÿend wird auf die IR-Eigenschaften verschiedener Gase (im Wesentlichen NOx und COx) einge-
gangen. Danach werden Platinober�ächen und die darauf ablaufende Adsorption, Dissoziation,
Reaktion und Desorption dargestellt. Hierbei wird zunächst auf Einkristallober�ächen eingegan-
gen, mit einem besonderen Gewicht auf der thermodynamisch günstigsten (111)-Orientierung.
Nachfolgend wird zu Defektstellen und Nanopartikeln übergegangen.
Als weiteres Übergangsmetall wird mit ähnlichem Vorgehen Rhodium eingehend dargestellt.
Daran anschlieÿend werden Mischsysteme betrachtet, wobei ein Fokus auf Platin-Rhodium-
Systeme gelegt wird. Diese Materialkombination liefert vielversprechende Ergebnisse als we-
sentlicher Bestandteil von nanoporösen ChemFET-Gatelektroden.
Nach einer Diskussion des möglichen Ein�usses starker elektrischer Felder wird auf die Rol-
le des der Gateelektrode als Substrat dienenden Dielektrikums eingegangen. Der Fokus liegt
hierbei auf Siliziumoxid und Aluminiumoxid. Den Abschluss bildet eine knappe Diskussion von
Störgröÿen.

3.1 Herausforderungen der Ober�ächenanalyse

3.1.1 Systemkomplexität

Viele der Herausforderungen auf dem Weg zum Verständnis von Prozessen rund um die hete-
rogene Katalyse werden unter den Begri�en �pressure gap� und �material gap� zusammenge-
fasst [9]. Ideale Einkristallober�ächen sind theoretischen Ansätzen am leichtesten zugänglich.
Allerdings spielen für viele Prozesse gerade Defektstellen wie Stufen und Kanten eine groÿe
Rolle [65, 66]. Auch können die katalytischen Eigenschaften von Nanopartikeln stark von den
Eigenschaften des Volumenmaterials abweichen, besonders deutlich ist dies beispielsweise bei
Goldpartikeln zu beobachten [67], deren katalytische Aktivität drastisch von der einer aus-
gedehnten, passiven Goldober�äche abweicht. Über diese strukturellen Aspekte hinaus zeigen
Mehrkomponenten-Systeme weitere komplexe Eigenschaften. Dünne Schichten bzw. Nanoparti-
kel wechselwirken teilweise stark mit dem jeweiligen Trägermaterial. Beimischungen verändern
die Adsorptionseigenschaften mancher Materialien drastisch [68]. Legierungssysteme können
z.T. als �atmende� Katalysatoren fungieren, hierbei kommt es zu ober�ächennahen Transport-
und Seggregationsprozessen in Abhängigkeit von der jeweilgen Gas- bzw. Flüssigkeitsumgebung.
Erst die letzten Jahre brachten hinreichend leistungsfähige Berechnungsmöglichkeiten mit sich,
so dass eine Modellierung vieler dieser Phänomene in greifbare Nähe rückt [69]. Kontaminan-
ten stellen eine weitere Herausforderung dar - Alkalimetalle [70] oder Schwefel [71] können die
katalytischen Eigenschaften von Ober�ächen stark beein�ussen, können aber im realen Einsatz
nicht immer vermieden werden.
Als �pressure gap� wird die Schwierigkeit bezeichnet, von Experimenten unter idealen UHV-
Bedingungen zu Systemen im Bereich des Raumdruckes überzugehen. Adsorptionsuntersuchun-
gen unter UHV-Bedingungen werden schon seit einigen Jahrzehnten [72] durchgeführt. Auch
kommt bei UHV-Experimenten häu�g Tieftemperaturtechnik zum Einsatz. Allerdings zeigt
sich, dass viele Systeme sich bei UHV und Raumdruck und ggf. vorhandenen Spurengasen [27]
z.T. stark unterschiedlich verhalten; so unterscheiden sich die dominierenden E�ekte bei mit
Ober�ächenoxidation einhergehender heterogene Katalyse bei Raumdruck zuweilen stark von
den relevanten E�ekten bei niederen Drücken [73, 74].
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3.1.2 Oxidationsprozesse

Man unterscheidet bei Metallen zwischen zwei Arten der Oxidbildung. Ober�ächenoxid bildet
einen ultradünnen Film aus, der normalerweise lediglich die oberste Monolage der Metallober-
�äche betri�t und oftmals eine dreiatomige Schicht der Form O−Me−O bildet [75]. Aufgrund
dieser Oxidbildung läuft die heterogene Katalyse je nach Ober�ächenbescha�enheit unterschied-
lichen Mechanismen folgend ab, bedeutsam sind vor allem der Langmuir-Hinshelwood- und der
Mars-van-Krevelen-Mechanismus.
Oxidation mittels chemisorbiertem Sauersto� folgt i.A. dem Langmuir-Hinshelwood-Mechanis-
mus. Hierbei müssen beide Edukte auf der Ober�äche adsorbiert vorliegen [76]. Ist Sauersto�
aus dem Metalloxid an der Reaktion beteiligt, spricht man von einem Mars-van-Krevelen-
Mechanismus [77]. Das Edukt adsorbiert zunächst und wird durch Sauersto� aus der Oxid-
ober�äche oxidiert. In einem nachfolgenden Schritt wird das nun reduziert vorliegende Metall
wieder oxidiert. Mindestens bei der CO-Oxidation tritt hierbei das Phänomen auf, dass bei
konstantem Partialdruckverhältnis die oxidische Phase bei hohem Gesamtdruck reaktiver zu
sein scheint, während bei geringem Druck die metallische Phase eine höhere Konversionsrate
zeigt [74, 78, 79].
Die Form von Nanopartikeln wird durch deren Tendenz bestimmt, die energetisch günstigs-
te Form einzunehmen; diese ist nach dem Wul�-Theorem bzw. auf einer Unterlage nach dem
Wul�-Kaischew-Theorem [80] durch die Minimierung ihrer freien Ober�ächenenthalpie gegeben.
Für kleine Nanopartikel müssen hierbei die Kanten mit berücksichtigt werden und sehr kleine
Partikel (Cluster) können von den Volumenkristallen abweichende Strukturen annehmen [81],
[75]. Für fcc-Kristalle ist die in Abbildung 3.1 dargestellte (111)-Orientierung die energetisch
günstigste Ober�äche; diese ist bei Partikeln ohne Adsorbat entsprechend stark ausgeprägt.

hcp

fcc

atop

1. Lage

2. Lage

3. Lage

verbrückt

Abbildung 3.1: (111)-Ober�äche einer kubisch-�ächenzentrierten Kristallstruktur mit den vier
Adsorptionsplätzen atop, verbrückt, und den beiden Muldenplätzen hcp und
fcc.

Adsorbat kann einen starken Ein�uss auf die Ober�ächenstruktur haben und auch bei ausge-
dehnten Ober�ächen zur die freie Enthalpie der Ober�äche reduzierenden Facettierung führen.
Zugleich werden dadurch die Adsorptionsenthalpien und damit die katalytische Aktivität der
Ober�äche stark beein�usst [82, 83, 84]. Die Veränderung der freien Enthalpie kann nach [80]
beschrieben werden durch

dγ = −
∑
i

Γidµi, (3.1)

wobei µi das chemische Potenzial der Spezies i und Γi deren Konzentration ist. Für eine einzelne
gasförmige (g) Spezies ergibt sich hieraus für die Abhängigkeit vom Gasdruck p
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dγ = −kBTΓg(P )
dp

p
. (3.2)

Beispielsweise zeigen unbedeckte Rh-Partikel demnach fast ausschlieÿlich (111)- und (100)-
Facetten, während die Adsorption von Sauersto� höher indizierte Ober�ächen ermöglicht. Dies
führt zu einem �Abrunden� der Partikel [84]. Mittels der idealen Gasgleichung für Sauersto�
kann das chemische Potenzial des Sauersto�s [85] geschrieben werden als

µO(T, p) =
1

2

[
Etot

O2
+ µO(T, p0

O2
) + kBT ln

(
pO2

p0
O2

)]
. (3.3)

Hieraus lassen sich bei bekanntem chemischen Potenzial der druck- und temperaturabhängige
Stabilitätsbereich verschiedener Ober�ächenkon�gurationen berechnen.

3.1.3 Weitere Ober�ächenveränderungen

In verschiedenen Legierungen wie z.B. PtRh, PtRhRu, PtRhIr, PtRu und PtAu können durch
die umgebende Gasatmosphäre einzelne Elemente an der Ober�äche angereichert bzw. ins Vo-
lumenmaterial gedrängt werden [86, 87], entsprechend zeigt solch ein �atmender� Katalysator
dann je nach Umgebungsbedingungen stärker die Eigenschaften des jeweils die Ober�äche do-
minierenden Materials.
Oftmals bildet Adsorbat ein Dipolmoment aus, wodurch es auf der Ober�äche i.A. stärker
mit Nachbarn wechselwirkt als dies in der Gasphase der Fall ist [88]. Auch Adsorbatspezi-
es, die wie z.B. atomarer Sauersto� kein signi�kantes Dipolmoment ausbilden, können groÿe
Ladungstransfer-E�ekte bewirken [89] und damit die elektronischen Eigenschaften des Adsor-
bents stark beein�ussen.
Für ein entsprechendes Verständnis sind in situ Messungen nötig, d.h. ein System wird direkt
unter den Bedingungen analysiert, unter denen die chemischen Reaktionen ablaufen. Allerdings
sind viele Methoden der Ober�ächenanalyse auf Hochvakuumbedingungen angewiesen. Daher
kommt der entsprechenden Messtechnik und einer zielführenden Methodenkombination ein ho-
her Stellenwert zu. Verschiedene Methoden werden in Kapitel 4 diskutiert.
Stickoxide und Kohlenmonoxid werden nachfolgend getrennt diskutiert. Wie in vielen anderen
Systemen [90] dient CO in der vorliegenden Arbeit in erster Linie als vergleichendes Testgas
mit recht gut bekannten Adsorptions- und Reaktionseigenschaften und ist auf den betrachteten
Ober�ächen zumeist besser nachweis- und identi�zierbar als dies bei Stickoxidspezies zuweilen
der Fall ist. I.d.R. wurde durch entsprechend lange Spülzeiten vermieden, beide Gase in re-
levanten Konzentrationen zugleich einzudosieren. Kompetitive Prozesse von NO und CO [91]
wurden nicht weiter betrachtet.

3.2 Ober�ächenspektroskopie von Abgasbestandteilen

In diesem Abschnitt sollen die für die IR-Spektroskopie und das Verständnis der Gasadsorption
in den in dieser Arbeit betrachteten Systemen relevanten Gasbestandteile dargestellt werden.
Die im Abgas vorkommenden Stickoxide NO, NO2 und N2O sind alle IR-aktiv und werden
nachfolgend kurz charakterisiert. Zudem ist Kohlenmonoxid als gut dokumentiertes und stark
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adsorbierendes Testgas von Interesse. Kohlendioxid tritt sowohl bei der CO-Oxidation, wie auch
als potenziell Gasphasenspektren störendes Umgebungsgas auf.

3.2.1 NO und NO2

Mittels IR-Spektroskopie ist in der Gasphase NO durch eine prominente Schwingung bei einer
Wellenzahl von 1876 cm−1 erkennbar. Das Schwingungsspektrum zeigt dabei zwei asymmetri-
sche Flügel bei ca. 1910 cm−1 und 1850 cm−1 [92]. Gasförmiges NO besitzt ein Dipolmoment
von 0,153 D [93], atop auf Pt(111) adsorbiertes NO besitzt ein Dipolmoment von ca. 0,39 D,
wobei die Ladung stärker beim der Ober�äche abgewandten, elektronegativeren Sauersto� kon-
zentriert ist [94], [95]. Die verschiedenen Adsorbatkon�gurationen für NO sind in Abbildung
3.2 dargestellt.
Gasförmiges NO2 besitzt eine IR-aktive asymmetrische Schwingungsmode bei 1616 cm−1. Diese
zeigt im IR-Spektrum Flügel bei ca. 1630 cm−1 und 1595 cm−1 [92]. Das Dipolmoment in der
Gasphase beträgt 0,316 D [93].
Zusätzlich ist N2O (Lachgas) von Interesse, dessen deutlichste Schwingungsbande im IR-Spektrum
bei 2224 cm−1 zu �nden ist. Diese besitzt Flügel bei ca. 2236 cm−1 und 2204 cm−1 [92]. Zwei
weitere Banden liegen bei 1285 cm−1 und bei 2089 cm−1. Das Dipolmoment von gasförmigem
N2O beträgt 0,167 D [93]. Lachgas ist metastabil und zerfällt bei ca. 600◦C zu Sauersto� und
Sticksto�.
Teilweise kann es im IR-Spektrum zur Überlagerung mit H2O-Banden kommen, die bei ca.
3940− 3560 cm−1 und 1780− 1400 cm−1 auftreten.
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der NO-Adsorption auf Platin.
a: Muldenadsorption (hcp oder fcc), b: atop-Adsorption, c: verbrückte Adsorp-
tion. Die Pfeile kennzeichnen die N−O-Streckschwingung.

3.2.2 CO und CO2

Gasförmiges CO tritt im Spektrum bei 2143 cm−1 auf und hat asymmetrische Flügel bei ca.
2171 cm−1 und 2115 cm−1. Sein Dipolmoment beträgt in der Gasphase 0,112 D [93], die nega-
tive Ladung ist stärker beim Kohlensto� konzentriert [95]. Das Dipolmoment bei verbrückter
Adsorption auf der Pt(111)-Ober�äche beträgt 1, 12 D, die negative Ladung ist zum der Ober-
�äche abgewandten O-Atom gerichtet [95].
CO2 ist bei 2349 cm−1 zu �nden, seine asymmetrischen Flügel liegen bei ca. 2360 cm−1 und
2320 cm−1 [92]. Aufgrund der linearen Kon�guration besitzt CO2 kein permanentes Dipolmo-
ment in der Gasphase.
Bei Adsorptionsexperimenten besteht das Risiko, dass CO in eisenhaltigen Leitungen bei länger
ruhendem Gas Eisencarbonyle bildet, die sich dann auf Probenober�ächen ablagern können.
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3.2.3 Nichtinfrarotaktive Moleküle

Wassersto� und Sauersto� haben in der Gasphase kein Dipolmoment und keine IR-aktiven
Schwingungsmoden. Allerdings zeigen deren (vorwiegend dissoziierte) Adsorbate z.T. IR-Aktivi-
tät; die Schwingungsmoden von atomar vorliegendem Adsorbat sind allerdings ausserhalb des
spektroskopisch zugänglichen Bereiches der in dieser Arbeit verwendeten Methode. Ein indirek-
ter Zugang zur Beobachtung von Ober�ächenoxiden scheint allerdings durch Grundlinienver-
schiebungen der PM-IRRAS-Spektren gegeben zu sein. Diese rühren entweder von der erhöhten
Rauigkeit der Probenober�äche her, oder von einer Veränderung in der Elektronendichte im
Metall durch den Ein�uss des gebundenen Sauersto�s. Weiteres hierzu ist u.a. in Unterkapitel
4.2 diskutiert.

3.3 Gasadsorption auf Platinober�ächen

Platin liegt kubisch-�ächenzentriert (fcc) vor, wie in Abbildung 3.1 dargestellt. Sein Schmelz-
punkt liegt bei 2041,4 K bzw. 1768,3◦C. Mögliche Oxidationszustände sind 0, +2, +4, +6;
Volumenoxide können in der Form PtO, Pt3O4 oder PtO2 auftreten, sind jedoch schwer zu
bilden, da sich zunächst ein passivierendes Ober�ächenoxid bildet [96]. Platin kann unter ge-
eigneten Bedingungen mit Aluminium und mit Silizium Verbindungen bilden.
Pt-Nanopartikel können sich atmosphärenabhängig stark umbilden, um ihre freie Ober�ächen-
enthalpie zu minimieren. Bei entsprechend gewählten Parametern kann dies reversibel ablaufen,
jedoch verändert sich in erster Linie die Ober�ächenform, während das Bulkmaterial unbe-
ein�usst bleibt [97]. Abbildung 3.3 zeigt die Adsorptionsenthalpie für verscheidene Gase in
Abhängigkeit von der Ober�ächenbedeckung.
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Abbildung 3.3: Bedeckungsabhängige Adsorptionsenthalpie ∆adsH für CO, NO, und H2 auf
Pt(111), Datenpunkte aus [40].

3.3.1 Kohlenmonoxid auf Platin

CO adsorbiert stark auf katalytischen Ober�ächen und kann diese schon bei geringen Par-
tialdrücken derart weitgehend bedecken, dass andere Gasmoleküle wie Wassersto� [98] oder
Stickoxid von der Ober�äche verdrängt werden, was zu einem weitgehenden Erliegen entspre-
chender Reaktionen dieser Gase führen kann. Man spricht bei CO-dominierten Ober�ächen von
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einer CO-Vergiftung des Katalysators.
Als theoretische Beschreibung der CO-Adsorption hat sich das Blyholder-Modell etabliert, und
darauf aufbauend das Modell von Nørskov und Hammer [99], das die Modelle von Blyholder
und Bagus/Pacchioni vereiningt [100]. Für eine weitergehende Betrachtung der Molekülorbitale
sei auf die reichhaltige theoretische Literatur verwiesen [101], [102].

Nieder indizierte Einkristall-Ober�ächen

Auf Pt(111) ist für CO die energetisch günstigste die lineare atop-Adsorption [103]. Auf dieser
Ober�äche adsorbiert CO mit −1, 47 eV in atop (2090 cm−1) und mit −1, 43 eV in verbrückter
(1830 cm−1) Kon�guration [104, 105, 106], sowie atop auf Defekten (2072 cm−1) [107]. In [108]
und [109] ist die Bandenverschiebung zu gröÿeren Wellenzahlen bei steigender Ober�ächen-
bedeckung dargestellt. Bei die CO-Oxidation begleitender Koadsorption von Sauersto� tritt
diese Bandenverschiebung nicht auf [109]. Auf Pt-Partikeln ist die Adsorption auf Defekten
über einen weiteren Bereich (2065− 2030 cm−1) zu �nden [110]). Die CO-Oxidation folgt dem
Langmuir-Hinchelwood-Mechanismus, bei Koadsorption mit Sauersto� lagert sich dieser in fcc-
Position an, CO besetzt zunächst die atop-Plätze [111].
Auf Pt(100) adsorbiert CO bei geringer Bedeckung mit −1, 86 eV auf der rekonstruierten hex-
Ober�äche und mit −2, 23 eV auf der 1× 1-Ober�äche [87, 112].

Höher indizierte polykristalline Ober�ächen und Einkristalle

Auf gestuften Platinober�ächen wie z.B. Pt(112) sind sowohl schwach gebundene CO-Spezies
auf den Terassen, als auch stark gebundene auf den Stufen zu �nden [113, 114]. Atop-Adsorption
lässt sich bei ca. 2090 cm−1 auf Terassen, bei ca. 2075 cm−1 auf Stufen beobachten, verbrückte
Adsorption entsprechend bei ca. 1910 cm−1 und bei ca. 1885 cm−1 [114]. Bei geringen Tempe-
raturen adsorbiert CO hier erst schwächer gebunden. Bei Temperaturen über ca. 170◦C erfolgt
dann eine Umstrukturierung der Ober�äche, was zur stärkeren Bindung des CO führt [114].
Vorgreifend zu Kapitel 7 sei erwähnt, dass ein ähnlicher E�ekt auch bei den im Zuge dieser
Arbeit durchgeführten PM-IRRAS-Messungen auf polykristallinem Platin festgestellt wurde:
die Intensität der CO-Banden nahm erst ab 150◦C langsam, bei 170◦C deutlich schneller zu,
was auf Restrukturierungse�ekte zurückgeführt werden kann.
Auch auf anderen höher indizierten Ober�ächen wurden bei entsprechend hohem CO-Partial-
druck schon bei Raumtemperatur beginnende Ober�ächenfacettierungen beobachtet [115], bzw.
CO-induzierte Ober�ächenaufrauhung bei Pt-Nanopartikeln [116]. Die damit einhergehende IR-
Intensitätszunahme des CO-Signals kann dabei allerdings auch ein E�ekt der rauen Ober�äche
und der Entstehung aus der Ober�äche herausgezogener, niederkoordinierter Pt-Atome sein,
ohne dass damit eine wesentliche Bedeckungszunahme einhergeht [117].
Koadsorbierter Sauersto� blockiert bei tiefen Temperaturen (180 K) die Pt-Defektstellen, wo-
durch die CO-atop-Positionen auf Defekten gehemmt ist [107]. Koadsorbierter Kohlensto� kann
die CO-Adsorption wesentlich hemmen; schon geringe C-Bedeckungen setzen den Betrag der
CO-Adsorptionsenthalpie deutlich herab [118].

Partikel-Systeme

Näher an nanoporösen Systemen sind Analysen von Barshad et al [119], die 1984 CO-Adsorptions-
Experimente mittels IRRAS an einer aus wässriger Lösung aufgebrachtem Pt/Al2O3-Schicht
durchführten. Neben dem auch auf Pt(111) dominierenden Peak bei ca. 2090 cm−1 und weiteren
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schwächeren trat bei ihnen prominent ein Peak bei 2125 cm−1 und bei Bourane et al. [120] bei
2120 cm−1 auf, der sich am besten mit oxidisch vorliegendem Platin erklären lässt. Schon die Ko-
adsorption von schwach adsorbiertem O kann die Schwingungsfrequenz von linear gebundenem
CO deutlich auf über 2100 cm−1 erhöhen [121]. Auch in verschiedenen im Zuge der hier vor-
liegenden Arbeit durchgeführten PM-IRRAS-Messungen wurde auf Platin ein CO-Peak bei ca.
2140 cm−1 beobachtet, was auf Adsorption an Platinoxid schlieÿen lässt [90], wobei der genaue
Oxidationsgrad solcher Adsorptionsplätze kontrovers bleibt. Übereinstimmung besteht, dass CO
auf Platinoxid allerdings i.A. schwächer als auf metallischem Pt adsorbiert [74]. Daneben kann
CO auf geträgerten porösen Ober�ächen auf Lewis-sauren Adsorptionsplätzen adsorbieren, so
z.B. auf mit Pt angereichertem TiO2 bei 2187 cm−1 [110] oder verschiedenen anderen Oxiden
[90]. Auf der CO-dominierten Ober�äche folgt die CO-Oxidation dem Langmuir-Hinshelwood-
Mechanismus, wobei Sauersto� dissoziativ chemisorbiert. Der Eley-Rideal-Mechanismus, bei
dem lediglich einer der beiden Reaktionspartner adsorbiert vorliegt, scheint hier keine Be-
deutung zu haben [120], es liegen stattdessen zwei verschieden stark adsorbierte O-Spezies
vor. Die mit -1,81 eV stärker adsorbierte Spezies dominiert mit fortlaufender CO-Oxidation
die Ober�äche [122, 123]. Allerdings kann sich bei entsprechend hohem Sauersto�partialdruck
Ober�ächenoxid bilden, entsprechend dem Mars-van-Krevelen-Mechanismus läuft hierauf die
CO-Oxidation deutlich schneller ab. Die Aktivierungsenergie für die CO-Oxidation ist auf dem
Oxid mit +0,34 eV nur ca. halb so groÿ wie beim Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus mit
+0,7 eV auf der metallischen Platinober�äche [124]. Es wird zuweilen ein Oszillationsmodell
diskutiert [73, 125], das einen fortwährenden Wechsel zwischen oxidierter und CO-bedeckter,
reduzierter Ober�äche beschreibt.
Auf porösem Pt/Al2O3 fanden Bourane et al. [126, 127] eine linear gebundene CO-Spezies
bei 2075− 2035 cm−1 und einer bedeckungsgradabhängigen Bindungsenthalpie von −2, 14 bis
−1, 19 eV, drei verbrückt gebundene bei 1878, 1835, und 1824 cm−1 (−0, 97 bis −0, 47 eV)
und eine dreifach koordinierte Spezies bei 1800 cm−1 (−1, 40 bis −1, 08 eV). Somit ist selbst
bei Raumtemperatur, und besonders bei erhöhten Temperaturen nur von einer teilweisen Be-
deckung auszugehen, d.h. hinreichend viele Adsorptionsplätze stehen nach wie vor für die Ko-
adsorption anderer Gasspezies zur Verfügung. Ein weiterer von ihnen berichteter E�ekt ist
jedoch, dass CO bei erhöhten Temperaturen dissoziiert, was zur Anlagerung von Adsorptions-
plätze blockierendem Kohlensto� führen kann. Das Vorhandensein von Wassersto� kann die
CO-Oxidation unterstützen und je nach Gaskonzentration die Einsatztemperatur (Light-O�)
heruntersetzten - das Vorhandensein von ca. 200 ppm H2 in einem System mit 1000 ppm CO
verringert die Einsatztemperatur um ca. 20 K [128].
Poröses Platin versintert allerdings schon stark bei Temperaturen um 400◦C[129], was zu einer
deutlichen Abnahme der Porösität und damit verbunden der Anzahl an Adsorptionsplätzen
führt. Auch wird dadurch seine katalytische Aktivität vermindert, wenn durch das Versintern
die Zahl der niederkoordinierten Defektstellen sinkt. Ein ähnlicher E�ekt der Partikelgröÿen
wurde schon 1986 von Chou und Vannice bei Palladium beobachtet [130]. Die Verteilung des
Platins und die auf einem Substrat be�ndliche Gesamtmenge nanoporösen Platins hat aller-
dings bei geringen Pt-Bedeckungen keinen Ein�uss auf die Adsorptionsenthalpie von linear
gebundenem CO [129]. Zwar steigt die Adsorptionsenergie für verbrückt adsorbiertes CO bei
vergröÿerten Pt-Partikeln, diese ist jedoch für die O2-Reduktion durch CO weniger relevant,
d.h. sie spielt nur bei CO-, nicht jedoch bei O-dominierten Ober�ächen eine Rolle [131, 132].
Auch Cyanid (-CN) kann bei 2100 − 2086 cm−1 auf SiO2 oder Pt adsorbieren, etwa bei der
Reaktion von Kohlenwassersto�en mit Stickoxiden [92]. Diese müssen bei spektroskopischen
Untersuchungen durch entsprechende Überwachung möglicher Kontaminanten ausgeschlossen
werden.
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3.3.2 Stickoxide auf Platin

NO2 liegt auf Platin nur in seltenen Fällen molekular adsorbiert vor und dissoziiert groÿteils
sowohl auf polykristallinem Platin wie auch auf der (111)-Ober�äche bereits bei Tieftempera-
turexperimenten [133].
Auf Pt(111) ist die Dissoziation von adsorbiertem NO2 zu adsorbiertem NO und O mit−0, 08 eV
energetisch begünstigt [134], die Pt(111)−O-Bindung ist stärker als die konkurrierende O−NO-
Bindung [135]. Somit läuft mindestens bei geringen Ober�ächenbedeckungen dieser Prozess be-
vorzugt ab und die Pt-Ober�äche wird mit NO und O bedeckt. Bei sauersto�dominierten Ober-
�ächen kann dieser Prozess allerdings potenziell zum Erliegen kommen, was zu einer Stabilisie-
rung von molekular adsorbiertem NO2 führen kann [135]; hierbei ist die NO2-Dissoziationsrate
deutlich weniger von der O-Bedeckung abhängig als dies bei O2-Dissoziation der Fall ist [136].
Da beobachtet wurde, dass auf Platin adsorbiertes NO Sauersto� mit koadsorbiertem 18O aus-
tauscht [137], ist davon auszugehen, dass unter oxidativen Bedingungen zumindest kurzlebige
NO2-Spezies in geringer Konzentration auf der Ober�äche vorhanden sind. Langlebigeres NO2-
Adsorbat ist wie auch N2O vorwiegend bei tiefen Temperturen (<100 K) zu erwarten [138].
Da NO2 in verschiedenen Orientierungen adsorbieren kann, erstreckt sich das Frequenzspektrum
auch bei gleichartigen Adsorptionsplätzen über einen weiten Bereich. Laut den vorwiegend auf
DFT-Berechnungen beruhenden Analysen von Getman et al. [135, 136] kann NO2 bei geringen
Bedeckungen auf Pt(111) in der µ-N,O-nitrito-Kon�guration (ca. −1, 4 eV) adsorbieren, bei der
eine N−O-Bindung zwei Pt-Atome verbrückt und parallel zur Ober�äche orientiert ist und die
andere N−O-Bindung aufrecht steht. Die Schwingung der von der Ober�äche aufragenden Bin-
dung kann bei 1560 cm−1 auftreten. Energetisch ungünstiger ist die O,O'-nitrito-Orientierung,
bei der beide O-Atome an jeweils einem Pt-Atom anbinden und die eine symmetrische und
eine asymmetrische Schwingungsmode vorweist. Diese konnte experimentell bislang nicht ab-
schlieÿend identi�ziert werden. DFT-Berechnungen folgend liegen die Schwingungsbanden bei
ca. 1146 cm−1 und 1274 cm−1. Ebenfalls energetisch ungünstiger ist die nitro-Kon�guration,
bei der vergleichbar mit NO das N-Atom an ein Pt-Atom anbindet. Auch hier liegen eine
symmetrische (DFT: 1266 cm−1, exp: 1270 cm−1) und eine asymmetrische (DFT: 1497 cm−1)
Schwingungsmode vor. Zumindest die symmetrische Mode ist experimentell dokumentiert.
Nitrat (NO−3 ) lagert sich nach derzeitigem Wissensstand nicht auf Platin oder anderen Über-
gangsmetallen an, sondern dissoziiert [139]. Auf anderen Ober�ächen wie u.a. Edelmetallen,
Metalloxiden und Salzen zeigt NO−3 Schwingungen in einem (weiten) Bereich um 1350 cm−1.
Die Reduktion von NO oder NO2 über Pt geht meist einher mit der Bildung von Lachgas (N2O)
[140]. Dieses kann damit als Indikator für katalytische Aktivität genutzt werden. Die Betrach-
tung von Bader-Ladungen der verschiedenen Stickoxidspezies auf Pt(111) zeigt, dass die Adsor-
bate nicht nur jeweils ein kon�gurationsabhängiges Dipolmoment aufweisen, sondern es darüber
hinaus auch zu einem Transfer negativer Ladung aus dem Platin kommt. Auf Muldenplätzen
(fcc und hcp) adsorbiertes NO erhält eine Gesamtladung von 0,5 e−, atop adsorbiertes NO
0,15 e−. NO2 erhält 0,45 e− bei µ-N,O'-nitrito-Adsorption, 0,4 e− bei O,O'-nitrito-Adsorption,
und 0,35 e− bei nitro-Adsorption. Dies sind etwas geringere Ladungstransfers als diejenigen für
atomar adsorbierten Sauersto� mit ca. 0,8 e− [135]. Die Distanz zwischen Pt und N beträgt
dabei knapp 0,2 nm, die intramolekulare Distanz zwischen N und O beträgt ca. 1,2 nm [141],
[135].
Bezüglich des jeweiligen Netto-Ladungstransfers erscheint somit der Unterschied zu einer voll-
ständig unbedeckten Pt(111)-Ober�äche jeweils gröÿer als derjenige zwischen den (jeweils gleich
groÿen) Bedeckungen mit den verschiedenen hier betrachteten Adsorbaten. Für eine stimmi-
gere Betrachtung muss allerdings die gesamte Ladungsverteilung in Adsorbat und Ober�äche
berücksichtigt werden.
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3.3.3 Sticksto�monoxid auf Platin

Die Literatur zur Adsorption von NO auf Pt, vor allem auf Pt(111) muss insofern mit Um-
sicht gesichtet werden, dass viele frühe Interpretationen von einem später korrigierten Modell
ausgingen, nach dem NO bevorzugt verbrückt anbinden sollte [142]. Durch das Aufkommen
überlegener Analysemethoden zur Ober�ächengüte, wie Elektronenrückstreuanalyse (EBSD),
Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES) und Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) konn-
te die Qualität der betrachteten Einkristallober�ächen besser sichergestellt werden. Verbes-
serte in-situ-Messungen wie u.a. mittels PM-IRRAS und in-situ-Rasterelektronenmikroskopie
(STM) ermöglichten eine vollständigere Betrachtung der Adsorbatzustände, und auch seitens
der theoretischen Möglichkeiten dank leistungsfähiger Computer (DFT, Reactive Force Field-
Simulationen) kam es im Lauf der 90er Jahre zu einem Wechsel der Betrachtungsweise. Dies
ist ein schönes Beispiel für einen wissenschaftlichen (kleinen) Paradigmenwechsel im Sinne von
Thomas S. Kuhn [143], zugleich müssen allerdings viele an sich sehr wertvolle Experimente
dadurch im Nachhinein neu und anders interpretiert werden.

IR-Intensitätstransfer

Bei NO-Adsorption wird oft beobachtet, dass niederfrequente Zustände mit deutlich geringe-
rer Intensität im Spektrum zu sehen sind als dies aufgrund ihrer Gesamtmenge zu vermuten
wäre [144]. Wie von Aizawa et.al [145] mittels DFT-Rechnungen überzeugend dargelegt, wird
bei NO auf Pt(111) die IR-Intensität (d.h. das Quadrat des dynamischen Dipolmoments) der
einzelnen Adsorptionsmodi stark von benachbartem NO beein�usst. So bewirkt das Vorhan-
densein von 1/4 ML atop-gebundenem NO eine Abschwächung der Signalintensität von 1/4
ML des thermodynamisch günstigerem (−2, 09 eV für fcc vs. −1, 61 eV für atop) 3-fold hol-
low (=Muldenadsorption) gebundenem NO um einen Faktor von ca. 10. Die Ursache hiervon
scheint nur zu einem geringen Teil der oft zur Erklärung solcher E�ekte angeführte [144] Inten-
sitätstransfer aufgrund der dynamischen Dipol-Dipol-Kopplung zu sein. Diese tritt bei nahe (ca.
10 cm−1) beieinanderliegenden Frequenzen auf. Stattdessen ist der vorliegende Intensitätstrans-
fer vorwiegend verbunden mit einem Wechsel des elektronischen Zustandes des gesamten Ad-
sorptionssystems durch die zusätzliche Anwesenheit der verkippten atop-Spezies auf der Ober-
�äche. Ein ähnlicher E�ekt wurde bislang nicht beobachtet, wenn kein atop-NO vorliegt. Dass
es tatsächlich vorwiegend ein Intensitätstransfer und nicht lediglich ein Abdämpfen ist, wird aus
Auftragungen der integrierten Gesamtintensität aller Moden im Vergleich zur Gesamtbedeckung
deutlich [146]. Somit erlaubt die Gesamtintensität der NO-Streckschwingungen durchaus Rück-
schlüsse auf die NO-Gesamtbedeckung. Bei das IR-Spektrum dominierender atop-Adsorption
und stark abgeschwächten Banden aller anderer NO-Spezies liefert somit die Intensität dieser
Bande direkt eine relativ gute Abschätzung der Gesamtbedeckung.

Adsorption auf Pt(111)

Die Experimente von Matsumoto et al. [147, 148] und Tsukahara et al. [149] bestätigen die DFT-
Berechnungen von Aizawa et al. [145]. Bei geringen Bedeckungen adsorbiert NO auf Pt(111)
zunächst in fcc-Position (exp. 1484− 1490 cm−1, theor. 1512 cm−1). Bei steigender Bedeckung
wird zunächst die atop-Position (exp. 1715−1700 cm−1, theor. 1703 cm−1) in verkippter Geome-
trie besetzt, wodurch die Schwingungsfrequenz der fcc-Spezies absinkt (theor. 1447 cm−1) und
ihre IR-Intensität auf ca. 1/9 abgeschwächt wird. Anschlieÿend wird durch Besetzung der hcp-
Positionen (exp. 1508 cm−1, theor. 1540 cm−1) die Sättigungsbedeckung von 0,75 ML erreicht.
Nun schwingt die atop-Spezies laut Theorie bei 1708 cm−1 und die fcc-Spezies bei 1463 cm−1,
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die IR-Intensität der fcc-Spezies beträgt nun nur noch ca. 1/60 ihres Anfangswertes und auch
die hcp-Spezies ist nur schwach zu erkennen. Ein alternatives Modell postulierten 2000 Metka et
al. [150] und stützen sich dabei auf polarisationsvariierte SFG-Messungen. Sie fanden bei Sätti-
gungsbedeckung mit ca. 22◦ verkipptes, atop-adsorbiertes NO bei 1724 cm−1, was in perfekter
Übereinstimmung mit den in dieser Arbeit in Kapitel 7 präsentierten Messungen ist. Nimmt
die Bedeckung aufgrund erhöhter Temperatur oder geringen Partialdruckes stark ab, sinkt die
Schwingungsfrequenz auf Werte von 1721−1716 cm−1 und das atop-adsorbierte NO richtet sich
auf. Sie postulieren, dass bis 0,25 ML NO ausschlieÿlich in fcc-Position vorliegt, anschlieÿend NO
lediglich atop adsorbiert. Ab einer Gesamtbedeckung von 0,5 ML wechselt dann das ursprüng-
lich fcc-adsorbierte NO zu verbrückten Adsorptionsplätzen, während die atop-Kon�guration in
einen verkippten Zustand übergeht. Allerdings kann die beobachtete Verkippung auch im Mo-
dell von Aizawa et al. durch das Auftreten der hcp-adorbierten Spezies begründet werden, was
durch hochau�ösende XPS-Messungen 2003 bestätigt wurde [151].

Höher indizierte Einkristall-Ober�ächen

Pt(111)-Terrassen sind deutlich weniger reaktiv als höher indizierte Ober�ächen bzw. als Stufen
und andere Defekte, an denen NO dissoziieren und u.a. N2O bilden kann [140, 144, 152, 153].
Dies deckt sich mit früheren Beobachtungen von 1988 [154] auf Pt(110). Dort weist NO eine
deutlich geringere Dissoziationsrate auf als dies auf polykristalliner Pt-Folie der Fall ist. Auch
dies wies schon auf die Bedeutung von Stufen- und Kantenplätzen für die katalytische Aktivi-
tät hin. Für die katalytische Aktivität der Platinober�äche scheint für NO der ratenlimiterende
Schritt der Dissoziationsprozess des NO zu sein, wohingegen Adsorption und Desorption eine
untergeordnete Rolle spielen [144]. Diese NO-Dissoziation kann durch atomar adsorbierten Sau-
ersto� unterbunden werden, was die Bildung von N2 und N2O zum Erliegen bringt [155]
Fiorin et al. messen bei minimaler Bedeckung Adsorptionsenthalpien für NO von ∆adsH =
−1, 89 eV auf Pt(111), −1, 99 eV auf Pt(211) und −2, 25 eV auf Pt(411); bei Pt(111) und
Pt(211) fallen diese Werte schon bei einer Bedeckung von 0,25 ML auf ca. 2/3 des Anfangswer-
tes, beim stärker gestuften Pt(411) ist dies erst bei einer Bedeckung von ca. 0,5 ML der Fall
[153]. Auf Pt(100) adsorbiert NO bei geringer Bedeckung mit −1, 83 eV auf der hex-Ober�äche
und mit −2, 07 eV auf der 1×1-Ober�äche, was nur minimal unter den entsprechenden Beträgen
für CO liegt [112]. NO atop auf (111)-Terassen erscheint insgesamt deutlich schwächer gebun-
den als NO an Stufen; am stärksten gebunden erscheint NO in hcp- oder fcc-Kon�guration auf
(111)-Terassen. Sowohl NO wie auch O scheint bevorzugt verbrückt an der Stufenkante zu ad-
sorbieren, berechnete Werte für NO sind hier −2, 50 eV Bindungsenthalpie und 1621 cm−1 für
die Adsorbatschwingung. Diese Frequenz ist auch bei verbrückter Adsorption auf der gestuften
Pt(211)-Ober�äche zu �nden, da diese Ober�äche gleichartige Adorptionsplätze bereitstellt;
dort treten zusätzlich Adsorbatschwingungen auf bei 1576 cm−1 (ebenfalls verbrückt auf Stu-
fen) und bei 1688 cm−1 (atop auf Terrassen) [155].
Insgesamt adsorbiert NO auf Pt(100) und Pt(110) deutlich stärker (mit über 50% gröÿerer Ad-
sorptionsenthalpie) als auf Pt(111); auf diesen Ober�ächen sind IR-Frequenzen bei 1610 cm−1

und 1760 cm−1 auf Pt(110) [156], sowie 1690 cm−1 und 1790 cm−1 [156] bzw. 1636 cm−1 und ca.
1800 cm−1 auf Pt(100) dokumentiert [156]. Eine Übersicht über verschiedene Ober�ächen �ndet
sich in [157]. Auf stufenreichen Ober�ächen wie Pt(533) [144] zeigt sich eine bei weitem gröÿere
Menge verschiedener Schwingungsfrequenzen von NO-Adsorbat (1490, 1590, 1634, 1705 und
1820 cm−1 [107]) als dies bei Pt(111) der Fall ist. Auf Stufen zeigt NO dabei linear gebunden
Wellenzahlen bis ca. 1815 cm−1. Des weiteren lagert sich NO bevorzugt nahe den Stufen mit ei-
ner Wellenzahl von ca. 1594 cm−1 an, was als entweder verbrückt gebundenes oder stark durch
die benachbarte Stufe beein�usstes und dadurch in der Frequenz verschobenes NO atop auf
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(111)-Terrassen interpretiert wird [144]. Bei maximaler Bedeckung ist auch auf rauhen Ober-
�ächen lediglich eine einzige ausgeprägte und sehr scharfe Bande bei ca. 1720 cm−1 zu sehen
[107, 158] - was durch die Intensitätsverlagerung [145] zwischen den Schwingungen der ver-
schiedenen Adsorptionsmodi gut verständlich wird. Somit sind diese Spezies auf der Ober�äche
weiterhin vorhanden, allerdings wird die IR-Intensität durch das Vorhandensein der verkippten
atop-Spezies in deren Schwingungsbande gebündelt. Diese Bande ist auch bei Koadsorption mit
Sauersto� prominent bei 1720 cm−1 zu sehen [155].

Partikel-Systeme

Bourane et al. [159] beobachteten auf porösem Pt/Al2O3 im Temperaturbereich von Raum-
temperatur bis 400◦C mit 1% NO in Helium NO-Adsorptionsbanden in einem weiten Bereich
(1850 − 1200 cm−1), besonders ausgeprägt sind die der atop-Adsorption zugeschriebenen IR-
Peaks bei 1778− 1764 cm−1 auf Defektstellen und 1710 cm−1 auf (111)-Terrassen.
Schon bei 250◦C fanden Captain und Amiridis [92] auf mit Pt angereichertem porösen SiO2

keine nachweisbaren Mengen von adsorbierten NOx-Spezies.

Wechselwirkung von Koadsorbat

Banholzer und Masel [160] betrachteten 1983 die Wechselwirkung zwischen NO und CO und
beobachteten, dass das Vorhandensein des jeweils anderen Gases auf der Ober�äche zu einer
starken Verschiebung in den Wellenzahlen führen kann. Teilweise formen sich jedoch auch nur
jeweils eine Verbindung beinhaltende Inseln aus, die erst bei Temperaturen oberhalb ca. 130◦C
miteinander wechselwirken.
Agrawal und Trenary [107] konnten 1991 durch O-Blockade von Defektstellen bei tiefen Tempe-
raturen zeigen, dass NO in Gegenwart von Sauersto� auf Defekten im Bereich 1820−1840 cm−1

atop und bei 1609 − 1634 cm−1 in einer weiteren Kon�guration adsorbiert, die zu dem Zeit-
punkt noch als verkippte atop-Adsorption interpretiert wurde, sich später aber als verbrückte
Kon�guration herausstellte.
Bartram et al. [142] berichteten 1989 davon, wie auf Pt(111) präadsorbierter Sauersto� die
Adsorption von NO-Molekülen beein�usst. Wenngleich sie fälschlich von verbrückter anstatt
von atop-Adsorption sprechen, lassen sich ihre Spektren dahingehend interpretieren, dass bei
deren Experiment dissoziierter Sauersto� die ansonsten energetisch günstigeren fcc-Positionen
blockiert, NO deswegen als scharfer atop-Peak zu sehen ist. Dies wurde 2003 von Zhu et al.
[161] durch hochau�ösende XPS-Messungen bestätigt. Hiermit im Einklang sind PM-IRRAS-
Messungen im Zuge der vorliegenden Arbeit in Kapitel 7: sobald einer Pt-Ober�äche neben
NO noch ein weiteres oxidierendes Gas (O2 oder NO2) angeboten wird, wird NO auf die atop-
Position verdrängt und tritt als scharfer Peak bei ca. 1720 cm−1 auf. Darüber hinaus ist die
Gesamtmenge von adsorbiertem NO stark durch Sauersto� beein�ussbar; NO kann mindestens
bei tiefen Temperaturen nur diejenigen Plätze auf der Pt(111)-Ober�äche einnehmen, die nicht
durch präadsorbierten Sauersto� blockiert sind [161].
Mukerji et al. [138, 155, 162] beobachten bei NO/O-Koadsorption auf Pt(211) eine Bande bei
1801 cm−1, die sie einem O-NO-Komplex zuordnen, sowie eine Bande bei 1609 cm−1, die sie als
NO identi�zieren, das verbrückt an Stufen adsorbiert. Andere, ohne Sauersto� zu beobachtende
Peaks verschwinden dagegen aus dem Spektrum. Der O-NO-Komplex ist bis zum Einsetzen der
NO-Oxidation bei ca. 150◦C zu beobachten.
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Simulationen für NO- und O-Adsorption auf Pt-Einkristallen

Unterstützende DFT- und Reactive Force Field-Rechnungen wurden von Timo Jacob an der
Universität Ulm durchgeführt, wie sie u.a. in [85, 163] beschrieben sind. Es handelt sich hierbei
um Simulationen zur Adsorption von NO, von O, sowie zur Koadsorption beider Spezies auf
Pt(111)-Ober�ächen mit monoatomaren {111}- bzw. {100}-Stufen.
Auf der freien Pt(111)-Ober�äche adsorbiert NO nach diesen Berechnungen bis ΘNO = 0, 25 ML
bevorzugt in fcc-Position. Die Werte für hcp und atop sind lediglich zum Vergleich angegeben.
Dissoziierter Sauersto� adsorbiert auf der (111)-Ober�äche ebenfalls in fcc-Position und kann
in dieser Position bis ΘO = 0, 5 ML anbinden. In Tabelle 3.1 sind die Adsorptionsenthalpien für
verschiedene Positionen aufgelistet. Bis zu einer Bedeckung von 0,25 ML ändert sich demnach
die Adsorptionswärme nur unwesentlich.

Adsorbat Ober�äche Position Bedeckung
Θ

Adsorptions-
enthalpie
∆adsH

NO Pt(111) fcc 0,11 ML −2, 07 eV
0,25 ML −2, 08 eV

NO Pt(111) hcp 0,11 ML −1, 93 eV
0,25 ML −1, 89 eV

NO Pt(111) atop 0,11 ML −1, 14 eV
0,25 ML −0, 99 eV

NO Pt[4(111)× (100)] atop 0,14 ML −2, 68 eV
NO Pt[4(111)× (111)] atop 0,15 ML −2, 40 eV
O Pt(111) fcc 0,11 ML −1, 19 eV

fcc 0,25 ML −1, 20 eV
O Pt[4(111)× (100)] atop 0,14 ML −1, 54 eV
O Pt[4(111)× (111)] verbrückt 0,15 ML −1, 35 eV
NO + O Pt(111) beide fcc je 0,11 ML ges. −3, 18 eV
NO + O Pt[4(111)× (100)] NO verbrückt

an der Kante,
O fcc

je 0,14 ML ges. −3, 89 eV

NO + O Pt[4(111)× (111)] NO verbrückt
an der Kante,
O fcc

je 0,15 ML ges. −3, 51 eV

Tabelle 3.1: DFT-Berechnungen für Adsorptionsenthalpien von NO und O auf Pt(111), durch-
geführt von T. Jacob an der Universität Ulm. Die angegeben Wellenzahlen sind
wurden im gleichen Modellsystem berechnet.

Die in Ulm berechneten Wellenzahlen weichen z.T. deutlich von den aus der Literatur bekann-
ten Werten ab und sind besonders für die Muldenplätze deutlich zu hoch. Das hier verwen-
dete Vorgehen mittels Reactive Force Field scheint besser für die verlässliche Berechnung von
Adsorptionsenthalpien und Gleichgewichtszuständen, nicht jedoch für präzise Schwingungsfre-
quenzen geeignet.
Die Adsorptionsenthalpien dagegen sind in guter Übereinstimmung mit den Berechnungen und
Messungen anderer Arbeitsgruppen auf Pt(111) [145, 148], auch wenn Aizawa et al. für atop
eine deutlich gröÿere Adsorptionsenthalpie errechnen (fcc −2, 09 eV und 1512 −1, hcp −1, 92 eV
und 1539 −1, atop −1, 61 eV und 1683−1). Allerdings tritt atop-Adsorption bei Pt(111) erst
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ab einem Bedeckungsgrad von ca. 0,25 ML auf, und das Vorhandensein des fcc-gebunden NO
verändert in diesem Fall den Wert für atop-Adsorption nochmals wesentlich. Aizawa et al be-
rechnen für jeweils 0,25 ML fcc und atop eine gesamte Bindungsenthalpie je 2× 2-Einheitszelle
von −3, 63 eV, d.h. −1, 82 eV je NO-Molekül.
Weitere Simulationen aus Ulm beleuchten die Situation für gestufte Ober�ächen; das betrach-
tete System ist dabei eine Pt(111)-Ober�äche, die zur darunterliegenden Schicht zwei Arten
von Stufen bilden kann: die (111)-Stufe, bzw. die (100)-Stufe. In Abbildung 3.4 sind einige der
Ergebnisse schematisch dargestellt.
Liegt nur Sauersto� allein vor, so adsorbiert dieser atomar in fcc-Kon�guration auf der (111)-
Terasse und an der (111)-Stufe, sowie verbrückt an der {100}-Stufe. Die repulsive Wechselwir-
kung führt zu einem möglichst groÿen Abstand zwischen den Atomen. Die Bindungsenthalpie
nimmt dabei mit steigender Bedeckung ab. Wie in Tabelle 3.1 dargestellt ist für Θ>0,25 ML
fcc die günstigste Adsorptionsposition mit −1, 20 eV.
An den monoatomaren Stufen liegt Sauersto� unterschiedlich vor: während O an der (100)-Stufe
mit −1, 54 eV verbrückt adsorbiert, liegt es an der (111)-Stufe in fcc-Position mit −1, 35 eV vor.
Die mit den Terrassenplätzen verglichen deutlich höheren Bindungsenthalpien an den Kanten
führen dazu, dass die Adsorption erst an den Kanten statt�ndet, und erst bei höheren Bede-
ckungen die Terrassenplätze besetzt werden.

NO

Pt

O

Pt

NO NO

O

O

NO

NO
Pt

O

NO

Pt

O
NO

Pt

O

NO

Pt

NO

Pt

Pt[4(111)x(111)], NO verbrückt, O fcc Pt[4(111)x(100)], NO verbrückt, O fcc

Pt(111), NO+O in fcc-Position Pt[4(111)x(100)], NO verbrückt

Abbildung 3.4: Visualisierte Simulationsergebnisse bzgl. der Adsorption von NO und O auf
der gestuften Pt[4(111)x(100)]-Ober�äche mit (111)-Terrassen, modi�ziert von
einer von T. Jacob. bereitgestellten Übersicht.

Liegt NO allein vor, so adsorbiert dieses ebenfalls in fcc-Kon�guration auf der (111)-Terrasse,
und verbrückt an beiden Stufenformen. Auch hier werden zuerst die mit −2, 68 eV bzw.
−2, 40 eV energetisch günstigeren Stufenplätze besetzt, bevor die Terrassenplätze mit −2, 07 eV
bevölkert werden.
Atop auf Pt-Partikeln adsorbiertes NO �ndet sich bei 1776 cm−1, verbrücktes bei 1600 cm−1

[164]. Weitere experimentelle Ergebnisse können verglichen werden mit den Jacob'schen Enthalpie-
Berechnungen an Stufen der Pt(111)-Ober�äche (s. Tabelle 3.1 und Abbildung 3.4): −2, 597 eV
und 1512 cm−1 atop und −2, 610 eV und 1497 cm−1 verbrückt an der (100)-Stufe, −2, 518 eV
und 1478 cm−1 atop an der (111)-Stufe. Allerdings sind die mittels dem Reactive-Force-Field
berechneten Frequenzen erstaunlich gering im Vergleich zu Literaturwerten für die Adsorption
an Stufen und sind vermutlich mit einem relativ groÿen Fehler behaftet.
Im kompetitiven Fall von NO und O zeigt sich eine repulsive Wechselwirkung; je nach Stufenart
lagert sich das eine Molekül verbrückt, das jeweils andere in fcc-Position an. Dabei scheint es
unerheblich zu sein, welche Spezies zuerst auf der Ober�äche vorhanden ist. Liegen sowohl NO
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als auch O auf Pt(111) in fcc-Position vor, so führt auch hier wieder eine repulsive Wechsel-
wirkung zum gröÿtmöglichen Abstand zwischen den Koadsorbaten. Prinzipiell ist damit eine
Verdrängung durch das Koadsorbat möglich.
Bei Koadsorption von NO und O an Pt-Kanten auf gestuftem Pt[4(111)x(100)] liegt bei der
günstigsten Koadsorption mit einer Gesamtbilanz von −3, 89 eV NO verbrückt an der Kante
und O in fcc-Position oberhalb der Stufe vor. Dabei wird die Bindungsenthalpie des verbrückten
NO durch O-Koadsorption von ∆adsH(NO) = −2, 04 eV auf −1, 98 eV herabgesetzt.
Auch auf der gestuftem Pt[4(111)x(111)]-Ober�äche liegt bei Koadsorption gleicher Mengen
beider Gase im mit −3, 51 eV günstigsten Fall NO verbrückt vor, während O die fcc-Position
oberhalb der Stufe bevorzugt. Dabei nimmt der Sauersto� bei NO-Koadsorption eine mit
∆adsH(O) = −1, 11 eV etwas ungünstigere Position ein, als dies ohne NO der Fall wäre
(∆adsH(O) = −1, 35 eV); gleiches gilt für den O-Ein�uss auf NO (∆adsH(NO) = −2, 00 eV
anstatt −2, 40 eV).
Die aus den präsentierten Simulationen von T. Jacob abzuleitende Annahme, dass Stickoxid ge-
nerell dazu neigt, Sauersto� von Kantenplätzen zu vertreiben, scheint zunächst im Widerspruch
zum Gros der Literatur zu Adsorptionsexperimenten zu stehen. Auch in den in der vorliegen-
den Arbeit durchgeführten Experimenten erscheint es plausibler, dass Stickoxid durch Sauersto�
von Kantenplätzen verdrängt wird und lediglich auf (111)-Terrassen adsorbiert. Eine mögliche
Erklärung für diesen Widerspruch könnte die bevorzugte Bildung von Platin-Ober�ächenoxid
(s. Abbildung 3.5 und 3.6) an den Kanten und anderer Defektstellen sein.
Die durchgeführten Simulationen beziehen sich auf 1/2 O2. Deswegen ändert sich die Betrach-
tung deutlich, sobald atomarer Sauersto� auf anderem Weg bereitgestellt wird, z.B. aus NO2;
unklar bleibt dabei, inwieweit die Rekombination zu O2 und anschlieÿende Desorption dann
eine Rolle spielen kann.
Bildet sich Ober�ächenoxid aus, tritt dieses zuerst an Stufen und Kanten auf. Bei höherem
(virtuellen) Sauersto�partialdruck entsteht die Bienenwaben-Struktur auf der (111)-Ober�äche,
wodurch die zuvor �ache Ober�äche aufgeraut wird. Die energetisch bevorzugten Positionen
des NO be�nden sich nicht direkt auf, sondern nahe dem Oxid. Die Ober�ächenoxidation kann
NO-Adsorption demzufolge blockieren, was eine wesentliche Erkenntnis für die Interpretation
der im Experimentalteil unter 7.1.2 dargestellten PM-IRRAS-Ergebnisse ist. Die unter oxidie-
renden Bedingungen über einen längeren Zeitraum kontinuierlich abnehmende NO-Bedeckung
kann mit diesem Wissen als ein Zeichen für die fortschreitende Bildung von Ober�ächenoxid
verstanden werden.
Da Kanten anfälliger für die Oxidation sind als Terrassen, wurde die NO-Adsorption in der
Umgebung der oxidierten (100)- und (111)-Stufe betrachtet. Bei der (100)-Oxidstufe adsor-
biert NO bevorzugt unterhalb in Mulden-Kon�guration mit einer Adsorptionsenthalpie von
−2, 10 eV, was vergleichbar mit derjenigen auf der (111)-Terrasse ist. Die berechnete Schwin-
gungsfrequenz mit 1614 cm−1 ist eher vergleichbar mit verbrückter Adsorption auf Terrassen.
An der (111)-artigen Oxidstufe ist die energetisch günstigste Position direkt oberhalb in ver-
brückter Kon�guration, mit −2, 41 eV und 1485 cm−1. Auch hier muss bei den Frequenzen
eine recht groÿe Ungenauigkeit angenommen werden. Die Enthalpie der NO-Adsorption scheint
durch das Platinoxid nicht wesentlich verändert zu werden.
Unklar bleibt der Ein�uss von koadsorbiertem Sauersto� bzw. Ober�ächenoxid auf die IR-
Intensität des adsorbierten Stickoxids. Da in oxidierender Atmosphäre auf Platin allerdings
zumeist fast ausschlieÿlich der scharfe Peak der atop-Adsorption bei ca. 1720 cm−1 beobachtet
wurde und dies ohne Sauersto� oder NO2 nicht der Fall ist, liegt es nahe, dass es hier zu einer
Beein�ussung kommt.
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NO-Oxidation auf Platin

Die auf einer realen nanoporösen Platinschicht ablaufende heterogene Katalyse kommt unter
Vorhandensein von NO, NO2 und O2 vermutlich nicht oder nur nach sehr langer Zeit zu einem
Gleichgewichtszustand. Bhatia et al. [62] zeigen hierzu, dass es zu einer langsamen �Vergiftung�
der Platinober�äche kommt. Dies wird vermutlich durch Sauersto� hervorgerufen, der die Ober-
�äche entweder in atomar chemisorbierter Form bedeckt oder Platinoxid bildet. Besonders das
Vorhandensein von NO2 als starkes Oxidationsmittel konnte dies unterstützen.
Kleine Pt-Cluster zwischen 1 und 8 nm zeigen einen Passivierungse�ekt, der mit abnehmen-
der Clustergröÿe zunimmt und die NO-Oxidation hemmt [165]. Bei derart kleinen Clustern
überwiegt die Anzahl nieder koordinierter Defektstellen derart, dass Sauersto� die gesamten
Partikel bedeckt, z.T. Ober�ächenoxid bildet und die Partikel keine freien Adsorptionsplätze
mehr für Oxidation nach dem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus bereitstellen. Es liegt al-
lerdings auch bei 2 nm kleinen Pt-Partikeln lediglich Ober�ächen- und kein Volumenoxid vor.
Die starke Hemmung der NO-Oxidation durch vorhandenes NO2 impliziert, dass die Dynamik
der NO2-Adsorption die NO-Oxidationsrate kontrolliert.
Die wesentlichen bei der NO-Oxidation auf Pt ablaufenden Schritte können folgendermaÿen
zusammengefasst werden [165], wobei �∗� für Adsorbat bzw. einen freien Adsorbatplatz steht:

O2 + ∗ k1


 O∗2 (3.4)

O∗2 + ∗ k2


 2O∗ (3.5)

NO∗ + O∗
K−1

3


 NO2 + ∗ (3.6)

2NO + Ov
2

KR


 2NO2 (3.7)

2O∗
K−1

O


 Ov
2 + 2 ∗ (3.8)

3.3.4 Sauersto� auf Platin

Die Adsorption und Desorption unter Berücksichtigung möglicher Dissoziation auf der metal-
lischen Ober�äche konnte schon 1999 weitgehend modelliert werden [166], allerdings genügt
dies aufgrund der möglichen Oxidbildung noch nicht zum Verständnis der Wechselwirkung von
Sauersto� mit Platin.

Sauersto�adsorption

Solange Sauersto� nicht durch Koadsorbate (CO, NO, etc) beein�usst wird, liegt Sauersto�
auf Pt(111) unabhängig von der Gesamtbedeckung bevorzugt atomar in fcc-Position vor, mit
einer Adsorptionsenthalpie für geringe Bedeckungen von theoretisch ca. ∆adsH(O) = −1, 6 eV
und experimentell zwischen −1, 11 eV und −1, 58 eV pro adsorbiertem Atom. Diese Werte stei-
gen dann stufenweise mit zunehmender Bedeckung [167] an auf −1, 62 eV bis Θ = 0, 25 ML,
−1, 38 eV bis Θ = 0, 5 ML und −1, 01 eV bis Θ = 0, 75 ML [124]. Höhere Bedeckungen mit
adsorbiertem Sauersto� sind generell nicht möglich [124, 167]. Oberhalb von 230◦C sind nur
noch Bedeckungen von maximal 0,5 ML, oberhalb von 570◦C bis 1130◦C Bedeckungen von
0,25 ML möglich.

Bei noch höheren Temperaturen ist die freie Platinober�äche thermodynamisch bevorzugt [124].
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Abbildung 3.5: Bildung von Ober�ächenoxid auf Pt(111). Links: Draufsicht auf einen kleinen
Oxidcluster. Rechts: Seitenansicht. durch die Oxidation werden Pt-Atome aus
der obersten Lage herausgehoben.

Fiorin et al. [153] bestimmen die O-Adsorptionsenthalpie zu−1, 55 eV auf Pt(111) und−1, 92 eV
auf Pt(211) bei sehr geringen Bedeckungen, wobei sie auf Pt(111) bei steigender Bedeckung
deutlich schneller abfällt als bei den höher indizierten Ober�ächen. Die O-Atome nehmen eine
Kon�guration ein, bei der sie ihren Abstand zueinander maximieren. Neben dieser thermodyna-
misch günstigsten Kon�guration können allerdings auch energetisch höher liegende, metastabile
Kon�gurationen eingenommen werden.

Platin-Oxidation

Nach Getman et al. [167] kann in reiner O2-Atmosphäre keine Bedeckung höher als Θ = 0, 5 ML
erreicht werden, während in zusätzlicher Gegenwart von stärkeren Oxidationsmitteln wie O3

oder N2O höhere Bedeckungen erreichbar sind. NO2-Dekomposition oder NO-�unterstützte�
O2-Dissoziation können demnach Bedeckungen bis zu 2/3 ML erreichen. Für kleine (2,5 nm)
Pt-Cluster können allerdings mit−1, 4 eV pro 1/2 O2 auch in Sauersto� schon höhere Bedeckun-
gen als auf Pt(111) erreicht werden [165]. Die O-Adsorption steht allerdings in Konkurrenz mit
der Bildung von Ober�ächenoxid [124, 167]; eine Überlage aus α-PtO2 ist beim absoluten Null-
punkt schon im Bereich moderater O-Bedeckung laut Theorie stabil. Schon O-Bedeckungen
zwischen 0,25 und 0,5 ML dürften hiernach metastabil gegenüber der Bildung von Ober�ä-
chenoxid sein und die Ober�ächenoxidation ist zunächst nur kinetisch gehemmt. Smeltz et al.
[134] postulieren die Möglichkeit, dass Platin ein thermodynamisch stabiles Volumenoxid aus-
bildet, das dann hemmend auf katalytische Prozesse wirken kann [168]. Allerdings scheint es
in Sauersto�atmosphäre und Raumdruck auch bei kleinen Pt-Partikeln nicht möglich, Platin-
Volumenoxid zu erzeugen. Es kann jedoch vor allem auf sehr kleinen Partikeln eine Passivierung
durch stark auf der Ober�äche gebundenen Sauersto� statt�nden [165], der teilweise als Ober-
�ächenoxid der Form PtO vorliegt. Höhere Oxidationsstufen, die für PtO2 sprechen würden,
wurden auf Nanopartikeln i.A. nicht gefunden [169].
Die Stabilität der Grenz�äche des Platins zu einer sauersto�haltigen Gasatmosphäre ist durch
die Gibbs'sche Enthalpie der Ober�äche gegeben [85]

γ(T, pPt, pO2) =
1

A
[G−NPtµPt(T, pPt)−NO2µO2(T, pO2)] , (3.9)

wobei A die Ober�äche angibt und G die Gibbs'sche Enthalpie des Bulk-Materials mit NPt

Platinatomen und NO = 2NO2 Sauersto�atomen ist. Die chemischen Potenziale µPt und µO2 =
2µO(T, pO2) sind abhängig von Temperatur T und Partialdruck pO2 .
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Für die Bildung von Platin-Bulkoxid PtxOy mit der Gibbs'schen Enthalpie gbulk
PtxOy

ergibt sich
hieraus nach [85]

γ(T, pO2) =
1

A

[
G− NPt

x
gbulk

PtxOy +

(
y
NPt

x
−NO

)
µO

]
. (3.10)

Auf Pt(111) ist als Ober�ächenoxid PtO2 thermodynamisch günstig, auf Pt(100) ist PtO bei
einer Sauersto�bedeckung von 1 ML bevorzugt, während bei höheren Bedeckungen Pt3O4 zu-
mindest thermodynamisch bevorzugt ist [124]. Für PtO2 beträgt die Bildungsenthalpie pro
O-Atom ca. −0, 7 eV, während PtO mit ca. −0, 5 eV energetisch ungünstiger ist [85]. Als ener-
getisch günstigstes Volumenoxid ist PtO2 bei einem Sauersto�druck von 1 bar unterhalb von
600◦C thermodynamisch stabil, während anschlieÿend bis 700◦C Pt3O4 begünstigt ist. Oberhalb
davon ist nur die metallische Phase möglich [124]. Das Ober�ächenoxid stellt eine kinetische
Barriere dar und fungiert dadurch als Passivierung gegenüber der Oxidation des Volumenma-
terials [96].
Bei entsprechendem chemischen Potenzial bzw. temperaturabhängig hinreichend groÿem (virtu-
ellen) Sauersto�partialdruck bildet sich zunächst an Stufen und Kanten Ober�ächenoxid [170];
auf der (111)-Ober�äche bilden sich in diesem Übergangsbereich zunächst einzelne stegförmi-
ge, aus der Ober�äche herausgehobene kleine Oxidcluster. Ackermann et al. [171] konnten die
Bildung des Ober�ächenoxids ab einer O-Bedeckung von ca. 0,40 ML bei 450 K mit STM-
Aufnahmen verfolgen. Die Cluster wachsen sukzessive und bilden bei einer O-Bedeckung von
0,71 ML bei 450 K eine Art Wabenmuster entlang der Symmetrieachsen der Kristallstruk-
tur. Bei weiter erhöhter Bedeckung oxidiert auch der Rest der Ober�äche. In Abbildung 3.5
ist die Bildung des Ober�ächenoxids auf Pt(111) schematisch dargestellt, Abbildung 3.6 zeigt
Simulationsergebnisse von T. Jacob für zwei verschiedene gestufte Platinober�ächen für an-
steigende Sauersto�bedeckung. In dieser Betrachtung dürfte sich das Ober�ächenoxid erst ab
einer O-Bedeckung von ca. 1 ML auf den Terrassen bilden, während die Stufen schon bei ca.
0,6 ML oxidiert werden. Mittels Gleichung 3.3 kann die Druckabhängigkeit des chemischen Po-
tenzials des Sauersto�s bei vorgewählter Temperatur berechnet werden, wie im oberen Teil der
Abbildung 3.6 dargestellt.

Groÿe Partikel, die weitgehend durch (111)-Facetten dominiert sind, erscheinen unemp�ndlicher
gegenüber Oxidation zu sein [134, 173], während Cluster aus einer abzählbaren Anzahl von Ato-
men vielfältige Oxide bilden können und selbst bei geringsten Sauersto�partialdrücken oxidisch
vorliegen dürften [174, 175, 173]. Allerdings dürften sich unter stark oxidativen Bedingungen
bei erhöhten Temperaturen auch noch dickere, mehrlagige Oxidschichten ausbilden, speziell die
relativ �o�ene� Pt(111)-Ober�äche erscheint Sauersto� einen guten Zugang zu bieten und bildet
dann zunächst das etwas dickere und stressfreie Pt3O4 [124].

Platinoxidation unter dem Ein�uss von Stickoxid

Wird ein starkes Reduktionsmittel wie CO oder H2 bzw. ein schwaches Reduktionsmittel wie
NO zugegeben, reagiert dieses auf der Pt(111)-Ober�äche mit dem adsorbierten Sauersto�. Im
Fall starker Reduktionsmittel kann dieses demnach die Ober�äche dominieren und nahezu allen
Sauersto� entfernen. NO-Oxidation zu NO2 ist bei Temperaturen zwischen 0 und 500◦C dage-
gen durch das thermodynamische Gleichgewicht limitiert, so dass selbst im stöchiometrischen
Fall (doppelter Partialdruck NO zu O2) noch eine O-bedeckte Platinober�äche vorliegt. Zudem
erhöht das Vorliegen von NO2 wiederum die Ober�ächenbedeckung mit Sauersto�. Bei Sauer-
sto�überschuss in der Gasphase ist bei Anwesenheit von Stickoxid laut Getman et al. somit sogar
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Abbildung 3.6: Sauersto�bedeckung und Ober�ächenoxidation zweier gestufter Platinober�ä-
chen in Abhängigkeit vom chemischen Potenzial µO des Sauersto�s, berechnet
und zusammengefasst von T. Jacob. Links: Pt(111) mit (100)-Stufe, Rechts:
mit (111)-Stufe. In den oben dargestellten Auftragungen der Ober�ächenent-
halpien sind immer die Kon�gurationen mit der niedersten Enthalpie stabil.
Angepasst übernommen von [172].
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mit höheren O-Bedeckungen zu rechnen. Wird direkt NO2 zugegeben, so ist das Konzentrati-
onsverhältnis von NO2 zu NO entscheidend und nur bei einem Verhältnis von PNO2/PNO > 104

können O-Bedeckungen oberhalb von 0,5 ML erreicht werden. Bei Anwesenheit von 0,1 bar
(d.h. 10% bei Raumdruck) O2 können zwischen 0 und 400◦C solch hohe O-Bedeckungen schon
bei PNO2/PNO > 1 erreicht bzw. kann entsprechend viel Pt-Ober�ächenoxid gebildet werden -
durch Einsatz von Sauersto�plasma können bei 125◦C schon Bedeckungsgrade von 3 ML er-
reicht werden, hierbei bildet sich spätestens ab 0,75 ML inselförmig das Ober�ächenoxid mit
einem stöchiometrischen Verhältnis nahe dem von PtO2, das bis zu einer Temperatur von 400-
430◦C stabil bleibt, anschlieÿend desorbiert Sauersto� aus der chemisorbierten Phase, während
das Oxid als Sauersto�reservoir fungiert [74] und Sauersto� für den adsorbierten Zustand be-
reitstellt.
Aufbauend auf dieser Betrachtung formulieren Weiss und Iglesia [165] das Konzept eines vir-
tuellen O2-Druckes pv (O2), der gegeben ist durch

pv (O2) = [p (NO2)]2 [p (NO)]−2K−1
R (3.11)

mit KR als Gleichgewichtskonstante der Reaktion

2NO + O2 
 2NO2. (3.12)

Dieser virtuelle O2-Druck repräsentiert das chemische Potenzial des Sauersto�s an der Ober�ä-
che während der Katalyse und bestimmt die O-Bedeckung bzw. die Bildung von Platinoxiden.
Die Gleichgewichtskonstante K3 (Gleichung 3.6) für die dissoziative NO2-Adsorption ist dabei
darstellbar als

K3 = (KO/KR)1/2 (3.13)

woraus sich eine Rate r→NO für die NO-Oxidation darstellen lässt

r→NO =
k1 · p (O2)

KO
1/2 · [pv (O2)]1/2

(3.14)

die lediglich von der Kinetik und dem thermodynamischen Gleichgewicht der Sauersto�adsorp-
tion abhängt und unabhängig ist von den Bindungseigenschaften des NO und des NO2. Ebenso
wird eine Rate r←NO für die NO2-Dekomposition formuliert

r←NO =
k1

KO
1/2
· [pv (O2)]1/2 . (3.15)

Für kleine Aktivierungsenergien der dissoziativen Sauersto�adsorption nahe der Sättigungsbe-
deckung korrespondiert diese mit der Aktivierungsenergie für die NO-Oxidation. Die Aktivie-
rungsenergie beträgt auf nanoporösen Platin ca. −1, 35 eV pro 1/2 O2 [165] und ist damit in
vergleichbarer Gröÿe mit der Adsorptionsenthalpie von Sauersto� auf Platin. Somit sind sowohl
die NO-Oxidation als auch die entsprechende Rückreaktion möglich.
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Nachweis von Ober�ächenoxid

Hendriksen und Frenken konnten mittels in-situ-STM-Messungen auf Pt(110)-Ober�ächen bei
ca. 150◦C eine für die CO-Oxidation hochreaktive oxidische Ober�ächenphase und eine weniger
reaktive CO-dominierte metallische Phase nachweisen. Die oxidische Phase zeigt dabei erhöhte
Ober�ächenrauheit mit Höhen von ca. 0, 2−0, 4 nm. Sie untersuchten CO- und O2-Partialdrücke
von 0, 5− 1, 25 bar und fanden bei 0,5 bar O2 und ca. 15 mbar CO einen aprupten, reversiblen
Übergang zwischen diesen beiden Phasen [78]. Auch andere Übergangsmetalle der Pt-Gruppe
zeigen dieses Verhalten, wobei Rh schon bei einem 3-4mal geringeren O2/CO-Verhältnis als Pt
in die hochreaktive Phase übergeht [79]. Bei entsprechenden äusseren Bedingungen führt dies
zu Oszillationen zwischen der oxidierten und der reduzierten Ober�ächenphase; die Reaktion
lässt sich nicht mehr einzeln durch den Langmuir-Hinshelwood-, bzw. den Mars-van-Krevelen-
Mechanismus beschreiben, da gerade der Phasenübergang selbst wesentlicher Teil des Reakti-
onsprozesses wird [73].
Die Bedeckung und mögliche Oxidation einer Ober�äche haben starken Ein�uss auf deren
IR-Re�exionseigenschaften. Dies ist u.a. in von Urakawa et al. durchgeführten PM-IRRAS-
Messungen [176, 177] deutlich zu sehen. Dies dürfte eine Mischung zweier E�ekte sein - einerseits
kann die durch Adsorbate bzw. Reaktanten veränderte elektronische Struktur der Metallschicht
unmittelbar zu einer Re�ektivitätsänderung führen. Dies wird aus in Unterkapitel 7.6 durchge-
führten Potenzialmodulationen deutlich. Anderseits kann die Ober�ächenoxidation auch direkt
zu einer gröÿeren Rauheit führen [78]. Dieser E�ekt wurde auch auf den verschiedenen in dieser
Arbeit spektroskopisch untersuchten Ober�ächen in Kapitel 7 festgestellt und ausgewertet. Es
zeigt sich eine starke Korrelation zu den Spannungssignalen von im Konstantstrommodus be-
triebenen ChemFETs, was auf einen sauersto�dominierten Signalmechanismus schlieÿen lässt.
Derry und Ross [178] beobachteten mittels Kelvin Probe Messungen, dass sich auf Pt(111)
die Austrittsarbeit ∆Φ proportional zur Sauersto�bedeckung ΘO verändert. Fehlstellenhaltige
Ober�ächen zeigen schon bei geringen Bedeckungen abrupte Sprünge in der Austrittsarbeit,
sobald Sauersto� auf Defekten adsorbiert.
Atomar adsorbierter Sauersto� ist mittels IR-Spektroskopie bei ca. 600-500 cm−1, Ober�ächen-
oxid bei ca. 760 cm−1 [179] oder 600 cm−1 [168] aufzu�nden. Mit der in der vorliegenden Arbeit
verwendeten PM-IRRAS-Apparatur war dieser Spektralbereich allerdings nicht zugänglich; in-
direkte Beobachtungsmöglichkeiten mittels PM-IRRAS werden in 4.2 diskutiert.

3.3.5 Wassersto� auf Platin

Wassersto� adsorbiert auf Platin bei geringen Temperaturen in vollständig dissoziierter, leicht
positiv geladener Form. Auf Pt(111) sind zwei Adsorptionszustände zu �nden, die unter UHV-
Bedingungen bei ca. −50◦C und +50◦C beginnen zu desorbieren und deren Adsoptionsenthal-
pien ca. ∆adsH(H) = −0, 36 eV und −0, 45 eV betragen. Auf Pt(111) �ndet die Desorption
demnach schon unterhalb von 150 − 200◦C nahezu vollständig statt, jedoch kann Adsorption
auf höher indizierten Facetten und Ober�ächendefekten deutlich höhere Adsortpionsenthalien
(bis ca. −1, 09 eV) aufweisen [180, 181, 182]. Chemisorbierter Wassersto� auf Defektstellen
zeigt eine noch geringere positive Ladung, die Bindung ist überwiegend kovalent [183]. Wasser-
sto� zeigt darüber hinaus einen starken reduzierenden E�ekt und kann die Ober�ächenstruktur
von Pt-Partikeln beein�ussen [97]. Der Energiegewinn durch Adsorption auf Pt ist im Fall von
Wassersto� lediglich ca. halb so groÿ wie bei Sauersto� [66], zudem reagieren beide disso-
ziierten Komponenten miteinander. Es ist davon auszugehen, dass Wassersto� bei erhöhten
Temperaturen nicht in wesentlichen Mengen auf Platin vorliegt; allerdings kann H2 als starkes
Reduktionsmittel dazu beitragen, auch unter Vorhandensein von Sauersto� dessen chemisches
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Potenzial derart stark abzusenken, dass die Platinober�äche von der oxidischen zur metallischen
Phase reduziert wird.

3.4 Gasadsorption auf Rhodiumober�ächen

Rhodium besitzt eine fcc-Kristallstruktur und schmilzt bei 2237 K / 1964◦C. Es kann in den
Oxidationsstufen +1 bis +6 vorliegen. Die stabilste Stufe ist +3, in der es auch im Volumenoxid
Rh2O3 vorliegt. Daneben ist auch RhO2 als Festkörper stabil und kann unter stark oxidativen
Bedingungen aus Rh2O3 gebildet werden. Rhodium ist aufgrund seiner exzellenten CO- und
NO-Konversionsraten gerade bei hohen Schadgaskonzentrationen von groÿem Interesse für die
Katalyse, ist jedoch noch seltener als Platin [14, 16]. Die stark unterschiedliche katalytische Se-
lektivität zwischen nanoporösem Pt, Rh und anderen Übergangsmetallen [184] kann ausgenutzt
werden, um durch entsprechende Materialauswahl eine gewünschte Selektivität zu erreichen.

3.4.1 Sauersto� auf Rhodium

Rhodium ist insgesamt deutlich leichter oxidierbar als Platin [9], selbst unter reduktiven Bedin-
gungen wie etwa der NO-Reduktion durch CO kann Sauersto� Ober�ächenoxid bilden und auch
ins Rh-Volumenmaterial eindi�undieren [185, 186]. Dissoziierter Sauersto� kann Rhodium von
Rh0 bzw. Rh+ zu Rh2+ oxidieren, was die Adsorption von NO und die katalytische Aktivität
stark hemmen kann [186, 187]. Das Volumenoxid Rh2O3 wird ab einem chemischen Potenzial
des Sauersto� von ca. −1, 75 eV gebildet und hat eine Korundstruktur [75].

O-Adsorption und Rh-Oxidation

Auf Rh(111) adsorbiert Sauersto� bis zur Bedeckung von fast 1 ML zunächst in fcc-Position
(bedeckungsabhängig −2, 3 eV bis −1, 4 eV pro O-Atom) auf der Ober�äche und bildet an-
schlieÿend ein Ober�ächenoxid (ca. −1, 2 eV bis −0, 9 eV pro O-Atom). Der adsorbierte Ober-
�ächensauersto� wechselt dabei von fcc- zu hcp-Plätzen. Bei noch höherer Bedeckung bilden
sich zweidimensionale Subsurface-Oxid-Inseln aus, wodurch die Metallober�äche destabilisiert
und stark aufgeraut wird [188]. Bei Rh-Nanopartikeln bewirken in UHV-Umgebung schon ge-
ringe O2-Partialdrücke von ca. 3 ·10−5 mbar, dass durch die Sauersto�adsorption die Fläche der
(111)-Facetten abnimmt und die (100)- bzw. (001)-Facetten anwachsen [75, 84]. Bei höheren
Partialdrücken bildet sich von Stufen und Kanten ausgehend zunächst das Ober�ächenoxid in
Form einer O-Rh-O-Dreifachlage, die zugleich als kinetische Barriere gegenüber der Bildung
von Rh2O3-Volumenoxid wirkt [189, 190]; auf (001)-Facetten bildet sich ferner eine p(3 × 1)-
Struktur, die als Precursor zum Ober�ächenoxid fungiert [75]. Interessanterweise ist das Ober-
�ächenoxid auf Rh(111)-Facetten thermodynamisch ungünstiger als das Volumenoxid, während
es auf Rh(100)-Facetten zumindest in einem schmalen Energiebereich von 50 meV energetisch
bevorzugt ist. Der Di�usionsstrom Ji weiterer Sauersto�onen kann mittels der Di�usionsglei-
chung für Ionen in einem elektrischen Feld E beschrieben werden [191]:

Ji(x, t) = −Di
dCi(x, t)

dx
+ µiEci(x, t), (3.16)

wobei Di der Di�usionskoe�zient, µi die Mobilität und ci(x, t) die Konzentration von Ionen der
Spezies i ist. Hieraus lässt sich für das Oxidwachstum eine Zeitabhängigkeit der Schichtdicke d in
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der Form d(t) ∝
√
t ableiten, sofern die Di�usion als der limitierende Schritt angesehen werden

kann [75]. Auch Rh(110) bildet ein sehr vergleichbares Ober�ächenoxid wie die beiden zuvor
erwähnten Ober�ächen [192], somit können durch die Ober�ächenoxidation stärker gerundete
Partikel entstehen. Das Ober�ächenoxid kann unter Umständen auch während der gesamten
Bildung des Volumenoxids erhalten bleiben [75].

Rh-Nanopartikel

Kleinere Nanopartikel (ca. 4 nm) mit kleineren Facetten und einem gröÿeren Kantenanteil an
der Gesamtober�äche werden deutlich leichter oxidiert als gröÿere Nanopartikel (8 − 9 nm);
bei 400◦C und 10−4 mbar bilden kleine Rh-Partikel ohne kinetische Hemmung Rh2O3, während
bei gröÿeren Partikeln aufgrund des Ober�ächenoxids dies erst zwischen 0,1 und 10 mbar bei
530◦C erfolgt [75].

Rh-Oxidation unter Sticksto�ein�uss

Auch dissoziierter Sticksto� kann bei niederen Temperaturen auf Rhodiumober�ächen eine
Rolle spielen und ggf. in Wettbewerb zu adsorbiertem Sauersto� treten [193], wie dies auch bei
Ru(0001) der Fall ist - hier adsorbiert N2 dissoziativ und ist anschlieÿend atomar mit −1, 54 eV
gebunden [194]. Rhodium zeigt allerdings eine deutlich geringere Emp�ndlichkeit gegenüber N-
Vergiftung als beispielsweise Palladium [195]. Nimmt man an, dass der im Raumdruck-System
vorhandene Sticksto� bei den vorliegenden Bedingungen zu vernachlässigen ist, sollte bei den
in dieser Arbeit betrachteten Systemen Rhodium stets zur Oxidation tendieren, sobald O2

(1%) oder NO2 (20-1000 ppm) angeboten wird. Auch bestand in den Experimenten, die in
dieser Arbeit vorausgegangenen Studien [8, 34] durchgeführt wurden, zumeist die Möglichkeit,
dass unter nominellem Sauersto�ausschluss noch bis zu 1000 ppm (1 mbar) O2 vorhanden
war. Allerdings bleibt zunächst unklar, inwieweit im betrachteten Temperaturbereich von 25−
350◦C die kinetische Hemmung aufgrund des Ober�ächenoxides dennoch die metallische Phase
zumindest in Teilen vor der Oxidation bewahrt.

3.4.2 Wassersto� auf Rhodium

Wassersto� adsorbiert selbst dissoziiert nur schwach auf Rhodium. Im Limit minimaler Bede-
ckung beträgt die Adsorptionsenthalpie lediglich ∆adsH = −0, 81 eV pro Molekül und fällt bei
0,5 ML Bedeckung betragsmäÿig auf ca. die Hälfte davon [196]. Rh-Ober�ächenoxid kann durch
Wassersto� schnell und vollständig reduziert werden [197]; somit hat Wassersto� einen starken
Ein�uss auf Systeme, in denen Rhodiumoxid vorliegt. Dieser Umstand erö�net eine alternative
Interpretation der Wassersto�sensitivität der betrachteten Sensorelemente. Zuweilen zeigt die
Oxidation und Reduktion von Rhodium durch Sauersto� und Wassersto� eine Hysterese, d.h.
es ist ein höherer Wassersto�partialdruck notwendig, um zu einer reaktiven Ober�äche mit
Koadsorbat zurückzugelangen [198].

3.4.3 CO auf Rhodium

Lange Zeit war man der Meinung, dass sich CO auf Rhodiumober�ächen ähnlich anlagert wie
auf Platin [111]. Beden et al. [199] beschreiben zwei Adsorptionszustände von CO in wässri-
ger Lösung auf Rh: 2030 cm−1 als atop-Adsorption, 1900 cm−1 als verbrückt oder mehrfach
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gebundene Kon�guration, für Pt �nden sie 2090 cm−1 (atop) und 1860 cm−1 (verbrückt). Al-
lerdings wird zuweilen darüber spekuliert, ob sich auf Rh, anders als auf Pt, nicht auch mehrere
CO-Moleküle am gleichen Ober�ächenatom anlagern können [187].

Rh-Einkristalle

Neuere Messungen mittels Niederenergie-Elektronenbeugung (LEED) zeigen, dass CO auf der
Rh(111)-Ober�äche zunächst in atop-Position adsorbiert und anschlieÿend beide Muldenposi-
tionen (3fold-hollow) besetzt, d.h. hcp und fcc. Die Sättigungsbedeckung bei tiefen Temperatu-
ren ist 0,75 ML, eine Einheitszelle beinhaltet dann ein atop-, ein fcc- und ein hcp-adsorbiertes
CO-Molekül [200], was in Übereinstimmung mit DFT-Berechungen [145, 201] ist. Nach Had-
jiivanov und Vayssilov [90] und Weaver et al. [202] sind zwei Banden bei 2090 − 2050 cm−1

(atop) und 1855− 1925 cm−1 (verbrückt oder hollow) zu �nden; diese Adsorbate scheinen laut
[90] allerdings nicht so stabil zu sein, wie dies bei Adsorption auf Rhodiumoxid der Fall ist.
Der Literaturstand für Adsorption auf Rhodium ist deutlich weniger umfangreich und weniger
präzise als für Platin.

CO-Oxidation

Rhodium-Nanopartikel neigen zur Oxidbildung [9], wodurch ihre Reaktivität drastisch abge-
senkt werden kann. So läuft die CO-Oxidation lediglich nahe dem stöchiometrischen Verhältnis
ideal ab, da es ansonsten zur Ober�ächenvergiftung durch das jeweils dominierende Edukt
kommen kann [186]. Mittels dem Wechsel zwischen CO und O2 können bei ca. 330◦C schon bei
geringen Drücken von 10−5 mbar reversible Gestaltwechsel der Rh-Nanopartikel induziert wer-
den; dieser Prozess wirkt bis ins Volumenmaterial hinein, da die Partikel von monokristalliner
zu polykristalliner Kon�guration übergehen [75, 81].
Auf Rhodiumoxid können sich nach Hadjiivanov und Vayssilov [90] Carbonyle bilden, wobei
die typischsten Banden die des Rh+(CO)2-Komplexes mit symmetrischer Mode bei 2120 −
2075 cm−1 und asymmetrischer Mode bei 2053− 1989 cm−1 sind. Bulk-Rh+-CO-Spezies zeigen
eine Bande bei 2174 cm−1, jedoch erscheint die Bildung von Dicarbonylen energetisch günstiger
zu sein und je nach Gasumgebung bis zu hohen Temperaturen (ca. 450◦C) stabil zu sein. Auf
stärker oxidiertem Rhodium (Rh2+ bzw. Rh3+) bindet CO nur schwach und bei tiefen Tem-
peraturen an. Auch scheint das Trägermaterial die Adsorptionseigenschaften von Rh-Partikeln
stark zu beein�ussen.

3.4.4 NO auf Rhodium

Die IR-Absorptionsbanden für NO auf Rh erstrecken sich über einen deutlich gröÿeren Bereich
als im Fall von Pt. Es erscheint derzeit unklar, ob auf Rh(110) überhaupt eine atop-adsorbierte
NO-Spezies existiert. Vermutlich verbrücktes NO ist dokumentiert im Bereich von ca. 1630 −
1480 cm−1 auf Rh(111) und 1710−1560 cm−1 auf Rh(110) [82]. Auf Rh-Nanopartikeln wird von
einer Rh−−NO-Spezies bei 1630 cm−1 berichtet und (nur unter Anwesenheit von Sauersto�,
bzw. mit entsprechender Vorbehandlung) einer Rh+−NO-Spezies bei 1900−1930 cm−1 [71, 187,
203], die Oxidation des Rhodiums ist dabei entweder durch Sauersto�, NO2, oder sogar direkt
durch NO verursacht. Weitere Banden auf metallischem Rh wurden gefunden bei 1853 cm−1

(atop), und bei ca. 1730 cm−1, 1625− 1610 cm−1 und 1580− 1540 cm−1 (i.d.R. identi�ziert als
hcp oder fcc) [71, 204].
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NO-Adsorbatstruktur

Nach den Berechnungen von Lo�reda et al. [205] adsorbiert NO bevorzugt in den Muldenplätzen
mit ∆adsH(NO) = −2, 50 eV für hcp und −2, 45 eV für fcc und zeigt Schwingungsbanden bei
ca. 1590 cm−1. Bis zu einer Bedeckung von 0,5 ML werden diese beiden Adsorptionsplätze ge-
füllt. Anschlieÿend werden die atop-Plätze (dann −2, 13 eV) bis zu einer Gesamtbedeckung von
0,75 ML befüllt; nun sollten zwei Banden bei ca. 1840 cm−1 (atop) und 1515 cm−1 (hollow) zu
�nden sein. Verbrückte Adsorption ist energetisch ungünstiger, würde aber bei 1680−1640 cm−1

auftreten. Somit dürften die oben genannten und nicht weiter zugeordneten Banden zu Fehlstel-
len gehören, bzw. bei Koadsorption mit anderen Molekülen und entsprechender Verdrängung
von den energetisch bevorzugten Plätzen auftreten. Dies wird von den Messungen von Weaver
et al. [202] unterstützt. In [204] ist die bedeckungsabhängige Verschiebung der Absorptions-
banden zu höheren Wellenzahlen experimentell erfasst; Adsorbat in Muldenplätzen (fcc oder
hcp) ist somit auf der nahezu freien Ober�äche bei ca. 1480 cm−1 zu �nden und verschiebt
sich linear mit ansteigender Bedeckung zu ca. 1600 cm−1 bei 0,5 ML und ca. 1620 cm−1 bei
der Sättigungsbedeckung von ca. 0,68 ML. Atop-Adsorption tritt oberhalb von 0,4 ML bei ca.
1800 cm−1 auf und verschiebt sich ebenfalls linear zu ca. 1840 cm−1 bei 0,68 ML. Bei geringen
Bedeckungen zeigt sich zudem Adsorbat auf Fehlstellen bei 1610− 1640 cm−1.
Lizzit et.al [206] fanden zudem neben den drei dominierenden und bis dato bekannten �aufrech-
ten� Adsorptionsformen zusätzlich in einem relativ engen Bedeckungsbereich unterhalb von
0,4 Monolagen eine liegende (�lying down�), bzw. stark gekippte NO-Spezies auf Rh(110) und
Rh(100), nicht aber auf Rh(111). Diese wird von ihnen als ein Precursor für die NO-Dissoziation
interpretiert, wurde bei 270 K und geringen Bedeckungsgraden beobachtet und verschwindet
bei ansteigender Gesamtbedeckung der Rh-Ober�äche mit NO. Schon ab ca. 200 K beginnt die
Dissoziation von NO in Sauersto� und Sticksto�.

Abhängigkeit von der Ober�ächenorientierung

Altmann und Gorte [154] beschreiben, dass in Desorptionsexperimenten auf Pt- bzw. Rh-
Nanopartikeln auf α-Al2O3{0001} dieselben Desorptionszustände zu beobachten sind wie auf
den jeweiligen Einkristallober�ächen. Ein wesentlicher Unterschied zwischen Pt und Rh scheint
in der Abhängigkeit von den kristallographischen Flächen zu liegen - während sich verschiedene
Pt-Ober�ächen stark unterschiedlich auswirken, erscheint dies bei Rh deutlich weniger der Fall
zu sein. Hierdurch ist der Unterschied zwischen Partikeln und Einkristallen bei Platin betonter
als bei Rhodium, zumindest solange beide Elemente nicht oxidierenden Bedingungen ausgesetzt
sind.

Dissoziation und Koadsorption

Bei tiefer Temperatur untersuchte Koadsorption mit Sauersto� zeigt die teilweise Verdrängung
von NO von den Muldenplätzen, was zu einem Anwachsen der atop-Bande bei 1840 cm−1 und
einer weiteren Bande bei 1750 cm−1 führt [207].
Die NO-Dissoziation und damit einhergehende Konversion von NO zu Sticksto� und Sauersto�
setzt bei SiO2-geträgerten Rh-Nanopartikeln bei Temperaturen knapp unterhalb von 300◦C ein,
NO2 wird in gröÿerer Menge ab ca. 400◦C gebildet [71].
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3.5 Platin-Rhodium-Mischsysteme

Legierungen tendieren stets zur Ober�ächenbedeckung mit demjenigen Element, das die freie
Enthalpie der Ober�äche minimiert. Bei einem PtRh-Mischsystem ohne Gasumgebung würde
Platin an die Ober�äche segregieren [208], wie auch in Abbildung 3.7 dargestellt. Da sowohl
Pt wie auch Rh in der selben fcc-Kristallstruktur vorkommen, hat auch deren gemeinsame
Legierung diese Struktur.

Ein �atmender� Katalysator

Bei wechselnder oxidierender und reduzierender Atmosphäre zeigt die stochastische PtRh-
Legierung ein �atmendes� Verhalten. Weiteres dazu in den Erläuterungen zu Abbildung 3.8.
PtRh-Mischsysteme können darüber hinaus im Vergleich zu Rh- oder Pt-Katalysatoren schon
bei niedereren Temperaturen (ab ca. 140◦C) hohe NOx-Konversionsraten zeigen (ab ca. 230◦C)
[15]
Bagot et. al waren in der Lage, mittels einer 3D-Atom Probe die Adsorption und Reaktion
von NO an Pt-, PtRh- und PtRhRu- bzw. PtRhIr-Ober�ächen zu betrachten [86, 209, 210].
Im Allgemeinen wurden hier vergleichsweise hohe Partialdrücke von 10 mbar analysiert, d.h.
bei Raumdruck läge eine jeweilige Schadgaskonzentration von ca. 1% vor. Während NO auf
einer weitgehend monokristallinen PtRh-Spitze bei Raumtemperatur vorwiegend lediglich ad-
sorbiert, treten bei erhöhten Temperaturen im Bereich von 300◦C bis 400◦C deutliche Ober-
�ächenveränderungen auf. Die Ober�äche facettiert und sowohl Rhodium- wie auch Platinoxid
wird gebildet. Sie waren ferner in der Lage zu zeigen, dass in oxidierender Umgebung (Luft)
Rhodium schon bei 250◦C merklich an die Ober�äche segregiert; interessanterweise tritt diese
Segregation bei weiter erhöhten Temperaturen und damit einhergehend höherer Mobilität im
Volumenmaterial facettierungsabhängig auf. Rhodium migriert aus dem Volumen zur Ober�ä-
che an (111)-Facetten, an denen Metalloxid bevorzugt gebildet wird, Platin ist ab ca. 530 K
dagegen verstärkt an den kristallographischen (001)-, (011)- und (012)-Regionen zu �nden, die
dann Rh-verarmt sind. Auch scheint bei diesen Temperaturen laterale Rh-Di�usion aufzutreten,
Rhodium wandert also von anderen Facetten hin zu denen mit (111)-Orientierung. In Vakuum,
Sticksto�- oder CO-Atmosphäre tritt keinerlei Segregation auf. NO wirkt aufrauend sowohl
auf Pt- wie auch PtRh-Ober�ächen. Durch die Gasbeaufschlagung oxidierte Ober�ächen zeigen
eine erhöhte Fähigkeit NO zu dissoziieren.
Dass hierbei sowohl O2 wie auch N2O denselben E�ekt wie NO haben und in allen Fällen dis-
soziierter Sauersto� auf der Ober�äche gefunden wurde, ist ein überzeugender Hinweis darauf,
dass es sich im wesentlichen um einen Oxidationse�ekt handelt.
Des weiteren stellten Bagot et. al fest, dass die PtRh-Legierung besonders beim gemeinsamen
Vorliegen von NO und O2 Sauersto� bis weit ins Bulkmaterial einbauen kann und diese Prozes-
se bei 300◦C auch nach ca. 30 min noch nicht notwendigerweise ihren Gleichgewichtszustand
erreicht haben.

Sinterprozesse und deren Stabilisierung

Bagot et al. beschreiben darüber hinaus die mögliche Stabilisierung von Ober�ächen durch
die Zugabe geringer Mengen weiterer Elemente wie Ru oder Ir. Schon durch die Anwesenheit
geringer Mengen anderer Elemente können die Sintereigenschaften von Nanopartikeln stark be-
ein�usst werden [211].
Auch Oxid-bildende Metalle der dritten und vierten Hauptgruppe sind dafür geeignet, die late-
rale Di�usion zu unterbinden. Es bildet über einen weiten Temperaturbereich stabiles Oxid aus,
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welches auf der Ober�äche von PtRh-Partikeln deren Mobilität einschränkt, und ein Versintern
der Einzelpartikel zu einer Schicht mit geringerer Porösität verhindert. Aus diesem Grund sind
die in Kapitel 6 verwendeten nanoporösen PtRh-Beschichtungen mit solch einem Sinterhemmer
versehen. Da ein solches Oxid selbst weitgehend inert ist, ist davon auszugehen dass es die auf
den Metallpartikeln ablaufenden Prozesse nicht signi�kant beein�usst. Gleichwohl können die
selben E�ekte auftreten, wie dies bei den nachfolgenden Betrachtungen zum Substratein�uss
und den reichlich vorliegenden Dreiphasengrenzen dargestellt ist.

Simulativer Vergleich der Ein�üsse von O und NO

In weiteren Simulationen aus Ulm wird die Adsorption von NO und O auf einem PtRh-
Einkristall mit (111)-Ober�äche betrachtet:
In Vakuum ist es energetisch günstiger, wenn Platin die Ober�äche bildet und Rhodium im
Volumen verteilt ist. Wird eine einzelne Rh-Schicht innerhalb des Pt-Volumenmaterials plat-
ziert, scheint diese eine mögliche Präferenz für die Position direkt unterhalb der Ober�äche
zu haben, deren Wert allerdings geringer als die Unsicherheit in der Simulation ist. Wird statt
einer vollständigen Rh-Schicht lediglich der Bruchteil einer Monolage betrachtet, ist auch dieser
minimale E�ekt nicht mehr festzustellen. Dagegen ist der Unterschied zwischen der Platzierung
als oberste Lage und einer beliebigen tieferen Lage dramatisch: Wird eine geschlossene Rh-Lage
betrachtet, so ist diese im Vergleich zur Ober�ächenposition um −0, 37 eV günstiger direkt un-
terhalb der Ober�äche platziert. Für 0,11 ML Rh beträgt der Enthalpiegewinn pro Rh-Atom
sogar −0, 51 eV, wenn die Rh-Schicht von der Ober�äche zur eine Lage tiefer liegenden Position
verschoben wird. Für die freie Ober�ächenthalpie γ, die aufgebracht werden muss, um aus der
Bulkstruktur die Ober�äche zu konstruieren gilt

γ =
1

A

(
Etot

slab −NRh · gRh
bulk −NPt · gPt

bulk

)
, (3.17)

wobei A die betrachtete Fläche ist, Etot
slab die Gibbs'sche freie Enthalpie der Ober�äche, Ni die

Anzahl der Atome der Spezies i und gibulk die Gibbs'sche freie Enthalpie des jeweiligen Bulk-
materials [69]. Siehe hierzu Abbildung 3.7.
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Abbildung 3.7: Bevorzugte Position einer Rh-Lage unterschiedlicher Gesamtbedeckung in ei-
nem Pt-Einkristall im Vakuum, berechnet von T. Jacob. Die Pt-terminierte
Ober�äche ist energetisch begünstigt.
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Sauersto� adsorbiert auf Rh(111) wie auch auf Pt(111) am günstigsten in fcc-Kon�guration.
Bei 0,25 ML ist die fcc-Position mit ∆adsH(O) = −2, 41 eV etwas günstiger als die hcp-
Kon�guration mit −2, 35 eV und deutlich bevorzugt gegenüber verbrückter Adsorption mit
−1, 99 eV bzw. atop-Adsorption mit −1, 00 eV. Für fcc sind in Abbildung 3.8 links die ver-
schiedenen Schichtpositionen des Rhodiums im Platin durchgespielt und die Bindungsenthalpie
des Sauersto�s aufgetragen. Es fällt auf, dass Rh stets energetisch günstiger an der Ober�ä-
che platziert ist, sobald Sauersto� vorhanden ist; auch unter Berücksichtigung der bevorzugten
Position des Rhodiums im Vakuumfall überwiegt hier der Adsorbatein�uss leicht. Es ist also
davon auszugehen, dass sich beim Vorliegen von dissoziiertem Sauersto� Rhodium an und zu
einem gewissen Grad unmittelbar unter der (111)-Ober�äche ansammelt. Dies passt gut mit
den Feldionisationsmikroskopie-Analysen (FIM) von Bagot et al [86] zusammen.
Auch für NO-Adsorption kann diese Berechnung durchgeführt werden. Auch hier ist die ener-
getisch günstigste Position auf der (111)-Ober�äche die fcc-Kon�guration.
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Abbildung 3.8: Bevorzugte Position der Rh-Lage unterschiedlicher Gesamtbedeckung unter Ad-
sorbatein�uss, berechnet von T. Jacob. Links: verschiedene Sauersto�bede-
ckungen. Rechts: verschiedene Sticksto�monoxidbedeckungen. In beiden Fäl-
len ist die Rh-Terminierung begünstigt, Sauersto� hat hierbei eine stärkeren
Ein�uss als NO.

Die Ulmer Simulationsergebnisse von T. Jacob für Adsorption von NO und O sind in Tabelle
3.2 zusammengefasst. Der Versuch, die zugehörigen Schwingungsfrequenzen im gleichen Modell
zu berechnen, lieferte keine klaren Tendenzen und ist darum hier nicht dargestellt. Ohne Ad-
sorbat neigt Rh also für alle Rh-Konzentrationen dazu, sich im Pt-Bulk zu verteilen oder sich
direkt unterhalb der Ober�äche anzureichern. Es bildet sich eine freie Pt(111)-Ober�äche. Die
Rh-Segregation wird thermodynamisch getrieben, aber mag kinetisch bestimmt sein und erst
bei entsprechend hohen Temperaturen auftreten. Sowohl Sauersto� als auch NO bevorzugen
Adsorption an Rh gegenüber der Adsorption an Pt, insofern sollten sowohl O wie auch NO zu
einer Anreicherung von Rh an der (111)Ober�äche führen. Erreichen die beiden Koadsorbate
gemeinsam eine Bedeckung von mehr als 0,25 ML, so kommt es zu die Adsorptionsenthal-
pie herabsetzenden repulsiven Wechselwirkungen. Es ist insgesamt deutlich erkennbar, dass
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Rh/Pt(111) eine �atmende� Katalysatorober�äche darstellt, die bei erhöhten Temperaturen
oder in Abwesenheit von Stickoxid und Sauersto� eine Pt-dominierte Ober�äche zeigt, wäh-
rend sich ansonsten Rh an der Ober�äche anreichert. Die molekulare NO-Adsorption erscheint
hierbei etwas stärker ausgeprägt als atomare O-Adsorption (referenziert auf 1/2 O2). Dies än-
dert sich jedoch deutlich, sobald atomarer Sauersto� auf anderem Weg bereitgestellt wird, z.B.
aus NO2.

Adsorbat Ober�äche Position Bedeckung
Θ

Adsorptions-
enthalpie
∆adsH

NO Pt(111) fcc 0,25 ML −2, 43 eV
mit hcp 0,25 ML −2, 35 eV
1 ML Rh verbrückt 0,25 ML −2, 32 eV

atop 0,25 ML −1, 80 eV
NO Pt(111) mit

0,25 ML Rh
hcp, 2Pt & 1Rh 0,25 ML −2, 43 eV

O Pt(111) fcc 0,25 ML −2, 41 eV
mit hcp 0,25 ML −2, 35 eV
1 ML Rh verbrückt 0,25 ML −1, 99 eV

atop 0,25 ML −1, 00 eV
O Pt(111) mit

0,25 ML Rh
fcc, 2Pt & 1Rh 0,25 ML −2, 34 eV

NO + O Pt(111) mit
0,25 ML Rh

NO hcp, 2Pt & 1Rh
O fcc, 2Pt & 1Rh

je 0,25 ML ges. −4, 09 eV

NO + O Pt(111) mit
0,11 ML Rh

NO hcp, 2Pt & 1Rh
O fcc, 2Pt & 1Rh

je 0,11 ML ges. −4, 72 eV

NO + 2O Pt(111) mit
0,11 ML Rh

NO hcp, 2Pt & 1Rh
O fcc, 2Pt & 1Rh

NO 0,11 ML,
O 0,22 ML

ges. −6, 67 eV

Tabelle 3.2: Adsorptionsenthalpien ∆adsH für NO und O auf PtRh(111), berechnet von T.
Jacob.

Messungsrelevanz

Ein ähnlicher E�ekt der Schichtabhängigkeit wurde von Schlapka für CO und O2 auf Pt/Ru
berechnet [87], auch hier liegt ein �atmender� Katalysator vor. Die dynamische Eigenschaft des
Legierungssystems muss bei der Interpretation entsprechender IR-Messungen unter wechselnden
Umgebungen [212] berücksichtigt werden und kann potenziell für die Signalgebung an den
untersuchten mit PtRh-Nanopartikeln beschichteten ChemFETs eine wesentliche Rolle spielen.

3.6 Substratein�üsse

Das Substrat kann auf verschiedene Weisen auf die Metallisierung einwirken, und prinzipiell
auch direkt mit dem Gas wechselwirken. Auf die Signalgebung kann somit das Substrat im
Wesentlichen auf vier Wegen Ein�uss nehmen:
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• Beein�ussung der elektronischen Bandstruktur der Metallpartikel. Kleine Cluster können
in ihren Adsorptionseigenschaften und ihrer Reaktivität stark durch die Unterlage beein-
�usst werden. Dieser E�ekt ist allerdings durch die kleine Debyelänge des Metalls sehr
kurzreichweitig und auf wenige Å an der unmittelbaren Grenz�äche begrenzt.

• Passivierung der Metallpartikel durch Einkapselung oder Legierungsbildung. Platin und
Rhodium können Silizide bzw. Aluminide bilden. Das Gatemetall di�undiert dadurch
ins Metalloxid. Auf mit Platinpartikeln beschichteten Siliziumwafern mit nativem Oxid
konnte mittels XPS die Silizidbildung nachgewiesen werden. Aluminid wurde auf Saphir-
substraten nicht gefunden.

• Direkte Wechselwirkung mit dem Gas ohne Beein�ussung durch die Metallisierung. Dies
kann durch Adsorption, Ober�ächenreaktionen wie Oxidation oder Reduktion, sowie
durch Eindi�usion erfolgen.

• Ein�uss der Dreiphasengrenze, z.B. durch Spill-Over-E�ekte vom katalytischen Gate auf
das Dielektrikum. Hierdurch könnten geladene Spezies und Radikale auf das Dielektrikum
gelangen, ebenso kann der in der Ober�äche des Dielektrikums gebundene Sauersto� für
Reaktionen zur Verfügung stehen. In diesem Fall sollten die Menge an Dreiphasengrenzen
und die jeweilige Ober�ächenterminierung von Bedeutung sein.

Einen exzellenten Überblick über die Wechselwirkungen von Edelmetallpartikeln auf oxidischen
Substraten bieten die Arbeiten von Fu und Wagner [33] und Goniakowski et al. [213].

3.6.1 Substratein�üsse auf das katalytische Metall

Die freie Enthalpie γ der Platin- bzw. Rhodiumober�äche wie auch ihre Austrittsarbeit Φ ist
gröÿer als die von Metalloxiden [33]. Edelmetalle haben aus diesem Grund auf SiO2 und Al2O3

Kontaktwinkel nahe 90◦, während Metalloxidpartikel andere Oxidober�ächen benetzen und
dazu neigen, sich auf diesen bei höheren Temperaturen auszubreiten [97]. Platin- und Rhodi-
umpartikel bewahren weitgehend ihre Form. Es kann jedoch zu Legierungsbildung [33] kommen
und die Einkapselung von Metallpartikeln durch das Substrat ist möglich. Diese Einkapselung
ist allerdings bevorzugt bei Substraten mit geringer freier Ober�ächenenthalpie der Fall, wohin-
gegen SiO2 und Al2O3 relativ hohe Werte aufweisen. Dieser Prozess ist somit weiterhin möglich,
sollte jedoch nur eingeschränkt ablaufen.
Je nach vorliegender Kon�guration des Substrates kann Rhodium oberhalb von ca. 500−600◦C
bei oxidierenden Bedingungen in Aluminiumoxid eindringen, was zu einer reversiblen Passi-
vierung führen kann. Deswegen wird in Katalysatoren Rhodium bevorzugt auf Materialien
geträgert, bei denen dieser E�ekt wie auch bei SiO2 nicht eintritt [214]. Dies betri�t allerdings
in erster Linie γ-Al2O3, und nicht das wesentlich stabilere α-Al2O3 [16]. Die Form der Metall-
Substrat-Wechselwirkung ist jedoch stark abhängig von der Vorbehandlung des Substrats und
des weiteren Präparationsprozesses nach Aufbringen der Metallisierung [213]. Es sind dabei
groÿe Unterschiede zwischen Pt und Rh feststellbar, die sich z.T. auf die stärkere Tendenz
des Rhodiums zur Oxidbildung zurückführen lassen [215]. Der Ein�uss vieler Trägermaterialien
wie Al2O3, TiO2, CeO2 und Y2O3/ZrO2 auf Platinpartikel ist gering, wie durch Messungen
der Adsorptionswärme von CO bestimmt wurde [216]. Einzelatome und Cluster zeigen dagegen
einen deutlichen Ein�uss des jeweiligen Trägersubstrates [217], jedoch ist die Substrat-Metall-
Wechselwirkung hier stark eingegrenzt auf den Bereich der direkten Grenz�äche [33].
Durch Erhöhung der Acidität des Supports kann die Einsatztemperatur der Konversion von
NO zu NO2 auf Rh-Nanopartikeln um über 100 K gesenkt werden, was u.a. durch die Zugabe
von Schwefel möglich ist [71].
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Platin bildet schon bei 230◦C mit Silizium Platinsilizid [218, 219], dieses kann als Pt2Si mit
einer Standard-Bildungsenthalpie von −63 kJ/mol bzw. −0, 65 eV pro Molekül, als PtSi mit
−60 kJ/mol bzw. −0, 62 eV oder PtSi2 mit −50 kJ/mol bzw. −0, 52 eV auftreten [220]. Inwie-
weit epitaktische SiO2-Filme auch unter reduzierenden Bedingungen gegenüber dieser Reaktion
stabil sind ist nicht abschlieÿend geklärt, zumal die nanoporösen Gatemetallisierungen im Prä-
parationsprozess zum Teil Temperaturen bis 700◦C in oxidierender und reduzierender Atmo-
sphäre ausgesetzt werden. In Versuchen mit gesputtertem Platin auf oxidierten Siliziumwafern
konnte mittels Röntgen(X-ray)-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) deutliche Silizidbildung
festgestellt werden. Die Ergebnisse sind in Abschnitt 6.3 dargestellt.
Auch Rhodium kann Silizide bilden; Rh2Si ist mit einer Standard-Bildungsenthalpie von
−64 kJ/mol bzw. −0, 66 eV pro Molekül nahezu gleichwertig mit Pt2Si, RhSi mit −76 kJ/mol
bzw. −0, 79 eV pro Molekül energetisch sogar noch etwas stärker begünstigt [220].

3.6.2 Adsorption auf dem Substrat

CO und NOx auf Siliziumoxid

NO adsorbiert nur schwach mit ∆adsH(NO) = −0, 17 eV auf einer hydroxylierten SiO2-Ober�äche,
was deutlich weniger ist als die Adsorptionsenthalien für H2O mit −0, 59 eV bzw. NH3 mit
−0, 55 eV [221]. Wäre direkte Adsorption auf dem Dielektrikum relevant, müssten also Wasser
und Ammoniak wesentlich signalkräftiger sein als das Stickoxid.
Beebe et al. [222] konnten nachweisen, dass bei tiefen Temperaturen (83 K) CO auf OH-
terminiertem SiO2 in zwei spektral nahe beieinander liegenden Modi bei 2158 cm−1 und 2140 cm−1

adsorbiert. Allerdings sind die Adsorptionsenthalpien derart gering, dass diese Zustände bei
Raumtemperatur nicht nachweisbar sind und für die ChemFET-Signalgebung keine Rolle spie-
len dürften. Die Arbeitsgruppe um Hadjiivanov gibt an, dass CO auf porösem SiO2 (Aerosil)
nicht adsorbiert und begründen dies mit der geringen Lewis-Acidität von SiO2. Auch NO ad-
sorbiert demnach nur bei sehr tiefen Temperaturen und bildet keine Nitrosil-Komplexe auf der
SiO2-Ober�äche [223]. Sie berichten weiterhin von NO2-Spezies auf SiO2 mit einer Bande bei
1681 cm−1 und zum Teil dimerisiert als N2O4 mit Banden bei 1744 und 1710 cm−1. Allerdings
ist keine dieser Spezies bei Temperaturen oberhalb von 120◦C mehr nachweisbar.

CO und NOx auf Aluminiumoxid

In den zusammenfassenden Arbeiten von Hadjiivanov [90], [203] �ndet man Berichte von meh-
reren CO- und NOx-Adsorbatspezies auf porösem Al2O3, z.T. bei Raumtemperatur. In erster
Linie handelt es sich bei den Adsorptionsplätzen um Lewis-saure Al3+-Ionen, die Banden liegen
für CO zumeist um 2200 cm−1, für NO bei 1985 cm−1; auf α-Al2O3 (Saphir, Korund) scheint
CO-Adsorption lediglich bei Tieftemperaturexperimenten aufzutreten. Auf vielen Metalloxiden
und Salzen bilden sich Nitrosonium-Ionen (NO+) bzw. Nitronium-Ionen (NO+

2 ), deren Absorp-
tionsbanden zwischen 2300 und 2110 cm−1 dokumentiert sind [203].
Bourane et al. [127] fanden bei ihren IR-Messungen an porösem Pt/Al2O3 im Wellenzahlbereich
1650 − 1200 cm−1 mehrere Banden, die sie Nitrit- und Nitratspezies auf dem Al2O3-Support
zuschreiben und die sie auch noch bei ca. 230◦C beobachten, ebenso Schieÿer et al. [224], die von
schwacher, durch Platin unterstützter NO-Adsorption auf Aluminiumoxid bei 1751 cm−1 und
1807 cm−1 berichten. Hadjiivanov [203] berichtet von Stabilität zumindest bei Raumtempera-
tur. Koukiou et al. [70] beobachten mehrere Banden, die sie auf NO2 zurückführen. Eine Bande
bei ca. 1260 cm−1 schreiben sie in Übereinstimmung mit Hadjiivanov Nitritionen (NO−2 ) auf
mit Natrium angereichtem nanoporösem Pt/Al2O3 zu. Zwei Banden bei 1230− 1260 cm−1 und
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1330 cm−1 schreiben sie verbrücktem Nitrit oder einer Nitro-Spezies auf dem Aluminiumoxid
in Pt/Al2O3 zu. Schieÿer et al. [224] schreiben ihre bei 1263 cm−1 und 1293 cm−1 auf einem
Pt/Al2O3-System bei ca. 230◦C aufgefundenen Banden NO2-Dimeren auf dem Aluminiumoxid
zu. In Mischsystemen sind diese jedoch nicht immer zu beobachten [225]. Auf Al2O3 wurden
mit den Experimenten der vorliegenden Arbeit keine derartigen Spezies gefunden.

Weitere Substratadsorptionen

Auf Siliziumnitrid und Hafniumoxid konnten mittels Time-of-Flight-Sekundärionenmassenspek-
troskopie (ToF-SIMS) bei Raumtemperatur stabile NO2-Spezies und eine, wenn auch geringe,
katalytische Aktivität für die NO-Oxidation bei 300◦C nachgewiesen werden [34].
NH3, O2 und H2O können auf SiO2 adsorbieren, was zumindestens im sichtbaren Bereich mit
einer leichten, reversiblen Erhöhung des Brechungsindexes einhergeht. Dieser E�ekt ist beson-
ders ausgeprägt im Bereich 150− 250◦C [226]. Die Begrenzung bei niederen Temperaturen ist
vermutlich kinetischen Charakters, während zu hohen Temperaturen hin die Bedeckung aus
thermodynamischen Gründen abnimmt. Sauersto� adsorbiert selbst auf porösem Aluminiu-
moxid und Siliziumoxid bei weitem nicht in dem Maÿ wie auf Platin. Selbst die Anwesenheit
eines Katalysators trägt nicht zu deutlich messbarem Spill-Over von atomarem Sauersto� bei
[168].
Temperaturabhängig kann SiO2 katalytische Aktivität zeigen, wobei diese bei porösem Materi-
al mit entsprechend gröÿerer Ober�äche und einer erhöhten Anzahl von Defektstellen deutlich
ausgeprägt ist [34, 184]. Die verschiedenen Phasen von Aluminiumoxid zeigen stark voneinan-
der abweichende Sensitivität ihrer Ober�ächenterminierung auf reduzierende bzw. oxidierende
Bedingungen, womit eine starke Veränderung der Ober�ächenpolarität einhergeht [213]. Ei-
ne genauere Untersuchung diesen Aspekts würde jedoch den Umfang der vorliegenden Arbeit
überschreiten. Da bei den in dieser Arbeit durchgeführten Experimenten auf SiO2- und Al2O3-
Proben ohne Metallisierung keinerlei Adsorbat festzustellen war, lässt vermuten dass im un-
tersuchten Temperatur- und Druckbereich auf diesen Ober�ächen zumindest keine signi�kante
Adsorption von CO oder Stickoxiden statt�ndet.

3.6.3 Beein�ussung der Substrat-Ober�ächenterminierung durch die
Gasumgebung

Sowohl Siliziumoxid (SiO2) also auch Aluminiumoxid (Al2O3) können in einer Vielzahl ver-
schiedener Kon�gurationen auftreten. Die stabilste Kon�guration von SiO2 ist α-Quarz mit
trigonal-trapezoedrischer Kon�guration.
α-Al2O3(0001) bildet als stabilste Form die hexagonale Korund- bzw. Saphirstruktur, in der
entlang der (0001)-Richtung eine Sequenz R sich wiederholt, de�niert als R = Al−O3−Al.
Alternativ ist dieses System auch als · · ·Al2−O3−Al2−O3− · · · darstellbar. Die einzelnen Me-
talllagen sind relativ gut voneinander getrennt, die Einheitszelle enthält sechs Einheiten bzw.
30 Atome. Die (0001)-Orientierung stellt die thermodynamisch günstigste Ober�äche von Alu-
miniumoxid dar. Diese kann, wie in Abbildung 3.9 dargestellt, wiederum in drei möglichen
Terminierungen vorliegen. Im UHV und bis mindestens 1 bar Sauersto� ist der stöchiome-
trische Fall der einfachen Al-Terminierung (Al−O3−Al−R−) stabil. Die O-Terminierung (mit
einer variablen Menge Sauersto� als oberster Lage (Oi−Al−R−, i = 1, 2, 3) stellt sich bei stark
oxidierenden Bedingungen ein, die metallreiche Terminierung mit zwei Al-Lagen (Al−R−) ist
nur nach entsprechender Vorbehandlung im UHV oder unter stark reduzierenden Bedingungen
stabil [213, 227, 228, 229]. Nach LEED-Studien [230, 231] und DFT-Berechnugen [232, 233, 234]
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ist davon auszugehen, dass bei den meisten in der hier vorliegenden Arbeit betrachteten Bedin-
gungen die einfache Al-Terminierung als Grenz�äche zur Gasphase vorherrscht. Neben dieser
ist lediglich die vollständig hydroxylierte Ober�äche thermodynamisch stabil. Allerdings ist es
denkbar, dass sich in Abhängigkeit vom chemischen Potenzial des in der Gasphase vorhande-
nen Sauersto�s bzw. Sticksto�dioxids ein kleiner Anteil von O-terminierten Ober�ächenplätzen
bildet.
Die Einheit R zeigt kein Dipolmoment, weswegen die stöchiometrische, Al-terminierte Ober-
�äche unpolar ist. Die anderen Terminierungen tragen ein Ober�ächendipolmoment, da die O-
Terminierung zu einer negativen Ladungsansammlung, die Al-Terminierung zu einer positiven
Ladungsansammlung an der Ober�äche führt. Da die Ober�ächenrelaxierung noch kontrovers
diskutiert wird, ist die reale Ladungsverteilung und damit die terminierungsabhängige Polarität
quantitativ nicht abschlieÿend geklärt.

O O O

AlAlAl

(1210)

(2110)

1. Lage Al

2. Lage O

3. Lage Al

4. Lage Al

5. Lage O

a b

4,754 A

O
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Abbildung 3.9: Sequenz der Atomlagen für die (0001)-Ober�äche der Korundstruktur von
Al2O3 nach [213] und [229]. a in Seitenansicht, b in Obenansicht.
a, links: Sauersto�reiche O-Terminierung (O3−Al−R−). a, Mitte: Stöchio-
metrische Al-Terminierung (R−). a, rechts: Metallreiche Al2-Terminierung
(Al−R−). b: Draufsicht für stöchiometrische Al-Terminierung.

Wassersto� kann sich auf der Aluminiumoxidober�äche durch Hydroxylierung [232, 234] stark
anlagern und ist noch bei 1100◦C nachweisbar [228]. In diesem Fall ist die O-terminierte Ober-
�äche stabilisiert [235], allerdings können bei vorhandenen Spuren von H2O sowohl die Al-
terminierte, als auch die O-terminierte Ober�äche vorliegen [234]. Dieser Prozess dürfte für die
Signalgebung bei wassersto�haltigen Gasen bedeutsam sein.
Die Ober�ächenhydroxilierung kann zudem einen starken Ein�uss auf die Adhäsion von Metall
auf dieser Ober�äche haben [236, 237, 238].
Auf Aluminiumoxidober�ächen binden Übergangsmetalle bevorzugt an den Sauersto� des AlO-
Gitters an [217], in einer deckenden Schicht bindet Platin wie die meisten Metalle insgesamt
relativ schwach an Aluminiumoxid, mit ca. −0,6 eV [239, 240]. Diese Metallbedeckung kann
allerdings dazu führen, dass speziell bei hohem Sauersto�partialdruck die O-terminierte Ober-
�äche stabilisiert wird [241] bzw. die Metallschicht den Wassersto� von der O-terminierten
Ober�äche verdrängt und selbst dessen Plätze einnimmt [242, 243].
Auch aus Simulationen von Timo Jacob (Universität Ulm) geht hervor, dass Platinpartikel eine
deutlich stärkere Anbindung auf der O-terminierten im Vergleich zur Al-terminierten Ober�ä-
che zeigen. Ferner scheinen vor allem kleine Platinpartikel (1− 2 nm) auf Al2O3 eine deutlich
stärkere Tendenz zur Oxidbildung zu zeigen, wenn diese eine O-Terminierung aufweist. Dies
kann bei kleinen Partikeln (Clustern) bis hin zur vollständigen Oxidation führen, was dann
mit einem Auseinander�ieÿen (�wetting�) auf dem Aluminiumoxid einhergeht. Auch hier ist
der Ober�ächenein�uss nur kurzreichweitig und betri�t im wesentlichen lediglich einen Bereich
von weniger als 1 nm über dem Aluminiumoxid; gröÿere Partikel (ca. 4 nm), bei denen die
Pt-Pt-Bindung im Volumenmaterial dominierenden wirkt, und Partikel auf der Al-terminierten
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Ober�äche bleiben dagegen weitgehend erhalten. Der Prozess der Platinoxidation scheint dabei
wesentlich vom Substratsauersto� in Form eines Mars-van-Krevelen-Mechanismus beein�usst
zu sein.
Der Ein�uss der Dreiphasengrenze wird in den Abbildungen 2.13 und 2.14 vor allem für die
oxidischen Dielektrika deutlich. Siliziumnitrit als nicht-oxidisches Dielektrikum zeigt hier ein
qualitativ deutlich abweichendes Verhalten und insgesamt geringere Gasemp�ndlichkeit.
Wird als Trägergas Sticksto� (90% N2, 10% O2, Gesamtdruck ca. 1 bar, 600 K) angeboten, so
kann dieser bevorzugt molekular auf der Al-terminierten Ober�äche adsorbieren, was tempera-
turabhängig zu einer sterischen Hemmung der Sauersto�adsorption führen kann. Zusätzliches
NO (1%) führt zu keiner wesentlichen strukturellen Veränderung, während die gleiche Menge
NO2 mit oder ohne anwesendes NO zu einer wesentlich stärkeren Oxidation der Pt-Partikel
führt. Bei vorhandenem NO verändert die Zugabe von NO2 deutlich die Ober�ächeneigenschaf-
ten, während im umgekehrten Fall die Zugabe von NO keinen groÿen Ein�uss auf das NO2

enthaltende System hat. Der Simulationsbefund für ein nanoporöses System ist in guter Über-
einstimmung mit den PM-IRRAS-Messungen in Abschnitt 7.1.2 auf Platinober�ächen. Sobald
vorhanden, dominiert NO2 durch Dissoziation die Ober�ächendynamik.

3.6.4 Schichtbildung auf dem Metall durch Kontamination

In mehreren Experimenten wurde eine zunehmende SiO2-Bedeckung der Probenober�ächen
durch kontinuierliche Kontamination betrachtet. Hierbei sind zwei Modi erkennbar, der eine
bei 1208 − 1220 cm−1, der andere bei 1134 − 1180 cm−1, was der longitudinal optischen (LO)
und der transversal optischen (TO) Mode entspricht [244]. In Bulk-SiO2 liegt die Frequenz der
LO-Mode bei 1255 cm−1 und die der TO-Mode bei 1090 cm−1 [245].
Die beobachteten Frequenzen sind verschoben zu den in bulk-SiO2 vorkommenden Frequenzen.
In dünnen, mittels CVD erzeugten SiO2-Filmen sind drei Schwingungsmodi zu �nden: Streck-
schwingungen bei 1000−1100 cm−1, Biegeschwingungen um 810 cm−1 und Schaukelschwingung
bei 450−500 cm−1 [246]. Durch den Berreman-E�ekt [247, 248] sind die in dünnen Schichten zu
beobachtenden Schwingungsmodi verschoben gegenüber denen in Bulk-Materialien. Aus dieser
Sicht heraus ist auch der beobachtete Frequenzshift zu höheren Wellenzahlen bei ansteigender
SiO2-Bedeckung erklärbar. Chowdhuri et al. [245] wiesen nach, dass dieser Frequenzshift unter-
halb einer Schichtdicke von 3 nm in zunehmendem Maÿ auftritt. Die Metallisierung bleibt auch
bei starker SiO2-Ansammlung noch für Adsorbat zugänglich. Es liegt aufgrund dieser beiden
Beobachtungen die Vermutung nahe, dass im vorliegenden Fall SiO2 in Clustern akkumuliert.
Derartige Kontamination wurde auch in anderen auf Platin durchgeführten Adsorptionsunter-
suchungen [176] festgestellt, jedoch dort als für die Ober�ächenreaktionen unwesentlich erachtet.

3.6.5 Störung durch Adsorption auf IR-Fenstern

Auf KBr und anderen für IR-Experimente verwendeten Fenstermaterialien kann sich Nitrat
(NO3) niederschlagen. Verstärkt wird dieser Prozess durch den Umstand, dass diese Fenster
i.A. kühler sind als das Kammerinnere. Nitrat ist stabil bis zu hohen Temperaturen und sam-
melt sich somit in zunehmendem Maÿe an, was im Extremfall zu einer Transmissionslücke
führen kann. Freie Nitrat-Anionen sind planar und zeigen eine IR-aktive asymmetrische Mode
bei 1380 cm−1 und eine nicht-IR-aktive symmetrische Mode bei 1050 cm−1. Bei Ober�ächen-
nitraten spaltet diese Mode jedoch in mehrere IR-aktive Moden auf [203]. Auf Kaliumbromid
liegt die dominierende Bande bei ca. 1360 cm−1. Durch die fortlaufend erfolgende Nitratakku-
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mulation ist der Wellenzahlbereich von ca. 1440 − 1300 cm−1 schlecht zugänglich, weswegen
keine abschlieÿenden Aussagen über möglicherweise auf den untersuchten Ober�ächen auftre-
tende Nitratspezies gemacht werden können. Allerdings wurde bei Tests mit frischen und damit
kontaminationsfreien Fenstern kein Nitrat auf den untersuchten Proben festgestellt.
Wie in [203, 249] erwähnt, haben derartige Nitrat-Störungen zur falschen Zuweisung von Ban-
den in manchen Publikationen geführt.

3.7 Ein�uss elektrischer Felder

Beckey und Röllgen [250] beschreiben den Ein�uss starker elektrischer Felder auf chemische
Reaktionen und de�nieren als �Hochfeld-Chemie� Prozesse, die in Feldern von 107 − 109 V/cm
bzw. 1 − 100 V/nm ablaufen. Hierzu gehören Feldionisation, Felddesorption, Felddissoziati-
on, Protonen-Transfer-Reaktionen, Assoziations-Reaktionen, Feldpolymerisation, Feldinduzier-
te Mikronadelbildung. Deshlahra et al. [251] berechneten den Feldein�uss auf die Adsorption
von CO auf Pt(111) und nehmen an, dass CO bei einem Feld der Stärke von ca. −1.9 V/nm von
der atop-Position zur fcc-hollow-Position wechselt. Dies ist konsistent mit den Berechnungen
von Koper und van Santen [252], die für hinreichende negative Potenziale einen Positionswechsel
für CO von atop auf hollow annehmen. NO scheint dagegen bei allen betrachteten Potenzia-
len die hollow-Position zu bevorzugen. Bei entsprechend dünnen Schichten ist es prinzipiell
möglich, auch bei einem ChemFET bzw. einer MIS-Struktur Felder dieser Gröÿenordnung zu
erzeugen, wie dies in Abbildung 3.10 dargestellt ist. Vermutlich treten in manchen Bereichen
direkt unterhalb des nanoporösen Gates Felder von ca. 1 V/nm auf; allerdings könnten dann
einzelne Stellen durch die Rauheit der Metallschicht noch darüber hinausgehende Feldüberhö-
hungen zeigen. Ob die vorliegenden Felder hinreichend groÿ sind um Ober�ächenreaktionen zu
beein�ussen wird durch ein Experiment im Unterkapitel 7.6 analysiert.
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Abbildung 3.10: Links: Schematische Darstellung der Bindungsenergie eines adsorbierten
Atoms ohne (a) und mit (b) äusserem elektrischen Feld, nach [250]. Rechts:
Kontaktierung für den Test des Potenzialein�usses mit Angaben zur Dimen-
sionierung. Die potenziell beein�ussbaren Adsorbatplätze am Gatemetall sind
mit 'X' gekennzeichnet.

Externe elektrische Felder können möglicherweise einen starken Ein�uss auf Prozesse der he-
terogenen Katalyse haben, wie u.a. in den von Voss und Kruse in [253] und [254] beschrie-
benen Experimenten mittels Feldionenmikroskopie (FIM). Bei einer äusseren Feldstärke von
8.5 V/nm und einer Temperatur von 525 K verändert eine mit NO bedeckte Pt-Spitze merklich
ihre Ober�ächenstruktur. Hatte diese ursprünglich weitgehend die Form einer Halbkugel ohne
dominierende Facetten, so bewirkte die Kombination aus NO-Beaufschlagung und externem
Feld die verstärkte Bildung von (111)- und (001)-Facetten. Voss und Kruse spekulieren hierbei
über den Bildung mobiler PtOx-Spezies, die aufgrund ihres Dipolmoments vom E-Feld bewegt
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werden. Es ist allerdings unklar, inwieweit der E�ekt hierbei vom NO und inwieweit vom äus-
seren Feld beein�usst ist.
Bagot et. al. [86] stellen in ihren FIM-Experimenten keine wesentlichen Feldein�uss fest, solange
die Feldstärke noch nicht zu Materialabtrag führt.
In einem weiteren FIM-Experiment beschreiben Bär et al [255] den Ein�uss von NO bei 400 K
auf eine Silberspitze ohne den Ein�uss eines äusseren Feldes. Auch hier bildeten sich meh-
rere nieder indizierte Facetten aus. Als Auslöser hierfür erachten sie allerdings den aus dem
dissoziierten Stickoxid stammenden Sauersto�. In Experimenten zur Rhodiumoxidation und
anschlieÿenden H2-induzierten Reduktion lässt sich der Reduktionsprozess bei 130−230◦C von
einem Feld der Stärke 8− 12 V/nm beein�ussen [198].

3.8 Zusammenfassung

Ein abschlieÿender Überblick soll einige besonders bedeutsame Aspekte hervorheben.

• Die auf Übergangsmetallen dominante Stickoxidspezies ist NO, welches stets mit dem
Sticksto� zum Metall orientiert adsorbiert. Auf Platin(111) adsorbiert NO bei steigender
Bedeckung hcp, atop und fcc. Stufen und Kanten werden bevorzugt und liefern weitere,
teilweise auch verbrückte Adsorbatkon�gurationen. Bei Rhodium zeigen die unterschied-
lichen Facetten geringere Unterschiede als bei Platin.

• Der Intensitätstransfer hin zur Schwingung des atop-NO stellt eine Herausforderung an die
quantitative Analyse von IR-Messungen dar und muss sorgfältig berücksichtigt werden.

• NO2 dissoziiert auf der Metallober�äche und stellt atomaren Sauersto� bereit. Das Modell
eines virtuellen Sauersto�partialdrucks legt nahe, dass in diesem Fall Ober�ächenoxida-
tion begünstigt wird.

• Adsorbierter Sauersto� sollte nicht in der Lage sein, NO von den stark bindenden Stufen-
und Kantenplätzen zu verdrängen. Allerdings zeigen diese Stellen auch eine erhöhte Ten-
denz der Oxidbildung, wodurch die NO-Verdrängung plausibel wird.

• Die Struktur und Ober�ächenzusammensetzung von Nanopartikeln kann stark von der
Gasumgebung beein�usst werden. Die Stabilitätsgrenze für die Oxidation von Platin und
Rhodium kann strukturabhängig über einen weiten Bereich des chemischen Potenzials
verbreitert werden und liegt innerhalb des ChemFET-Sensitivitätsbereichs von ca. 100−
500◦C.

• Die variable Polarität der Substratober�äche liefert ein Erklärungsmodell für die Sub-
stratabhängigkeit der ChemFET-Sensitivität. Deren Gasemp�ndlichkeit und Reaktions-
geschwindigkeit kann durch katalytisch aktive Übergangsmetalle nahe der Dreiphasen-
grenze deutlich erhöht werden.

Eine geeignete Kombination experimenteller Methoden zur Analyse der Ober�ächenprozesse
und zur Verknüpfung mit dem Sensor-Signalverhalten wird im nachfolgenden Kapitel 4 präsen-
tiert. Der Ein�uss der verschiedenen Adsorptions- bzw. Reaktionsplätze auf die Signalbildung
im ChemFET wird im Simulationskapitel 5 betrachtet.



Kapitel 4

Analysemethoden

Um belastbare Aussagen über ein komplexes Realsystem wie die ChemFET-Elektrode unter
Einsatzbedingungen zu erlangen, muss sowohl der �pressure gap� als auch der �material gap�
überwunden werden. Aus diesem Grund wurde eine gröÿere Anzahl von Methoden betrachtet,
um eine der Fragestellung angemessene Analysekombination zu �nden. Eine Übersicht ist in
Tabelle 4.1 gegeben, auch wenn diese aufgrund der Vielfalt der mittlerweile entwickelten Me-
thoden unvollständig bleiben muss. Die wichtigsten verwendeten Methoden sind nachfolgend
beschrieben, Details zum verwendeten Aufbau sind in Anhang B dargestellt.

4.1 Re�ektions-Absorptions-Infrarotspektroskopie (IRRAS)

Die zumeist als IRRAS oder RAIRS abgekürzte Methode stellt neben der Transmissionsspek-
troskopie den einfachsten Fall von Infrarotspektroskopie dar. Diese Methode kann für vielfältige
Fragestellungen leicht und schnell eingesetzt werden, da sie vorwiegend ex situ, also nicht unter
Reaktionsbedingungen verwendet wird [256].
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Abbildung 4.1: Darstellung eines IRRAS-Spektrums von adsorbiertem CO auf Palladium, ein-
schlieÿlich des zugehörigen, teilweise von der Gasphase verdeckten, Ober�ächen-
signals. Modi�ziert von [9].

Infrarotes Licht wird an der Probenober�äche re�ektiert, infrarotaktive Schwingungen sind als

61



62 KAPITEL 4. ANALYSEMETHODEN

Methode Messprinzip in
situ?

T -
Bereich

Probe Erhaltene Information

IRRAS IR, Re�ektion ja bis ca.
400◦C

↔ µm2

bis cm2

l µm

IR-aktive Adsorbate, Ober�ächen-
oxid. Keine Separierung von Ober�ä-
che und Gasphase

DRIFTS IR, di�use
Re�ektion

ja bis ca.
500◦C

↔ cm2

l µm
IR-aktive Adsorbate, OF- & Bulkoxid.
Keine Separierung von Ober�äche und
Gasphase, i.A. poröse Proben

ATR rückseitige
IR-Spek.

ja bis ca.
200◦C

↔ cm2

l µm
IR-aktive Adsorbate, Ober�ächen-
oxid. v.a. Ober�ächensignal kompli-
zierte Probenherstellung

PM-
IRRAS

IR, Re�ektion ja bis ca.
400◦C

↔ cm2

l nm
IR-aktive Adsorbate, Ober�äche und
Gasphase getrennt. Einfache Proben

Raman-
Spek.

Laser-Spek. ja bis ca.
500◦C

↔ µm2

l µm
Raman-aktive Ober�ächenkomponen-
ten

SERS Laser-Spek. ja bis ca.
300◦C

↔ µm2

l nm
Raman-aktive Ober�ächenkomponen-
ten und Adsorbat

SFG Laser- & IR-
Kombination

ja bis ca.
400◦C

↔ mm2 IR- und Raman-aktives Adsorbat

MS Downstream-
Massenspek.

ja beliebig ↔ cm2 gasförmige Reaktionsprodukte

TPD Desorptions-
messungen

nein beliebig ↔ cm2 Desorptionseigenschaten von Adsor-
bat

LEED Elektronen-
beugung

nein beliebig ↔ cm2 Ober�ächen- und Adsorbatstrukturen

AES Auger-
Elektronen-
Spektroskopie

nein beliebig ↔ cm2 Ober�ächen- und Adsorbatstrukturen

BET N2-
Absorption

nein Tief-
temp.

↔ cm2 Flächenbestimmung einer (porösen)
Ober�äche

REM Elektronen-
mikroskopie

nein bis ca.
300◦C

↔ µm2

l µm
Ober�ächenmorphologie und elemen-
tare Zusammensetzung

AFM,
STM

Ober�ächen-
Abtastung

nein RT ↔ µm2 Ober�ächenmorphologie

TEM Elektronen-
mikroskopie

nein RT ↔ µm2 Probenmorphologie

ToF-
SIMS

Ober�ächen-
Massen-
spektroskopie

nein RT ↔ mm2

l Å
Ober�ächenkomponenten, langzeit-
stabiles Adsorbat, Tiefenpro�le

XPS Ober�ächen-
Element-
analyse

nein RT ↔ mm2

l nm
Ober�ächenkomponenten und Bin-
dungszustände, Tiefenpro�le

Tabelle 4.1: Übersicht einiger gängiger Methoden zur Analyse von Ober�ächenprozessen.
↔ stellt die Probendimensionierung da, l ist die (zumeist vertikale) Au�ösung. Die
fett gedruckten Methoden wurden im Zuge dieser Arbeit eingesetzt. Zur Klärung
der Abkürzungen siehe u.a. die Liste in Anhang C.
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Verluste im Spektrum erkennbar. Zumeist wird der einfallende Strahl mittels eines Interferome-
ters über den zu betrachtenden Spektralbereich durchgestimmt. Alternativ kann ein Prismen-
oder Gitterspektrometer verwendet werden, das dann oftmals detektorseitig angebracht wird.
Als infrarotaktiv werden Schwingungsmoden bezeichnet, die schwingende elektrische Dipole
darstellen, also ein dynamisches oder Übergangs-Dipolmoment besitzen. Jede polare Bindung
ist IR-aktiv. Beispielsweise zeigen NO und NO2 IR-Aktivität, während dies bei O2 und H2 nicht
der Fall ist. Auf Ober�ächen bilden manche ansonsten nicht IR-aktiven Verbindungen ein Dipol-
moment aus und können mittels IRRAS beobachtet werden, atomar vorliegendes Adsorbat zeigt
eine IR-aktive Schwingung gegenüber der Ober�äche, was z.B. die Beobachtung von atomarem
Ober�ächensauersto� ermöglicht. In den Anfängen der Forschung zur heterogenen Katalyse
kam diese Methode oftmals zum Einsatz. Störenden Ein�uss hat hierbei die IR-Absorption der
Gasphase, die wie in Abbildung 4.1 zu sehen je nach Versuchsanordnung das Signal der Ober-
�äche stark überlagern kann. Um dennoch Ober�ächeninformationen zu erhalten [160], sind
eine sorgfältige Referenzierung und stabile Versuchsbedingungen nötig. Dennoch sind Signale
von Submonolagen oft mit relativ groÿem Rauschen belastet.
Alle IR-Methoden können bei entsprechenden Ober�ächenstrukturen signalverstärkende Reso-
nanzse�ekte aufweisen [257, 258]. Hierbei handelt es sich sowohl um als physikalische Verstär-
kung bezeichnete Plasmonresonanzen wie auch um molekülspezi�sche, sogenannte chemische
Verstärkungen.

4.2 Polarisationsmodulierte IRRAS

Da bei IRRAS die Intensität des Gasphasensignals z.T. mehrere Gröÿenordnungen über dem
des Ober�ächenadsorbats liegt, ist eine Separierung der beiden Signale wünschenswert. Dies
kann durch die Modulation der linearen Polarisation des eingestrahlten Lichtes erfolgen, da die
Gasphase isotrop ist, die Ober�äche dagegen einen Symmetriebruch bewirkt.
Mittlerweile hat sich die Polarisationsmodulierte Infrarot-Re�ektions-Absorptions-Spektroskopie
(PM-IRRAS) als Standardmethode in der Forschung zur heterogenen Katalyse [9, 177, 259, 260]
etabliert. PM-IRRAS nutzt den E�ekt der Phasensensitiven Detektion (PSD) [261] aus, um den
störenden Ein�uss des Gasphasensignals zu umgehen.

Probe
PEM

Detektor

Interfero-

meter
IR-Lichtquelle

Lock-In-

Amplifier

Mess-

kammer

2a

Abbildung 4.2: Schematische Darstellung des Strahlverlaufs im PM-IRRAS. Weitere Details
zum verwendeten Aufbau sind im Anhang B.5 zu �nden.

In Abbildung 4.2 ist der Gesamtaufbau eines PM-IRRAS zu sehen, in Abbildung 4.3 ist der
Strahlenverlauf auf einer re�ektierenden Probe dargestellt. Der unpolarisierte IR-Strahl wird
vor dem Photoelastischen Modulator (PEM) linear polarisiert. Der PEM besteht aus einem
ZnSe-Kristall, mit dessen Hilfe die Polarisationsebene periodisch moduliert gedreht werden
kann. Dies erfolgt mit einer Frequenz von 100 kHz. Bei korrekter Kalibration wechselt der
IR-Strahl fortwährend zwischen p- und s-Polarisation auf der Ober�äche. Im statischen Fall
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gilt für eine metallische Ober�äche die elektromagnetische Randbedingung, dass das Feld par-
allel zur Ober�äche null ist (E‖ = 0). Im dynamischen Fall gelten die Fresnel'schen Formeln
[262]. Demnach hat die s-polarisierte Phase Rs (senkrecht zur optischen Ebene, somit par-
allel zur Metallober�äche) ein Minimum direkt an der Ober�äche, auch kommt es zu einem
λ/2-Phasensprung für Rs. Rs �sieht� somit die Ober�äche nicht und ist deswegen identisch zum
klassischen IR-Gasphasenspektrum [9], während die p-polarisierte Phase (parallel zur optischen
Ebene) zusätzlich Informationen der Ober�äche enthält. Somit ist die Methode allerdings ledig-
lich sensitiv für (Adsorbat-)Schwingungen, die ein e�ektives dynamisches Dipolmoment senk-
recht zur Ober�äche besitzen.
Gemessen wird unter einem möglichst �achen Einfallswinkel α, so dass die p-Polarisation na-

s

p-Polarisation

ps-Polarisation

a

Abbildung 4.3: Schema des Strahlverlaufs auf der Probe.

hezu senkrecht zur Probenober�äche steht und dort ihre nahezu volle Intensität behalten kann.
Im Vorliegenden Fall wurde α = 10◦ gesetzt.
Der Detektor erfasst kontinuierlich das Re�ektionssignal, welches mittels eines mit dem PEM
synchronisierten Lock-In-Ampli�ers ausgewertet wird. Hieraus wird mittels eines Frequenz�l-
ters ein Di�erenzsignal ∆R und ein Summensignal R generiert. Deren Verhältnis ∆R/R ergibt
sich zu [263]:

∆R

R
=

g · |(γRp −Rs) · J2(φ0)|
(γRp +Rs)± (γRp −Rs) · J0(φ0)

. (4.1)

Hierbei ist g eine Konstante, die die unterschiedliche Verstärkung und das Aus�ltern in der
elektronischen Verarbeitung der beiden Kanäle berücksichtigt. Die Polarisationse�ekte der op-
toelektronischen Komponenten werden durch γ = Cp/Cs berücksichtigt, wobei Cp und Cs die
jeweiligen Gesamtantworten des optoelektronischen Setups für die p- und s-Polarisation sind.
J0(φ0) und J2(φ0) sind die Besselfunktionen nullter und zweiter Ordnung bzgl. der maximalen
Phasenkompensation φ0 des photoelastischen Modulators (PEM). Abhängig davon, ob die p-
oder die s-Polarisation vor dem PEM als Referenz verwendet wird, kann φ0 eine konstanten
Wert von π

2
enthalten (d.h. 90◦. In der vorliegenden Arbeit wird die s-Polarisation verwendet.

Der Zähler in Gleichung 4.1 beinhaltet in erster Linie die Ober�ächeninformation, während in
dem im Nenner stehenden Summensignal die Gasphaseninformation dominiert.
Der Nenner kann zu Rp +Rs unter der Voraussetzung vereinfacht werden, dass die Ober�äche
stark re�ektierend ist. Für Metalle gilt Rp ≈ Rs, d.h. γ = 1. Dann ergibt sich

∆R

R
= g

J2(φ0)

J0(φ0)
· Rp −Rs

Rp +Rs

. (4.2)

Die Absorptionsbanden der Ober�äche tragen nur mit wenigen Prozent zum Summensignal
Rp + Rs bei. Dann enthält Rp + Rs weitgehend nur die Gasphaseninformation von innerhalb
und ausserhalb der Messzelle, d.h. ist äquivalent zum unpolarisierten Strahl einer Transmissi-
onsmessung [176, 263].
Ein nach diesem Prinzip berechnetes Spektrum ist in Abbildung 4.4 dargestellt. In diesem ist die
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Abbildung 4.4: Verrechnung des PM-IRRAS-Signals. 1: unbearbeitetes Signal ∆R
R
. 2: Ober�ä-

chensignal SOF. 3: Grundlinienkorrektur, um die Adsorbatschwingungen aufzu-
�nden.

Besselfunktion noch deutlich zu erkennen. Um zum reinen Ober�ächensignal SOF zu gelangen,
kann dieses entweder mit einer ge�tteten Besselfunktion oder dem Spektrum einer unbedeck-
ten Ober�äche (∆R/R)ref referenziert werden, wobei die Konstante g und die Besselfunktionen
entfallen:

SOF =
(∆R/R)

(∆R/R)ref

− 1. (4.3)

Es ist Erfahrungsberichten zu entnehmen und hat sich auch in den im Zug dieser Arbeit durchge-
führten Messungen herausgestellt, dass bessere Ergebnisse erzielt werden, wenn ein unmittelbar
vor der jeweiligen Gasbeaufschlagung aufgenommenes Spektrum als Referenz verwendet wird.
Hierdurch werden ggf. störende Ein�üsse der die Messkammer umgebenden Atmosphäre besser
ausgeglichen und lediglich Probenveränderungen werden registriert.
Zur Identi�kation einzelner Adsorptionszustände ist es zudem zuweilen nötig, anschlieÿend eine
manuelle Grundlinienkorrektur durchzuführen, da manche Adsorbatresonanzen ansonsten nur
schwer vom Hintergrundrauschen zu unterscheiden sind und der Grundlinienversatz dominiert.
In dieser Weise aufbereitete Spektren sind in Abbildung 4.5 zu sehen.
Der Grundlinienversatz ist abhängig von der Gasumgebung und lässt sich als nichtresonanter
Schwingungsuntergrund beschreiben.
Unter oxidierenden Bedingungen ist i.d.R. ein positiver Grundlininenversatz zu beobachten.
Dieser birgt zusätzliche Information, mittels der weitere Aussagen über die Ober�ächenbeschaf-
fenheit gewonnen werden können. Urakawa et al. [176] betrachten den Bereich eines möglichen
e�ektiven Brechungsindexes der durch Sauersto� beein�ussten Ober�äche. In Vergleich zu me-
tallischem Platin muss nach deren Abschätzung der Realteil angestiegen, bzw. der Imaginärteil
abgesunken sein. Da sie dies ausschlieÿlich bei oxidierenden Bedingungen beobachteten und
keine signi�kante Grundlinienveränderung zwischen einer freien und CO-bedeckten Ober�äche
feststellten, vermuten sie einen Phasenwechsel der Ober�äche von der metallischen zur einer
oxidischen Phase.
Da das für den PEM verwendete Zinkselenid allerdings unterhalb von ca. 800 cm−1 den IR-
Strahl nahezu vollständig absorbiert, sind mittels PM-IRRAS lediglich Messungen im Bereich
von ca. 4000− 800 cm−1 möglich. Aufgrund der Komplexität einer rauen Ober�äche mit einem
möglichen Oxid von unbekannter Schichtdicke und Verteilung lassen sich hierzu zwar keine
Absolutwerte angeben, eine halbquantitative Auswertung beweist allerdings eine starke Korre-
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Abbildung 4.5: PM-IRRAS auf teilweise SiO2-bedecktem polykristallinem Platin, 2% O2 und
jeweils 200 ppm ΣNOx (d.h. NO+NO2). Alle Messungen fanden bei Raumdruck
in N2-Atmosphäre statt. Die Spektren sind mit einer Aufnahmezeit von ca. 300 s
jeweils knapp nach Beginn der Gasdosierung aufgenommen.

lation mit ChemFET-Spannungssignalen und erö�net hieraus zusätzliche Analysemöglichkeiten
des Signalbildungsprozesses.
In Abbildung 4.6 ist der gasinduzierte Grundlinienversatz des IR-Spektrums bei einem PtRh-
Einkristall dargestellt. Um diese Gröÿe auswerten zu können, wurde in der vorliegenden Arbeit
über die Bereiche des Spektrums integriert, in denen keine IR-aktiven Schwingungsbanden auf-
traten. Dies musste an die jeweilige Versuchssituation angepasst werden, da z.B. adsorbierende
Stickoxide und Kohlenmonoxid an unterschiedlichen spektralen Positionen auftreten.

14001600180020002200

Wellenzahl cm
-1

C

O

Pt Pt

C

O

Pt

2% O  mit 900 ppm CO

2% O  mit 100 ppm CO

2

2

Abbildung 4.6: Schematisches Beispiel des spektralen Grundlinienversatzes bei der Erhöhung
der CO-Konzentration von 100 auf 900 ppm mit zusätzlichem Sauersto�hinter-
grund auf einem PtRh-Einkristall. Zur Quanti�zierung wird über die "freien�
Bereiche des IR-Spektrums integriert, die keine Schwingungsbanden aufweisen.

In der vorliegenden Arbeit wird dieser E�ekt zumeist phänomenologisch als "PM-IRRAS-
O�set"bezeichnet.
Besonders bei sehr dünnen und bei rauen Schichten ist die Interpretation der Spektren er-
schwert. Bei entsprechend dünnen Schichten liegen nicht mehr notwendigerweise ideale Re-
�ektionsbedingungen vor. Ein Teil des Lichts kann das Metall durchdringen, das Di�erenzsi-
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gnal aus den beiden Polarisationsrichtungen stellt nicht mehr notwendigerweise hinreichend
gut das Ober�ächensignal dar. Dies führt dazu, dass Adsorbatsignale nicht mehr als klare,
quanti�zierbare Peaks auftreten. Bei groÿer Ober�ächenrauheit können zudem Resonanze�ekte
auftreten, wie sie in der ober�ächenverstärkten IR-Spektroskopie (SEIRA) ausgenutzt werden
[105, 157, 258, 264, 265]. Diese Resonanzen führen wiederum dazu, dass Adsorbatschwingungen
nicht mehr als lorentzförmige Peaks auftreten, sondern eher die Form von Fano-Resonanzen
[266] annehmen, wie sie auch u.a. bei photonischen Kristallen auftreten [267, 268, 269]. Bei-
de E�ekte können prinzipiell bei der Spektroskopie von (teilweise inhomogenen) nanoporösen
Dünnschichten auftreten und wurden beobachtet, jedoch ohne den Versuch zu unternehmen,
diese E�ekte zu separieren.
Durch Modulation eines Anregungsparameters wie z.B. der eindosierten Gaskonzentration kann
phasenselektiv zwischen unbeteiligten und aktiven Adsorbatspezies unterschieden werden [270].
Eine neuere Entwicklung ist die Nutzung eines freie-Elektronen-Lasers als Lichtquelle [271]. In
dieser Weise sind laterale Au�ösungen von ca. 12 µm möglich, was direkte Messungen auf der
ChemFET-Gateelektrode ermöglichen könnte.

Abbildung 4.7: Ober�ächenresonantes PM-IRRAS-Signal einer nanoporösen PtRhX-Schicht

Eine weitere Methode, um unter praxisnahen Nicht-UHV-Bedingungen adsorbierte Submono-
lagen zu analysieren bietet die Summenfrequenzspektroskopie (SFG). Diese nutzt einen E�ekt
der nichtlinearen Optik, durch den sich die Frequenzen eines sichtbarer Laserstrahls und eines
durchstimmbaren Infrarotlasers auf einer Probenober�äche bei entsprechender Kalibration ad-
dieren lassen. Im SFG-Signal zeigen sich diejenigen Adsorbat-Schwingungsmoden, die sowohl
Raman- als auch IR-aktiv sind. Da ein solches Signal lediglich direkt auf der symmetriebre-
chenden Ober�äche erzeugt werden kann, ist es weitgehend unabhängig von der Gasumgebung
- allerdings zeigt sich Gasphasenabsorption in der Intensität des eingestrahlten IR-Strahls.
Mittels SFG war es erstmal möglich, weitgehend ungestört von der Gasphase Adsorptionspro-
zesse aus der Gasphase zu beobachten [109, 272, 273, 274]; ein Vergleich der Möglichkeiten von
SFG und PM-IRRAS �ndet sich in [9] und [259]. Da PM-IRRAS einen i.A. einfacheren Aufbau
aufweist, wurde mit dem Aufkommen dieser Methode SFG allerdings bei der Analyse von ka-
talytischen Prozessen weitgehend abgelöst. Ein Vorteil von SFG ist allerdings die Möglichkeit,
durch Variation der Polarisation des eingestrahlten sichtbaren Laserstrahls Informationen über
mögliche Verkippungswinkel von Adsorbatspezies relativ zur Ober�äche zu erhalten [150].

4.3 Rasterelektronenmikroskopie

Zur Au�ösung von Ober�ächenstrukturen im Bereich oberhalb von 10 nm ist Rasterelektro-
nenmikroskopie (REM) eine nahezu ideale Methode. Mittels eines Elektronenstrahls wird im
UHV die Probe abgerastert. Messungen unter Reaktionsbedingungen sind somit nicht möglich.
An den Probenatomen wird ein Teil der Elektronen rückgestreut, ein Teil erzeugt Sekundär-
elektronen. Es stehen verschiedene Arten von Detektoren zur Verfügung um diese aufzufangen.



68 KAPITEL 4. ANALYSEMETHODEN

Über die zeitliche Korrelation mit dem Elektronenstrahl kann aus dem Detektorsignal ein Bild
der analysierten Probe berechnet werden. Während die Anzahl der Rückstreuelektronen stark
von der Materialart der Ober�äche abhängt, spielt für das Sekundärelektronensignal die Ober-
�ächenmorphologie eine deutlichere Rolle. Ein klassischer Detektortyp ist neben den selektiven
Detektoren für die Sekundär- und die Rückstreuelektronen der sogenannte Inlens-Detektor. Die-
ser Detektortyp ist direkt in der Fokussieroptik des Elektronenstrahls positioniert und nimmt
ein Mischsignal aller von der Ober�äche in seine Richtung emittierten Elektronen auf. Er ist
sensitiver auf nichtleitende Ober�ächenkomponenten, hat einen guten Materialkontrast und
kann u.a. auch dafür genutzt werden zu untersuchen, ob Probenbereiche leitfähig miteinander
verbunden sind.
Generell kann die elektrische Au�adung der Probenober�äche eine saubere Bildgebung erschwe-
ren oder sogar verhindern. Nichtleitende Proben sind deswegen nur eingeschränkt messbar. Ab-
hilfe gegen Au�adung kann die Kontaktierung leitender Probenbereiche mit Kohlensto�klebern
oder Silberleitpaste bringen, die gezielte Eindosierung von Sticksto� dient bei entsprechend
ausgerüsteten Geräten zum Ladungsabtrag bei nichtleitenden Proben. Spielt lediglich die Mor-
phologie eine Rolle, so können Proben auch vor dem Einbringen ins REM mit einem dünnen
Metall�lm bedampft werden.
Durch Variation der Beschleunigungsspannung (üblicherweise ca. 2 bis 20 kV) für den Elektro-
nenstrahl kann die Eindringtiefe der Elektronen und damit die Ober�ächensensitivität beein-
�usst werden. Bei schrägem Einfall dringen die Elektronen ebenfalls nicht so tief ins Material
ein. In Verbindung mit der stärker räumlichen Perspektive trägt dieser Umstand zum Nutzen
von Messungen auf einem zum Strahl verkippten Probentisch bei.
Zur direkten Elementanalyse im REM kann die Energiedispersive Röntgenspektroskopie (Ener-
gy Dispersive X-ray spectroscopy, EDX) eingesetzt werden. Dabei wird der Elektronenstrahl
zur Erzeugung von Röntgenstrahlung genutzt, deren Energie Aufschluss über das die Strahlung
emittierende Element gibt. Durch das birnenförmige Anregungsvolumen mit einem von der Be-
schleunigungsspannung abhängigen Durchmesser von 0,1 bis 3 µm ist die räumliche Au�ösung
dieser Methode deutlich geringer als die Morphologiemessungen. Für ober�ächensensitive Ele-
mentanalysen müssen andere Methoden wie z.B. XPS (s.u.) gewählt werden.
REM- und damit verbunden EDX-Messungen wurden intensiv für die Qualitätskontrolle bei der
Probenherstellung und zum Au�nden möglicher Störein�üsse eingesetzt. In der vorliegenden
Arbeit sind in erster Linie nur die unmittelbar die jeweiligen Proben betre�enden Ober�ächen-
bilder dargestellt.

4.4 Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie

Wesentlich für XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) ist die Nutzung des photoelektrischen
E�ekts. Mit dieser Methode können sowohl chemische Elemente identi�ziert als auch deren
Bindungszustand analysiert werden. Schichtdickenbestimmungen sind durch winkelabhängige
Messungen möglich. Die Eindringtiefe beträgt 1− 5 nm, weswegen bei senkrechtem Einfall die
vertikale Au�ösung zumeist mit 3− 5 nm angesetzt wird.
Die eingesetzte monochromatische Röntgenstrahlung wird von den Atomen der zu untersuchen-
den Ober�äche absorbiert, die daraufhin Rumpfelektronen emitieren. Da diese zuvor mit einer
diskreten Energie EBind gebunden waren, besitzen sie im freien Zustand eine für das Element
und den chemischen Bindungszustand charakteristische kinetische Energie Ekin, aus der die
seinen Oxidationszustand beschreibende Bindungsenergie

EBind = hν − Ekin − ΦProbe − ΦSpek (4.4)
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berechnet werden kann. hν ist die Energie des Röntgenphotons, ΦProbe und ΦSpek sind die
bei Austritt aus der Probe bzw. Eintritt ins Spektrometer zu überwindenden elektrischen Po-
tenziale, die als Kalibriergröÿen bestimmt werden müssen. Eine gängige Vorgehensweise ist die
Kalibrierung mittels eines bekannten Bindungszustandes von einem auf der Probe vorliegendem
Element. Meist wird hierfür Kohlensto� verwendet, der auf allen der Umgebungsluft ausgesetz-
ten Proben, oftmals mit über 10% vorhanden ist.
Da die elektronische Bindungsenergie von der chemischen Umgebung des emitierenden Atoms
abhängt, bewirkt eine Änderung des Bindungszustands des Atoms einen sogenannten �chemical
shift� in der Energie des Elektrons, der beispielsweise bei Silizium ca. 4 eV zwischen den Si0

und Si4+ beträgt [256]. Die Messungen werden unter UHV-Bedingungen durchgeführt, weswe-
gen XPS vorwiegend als ex situ-Methode eingesetzt wird. Mittels eines darauf optimierten XPS
lassen sich Adsorptionsprozesse bei geringen Drücken auch direkt beobachten. So sind diverse
Studien zur Adsorption von O und CO auf Metallober�ächen zu �nden, in denen noch weniger
als 0,01 ML adsorbierter Sauersto� nachgewiesen werden konnte [60, 275, 276].
Wenngleich die Messapparaturen sperrig und teuer sind, �ndet XPS eine weite Verwendung
bei Ober�ächenanalysen [102]. Für ein umfangreiches Screening vielfältiger Materialien sind
die meisten dieser zuweilen anfälligen Apparaturen aufgrund des Messaufwands allerdings un-
geeignet.

4.5 Massenspektrometrie

Das Messprinzip eines Quadrupol-Massenspektrometers besteht in der Bestimmung des Ver-
hältnisses von Masse zu Ladung m/e geladener Teilchen. Mittels einer Glühkathode werden
die neutralen Gasbestandteile durch Elektronenstoÿ ein- oder mehrfach ionisiert und werden
durch ein statisches elektrisches Feld in die Filterstrecke gezogen. Diese besteht aus vier stab-
förmigen Elektroden, die das Quadrupol-Wechselfeld erzeugen und von den Ionen durchlaufen
werden muss. Das durchstimmbare elektrische Wechselfeld bewirkt, dass zu einem bestimmten
Zeitpunkt alle Teilchen ausge�ltert werden, die nicht das jeweilig betrachtete Verhältnis m/e
aufweisen. Anschlieÿend werden die Ionen mithilfe eines Sekundärelektronenvervielfachers de-
tektiert.
Ein Teil der Gasmoleküle wird durch den Ionisierungsprozess in Fragmente aufgebrochen, wes-
wegen sich diese Methode nur nach entsprechender Kalibrierung zur quantitativen Bestimmung
der Gaszusammensetzung eignet.
Massenspektrometrie ist eine hilfreiche Ergänzungsmethode zur Lichtspektroskopie, da nicht
alle Molekülspezies IR-aktiv sind. Aus diesem Grund wurde ein klassisches Quadrupol-Massen-
spektrometer zur Analyse der in der Gasphase vorliegenden Verbindungen eingesetzt. Dazu
wurde hinter der Probenkammer (d.h. abgasseitig) eine Probenentnahme in der sich auf Raum-
druck be�ndlichen Gasleitung installiert. Über eine Drehschieberpumpe wurde der Gaseinlass
in die UHV-Kammer des Massenspektrometers di�erenziell gepumpt, so dass am Spektrometer
der Druck nicht über 10−6 mbar stieg. Dies ermöglicht einerseits Rückschlüsse auf den kata-
lytischen Gasumsatz, ist andererseits aber auch eine sehr hilfreiche Form der Kontrolle der
ursprünglichen Gaszusammensetzung, was vor allem durch die Überwachung der Signale von
Wassersto� (m/e = 1 oder 2), Sauersto� (m/e = 8, 16 oder 32), sowie NO (m/e = 15 oder
30), NO2 (m/e = 22 oder 44) und N2O (m/e = 23 oder 46) möglich war. Das Vorliegen von
Sticksto� als zumeist über 3 bis 6 Gröÿenordnungen dominierendem Trägergas verhinderte die
Analyse von Fragmentierungsprodukten. Weitere überwachte Gase waren Kohlenmonoxid, Koh-
lendioxid und Argon. Dieses Edelgas lag im Reinsticksto� in deutlich höherer Konzentration
vor als in den einzelnen sticksto�dominierten Gasgemischen und stellte damit eine zusätzliche
Möglichkeit dar die zur Gasdossierung verwendeten Massen�ussregler zu überwachen.
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Die Komponenten des verwendeten MS sind in [256] dargestellt. Der Aufbau ist beschrieben in
Anhang B.4.

4.6 Eingesetzte Methodenkombination

In Abbildung 4.8 ist die Vorgehensweise und die verwendete Methodenkombination dargestellt.
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Abbildung 4.8: Schema der verwendeten Methodenkombination.

1:Mittels FE-Simulationen werden die Ein�üsse verschiedener Adsorbate und Adsorbatpositio-
nen am ChemFET-Gate untersucht, dies ist in Kapitel 5 ausführlich dargestellt. Hieraus ergibt
sich, dass sowohl auf dem Gatemetall aus auch auf dem Dielektrikum adsorbierte elektrische
Dipole (z.B. Sticksto�monoxid) oder Monopole (z.B. dissoziierter Sauersto�) als Signalgeber
in Frage kommen, da sie potenziell hinreichend groÿe elektrische Signale bewirken können.
Reactive Force Field-Simulationen für Sauersto� und Sticksto�monoxid, durchgeführt an der
Universität Ulm, sowie eine thermodynamische Simulation zur Kohlenmonoxidoxidation auf
der (111)-Ober�äche eines Platin-Einkristalls, bereitgestellt über die Universität Heidelberg,
unterstützen das theoretische Verständnis der Ober�ächenprozesse. 2: die Probenvor- und -
nachanalyse mittels REM, XPS und AFM dient neben der Qualitätskontrolle der Beobachtung
von Kontaminationsprozessen und zur Bewertung des Substrat-Ein�usses auf die nanoporö-
se Metallisierung, was wiederum potenziell die Adsorptionsprozesse stark beein�ussen kann.
3: Der experimentelle Fokus liegt auf der IR-spektroskopischen Methode PM-IRRAS. Neben
der direkten Beobachtung einzelner Adsorbatspezies durch die Intensität und Lage einzelner
Resonanzpeaks kann aus dem Signalo�set auf die Sauersto�bedeckung bzw. die Oxidation der
jeweiligen Ober�äche rückgeschlossen werden. 4: Ein Quadrupolmassenspektrometer dient zum
einen zur Überwachung der Katalyseprodukte, eine wesentliche Funktion der Apparatur ist al-
lerdings auch die Überwachung der Systemreinheit gegenüber möglicher Gaskontaminanten. 5:
Für den Abgleich der Einzelbeobachtungen und zur Au�ndung belastbarer Korrelationen zwi-
schen den einzelnen Messmethoden (v.a. PM-IRRAS) und ChemFET-Signalen werden in-situ
Abgleiche mit ChemFETs durchgeführt. Hierfür birgt eine neu konstruierte Messkammer die
Möglichkeit, parallel unter den selben Bedingungen eine groÿ�ächige, IR-taugliche Probe und
einen ChemFET potenziell gleicher Bescha�enheit zu vermessen.



Kapitel 5

Elektronische Simulationen

Nachfolgend sollen die Einfüsse der verschiedenen in Kapitel 3 dargestellten Ober�ächenpro-
zesse abgeschätzt werden. Hierzu wird die Anlagerung von Dipolen und Ladungen auf einem
vereinfachten Modellsystem betrachtet.
Durch die Variation der Art der angelagerten Ladungs- bzw. Dipolschicht und der Adsorbat-
position, sowie durch die Veränderung des Designs der Gateelektrode werden verschiedene Si-
gnalbildungsmechanismen und Ein�ussbereiche untersucht.
Das verwendete Modell und die daraus abgeleiteten Erkenntnisse sind stark beein�usst von pro-
duktiven Diskussionen mit Gottfried Döhler von der Friedrich-Alexander-Universität Erlangen-
Nürnberg und aufbauend auf Betrachtungen von Richard Fix, Denis Kunz und Martin Schrei-
vogel (die letzteren drei aus der zentralen Forschung der Robert Bosch GmbH).

5.1 Theoretische Vorbetrachtungen bzgl. Energiebändern

und Adsorbaten

Als potenziell signalgebende Adsorbate werden sowohl Dipole (z.B. NO) wie auch Monopole
(z.B. H+ oder O2−) betrachtet. Hierbei wird ausser Acht gelassen, dass auch Ionen ein Dipolmo-
ment aufweisen können, und umgekehrt Dipole auch zusätzlich durch eine Ladungsverschiebung
zwischen Adsorbat und Untergrund selbst zusätzlich als Monopole wirken können. Im Nachfol-
genden werden die E�ekte von Monopol- bzw. Dipoladsorbat weitestgehend unabhängig von
deren physikalischer Zusammensetzung diskutiert. Die tatsächlich auftretenden Signalmecha-
nismen werden sich als Superposition aus Dipol- und Monopoladsorption zusammensetzen.
Auch wird die gesamte Gatemetallisierung als Pt(111)-Ober�äche angenommen. Es wird also
nicht zwischen verschiedenen Facetten der Gatemetallisierung unterschieden, weder bezüglich
der unterschiedlichen Adsorptionseigenschaften noch bezüglich der unterschiedlichen Austritts-
arbeiten [277] für verschiedenene kristallographische Orientierungen.
Ein ChemFET kann auf zwei unterschiedliche Arten betrieben werden: entweder in Konstant-
spannungsmessung, bei der die Gatespannung konstant gehalten wird, und der Strom zwischen
Source und Drain ausgelesen wird, oder als Konstantstrommessung, bei der der Source-Drain-
Strom konstant gehalten und die Gatespannung entsprechend nachgeregelt wird. In beiden Fäl-
len wird die Spannung zwischen Source und Drain konstant gehalten. Beide Methoden haben
ihre spezi�schen Einsatzmöglichkeiten - der Konstantspannungsbetrieb bedarf keiner aktiven
Nachregelung und liefert bei gut gewählter Spannung groÿe Signale (in der Gröÿenordnung
von ca. 100 µA, bzw. 10% des Gesamtstroms). Diese Betriebsweise ist für den Einsatz im
Abgasstrang geplant. Der Konstantstrombetrieb dagegen bedarf einer aktiven Nachregelung
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der Gatespannung, um zu gewährleisten, dass die den Source-Drain-Strom de�nierende La-
dungsverteilung im Halbleiter konstant bleibt. Der Vorteil dieser aufwendigeren Betriebsweise
liegt allerdings darin, dass hier unabhängig von der angelegten Spannung zwischen Source und
Drain direkte Informationen über die Ober�ächenbelegung erlangt werden können. Aus diesem
Grund werden die im experimentellen Teil in dieser Arbeit präsentierten ChemFETs i.A. im
Konstantstrombetrieb vermessen. Ebenso konzentrieren sich die nachfolgenden theoretischen
Betrachtungen und die Simulationen auf diesen Fall.
Um den Strom im Bauteil konstant zu halten, muss sichergestellt werden, dass die Raumla-
dungszone im Halbleiter konstant bleibt, die durch das zwischen Gate und Rückseite anliegende
Potenzial beein�usst wird. Der ChemFET funktioniert im Wesentlichen wie ein Felde�ekttran-
sistor mit Luftspalt zwischen Gate und Kanal (Suspended-Gate-FET, SG-FET). Entscheidend
ist das elektrische Feld im Halbleiter, das zu dessen Bandverbiegung im Grenzbereich zum
Dielektrikum und dadurch zur Veränderung der Leitfähigkeit führt. Wie weit das Feld in den
Halbleiter hineingreift, hängt von dessen Dotierung ab. Unabhängig von dieser Eindringtiefe
ist damit allerdings das Feld an der Grenze vom Dielektrikum zum darunter liegenden Halblei-
ter die allein ausschlaggebende Gröÿe für den weiteren Verlauf im Halbleiter. Ändert sich an
dieser Stelle das elektrische Feld nicht, bleibt auch der Leitungskanal im Halbleiter unverän-
dert. Somit lässt sich in einem vereinfachten Modell der Ein�uss von Adsorbaten anhand eines
Plattenkondensators diskutieren.

5.1.1 Luftgefüllter Plattenkondensator mit Ladungsschicht

Das Gatemetall fungiert hierbei als die eine Kondensatorplatte, die Grenze zum Halbleiter als
die andere. Der Konstantspannungsbetrieb entspricht einer derartigen Nachregelung des Poten-
zials der �Gate�-Kondensatorplatte, dass das elektrische Feld an der �Halbleiter�-Kondensator-
platte konstant bleibt. Dies ist in Abbildung 5.1 illustriert. Links wird der einfachst mögliche
Fall betrachtet, bei dem im Anfangszustand das Potenzial an beiden Platten (die linke Platte 1
als Gate, die rechte Platte 2 als Grenze zum Halbleiter im Abstand h) gleich ist (U = 0), d.h.
es ist der feldfreie Fall (E1 = E2 = 0) eingestellt.
In der mittleren Darstellung wird eine Ladungsschicht mit der Flächenladungsdichte σ im Ab-
stand d vor der linken Platte eingebracht. Diese induziert dort ein Potenzial Φq. Da beide
Platten auf U = 0 gepinnt sind, werden Ladungen Qi von bzw. auf die rechte und linke Platte
verschoben.
Dabei gilt für beide Bereiche jeweils:

Ci =
ε0εrA

d
=
q +Qi

U
(5.1)

Ui =
di(σ +Qi/A)

ε0εr0
(5.2)

da beide Potenzialdi�erenzen Ui gleich sein müssen, folgt mit Ei = Ui/di daraus für die elek-
trischen Felder

E
/
1d = E

/
2(d− h) = −E/

2(h− d) (5.3)

Rechts in Abbildung 5.1: Um E2komp = 0 wieder zu gewährleisten, muss eine Kompensationss-
pannung U1komp angelegt werden, die (ohne die eingebrachte Ladungsschicht) ein elektrisches
Gegenfeld der Gröÿe −E/

2 bewirken würde. Damit ist Ekomp = −É2 und für h >> d folgt
hieraus

U1komp = Φq (5.4)
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Abbildung 5.1: Links: Der sich real aus Luftspalt und Dielektrikastapel aufbauende isolierende
Bereich zwischen Gateelektrode und Halbleiter kann vereinfacht als Innenraum
eines Plattenkondensators betrachtet werden. Die linke Seite entspricht dem
Gatemetall, die rechte Seite dem Halbleiter. Beide Platten sind auf ein festes
Potenzial gepinnt. Mitte: Wird eine Ladungsschicht mit der Flächenladungs-
dichte σ eingebracht, so ergibt sich ein Potenzialknick bzw. Feldsprung an dieser
Stelle. Das gröÿere Feld auf der Seite mit kleinerem Abstand zur Ladungsschicht
rührt von der Ladungsverschiebung zwischen den beiden Platten her. Rechts:
um auf der rechten Seite das ursprüngliche elektrische Feld wiederherzustellen,
muss links eine Kompensationsspannung Ukomp angelegt werden.

während allgemein

U1komp = −h− d
h

Φq (5.5)

Hieraus wird auch ersichtlich, dass für groÿe Werte von d (dies entspricht später Ladungen auf
dem Dielektrikum) groÿe Kompensationsspannungen nötig werden, um E2 konstant zu halten;
z.B. im Fall mittiger Ladungen (2d = h) mit E1 = −E2 und E1komp = −2E1, während für
sehr kleine Abstände von der linken Platte (Ladungen auf dem Gatemetall) keine Abhängigkeit
von der Luftspaltweite erkennbar ist. Wird stattdessen die Spannung nicht nachgeregelt son-
dern direkt E2 als Messgröÿe verwendet (Konstantstrommessung), so ist bei Gatebelegung (d.h.
d = 0) natürlich eine Abhängigkeit von der Luftspaltweite h (je schmaler, desto gröÿeres Si-
gnal) erkennbar, da sich die Gesamtkapazität ändert, die eingebrachte Flächenladung allerdings
konstant gehalten wird.

5.1.2 Teilweise mit einem Dielektrikum gefüllter Plattenkondensator
mit Ladungsschicht

Im Fall eines teilweise mit einem Dielektrikum mit εr > 1 und der Dicke c ausgefüllten Platten-
kondensators, wie in Abbildung 5.2 dargestellt, sind die bisherigen Betrachtungen immer noch
qualitativ gültig. Nun sind drei statt vorher zwei Bereiche zu betrachten:

• linke Platte (Gate) bis Ladungsschicht: U1q = Φq − Φ1

• Ladungsschicht bis Dielektrikum: UqD = ΦD − Φq

• Dielektrikum bis rechte Platte (Rückseitenkontakt, bzw. Halbleiter): UD2 = Φ2 − ΦD
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Abbildung 5.2: Links: Plattenkondensator, der teilweise mit einem Dielektrikum gefüllt ist -
dies entspricht dem Fall eines SG-FETs mit einem Luftspalt über dem Gate-
dielektrikum. Mitte: Wie zuvor wird eine Ladungsschicht eingebracht. Diese
verursacht wieder ein zusätzliches Feld an der rechten Platte (Halbleiter). Für
den Konstantstrombetrieb ist dessen Gröÿe unerheblich - relevant ist lediglich
die benötigte Kompensationsspannung, um den Ursprungszustand wieder her-
zustellen. Rechts: Im Fall der Adsorption auf der linken Platte (Gate) ist wieder
die selbe Kompensationsspannung vonnöten wie im Fall ohne Dielektrikum.

Dabei gilt wieder für U1 = U2 = 0:

U1q = UqD + UD2 (5.6)

mit

Ci =
ε0εrA

d
=
q +Qi

U
, (5.7)

C =
∆Q

U
(5.8)

und
1

Cq2

=
1

Cqd

+
1

Cd2

(5.9)

ergibt sich

U1q =
d(σ + Q1

A
)

ε0εLuft

. (5.10)

Ladungen auf dem Gatemetall (linke Kondensatorplatte, d.h. d = 0) führen zu benötigten
Kompensationsspannungen, die unabhängig von der Höhe des Luftspalts sind. Bei Ladungen
auf der Grenze zwischen Luft und Dielektrikum (d = h) ist UqD = 0 und U1q = UD2. Weiterhin
gilt

E
/
1 =

U1q

h
=

Q1

A
+ σ

ε0εLuft

(5.11)

und

E
/
2 =

UD2

c
=

Q2

A
+ σ

ε0εDielektrikum

, (5.12)

was jedoch nichts an den Vorbetrachtungen ändert, da lediglich das Feld im Dielektrikum mit
εDielektrikum umskaliert wird im Vergleich zum Fall ohne Dielektrikum. Somit sind alle bishe-
rigen Betrachtungen weiterhin gültig - bei Ladungen auf dem Dielektrikum muss durch eine
Kompensationsspannung ∆Ukomp gegengeregelt werden (deren Betrag gröÿer ist als bei glei-
cher Ladungsmenge auf dem Gate), um den Ausgangszustand (z.B. den im vorigen Abschnitt
betrachteten Flachbandfall) beizubehalten.
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5.1.3 Luftgefüllter Plattenkondensator mit Dipolschicht

Eine Dipolschicht, bestehend aus zwei Ladungsschichten mit Flächenladungsdichte σ wird im
Abstand d vor der linken Platte eingebracht und induziert dort ein Dipolmoment D. Dies ist
in Abbildung 5.3 dargestellt. Da die beiden Platten zueinander auf U = 0 gepinnt sind, werden
Ladungen Qi von bzw. auf die rechte und linke Platte verschoben. Die elektrischen Felder E1

und E2 rechts und links der Dipolschicht sind gleich, unabhängig von der Position der Schicht.

Ekomp= -E1̀

h

E2= 0E1= 0

1 = 0

h hd

2 = 0 1 = 0 2 = 0

hd

E1̀=E2̀ E2̀

Ud1

Ud2

1komp = 1+U1komp
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f f f f
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f

Abbildung 5.3: Links: der mit Luft gefüllte Plattenkondensator mit beiden Platten auf Anfangs-
potenzial (hier wieder Φ1 = Φ2, somit E1 = E2 = 0). Mitte: Die eingebrachte
Dipolschicht induziert Feldsprünge an den Positionen der beiden den Dipol bil-
denden Ladungsschichten. Auf beiden Seiten des Dipols ist das elektrische Feld
auf dem gleichen konstanten Wert. Rechts: Unabhängig von der Position d der
Schicht ist stets die gleiche Kompensationsspannung nötig, um an der Position
der rechten Platte das Ursprungsfeld wieder herzustellen.

Daraus folgt unmittelbar, dass die benötigte Kompensationsspannung lediglich von der Gröÿe
und Orientierung des Dipolmoments abhängt, nicht jedoch von der Lage (auf Gatemetall vs.
auf Dielektrikum):

Ekomp = −E/
1 = −E/

2 . (5.13)

Diese Betrachtungen gelten jedoch nur im einfachen Fall eines unendlich ausgedehnten SG-
FETs, da bei diesem homogene elektrische Felder vorliegen. Bei komplizierterem Design treten
divergente Felder auf, die Überlegungen bleiben jedoch als Grenzfall gültig.

5.2 Simulationsprinzip und Design

In Abbildung 5.4 ist der gesamte ChemFET und die nanoporöse Gateelektrode dargestellt.
Die verwendete Simulationssoftware (TCAD von Silvaco) rechnet mittels der Finite-Elemente-
Methode, wobei das der Rechnung zugrunde liegende Gitter den Strukturen im jeweiligen
Bereich angepasst werden kann. Dennoch stöÿt die Methode bei der Simulation komplexerer
Strukturierungen der Gatemetallisierung an ihre Grenzen. Eine vollständige nanoporöse Gate-
elektrode mit einer Körnung im Bereich von 10 bis 100 nm und einer Ausdehnung im Bereich
von 10 bis 100 µm ist nicht darstellbar.
Um das Simulationsdesign zu vereinfachen und den auf den wesentlichen Bereich direkt unter
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Abbildung 5.4: Schematischer Aufbau eines ChemFET. Links: TEM-Aufnahme einer mit-
tels FIB hergestellten Lamelle der Gatestruktur zur Illustration der Porösität.
Rechts: Querschnitt des ChemFETs, hervorgehoben ist der nachfolgend in den
Simulationen betrachtete Zentralbereich unter der Gatelektrode.

dem Gate zu legen, kann ein von D. Kunz [34] beschriebener Umstand ausgenutzt werden, dass
anstatt eines vollständigen ChemFETs auch eine sogenannte MIS-Struktur betrachtet werden
kann, die im Grunde lediglich aus dem zentralen Gatestapel des ChemFET besteht. Die Art
der Signalerzeugung von MOSFET und MIS-Struktur ist im Wesentlichen gleich [59].
Hierbei wird die Kapazität der MIS-Struktur in Abhängigkeit der angelegten Spannung analy-
siert, und analog zum ChemFET können wieder zwei Betriebsarten gewählt werden: entweder
wird die Kapazität konstant gehalten und über die Spannung nachgeregelt, oder es wird um-
gekehrt die Spannung konstant gehalten und die Kapazitätsänderung betrachtet.
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Abbildung 5.5: Links: Übersicht der simulierten MIS-Struktur. Mitte: Potenzial innerhalb der
Struktur in Übersicht und als Detailbetrachtung einer Pore im Platingate.
Rechts: Potenzial an der Pore bei Adsorption von 1

4
ML (Monolage) on-top

angebundener NO-Dipole mit Dipolmoment 0,39 D auf allen der Luft zuge-
wandten Platin�ächen.

Zusätzlich zur das Bauteil steuernden Spannung wird hier zur Kapazitätsbestimmung eine klei-
ne Wechselspannung dU angelegt, die eine Ladungsänderung dQ induziert, gemäÿ

C =
dQ

dU
. (5.14)

Für die nachfolgenden Simulationen wird als n-Halbleiter wie in Abbildung 5.5 dargestellt
ein 970 nm dickes Siliziumsubstrat zugrunde gelegt, das mit einer Konzentration von 2 · 1015

Ladungen pro cm3 negativ dotiert ist. Die Rückseite ist mit einem Platinkontakt versehen,
die Vorderseite trägt als Dielektrikum eine 30 nm dicke SiO2-Schicht. Über dieser folgt die
Gateelektrode aus Platin, deren Struktur variiert wird. Darüber folgt Luft. Ein B = 660 nm
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breites Element wird simuliert und periodisch fortgesetzt. Monopol- bzw. Dipolschichten werden
sowohl auf der freien Dielektrikumsober�äche wie auch auf allen mit Luft in Kontakt stehenden
Bereichen des Platins betrachtet. Monopolschichten werden im Abstand von 1 Å über der
jeweiligen Ober�äche als 1 Å dicke Schicht eingebracht, Dipolschichten bestehen aus einer
zusätzlichen zweiten 1 Å dicken Schicht, die wiederum 1 Å Abstand zur unteren Ladungsschicht
hat. Als Dipollänge dDipol sind somit 2 Å angesetzt. Dies entspricht den gängigen Abständen
in adsorbierten Dimeren [111, 141, 145]. Als Dipolmoment für adsorbiertes NO wird dessen
on-top Orientierung auf Platin verwendet, die ein Dipolmoment von ca. 0,39 D aufweist. Als
Norm wird die Pt(111)-Ober�äche verwendet, mit zwei Platinatomen auf 2,82 Å× 4,88 Å, d.h.
pro Ober�ächenatom 6, 88 · 10−20 m2. Die Ladungskonzentration innerhalb der für Adsorbat
de�nierten Schichten wird jeweils entsprechend angepasst.

Abbildung 5.6: Typischer Kapazitäts-Spannungs-Verlauf mit zugehörigen Energiebänderdia-
grammen und Ersatzschaltbildern (ESB) in Akkumulation (I), Verarmung (II)
und Inversion (III), aus [34].

Wie u.a. ausführlich in [34] dargelegt, verändert sich die Kapazität der Struktur in Anhängigkeit
der angelegten Spannung zwischen Gate und Rückseite. Es gilt für die gesamte Kapazität

C =

[
1

Cins

+
1

CRLZ

]−1

, (5.15)

zusammengesetzt aus den Kapazitäten des Dielektrikums Cins (bzw. Dielektrikum und dar-
über liegender Luftspalt), und der sich im Halbleiter be�ndlichen Raumladungszone CRLZ. Da
sich die Breite der Raumladungszone im Halbleiter spannungsabhängig verändert, lassen sich
drei unterschiedliche Situationen betrachten: Akkumulation, Verarmung, und Inversion (vgl.
Abbildung 5.6). Im Falle hinreichend groÿer positiver Spannung wird der Halbleiter durch die
Akkumulation von Elektronen an der Ober�äche bis dorthin leitfähig, die Gesamtkapazität ist
dann gleich der Kapazität des isolierenden Materials Cins zwischen Gate und Halbleiter.
Wird die Spannung verringert, so werden der Raumladungszone spannungsabhängig Elektronen
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entzogen. Dieses Verarmungsregime ist besonders sensitiv auf Spannungsänderungen, es stellt
den idealen Messbereich dar - idealerweise wird im Bereich maximaler Steigung der Spannungs-
Kapazitäts-Kurve gemessen (analog zum Arbeitspunkt eines Transistors). Die Adsorption von
Ladungen bzw. Dipolen auf Gate bzw. Dielektrikum bewirkt eine Verschiebung der C-V-Kurve
entlang der Spannungsachse. Um die Gröÿe dieser Verschiebung muss die Gatespannung nach-
geregelt werden, um wieder die gleiche Kapazität und damit einen dem adsorptionsfreien Ur-
sprungszustand entsprechenden Zustand im Halbleiter herzustellen. Im nachfolgenden ist stets
diese Verschiebung der C-V-Kurve aufgetragen, und entspricht der vorab diskutierten Kompen-
sationsspannung. Negative Ladungen auf Gate-Platin oder Dielektrikum bewirken somit eine
positive Kompensationsspannung. Ebenso bewirken NO-Dipole auf dem Platin (das negative
Ende ist von der Platinober�äche abgewandt) eine positive Kompensationsspannung, während
auf dem Dielektrikum adsorbiertes NO aus Geometriegründen ein negatives Spannungssignal
bewirkt - auch hier ist das negative Ende (Sauersto�) des Dipols von der Ober�äche abge-
wandt, jedoch ist der Dipol dadurch im Vergleich zur Adsorption auf dem Platin eben gerade
umgekehrt im Feld orientiert.
Bei weiterer Spannungsabsenkung kommt es zur Inversion, die Raumladungszone ist in diesem
Fall stark ausgeweitet. Zwei Fälle können nun vorliegen: Ist die Frequenz der zur Bestimmung
der Kapazität angelegten kleinen Wechselspannung hinreichend hoch, so können die als Mi-
noritätsladungsträger fungierenden Elektronenlöcher sich nicht hinreichend schnell umlagern
- CRLZ und damit auch die Gesamtkapazität werden minimal. Wird die Frequenz verringert,
bzw. die Mobilität der Löcher durch Temperaturansteig erhöht, so können diese nun auf das
Anregungsfeld reagieren und sich umlagern [278]. Hierdurch kann die Kapazität für negative
Spannungen wieder auf den Maximalwert Cins ansteigen.
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---               -Abbildung 5.7: Adsorption auf Metall bzw. Dielektrikum bei SG-Kon�guration. Links: NO-
Dipole. Rechts: negative Ladungen



5.3. EXTREMFALL UNENDLICH BREITER POREN: SG-FET 79

5.3 Extremfall unendlich breiter Poren: SG-FET

Die vorab schon theoretisch betrachtete Kon�guration eines Suspended-Gate-FET (SG-FET)
ist in den Abbildungen 5.7 und 5.8 ausgewertet.
Hierzu wird im Bereich der Verarmung gemessen, d.h. es wird der Punkt der Kapazitäts-
Spannungs-Kurve gewählt, der für die Probe ohne Adsorbat maximale positive Steigung auf-
weist. In dem vorliegenden Fall entspricht dies einer Gatespannung von ca. 1,6 V. Bei der
Adsorption von Dipolen ist keine Abhängigkeit von der Luftspalthöhe h oder der Adsorbat-
position erkennbar, was mit der Theorie konsistent ist. Bei Monopolen auf dem Pt ist keine
Abhängigkeit von h erkennbar. Ladungen auf dem Dielektrikum dagegen bewirken einen mit h
ansteigenden Signalhub (gröÿere benötigte Kompensationsspannung), analog zu einem längeren
Hebel, der entsprechend weiter bewegt werden muss.
Zudem ist aus dem oberen Teil der Abbildung 5.7 erkennbar, dass der Signalhub bei konstanter
Kapazität proportional zur Bedeckung ist - ebenfalls konsistent mit den Vorüberlegungen.
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Abbildung 5.8: Links: Schema der Suspended-Gate-Kon�guration, mit Variation der Luftspalt-
höhe und Adsorbatposition. Rechts: Abhängigkeit der benötigten Kompensati-
onsspannung von der Luftspalthöhe für Dipol- bzw. Monopoladsorption

Für den Fall eines unendlich ausgedehnten Plattenkondensators ist es aufgrund der nicht-
divergenten Feldlinien hinreichend, eindimensionale Betrachtungen anzustellen. Dies ändert sich
allerdings, sobald das Gate eine horizontale Struktur aufweist.
Wird wie in der unteren Hälfte von Abbildung 5.7 anstatt der Kapazität die Gatespannung
konstant gehalten, so wird aus Perspektive des Halbleiters durch die eingebrachten Ladungen
bzw. Dipole die e�ektive Gatespannung geändert, wodurch die Kapazitäts-Spannungs-Kurve
(s. Abbildung 5.6) als Kapazitäts-Bedeckungs-Kurve abgebildet wird. Da jedes Gatedesign von
sich aus eine andere Kapaziät bewirkt, sind Vergleiche zwischen verschiedenen Designs hier
nicht in solch direkter Weise möglich, wie dies bei Betrachtungen zu konstanter Kapaziät und
variierter Gatespannung der Fall ist.
Anhand der Energiebänder innerhalb der Schichtstruktur lassen sich diese Zusammenhänge in
Abbildung 5.9 nochmals belegen. Es ist unmittelbar erkennbar, dass Signale aus Dipoladsorpti-
on unabhängig von der Adsorbatposition sind und dass nur die Dipolorientierung entscheidend
ist. Monopole auf dem Dielektrikum zeigen abstandsabhängige Signale, während Monopole auf
dem Platin geringen und luftspalthöhenunabhängigen Signalhub verursachen.
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h

Abbildung 5.9: Potenzialverlauf und Energiebänder im Stapel einer Suspended-Gate-Struktur,
jeweils als vertikaler Schnitt vom Gate abwärts ins Dielektrikum. Oben: Dipo-
ladsorption. Mitte: Monopoladsorption. Unten: Detailansicht der Monopolad-
sorption am Platin. Links für 10 nm Luftspalthöhe, rechts für 50 nm.

5.4 Poröse Gatemetallisierung

5.4.1 Dipole bei gedeckelten Poren

Um ein der realen, nanoporösen Gateelektrode angenähertes Desgin zu erhalten, wird eine direkt
ans Dielektrikum angrenzende Platinschicht variabler Höhe betrachtet, die von vertikalen Po-
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Abbildung 5.10: Potenzialverlauf und Energiebänder im Stapel einer Struktur mit gedeckelten
Poren mit 80 nm Breite und variabler Höhe, jeweils als vertikaler Schnitt vom
Gate abwärts ins Dielektrikum. Oben: Dipoladsorption, Links für 10 nm Luft-
spalthöhe, rechts für 50 nm. Unten links: Monopoladsorption. Unten rechts:
Vergröÿerung der Darstellung oben rechts, die Verkrümmung des Potenzials
innerhalb des Luftsbereiches der Pore wird deutlich.

ren variabler Breite durchbrochen ist. Diese sind zunächst durch eine zusätzliche Platinschicht
deckelartig bedeckt, wodurch Hohlräume entstehen, die selbst kleinen SG-Bereichen entspre-
chen. Die Gesamtkapazität lässt sich nun näherungsweise betrachten als resultierend aus der
Parallelschaltung zweier MIS-Strukturen -

C = CPoren + Cdirekt (5.16)

die eine (CPoren) mit Gesamtbreite entsprechend der Porenbreite und mit einem Luftspalt der
Höhe h, die andere (Cdirekt) mit direkt ans Dielektrikum angrenzendem Platin, d.h. ohne Luft-
spalt. Diese Betrachtung ist allerdings nur gültig, sofern die einzelnen Bereiche hinreichend
breit sind, sodass homogene elektrische Felder sowohl im Luftbereich wie auch durch das Di-
elektrikum hindurch bis in den Halbleiter angenommen werden können. Bei dieser Betrachtung
wird allerdings der E�ekt der Porenseiten vernachlässigt, die besonders bei hohen und schmalen
Poren (h ≈ b) einen groÿen eigenen Ein�uss ausüben. Für den Fall einer nanoporösen Gateelek-
trode, bei der die Porenbreite nominell gering ist gegenüber der Höhe des Luftspaltes und der
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Strecke bis in den Halbleiter liegen stark inhomogene Felder vor, die Bereiche sind nicht mehr
eindeutig trennbar. Die Ergebnisse für gedeckelte Poren variabler Breite sind in Abbildung 5.11
dargestellt.
Adsorption auf der Oberseite dieser geschlossenen Struktur hat keinerlei Ein�uss auf die Si-
gnalgebung.
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Abbildung 5.11: Ein�uss der Adsorption von NO-Dipolen im Poreninnenbereich bei gedeckel-
ten Poren. Links: Absolute Signale, ohne Berücksichtigung der bedeckbaren
Fläche. Rechts: Signale mit Porenverhältnis referenziert. In allen Simulationen
dienen die zu den jeweiligen Einzelwerten zugeordneten Linien dazu, das Auge
zu führen und haben nicht notwendigerweise theoretische Relevanz.

Da die Gesamtbreite B der simulierten Struktur konstant gehalten wird, steht im Falle schma-
ler Poren weniger Fläche für Adsorbat zur Verfügung, woraus natürlich auch nur geringere
Spannungshübe resultieren. Aber eine Abweichung vom SG-Fall tritt auch noch auf, wenn der
Signalhub jeweils mit dem Verhältnis zwischen Gesamtbreite B und Porenbreite b referenziert
wird (Ureferenziert = B

2b
· Usimuliert ; jede Struktur weist zwei gleichartige Poren auf, diesem wird

durch den Faktor 2 Rechnung getragen).
Durch Variation der Porenbreite ist erkennbar, dass bei �achen, breiten Poren das Verhalten
ähnlich wie bei einem Plattenkondensator ist, jedoch haben bis aufs Dielektrikum reichende
Bereiche des Platins o�enbar selbst auch einen signi�kanten Ein�uss auf die Emp�ndlichkeit
des Bauteils. Auch haben die Porenseiten selbst noch Ein�uss auf den Feldlinienverlauf, der
zuvor stets betrachtete, nicht-divergente �1D-Fall� ist nur noch als Grenzfall unendlich breiter
Poren gültig.
Besonders bei schmalen Poren scheinen die Platinwände abzuschirmen; Allgemein zeigt die
Adsorption auf dem Dielektrikum geringere Signalabschwächung bei schmalen und bei hohen
Poren (b ≈ h) als die Adsorption auf dem Deckelbereich des Platins. Werden auch die Platin-
Seitenwände der Poren mit NO-Molekülen bedeckt, was eine realistischere Annahme ist, so
zeigen schmalere Poren keine derartige Abschwächung.
Schon im Verlauf der Energiebänder in Abbildung 5.10 wird der Ein�uss der Seitenwände deut-
lich.
Ausserdem ist au�ällig, dass die Adsorption auf dem Dielektrikum und diejenige auf dem Platin
nun nicht mehr betragsmäÿig gleiche Signalhübe verursachen.
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Abbildung 5.12: Dipoladsorption auf dem Platin der Seitenwände der gedeckelten Poren. Links:
Variation der Porenhöhe, Porenbreite 80 nm. Rechts: Variation der Porenbrei-
te, Porenhöhe 10 nm.

Der Ein�uss des Adsorbats auf den Seiten der gedeckelten Poren wird sichtbar bei Variation
der Porenhöhe und Porenbreite in Abbildung 5.12. Höhere Seitenwände liefern zunächst gröÿere
Signale, was auch intuitiv eingängig ist. Referenziert man die bei Porenhöhenvariation erhal-
tenen Signale jeweils mit der Porenhöhe, so ist der relative Ein�uss der einzelnen Bereiche der
Seitenwände erkennbar. Zudem wurde die Adsorbatschicht mit Kontakt zum Dielektrikum und
mit 0,4 nm Abstand zu diesem simuliert. Es zeigt sich hieraus, dass besonders der unterste
Teilbereich der Seitenwände einen besonders groÿen Ein�uss hat. Dies lässt sich aus der an
Kanten auftretenden Felderhöhung erklären, suggeriert allerdings auch, dass Dreiphasengren-
zen von Luft, Platin und Dielektrikum potenziell besonders stark im Messsignal gewichtet sein
dürften.
Wird die Porenbreite bei Seitenadsorption variiert, so fällt auf, dass bei Porenverbreiterung ein
fortlaufender Signalanstieg zu beobachten ist. Bei breiten Poren ist dieser Anstieg weitestgehend
proportional zur Porenbreite. Wie schon bei den vorhergehenden Variationen der Porenbreite
in Abbildung 5.11 lässt auch dies den Schluss zu, dass bei schmalen Poren die Seitenwände
besonders starken Ein�uss haben, und dass die direkt bis ans Dielektrikum reichenden Berei-
che des Platins die Raumladungszone im Halbleiter inhomogen beein�ussen. Für nanoporöse
Elektroden wird es also nötig sein, über verschiedene Gatebereiche zu mitteln und eine e�ektive
mittlere Raumladungszone zu betrachten.

5.4.2 Dipole bei o�enen vs. geschlossenen Poren

Anschlieÿend an die Betrachtungen zu geschlossenen Poren ist nun die über den Poren be�nd-
liche Platinschicht entfernt.
Nun können auch Feldlinien von der Oberseite des Gates durch die Poren zum Halbleiter durch-
greifen, vor allem die Abhängigkeit von der Porenhöhe (was bei o�enen Poren direkt der Schicht-
dicke des Gatemetalls entspricht) ist nun deutlich verändert, was nachfolgend jeweils für die
einzelnen Adsorbatpositionen betrachtet wird.
Zunächst wird in Abbildung 5.13 der Ein�uss der Porenseiten zwischen dem Fall geschlossener
und o�ener Poren verglichen - hierbei zeigt sich ein qualitativ gleichartiger Verlauf innerhalb
des betrachteten Bereiches. Höhere Porenseiten haben einen insgesamt gröÿeren Ein�uss, je-
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doch nimmt der relative Ein�uss des einzelnen adsorbierten Moleküls mit steigender Porenhöhe
ab. Niedere o�ene Poren zeigen insgesamt hierbei einen gröÿeren Signalhub als die korrespon-
dierenden geschlossenen.
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Abbildung 5.13: Vergleich des Ein�usses von NO-Adsorbat an den Porenseiten bei o�enen und
geschlossenen Poren, variable Porenhöhe, Porenbreite 80 nm.

In Abbildung 5.14 sind weitere Vergleiche zwischen o�enen und geschlossenen Poren im Gate
dargestellt.
Bei o�enen Poren hat die Platinoberseite einen zwar merklichen, aber geringen Ein�uss, der
mit steigender Schichtdicke des Gates nachlässt. Qualitativ beein�usst Adsorbat auf der Ober-
seite des o�en-porösen Gates die benötigte Kompensationsspannung gleichartig wie Adsorbat
auf der Unterseite des Deckels bei geschlossenen Poren, jedoch ist die e�ektive Distanz in der
Gasphase deutlich gröÿer.
Der E�ekt von Adsorbat auf allen mit der Gasphase in Kontakt stehenden Bereichen des Gates
lässt sich als Kombination der beiden zuvor betrachteten Adsorptionsbereiche (horizontale und
vertikale Gatebereiche) verstehen. Für niedere Poren (d << h) unterscheiden sich o�ene und
geschlossene Poren stark, das Verhalten ist von den horizontalen Bereichen dominiert. Bei mit
der Porenbreite vergleichbarer Porenhöhe sind vorwiegend die Porenseiten ausschlaggebend, die
Signale beider Porenkon�gurationen nähern sich einem gemeinsamen Wert.
Der E�ekt von Adsorbat auf dem Dielektrikum ist qualitativ analog zur Adsorption auf dem
gesamten Platin, jedoch mit umgekehrtem Vorzeichen. Dies ist in guter Übereinstimmung zur
SG-Kon�guration. Dass der asymptotische Signalbetrag für hohe Poren bei Dielektrikumsad-
sorption geringer ist als bei Adsorption auf dem gesamten Platin muss als E�ekt der porösen
Struktur und dem damit einhergehenden inhomogenen Feldverlauf betrachtet werden. Ledig-
lich die auf dem porösen Platin potenziell weit gröÿere Gesamtmenge an Adsorbat als Grund
hierfür anzusehen gri�e zu kurz, da weit von den Poren entferntes Adsorbat (z.B. auf der Pla-
tinoberseite oder im realen Fall an Platinpartikeln, die sich weiter entfernt vom Dielektrikum
be�nden) nur einen sehr abgeschwächten Ein�uss auf die Signalgebung hat.



5.4. PORÖSE GATEMETALLISIERUNG 85

h

0 10 20 30 40 50
0

100

200

300

400

500

600

700

 rot
 schwarz
 offene Poren
 gedeckelte Poren
 Grenzwert für 

           80 nm breite Poren
 SG-Konfiguration

Porenhöhe in nm

  Einfluss von 1/4 ML NO-Dipolen auf dem gesamten Platin

Si
gn

al
hu

b 
in

 m
V,

 re
la

tiv
 z

ur
 P

or
en

br
ei

te
   

.
- -

 

h

0 10 20 30 40 50
0

100

200

300

400

500

600

700

 rot
 schwarz
 offene Poren
 gedeckelte Poren
 SG-Konfiguration

Porenhöhe in nm

  Einfluss von 1/4 ML NO-Dipolen auf dem horizontalen Platin

Si
gn

al
hu

b 
in

 m
V,

 re
la

tiv
 z

ur
 P

or
en

br
ei

te

h

0 10 20 30 40 50
0

-100

-200

-300

-400

-500

-600

-700

 ExpDec1 of C1
 ExpDec1 of B1
 offene Poren
 gedeckelte Poren
 Grenzwert für 

           80 nm breite Poren
 SG-Konfiguration

Si
gn

al
hu

b 
in

 m
V,

 re
la

tiv
 z

ur
 P

or
en

br
ei

te
   

.

Porenhöhe in nm

  Einfluss von 1/4 ML NO-Dipolen auf dem Dielektrikum
--  -

0 10 20 30 40 50
0

100

200

300

400

500

600

700

0

-100

-200

-300

-400

-500

-600

-700

 rot
 schwarz
 rot
 schwarz

 offene Poren, gesamtes Platin
 gedeckelte Poren, gesamtes Platin
 offene Poren, nur horiz. Platin
 gedeckelte Poren, nur horiz. Platin
 SG-Konfiguration

Porenhöhe in nm

  Einfluss von 1/4 ML NO-Dipolen auf dem Platin 
vs. auf dem Dielektrikum

 A
ds

or
pt

io
n 

au
f P

la
tin

: 
Si

gn
al

hu
b 

in
 m

V,
 re

la
tiv

 z
ur

 P
or

en
br

ei
te

   
.

  rot
  schwarz
 offene Poren, Dielektrikum
 gedeckelte Poren, Dielektrikum

 A
ds

or
pt

io
n 

au
f D

ie
le

kt
rik

um
: 

Si
gn

al
hu

b 
in

 m
V,

 re
la

tiv
 z

ur
 P

or
en

br
ei

te
- -

 - - -

Abbildung 5.14: Vergleich des Ein�usses von NO-Adsorbat variabler Positionierung bei o�enen
und gedeckelten Poren, variable Porenhöhe, Porenbreite 80 nm. Links oben:
Bedeckung des gesamten der Gasphase ausgesetzten Platins. Rechts oben: Be-
deckung lediglich der horizontalen Platin�ächen. Links unten: Bedeckung des
der Gasphase ausgesetzten Dielektrikums. Rechts unten: Vergleichende Über-
lagerung dieser Einzelbetrachtungen.
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5.4.3 Ladungsadsorption

Wie auch bei Dipolen ist die bei Einzelladungen aufzubringende Kompensationsspannung pro-
portional zum Bedeckungsgrad im gesamten Gültigkeitsbereich der Simulation, dargestellt in
Abbildung 5.15. Wird die Bedeckung zu hoch gewählt, besonders bei Adsorption auf dem Di-
elektrikum, so kommt es zu Inkonsistenzen in der Berechnung. Darum werden speziell für den
Fall von Monopolen auf dem Dielektrikum vorwiegend deutlich kleinere Bedeckungen als für
die anderen diskutierten Fälle betrachtet.
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Abbildung 5.15: Ein�uss des Bedeckungsgrades mit negativen Ladungen bei variabler Poren-
höhe, Porenbreite 80 nm. Links: diverse Positionen bei Adsorption auf hori-
zontalen Flächen. Rechts: Adsorption auf dem Platin der Porenseiten.
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Abbildung 5.16: Vergleich des Ein�usses von negativen Ladungen und NO-Dipolen variabler
Positionierung bei o�enen und gedeckelten Poren, variable Porenhöhe, Poren-
breite 80 nm. Die Skalierung ist so gewählt, dass in SG-Kon�guration die Werte
exakt übereinander liegen. Links: Bedeckung des gesamten der Gasphase aus-
gesetzten Platins. Rechts: Bedeckung lediglich der horizontalen Platin�ächen.
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Für alle Adsorptionspositionen auf dem leitenden Untergrund (Platin) wirken Monopole quali-
tativ völlig gleich wie die bisher betrachteten Dipole, dargestellt in Abbildung 5.16 und rechts in
Abbildung 5.17 - was mit den theoretischen Überlegungen vom Anfang des Kapitels konsistent
ist. Ladungen bzw. Dipole auf dem Gatemetall sind wirkungsvoller, je näher sie am Dielektri-
kum plaziert sind, und breite Poren sind signalkräftiger als schmale. Bei dem hier zugrunde
gelegten NO-Dipolmoment von 0, 39 D zeigen die betrachteten Einzelladungen bei gleicher Be-
deckung einen ca. doppelt so starken E�ekt wie NO-Dipole (je nach Simulation ist der E�ekt
zwischen 1,93- und 2-mal so groÿ).
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Abbildung 5.17: Vergleich des Ein�usses von negativen Ladungen und NO-Dipolen variabler
Positionierung bei o�enen und gedeckelten Poren, variable Porenhöhe, Poren-
breite 80 nm. Die Skalierung ist so gewählt, dass in SG-Kon�guration die Werte
exakt übereinander liegen. Links oben: Bedeckung des der Gasphase ausge-
setzten Dielektrikums. Links unten: Bedeckung des der Gasphase ausgesetzten
Dielektrikums, zusätzlich mit Porenhöhe referenziert. Rechts oben: Bedeckung
lediglich der vertikalen Platin�ächen. Rechts unten: Bedeckung lediglich der
vertikalen Platin�ächen, relativ zur Porenhöhe.

Ein wesentlicher Unterschied zwischen Monopolen und Dipolen ist wie auch aus den theoreti-
schen Betrachtungen erkennbar der E�ekt bei Positionierung auf dem Dielektrikum, links in
Abbildung 5.17. In Suspended-Gate-Kon�guration (unendlich ausgedehnte, gedeckelte Poren)
ist hier eine annähernd proportionale Abhängigkeit zur Luftspalthöhe erkennbar. Sowohl bei
unendlich ausgedehnten, wie auch bei endlich breiten Poren (b = 80 nm) ist es möglich, den
Signale�ekt von Monopolen und von Dipolen gleichartig zu betrachten, wenn für Monopole



88 KAPITEL 5. ELEKTRONISCHE SIMULATIONEN

zusätzlich mit der Luftspalthöhe referenziert wird.
Für o�ene Poren ist diese Referenzierung nicht hinreichend, da hier je nach Position auf dem
Dielektrikum auch die deutlich weiter entfernte Gateoberseite als Gegenelektrode wirken kann
und somit ein deutlich gröÿerer e�ektiver Luftspalt angenommen werden muss.

5.5 Zusammenfassung der Simulationsergebnisse

Grundsätzlich können alle hier diskutierten Adsorptionsbereiche hinreichend groÿe Signale lie-
fern um daraus das Verhalten der real gemessenen Sensorelemente zu erklären. Hieraus ergibt
sich die Notwendigkeit, mit experimentellen Mitteln weitere Untersuchungen anzustellen.
Eine Übersicht der Ergebnisse für die betrachteten Gatekon�gurationen �ndet sich in Tabelle
5.1. Generell lässt sich sagen, dass für Konstantstrommessungen adsorbierte Dipole vor allem
dann starke Signale hervorrufen können, wenn über ausgedehnte Gatebereiche die Luftspalthöhe
sehr gering ist. Falls die Bedeckung von Dielektrikum und Metall vergleichbar groÿ ist, würden
sich die von den Dipolschichten eingebrachten Felder beim Halbleiter weitestgehend aufheben.
Da sich die Adsorptionswärmen von Platin und Siliziumdioxid allerdings stark unterscheiden,
dürfte dieser Fall nur bei tiefen Temperaturen und ohne Vorbedeckung mit konkurrierendem
Adsorbat eintreten. Auch wird sich das Dipolmoment von NO auf z.B. SiO2 merklich von dem
hier für alle Bereiche verwendeten, aber eigentlich nur für die atop-Adsorption auf Platin an-
zunehmenden Dipolmoment unterscheiden. Der Grenzbereich zwischen Dielektrikum und dem
au�agernden Gatemetall hat besonders groÿe Relevanz für die Signalbildung, unterschiedliche
starke Anbindung dieser beiden Bereiche und das eventuelle Vorhandensein von Di�usionspfa-
den zur Metallunterseite beein�ussen nicht nur die Ansprechzeit des jeweiligen Sensors, sondern
auch seine Sensitivität.
Für die Adsorption einer Schicht aus Monopolen auf dem Gatemetall gelten dieselben Beobach-
tungen wie für eine Dipolschicht. Bei Adsorption auf dem Dielektrikum gibt es zwei wesentliche
Unterschiede zu den Dipolen - zum einen skaliert das Spannungssignal mit der Porenhöhe,
weswegen zu erwarten ist, dass grobporige Gatemetallisierungen besonders sensitiv sind. Zum
anderen �ndet keine Signalabschwächung statt, wenn Adsorbat gleichzeitig auf Metall und
Dielektrikum vorliegt. Während gegeneinander orientierte Dipolschichten sich zumindest teil-
weise gegenseitig kompensieren, beein�ussen gleichartig zueinander geladene Monopolschichten
gleichgerichteten Signalhub.
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Adsorbat-
Position:

Dielektrikum Pt, Porendeckel Pt, Porenseite Pt, Oberseite

Suspended
Gate
Variable
Luftspalt-
höhe

Dipol: unabhän-
gig von Position
und Spalthöhe

Dipol: unabhän-
gig von Position
und Spalthöhe

(bei SG nicht vor-
handen)

(bei SG nicht vor-
handen)

Monopol: Monopol:
Signal steigt etwa
proportional zur
Spalthöhe

unabhängig von
Spalthöhe

gedeckelte
Poren
Variable Pt-
Porenhöhe

Dipol: allg. grö-
ÿer als für ungede-
ckelte Poren. Be-
sonders groÿes Si-
gnal für kleine Po-
renhöhe.
Monopol: Signal
steigt mit Poren-
höhe

Dipol & Mono-
pol: (Besonders)
groÿes Signal für
kleine Porenhöhe

Dipol & Mono-
pol: Signalanstieg
bei gröÿerer Po-
renhöhe, relative
Wirkung des ein-
zelnen Moleküls
wird geringer

kein Ein�uss, da
bei geschlossenen
Poren abgeschirmt

Variable Pt-
Porenbreite

Dipol: Signal-
hub nimmt mit
Porenbreite zu,
überproportional
wenn Porenanteil
an Gesamtober-
�äche überwiegt.
Schmale bzw. ho-
he Poren (b ≈ h)
zeigen besonders
geringes Signal

Dipol: Signal-
hub nimmt mit
Porenbreite zu,
überproportional
wenn Porenanteil
an Gesamtober-
�äche überwiegt.
Schmale bzw. ho-
he Poren (b ≈ h)
zeigen besonders
geringes Signal

Dipol: Signalhub
nimmt mit Poren-
breite zu, bei brei-
ten Poren propor-
tional zur Breite

kein Ein�uss

ungedeckelte
Poren
Variable Pt-
Schichtdicke

Dipol: geringer
als für gedeckelte
Poren. (Leichter)
Anstieg bei grö-
ÿerer Porenhöhe
Monopol: o�ene
Poren zeigen grö-
ÿeres Signal als
gedeckelte

(bei o�enen Poren
nicht vorhanden)

Dipol: Signalan-
stieg bei gröÿerer
Porenhöhe, aber
relative Wirkung
des einzelnen
Moleküls wird
deutlich geringer

Dipol: Signalhub
nimmt mit dicke-
rer Schicht ab.
Dipol & Mono-
pol: geringerer
Signalhub als auf
anderen Positio-
nen

Tabelle 5.1: Qualitative Übersicht über die jeweilige Signalhöhe Ugate (Kompensationsspannung
am Gate) bei Konstantkapazitätsmessung in Abhängigkeit vom Gatedesign. Für
Adsorption auf Pt an 3-Phasen-Kante (untere Porenecke) sind generell relativ groÿe
Signale beobachtet.



90 KAPITEL 5. ELEKTRONISCHE SIMULATIONEN



Kapitel 6

Experimentelle Vorbereitung

Da der relevante Bereich der Ober�äche des ChemFET-Gates Abmessungen von wenigen zehn
Mikrometern auf wenige hundert Mikrometer aufweist, ist eine direkte PM-IRRAS-Messung auf
dem Gate nicht möglich. Deswegen wurden groÿ�ächige Proben präpariert, deren Ober�ächen-
bescha�enheit in den relevanten Apekten möglichst gut mit der Beschichtung der ChemFET-
Gates übereinstimmt. Hierauf nimmt Abschnitt 6.1 Bezug, weitere Details sind in Anhang A
zu �nden.
Es wurde eine Messkammer konstruiert, in der zeitgleich und unter identischen Bedingungen ein
ChemFET-Chip elektrisch und eine groÿ�ächigere Probe mittels PM-IRRAS vermessen werden
konnte. Zum Versuchsaufbau folgen Beschreibungen in Abschnitt 6.2 und im Anhang B.
Die Messprinzipien der in diesem und den nachfolgenden Kapiteln verwendeten experimentellen
Methoden sind in Kapitel 4 erläutert.
Zur Vor- und Nachcharakterisierung der verwendeten Proben dienten REM, AFM und XPS.
Die Ergebnisse dazu sind in Abschnitt 6.3 dargestellt.
Das einfachste betrachtete System ist die ideale Pt(111)-Ober�äche eines entsprechend orien-
tierten Pt-Einkristalls, der in Abschnitt 6.3.1 vorcharakterisiert wird. Da bzgl. der Präparation
gesputtertes, polykristallines Platin jedoch wesentlich einfacher bereitstellbar ist, hat sich die-
ses als ideales System für umfangreiche Messreihen herausgestellt. Ein Groÿteil der Ober�äche
liegt auch hier i.d.R. in (111)-Orientierung vor. Durch den vergleichsweise geringem Herstel-
lungsaufwand kann eine Vielzahl von Versuchsreihen durchgeführt werden - z.T. auch unter
kontaminierenden Bedingungen, die einem anschlieÿenden Weiterverwenden des aufwändig prä-
parierten Einkristalls im Wege gestanden hätten. Darum wurden PM-IRRAS-Messungen in
groÿem Umfang auf gesputtertem Platin durchgeführt. Die Ergebnisse der begleitenden REM-
und XPS-Analysen sind in Abschnitt 6.3.2 dargestellt.
Ein Schritt zur Komplexitätssteigerung ist die Veränderung der Materialmorphologie. Diesem
trägt der Übergang von Volumenmaterial zu nanoporösen Systemen Rechnung. Die entspre-
chenden, nasschemisch erfolgreich hergestellten Edelmetallschichten werden vor der Durchfüh-
rung der Adsorptionsexperimente und z.T. bezüglich Alterungse�ekten auch danach nochmals
analysiert. Als erster Schritt werden dazu in Abschnitt 6.3.3 Schichten aus nanoporösem Platin
untersucht. Diese wurden bezüglich der Schichtdicke für den Einsatz bei PM-IRRAS-Messungen
optimiert, so dass der Bereich der Dreiphasengrenze möglichst gut spektroskopisch zugänglich
ist.
Allerdings zeigen diese Schichten nur eine ungenügende Temperaturstabilität für umfangreiche
Adsorptions-Messreihen. Darauf aufbauend werden anschlieÿend in Abschnitt 6.3.4 gegen allzu
starkes Versintern und Entmischen stabilisierte Schichten aus Platin-Rhodium-Nanopartikeln
betrachtet.
Zunächst werden in diesem und dem nachfolgenden Kapitel 7 die Ergebnisse der einzelnen
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Messmethoden unabhängig voneinander dargestellt. Anschlieÿend wird in Kapitel 8 die Metho-
denkombination von PM-IRRAS (mit QMS als Kontrollmethode) und elektrischen ChemFET-
Messungen betrachtet.

6.1 Probenpräparation

Die Herstellungs- bzw. Präparationsprozesse der verschiedenen Probenarten unterscheiden sich
stark voneinander und es kommen hierfür diverse Methoden zum Einsatz.
Die Einkristallproben sind kommerziell gefertigt, hier ist der Präparationsprozess direkt vor
den Adsorptionsmessungen von Belang. Idealerweise sollte hierzu der Einkristall bis nahe an
den Schmelzpunkt erhitzt werden, was ebenso wie der Transfer zur Messkammer unter hochrei-
nen Bedingungen ablaufen muss. Hierfür ist eine UHV-Apparatur vonnöten. Alternativ könnte
der Einkristall permanent bis zur Messung mittels einer Schicht ultrareinen Wassers geschützt
werden. Da beide Wege nur mit stark erhöhtem Aufwand realisierbar gewesen wären, wurde
auf derartige Vorschritte verzichtet und lediglich die nahezu ideale Ober�äche analysiert. Diese
nicht-perfekte (111)-Ober�äche ist für die Analysen im Rahmen dieser Arbeit hinreichend gut
de�niert. Hierzu wurden die Einkristalle nach Lieferung und vor den Adsorptionsmessungen
durch Aufheizen auf 400◦C unter wechselweise reduzierenden und oxidierenden Bedingungen
und CO-Oxidation vorgereinigt und durch eine mehrstündige abschlieÿende H2-Phase zumin-
dest teilweise ausgeheilt. Zwischen diesen Schritten wurde der Platineinkristall aus der Mess-
kammer zur Charakterisierung mittels REM und XPS entnommen und in der XPS-Kammer
mit Argonionen rückgesputtert, um ggf. aus dem Volumenmaterial ausdi�undierte Elemen-
te abzutragen. Da keine eindeutige Verbesserung bzw. Veränderung der Adsorptionsspektren
durch diese Vorbehandlung erkennbar war und der Transfer unter Umgebungsluft ein zusätz-
liches Kontaminationsrisiko darstellt, wurde beim PtRh-Einkristall auf diesen Zwischenschritt
verzichtet. Hier wurde lediglich die mehrstündige in-situ-Ausheizprozedur bei 400◦C unmittel-
bar vor den IR-Messungen durchgeführt. Im linken Teil der Abbildung 6.5 ist eine REM- und
EBSD-Analyse der Kristallinität und Orientierung des Pt(111)-Einkrstalls dargestellt.

ChemFET-Chip
Si-Wafer

mm
cm

Abbildung 6.1: Beschichtungsschemata zur Herstellung nanoporöser Schichten.
Links: Mikrotropfen-Beschichtung eines ChemFET-Gates mittels FemtoJet.
Rechts: Schleuderbeschichtung (Spincoating) eines Siliziumwafers.

Als leicht bereitstellbare Alternative zum emp�ndlichen Pt-Einkristall wurden 50 nm dicke, po-
lykristallin gesputterte Platinschichten verwendet. Diese stellen in gewisser Weise einen Über-
gang zwischen der nahezu idealen Einkristall-Ober�äche und nanoporösen Ober�ächen dar,
sind allerdings weitgehend von (111)-Facetten dominiert. Als Substrat wurde sowohl SiO2 als
auch Al2O3 verwendet. Die Präparation der gesputterten Platinproben erfolgte ebenfalls in situ
in der Messkammer durch Aufheizen auf 400◦C und Gaswechsel zwischen reduzierender und
oxidierender Umgebung und CO-Oxidation. REM und EBSD einer frischen Probe sind rechts
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in Abbildung 6.5 dargestellt, XPS und REM von gealterten gesputterten Proben sind in den
Abbildungen 6.7 bis 6.8 dargestellt.
Nanoporöse Schichten wurden sowohl auf Platin- wie auch auf Platin-Rhodium-Basis herge-
stellt. Verschiedene, auf Basis organischer Lösungsmittel hergestellte kolloidale Lösungen von
Nanopartikeln wurden verwendet. Mittels Schleuderbeschichtung (Spincoating) bzw. Tröpfchen-
beschichtung (FemtoJet) können damit mehrere cm2 grosse Proben bzw. die lediglich wenige
zehn auf einige hundert µm grossen Gatebereiche der ChemFETs beschichtet werden. Die bei-
den Verfahren sind schematisch in Abbildung 6.1 dargestellt.
Die für PM-IRRAS geeigneten Proben bestehen je nach Substratmaterial entweder aus 1 cm2

grossen polierten Saphirplättchen oder aus Bruchstücken von 6�-Siliziumwafern mit einer nati-
ven Siliziumdioxidschicht. Die Beschichtung vollständiger Wafer bietet den Vorteil einer homo-
generen Beschichtung ohne störende Rande�ekte. Erst nach Trocknen und dem anschlieÿenden
Ausheizen im Präparationsofen zum Ausbrennen der verbliebenen Organik werden die Wafer
auf die gewünschte Gröÿe gebrochen.
Bei der Tropfenbeschichtung wird mit einer auf wenige µm exakt positionierbaren feinen Kanü-
le ein kleiner Tropfen kolloidaler Lösung auf dem Gatebereich des ChemFET-Chips abgesetzt.
Bei beiden Methoden ist neben der Viskosität und der Wahl der Lösungsmittel die mit der
kolloidalen Lösung korrespondierende Ober�ächenkonditionierung des Substrats entscheidend.
Die Tröpfchen müssen auf dem Substrat anhaften, dürfen allerdings nicht vollständig zer�ie-
ÿen. Über die Metallkonzentration in der Lösung kann die resulierende Schichtdicke ebenfalls
beein�usst werden. Einige dieser Aspekte werden im Anhang A diskutiert, in dem der Prä-
parationsprozess exemplarisch für ein kolloidales Platinsystem für Spincoating dargestellt ist.
Das Ziel war es hierbei, auf beiden Probenarten eine gleichartige Porösität einzustellen. Die
Schichtdicke auf den groÿ�ächigen Proben ist nach Möglichkeit so dünn wie möglich, so dass
Perkolation und hinreichende Re�ektiviät noch sichergestellt ist, jedoch möglichst viel der sub-
stratseitigen Dreiphasengrenze dem PM-IRRAS zugänglich ist. Wie im vorhergehenden Kapitel
diskutiert, ist dieser Bereich für das Verständnis der Signalbildung von besonderem Interesse.

Abbildung 6.2: Links: Ein mit goldhaltigem Glaslot aufgefügter und mit Golddrähten zum Ke-
ramikträger gebondeter ChemFET. Rechts: Mit hochtemperaturfestem Kleb-
sto� in Swagelok-Rohrstücke eingefügte Keramikträger mit aufgefügten Chem-
FETs.

Die ausgeheizten Chips der ChemFETs müssen dann noch auf mit Leiterbahnen versehenen,
stäbchenförmigen LTCC-Keramikträgern auf mindestens 450◦C hitzebeständig �xiert werden.
Hierzu kommt ein goldhaltiges Glaslot zum Einsatz, dass bei über 600◦C eingebrannt wird.
Anschlieÿend werden die Chips mit feinen Golddrähten an die Leiterbahnen ankontaktiert (ge-
bondet), wie in Abbildung 6.2 zu sehen. Diese Keramikelemente werden mittels eines auf ca.
250◦C hochtemperaturstabilen Epoxidklebers in kurze Metallröhrchen eingeklebt, die mittels
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des Swagelok-Systems dichtend in die nachfolgend dargestellte Messkammer eingeschraubt wer-
den können. Das aus der Kammer herausragende Ende des Keramikträgers kann nun über einen
gefederten Stecker ankontaktiert werden. Auch hierzu sind weitere Details in Anhang A zu �n-
den.
Die für PM-IRRAS-Messungen in Frage kommenden Proben lieÿen sich mittels in Re�ektion
durchgeführten UV-NIR-Messungen vorab bewerten.
Gesputtertes Platin zeigt über das gesamte betrachtete Spektrum eine hohe Re�ektivität, die
derjenigen eines Goldspiegels nahekommt.
Das Spektrum eines Si-Wafers mit nativem Oxid ist aufgrund dessen Absorptionsverhaltens
stark von der SiO2-Schicht geprägt. Die Re�ektivität stark ausgedünnter Pt-Schichten auf solch
einem Si-Wafer mit nativem Oxid ist sehr ähnlich wie die eines unbeschichteten Si-Wafers. Das
als vereinzelte Nanopartikel aufgebrachte Platin ist für diese Art der Spektroskopie fast �un-
sichtbar�. Eine unvollständig mit Pt-Nanopartikeln bedeckte SiO2-Schicht ist somit ein für
PM-IRRAS nur schwer zugängliches System.
Wird zusätzlich zum nativen Oxid eine 50 nm dicke SiO2-Beschichtung aufgebracht, verändert
diese das Re�ektivitäts-Spektrum nur unwesentlich. Es ist somit davon auszugehen, dass das
native Oxid selbst schon eine gröÿere Schichtdicke aufweist.

6.2 Versuchsaufbau und Messstrategie
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Abbildung 6.3: Schema des PM-IRRAS-Aufbaus.

Der Gesamtaufbau für die PM-IRRAS-Experimente ist in Abbildung 6.3 schematisch darge-
stellt. Zur Vereinfachung sind hierbei die für die elektrischen Messungen zusätzlich eingesetzten
Gerätschaften nicht mit eingetragen. Ein Teil der PM-IRRAS-Messungen wurde mit einer schon
bestehenden Messkammer von Thomas Bürgi durchgeführt. Die links in Abbildung 6.4 gezeigte
Messkammer ist in [279] von Urakawa ausführlich beschrieben und für mehrere Publikationen
[177, 176, 270, 280] genutzt. Im Design ist diese Messkammer darauf ausgelegt, aufgrund des
kleinen Innenvolumens mit möglichst kurzen Spülzeiten auszukommen, so dass schnelle Gas-
wechsel möglich sind (bei 100 sccm Gas�uss sind ca. 20 s Spülzeit für einen nahezu vollständigen
Gaswechsel nötig). Durch die kurzen Strecken zwischen der re�ektierenden Probe und den IR-
Fenstern kann ein relativ weit aufgefächerter Strahl und somit eine groÿe Intensität verwendet
werden, was für zeitlich hochaufgelöste Messungen von Vorteil ist. Zugleich bringt das sehr
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kompakte Design jedoch auch Nachteile mit sich, die nachfolgend kurz beschrieben werden und
zu einer kompletten Neukonstruktion der Messkammer führten.

Abbildung 6.4: Links: Anfangs verwendete PM-IRRAS-Zelle. Rechts: Neu konstruierte Mess-
zelle zur Kombination mehrerer Analysemethoden.

So können zum einen nur kleine Proben mit einer maximalen Gröÿe von 10 mm × 10 mm
verbaut werden, was nicht nur eine Einschränkung der Flexibilität darstellt, sondern beim ver-
wendeten streifenden Einfall (der mittlere Einfallswinkel beträgt 10◦ zur Probenober�äche, was
ein Aspektverhältnis von ca. 1:6 bedeutet) auch nur einem Teil des Messtrahles auf die Probe
tre�en lässt. Der Spotdurchmesser auf der Probenober�äche kann seitens des als Strahlenquelle
dienenden Vertex 80V zwischen 0,6 mm und 6 mm variiert werden. Bei einem Spotdurchmesser
von mehr als ca. 10

6
mm (1,7 mm) tri�t ein Teil des Lichts nicht mehr auf die Probenober�äche,

geht somit entweder für die Messung verloren oder führt durch Re�exionen am Probenhalter
bzw. der Probenvorderkante zu störenden Interferenzen.
Desweiteren ist die Temperaturkontrolle der Kammer mit einer recht groÿen Unsicherheit behaf-
tet, da das zur Regelung eingesetzte Thermoelement knapp neben der im Probenhalter verbau-
ten Heizpatrone plaziert ist. Zudem ist der Probenhalter zusammen mit dem Kammerdeckel
aus einem Stück gefertigt, was zu einer starken thermischen Ankopplung an die Umgebung
führt. Wie durch Anlaufverfärbungen auf dem Probenhalter gut erkennbar ist, muss o�enbar
an der Probe ein starker Temperaturgradient anliegen.
Eine möglichst schnelle Ansprechzeit ist dadurch realisiert, dass die Probe sehr dicht vor dem
Gaseingang der Kammer positioniert ist und somit das Kammervolumen für die Reaktionszeit
der Messzelle weniger relevant ist.
Alle Messungen fanden bei Raumdruck statt, als Trägergas für die Testgase diente dabei Rein-
sticksto� der Reinheitsstufe 5.0.
Vor jeder Messreihe wurde die Probe in der Messkammer aufgeheizt und wechselnd oxidierender
und reduzierender Atmosphäre ausgesetzt. Hierbei wurden der jeweiligen Probe angepasste Rei-
nigungsschritte durchgeführt. Nanoporöse reine Platinober�ächen sollten keinen Temperaturen
von über 350◦C ausgesetzt werden, da die Proben ansonsten zu stark versintern. Rhodiumhalti-
ge Nanopartikel müssen oberhalb von 400◦C reduziert werden [9], da sie ansonsten weitgehend
oxidiert vorliegen.
Um möglicherweise vorliegendes Pt-Oxid zu reduzieren, werden die Proben vor jeder Messung
als letzer Präparationsschritt einer reduzierenden Atmosphäre von 3% H2 ausgesetzt. Eine sol-
che Behandlung kann verwendet werden, um durch Sauersto� passivierte Platin-Nanoportikel
wieder zu aktivieren [169].
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6.3 Probencharakterisierung mittels REM und XPS

Zur belastbaren Interpretation der Adsorptionsexperimente ist eine gute Kenntnis der Proben-
eigenschaften nötig. Die Ober�ächenmorphologie kann gut mit Rasterelektronenmikroskopie
(REM) analysiert werden. Um den Ein�uss des Trägermaterials auf die Metallisierung zu er-
fassen kam Röntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) zum Einsatz. Neben der vorwiegend
mittels REM betrachtbaren Porösität kann mittels XPS auch der Ein�uss des Trägermaterials
auf die Platinschichten anaylsiert werden.
Die zur Qualitätskontrolle an allen Proben durchgeführten REM-Bilder und EDX-Analysen
wurden zumeist eigenständig durchgeführt. Dabei wurde zuweilen auf die Erfahrung und Un-
terstützung von Stefan Hinderberger, Thorsten Reinhardt, Teresa Mordhorst, Jan Eiberger,
Martin Streeb und Lars Epple dankbar zurückgegri�en. Die EBSD-Aufnahmen wurden von
Stefan Hinderberger, die XPS-Messungen von Änne Andresen und Nils Salingue durchgeführt.
Alle REM- und XPS-Messungen fanden in der zentralen Analytikabteilung der Robert Bosch
GmbH statt.
Bei den XPS-Messungen wurden jeweils 1-2 Messstellen auf der Proben gesetzt. Die Spektren
wurden mit monochromatisierter Al Kα Röntgenstrahlung aufgenommen, der Durchmesser der
analysierten Fläche beträgt ca. 100 µm. Das Signal stammt von der Probenober�äche bis zu
einer Tiefe von ca. 5 nm.
Tiefenpro�le werden durch abwechselndes Sputtern mit Ar-Ionen und ESCA-Messen erstellt.
Dabei ist die Sputterrate stark materialabhängig. Unter den hier verwendeten Parametern wür-
de sie auf SiO2 etwa 2 nm/min betragen. Als Ergebnis erhält man die Elementzusammensetzung
in Abhängigkeit von der Sputterzeit (Tiefe).

6.3.1 Kristallinität der Platinproben

10 µm REM 10 µm                            REM

5 µm   Pt-Phasenkarte20 µm     Pt-Orientierungskarte

(101)(001)

(111)

Pt(111) gesputtertes Platin

Abbildung 6.5: REM- und EBSD-Messungen an einem Platin-Einkristall in (111)-Orientierung
(links) und an polykristallin gesputtertem Platin (rechts). Das polykristalline
Platin weist eine sehr kleine Korngröÿe auf, da so gut wie keine monokristalli-
nen Bereiche detektierbarer Gröÿe auftreten. Der Einkristall zeigt die erwartete
kubische Kristallstruktur und klare (111)-Orientierung.

Wie aus der REM- und EBSD-Analyse in Abbildung 6.5 hervorgeht, ist die Ober�äche des ver-
wendeten Platin-Einkristalls nicht groÿ�ächig ideal glatt, sondern weist noch Stufen und Kanten
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auf. Diese �groÿskaligen� Unebenheiten sind jedoch weniger bedeutsam als die Ober�ächenori-
entierung auf jeder Fläche. Aus dem Phasendiagramm geht hervor, dass das Platin nahezu
vollständig in einer gleichförmigen Phase (fcc) mit gleichförmiger Orientierung vorliegt. Diese
kann als (111)-Orientierung identi�ziert werden. Das Beugungsbild (rechts unten im linken, zu
Pt(111) gehörenden Bildteil) lässt ebenfalls auf eine (111)-dominierte Ober�ächenorientierung
schlieÿen.
Im Gegensatz dazu zeigt eine auf ein Substrat aufgesputterte Platinober�äche nahezu keine
kristallinen Bereiche, die mittels EBSD detektiert werden können. Die einzelnen monokristalli-
nen Körner müssen demnach entsprechend klein (wenige zehn nm im Durchmesser) sein.

6.3.2 Gesputterte polykristalline Platinober�ächen

Auch die polykristallin gesputterte Platinober�äche ist weitgehend (111)-orientiert. Sie weist
jedoch deutlich mehr Defekte und höher indizierte Facetten auf als die Ober�äche des Einkris-
talls.
Die gesputterten Platinober�ächen zeigen nach häu�gem Aufheizen auf bis 400◦C und wechseln-
der Gasumgebung eine sich verändernde Morphologie. Zudem können Kontaminationse�ekte
auftreten. Extreme Beispiele dieser Alterungserscheinungen sind in Abbildung 6.6 dargestellt.
Durch diese Analysen kann die Qualität der Proben beurteilt werden, so dass diese im Be-
darfsfalls ausgewechselt werden konnten. Als Quelle der Siliziumdioxidkontamination konnten
in den Gaszuleitungen verwendete Kugelsperrhähne identi�ziert werden. Nach einem vollstän-
digen Tausch der Hähne und der betro�enen Gasleitungen trat diese Kontamination nicht mehr
auf.
Nach längeren Messreihen im anfänglich verwendeten PM-IRRAS-Aufbau nahm die (auch im
IR-Signal erkennbare) Menge an SiO2 derart zu, dass zunehmend weniger freiliegendes Platin
zur Gasadsorption zur Verfügung stand. Dementsprechend ist auf stark SiO2-kontaminierten
Proben kaum noch CO- bzw. NO-Adsorption zu beobachten. Die XPS-Analyse einer derartig
vorkontaminierten, auf einem Si-Wafer aufgesputterten Pt-Schicht ist in Abbildung 6.7 darge-
stellt. Der Wafer besitzt eine native Schicht aus Siliziumoxid, auf die dann das Platin aufge-
bracht wurde.
Man erkennt im Tiefenpro�l, dass der Siliziumgehalt von der Ober�äche her zunächst abnimmt
und dann wieder ansteigt. Dies ist in Übereinstimmung mit der Annahme, dass das an der
Ober�äche detektierte Si zumindest teilweise nicht aus dem Substrat stammt, sondern nach-
träglich auf die Ober�äche gelangt ist. An der Ober�äche liegt ferner Silizium und Sauersto�
recht genau im Verhaltnis 1:2 vor, was auf SiO2 hindeutet. Das Sauersto�signal sinkt im Ver-
lauf des Tiefenpro�ls ab, während das Siliziumsignal nach einem Minimum wieder ansteigt. Es
wurde aber o�enbar nicht ausreichend lange gesputtert, um vollständig durch die Platinschicht
hindurch zu scannen.
Am Pt 4f-Peak erkennt man, dass an der Ober�äche ein anderer Bindungszustand vorliegt als
in Richtung des Interfaces zum Substrat. Da die Kalibration der aufgenommenen Energieska-
la abhängig von der Probe ist, lässt sich die Peakverschiebung in zwei Weisen deuten: Ginge
man davon aus, dass an der Ober�äche elementares Pt mit der Bindungsenergie 71,2 eV vor-
läge, wäre der in Richtung Interface ansteigende Bindungszustand bei ca. 72,2 eV. Anderseits
sind die deutlich verschobenen Bindungsenergien im Platin an der Probenober�äche mindes-
tens zum Teil durch die geringere Koordinationszahl des Ober�ächenplatins im Vergleich zum
Bulkplatin erklärbar. Schon Pt(111) zeigt zwischen Ober�äche und Bulk einen Shift von fast
0,5 eV, Pt-Cluster wie etwas Pt3 oder Pt4 zeigen sogar über 1 eV geringere Bindungsenergien
als diejenigen im Bulk [281]. Somit dürfte die vorliegende Probe eine groÿe Rauheit aufweisen,
vergleichbar mit den Proben von Ferri, Bürgi und Baiker [105], die diese Rauheit für ober-
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1 µm                 REM, InLens; 14,7 kV

1 µm           REM, InLens; 4,5 kV

200 nm             REM, InLens; 14,7 kV

gesputtertes Platin,
nach mehreren Messreihen (sp-Pt1)

1 µm                  REM, InLens; 4,8 kV

2 µm           REM, InLens; 4,0 kV

200 nm              REM, InLens; 4,8 kV

gesputtertes Platin,
nach vielen Messreihen (sp-Pt2)

Spektrum 1

Spektrum 2
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Spektrum 2
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Spektrum 4
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Abbildung 6.6: REM- und zugehörige EDX-Analysen von unterschiedlich stark gealterten ge-
sputterten Pt-Ober�ächen, aus dem nicht-kontaminationsfreien anfänglichen
Versuchsaufbau. Obere Bildhälfte: nach mehreren Heizzyklen und PM-
IRRAS-Messreihen vergröbert sich die ursprünglich deutlich feinere Körnung.
Die hellen Partikel sind Si- oder SiO2, vermutlich vom Brechen der Pro-
ben.Untere Bildhälfte: Nach einer groÿen Anzahl von Messreihen erscheint
die Platinober�äche zerfurcht, eine �ächige SiO2-Kontamination ist erkennbar.
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SiO2

---- C1s

O1s

Si2p

Pt4f

Si2s

----

----

----

----

Pt4f

21 min
gesputtert

Oberfläche

Abbildung 6.7: XPS-Analyse einer auf einem Si-Wafer aufgesputterten, 50 nm dicken Platin-
schicht. Links: Der Vergleich der Pt4f-Peaks am Anfang und Ende des auf-
genommenen Tiefenpro�ls zeigt einen Energieshift von fast 1 eV. Rechts: Im
Tiefenpro�l ist an der Ober�äche Si und O im Verhältnis 1:2 erkennbar. Durch
die alterungsbedingte Rauheit der Platinschicht sind die tieferleigenden Grenz-
schichten im Tiefenpro�l verschmiert.

�ächenverstärkte ATR-Spektroskopie nutzten. Leichte IR-Ober�ächenverstärkung konnte auch
an der vorliegenden Probe bei den PM-IRRAS-Messungen beobachtet werden. Somit ist es
die plausiblere Interpretation davon auszugehen, dass die Verschiebung der Bindungsenergie
durch die Morphologie der gealterten Pt-Schicht hervorgerufen wird und das Platin zumindest
über den gesamten Messbereich hinweg elementar vorliegt. Da die Bindungsenergie nicht auf
Platinsilizid hinweist und es unwahrscheinlich ist, dass Silizium elementar in Platin eindi�un-
diert, dürfte die Platinschicht derart zerklüftet sein, dass die Grenz�äche zwischen Platin und
Silizium in einem durch abtragendes Sputtern erzeugten Tiefenpro�l nicht mehr als scharfer
Übergang erkennbar ist. Auch dies spricht für die starke Alterung der Probe, wie dies auch in
der REM-Analyse in Abbildung 6.6 ersichtlich ist.
Wegen des Si-Substrats kann bei dieser Probe freilich nicht ausgeschlossen werden, dass die
SiO2-Bedeckung der Ober�äche durch Si-Di�usion aus dem Substrat verursacht wird. Diese
Möglichkeit kann erst durch Messungen mit Si-freiem Substrat ausgeschlossen werden.

---- C1s
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Al2s

Pt4f

Si2s
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----

sp-Pt-Saphir3

50 nm gesputtertes Pt

SiO2

Al2O3

Abbildung 6.8: 50 nm polykristallines Platin, aufgesputtert auf Al2O3. Im Tiefenpro�l der ge-
alterten Probe ist die Grenz�äche zum Substrat klar erkennbar, wechselweise
Eindi�ussion ist nicht festzustellen. Das SiO2 auf der Ober�äche muss externen
Ursprungs sein. Zwischen 0 und 20 min erfolgte keine Messung.

Eine Vergleichsmessung an einer ebenso im anfänglichen Messaufbau gealterten Probe auf Sa-
phirsubstrat (Al2O3) ist in Abbildung 6.8 dargestellt. Die Probe wurde zunächst einem oxidie-
renden Ausheizen bei 500◦C unterzogen und anschlieÿend im PM-IRRAS vermessen. Dort war
zunächst kaum Adsorption beobachtbar. Erst nach längerer CO-Beaufschlagung bei Tempera-
turen oberhalb von 150◦C änderte sich dies.
Dies spricht dafür, dass entweder anfangs vorhandenes PtOx zunächst zu Pt reduziert werden
musste, oder erst urpsrünglich vorhandener, die Adsorption blockierender Kohlensto� beseitigt
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werden musste.
Im Tiefenpro�l ist keine Di�usion des Platins ins Al2O3 nachweisbar. Es ist nur ein Platin-
Bindungszustand zu erkennen, allerdings ist an der Grenz�äche zum Substrat die Aussagekraft
gering, da sich die Energiepeaks von Aluminium und Platin überlagern. An der Ober�äche
liegen ca. 12 at.-% Si vor, die als SiO2 gebunden sein dürften. Die Kohlensto�bedeckung der
Probe ist sehr gering, was für einen kontaminationsarmen Transfer zum XPS spricht. Da die
nachgewiesene Menge von 50% Sauersto� deutlich mehr als der im angenommenen SiO2 ge-
bundene Anteil ist, liegt weiterer Sauersto� entweder elementar oder aber als PtOx vor - PtOx

wäre bei Pt4f-Bindungsenergien von 73,5 eV bis 75 eV zu �nden. Da für die Aufnahme von
Tiefenpro�len die spektrale Au�ösung geringer angesetzt wird, ist im XPS-Signal kein starker
Hinweis auf Platinoxide zu �nden. Allerdings wäre es hier schon ausreichend, wenn ca. ein Vier-
tel des Platins als Ptx (mit x = 1, 2) vorliegen würde.
Weitere Experimente zur Platinoxidation wurden an nanoporösen Pt-Schichten durchgeführt.
Aufgrund der deutlich vergröÿerten Ober�äche sind solche E�ekte hier besser nachweisbar.
Da die Al2O3-Probe eine geringere Anzahl von Messzyklen im PM-IRRAS durchlief, sind
die Alterungs- und Kontaminationse�ekte weniger stark ausgeprägt als bei der Probe auf Si-
Substrat. Dennoch ist auch hier eine merkliche Menge SiO2 vorhanden.
Aus diesem Grund wurde der Messaufbau nach Au�nden der Swagelok-Kugelsperrhähne als die
Kontaminationsquelle umgebaut. Die anschlieÿend noch in geringem Maÿ auftretenden SiO2-
Spuren auf den Probenober�ächen beeinträchtigten die Messungen und die Ober�ächenreak-
tionen nicht. Dennoch wurden die Proben regelmäÿig ausgetauscht, um gröÿere Akkumulation
zu vermeiden.

6.3.3 Nanoporöse Platinschichten

Die nasschemisch aufgetragenen nanoporösen Platinschichten wurden ebenfalls sowohl auf Sili-
ziumdioxid (natives SiO2 auf Si-Wafer) und auf Aluminiumoxid (Saphirplättchen) durch Spin-
coating aufgetragen und analysiert. Zudem wurden mittels Femtojet auch ChemFETs mit na-
noporösem Pt beschichtet. Diese besitzen jeweils entweder SiO2 oder Al2O3 als oberste Schicht
des Gate-Dielektrikums. Einige REM-Analysen sind exemplarisch in Abbildung 6.9 dargestellt.
Die per Spincoating und die mittels Femtojet hergestellten nanopoösen Pt-Schichten zeigen im
Rahmen der Messgenauigkeit identische Morphologie. Dies gilt sowohl für SiO2- als auch für
Al2O3-Ober�ächen.
Die feinporösen Platinschichten sind lediglich bis zu Temperaturen unterhalb von ca. 400◦C
stabil. Bei höheren Temperaturen beginnen die nur wenige bis einige zig Nanometer groÿen
Partikel zu gröÿeren Verbünden zu versintern. Je nach Schichtdicke und Temperatur bilden
sich nun perkolierende Schichten mit vereinzelten Löchern oder nicht-zusammenhängende Pt-
�Tröpfchen�. Für die für in-situ-Messungen verwendeten ChemFets waren kurzzeitig hohe Präpa-
rationstemperaturen von ca. 600◦C unumgänglich, um die Chips auf Keramikträgern hochtem-
peraturbeständig aufzufügen. Darum wurden die für direkte Vergleichsmessungen verwendeten
groÿ�ächigen Proben ebenfalls einer Phase erhöhter Temperatur ausgesetzt, so dass zumindest
davon ausgegangen werden kann, dass jeweils die extrem kleinvolumigen Partikel mit vielen
niederkoordinierten Pt-Atomen zu gröÿeren Verbünden versintert sind.
Mit unterschiedlicher Platinmenge schleuderbeschichtete Si-Waferstücke wurden jeweils in oxi-
dierender Atmosphäre bei 500◦C ausgeheizt. Die in Abbildung 6.10 dargestellten XPS-Analysen
an drei Proben unterschiedlicher Bedeckung (A1-A5) zeigen, dass ein Teil des Platins in oxidier-
ter Form vorliegt. A1 ist hier die Probe gröÿter Bedeckung, für die Beschichtung der weiteren
Proben (A4 und A5) wurde die zur Beschichtung verwendete kolloidale Lösung jeweils ca. im
Verhältnis 1:3 mit Lösungsmittel weiter verdünnt. Dies resultiert v.a. im Falle von A5 in einer
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Abbildung 6.9: REM-Analysen verschiedener mit nanoporösem Platin beschichteter Proben.
Linke Hälfte: Mittels Spincoating beschichtete Si-Wafer. Während Aushei-
zen bei 400◦C zu feinporösen Schichten führt, bewirkt eine zusätzliche Be-
handlung bei 500◦C in H2-haltiger Atmosphäre ein Zusammenlaufen des Pla-
tins zu gröÿeren Tröpfchen. Die EDX-Analyse mit geringerer Beschleunigungs-
spannung (geringere Eindringtiefe des Elektronenstrahls) verdeutlicht die ge-
ringe Schichtdicke des Platins. Rechte Hälfte: Mittels Femotjet beschichte-
te ChemFET-Gates. Die Feinstruktur der Pt-Schicht auf SiO2- und auch auf
Al2O3-Gatedielektrika ist sehr ähnlich zu derjenigen auf dem Si-Wafer. Das Ein-
brennen des Glaslots zur Befestigung des Chips auf dem Keramikträger führt
zum Versintern der Pt-Schicht und einem Verlust der Feinstruktur.
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Si

nanoporöses Pt

Schulter

Pt4f5/2 Pt4f7/2

Wafer A1

Wafer A4

Wafer A5

Abbildung 6.10: Vergleichende XPS-Ober�ächenanalyse von nanoporösen Pt-Schichten auf Si-
Wafern, die durch Spincoating mit unterschiedlich stark verdünnter kolloidaler
Lösung erzeugt wurden (A1: Ursprungslösung; A4: Verdünnung 1:3, A5: Ver-
düunnung 1:10). Die Schulter in der Bindungsenergie deutet auf Pt-Oxid hin.

sehr geringen Bedeckung des Substrats mit Pt-Partikeln.
Bei den Proben A1 und etwas weniger ausgeprägt A4 erkennt man deutlich, dass das Pt in min-
destens 2 Bindungszuständen vorliegt (erkennbar an der Schulter im Pt 4f5/2-Peak). Da Pt eine
Dublett-Struktur aufweist, lässt sich nicht exakt bestimmen, bei welcher Bindungsenergie der
verschobene Pt 4f7/2-Peak liegt. Vermutlich liegt er im Bereich zwischen 73 und 75 eV. In diesem
Energiebereich liegen u.a. auch Pt-Oxide, PtO2 etwa zeigt einen Versatz in der Bindungsenergie
von ca. 3 eV gegenüber elementarem Pt [169]. Somit dürfte es sich um ein Pt-Ober�ächenoxid
handeln. Das den Groÿteil des Platins ausmachende Volumenmaterial (Zustand bei ca. 71.3 eV
für den Pt 4f7/2-Peak) liegt dagegen elementar vor.
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Abbildung 6.11: XPS-Detailanalyse einer weiteren Pt-beschichteten A1-Probe in verschiede-
nen Sputtertiefen. Diese wurde zusätzlich bei 500◦C in der Messkammer in
H2-Atmosphäre reduziert. Die in der oben dargestellten Tabelle sind die Ele-
mentanalyse einer ursprünglichen A1-Probe und einer A1-Probe nach H2-
Beaufschlagung in der Messkammer dargestellt. Neben der Bildung von PtSi
tiefer in der Probe ist zudem ein veränderter Si-Bindungszustand direkt an der
Ober�äche (1) gegenüber dem Silizium tiefer in der Probe (2) erkennbar.

Ein weiteres Stück der A1-Probe wurde zusätzlich in der PM-IRRAS-Messkammer bei 500◦C
einer vierstündigen reduzierenden Behandlung in H2-Atmosphäre unterzogen. Die XPS-Analyse
ist in Abbildung 6.11 dargestellt. Der Transfer der Probe erfolgte in Raumluft.
Die Energieskala ist auf Pt 4f7/2 im elementarem Pt (71,2 eV) nach einer Sputterzeit von 1 min
normiert.
Nach dieser Behandlung ist an der Probenober�äche kein Platinoxid mehr festzustellen. Da
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die Behandlung noch im alten Versuchsaufbau erfolgte, ist wieder eine SiO2-Kontamination der
Ober�äche festzustellen. Das Si an der Ober�äche und im Substrat sind deutlich verschieden,
die Hauptkomponente der Si-Peaks liegt direkt an der Ober�äche bei extrem hohen Werten
(Si 2p bei ca. 105,2 eV). Dieser hohe Wert spräche für Si in einer hohen Oxidationsstufe, höher
noch als im nativen SiO2, von dem der Messwert nach 1 min Sputterzeit stammt.
Ein ähnlicher E�ekt wurde von Mulla et al. bei Platin festgestellt: �For the H2-treated samples,
the Pt 4d and 4f peaks were observed at higher binding energies compared with the respective
Pt0 values of 314,2 eV and 71,1 eV reported for Pt foils. Such shifts toward high binding ener-
gies have been reported for Pt supported on alumina� [169].

PtSi

Si

~ 15 nm nanoporöses Pt

SiO2

Pt4f

12 min
gesputtert

Oberfläche

Wafer A1 neu1

1,5 min
gesputtert

---- C1s

O1s

Si2p

Pt4f

Si2s

----

----

----

----

Wafer A1 neu1

Abbildung 6.12: XPS-Tiefenpro�l der Pt-beschichteten A1-Probe. Es ist Di�usion des Platins
durch das native SiO2 hindurch in den Si-Wafer und die Bildung von Platin-
silizid erkennbar.

Direkt an der Ober�äche ist nur ein Zustand im Pt zu erkennen. Mit zunehmender Sputterzeit
zeigt sich ein weiterer Zustand bei ca. 72,8 eV. Diese Peaklage würde eher zu PtSi/Pt2Si oder
Pt(OH)2 passen als zu Pt-Oxid.
Im in Abbildung 6.12 dargestellten XPS-Tiefenpro�l einer direkt nach dem oxidierenden 500◦C-
Ausheizen vermessenen A1-Probe wird die Di�usion des Platins durch die native SiO2-Schicht
hindurch in den Si-Wafer deutlich. Es ist zwar keine starke Bildung von Platinoxid zu beob-
achten, jedoch ist zumindest eine leichte Schulter im Pt 4f-Ober�ächenspektrum erkennbar.
Da die Peaks an der Ober�äche breiter sind als nach dem ersten Sputterschritt, wurde auf den
Pt 4f7/2-Peak nach 1,5 min energiereferenziert. Dieser wurde auf 71,2 eV gesetzt. Der weite-
re Bindungszustand, der in Richtung des Interfaces zum Substrat ansteigt, liegt dann bei ca.
72,8 eV, was konsistent mit der Annahme der PtSi-Bildung ist.
Da die einzigen nach 12 min Sputterzeit nachgewiesenen Elemente Pt und Si sind, kann die
Annahme als bewiesen betrachtet werden.

5-10 nm nanoporöses Pt

---- C1s
O1s
Al2s
Pt4f
Si2s

----

----

----

----

Pt-Kolloid-Saphir2

Ab hier ist Pt-Gehalt deutlich
zu hoch angegeben durch
Überlagerung mit Al-Peak

Al2O3

Abbildung 6.13: XPS-Tiefenpro�l einer mit nanoporösem Pt beschichteten Al2O3-Probe. Durch
die Peaküberlagerung von Al und Pt ist die Auswertung des Pt-Peaks bei
geringen Pt-Konzentrationen erschwert.
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Als Vergleich ist in Abbildung 6.13 das XPS-Tiefenpro�l eines mit der selben kolloidalen Pt-
Lösung beschichteten Saphirplättchens zu sehen. Auch diese Probe wurde oxidierend bei 500◦C
ausgeheizt. Es ist keine Pt-Di�usion ins Al2O3 nachweisbar.
Man erkennt im Tiefenpro�l nur einen Pt-Bindungszustand, wobei am Interface zum Substrat
eine Aussage über Bindungszustände durch die Peak-Überlagerung mit Al erschwert wird.
Es ist kein Silizium auf der Probe nachweisbar.

200 µm               REM, InLens; 2,8 kV

1 µm             REM, SE2; 2,8 kV

10 µm                REM, InLens; 5,0 kV

nanoporöses PtRhX,
nach oxidierendem Ausheizen

Spektrum 1

Spektrum 2

mittels FemtoJet mit nanoporösem PtRhX beschichtete ChemFETsmittels SpinCoater mit nanoporösem PtRhX beschichtete Si-Wafer

1 µm              REM, InLens; 3,0 kV 200 nm                REM, InLens; 3,0 kV

1 mm         REM, InLens; 4,1 kV 20 µm              REM, InLens; 4,1 kV

24.22, ONO3 20.01, OA

Al O , nanoPtRhX, Kolloid 150
nach oxidierendem Ausheizen

2 3SiO , nanoPtRhX, Kolloid 150
nach oxidierendem Ausheizen

2

SiO , nanoPtRhX, Kolloid 150
mit Glaslot aufgefügt, d.h.
bei > 600°C eingebrannt

2
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5 µm                 REM, InLens; 3,0 kV 500 nm            REM, InLens; 3,0 kV

200 nm                   REM, SE2; 5,0 kV 200 nm               REM, InLens; 5,0 kV

1 µm            REM, BSD; 2,8 kV

Spektrum In Statistik C O Al Si S Rh Pt Summe

Spektrum 1 Ja 1.23 3.07 95.71 0.00 100.00

Spektrum 2 Ja 6.89 3.84 0.00 0.79 4.05 84.43 100.00

(Beschleunigungsspannung 5,0 kV,

auf die Summe aller analysierter Elemente normiert, alle Resultate in Massen%)

Abbildung 6.14: REM-Analysen von mit PtRhX-Lösung K150 beschichteten Proben. Linke
Hälfte: Schleuderbeschichteter Si-Wafer. Die bei beiden Beschichtungsverfah-
ren jeweils resultierenden feinkörnigen Ober�ächen sind gut miteinander ver-
gleichbar. Rechte Hälfte: Tröpfchenbeschichtete ChemFET-Gates (links mit
SiO2-Dielektrikum, rechts mit Al2O3).

Da der Al2p-Peak bei ca. 75 eV mit den Peaks von Pt4f5/2 und Pt4f7/2 überlagert ist [169], lässt
sich nicht mit abschlieÿender Gewissheit die Bildung von Platinaluminat ausschlieÿen. Aller-
dings gibt es keine Hinweise für einen solchen Prozess im betrachteten Temperaturbereich und
bei XPS-Studien an nanoporösen Pt/Al2O3-Katalysatoren [282], [169] wurde ebenfalls keine
derartige Verbindung gefunden. Bei einem Stichversuch bei wesentlich höheren Temperaturen
von ca. 1500◦C und H2-Atmosphäre wurde beobachtet, dass das Platin aus einer 50 nm dicken
gesputterten Schicht nahezu vollständig in das als Substrat dienende Saphirplättchen eindi�un-
diert. Dabei dürfte das Platin als Katalysator die teilweise Reduktion des Al2O3 zu Al durch
Wassersto� bewirken. Da Aluminium bei diesen hohen Temperaturen �üssig vorliegt, kann das
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Platin eindi�undieren.
Dieser Prozess scheint bei den vorliegenden deutlich niedrigeren Temperaturen allerdings aus-
geschlossen.
Dagegen scheint Rh in Al2O3 eindi�undieren zu können; unklar bleibt hier die Bildung von
Rhodiumaluminat [283].

6.3.4 Nanoporöse Platin-Rhodiumschichten

Um hochtemperaturstabile katalytische Beschichtungen mit verbesserten ChemFET-Signal-
eigenschaften zu erhalten, wurden umfangreiche Tests mit verschiedenen Materialkombinatio-
nen durchgeführt. Eine in dieser Arbeit betrachtete Variante ist die Kombination von Platin
und Rhodium. Diese beiden Metalle ergänzen sich in sofern vorteilhaft, dass sie die selbe Git-
terkon�guration mit ähnlichen Abständen aufweisen und somit gut mischbar sind. Ausserdem
können sie bei unterschiedlichen, jedoch nicht zu weit auseinander liegenden chemischen Poten-
zialen oxidiert werden.
Platin und Rhodium bilden gemeinsam einen �atmenden� Katalysator, der je nach Umgebungs-
atmosphäre eine entweder Pt- oder Rh-terminierte Ober�äche aufweisen kann.
Zur Verbesserung der Stabilität gegen Versintern bei hohen Temperaturen wurde zusätzlich ein
geringer Anteil eines Oxidbildners X aus der dritten oder vierten Hauptgruppe beigemischt.
Dieser hemmt als X-Oxidcluster auf der Ober�äche der PtRh-Nanopartikel deren morphologi-
sche Veränderung.
In den Abbildungen 6.14 bis 6.16 sind REM-Aufnahmen dreier ausgewählter, mit auf unter-
schiedliche Weise synthetisierten PtRhX-Lösungen hergestellten Probenreihen dargestellt. Auch
hier wurde ein System gesucht, das eine gute Vergleichbarkeit der groÿ�ächig beschichteten
Spincoating-Proben und der Femtojet-beschichteten ChemFET-Gates ermöglicht. Dies ist bei
den drei dargestellten Synthesen weitgehend der Fall.

10 µm               REM, InLens; 4,1 kV 1 µm         REM, InLens; 4,1 kV

nanoporöses PtRhX, Kolloid 177
nach oxidierendem Ausheizen

mittels FemtoJet mit nanoporösem PtRhX beschichtete ChemFETsmittels SpinCoater mit nanoporösem PtRhX beschichtete Si-Wafer

1 µm             REM, InLens; 3,0 kV

200 nm              REM, InLens; 3,0 kV

Al O , nanoPtRhX, Kolloid 177
nach oxidierendem Ausheizen

2 3

200 nm         REM, InLens; 4,1 kV

1 µm                  REM, InLens; 3,0 kV

SiC-CV2-OA-K177

Abbildung 6.15: REM-Analysen von mit PtRhX-Lösung K177 beschichteten Proben. Links:
mit Spincoating beschichteter Si-Wafer. Rechts: Mit Femtojet beschichtetes
Al2O3-ChemFET-Gate. Bzgl. Schichtzusammenhang und Vergleichbarkeit zwi-
schen den beiden Beschichtungsmethoden ist eine deutliche Verbesserung zu
erkennen. Dafür streut die Partikelgröÿe innerhalb der Beschichtung stark.

In den Aufnahmen in Abbildung 6.14 mit der Beschichtungslösung K150 ist gut erkennbar,
dass sowohl auf dem Si-Wafer als auch auf beiden Arten (SiO2- und Al2O3-Ober�äche) der
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ChemFET-Gates eine feinkörnige Schicht besteht. Durch die Aufnahme des selben Ober�ächen-
ausschnitts mit verschiedenen REM-Detektoren lassen sich Verschiedene Aspekte der Ober-
�ächenzusammensetzung und -morphologie deutlich machen. Hier ist vor allem der InLens-
Detektor vorteilhaft, in dessen Signal sowohl Rückstreu- als auch Sekundärelektronen berück-
sichtigt werden. Der Sekundärelektronendetektor (SE2) ist stärker morphologiesensitiv, der
Rückstreudetektor (BSD) ist sensitiver auf Materialunterschiede. An Stellen, an denen die Me-
tallschicht Risse zeigt, wird die homogene Körnung der Beschichtung mit einer Partikelgröÿe
von ca. 50− 100 nm sichtbar. Die Schleuderbeschichtung resultiert allerdings in einer teilweise
durch Schrumpfung aufgerissenen Schicht mit aufgerollten Rändern, unter der das Substrat
zutage tritt. Für die meisten durchgeführten Experimente ist dies jedoch unerheblich, da die
zusammenhängenden Bereich von hinreichender Gröÿe sind. Lediglich wenn die gesamte Me-
tallschicht elektrisch ankontaktiert werden soll, ist diese Rissigkeit von Belang.

2

200 µm            REM, InLens; 15,0 kV 10 µm              REM, InLens; 15,0 kV

mittels FemtoJet mit nanoporösem PtRhX beschichtete ChemFETs

2 µm           REM, InLens; 5,0 kV 200 nm             REM, InLens; 5,0 kV

21.22, 049, ONO, Kolloid204

SiO , nanoPtRhX, Kolloid 204

nach oxidierendem Ausheizen
2

Abbildung 6.16: REM-Analysen eines mit PtRhX-Lösung K204 beschichteten SiO2-ChemFETs.
Die Partikel sind weitgehend von gleicher Gröÿe, sie erscheinen gut miteinander
in Kontakt zu stehen und die Rissigkeit ist tolerierbar.

In Abbildung 6.15 sind aus einer weiteren erfolgreichen Lösungssynthese resultierende REM-
Aufnahmen dargestellt. Die Rissigkeit tritt bei der Schleuderbeschichtung nicht mehr auf, und
die beiden Beschichtungsarten zeigen weitgehend identische Ergebnisse. Allerdings ist die Ober-
�äche anders als bei K150 deutlich rauher und die Partikelgröÿe innerhalb der Schicht variiert
stark. Die einzelnen Partikel erscheinen weniger gut miteinander verbunden. Dies äuÿert sich
in einer relativ schlechten Kontaktierbarkeit dieser Beschichtung, was in ChemFET-Signalen
geringer Güte resultiert.
Vom vielversprechendsten Ansatz K204 ist in Abbildung 6.16 lediglich die Femtojet-Beschichtung
dargestellt. Die Spincoating-Beschichtung ist nahezu identisch. Die Schicht weist eine gute Ho-
mogenität und nur wenige Risse auf. Die Partikel sind als einzelne Körner erhalten geblieben,
haben aber guten Kontakt miteinander, was auf eine direkte (elektrisch leitfähige) und mecha-
nisch stabile Verbindung schlieÿen lässt. Durch den Zusammenhalt der Partikel kommt es als
Trade-O� während des Ausheizens zu Schrumpfungsrissen innerhalb der Schicht. Diese sind
allerdings nicht derart stark ausgeprägt, als dass es zu die elektrische Leitfähigkeit beeinträch-
tigenden Abrissen kommen würde.
In den in Abbildung 6.17 dargestellten XPS-Tiefenpro�len ist erkennbar, dass die Schleuderbe-
schichtung hier i.A. zu dünneren Schichten führt. Dies ist durchaus wünschenswert, um mittels
PM-IRRAS möglichst die gesamte Schicht und somit auch den Bereich der Dreiphasengrenze
zwischen Gasumgebung, Metallisierung und Substrat erfassen zu können.

6.3.5 Zusammenfassung

Als für die weiteren Experimente geeignete Proben kommen (111)Einkristalle aus Platin bzw.
80 at% Pt und 20 at% Rh zum Einsatz, sowie gesputterte, polykristalline Pt-Schichten, nano-
poröse Pt-Schichten und nanoporöse PtRhX-Schichten. Alle diese Systeme wurden hinreichend
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Abbildung 6.17: XPS-Tiefenpro�le der nanoporösen PtRhX-Partikelschichten:
1) Koll. Lösung 1 (177), spincoating, Schichtdicke ca. 20−35 nm
2) Koll. Lösung 2 (194), spincoating, Schichtdicke ca. 30−50 nm
3) Koll. Lösung 3 (204), spincoating, Schichtdicke ca. 40−80 nm
4) Koll. Lösung 3 (204), FemtoJet auf ChemFET, Schichtdicke > 80 nm

voranalysiert und der Präparationsprozess wurde den jeweils an die Proben gestellten Anforde-
rungen angepasst. Mit den auf diesem Wege gefundenen Beschichtungsparametern können die
erwünschten Schichten reproduzierbar hergestellt werden.
Ferner konnte durch die REM- und XPS-Analysen eine Kontaminationsquelle im Messaufbau
aufgefunden und eliminiert werden.
Auf Siliziumwafern (mit und ohne nativem Siliziumoxid) bildet sich durch Eindi�usion aus der
darüberliegenden Pt-Schicht über einen weiten Grenzbereich Platinsilizid. Eine wenige Nano-
meter dicke native SiO2-Schicht wirkt hier nicht als hinreichende Di�usionsbarriere.
Auf Al2O3 ist keine Pt-Eindi�usion feststellbar. Platin und Aluminium sind mittels XPS zuein-
ander schwerer aufzulösen. Darum kann die Eindi�usion und Aluminatbildung nicht abschlie-
ÿend ausgeschlossen werden, erscheint jedoch aufgrund der Literturbetrachtungen als wenig
wahrscheinlich.
Der Ein�uss der Präparation wird u.a. dadurch deutlich, dass bei nanoporösem Pt unter oxi-
dierenden Bedingungen bei 450− 500◦C augenscheinlich ober�ächlich Platinoxid gebildet wird.
Durch die REM- und XPS-Analysen konnten geeignete Rhodium-haltige Synthesen ausgewählt
und die Beschichtungsparameter auf die gewünschten Schichteigenschaften (Homogenität, Po-
rösität, Partikelgröÿe und Schichtdicke) hin optimiert werden.
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Kapitel 7

Messungen mittels PM-IRRAS

Ein wesentlicher Aspekt zur tiefergehenden Analyse der signalrelevanten (elektro)chemischen
Prozesse ist die in Abschnitt 4.2 beschriebene in-situ-Messmethode PM-IRRAS. Für diese IR-
Methode werden idealerweise Proben benötigt, die ca. 1 cm2 Fläche aufweisen. In diesem Kapitel
werden umfangreiche PM-IRRAS-Messungen an Proben von fortschreitend gesteigerter Kom-
plexität dargestellt und die daraus abgeleiteten Ergebnisse diskutiert. Dabei steht zunächst die
Identi�kation von adsorbierten NO-, NO2-, und CO- Spezies im Vordergrund. Es werden die
verschiedenen auf den jeweiligen Ober�ächen vorhandenen Adsorptionsplätze spektroskopisch
charakterisiert und die Veränderung der Adsorbate in Abhängigkeit von Zeit und Umgebungsbe-
dingungen analysiert. Hieraus wird eine qualitative Modellvorstellung der Ober�ächenvorgänge
abgeleitet.
Zunächst werden in Abschnitt 7.1 Messungen an polykristallin gesputtertem Platin präsen-
tiert. Dabei werden zunächst aus der Literatur bekannte Ergebnissen [109, 273, 274], bzgl.
CO-Adsorption und -Oxidation reproduziert. Die Übereinstimmung scha�t ein belastbares Be-
wertungskriterium für die selbst aufgebaute Versuchsapparatur. Darauf aufbauend werden wei-
tere, umfangreiche Messreihen mit Stickoxiden durchgeführt.
In Abschnitt 7.2 und 7.3 folgen darauf Untersuchungen auf Platin- bzw. auf Platin-Rhodium-
Einkristallen.
Daran anschlieÿend werden die Ergebnisse von Untersuchungen auf nanoporösen Platinschich-
ten in Abschnitt 7.4 und auf nanoporösen Platin-Rhodium-Schichten in Abschnitt 7.5 präsen-
tiert.
CO adsorbiert on-top und verbrückt auf Pt bzw. PtOx. Die von NO eingenommenen Adsorpti-
onspositionen on-top und verbrückt auf Steps werden analysiert; Muldenplätze (hcp/fcc) sind
aufgrund derer geringen IR-Signalintensität nur bedingt charakterisierbar. Eine adsorbierte
NO2-Spezies kann auf SiO2-haltigen Pt-Ober�ächen nachgewiesen werden.
Die aus den IR-Spektren ausgelesenen Absorptionsintensitäten sind noch nicht mit Übergangs-
dipolmomenten verrechnet, weswegen die Bedeckungsgrade verschiedener IR-aktiver Moleküle
nicht direkt quantitativ miteinander vergleichbar sind.
Die kompetitive Adsorption zw. NOx, CO und O2, und deren zeitliche Entwicklung wird beob-
achtet. Bei NOx-Experimenten gelegentlich noch in Spuren vorhandenes Rest-CO tritt z.T. auf
PtOx und nicht immer auf Pt in Erscheinung. In Anwesenheit von adsorbiertem Sauersto� ist
NO (fast) nur on-top adsorbiert. Unter Anwesenheit von H2 tritt die fcc-Position verstärkt auf.
Auftretende Messartefakte und passivierte Proben werden durch Berücksichtigung der REM-
und XPS-Analysen in Kapitel 6 verständlich. Auf in Abschnitt 7.1.4 untersuchten partiell SiO2-
bedeckten Pt-Ober�ächen ist der SiO2-Anstieg quantitativ messbar und dadurch der Ein�uss
auf die Gasadsorption gut bestimmbar. Es zeigt sich, dass die CO-Adsorption robuster bzw.
noch bei geringen Bedeckungen besser beobachtbar ist als die NO-Adsorption.

109



110 KAPITEL 7. MESSUNGEN MITTELS PM-IRRAS

Da PM-IRRAS schichtdickensensitiv ist, unterscheidet sich das Adsorbatsignal auf Bulkmate-
rial von demjenigen auf verschiedenen dünnen Schichten. Erst wenn der streifend einfallende
IR-Strahl die Metallschicht nicht mehr zumindest teilweise durchdringt, zeigt die beschichte-
te Probe das selbe Re�ektionsverhalten wie eine massive Probe. Zudem können raue Metall-
ober�ächen Resonanze�ekte verursachen. Während bei hinreichender Schichtdicke und glatter
Ober�äche Adsorbatschwingungen als klare, Lorentz-förmige Peaks zu erkennen sind, werden
bei diese bei dünnen und rauen Ober�ächen z.T. zu Oszillationen bzw. Dips mit eingeschränk-
ter Nachweisbarkeit.
Um den Ein�uss von elektrischem Potenzial in der am ChemFET herrschenden Gröÿe auf Ad-
sorbat und PM-IRRAS-Signal zu überprüfen, wurde eine nanoporöse PtRhX-Probe elektrisch
ankontaktiert vermessen; diese in Abschnitt 7.6 dargestellten Ergebnisse liefern weitere Einsich-
ten, inwiefern eine durch die Gasumgebung hervorgerufene Veränderung der Elektronendichte
der Ober�äche signalgebend wirken kann.

X

Abbildung 7.1: Übersicht des relativen O�sets im PM-IRRAS-Signal bei 150◦C auf verschie-
denen platinhaltigen Ober�ächen bei wechselnder Gasbeaufschlagung. Es ist
deutlich erkennbar, dass bei allen Ober�ächen die Re�ektivität von der Umge-
bungsatmosphäre beein�usst wird. Besonders detailreich ist das O�setsignal bei
der nanoporösen, XOx-stabilisierten PtRh-Legierung. Die Richtung des Versat-
zes ist evtl. kallibrationsabhängig und wird ggf. von der Morphologie und Dicke
der Metallschicht beein�usst. Die beiden O�set-Dips bei nanoporösem Platin
sind durch das Nachkühlen des IR-Detektors verursacht.

Es werden nachfolgend im Kapitel 8 in der selben Messkammer parallel zu den PM-IRRAS-
Messungen elektrische in-situ-ChemFET-Messungen durchgeführt. Dabei werden Korrelatio-
nen zwischen IR-spektroskopisch zugänglichen Messgröÿen und dem elektrisch auswertbaren
Verhalten der ChemFETs untersucht. Ein Vergleich der gasabhängigen O�setveränderung ver-
schiedener analysierter Proben ist in Abbildung 7.1 dargestellt. Au�allend stark korrelieren die
ChemFET-Signale mit dem von der Menge an Ober�ächen-Metalloxid beein�ussten O�set des
PM-IRRAS-Signals.
Zur Kontrolle der Systemreinheit ist bei einem Groÿteil der Messungen ein Quadrupol-Massen-
spektrometer mittels eines di�erentiell gepumpten Gaseinlasses hinter die verwendete Messkam-
mer nachgeschaltet. Da hieraus allerdings keine unmittelbaren Interpretationen der Ober�ä-
chenprozesse abzuleiten sind, werden diese Messreihen hier zumeist nicht gezeigt. Exemplarisch
sind sie in den Abbildungen 8.3 und 8.2 eingebunden.
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7.1 Polykristallin gesputtertes Platin

Alle nachfolgend dargestellten Spektren sind auf polykristallinem Pt auf Al2O3-Substrat aufge-
nommen. Bei diesem ist keine Beein�ussung der Pt-Schicht durch eindi�undierende Substrat-
elemente gegeben und die Ergebnisse sind gut mit denen von Platin-Einkristallen und -Folien
aus der in Abschnitt 3.3 zusammengetragenen Literatur vergleichbar.

Abbildung 7.2: CO- und NO-Adsorption auf polykristallinem Platin bei ca. 120◦C und der
Ein�uss von 3% H2. Die Spektren sind zur besseren Sichtbarkeit zweigeteilt
und unterschiedlich skaliert und in der Intensität verschoben dargestellt.

Abbildung 7.2 zeigt die Adsorption von CO und NO auf gesputtertem Platin und den Ein�uss
von zusätzlichem Wassersto�hintergrund (3 vol%). Die Positionen der Peaks stimmen sowohl
für CO als auch für NO gut mit den gängigen Literaturwerten [109, 150, 164, 203, 273, 274] für
polykristalline Ober�ächen überein. Die Shifts des CO-Peaks in Wassersto�atmosphäre lassen
sich im Sinne des Blyholder-Modells [284] durch Koadsorption von als H+ vorliegendem disso-
ziiertem Wassersto� erklären. Durch die erhöhte Elektronenkonzentration im Platin verstärkt
sich die Anbindung des C-Atoms ans Platin, was zu einer Schwächung der C-O-Bindung und
damit einhergehend einem Absenken der Schwingungsfrequenz führt. NO scheint zudem von
der atop-Position verdrängt zu werden und liegt nun vorwiegend in verbrückter Position vor.

7.1.1 Kohlenmonoxid auf polykristallinem Platin
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Abbildung 7.3: Links: REM-Aufnahme einer polykristallin gesputterten Platinober�äche.
Rechts: Schema der CO- und O- Adsorption.

Die in Abbildung 7.3 schematisch dargestellte CO-, wie auch die NO-Adsorption �nden be-
vorzugt statt, wenn die jeweilige betrachtete Probe zunächst mindestens einmal mit CO bei
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einer Temperatur von über 170◦C vorbehandelt wurde. Nach dieser Initialbehandlung ist i.d.R.
Adsorption signi�kant besser beobachtbar. Hierfür sind zwei Erklärungen möglich: Es kann sich
zum einen um eine Ober�ächenreinigung handeln, bei der das reaktive CO Kontaminanten ab-
trägt und die Anzahl möglicher Adsorptionsplätze dadurch stark vergröÿert wird. Als möglicher
Hauptkontaminant ist v.a. Kohlensto� denkbar. Es ist bekannt, dass dieser durch gemeinsa-
me Zugabe von CO und O2 und der darauf ablaufenden CO-Oxidation gut beseitigt werden
kann. Allerdings scheint im vorliegenden Fall CO ohne zusätzlichen Sauersto� das bessere Mit-
tel zur Vorbehandlung zu sein. Darum ist die zweite Erklärung tendenziell zu favorisieren: Es
scheint sich die Ober�äche durch das CO in einer Weise umzustrukturieren, die eine stärkere
energetische Anbindung des Adsorbats ermöglicht. Ein solches Phänomen ist von Mukerji et.al.
beschrieben worden [114].
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Abbildung 7.4: PM-IRRAS-Spektren auf polykristallinem Platin für CO-Adsorption und -
Oxidation. Die Spektren zur besseren Sichtbarkeit in der Intensität verschoben
gesta�elt. Links: Adsorbatschwingungen im referenzierten Ober�ächensignal.
Mitte: zugehöhrige Lorentz-Fits. Rechts: IR-Absortion in der Gasphase, das
Einsetzen der CO-Oxidation wird durch das Auftreten von CO2 erkennbar.

Um die Eigenschaften des verwendeten Systems besser zu verstehen, werden zunächst CO-
Adsorptionsmessungen durchgeführt, die mit Literaturwerten [109] verglichen werden können.
Es werden hierbei CO-Adsorptionsmessungen mit und ohne O2-Hintergrund durchgeführt.
Während für die mit SFG (Sum Frequency Generation) durchgeführten Vergleichsmessungen
ein Vakuumsystem (UHV) zu Einsatz kam und als Trägergas lediglich Argon mit geringerem
Partialdruck anwesend war, erfolgen die im Zuge dieser Arbeit durchgeführten Adsorptions-
messungen allesamt bei Raumdruck und mit N2-Hintergrund. Dies ermöglicht eine Beurteilung
des Ein�usses des als inert angenommenen Sticksto�s und trägt somit zur Überbrückung des
�pressure gap� bei. Während mittels SFG lediglich der atop-Peak der Beobachtung zugänglich
ist, kann mit PM-IRRAS zusätzlich hier auch die verbrückte Adsorption analysiert werden. Es
sind Frequenzverschiebungen und die Blockade von Adsorptionsplätzen beobachtbar.
Zusätzlich werden die erlangten Ergebnisse mit Bedeckungssimulationen für Pt(111) verglichen,
die von H.R. Volpp bereitgestellt wurden. Mit diesen Vergleichen wird zusätzlich der �material
gap� zwischen Pt(111) und polykristallinem Platin überspannt.
In Abbildung 7.4 sind die aufgenommenen IR-Spektren dargestellt, in Abbildung 7.5 sind die
Intensitäten der verschiedenen Adsorbatschwingungen aufgetragen. In Abwesenheit von Sau-
ersto� nimmt die atop-Adsorption bei steigender Temperatur kontinuierlich ab, während die
verbrückte Adsorption bis 200◦C dominierend vorhanden bleibt. Die bei etwas höheren Fre-
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Abbildung 7.5: IR-Intensität und spektrale Position des auf polykristallinem Pt adorbierten
CO. Links: 1000 ppm CO in N2, rechts: 1000 ppm CO mit 1% O2 in N2.
Die in den unteren Gra�ken eingetragenen Balken stellen die Bandbreiten der
IR-Absorptionsbanden dar.

quenzen auftretende atop-Adsorption auf (111)-Terrassen verändert sich stärker in der Schwin-
gungsfrequenz als die bei etwas geringeren Frequenzen auftretende atop-Adsorption auf Stufen.
Die insgesamt sehr hohen Adsorptionswerte unter Anwesenheit von Sauersto� bei 150◦C sind
bemerkenswert, möglicherweise werden unter diesen Bedingungen andernfalls blockierte Ad-
sorptionsplätze zugänglich. Die Schwingungsfrequenzen bleiben bei Anwesenheit von Sauersto�
temperaturunabhängig stabil.
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Abbildung 7.6: Links: IR-Absorption in der Gasphase bei CO-Oxidation. Rechts: Vergleich
zwischen der gemessenen IR-Intensitäten des CO-Adsorbats mit und ohne O2-
Hintergrund und den Simulationsergebnissen für die Bedeckung mit CO, O2

und CO2 bei CO-Adsorption mit Sauersto�hintergrund.

In Abbildung 7.6 ist links die Gasphase unter Anwesenheit von Sauersto� ausgewertet, das
Einsetzen der CO-Oxidation bei ca. 150◦C und der darauf folgende starke Anstieg der CO2-
Konzentration sind deutlich. Das leichte Abfallen der Intensität des CO2-Signals liegt an der
geringeren Anzahl von Gasmolekülen bei höherer Temperatur und gleichbleibendem Druck.
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In der rechten Gra�k von Abbildung 7.6 sind zum Vergleich die Simulationsergebnisse für Ad-
sorption auf der idealen Pt(111)-Ober�äche mit dem selben CO-Partialdruck von 1 mbar und
10 mbar O2 wie im Experiment dargestellt.
Es lässt sich beobachten, dass die im Experiment ermittelte CO-Bedeckung des polykristal-
linen Platins auch ohne O2-Hintergrund schon bei recht geringen Temperaturen von 250◦C
unter die Nachweisgrenze absinkt. Eine mögliche Erklärung für das frühe Verschwinden des
CO-Adsorbats auch in Abwesenheit von Sauersto� wäre die Bedeckung des Platins durch Koh-
lensto�, der durch Dissoziation des CO bereitgestellt wird [126]. Es ist bekannt [118], dass
eine partielle Bedeckung mit Kohlensto� durch repulsive Wechselwirkung den Betrag der Ad-
sorptionsenthalpie von Kohlenmonoxid drastisch senken kann. Diese Dissoziation tritt unter
Anwesenheit von Stufen oder Kanten auf und ist deswegen in der Simulation bei der idealen
(111)-Ober�äche nicht zu beobachten.
Vergleiche der CO-Adsorption und CO-Oxidation auf der hier dargestellten polykristallin ge-
sputterten Pt-Probe mit SFG-Messungen auf polykristalliner Platinfolie aus der Arbeitsgruppe
um H.R. Volpp und J. Wolfrum [109, 273, 274] zeigen sowohl Übereinstimmungen als auch
deutliche Unterschiede. Sie beobachten temperaturabhängig eine nahezu lineare Bedeckungs-
abnahme von atop-adsorbiertem CO von annähernder Vollbedeckung bei Raumtemperatur zu
nahezu vollständigen Desorption bei ca. 400◦C. Im Fall der CO-Oxidation liegt bei Raumtem-
peratur eine Bedeckung von ca. 0,7 ML vor, die bis ca. 350◦C auf nahezu null zurückgeht.
Die CO-Oxidation setzt bei ca. 260◦C ein und erreicht bei ca. 300◦C nahezu Vollumsatz. Im
vorliegenden Experiment dagegen erfolgt die Bedeckungsabnahme in beiden Fällen schon bei
deutlich geringeren Temperaturen, wobei das sauersto�freie System bis ca. 200◦C sogar eine
geringere Bedeckung als bei Anwesenheit von Sauersto� zeigt. Bei 250◦C (ohne O2) und bei
200◦C (mit O2) ist keine Bedeckung mehr feststellbar, siehe dazu Abbildung 7.5. Wie links
in Abbildung 7.6 zu sehen, setzt die CO-Oxidation zwischen 150 und 200◦C ein. Auch ist zu
beobachten, dass die CO-Bedeckung besonders im Fall mit Sauersto� bis 200◦C ansteigt und
erst dann abklingt.
Die von Kissel-Osterrider et al. beobachteten Temperatur- bzw. Bedeckungsgradabhängigen
Frequenzverschiebungen der atop-Adsorption im sauersto�freien System werden zwar nur in
geringem, jedoch noch merklichem Maÿ beobachtet. Für die verbrückte Adsorption tritt die
Frequenzverschiebung gleichartig sowohl mit und als auch ohne Sauersto� auf.
Es wird eine ähnliche Einsatzcharakteristik der Katalyse beobachtet, allerdings bei ca. 150 −
180 K geringerer Einsatztemperatur als dies auf Pt(111) der Fall ist. Dies ist zumindest teil-
weise durch die höhere Fehlstellenkonzentration erklärbar, wie nachfolgend in Abschnitt 7.2
diskutiert. Des weiteren besteht ein Unterschied darin, dass bei dem zum Vergleich herangezo-
genen Experiment als Trägergas Argon verwendet wurde und der Gesamtdruck mit 20 mbar
deutlich geringer war als in dem hier durchgeführten Experiment. Der Sticksto�hintergrund
mit einem Partialdruck von fast 1 bar spielt evtl. durch Impulsübertrag eine Rolle, die recht
groÿe Temperaturdi�erenz lässt sich dadurch aber nicht erklären.
An die Versuchsapparatur ist auch der nicht-IR-aktive Wassersto� angeschlossen. Der zur Do-
sierung verwendete MKS-Massen�ussregler weist zwar eine Leckrate auf, durch einen vorge-
schalteten Kugelsperrhahn kann diese jedoch wie auch die anderen Gasleitungen zusätzlich
abgesperrt werden. Da im hypothetischen Fall der H2-Kontamination der Wassersto� die CO-
Oxidation unterstützen könnte, wirft dies die Frage auf, inwiefern die beobachtete geringere
Einsatztemperatur auch durch eine H2-Kontamination erklärbar wäre. Allerdings würden laut
Literatur ca. 200 ppm H2 in einem System mit 1000 ppm CO die Einsatztemperatur lediglich
um ca. 20 K verringern [128]. Spuren von Wassersto� hätten somit einen geringeren Ein�uss
auf die CO-Oxidation, als umgekehrt CO-Spuren die H2-Oxidation beein�ussen können [98].
Als relevante Störquelle kann für dieses Experiment Wassersto� ausgeschlossen werden.
Zugleich kann damit allerdings aus den IR-Beobachtungen der CO-Oxidation allein nicht not-
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wendigerweise auf die Systemreinheit rückgeschlossen werden. Aus diesem Grund heraus ist die
zusätzliche Systemüberwachung mittels Downstream-Massenspektrometrie sehr hilfreich.
Beruht der Versatz im relativen O�set des PM-IRRAS wie in [176] als alternative Erklärung
neben der Bildung eines Ober�ächenoxides lediglich auf einem E�ekt der Ober�ächenrauheit,
so sollte bei hinreichend hoher CO-Dosierung ebenfalls solch ein E�ekt eintreten, da auch CO
die Aufrauung von Platinober�ächen herbeiführen kann [116]. Dieser E�ekt wurde allerdings
nicht beobachtet.

7.1.2 Stickoxide auf polykristallinem Platin
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Abbildung 7.7: Schema der NOx- und O- Adsorption

In diesem Abschnitt werden umfangreiche Adsorptionsmessungen dargestellt und diskutiert,
durch die Einblick in die verschiedenen Wechselwirkungen von Stickoxiden mit der polykristallin
gesputterten Platinober�äche erlangt werden kann. Es werden die verschiedenen auftretenden
Adsorptionszustände identi�ziert, die bei verschiedenen Konzentrationen von NO, von NO2 und
einem NO-NOx-Gemisch im Verhältnis 1 : 1 auftreten. Zudem wird der Ein�uss von zusätzlich
vorhandenem Sauersto� analysiert.
Auf der Identi�kation der Adsorbatspezies aufbauend lässt sich ferner die Adsorptions- und
Reaktionsdynamik auswerten.
Einige wesentliche Beobachtungen seien hier vorab zusammengefasst:

• Auf reinem Pt sind lediglich adsorbierte NO-Spezies im IR sichtbar. Es lässt sich kein
stabil adsorbiertes NO2 nachweisen.

• Durch Beobachtung der NO-Peaks gelingt ein indirekter Nachweis der Sauersto�-Bedeckung
des Platins. Es handelt sich hierbei um Sauersto�adsorption bzw. Ober�ächenoxidation.
Es lassen sich drei unterschiedliche Regime identi�zieren.

• Liegt in der Gasumgebung neben dem Trägergas Sticksto� lediglich NO allein vor, so
tritt NO-Adsorbat in deutlich anderer Kon�guration und mit völlig anderer zeitlicher
Entwicklung auf als bei zusätzlicher Anwesenheit von Sauersto�. Dominiert bei vor-
handenem Sauersto� der sehr schmalbandige IR-Peak des atop auf je einem einzelnen
Pt(111)-Terrassenatom adsorbierten NO, so lassen in Abwesenheit des Sauersto�s sich
auf ein, zwei und drei Pt-Atomen adsorbierte NO-Spezies beobachten, und die Stufen-
und Kantenatome des Platins werden von NO besetzt.

• NO2 dominiert das gesamte Adsorptionsgeschehen, sobald eine (jeweils von der Tempera-
tur abhängige) kritische NO2-Konzentration erreicht ist. Ab dieser Konzentration ist die
Konzentration der anderen Testgase weitgehend unbedeutend.

• Die Sauersto�konzentration wird bedeutend, wenn kein NO2 anwesend ist. Dann treten
deutliche Unterschiede auf zwischen:
- kein O2 im Testgas,
- geringer O2-Konzentration von ca. 2-10 vol% was etwa dem Abgas eines Verbrennungs-
motors im Magerbetrieb entspricht,
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- hoher O2-Konzentration von 40 vol% und mehr. Diese Situation tritt unter realen Ab-
gasbedingungen allerdings nie auf.

Eine überzeugende Interpretation ist, dass jeweils der virtuelle Sauersto�partialdruck entschei-
dend ist. Dieser wird maÿgeblich von der NO2-Konzentration mitbestimmt. O2 und noch deut-
lich stärker NO2 können die Pt-Ober�äche oxidieren. Dabei bildet sich zuerst an Stufen und
Kanten Platinoxid. Dieser Prozess macht sich u.a. deutlich durch den Rückgang des NO-
atop(111)-Peaks mit konstanter, reproduzierbarer Rate bemerkbar. Diese ist vom virtuellen
O2-Partialdruck und der Temperatur abhängig.

Die im PM-IRRAS auf polykristallinem Platin beobachteten NO-Banden sind:

Adsorption auf Adsorption auf
(111)-Terrassen Stufen bzw. Kanten

atop 1720 cm−1 ca. 1770 cm−1

(ein Pt-Atom) (sehr scharfe Bande)
verbrückt ca. 1620 cm−1 ca. 1675 cm−1

(zwei Pt-Atome)
Muldenadsorption ca. 1470− 1570 cm−1

(drei Pt-Atome) (z.T. breit/ausgeschmiert, durch evtl. verschiedene Plätze)

Metka et al. [150] fanden bei Sättigungsbedeckung atop-adsorbiertes NO bei 1724 cm−1, was in
perfekter Übereinstimmung mit den präsentierten Messungen ist. Nimmt die Bedeckung auf-
grund erhöhter Temperatur oder geringen Partialdruckes stark ab, beobachten Metka et al. ein
Absinken der Schwingungsfrequenz auf Werte von 1721−1716 cm−1. Bartram et al. [142] beob-
achten einen ähnlichen E�ekt, dass NO von den ansonsten energetisch günstigeren fcc-Plätzen
und wohl z.T. von Stufen verdrängt wird und sich ein scharfer atop-Peak ausbildet.
Das lässt darauf schlieÿen, dass bei reiner NO-Adsorption vorwiegend Defektstellen besetzt wer-
den und keine hinreichend hohe Bedeckung für signi�kante Adsorption auf Pt(111)-Terrassen
erreicht wird. Bei zusätzlich vorhandenem Sauersto� belegt dieser o�ensichtlich die energetisch
günstigeren Defektstellen, die möglicherweise oxidiert werden.
Bei gröÿerer O2-Konzentration kann es zur partiellen Ober�ächenoxidation auch auf den Ter-
rassen kommen. Dann ist kein deutliches NO-Adsorptionssignal mehr zu �nden.
Die NO-Muldenadsorption (hcp bzw. fcc) auf Pt ist zuweilen als klarer Peak etwas unter- bzw.
oberhalb von 1500 cm−1 zu beobachten. Zusätzlich dazu tritt allerdings noch ein oft sehr breiter
Peak um ca. 1575 cm−1 auf. Ob es sich hierbei um verschiedene, sich überlagernde Arten von
NO-Muldenadsorption auf der rauen Pt-Ober�äche handelt, ist nicht abschlieÿend gesichert. Ei-
ne weitere Interpretation wäre NO2 in µ-N,O-nitrito-Kon�guration. Aufgrund der erschwerten
Erfassbarkeit des breiten Peaks bleibt eine groÿe Restunsicherheit. Es wurden in der Literatur
keine Verweise für eine eindeutige Zuordnung dieser breiten Bande aufgefunden.
Das Auftreten von möglichem NO2-Adsorbat wird in Abschnitt 7.1.4 analysiert und diskutiert.
Dort sind allerdings stark SiO2-kontaminierte Platinproben betrachtet, die Adsorption tritt
deswegen möglicherweise nicht auf dem Platin auf.
Muldenadsorption ist für NO lediglich bei hoher Konzentration (1000 ppm) unter Sauersto�-
ausschluss und bei 250◦C deutlich zu beobachten.
CO atop tritt in geringen Intensität knapp unterhalb von 2100 cm−1 auf, wenn keine oxidie-
renden Bedingungen herrschen (durch Abwesenheit oxidierender Gase bzw. durch hinreichend
niedere Temperaturen) CO ist damit ein guter Indikator für die Reaktivität von NO2 (Dissozia-
tion, Bereitstellung von CO-oxidierenden O-Radikalen). Da CO im IR generell eine wesentlich
gröÿere Absorptionsintensität als NO aufweist, ist bei gleicher Peakintensität von CO und NO
im aufgenommenen Spektrum die CO-Bedeckung deutlich geringer als NO. Das CO-Signal
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verschwindet, sobald durch vorhandenes O2 oder NO2 hinreichend oxidierende Bedingungen
hergestellt werden, ebenso bei höheren Temperaturen (z.B. 1000 ppm NO bei 250◦C).
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Abbildung 7.8: NO-Beaufschlagung bei zeitlich variiertem NO-Partialdruck, bei 150, 200 und
250◦C. Bei jeder Temperatur wurden drei identische Messreihen aufsummiert.
Die Aufnahmezeit der Einzelspektren betrug 5 s mit einer Wiederholungsrate
von 10 s. Rechts ist die zeitliche Entwicklung der IR-Spektren dargestellt.

CO trägt bei hinreichender Bedeckung möglicherweise dazu bei, NO von der atop-Position fern-
zuhalten. Da in den vorliegenden Messreihen allerdings z.T. diesselben NO-Peaks mit und ohne
begleitendem CO beobachtet wurden, dürfte der Ein�uss von CO-Spuren äuÿerst gering sein.
Bei 150◦C und 200◦C ist bei NO-Beaufschlagung in der später folgenden Abbildung 7.9 ein sta-
biler CO-Peak bei ca. 2090 cm−1 zu sehen, woraus eine geringe Menge atop adsorbiertes CO auf
Pt(111)-Terrassen zu erkennen ist. Bei 250◦C tritt eine deutliche Verringerung des CO-Peaks
auf. Da ausser der zusätzlichen NO-Muldenadsorption bei 1000 ppm NO kein Unterschied zur
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Adsorption bei 200◦C zu erkennen ist, lässt sich ableiten, dass Rest-CO hat keinen wesentlichen
Ein�uss auf die wesentlichen Ober�ächenprozesse hat.

Adsorption bei NO-Beaufschlagung

Die bei 20, 100, 200 und 1000 ppm NO und bei 150, 200 und 250◦C aufgenommenen IR-
Spektren sind in Abbildung 7.8 dargestellt. Dort ist zudem für jede Temperatur der zeitliche
Verlauf anhand eines transient aufgetragenen Intensitätsplots veranschaulicht. Die quantitative
Auswertung der einzelnen IR-Peaks, sowie die IR-Analyse der Gasphase und die zeitliche Ent-
wicklung des PM-IRRAS-O�sets sind in Abbildung 7.10 zusammengefasst.
Bei geringer Konzentration des Testgases adsorbiert NO zuerst verbrückt auf Terrassen. Bei
steigender Konzentration kommt erst die atop-Position auf Stufen dazu, anschlieÿend die ver-
brückte Stufenadsorption. Bei 250◦C ist zudem bei ca. 1490 auch Muldenadsorption zu beobach-
ten. Zumeist bleibt der CO-atop-Peak konstant bestehen, auch wenn der NO-atop(111)-Peak
auftritt.
Bei allen betrachteten Temperaturen sind dies im Wesentlichen gleichartige Beobachtungen.
Das Ober�ächensignal liefert keine Anzeichen auf NO-Dissoziation oder andere Reaktionen des
NO. Aus der Gasphase lässt sich die katalytische Aktivität der Probe über die gemessenen Kon-
zentrationen von NO2 und N2O allerdings besser bestimmen. Vor allem N2O ist hier ein guter
Indikator für die mit steigender Temperatur zunehmende katalytische Aktivität der Probe.
In Abbildung 7.10, 7.14 und 7.16 ist jeweils die zeitliche Entwicklung der Gaskonzentration in
der durchströmten Messkammer, die Bedeckung des Platins mit verschiedentlich adsorbiertem
NO und der O�set des PM-IRRAS-Signals aufgetragen. Den Messwerten sind jeweils Fitfunk-
tionen überlagert. Für die Fits F (t) wird i.A. eine abklingende Exponentialfunktion mit mit
zusätzlichem Linearanteil F (t) = A−t/τ + Bt + C eingesetzt. Diese Funktion beschreibt einen
sich anfänglich exponentiell verhaltenden Prozess, der in einen Prozess mit konstanter Rate
übergeht. Der exponentielle Anteil ist zumeist durch das Mischungsverhalten der Messkammer
bestimmt. Bei dem verwendeten Gesamt�uss von 100 sccm (100 ml/min) beträgt der die Dy-
namik angebende Faktor τ etwas mehr als 2 min. Die meisten Ober�ächenprozesse laufen mit
einer schnelleren Konstante ab, deswegen ist die Dynamik am Anfang jedes Konzentrations-
schrittes durch den zeitlichen Verlauf der Konzentration des angelegten Testgases bestimmt.
Nur in wenigen Situationen treten langsamere Prozesse mit zeitlich veränderlicher Rate auf. In
diesen Fällen ist τ vom jeweiligen Ober�ächenprozess dominiert.
Als langsamer ablaufender Prozess mit konstanter Rate kann aus nachfolgenden Messungen die
Ober�ächenoxidation bei günstig gewählten Parametern identi�ziert werden.
Bei Betrachtung der Gasphase in Abbildung 7.10 bei reiner NO-Beaufschlagung fällt auf, dass
mit steigender Temperatur zwar anfangs die Dissoziation des NO zunimmt. Dies ist durch den
Anstieg der N2O-Konzentration erkennbar. Bei 250◦C und 100 bzw. 200 ppm NO wird beson-
ders viel N2O gebildet. Beim Wechsel auf 1000 ppm NO nimmt die N2O-Bildung allerdings
deutlich ab. Dies deutet auf eine qualitative Veränderung der Ober�ächendynamik hin. Im Fall
der nicht-NO bedeckten Ober�äche in den ersten Phasen der 250◦C-Messung zeigt das Platin of-
fensichtlich eine höhere Reaktivität als die mit verschiedenen NO-Spezies bedeckte Ober�äche.

Adsorption bei NO-Beaufschlagung mit 2% O2-Hintergrund

Wenn zusätzlich zur zuvor betrachteten NO-Beaufschlagung ein konstanter Sauersto�hinter-
grund von 2% O2 angelegt wird, ist zunächst mit kompetitive Koadsorption von O und NO
zu rechnen, da die beiden Moleküle auf Platin Adsorptionsenergien in vergleichbarer Gröÿe
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Abbildung 7.9: NO-Beaufschlagung mit zusätzlich 2 % O2-Hintergrund bei zeitlich variiertem
NO-Partialdruck, bei 150, 200 und 250◦C. Die Messungen sind analog durch-
geführt zur NO-Serie in 7.8. Bei Anwesenheit von O2 tritt der scharfe IR-Peak
bei 1720 cm−1 der NO-atop-Adsorption auf Pt(111)-Terrassen auf.
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NO NO+O
2

Gasphase Adsorbat

22% O
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Abbildung 7.10: Zeitabhängige halbquantitiative Auswertung bzgl. der IR-aktiven Bestandteile
der Gasphase, dem O�set im PM-IRRAS und den identi�zierten Ober�äche-
nadsorbate für die NO-Beaufschlagung mit und ohne 2% O2-Hintergrund.
Bei 250◦C ist bei NO-Beaufschlagung im Gasphasensignal ein Wechsel zwi-
schen zwei Reaktionsregimes zu beobachten, während bei NO mit O2 das Ad-
sorptionssignal einenWechsel zur partiell NO-bedeckten und partiell oxidierten
Ober�äche anzeigt.
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aufweisen. Die NO-Adsorption ist gegenüber O energetisch etwas begünstigt (s. Tabelle 3.1).
Zudem ist ab hinreichend hoher Temperatur von NO-Oxidation auszugehen - diese ist in Ab-
bildung 7.10 an der Bildung von NO2 erkennbar. Als weiteres Katalyseprodukt tritt N2O auf.
Bei 150◦C ist NO2-Bildung erst bei hohen NO-Konzenrationen erkennbar, bei höheren Tem-
peraturen läuft die NO-Oxidation mit deutlich gröÿerer Rate ab. Das NO-Testgas enthält von
sich aus schon einen geringen Anteil NO2. Als Vergleich ist es nützlich, die NO2-Intensität im
Gasphasensignal von O2-freier NO-Beaufschlagung heranzuziehen.
Was bei Betrachtung der Adsorptionsspektren in Abbildung 7.9 unmittelbar au�ällt ist, dass
diese von einer scharfen Bande bei 1720 cm−1 dominiert sind. Diese Bande ist der atop-
Adsorption von NO auf Pt(111)-Terrassen zuzuschreiben. Diese Bande tritt in UHV-Experimen-
ten prominent bei NO-Beaufschlagung auf, wobei die IR-Intensität anderer NO-Banden auf
diese Bande übertragen werden [147, 148, 149, 145].
Bei 150◦C ist neben der Hauptbande bei 1720 cm−1 auch NO-Adsorbat bei ca. 1770 cm−1

(atop auf Stufen), 1680 cm−1 (verbrückt auf Stufen) 1620 cm−1 (verbrückt auf (111)-Terrassen)
und 1480 cm−1 (Muldenadsorption) erkennbar. Die Bedeckung dieser Plätze erscheint ge-
ringer als bei reiner NO-Beaufschlagung. Die O-Bedeckung drängt NO o�ensichtlich auf die
atop-Terrassenplätze. Es tritt eine Sättigung der Bedeckung ein, da durch Erhöhen der NO-
Konzentration über 100 ppm keine Bedeckungssteigerung erzielt werden kann. Die ist in der
quantitativen Auswertung in Abbildung 7.10 gut erkennbar.
Bei 200◦C tritt diese Bedeckungssättigung nicht ein, auch ist keine klare Muldenadsorption
mehr beobachtbar. Jede Erhöhung der Testgaskonzentration führt zu einer Steigerung der IR-
Intensität der NO-Bande. Dass es sich um einen Adsorptionprozess mit weitgehend konstanter
Anzahl von Adsorptionsplätzen handelt, ist aus dem Verhältnis von NO-Partialdruck zur In-
tensität der PM-IRRAS-Ober�ächenbande erkennbar: die Ober�ächenbedeckung verhält sich
proportional zum Logarithmus des Partialdrucks. Ein entsprechendes Verhalten ist auch für
NO-Beaufschlagung ohne Sauersto� (links in Abbildung 7.10) bei allen betrachteten Tempera-
turen erkennbar, allerdings ist in diesen Fällen die quantitative Erfassung der Bedeckung auf
mehreren verschiedenen Adsorptionsplätzen (multi-site-Adsorption) einer gröÿeren Unsicher-
heit unterworfen.
Bei 250◦C ist bei geringen NO-Konzentrationen in Abbildung 7.9 keine eindeutige Adsorpti-
on erkennbar, die Ober�äche ist vermutlich O-dominiert. Erst bei 1000 ppm NO tritt NO-
Adsorption auf atop-Terrassenplätzen auf, Sättigung tritt nicht ein. Der in Abbildung 7.10
sichtbare Wechsel im Ober�ächensignal lässt vermuten, dass bei geringer NO-Konzentration in
geringem Maÿ multi-site-Adsorption auftritt und die Ober�äche somit weitgehend sauersto�-
frei sein dürfte. Hierbei kann es sich allerdings auch um ein Messartefakt in der Integration
der in diesem Fall etwas verrauschten Ober�ächensignale (s. Abbildung 7.9) handeln. Da die
NO2-Konzentration bei 250◦C proportional zu allen betrachteten NO-Partialdrücken verläuft,
scheint über die gesamte 250◦C-Sequenz dasselbe Ober�ächenregime zu herrschen.
Das O�setsignal zeigt wie auch bei den meisten anderen auf gesputtertem Platin durchgeführten
NOx-Experimenten keine klare Korrelation mit einer spezi�schen Ober�ächenkon�guration. Es
ist lediglich erkennbar, dass der O�set generell sensitiv auf gasphaseninduzierte Ober�ächen-
veränderungen ist.
In Abbildung 7.11 sind bei 150◦C durchgeführte Vergleichsmessungen mit NO-Beaufschlagung
bei drei verscheidenen Sauersto�konzentrationen dargestellt. Da hier NO stets als in Stick-
sto� auf 1000 ppm vorverdünntes Testgas vorliegt, wird bei erhöhter O2-Konzentration bei
entsprechend verringertem maximal möglichem NO-Partialdruck gemessen. Während 2% und
10% O2-Hintergrund nahezu dasselbe Adsorptionssignal liefern, tritt bei 40% O2 ein qualita-
tiver Unterschied auf: Waren bei allen bislang diskutierten Messungen die Adsorptionssignale
bei konstanter Testgaskonzentration weitgehend konstant, klingt der NO-atop-Peak nun mit
zeitlich konstanter Rate ab. O�ensichtlich nimmt die Anzahl der verfügbaren Adsorptionsplät-
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Abbildung 7.11: NO-Beaufschlagung mit unterschiedlichem O2-Hintergrund und zeitlich vari-
iertem NO-Partialdruck, bei 150◦C. Während die NO-Adsorption bei 2 und
10% O2 nahezu identisch erscheint, nimmt der atop(111)-Peak bei 40% O2

abhängig von der jeweiligen NO-Konzentration mit konstanten Raten ab.

ze ab. Ein Erhöhen der NO-Konzentration führt zwar jeweils zu einer Bedeckungserhöhung
auf den noch verfügbaren Plätzen, Allerdings ist NO ganz o�ensichtlich bei allen betrachteten
Partialdrücken nicht in der Lage, diese Adsorptionsplätze zu stabilisieren.
Entsprechend der in Abbildung 3.6 dargestellten Neigung des Platins zur Bildung von Ober-
�ächenoxid bildet sich bei derart hohem Sauersto�partialdruck o�enbar auch auf den Pt(111)-
Terrassen nun Ober�ächenoxid. Dadurch verringert sich die zur NO-Adsorption zur Verfügung
stehende Anzahl an Terrassenplätzen, die NO-Bedeckung geht entsprechend zurück.
Während dieses Phänomen bei O2 erst bei hohen Partialdrücken auftritt und relativ lang-
sam abläuft, kann mit einem stärkeren Oxidationmittel wie NO2 die Platinober�äche deutlich
schneller oxidiert werden.
Die Variation des O2-Hintergrunds über einen weiten Bereich von im Abgas von mager betrie-
benen Verbrennungsmotoren auftretenden O2-Werten beein�usst dagegen die Ober�äche nicht
oder lediglich geringfügig.

Adsorption bei NO2-Beaufschlagung

Aus den in Abbildung 7.12 dargestellten Messreihen wird der starke Ein�uss von NO2 auf die
Platinober�äche deutlich.
Bei 150◦C tritt bei geringer NO2-Konzentration zunächst ein geringes Maÿ an Dissoziation zu
NO und O auf. Da der resultierende virtuelle Sauersto�partialdruck noch nicht hinreichend
hoch ist um die Bildung von Platinoxid hervorzurufen, tritt zunächst NO-Adsorption auf allen
verfügbaren Stufen- und Kantenplätzen auf. Im PM-IRRAS erscheint die Ober�äche identisch
mit einer NO-beaufschlagten Probe.
Bei steigender NO2-Konzentration steht mehr dissoziierter Sauersto� auf der Ober�äche bereit,
die Stufen und Kanten werden oxidiert, es stellt sich O-dominierte NO-Adsorption ein. NO
haftet auf atop-Terrassenplätzen; die fortschreitende NO2-Dissoziation führt zu einem Rück-
gang des NO-Signals mit konstanter Rate. Bei weiterer Erhöhung der NO2-Konzentration auf
1000 ppm wird die gesamte Platinober�äche oxidiert. Das Platinoxid verdrängt das adsorbierte
NO vollständig.
Bei 200◦C treten diese Prozesse aufgrund der mit höherer Rate ablaufenden NO2-Dissoziation
schon bei geringerem NO2-Partialdruck auf, laufen ansonsten qualitativ gleichartig ab.
Bei 250◦C dissoziiert NO2 derart schnell, dass lediglich zu Beginn der 100 ppm-Phase ein schwa-
ches NO-Signal von NO atop und verbrückt auf (111)-Terrassen auftritt. Die einzelnen Phasen
des Bedeckungsprozesses sind nicht mehr klar trennbar.
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Abbildung 7.12: NO2-Beaufschlagung bei zeitlich variiertem NO2-Partialdruck, bei 150, 200 und
250◦C. Die Messreihe ist analog durchgeführt zur NO-Messreihe in 7.8. Bei
geringen NO2-Konzentrationen erscheint das Adsorptionsverhalten vergleich-
bar mit starker NO-Adsorption, bei steigender Konzentration gleicht es der
NO-Adsorption bei Anwesenheit von einer hohen O2-Konzentration (rechts in
Abbildung 7.11). Bei maximaler NO2-Konzentration ist kein adsorbiertes NO
mehr erkennbar.
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In Abbildung 7.14 sind anhand der im Gasphasensignal erkennbaren Ober�ächenreaktivität die
einzelnen Ober�ächenregime gut unterscheidbar. Tritt die NO-atop-Adsorption auf der partiell
oxidierten Platinober�äche auf, so geht die N2O-Bildung deutlich zurück, während die NO-
Bildung verstärkt abläuft. Auf der vollständig mit Oxid bedeckten Ober�äche entsteht NO mit
einem merklich geringeren Umfang.
Ein weiterer bemerkenswerter Aspekt ist die gute Übereinstimmung der Intensität des Sum-
mensignals der einzelnen adsorbierten NO-Spezies bei multi-site-Adsorption mit der Intensität
des NO-Signals der atop-Adsorption auf der partiell oxidierten Ober�äche, deutlich sichtbar bei
NO2-Beaufschlagung in Abbildung 7.14 und nachfolgend auch bei NO+NO2-Beaufschlagung in
Abbildung 7.16. Dies unterstützt die Berechnungen von Aizawa et al. [145] zur Intensitätsver-
schiebung bei auftretender NO-atop-Adsorption.
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Abbildung 7.13: NO2-Beaufschlagung mit zusätzlich 2 % O2-Hintergrund bei zeitlich variiertem
NO2-Partialdruck, bei 150 und 200◦C. Bei 250◦C ist keine Adsorption mehr zu
beobachten. Die Messungen und die Auswertung sind analog durchgeführt zur
NO-Messreihe in 7.8. Bei geringen Konzentrationen ist das Adsorptionssignal
analog zu dem bei NO mit O2, bei höheren Konzentrationen gleicht es dem
bei reiner NO2-Beaufschlagung.

Adsorption bei NO2-Beaufschlagung mit 2% O2-Hintergrund

Wird bei NO2-Beaufschlagung noch zusätzlich 2% O2 eindosiert, so ist zu erwarten, dass die
zuvor bei geringer NO2-Konzentration NO-dominierte Ober�äche nun partiell oxidiert vorliegt
und NO-Adsorption wie auch bei NO-Beaufschlagung mit O2-Hintergrund überwiegend auf den
Pt(111)-Terrassen statt�ndet. Die in Abbildung 7.13 dargestellten Messreihen bestätigen diese
Annahme.
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Abbildung 7.14: Zeitabhängige halbquantitiative Auswertung bzgl. der IR-aktiven Bestandteile
der Gasphase, dem O�set im PM-IRRAS und den identi�zierten Ober�äche-
nadsorbate für die NO2-Beaufschlagung mit und ohne 2% O2-Hintergrund.
Bei Multisite-Adsorption von NO zeigt die Pt-Ober�äche höhere Reaktivität
bzgl. der N2O-Bildung als bei der Dominanz der NO-Adsorption auf Pt(111)-
Terrassen, bei der vorwiegend NO gebildet wird. Die vermutlich O-dominierte,
NO-freie Ober�äche bei hoher NO2-Konzentration zeigt eine stark herabge-
setzte NO-Bildungsrate. Die Sprünge im PM-IRRAS-Signal und im O�set sind
z.T. durch das Kühlen des IR-Detektors verursacht.
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Bei 150◦C ist virtuelle Sauersto�partialdruck bei 20 und 100 ppm NO2 im wesentlichen durch
die 2% O2 in der Gasphase bestimmt. Es tritt in geringem Maÿ verbrückte NO-Adsorption auf
Terrassenplätzen und atop-Adsorption auf Stufenplätzen auf, identisch wie bei Beaufschlagung
mit NO mit O2-Hintergrund. Wird die NO2-Konzentration auf 200 ppm erhöht, so dominiert
der aus dissoziiertem NO2 bereit stehende atomare Sauersto� den virtuellen Sauersto�parti-
aldruck. Die ablaufenden Ober�ächenprozesse sind identisch mit denen bei NO2-Aufdosierung
ohne zusätzlichen Sauersto�. In Abbildung 7.14 wird dies deutlich erkennbar. Dort sind die
Ergebnisse für NO2 mit und ohne zusätzlichen Sauersto� gegenübergestellt.
Bei 200◦C ist derselbe E�ekt zu beobachten: bei kleinen NO2-Konzentrationen ist der aus O2-
Dissoziation aus der Gasphase bereitgestellte Sauersto� bestimmend, während bei hinreichend
hoher NO2-Konzentration der aus NO2-Dissoziation bereitgestellte Sauersto�anteil überwiegt.
Da auch bei geringen NO2-Konzentrationen beide Prozesse ablaufen, steht insgesamt mehr
Sauersto� als bei NO-Beaufschlagung mit O2-Hintergrund zur Verfügung. Darum tritt der NO-
atop-Peak mit im Vergleich etwas geringerer Intensität auf.
Bei 250◦C ist keine Adsorption mehr nachweisbar: Die Ober�äche ist durch die hohen Raten
der beiden ablaufenden Dissoziationen zu atomarem Sauersto� vollständig oxidiert.

Adsorption bei gemeinsamer NO- und NO2-Beaufschlagung

Die zusätzliche Bereitstellung von NO sollte im Vergleich zur Situation bei NO2-Beaufschlagung
die NO-Bedeckung der Ober�äche erhöhen. Dies lässt sich experimentell bestätigen, wie in Ab-
bildung 7.15 und 7.16 dargestellt. Es treten abhängig vom NO2-Partialdruck dieselben Ober�ä-
chenregime wie bei NO2-Beaufschlagung bei den selben NO2-Konzentrationen auf. Die gröÿere
Menge an NO macht sich vorwiegend in der 200 ppm-Phase durch den jetzt intensiveren NO-
atop-Peak bemerkbar.
Bei den beiden betrachteten Temperaturen 150 und 200◦C läuft die Ausbreitung der oxidischen
Ober�ächenphase mit konstanter Rate jeweils bei 200 ppm NO2 (d.h. 400 ppm ΣNOx) ab. Der
NO-atop-Peak nimmt entsprechend ab. Da durch die Vorverdünnung der einzelnen Gase die
Testgaskonzentration auf 1000 ppm ΣNOx begrenzt ist, liegen als maximale Konzentration NO
und NO2 jeweils mit 500 ppm an. Deswegen klingt der NO-atop-Peak beim Umschalten auf
diese Konzentration langsamer ab als bei den Messungen mit 1000 ppm NO2.

Adsorption bei gemeinsamer NO- und NO2-Beaufschlagung mit 2% O2-Hintergrund

Werden die drei reaktiven Gase NO, NO2 und O2 alle gemeinsam eindosiert, so ergibt sich
dasselbe Bild wie bei der Beaufschlagung mit NO2 mit O2-Hintergrund. Das zusätzlich vorhan-
dene NO führt lediglich zu einer etwas höheren NO-Bedeckung, was sich in der um ca. 40%
gröÿeren Intensität des NO-atop-Peaks äussert. Es ist somit lediglich eine quantitative, jedoch
keine qualitative Veränderung durch das zusätzlich eindosierte NO erkennbar.
Die NO2-Dissoziation ist ab einer temperaturabhängigen, kritischen NO2-Konzentration die im
Wesentlichen allein die Oxidationsrate bestimmende Gröÿe. Dies wird durch einen im Nach-
folgenden beschriebenen Ratenvergleich bzgl. dem Rückgang der NO-Adsorbatschwingung bei
1720 cm−1 deutlich.
Ein abschlieÿender Vergleich sämtlicher Testgaskombinationen wird anschlieÿend anhand der
zusammenfassenden Abbildung 7.18 diskutiert.
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Abbildung 7.15: Gemeinsame Beaufschlagung von gleichen Teilen von NO und NO2 bei zeit-
lich variiertem NOx-Partialdruck, bei 150 und 200◦C, sowie Beaufschlagung
mit zusätzlich 2% O2-Hintergrund bei 200◦C. Bei 250◦C ist jeweils keine Ad-
sorption mehr zu beobachten. Die Messungen und die Auswertung sind analog
durchgeführt zur NO-Messreihe in 7.8. Aufgrund der Vorverdünnung der Test-
gase ist als Maximalkonzentration bei gemeinsamer Beaufschlagung nur jeweils
500 ppm NO und NO2 möglich. Das Adsorptionsverhalten ist jeweils nahezu
identisch zu demjenigen ohne zusätzlichem NO (s. Abbildung 7.12 und 7.13),
lediglich das Abklingen des NO-atop-Peaks tritt erst verzögert ein.
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Gasphase Adsorbat
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Abbildung 7.16: Zeitabhängige Auswertung bzgl. der IR-aktiven Bestandteile der Gasphase,
dem O�set im PM-IRRAS und den identi�zierten Ober�ächenadsorbate für
die NOx-Beaufschlagung (gleiche Anteile von NO und NO2) mit und ohne
2% O2-Hintergrund. Es sind die gleichen Reaktivitätswechsel zwischen den drei
Ober�ächenregimes zu beobachten wie bei NO2 mit und ohne O2 in Abbildung
7.14.

Zeitliche Entwicklung der Ober�ächenoxidation unter NO2-Ein�uss

Abbildung 7.17 zeigt, dass unter Ein�uss von NO2 der NO-atop(111)-Peak bei 1724−1720 cm−1

unabhängig von den übrigen vorhandenen Gasen bei 150◦C bei einem Partialdruck von 200 ppm
(d.h. 0,2 mbar) stets mit annähernd gleicher Rate abnimmt. Die Ratenunterschiede der einzel-
nen Messreihen betragen deutlich weniger als 5%. Wird die NO2-Konzentration auf 1000 ppm
(bzw. im Falle von NO+NO2 auf 500 ppm) erhöht, so verschwindet dieser Peak vollständig, was
im Fall der NO+NO2-Mischung durch die insgesamt geringere NO2-Konzentration langsamer
abläuft. Wird lediglich NO und 2% O2 angeboten, so bleibt der Peak praktisch unverändert
bestehen, da kein hinreichend hoher virtueller Sauersto�partialdruck erreicht wird, um die Pla-
tinterrassen zu oxidieren.
Bei reiner Koadsorption von NO und O (wie in Tabelle 3.1 und Abbildung 3.4 dargestellt)
würde NO die Kantenplätze besetzen, während Sauersto� die Terrassen bevölkern würde. In
den hier dargestellten Experimenten bevölkert aber o�ensichtlich NO die Kantenplatze lediglich
unter Abwesenheit von Sauersto� und wird ansonsten von Sauersto� auf die (111)-Terrassen
verdrängt. Dieser Umstand legt nahe, dass eine stärker an die Platinatome der Kanten anbin-
dende Spezies im Spiel ist, die in der Lage ist, NO auf die (111)-Terrassen zu verdrängen. Wie
in Abbildung 3.6 dargestellt tritt die Ober�ächenoxidation des Platins zuerst an Stufen und
Kanten auf, bevor die (111)-Terrassen betro�en sind.
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Abbildung 7.17: Links: Vergleich der zeitlichen Entwicklung bei zeitlich variierter Beaufschla-
gung mit NO bzw. NO2 mit 2 % O2-Hintergrund, bei 150◦C. Rechts: Quan-
titativer Vergleich des NO-atop(111)-Peaks um 1724 cm−1 für NO+O2, NO2,
NO2+O2 und NO+NO2 bei 150◦C. Bei Anwesenheit von 200 ppm NO2 nimmt
der NO-atop(111)-Peak mit konstanter Rate ab, unabhängig von Konzentra-
tion von NO bzw. O2.

Abbildung 7.18 fasst einen Groÿteil der experminentellen Ergebnisse zusammen. Solange NO2

aufgrund unzureichender Temperatur bzw. zu geringem Partialdruck nicht hinreichend viel dis-
soziierten Sauersto� bereitstellt, fällt die geringe gebildete Sauersto�konzentration nicht ins
Gewicht, die Adsorption von NO dominiert. Erst bei hinreichendem Einsetzen der Katalyse
verändert sich durch den ansteigenden virtuellen Sauersto�partialdruck das Ober�ächenregime
zugunsten einer partiellen Oxidation der Platinober�äche an den besonders reaktiven Stufen
und Kanten - weswegen zugleich die N2O-Bildung gehemmt wird. Eine weitere Erhöhung der
NO2-Konzentration führt zu einer weitergehenden Ober�ächenoxidation, adsorbiertes NO wird
nun vollständig verdrängt.
Bei zusätzlich vorhandenem O2-Hintergrund im Testgas tritt die Oxidation von nieder koordi-
nierten Platinatomen unabhängig vom anliegenden NO-Partialdruck und schon bei der nieder-
sten betrachteten Temperatur von 150◦C ein. Eine drastische Erhöhung der O2-Konzentration
auf 40% (s. Abbildung 7.11) hat denselben E�ekt wie eine moderate Erhöhung der NO2-
Konzentration auf 200 ppm (Abbildung 7.17) - die Ober�ächenoxidation schreitet weiter fort,
der Anteil an für die NO-Adsorption zur Verfügung stehenden Pt(111)-Terrassen nimmt ab.
Es ist somit wahrscheinlich, dass die beobachteten drei Ober�ächenregime die folgenden Eigen-
schaften aufweisen:

• NO-dominierte Ober�äche: NO adsorbiert auf allen zur Verfügung stehenden Plätzen.
Der vorliegende virtuelle Sauersto�partialdruck ist vernachlässigbar, ggf. tritt in geringem
Maÿ O-Adsorption auf den von NO weniger bevorzugten Terrassenplätzen auf. Als Quelle
für die NO-Adsorption kann NO oder NO2 fungieren.

• Koadsorption mit (partieller) Platinoxidation an Stufen und Kanten: Der virtuelle Sauer-
sto�partialdruck ist hinreichend hoch, so dass das chemische Potenzial zur Oxidation von
nieder koordinierten Platinatomen erreicht ist. NO wird auf die Terrassenplätze verdrängt,
die IR-Absorptionsintensität der anderen adsorbierten NO-Spezies sinkt dabei ab, weswe-
gen der NO-atop-Pt(111)-Peak dominant wird. Der Ober�ächensauersto� kann entweder
durch gasförmigen Sauersto� (experimentell zeigt sich, dass 2% und 10% O2-Hintergrund
dieses Ober�ächenregime unterstützen), oder durch dissoziiertes NO2 bereitgestellt wer-
den. Bei entsprechend gewählten Parametern ist das weitere Ausbreiten der oxidierten
Bereiche durch den zeitlich konstanten Rückgang der NO-Adsorption beobachtbar.
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• Platinoxid-dominierte Ober�äche: Die Oxidation des Platins ist nun auch auf den Terras-
sen möglich. NO-Adsorbat ist vollständig von der Ober�äche verschwunden. Dieser Zu-
stand konnte experimentell nur mit dem stärkeren Oxidationsmittel NO2 realisiert werden.
übliche in der Atmosphäre oder in Verbrennungsabgas auftretende O2-Konzentrationen
sind hierfür nicht ausreichend.

NO+X NO+X
2

20 ppm 100 ppm 200 ppm 500 /
1000 ppm20 ppm 100 ppm 200 ppm 500 /

1000 ppm

Abbildung 7.18: Korrelationsvergleich zwischen NO-Adsorption und O�set. Links: Gegenüber-
stellung aller NO-haltigen Gasgemische. Rechts: NO2-haltige Gasgemische.
Au�ällig ist der charakteristische Unterschied in der Entwicklung der NO-
Adsorption bzw. des PM-IRRAS-O�set, sobald NO2 vorhanden ist - ein Wech-
sel des Ober�ächenregimes geht i.d.R. einher mit einem Sprung im O�set.

Für die Bestimmung des O�sets der PM-IRRAS-Messungen in den verschiedenen betrachteten
Atmosphären wurden die Bereiche von ca. 2250-2115 cm−1 und 1500-1430 cm−1 verwendet, da
hier kein oder zumindest kaum Adsorbat die Analyse stören sollte. Die zugehörigen Spektren
der einzelnen Gas- und Adsorbatspezies �nden sich in den nachfolgend gelisteten Abbildungen:

Abbildungen für NO NO2 NO+NO2

ohne O2 7.8 und 7.10 7.12 und 7.14 7.15 und 7.16
mit 2% O2 7.9 und 7.10 7.13 und 7.14 7.15 und 7.16
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Die Auswertung ist erschwert durch die Überlagerung verschiedener den O�set beein�ussender
E�ekte (v.a. Störungen durch das Ö�nen des PMA 50-Moduls, um den Detektor nachzukühlen,
sowie Temperaturdrift der heiÿen Messkammer und des N2-gekühlten Detektors). Durch das
Mitteln über mehrere Messreihen treten diese Störungen z.T. als mehrere Sprünge auf. Zudem
sind die Spektren aufgrund der kurzen Aufnahmezeiten von 5 s je Spektrum stark verrauscht,
was ein zuverlässiges Fassen des bei reinem Platin oftmals nur geringfügig sich verändernden
O�sets erschwert.
Dennoch ist deutlich erkennbar, dass Gas- bzw. Konzentrationswechsel ein Veränderung im
O�set bzw. im O�setdrift hervorrufen und ein aprupter Wechsel zwischen zwei Ober�ächenre-
gimen zu einem Sprung im O�set-Signal führt. Die zeitliche Entwicklung des PM-IRRAS-O�sets
wird durch die im nachfolgenden Abschnitt diskutierten Langzeitmessungen mit wechselnder
Gasatmosphäre deutlich.
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Abbildung 7.19: Vergleich des zeitabhängigen Verhaltens des PM-IRRAS-O�sets bei 150◦C und
200◦C auf polykristallin gesputtertem Platin in wechselnder Gasatmosphäre.

7.1.3 PM-IRRAS-O�set bei wechselnden Gasgemischen

Zur weiteren Untersuchung des O�set-Verhaltens der polykristallinen Platin-ober�äche wird
eine Probe über lange Zeiträume verschiedenen Gasgemischen ausgesetzt. In Abbildung 7.19
sind zwei Messreihen bei 150◦C und bei 200◦C dargestellt, die nacheinander an der selben Probe
durchgeführt wurden. Vor der einzelnen Messreihe wurde die Probe jeweils zur Reinigung auf
400◦C aufgeheizt und eine Oxidation der Ober�äche mit O2, sowie eine Reduktion mit H2

durchgeführt.
Die einzelnen Gaskonzentrationen liegen jeweils 45 min lange an. Der Anfangssprung und die
anschlieÿende Drift sind durch das Nachkühlen des IR-Detektors verursacht. Dieser wurde bei
150◦C ganz zu Beginn, bei 200◦C nach ca. 40 min nachgekühlt.
Es lässt sich das folgende Verhalten erkennen:

• Das Anlegen einer geringen NO-Konzentration von 20 ppm de�niert die Anfangsatmo-
sphäre. Zuvor ggf. vorhandene Restgas-Spuren (vermutlich H2) werden aus der Messkam-
mer und von der Probe verdrängt.

• Die Erhöhung der NO-Konzentration ist im O�set sichtbar, wenn keine weiteren reaktiven
Gase anwesend sind. Ebenso ist der anschlieÿende Wechsel auf Reinsticksto� erkennbar.
Möglicherweise dissoziiert ein Teil des NO, was zu einer teilweisen Ober�ächenbedeckung



132 KAPITEL 7. MESSUNGEN MITTELS PM-IRRAS

mit adsorbiertem O auf der NO-dominierten Ober�äche führen würde. Ebenso ist denkbar,
dass die NO-Adsorbatschicht durch Beein�ussung der Elektronendichte im Platin direkten
Ein�uss auf die Probenre�ektivitat hat.

• Eine geringe NO2-Konzentration von 20 ppm stellt einen vergleichbaren Zustand ein wie
er bei 20 ppm NO vorliegt.

• Eine Erhöhung auf 200 ppm NO2 führt zur partiellen und sich ausbreitenden Platinoxi-
dation. Dies ist anhand des O�set-Sprungs und dem anschlieÿenden Driften erkennbar.

• Bei 1000 ppm NO2 stellt sich ein stabiler Zustand ein, der sich beim Wechsel auf das
1:1-Gemisch von 500 ppm NO und 500 ppm NO2 nicht deutlich ändert. Die Ober�äche
dürfte vollständig mit Platinoxid bedeckt sein.

• Das Abschalten des NO2 und der anschlieÿende Wechsel auf 1000 ppm NO führt zurück
zur NO-dominierten Ober�äche.

• Beim Wechsel zu 1000 ppm CO stellt sich eine vollständig reduzierte, stark CO-bedeckte
Ober�äche ein. Dies wird von einem groÿen Sprung im O�set begleitet.

• Wird zusätzlich für die zweite Hälfte der Messreihe 2% O2-Hintergrund angelegt, so führt
dies temperaturabhängig zu unterschiedlichen E�ekten während der CO-Beaufschlagung.
Bei 200◦C kommt es zur CO-Oxidation, die CO-Bedeckung geht stark zurück und der
O�set nähert sich dem Wert der freien Platinober�äche an. Bei 150◦C �ndet noch so gut
wie keine CO-Oxidation statt, weswegen auch der O�set weitgehend unbeein�uÿt bleibt.

• Zusatzlich zum O2-Hintergrund aufdosiertes NO hat keinen deutlichen Ein�uss auf den
O�set. Die Platinober�äche bleibt O-dominiert und partiell oxidiert. Bei 150◦C und
1000 ppm NO ist ein Driften erkennbar, ähnlich dem bei 200 ppm NO2.

• Nach der NO-Phase stellt sich wieder der Zustand der teilweise oxidierten Pt-Ober�äche
ein, der auch von 20 ppm NO2 nicht wesentlich beein�usst wird.

• 200 ppm NO2 führen zu dem selben Driftverhalten wie in Abwesenheit von zusätzlichem
Sauersto�s. Jedoch ist kein Anfangssprung im O�set zu beobachten, da die Ober�äche
durch den Sauersto� schon voroxidiert ist.

• Beim 1:1-Gemisch von NO- und NO2 und bei 1000 ppm NO scheint bei anwesendem
Sauersto� der zuvor von 1000 ppm NO2 eingestellte Ober�ächenzustand erhalten zu blei-
ben. Erst der Wechsel zurück auf 2% O2 ohne Stickoxide liefert wieder den Zustand den
O�setwert der partiell oxidierten Platinober�äche.

Der O�set-E�ekt erscheint bei 150◦C gröÿer als bei 200◦C. Dies lässt sich auf die sinkende Be-
deckung bei höherer Temperatur zurückführen, Allerdings sind auch mögliche Alterungse�ekte
nicht auszuschlieÿen.

7.1.4 SiO2-Kontaminationsein�uss auf polykristallinem Platin

Der anfänglich verwendete Versuchsaufbau zeigte eine Tendenz zur Kontamination der unter-
suchten Proben durch auf deren Ober�äche abgelagertes Siliziumdioxid. Diese über den Verlauf
umfangreicher Messreihen ansteigende SiO2-Kontamination hatte ihre Ursache in mit silikonhal-
tigen Schmiermittel versehenen Kugelsperrhähnen in den Gaszuleitungen. Dieses Schmiermittel
ist in direktem Kontakt mit dem durch die Hähne ströhmenden Gas, wird in Spuren mittrans-
portiert und schlägt sich auf der Probe als SiO2 nieder.
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Wegen dieser Kontaminationsquelle kam für das Gros der in dieser Arbeit vorgestellten Mes-
sungen ein überarbeiteter, weitgehend kontaminationsfreier Versuchsaufbau zum Einsatz.
Die erhöhte und über eine längere Messung ansteigende Menge SiO2 ist aber auch zugleich ein
idealer Kontaminationstest für die diversen betrachteten Ober�ächenprozesse.

Analyse der SiO2-Kontamination

Als SiO2-Kontaminationsversuch wurden Testgase mit kurzen N2-Spülintervallen nacheinan-
der auf eine polykristallin gesputterte Pt-Schicht auf Al2O3 dosiert. Da keine weiteren Adsor-
batschwingungen ausser denen des SiO2 auftraten, kann davon ausgegangen werden, dass sich
zumindest keine signi�kanten Mengen anderer Verbindungen auf der Probenober�äche ansam-
meln. Gemessen wurde mit über einen Zeitraum von ca. 4,5 min durchgeführten 250 Scans je
aufgenommenem Spektrum und einer Wiederholungsrate von 5 min. Die Gesamtdauer der Be-
aufschlagung betrug ca. 70 Stunden, wovon die ersten ca. zehn Stunden begleitende PM-IRRAS-
Messungen durchgeführt wurden. Nach ca. 70 Stunden wurde an der Probe dann nochmals ei-
ne abschlieÿende PM-IRRAS-Messung durchgeführt. Die Ergebnisse der PM-IRRAS-Messreihe
sind in Abbildung 7.20 dargestellt. Anschlieÿend wurde die Ober�ächenzusammensetzung der
Probe mittels XPS analysiert.
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Abbildung 7.20: Langzeit-SiO2-Kontaminationsmessung mittels PM-IRRAS bei wechselnder
Gasbeaufschlagung. Links unten ist die Abfolge der Gasbeaufschlagung und
darüber der jeweils resultierende PM-IRRAS-O�set zu sehen. Exemplarisch
sind darüber vier zu den mit a, b, c und d markierten Zeitpunkten aufgenom-
mene Ober�ächenspektren dargestellt. Auf der rechten Seite ist der zeitliche
Verlauf der Spektren und das Ansteigen der SiO2-Kontamination zu sehen.

Über die gesamte Messdauer hinweg lagert sich eine substantielle Menge SiO2 auf der Pro-
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be an, was durch die bei ca. 1200 cm−1 anwachsenden IR-Banden deutlich erkennbar ist. Die
CO-Adsorption beträgt am Ende nur ca. 8,5% des nach 10 h Beaufschlagungszeit ermittelten
Wertes.
Viele der zuvor betrachteten Adsorbatkonstellationen treten auch unter diesen weniger gut de-
�nierten Bedingungen auf.
In Gegenwart von O2 ist ausschlieslich die atop-Pt(111)-Adsorption bei NO zu beobachten,
während in Abwesenheit von Sauersto� die multi-site-Adsorption der NO-dominierten Ober�ä-
che erkennbar ist.
Sowohl NO- und CO-Adsorption werden durch die SiO2-Akkumulation insofern beein�usst,
dass die Gesamtmenge an Adsorbat über die Zeit abnimmt. Dies ist auf die abnehmende An-
zahl an zur Verfügung stehenden Adsorptionsplätzen zurückzuführen. Eine Veränderung der
NO-Adsorptionsplätze ist nicht erkennbar.
Die CO-Adsorption scheint vom SiO2 beein�usst zu werden. Auf der Ober�äche noch vorhande-
nes Rest-CO bei O2-freier NO-Beaufschlagung tritt bei bemerkenswert hohen Wellenzahlen von
ca. 2120 cm−1 auf. Hierbei könnte es sich um Adsorption auf PtOx oder anderweitig chemisch
gebundenem Platin handeln.
Die XPS-Messungen zeigen einen Anteil von 12 Atom% Si bzw. 36 Atom% SiO2 im Ober�ä-
chenspektrum nach Messende. Bei einer Eindringtiefe von ca. 5 nm lässt dies auf eine SiO2-
Bedeckung schlieÿen, die als homogene Schicht eine Dicke von ca. 1,8 nm aufweisen würde. Da
auch bei Ende der Messung noch Gasadsorbat auf Platin erkennbar ist, dürfte sich das SiO2

eher in Form von sich ausbreitenden Inseln angesammelt haben, die die Platinober�äche inho-
mogen und nicht vollständig bedecken.
Da die Probe vor der Messung kurzzeitig bei 400◦C zum Entfernen anderer Adsorbate mit
Sauersto� und Wassersto� beaufschlagt wurde, liegt schon in der für die Berechnung der PM-
IRRAS-Spektren verwendeten Referenz eine leichte SiO2-Kontamination vor. Darum ist eine
verlässliche Bestimmung der SiO2-Schichtdicke einer zusätzlichen Unsicherheit unterworfen.
Die Schichtdicke des SiO2 lässt sich auch über die Analyse der Frequenzshifts der im SiO2 auf-
tretenden Schwingungsmoden bewerten. Hierbei werden mögliche andere Suboxide des Siliziu-
moxids nicht berücksichtigt. Die beiden prominenten Moden sind die dominierende longitudinal-
optische Mode (LO) und die etwas weniger scharf ausgeprägte transversal-optische Mode (TO),
die aufgrund der geringeren Intensität nur mit geringerer Genauigkeit festgelegt werden kann.
Die aus den Bandenpositionen durch Vergleich mit Literaturwerten [245] abgeschätzten Schicht-
dicken sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengefasst. Zusätzlich sind die IR-Intensitäten
eingetragen, die sich aus dem Fitten der PM-IRRAS-Banden mittels Lorentzfunktionen erge-
ben.

LO-Mode im SiO2 TO-Mode im SiO2

nach 10 h 1218 cm−1 ca. 1162 cm−1

Schichtdicke: 0,7±0,5 nm Schichtdicke 2±1 nm
IR-Intensität: 1,76 IR-Intensität: 2,88

nach ca. 70 h ca. 1235 cm−1 ca. 1170 cm−1

Schichtdicke: 1±1 nm Schichtdicke: 3,5±1 nm
IR-Intensität: 4,38 IR-Intensität: 3,87

Steigerung um Faktor 2,5 1,3

Die aus den Bandenpositionen ermittelten Schichtdicken decken sich mit den mittels XPS be-
stimmten Werten. Um die durch die verschiedenen Methoden ermittelten Steigerungswerte
miteinander in Übereinstimmung zu bringen, muss von einer gröÿeren Menge SiO2 schon zu
Beginn der Messung ausgegangen werden. Die beobachtbare NO-Adsorption wird durch die
SiO2-Kontamination lediglich durch das passivierende Blockieren von ansonsten zur Verfügung
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stehende Adsorptionsplätze beein�usst. Es handelt sich somit um einen rein quantitativen und
nicht qualitativen E�ekt. Somit dürfen geringe Mengen an SiO2 auf der Platinober�äche als
für Adsorptionsprozesse nicht relevant vernachlässigt werden. Zur Überprüfung dieser Annah-
me werden im Weiteren Adsorptionsmessungen von NOx-haltigen Testgasen auf stark SiO2-
bedeckten Proben betrachtet.
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Abbildung 7.21: NO-Beaufschlagung bei zeitlich variiertem NO-Partialdruck, bei 150, 200 und
250◦C unter Ein�uss von SiO2-Kontamination. Die Spektren mit gleiche Tem-
peraturangabe gehören jeweils zu einer Messreihe, zwischen den Messreihen
erfolgte jeweils ein Heiz- und Reinigungsschritt bei 350◦C.

Bildung von NO2-Adsorbat auf SiO2-belasteten Pt-Proben

Unter den vorab beschriebenen Bedingungen wurden analog zu den umfangreich diskutier-
ten Stickoxid-Experimenten im verbesserten, kontaminationsarmen System auch Messungen
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an stark SiO2-bedeckten Proben durchgeführt. Die Messungen wurden in der kompakten, links
in Abbildung 6.4 dargestellten und in [279] ausführlicher beschriebenen Messkammer durchge-
führt. Hierbei wurde auf die hohe Zeitau�ösung verzichtet und stattdessen zur Signaloptimie-
rung über längere Zeitintervalle gemittelt: Die Aufnahmezeit jedes Spektrums betrug ca. 5 min;
Zur weiteren Rauschreduktion wurde nach Möglichkeit zusätzlich noch über Intervalle von bis
zu 15 min gemittelt. Zwischen den Messungen erfolgte jeweils eine oxidierende und reduzierende
Probenreinigung bei 350◦C.
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Abbildung 7.22: NO2-Beaufschlagung bei zeitlich variiertem NO-Partialdruck, bei 150, 200 und
250◦C. Die weiteren Aufnahmebedingungen und die Vorgehensweise sind iden-
tisch mit denen bei NO-Beaufschlagung in Abbildung 7.21.

Da die verwendete Messkammer einen gröÿeren Ö�nungswinkel des eintretenden IR-Strahls zu-
lässt, kann zwar durch die erhöhte Gesamtintensität das Signal- zu Rauschverhältnis optimiert
werden, zugleich dürfte der vergröÿerte Bereich möglicher Strahlorientierungen gegenüber der
Probenober�äche zu einer Verbreiterung der einzelnen beobachteten IR-Banden führen.
Die Ergebnisse für NO-Beaufschlagung mit und ohne Sauersto�hintergrund sind in Abbildung
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7.21 dargestellt, für NO2-Beaufschlagung in Abbildung 7.22 und für 1:1-Gemisch von NO und
NO2 in Abbildung 7.23.
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Abbildung 7.23: Gemeinsame Beaufschlagung von gleichen Teilen von NO aund NO2 bei zeitlich
variiertem NO-Partialdruck, z.T. mit zusätzlich 2% O2, bei 150, 200 und 250◦C.
Die weiteren Aufnahmebedingungen und die Vorgehensweise sind identisch mit
denen bei NO-Beaufschlagung in Abbildung 7.21.

Es wurden lediglich die hohen NOx-Konzentrationen von 200 ppm und 1000 ppm betrachtet,
bei denen die gröÿten Unterschiede zwischen den verschiedenen Testgasen auftreten. Hier sollte
es auch zu den deutlichsten Abweichungen gegenüber den zuvor diskutierten Messungen im
kontaminationsarmen System kommen, sofern die SiO2-Bedeckung einen signi�kanten Ein�uss
auf die Ober�ächenprozesse haben sollte.
Die Beobachtungen bzgl. der NO-Adsorption auf den verschiedenen Adsorptionsplätzen der
Platinober�äche sind konsistent mit den zuvor umfangreich diskutierten Ergebnissen. Dies gilt
für alle drei betrachteten Gaskombinationen (NO, NO2, 1:1-Gemisch von NO und NO2) und
auch jeweils in Anwesenheit von zusätzlichem 2%igen Sauersto�hintergrund. Es kann somit
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tatsächlich davon ausgegangen werden, dass SiO2 keinen Ein�uss auf den Charakter der zur
Verfügung stehenden Adsorptionsplätze des Platins hat.
Zusätzlich zu den schon bekannten, verschiedenen adsorbierten NO-Spezies zuzuordnenden IR-
Banden sind allerdings zwei weitere, scharfe Banden um 1300 cm−1 zu erkennen. Diese sind
bei den etwas stärker verrauschten zeitaufgelösten Messungen evtl. mit geringer Intensität vor-
handen, aber im Rauschen verborgen gewesen. Sie scheinen nun allerdings mindestens deutlich
stärker ausgeprägt aufzutreten und lassen sich am ehesten NO2-Spezies zuschreiben.
Die beobachteten Banden liegen bei ca. 1280 cm−1 und 1310 cm−1 und treten nicht immer
gemeinsam auf - bei niederer Temperatur (150◦C) überwiegt die 1280 cm−1-Bande, bei hoher
Temperatur (250◦C) die 1310 cm−1-Bande.
Für die asymmetrische Schwingung in Nitrit-Spezies ist eine Bande bei 1250−1220 cm−1 doku-
mentiert, sowie eine Bande bei 1300 cm−1, die oft Nitrat (NO3) zugeschrieben wird und dann
stets gemeinsam mit einer starken Bande bei ca. 1500 cm−1 auftreten sollte [14, 285].
Insofern ist eher davon auszugehen, dass es sich hier um auf verschiedenen Adsorptionsplätzen
angelagertes NO2 handelt. Aus der Einzelbetrachtung der vorliegenden Messreihen heraus ist
allerdings unklar, ob es sich um Adsorbate auf dem Platin oder auf dem SiO2 handelt. Es ist be-
kannt, das selbst hochreine Platin-Einkristalle geringe Spuren von vorwiegend Ca, Si, P, und S
als Kontaminanten enthalten, die mit der Zeit und bei erhöhten Temperaturen an die Ober�äche
segregieren [96]. Koukiou et al. [70] beobachten Banden in einem vergleichbaren Spektralbe-
reich, die sie verschiedenen NO2-Spezies auf Al2O3 zuschreiben, Schieÿer et al. [224] schreiben
ihre bei 1263 cm−1 und 1293 cm−1 auf einem Pt/Al2O3-System bei ca. 230◦C aufgefundenen
Banden NO2-Dimeren auf dem Aluminiumoxid zu, während Toops et al. in Übereinstimmung
mit Getman et al. monomeres Nitrit annehmen [286], wie es auch auf anderen katalytisch pas-
siven Metallober�ächen wie etwa Au(111) [287] auftritt. Allerdings sind die von den meisten
Gruppen dokumentierten Banden zumeist wesentlich breiter als die hier beobachteten.
In der Literatur �nden sich noch weitere IR-Banden mit ähnlichen Schwingungsfrequenzen.
Getman et al. [135, 136] berechnen mittels DFT-Rechnungen zwei Banden der O,O'-nitrito-
Orientierung bei ca. 1146 cm−1 und 1274 cm−1. Hierbei ist die eine N−O-Bindung parallel zur
Ober�äche ausgerichtet und verbrückt zwei Pt-Atome, während die andere N−O-Bindung auf-
recht steht. Diese Spezies erachten sie allerdings im Vergleich zu anderen NO2-Kon�gurationen
als energetisch ungünstig. Auch konnte sie von anderen Arbeitsgruppen bislang experimentell
nicht abschlieÿend identi�ziert werden. Ebenfalls energetisch ungünstig ist die nitro-Kon�gura-
tion, bei der das N-Atom vergleichbar mit NO an ein Pt-Atom anbindet. Auch hier liegen eine
symmetrische (DFT: 1266 cm−1, exp: 1270 cm−1) und eine asymmetrische (DFT: 1497 cm−1)
Schwingungsmode vor. Zumindest die symmetrische Mode ist experimentell dokumentiert und
liegt im zutre�enden Frequenzbereich. Da allerdings im vorliegenden Fall zwei zumeist gemein-
sam auftretende Schwingungsbanden beobachtet wurden, bietet keine der in der Literatur aufzu-
�ndenden Bandenkombinationen eine überzeugende Interpretation der beobachteten Spektren.
Da das fragliche Adsorbat zudem in einem derart hohen Temperaturbereich auftritt, in dem
NO2 auf Platin üblicherweise sehr schnell dissoziiert, wirkt eine Adsorption auf dem SiO2 zu-
mindest von dieser Betrachtungsweise aus plausibler.
Es dürfte sich im wahrscheinlichsten Fall entweder um eine Kombination mehrerer NO2-Spezies
auf stark isolierten Pt-Atomen, oder um (möglicherweise ionisch als NO−2 ) auf dem Silizium-
dioxid gebundenes NO2 handeln. Letztere Interpretation wäre zumindest konsistent mit den
Beobachtungen von Koukiou et al. [70], die auf Al2O3 zwei Banden bei 1230− 1260 cm−1 und
1330 cm−1 verbrücktem Nitrit oder einer Nitro-Spezies auf dem Aluminiumoxid in Pt/Al2O3

zuschreiben. Eine weitere Bande bei ca. 1260 cm−1 interpretieren sie in Übereinstimmung mit
Hadjiivanov [203] als Schwingungsbande von Nitritionen (NO−2 ).
In all diesen Fallen handelt es sich o�ensichtlich um eine Spezies, die nicht an den die Ober�äche
des Platins de�nierenden Prozessen beteiligt ist.
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7.2 Adsorption auf der Platin(111)-Einkristallober�äche
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Abbildung 7.24: Schemadarstellung der NO-Adsorption auf einer Pt(111)-Ober�äche mit Stufe

Die für die Adsorptionsmessungen verwendete Pt(111)-Probe ist ein rundes 1 mm dickes Scheib-
chen von 10 mmDurchmesser Aufgrund der geringeren Gröÿe ist das Signal-zu-Rauschverhältnis
ungünstiger als bei den groÿ�ächigeren polykristallin gesputtertes Platinproben. Es konnten in
Testmessungen mit Stickoxiden mehrere der in Abschnitt 3.3.3 dargestellten, aus der Literatur
bekannten Adsorptionszustände für NO nachgewiesen werden. So ist bei 150 und 200◦C eine der
Muldenadsorption zuzuschreibende Adsorptionsbande bei ca. 1500 cm−1 zu erkennen, und bei
150◦C konnte auch die atop-Adsorption bei 1720 cm−1 ohne begleitenden Sauersto�hintergrund
nachgewiesen werden.
Dies lässt sich darauf zurückführen, dass die Anzahl an Ober�ächendefekten bei der monokris-
tallinen Probe wesentlich geringer ist als bei den zuvor betrachteten gesputterten Ober�ächen.
Adsorption auf Stufen und Kanten ist deswegen weitgehend zu vernachlässigen. Deshalb stellt
sich Adsorption hier im Wesentlichen dar wie im Modell von Aizawa et al. [145] für die ideale
Pt(111)-Ober�äche beschrieben: zunächst werden die fcc-Muldenplätz besetzt, anschlieÿend die
atop-Position, nachfolgend ist eine Besetzung der hcp-Muldenplätze möglich.
Bei NO2-Aufdosierung wurden keine deutlichen NO-Banden indenti�ziert. Dies kann seine Ur-
sache auch in dem ungünstigeren Signal-zu-Rauschverhältnis haben. Aus diesem Grund ist eine
abschlieÿende Aussage über die Adsorbatzustände bei NO2-haltiger Atmosphäre nicht möglich.
Da aus diesen Messungen keine weiteren neuen Erkenntnisse aufzu�nden sind, die nicht durch
die Literatur bzw. die Betrachtungen der Adsorption auf polykristallinem Platin schon abge-
deckt wären, wird auf eine detaillierte Diskussion der einzelnen Adsorbatspezies verzichtet.
Das Verhalten des PM-IRRAS-O�sets bei Langzeitbeaufschlagung des Einkristalls mit wech-
selnden Testgasen zeigt ein ähnliches Ergebnis wie beim polykristallinen Platin, wobei im Detail
Unterschiede au�ällig werden. Drei Messreihen bei 150, 200 und 250◦C sind in Abbildung 7.25
dargestellt. Die O�setsprünge bei der Pt(111)-Probe erscheinen im Vorzeichen umgekehrt zu
den in Abbildung 7.19 dargestellten Ergebnissen bei polykristallinem Platin; hierbei dürfte es
sich um einen E�ekt der Messapparatur handeln.
Die Reaktivität erscheint deutlich geringer. Dies wird besonders deutlich an der o�ensichtlich
geringeren NO2-Dissoziationsrate. NO2 zeigt bei Pt(111) einen vergleichbaren O�set-E�ekt bei
250◦C wie dieser bei polykristallinem Platin schon bei 150◦C zu beobachten ist. Das Einset-
zen der CO-Oxidation erscheint ebenfalls im Vergleich erzögert: während beim polykristallinen
Platin bei 200◦C die zuvor CO-dominierte Ober�äche deutliche Anzeichen der Oxidation zeigt,
sind diese im vergleichbaren Ausmaÿ beim Einkristall erst bei 250◦C zu beobachten.
Im Einzelnen stellt sich die O�set-Antwort der Pt(111)-Ober�äche auf die zudosierten Testgase
wie folgt dar:

• NO in Reinsticksto� scheint keinen E�ekt auf den O�set zu haben. In der Gasphase wird
kaum N2O detektiert. Es ist davon auszugehen, dass kaum NO dissoziiert wird und somit
kein atomarer Sauersto� zur Verfügung steht.

• NO2 in geringer Konzentration von 20 ppm führt bei allen drei Temperaturen zu einem
langsamen Absinken des O�sets. Ein Erhöhen der Konzentration auf 200 ppm führt bei
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Abbildung 7.25: Vergleich des zeitabhängigen Verhaltens des PM-IRRAS-O�sets bei 150◦C ,
200◦C und 250◦C auf einem Pt(111)-Einkristall in wechselnder Gasatmosphäre.
Die im Vergleich zu den Messungen auf polykristallin gesputtertem Platin (vgl.
Abbildung 7.19) geringere Reaktivität ist auf die deutlich geringere Anzahl an
Ober�ächendefekten zurückzuführen.

15◦C zu beschleunigtem Driften, und nur bei 200 und 250◦C zu einem Sprung wie beim
polykristallinen Platin. Das anschlieÿende deutliche Zurückdriften wie beim polykristal-
linen Platin tritt lediglich bei der höchsten betrachteten Temperatur von 250◦C auf.

• Wird NO2 abgeschaltet und liegt nur NO weiter an, so kommt es bei beiden Probenarten
zu einem Zurückdriften auf einen dem Anfangszustand ähnlichen Wert. Das Zudosieren
von CO verändert diesen Zustand bei Pt(111) nicht, im Gegensatz zur polykristallinen
Probe. Es ist also wieder davon auszugehen, dass beim Pt(111) kein Sauersto� auf der
Ober�äche vorhanden war, die Probe also nicht mehr weiter reduziert werden konnte.

• Das Zugeben von 2% O2 bewirkt nur bei 250◦C einen drastischen Sprung im O�set. Bei
200◦C fällt dieser deutlich geringer aus, bei 150◦C ist keine Veränderung zu beobachten.
Hieraus ist auf das im Vergleich zur polykristallinen Probe spätere Einsetzen der CO-
Oxidation zu schlieÿen. Erst das Abschalten des CO bewirkt eine weitergehende Oxidation
der Pt(111)-Ober�äche. Bei 150◦C bleibt auch dies aus; hier bewirkt erst zusätzliches NO
den O�set-Sprung. Es dürfte zu einer Reaktion zwischen CO, NO und O2 kommen, bei
der atomarer Sauersto� bereitgestellt wird.

• Bei 200 und 250◦C ist bei gleichzeitiger Bereitstellung von O2 und NO ein Rückdriften
wie bei NO2-Dosierung erkennbar, bei 150◦C bleibt dieses aus. Dafür zeigt die nachfol-
gende NO2-Zugabe lediglich bei 150◦C einen klaren E�ekt. Es scheint also insgesamt zu
einer geringeren Bereitstellung von Sauersto�radikalen durch NO2-Dissoziation als beim
polykristallinen Platin zu kommen.

Insgesamt zeigt die untersuchte Pt(111)-Probe ein ähnliches Verhalten wie die deutlich raue-
ren polykristallinen Platinschichten. Die betrachtete, nicht-ideale Pt(111)-Ober�äche besitzt
durchaus noch Stufen und andere Ober�ächendefekte im merklichen Maÿ. Auf einem idealen
Einkristall dürften die beobachteten Unterschiede noch deutlich stärker au�ällig werden. Es
ist klar erkennbar, dass die Pt(111)-Ober�äche eine deutlich geringere Reaktion auf oxidieren-
de Gase zeigt und somit eine geringere Neigung zur Oxidbildung aufweisen dürfte. Dies ist
wiederum konsistent mit dem angenommenen Modell der gasinduzierten (partiellen) Ober�ä-
chenoxidation.
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7.3 Adsorption auf der PtRh(111)-Einkristallober�äche

Zur Beobachtung der Wechselwirkung zwischen Stickoxiden mit katalytischen Ober�ächen hö-
herer Komplexität dient im nächsten Schritt ein Platin-Rhodium-Mischsystem von möglichst
simpler Morphologie. Dies lässt sich durch einen PtRh-Einkristall gewährleisten.
Auf diesem wurden im ersten Schritt PM-IRRAS-Experimente unter CO-haltiger Sticksto�-
atmosphäre mit wechselnder CO-Konzentration durchgeführt, wobei auch der Ein�uss von zu-
sätzlich eindosiertem Sauersto� untersucht wurde.
In einem weiteren Schritt wurden analog zu den in Abschnitt 7.1.2 auf polykristallinem Platin
durchgeführten Messungen NOx-Experimente durchgeführt.
Der verwendete PtRh(111)-Einkristall besteht zu 80 at% aus Pt und zu 20 at% aus Rh. In
Abhängigkeit von der Umgebungsatmosphäre zeigen wechselweise entweder Platin- bzw. Rho-
diumatome die Tendenz, sich an der Ober�äche als oberste Schicht anzusammeln. Dies tritt
bei hinreichend hohen Temperaturen auf, da eine ausreichende Di�usion im Volumenmaterial
ermöglicht sein muss. Es zeigt sich dabei, dass schon bei 150◦C Ober�ächensegregation statt-
�ndet. Die nachfolgenden Ergebnisse sind erst unter Berücksichtigung dieser als �breathing
catalyst� bezeichneten Eigenschaft konsistent interpretierbar.
Um eine hinreichend gute Zeitau�ösung zu erreichen, werden diesselben Parameter wie auch
für die Messungen auf polykristallinem Platin verwendet. Die einzelnen Spektren sind mit einer
Aufnahmezeit von 5 s und einer Wiederholungsrate von 10 s aufgenommen. Wie auch bei den
bislang diskutierten zeitabhängigen Adsorptionsmessungen muss die Signalqualität durch Mit-
telung meherer Messreihen optimiert werden. Deswegen resultiert jeder zu einer Temperatur
gehörige Datensatz aus drei identischen, aufsummierten Messreihen. Anschlieÿend wurde für
die halbquantitative Auswertung über jeweils eine Minute gemittelt.

7.3.1 Kohlenmonoxid auf PtRh(111)
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Abbildung 7.26: Schema der CO-Adsorption auf PtRh(111)

Als Vergleich zur in Abschnitt 7.1.1 diskutierten Adsorption von Kohlenmonoxid auf Platin
dienen entsprechende Adsorptionsexperimente auf der monokristallinen PtRh(111)-Ober�äche.
Dabei ist zu beobachten, dass bei reiner CO-Baufschlagung andere Adsorptionsplätze besetzt
werden als bei begleitender O2-Eindosierung. Die in Abwesenheit von Sauersto� durch CO be-
setzten Adsorptionsplätze werden als Rhodiumatome interpretiert. Sofern in Gegenwart von
Sauersto� CO-Adsorption auftritt, scheint diese auf Platinatomen stattzu�nden.
Dies leitet zu der Annahme, dass die PtRh-Ober�äche unter Ein�uss der Gasumgebung eine
Restrukturierung erfährt.
Die CO-Konzentration wird zwischen 20, 100 und 900 ppm in Reinsticksto� variiert. Der Ge-
samtgas�uss beträgt wie bei den anderen Experimenten 50 sccm. Die für die Experimente mit
zusätzlichem Sauersto� eingesetzte O2-Konzentration wurde mit 0,6% so gering wie mit der
Apparatur realisierbar gewählt. Bei dieser geringen Sauersto�konzentration ist es z.T. möglich,
einen Wechsel zwischen der CO- und der O-dominierten Ober�äche zu beobachten.
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Abbildung 7.27: Zeitlich variierter CO-Partialdruck über einem PtRh(111)-Einkristall, bei
150◦C bis 350◦C. Bei 350◦C ist keine eindeutige Adsorption mehr zu beob-
achten. Jeder dargestellte Datensatz resultiert aus drei identischen, aufsum-
mierten Messreihen, die Aufnahmezeit der Einzelspektren betrug 5 s mit einer
Wiederholungsrate von 10 s.
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Abbildung 7.28: Zeitlich variierter CO-Partialdruck mit 0,6% O2-Hintergrund über einem
PtRh(111)-Einkristall, bei 150◦C bis 300◦C. Lediglich bei 150◦C ist eindeu-
tige CO-Adsorption zu beobachten. Die Messreihen wurden analog zu den
sauersto�freien Messungen in Abbildung 7.27 durchgeführt.



144 KAPITEL 7. MESSUNGEN MITTELS PM-IRRAS

20,6% O

100 ppm2 900 ppm20 ppmN 2N 100 ppm2 20 ppmN 2N

CO CO+O
2

PtRh(111)

900 ppm

Abbildung 7.29: Halbquantitative, zeitabhängige Auswertung bzgl. der IR-aktiven Bestandteile
der Gasphase, dem O�set im PM-IRRAS und den identi�zierten Ober�äche-
nadsorbate für die CO-Beaufschlagung mit und ohne 0,6% O2-Hintergrund für
den Temperaturbereich 150◦C bis 250◦C. Zur Rauschreduktion wurden jeweils
die Spektren eine Minute vor der Integration gemittelt. Im Verlauf der an die
Einzelwerte ge�tteten Exponentialfunktionen sind die zeitlichen Entwicklun-
gen erkennbar.
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Adsorption bei CO-Beaufschlagung

Spektren der unter CO-Atmosphäre durchgeführten Messreihen bei 150, 200, 250, 300 und
350◦C sind in Abbildung 7.27 dargestellt. In den Abbildungen 7.29 und 7.30 erfolgt eine wei-
tergehende Auswertung der Ergebnisse.
Es sind deutliche IR-Banden von CO-Adsorbat erkennbar. Deren spektrale Position deckt sich
nicht mit den gängigen Literaturwerten und zuvor in dieser Arbeit experimentell beobachteten
Werten für CO-Adsorption auf Platin. Die aufgefundenen Banden werden als CO-Adsorbat auf
Rhodium interpretiert. Die beobachteten Frequenzen weisen geringere Werte auf als zuweilen
in der Literatur [90] beschrieben. Da die Adsorbatschwingungen sich allerdings bei steigender
Temperatur zu geringeren Frequenzen hin verschieben (s. Abbildung 7.32), lässt sich diese Dis-
krepanz dahingehend interpretieren, dass der von Hadjiivanov und Vayssilov berichtete Wert
bei einer geringeren Temperatur aufgenommen wurde.

20,6% O

100 ppm2 20 ppmN 2N 100 ppm2 20 ppmN 2N

CO CO+O
2

PtRh(111)

100 ppm2 20 ppmN

900 ppm 900 ppm

900 ppm

Abbildung 7.30: Fortsetzung der halbquantitativen, zeitabhängigen Auswertung analog zu Ab-
bildung 7.29 für die Temperaturen 300◦C und 350◦C.

Die atop-Adsorption auf Rh tritt dabei analog zur Adsorption auf Pt in zwei unterscheidbaren
Zuständen auf. Auf Rh(111) atop adsorbiertes CO ist bei 15◦C bei 2056 cm−1 zu erkennen und
auf Rh-Stufen bei 2016 cm−1. Es ist nur eine verbrückte Spezies bei 1772 cm−1 deutlich erkenn-
bar, eine Unterscheidung zwischen der (111)-Fläche und Ober�ächendefekten ist nicht möglich.
Bei Temperaturzunahme ist jeweils zu beobachten, dass sich die Schwingungen zu geringeren
Wellenzahlen verschieben.
Bei 150◦C wird die Sättigungsbedeckung o�enbar schon bei 100 ppm CO weitgehend erreicht.
Aus der Auswertung der Integrale der einzelnen IR-Absorptionen aus dem Ober�ächen- und



146 KAPITEL 7. MESSUNGEN MITTELS PM-IRRAS

dem Gasphasensignal in den Abbildungen 7.29 und 7.30 ist erkennbar, dass mit steigender
Temperatur die CO2-Bildung durch CO-Dissoziation ansteigt. Bei 150◦C ist keine Dissoziation
erkennbar. Das geringe vorhandene CO2-Signal hat seine Ursache ausserhalb der Reaktions-
kammer im PMA50-Modul des Messaufbaus. Beim Nachkühlen des IR-Detektors muss dieses
geö�net werden, durch die Spülung des Moduls mit Sticksto� wird das Kohlendioxid anschlie-
ÿend aus der Apparatur ausgetragen. Die CO2-Konzentration ist bei 150◦C zusätzlich verscho-
ben dargestellt, um die kontinuierliche Abnahme dieser externen CO2-Konzentration deutlich
werden zu lassen.
In den Ober�ächensignalen ist gut sichtbar, dass die Intensitäten der zur atop- und zur verbrück-
ten Adsorption gehörenden Schwingungsmoden zeitlich korrelieren, sie nehmen bei Wechseln
der CO-Konzentration gemeinsam zu und ab. Es handelt sich o�ensichtlich um Adsorption auf
zweierlei Adsorptionsplätzen, die zu demselben Material (Rhodium) gehören.
Der O�set wird nur gering beein�usst, da die Ober�äche stets metallisch vorliegt. Die beob-
achtbaren Veränderungen im O�set hängen evtl. mit der Di�usion innerhalb der Ober�äche
zusammen. Es dürfte sich demnach um die Anreicherung der Ober�äche mit dem jeweils ande-
ren Metall (Rhodium ↔ Platin) handeln.

Adsorption bei CO-Beaufschlagung in Begleitung von 0,6% O2

Liegt in der Gasphase zusätzlich Sauersto� vor, verändert dies die Ober�ächenprozesse deutlich.
Die entsprechenden Messreihen bei 150, 200, 250 und 300◦C sind in Abbildung 7.28 dargestellt.
Bei 150◦C ist zunächst bei kleinen CO-Konzentrationen kein Adsorbat feststellbar. Die Pro-
benober�äche liegt vermutlich oxidisch vor.
Bei 900 ppm CO ist ein dramatisches Umschlagen zur CO-bedeckten Ober�äche zu beob-
achten. Die Adsorption erfolgt hierbei an Platinatomen. CO adsorbiert atop auf Pt(111) bei
2084 cm−1 und atop auf niederkoordinierten Pt-Atomen bei 2043 cm−1. Verbrückte Adsorption
ist bei 1834 cm−1 zu erkennen. Dieser Befund deckt sich mit den Beobachtungen auf reinen
Pt-Proben.
Zugleich ist auch eine deutliche Abnahme der CO2-Bildung in Abbildung 7.29 beobachtbar,
während sich im PM-IRRAS-O�set ein groÿer Abwärtssprung zeigt.

22% O

100 ppm2 20 ppmN 2N 100 ppm2 20 ppmN 2N

CO CO+O
2

PtRh(111)

900 ppm 900 ppm

Abbildung 7.31: Direkter Vergleich des PM-IRRAS-O�sets bzw. des PM-IRRAS-
Adsorbatssignals bei den gemessenen Temperaturen. Links: CO. Rechts:
CO mit O2-Hintergrund. Es ist deutlich erkennbar, dass die beiden Aspekte
des Ober�ächensignals bei den geringeren Temperaturen und unterhalb des
Einsetzens der CO-Oxidation stärkere Reaktionen der Ober�äche auf das
Testgas zeigen.
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Anhand der deutlichen CO2-Bildung ist erkennbar, dass schon bei 150◦C die CO-Oxidation
erfolgt. Die Eindosierung von 900 ppm CO verursacht eine Reduktion der Oxidober�äche. Die
in Abbildung 7.32 dargestellten Wellenzahlen der beobachteten Schwingungsbanden des Ad-
sorbats stimmen mit denen auf Platin überein (vgl. Abbildung 7.5). Nun lagert sich CO atop
und verbrückt auf den jetzt verfügbaren Pt-Adsorptionsplätzen an. Bei höheren Temperaturen
lässt sich dieser E�ekt nicht mehr beobachten, das thermodynamische Gleichgewicht ist nun
hinreichend weit zugunsten der CO-Oxidation verschoben.
Bei der nächst höheren Temperatur von 200◦C läuft die CO-Oxidation schon derart schnell ab,
dass sich kein CO-Adsorbat mehr nachweisen lässt.
Die bei 150 und 200◦C zu beobachtenden Sprünge im O�set zu Beginn der O2-Eindosierung
deuten auf Ober�ächenoxidation hin. Bei höheren Temperaturen ist dieser Sprung nicht mehr
zu beobachten, da hier die geringe O2-Konzentration von 0,6% o�enbar nicht genügt, um die
oxidische Phase stabil zu halten.

Zusammenfassung der CO-Adsorption auf PtRh(111)

Die katalytische Aktivität des PtRh-Einkristalls ist deutlich höher als die einer mono- oder
polykristallinen Platinprobe.
Ein zusammenfassender Überblick über die Reaktion der PtRh-Ober�äche ist in Abbildung
7.31 gegeben.
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Abbildung 7.32: Temperaturabhängiger Intensitäts- und Wellenzahlverlauf der CO-Adsorption
mit und ohne O2-Hintergrund. In sauersto�freier CO-Umgebung adsorbiert
CO auf Rhodium, in Anwesenheit von Sauersto� adsorbiert CO auf Platin.
Oberhalb von 150◦C ist mit O2 aufgrund der CO-Oxidation kein Adsorbat
nachweisbar. Die Schwingungsfrequenzen des Adsorbats nehmen kontinuierlich
mit steigender Temperatur ab.

Für die CO-Adsorption in Abwesenheit von Sauersto� ist die bei CO-Konzentrationerhöhung
ansteigende, und bei Temperaturerhöhung absinkende Ober�ächenbedeckung mit CO-Adsorbat
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auf Rhodium erkennbar. Es ist eine leichte Korrelation zwischen der CO-Bedeckung und dem
PM-IRRAS-O�set gegeben. Die in Abbildung 7.32 aufgetragenen Wellenzahlen der Streck-
schwingungen der drei nachweisbaren Adsorbatspezies nehmen in Sticksto� mit ansteigender
Temperatur jeweils kontinuierlich ab. Es ist ein Langmuir-artiges Abklingen der Bedeckung
erkennbar.
Wie in Abbildung 7.32 gut erkennbar, tritt in Gegenwart von Sauersto� lediglich bei der gerings-
ten betrachteten Temperatur von 150◦C und der maximalen CO-Konzentration von 900 ppm
CO-Adsorption auf. Die Adsorption erfolgt auf Platin und geht einher mit der Reduktion der
zuvor oxidisch vorliegenden Probenober�äche. Die aus dem O�set in Abbildung 7.31 ableitbare
Ober�ächenoxidation ist bei 150◦C stärker ausgeprägt als bei 200◦C. Bei höheren Temperatu-
ren ist kein Sprung im PM-IRRAS-O�set erkennbar. Darum kann davon ausgegangen werden,
dass die Probenober�äche ab 250◦C in metallischer Form vorliegt und ein höhere Sauersto�-
partialdruck bzw. ein stärkeres Oxidationsmittel zur Ober�ächenoxidation nötig wäre.

7.3.2 Stickoxide auf PtRh(111)
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Abbildung 7.33: Schema der NO-Adsorption bei NOx-Beaufschlagung auf PtRh(111)

Stickoxide zeigen ebenso wie Kohlenmonoxid auf dem PtRh(111)-Einkristall mit 80 Atom%
Pt und 20 Atom% Rh ein deutlich komplexeres Adsorptionsverhalten als auf der Pt(111)-
Ober�äche. Es ist zudem eine höhere katalytische Aktivität zu erkennen.
Aufgrund der Eigenschaften eines �breathing catalyst� verändert sich die Ober�äche dieses
Einkristalles in Abhängigkeit von der Umgebungsatmosphäre, was vor allem bei erhöhten Tem-
peraturen deutlich hervortritt. Aus Simulationen der Arbeitsgruppe von Professor Timo Jacob
an der Universität Ulm (s. Abbildung 3.8) geht hervor, dass sowohl die Sauersto�- als auch
bei Stickoxidbedeckung bevorzugt auf Rhodium erfolgt und Rhodiumatome energetisch an der
Ober�äche günstiger platziert sind als im Platin-Volumenmaterial.
Nicht alle beobachteten IR-Resonanzen im Ober�ächensignal konnten zweifelsfrei jeweils einer
NO-Spezies zugeordnet werden, da die Adsorption auf Rhodium nicht in dem Umfang doku-
mentiert ist wie auf Platin und die spektralen Positionen für Adsorption auf Platin und auf
Rhodium z.T. sehr ähnlich zueinander sind.
Die deutlichsten beobachteten IR-Absorptionsbanden sind nachfolgend aufgelistet, die Zuord-
nung erfolgte u.a. unter Bezugnahme auf van Slooten und Nieuwenhuys [288].

• 1800− 1850 cm−1: tritt bei allen NOx-Messungen auf, bei denen kein O2 beteiligt ist (s.
Abbildungen 7.34 und 7.36). Diese Schwingungsbande ist am deutlichsten bei 250◦C zu
erkennen (Ausnahme NO+NO2 in Abbildung 7.38, hier ist die 1850 cm−1-Bande bei 150◦C
zu �nden). Diese IR-Bande wird atop auf Rhodium adsorbiertem NO zugeschrieben. Bei
geringeren Bedeckungen tritt diese Resonanz eher bei 1800 cm−1, bei höheren eher bei
1850 cm−1 auf.

• 1770 cm−1: tritt lediglich bei NO+NO2 bei 150◦C auf (s. Abbildung 7.39) und lässt sich
atop auf Pt-Stufen adsorbiertem NO zuordnen.
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Abbildung 7.34: NO-Beaufschlagung bei zeitlich variiertem NO-Partialdruck, bei 150 bis 300◦C
auf PtRh(111), ohne bzw. mit 2% O2-Hintergrund. Jeder Datensatz resultiert
aus drei identischen, aufsummierten Messreihen. Die Spektren sind mit einer
Aufnahmezeit von 5 s und einer Wiederholungsrate von 10 s aufgenommen.
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• 1709−1721 cm−1: tritt bei Messungen auf, bei denen NO+O2 beteiligt ist (s. Abbildungen
7.35 und 7.38). Hierbei handelt es sich um die auch auf reinen Platinproben beobachtbare
atop-Adsorption von NO auf Pt(111).

• 1610 − 1680 cm−1: tritt bei allen NOx-Messungen auf, ausgenommen NO2+O2 (s. Ab-
bildungen 7.34, 7.36 und 7.38) . Aufgrund der zuweilen verbreiterten Form ist es wahr-
scheinlich, dass es sich hierbei um zwei Peaks handelt. Diese Resonanzen lassen sich der
verbrückten Adsorption auf entweder Platin oder Rhodium zuschreiben: auf Ober�ächen-
defekten bei ca. 1670 cm−1 und auf (111)-Terrassen bei 1620− 1630 cm−1.

• 1495−1525 cm−1: tritt bei allen Messungen auf, bei denen NO2 beteiligt war (s. Abbildun-
gen 7.36 und 7.38), vornehmlich bei 150◦C und hohen Konzentrationen. Diese Bande ist
allerdings zumeist stark ausgeschmiert und kann nur einmal bei NO2+O2 deutlich gefasst
werden (Abbildung 7.36). Es lässt sich nicht abschlieÿend ausschlieÿen, dass es sich um ein
Artefakt der Datenaufnahme bzw. -auswertung handelt. Die spektrale Position entspricht
derjenigen der Muldenadsorption auf Platin oder auf Rhodium. Nicht auszuschlieÿen ist
auch, dass es sich hierbei um nicht dissoziiertes NO2 handelt.

NO-Beaufschlagung auf PtRh(111)

Die Experimente zur Wechselwirkung des PtRh-Einkristalls mit Sticksto�monoxid wurden mit
einer wechselnder NO-Konzentration von 20, 100 und 900 ppm durchgeführt. Zusätzlich wurde
in einem zweiten Schritt während der NO-Phasen begleitend 2% Sauersto� eindosiert.
Abbildung 7.34 stellt eine Übersicht über die aufgenommenen Spektren dar. In dieser Darstel-
lung sind die deutlicheren Schwingungsbanden direkt erkennbar. Aufgrund des starken Hin-
tergrundrauschens sind nicht alle Banden in den Einzelspektren erkennbar und werden erst
im direkten Vergleich vieler Spektren, bzw. in der automatisierten Auswertung deutlich. In
Abbildung 7.35 ist die halbquantitative Auswertung dargestellt. Hierbei bezieht sich ein Da-
tenpunkt jeweils auf die Auswertung von über eine Minute gemittelte Spektren. Für die Cha-
rakterisierung der Gasphase unter Berücksichtigung von sich z.T. gegenseitig überlagernden
Absorptionsbanden wurde über die jeweiligen IR-Bereiche integriert. Für die Bestimmung der
Adsorbatspezies wurde analog verfahren. Die einzelnen Integrationsbereiche müssen dabei sorg-
fältig gewählt werden. Deren Festlegung beruht auf der präzisen Beobachtung kleiner zeitlicher
Veränderungen in den Einzelspektren, wozu ausreichende Erfahrung mit der Interpretation von
PM-IRRAS-Adsorptionsspektren vonnöten ist. Die De�nition der Integrationsbereiche erfolgte
nach intensiven Beratungen mit Petra Wild, die hierfür über die Zeit ein groÿes Geschick ent-
wickelte.
Ohne Sauersto� ist zumeist lediglich die verbrückte Adsorption auf Ober�ächendefekten bei
1660 bis 16800 cm−1 erkennbar. Spektral sind die morphologisch gleichen Plätze auf Platin- und
Rhodiumatomen hierbei nicht zweifelsfrei unterscheidbar. Energetisch günstiger ist die Adsorp-
tion auf Rhodium.
Der Beginn der NO-Eindosierung geht stets mit einer allmählichen Zunahme des O�sets ein-
her. Die stärkste Veränderung des O�sets tritt bei 250◦C auf, wenn bei 900 ppm NO sowohl
die verbrückte NO-Adsorption als auch die atop-Adsorption auf Rhodium deutlich zunehmen.
Dies lässt sich dahingehend interpretieren, dass sich aufgrund der Adsorptionspräferenz des NO
nun mehr Rhodiumatome in der obersten Atomlage der Ober�äche angesammelt haben. Dieses
Bild ist konsistent mit der Beobachtung bei 300◦C , hier steigt der O�set nach Beenden der
NO-Dosierung wieder deutlich an. Es ist davon auszugehen, dass die nun wieder ohne nen-
nenswertes NO-Adsorbat vorliegende Ober�äche eine Pt-Akkumulation in der Grenzlage zur
Gasphase zeigt.
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Abbildung 7.35: Zeitabhängige halbquantitative Auswertung bzgl. der IR-aktiven Bestandteile
der Gasphase, dem O�set im PM-IRRAS und den identi�zierten Ober�äche-
nadsorbate für die NO-Beaufschlagung mit und ohne 2% O2-Hintergrund für
den Temperaturbereich 150◦C bis 300◦C. Die Fits für die zeitliche Entwicklung
der einzelnen Adsorbatspezies basieren auf Exponentialfunktionen mit zusätz-
lichem Linearanteil. Die Gesamtintensität des NO-Adsorbats ist zusätzlich als
Polynom�t der Summe der Einzelwerte dargestellt.
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Die deutlich sichtbare Bildung von N2O geht mit steigender Temperatur zugunsten von NO2

zurück.
Mit Sauersto� ist neben der verbrückten NO-Adsorption die NO-atop-Adsorption auf Pt(111)-
Flächen bei 1709 bis 1720 cm−1 deutlich erkennbar. Diese Beobachtung deckt sich mit den
Messungen auf Platinproben.
Bei 250 und 300◦C ist kein Adsorbat mehr festzustellen.
Die N2O-Bildung ist zugunsten der NO2-Bildung deutlich herabgesetzt. Eine höhere Bedeckung
mit NO geht mit einem Absinken der N2O-Bildung einher, dies ist besonders deutlich bei 150◦C
und 900 ppm NO mit O2 zu sehen.
Sobald Sauersto� angeboten wird, scheint die Probenober�äche sauersto�dominiert vorzuliegen.
Eine Aussage über (partielle) Ober�ächenoxidation ist nicht abschlieÿend zu tre�en. Es fällt auf,
dass der O�set bei Erstdosierung des sauersto�haltigen Testgases zwar jeweils mit einem ande-
ren zeitlichen Verhalten als bei sauersto�freier NO-Dosierung antwortet, sich i.A. spätestens bei
der Eindosierung von 100 ppm NO das O�setverhalten unabhängig vom Sauersto�hintergrund
weitgehend angleicht. Das O�setverhalten ist in Abbildung 7.41 zusammengefasst dargestellt
und wird an späterer Stelle noch für alle Testgase vergleichend diskutiert.

NO2-Beaufschlagung auf PtRh(111)

Während im Adsorptionssignal deutliche Unterschiede festzustellen sind, zeigt der O�set ein
ähnliches Verhalten mit und ohne Sauersto�. Repräsentative Spektren sind in Abbildung 7.36
dargestellt. In Abbildung 7.37 ist die zeitliche Entwicklung von Gasphase, Adsorbat und O�set
ausgewertet. Bei 300◦C ist jeweils keinerlei Adsorbat mehr erkennbar. Das temperaturbedingte
Rauschen wird bei steigender Temperatur gröÿer, weswegen keine Aussage bzgl. einer mögli-
cherweise noch vorhandenen (geringen) Restbedeckung möglich ist.
Ohne Sauersto� treten mehrere adsorbierte NO-Spezies auf.
So sind zum einen deutliche Anzeichen für NO-Muldenadsorption zu erkennen, allerdings ist
hierbei im Signal keine Unterscheidung zwischen Pt und Rh möglich. Die vermutlich v.a. auf
Rhodium statt�ndende verbrückte Adsorption tritt vorwiegend bei 100 ppm NO2 auf. Bei 250◦C
ist zudem auch NO atop auf Rhodium bei 1800 cm−1 festzustellen. Hier tritt o�enbar durch
die temperaturbedingte erhöhte Mobilität stärkere Rh-Di�usion innerhalb der Ober�äche auf,
was zu einer Anreicherung der obersten Atomlage mit Rhodium führt.
Die bei 100 ppm auftretenden Adsorbate sind ein deutliches Anzeichen dafür, dass in der obers-
ten Atomlage nun verstärkt Rhodium vorhanden ist. Begleitet wird diese Rh-angereicherte
Ober�äche von einer deutlich geringeren N2O-Bildung. Es wird bevorzugt NO gebildet. Dieser
E�ekt wird bei steigender Temperatur und somit höherer Reaktivität deutlicher. Bei 900 ppm
NO2 lässt sich nur noch Muldenadsorption feststellen. Dies lässt sich als Anzeichen interpre-
tieren, dass die Rh-angereicherte Ober�äche nun in oxidierter Form vorliegt. Der korrelierende
Sprung im O�set ist bei 150 und 200◦C positiv, bei 300 und 350◦C dagegen negativ. Die Bil-
dung von Ober�ächenoxid und die Anreicherung von Rhodium beein�ussen hier den O�set
möglicherweise in entgegengesetzter Weise.
Mit Sauersto� ist ausser der Muldenadsorption von NO keine weitere adsorbierte Ober�ä-
chenspezies erkennbar.
Bis 200◦C decken sich die Beobachtungen bzgl. der Veränderung der N2O- bzw NO-Bildung und
des O�set-Verhaltens in Anwesenheit von Sauersto� weitgehend mit denen wenn ausschlieÿlich
NO2 angeboten wird. Bei höheren Temperaturen zeigen sich im Gasphasen- und im O�setsignal
schon bei Beginn der Eindosierung des oxidativen Gemischs aus O2 und NO2 Hinweise auf die
Rh-angereicherte, möglicherweise zumindest partiell oxidierte Ober�äche. So ist das Verhältnis
von NO und N2O deutlich zugunsten von NO verschoben und es tritt ein positiver Sprung im
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Abbildung 7.36: NO2-Beaufschlagung bei zeitlich variiertem NO2-Partialdruck, bei 150 bis
300◦C auf PtRh(111), ohne bzw. mit 2% O2-Hintergrund. Die Messungen wur-
den analog zur NO-Beaufschlagung in Abbildung 7.34 durchgeführt.
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Abbildung 7.37: Zeitabhängige halbquantitative Auswertung bzgl. der IR-aktiven Bestandteile
der Gasphase, dem O�set im PM-IRRAS und den identi�zierten Ober�äche-
nadsorbate für die NO2-Beaufschlagung mit und ohne 2% O2-Hintergrund für
den Temperaturbereich 150◦C bis 300◦C. Die Bandenzuordnung ist nur teil-
weise möglich [288].
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O�set auf. Wird die NO2-Konzentration auf 900 ppm erhöht, so stellt sich wieder das vermutlich
oxiddominierte Ober�ächenregime ein.

Kombinierte Beaufschlagung von NO und NO2 auf PtRh(111)

Wird wie auch schon bei Platin ein 1:1-Gemisch aus NO und NO2 eindosiert, so ist eine Kombi-
nation der zuvor bei den einzelnen Gasen beobachteten NO-Adsorptionszuständen zu beobach-
ten. Die Konzentration beider Gase wurde jeweils in den drei Schritten 20, 100 und 450 ppm
variiert, woraus sich eine Gesamtkonzentration von 40, 200 und 900 ppm ΣNOx ergibt. Aller-
dings tritt die in Abwesenheit von Sauersto� zu beobachtende atop-Adsorption von NO auf
Rhodium nun bei ca. 1850 cm−1 auf.
Die entsprechenden PM-IRRAS-Spektren sind in Abbildung 7.38 dargestellt. Die halbquanti-
tative, zeitaufgelöste Auswertung ist in Abbildung 7.39 zu �nden.
Ohne Sauersto� treten fünf deutlich voneinander unterscheidbare NO-Adsorbatspezies auf.
Neben der Muldenadsorption um oder leicht oberhalb von 1500 cm−1 und der klar der atop-
Adsorption auf Rhodium zuzuschreibenden Schwingungsbande bei 1850 cm−1 sind zwei zuwei-
len schwer trennbare Zustände verbrückter Adsorption bei ca. 1680 und 1650 cm−1 erkennbar.
Treten diese verstärkt auf, so ist begleitend ein Absinken der N2O-Bildung gegenüber der NO-
Konzentration zu beobachten. Dies deckt sich mit den Beobachtungen bei NO2-Eindosierung.
Bei geringer NOx-Konzentration lässt sich zudem atop auf niederkoordiniertem Platin adsor-
biertes NO nachweisen. Somit ist anzunehmen, dass die Ober�äche bei 40 ppm ΣNOx noch
weitgehend NO-dominiert ist und erst bei höherer NO2-Konzentration die Ober�äche durch
dissoziierendes NO2 von atomarem Sauersto� dominiert wird.
Das zusätzlich vorhandene Sticksto�monoxid bewirkt in Anwesenheit von NO2 keine signi�kan-
ten Veränderungen der Ober�ächene�ekte gegenüber der Verwendung von NO2 ohne NO.
Mit Sauersto� zeigt sich bei geringer NOx-Konzentration atop auf Platin adsorbiertes NO,
wie dies auch bei der Eindosierung von NO unter Anwesenheit von O2 der Fall ist. Somit liegt
bei diesen Bedingungen schon die partiell oxidierte Ober�äche vor, die sich bei NO2 ohne O2

erst bei höherer NO2-Konzentration einstellt. Bei höherer NO2-Konzentration dominieren die
durch Dissoziation von NO2 bereitgestellten Sauersto�radikale die Ober�äche, es kommt zur
Pt- bzw. Rh-Oxidbildung.

Zusammenfassung zur Wechselwirkung von Stickoxid mit PtRh(111)

Aufgrund des ungünstigen Signal-zu Rauschverhältnisses im Ober�ächensignal und der vielen
auftretenden NO-Adsorbatspezies sind detaillierte Aussagen bzgl. der einzelnen Ober�ächenzu-
stände mit gröÿeren Unsicherheiten behaftet als dies bei den vorangegangenen Untersuchungen
von Platinober�ächen der Fall ist. Allerdings sind einige generellen Aussagen möglich und
mehrere Ober�ächenregime unterscheidbar. Aus der Gegenüberstellung der NO- und der NO2-
haltigen Gasgemische in Abbildung 7.40 ist erkennbar, dass alle NO2-haltigen Gasgemische den
PM-IRRAS-O�set weitgehend gleichartig beein�ussen. Der NO-Gehalt spielt lediglich in Abwe-
senheit von NO2 eine deutliche Rolle und beein�usst den O�set bei den niedreren Temperaturen
von 150 und 200◦C unabhängig vom Sauersto�hintergrund. Die einzelnen Adsorbatspezies und
auch deren Gesamtintensität unterscheiden sich bei den einzelnen NO-haltigen wie auch bei
den NO2-haltigen Gasen stark voneinander.
Zu Beginn liegt aufgrund der vor jeder Messung durchgeführten zuerst oxidierenden und an-
schlieÿend reduzierenden Hochtemperaturphase bei 400◦C eine metallische Probenober�äche
vor, die einen hohen Platinanteil in der obersten Atomlage aufweisen dürfte. Alle betrachteten
reaktiven Gase (NO, NO2 und O2) begünstigen die Anreicherung von Rhodium in der obersten
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Abbildung 7.38: Beaufschlagung von gleichen Teilen NO und NO2 bei zeitlich variiertem
NOx-Partialdruck, bei 150 bis 300◦C auf PtRh(111), ohne bzw. mit 2% O2-
Hintergrund. Die Messungen wurden analog zur NO-Beaufschlagung in Abbil-
dung 7.34 durchgeführt.
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Abbildung 7.39: Zeitabhängige halbquantitative Auswertung bzgl. der IR-aktiven Bestandtei-
le der Gasphase, dem O�set im PM-IRRAS und den identi�zierten Ober�ä-
chenadsorbate für die gemischte NOx-Beaufschlagung mit und ohne 2% O2-
Hintergrund für den Temperaturbereich 150◦C bis 300◦C. Bei 250 und 300◦C
ist das Ober�ächensignal bei NO+NO2+O2 zu verrauscht um Adsorbatspezies
identi�zieren zu können.
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Abbildung 7.40: Direkter Vergleich des PM-IRRAS-O�sets bzw. des PM-IRRAS-
Adsorbatssignals bei allen gemessenen Temperaturen. Links: NO-haltige
Gasgemische, mit und ohne O2-Hintergrund. Rechts: NO2-haltige Gasgemi-
sche mit und ohne O2-Hintergrund. Die Konzentration des stark oxidierend
wirkenden NO2 zeigt den gröÿten E�ekt auf die Entwicklung des O�sets.
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Abbildung 7.41: Vergleich des Temperaturverhaltens bei Stickoxid-Beaufschlagung auf der
PtRh(111)-Ober�äche: O�set in den zeitlich hochaufgelösten PM-IRRAS-
Messungen mit 10 s-Taktung. Bei höheren Temperaturen sind die O�set-
Sprünge aufgrund der geringeren Oxidstabilität weniger ausgeprägt.
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Lage. Rhodium wiederum zeigt eine stärkere Tendenz zur Oxidbildung als Platin.
Es dürften mehrere Prozesse ablaufen, die sich z.T. überlagern. Zum einen die von der Plati-
nober�äche bekannten Prozesse:

• Platin liegt anfangs metallisch vor und bietet bei Anwesenheit von NO oder bei geringen
NO2-Konzentrationen Adsorptionsplätze für NO. Die Adsorption erfolgt bevorzugt an den
niederkoordinierten Platinatomen von Ober�ächendefekten, sowie auf Muldenplätzen der
(111)-Ober�äche.

• Werden die Pt-Ober�ächendefekte durch von O2 oder NO2 bereitgestellte O-Radikale
oxidiert, so kann NO weiterhin in Muldenplätzen und atop auf der (111)-Ober�äache
adsorbieren.

• Bei höheren NO2-Konzentrationen (hier i.d.R. bei mehr als 100 ppm NO2) kommt es zur
weitergehenden Platinoxidation.

Diesen überlagert treten durch den Rhodiumanteil der Probe hervorgerufene E�ekte auf:

• Adsorbiertes NO oder O unterstützen die Migration von Rh-Atomen in die oberste Atom-
lage der Ober�äche. Das Adsorbat kann von NO, NO2 und O2 bereitgestellt werden. Bei
hinreichender NO-Konzentration ist als deutliches Zeichen für die Rh-Anreicherung auf
Rhodium atop adsorbiertes NO zu erkennen.

• Rhodium wiederum lässt sich leichter oxidieren als Platin. Die rhodiumreiche Ober�äche
zeigt zumeist eine geringere N2O-Bildungsrate.

Bei höherer Temperatur nimmt die Stabilität des Ober�ächenoxids ab, die Probenober�äche
liegt in zunehmendem Maÿ metallisch vor. Wie in Abbildung 7.41 zu sehen sind die Sprünge
im O�set bei ansteigender Temperatur bei allen Gaskombinationen weniger ausgeprägt.

7.4 Nanoporöses Platin
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Abbildung 7.42: Links: REM-Aufnahme eines perkolierend versinterten nanoporösen Platin-
�lms auf Siliziumdioxid. Rechts: Schema der CO- und NOx- Adsorption.

Wie Bagot et al [86, 209, 210] gezeigt haben, können Metallatome im hier betrachteten Tem-
peraturbereich von 150 bis 350◦C über die Ober�äche von einer Facette zu einer anderen dif-
fundieren. Neben dem Vorliegen von Kanten mit niederer Koordinationszahl verspricht diese
Wechselwirkung zwischen den einzelnen Facetten eine deutlich erhöhte Reaktivität von Nano-
partikeln gegenüber Bulkmaterial.
Um die Dreiphasengrenzen zwischen Substrat, katalytischem Metall und Gasumgebung für
die Untersuchung mittels PM-IRRAS zugänglich zu halten, sind möglichst dünne nanoporöse
Schichten vorteilhaft. Für die nachfolgend dargestellten PM-IRRAS-Messungen wurden Stücke
des in Abschnitt 6.3.3 charakterisierten Si-Wafers A1 verwendet. Die Dicke der Platinschicht
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beträgt weniger als 10 nm. Das anfänglich feinporig-perkoliernde Platin versintert durch längere
Temperaturbelastung bei 400◦C zu vereinzelten Tröpfchen.
Wie bei der Diskussion der Methode PM-IRRAS in Abschnitt 4.2 dargelegt, stellen diese Pro-
ben allerdings zugleich gerade aufgrund der geringen Schichtdicke gröÿere Herausforderungen
an die Interpretation der aufgenommenen Spektren. Zudem scheinen verschiedene Adsorbatspe-
zies auf dünnen nanoporösen Substraten nicht oder nur schwer nachweisbar zu sein. Unterhalb
von 1800 cm−1 konnten keine Adsorbatschwingungen gesichert identi�ziert werden. Es verbleibt
unklar, ob NO hier ein derart verändertes Adsorptionsverhalten zeigt, oder die auftretenden
Adsorbate nur nicht nachweisbar sind. In diesem Fall wären Nanopartikelschichten für Wellen-
längen oberhalb von ca. 5400 nm (entspricht dem Bereich unterhalb von 1850 cm−1) mittels
PM-IRRAS nicht mehr hinreichend spektroskopisch zugänglich. Die bei höheren Frequenzen
bzw. Wellenzahlen auftretenden Adsorbatschwingungen von Kohlenmonoxid waren der Analy-
se etwas besser zugänglich.
Dagegen stellt sich heraus, dass der PM-IRRAS-O�set sehr sensitiv auf die angebotene Test-
gasatmosphäre reagiert.
Die in Abbildung 7.44 bis 7.47 dargestellten Messungen sind in der anfangs verwendeten, SiO2-
kontaminationsanfälligen Aperatur und mit der kompakten Messkammer mit groÿem Strahl-
ö�nungswinkel durchgeführt. Die gröÿere Strahlintensität zeigte sich als vorteilhaft für die Ad-
sorbatanalyse dieser Proben. Aufgrund der ansteigenden SiO2-Ablagerung mussten die Proben
regelmäÿig gewechselt werden.

7.4.1 Kohlenmonoxid auf nanoporösem Platin
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Abbildung 7.43: Illustration der Zuordnung der IR-Absorptionsbanden bei CO-Adsorption auf
nanoporösem Platin (Wafer A1) bei 250◦C.

Auf nanoporösem Platin sind diesselben drei CO-Adsorbatspezies zu beobachten wie auf aus-
gedehnten Platinober�ächen. Diese sind in Abbildung 7.43 dargestellt. Alle drei Schwingungs-
banden verändern temperaturabhängig ihre Lage. Neben der verbrückten Adsorption auf zwei
Platinatomen (P1) treten zwei Peaks im PM-IRRAS-Signal auf, die sich der atop-Adsorption
zuordnen lassen. Der prominente Peak (P3) der Adsorption auf (111)-Facetten tritt tempera-
turabhänig bei 2090− 2030 cm−1 auf. Die bei polykristallinem Platin zumeist nur als Schulter
angedeutete atop-Adsorption (P2) auf niederkoordinierten Platinatomen ist beim nanoporö-
sen System deutlich ausgeprägter und tritt temperaturabhänig hier bei 2050− 1940 cm−1 auf.
Niederkoordinierte Adsorptionsplätze konnen von Ober�ächendefekten wie Stufen und Kanten
bereitgestellt werden und treten bei kleinen, stark gekrümmten Partikeln dementsprechend in
gröÿerem Maÿ auf.
Die Platinschicht wurde bei Eindosierung von 200 und 1000 ppm CO mittels PM-IRRAS
vermessen. Die beobachtete CO-Adsorption ist in Abbildung 7.44 dargestellt. Es stellt sich
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temperaturabhängig bei beiden Konzentrationen gleiche Bedeckung ein. Bei der höheren CO-
Konzentration erscheint der temperaturabhängige Versatz der in den Wellenzahlen der atop-
Adsorption auf niederkoordinierten Pt-Atomen (P2) weniger stark ausgeprägt. Dies ist zu-
mindest zum Teil durch die bei geringer Bedeckung erschwerte Separierbarkeit der beiden zu
atop-Adsorbaten gehörenden IR-Banden bedingt.
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Abbildung 7.44: CO-Adsorption auf nanoporösem Platin (Wafer A1)
Links: 200 ppm COMitte: 1000 ppm CO Rechts: 1000 ppm CO mit 2% O2

Wird zu 1000 ppm CO zusätzlich 2% O2 eindosiert, so ist grundsätzlich die gleiche Charakte-
ristik zu beobachten, die Gesamtbedeckung ist dabei deutlich niedriger als ohne O2.
Als Unterschied zu den in Abschnitt 7.1.1 auf polykristallinem Platin durchgeführten Messun-
gen ist zum einen die deutlich ausgeprägtere Adsorption auf niederkoordinierten Platinatomen
zu nennen. Die entsprechende IR-Absorptionsbande verlagert sich mit steigender Temperatur
zu signi�kant geringeren Wellenzahlen, z.T. deutlich unterhalb von 2000 cm−1. Die temperatu-
rabhängige Verlagerung der zur atop-Adsorption auf (111)-Facetten gehörigen IR-Bande tritt
in vergleichbarem Maÿ auf beiden Arten von Platinober�ächen auf.
Es erscheint so, als ob sowohl ohne als auch mit Sauersto�hintergrund noch bei deutlich höhe-
ren Temperaturen CO-Bedeckung nachweisbar ist. Allerdings ist die Temperaturbestimmung
bei der verwendeten kompakten Messkammer einer gröÿeren Unsicherheit unterworfen. Über
die Ausdehnung der Probe hinweg tritt ein Temperaturgradient auf, woraus eine Unsicherheit
von zumindest 50◦C resultieren dürfte. Es ist anzunehmen, dass die tatsächlich an der Pro-
benober�äche herrschenden Temperaturen geringer sind als die vom Thermoelement erfassten
Werte. Dies deckt sich mit dem Vergleich der Lage der zur atop-(111)-Adsorption gehörigen IR-
Absorptionsbande. Danach entspräche hier eine gemessene Probenhaltertemperatur von 300◦C
einer Ober�ächentemperatur der Probe von ca. 250◦C.
Die Intensität der einzelnen IR-Peaks ist merklich reduziert, wenn die Messreihe mit der sel-
ben Probe wiederholt wurde. Die bei deutlich geringeren IR-Intensitäten liegenden Messpunkte
in Abbildung 7.44 stammen von Messungen an stärker gealterten Proben, die eine erhöhte
SiO2-Kontamination aufweisen. Die spektrale Lage der Adsorbatschwingungen bleibt dagegen
im Rahmen der Messgenauigkeit unverändert. Die dem Rauschen der Apparatur geschulde-
te Messunsicherheit ist vergleichbar groÿ zu den möglichen Wellenzahl-Verschiebungen durch
Kontamination.
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Abbildung 7.45: Adsorption auf nanoporösem Platin (Wafer A1) bei wechselnder Mischgas-
Atmosphäre bei 150◦C.
Links: PM-IRRAS-Einzelspektren: Es sind nur wenige Peaks erkennbar.
Rechts: PM-IRRAS-O�set: Die zetliche O�set-Entwicklung deckt sich weit-
gehend mit den Beobachtungen an polykristallinem Platin.

7.4.2 Wechselnde Gasbeaufschlagung auf nanoporösem Platin

In Abbildung 7.45 ist eine Langzeitmessung mit wechselnder Gasatmosphäre bei 150◦C darge-
stellt. Anhand der ausgeprägten CO-Bande bei 2000 cm−1 ist erkennbar, dass zumindest von
CO etwa gleich viele Adsorptionsplätze auf (111)-Facetten wie auf niederkoordinierten Plati-
natomen besetzt werden. Es ist anzunehmen, dass diese Adsorptionsplätze auch für NO zur
Verfügung stehen.
Bei Beaufschlagung mit Stickoxid sind nur wenige klar identi�zierbare Adsorbatschwingungen
erkennbar. Au�ällig sind dabei die sehr hohen Wellenzahlen bis zu 1816 cm−1. Diese Beob-
achtung deckt sich mit in der Literatur [107, 144] dokumentierten Beobachtungen für raue
Platinober�ächen, wie in Abschnitt 3.3.3 dargestellt.
Hervorzuheben sind die Dokumentation von atop an Stufen adsorbiertem NO bei Wellenzahlen
bis ca. 1815 cm−1 und nahe solchen Defekten auf Terrassenplätzen adsorbiertem NO bei ca.
1594 cm−1. Diese Ober�ächen zeigen allerdings zumeist auch zusätzlich die von Pt(111) und po-
lykristallinem Platin bekannten Adsorptionsbanden, die hier allerdings nicht nachweisbar sind.
Die zeitliche Entwicklung des PM-IRAS-O�sets in Abbildung 7.45 ist ähnlich detailreich wie
bei polykristallinem Platin.

• NO stellt in Abwesenheit von Sauersto� einen de�nierten Ober�ächenzustand her. Be-
gleitend ist eine Adsorbatschwingung bei 1816 cm−1 zu sehen, NO ist atop auf nieder-
koordinierten Platinatomen (Stufen und Kanten) adsorbiert. Die Ober�äche liegt somit
metallisch vor und ist NO-dominiert. In Reinsticksto� desorbiert NO wieder und lässt die
metallische Ober�äche zurück.

• NO2 dissoziiert, die Platinober�äche dürfte zumindest teilweise NO-bedeckt sein. Da die
atop-Adsorption auf den niederkoordinierten Plätzen nicht mehr auftritt, ist von sau-
ersto�dominierten Stufen und Kanten auszugehen. Der O�set reagiert sensitiv auf jede
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NO2-Konzentrationsänderung.

• NO in Begleitung von NO2 zeigt keinen weiteren Ein�uss auf den O�set. Beim Wechsel
zurück zu Reinsticksto� tritt wieder der schon zuvor beobachtete leichte positive O�set-
Versatz auf. Das Nachkühlen des IR-Detektors bei 360 min überlagert die NO-Phase, was
deren Auswertung etwas erschwert. Es sind keine klaren Adsorptionsbanden zu erkennen.
Die breite Anhebung bei ca. 1550 cm−1 lässt sich als Hinweis auf stufennah adsorbiertes
NO interpretieren.

• Weder CO noch CO mit zusätzlichem Sauersto�hintergrund zeigen einen deutlichen Ein-
�uss auf den O�set gegenüber Reinsticksto�. In beiden Fällen ist CO-Adsorption atop auf
(111)-Facetten bei 2080 cm−1, atop auf niederkoordinierten Plätzen bei 2000 cm−1, und
verbrückte Adsorption bei ca. 1830 cm−1 zu erkennen. Die Ober�äche ist also in beiden
Fällen vollständig CO-dominiert und liegt metallisch vor.

• In Anwesenheit von Sauersto� zeigt sich bei NO-Eindosierung keine klare Adsorptions-
bande. Die niederkoordinierten Adsorptionsplätze sind demnach durch Sauersto� be-
setzt/oxidiert. Es tritt möglicherweise wieder stufennahe NO-Adsorption auf, wie durch
die di�use Bande um 1557 cm−1 interpretieren lässt. Diese Bande scheint auch im wei-
teren Verlauf bei NO oder NO2 aufzutreten, begleitet von einer weiteren Bande bei ca.
915 cm−1. Auch deren Ursprung ist unklar, ein Messartefakt ist nicht auszuschlieÿen.

• Bei Eindosierung von NO oder NO2 zeigt der O�set in Anwesenheit von Sauersto� eine
deutlichere Reaktion auf die Gasumgebung als dies aus dem Nachweis einzelner Adsor-
batschwingungen hervorgeht. Nicht immer ist daraus allerdings eine so klare Interpreta-
tion bzgl. des herrschenden Ober�ächenregimes ableitbar, wie beim letzten Abschalten
von NO (bei ca. 940 min) in Anwesenheit von Sauersto�. Die Ober�äche liegt ohne NO
in stärker oxidischer Form vor.

Oftmals lassen sich auf nanoporösen Platinober�ächen noch weniger Adsorbatschwingungen
nachweisen als bei der soeben diskutierten Messung. Dies liegt allerdings nicht an einer Passi-
vierung der Probenober�äche, da weiterhin deutliche Veränderungen im O�set zu beobachten
sind und die jeweils auftretenden gasförmigen Reaktionsprodukte auf katalytische Aktivität
schlieÿen lassen.
Die weiterhin im IR-Signal deutlich erkennbare SiO2-Schwingung lässt sich darüber begründen,
dass das Siliziumdioxid vermutlich zu Clustern agglomeriert aufwächst und dementsprechend
ggf. weniger stark von der Signalabschwächung betro�en ist als adsorbierte (Sub-)Monolagen.
Die in Abbildung 7.46 und 7.47 dargestellten O�setmessungen zeigen anschaulich, wie sensitiv
der PM-IRRAS-O�set auf die Gasumgebung reagiert. Bei all diesen Messungen ist kein bzw.
kaum Adsorbat im Ober�ächensignal des PM-IRRAS nachweisbar.
Die Messungen in Abbildung 7.46 erfolgten direkt hintereinander bei 200, 250 und 300◦C. Der
O�set-Verlauf ist bei allen drei Temperaturen qualitativ weitgehend gleich. Unterschiede zei-
gen sich v.a. in der Geschwindigkeit der O�set-Antwort auf die jeweilige Gasumgebung und in
der Signalhöhe. Das schnellere Ansprechen bei höheren Temperaturen ist als kinetischer E�ekt
gemäÿ der Arrhenius-Gleichung mit der temperaturabhängigen Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stante k beschreibbar:

k(T ) = A · e
−EA
RT (7.1)

Hierbei ist EA die benötigte Aktivierungsenergie, R ist die allgemeine Gaskonstante, A ist der
präexponentielle Faktor mit der Dimension einer Frequenz.
Die Signalhöhe ist durch die Adsorptionsenthalpie des jeweils adsorbierenden Moleküls bzw.
der thermodynamischen Stabilität des Platin-Ober�ächenoxids bestimmt.

• Wassersto� in 3,5%iger Konzentration wirkt stark reduzierend und kann auch die Termi-
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Abbildung 7.46: Stickoxide und Kohlenmonoxid auf nanoporösem Platin (Wafer A1): Gasab-
hängiger PM-IRRAS-O�set bei verschiedenen Temperaturen.

nierung der Substratober�äche beein�ussen, wie in Abschnitt 3.6.3 beschrieben. Besonders
betro�en dürften die Bereiche der Substratober�äche sein, die nahe der Dreiphasengren-
ze und damit nahe am katalytischen Metall liegen. Dies erfolgt bei höherer Temperatur
schneller und in deutlich stärkererm Maÿ. Hierbei kann sich Wassersto� als H+ an der
Grenz�äche zwischen Platin und Substrat einlagern [8].

• Entsprechend gering ist der anschlieÿende Ein�uss von NO, das auf der reduzierten Ober-
�äche durch Dissoziation eine geringe Menge Sauersto� bereitstellen kann und somit leicht
oxidierend wirkt.

• Sauersto� reoxidiert zum einen die von Wassersto� reduzierte Substratober�äche nahe der
Dreiphasengrenze, was bei 250 und 300◦C gut zu sehen ist. Der O�setwert geht hier in etwa
auf seinen Wert vor H2-Beaufschlagung zurück. Darüber hinaus bildet sich Platinoxid, das
bei höherer Temperatur an Stabilität verliert. Insofern ist das tiefere Absinken des O�sets
bei 200◦C und das leichte Absinken bei 250◦C einleuchtend, wobei dem Signal noch eine
allgemeine temperaturabhängige Drift überlagert ist.

• Die Signalhöhen der weiteren Gase sind dementsprechend bei höherer Temperatur ge-
ringer ausgeprägt. Au�ällig ist das allmähliche Ansteigen den O�sets während der CO-
Eindosierung bei 300◦C. CO wirkt hier stärker reduzierend als NO und NO2, weswegen
hier am ehesten die Möglichkeit der Reduktion der Substratober�äche nahe der Dreipha-
sengrenze besteht.

Nach mehrtägiger Gasbeaufschlagung und mehrstündigen mit Gaswechseln verbundenem Auf-
heizen der Probe auf 400◦C ist das Platin stärker zu Tröpfchen zusammengelaufen. Hierdurch
sind die Bereiche des freiliegenden Substrats vergröÿert, was eine Aussage bzgl. der möglicher-
weise erhöhten Bedeckung des Platins mit SiO2 erschwert. Es ist davon auszugehen, dass die
Dreiphasengrenzen der Probe durch das Versintern verringert wurden und auch die Ober�äche
des Platins nun kleiner ist. Bei Vermessen der Probe bei 200◦C in Abbildung 7.47 betragen die
Veränderungen im PM-IRRAS-O�set nun nur ca. 1/3 des zuvor beobachteten Wertes.
Eine ebenfalls dargestellte Vergleichsmessung bei geringeren Testgas-Konzentrationen zeigt ein
qualitativ gleiches Ergebnis. Bei den in diesem Fall eingesetzten 0,35% H2 fällt die anfängliche
Reduktion schwächer aus als bei den zuvor verwendeten 3,5% H2.
In beiden Messreihen an der gealterten Probe fält auf, dass der von H2 bewirkte und von O2

rückgängig gemachte E�ekt deutlich geringer ist als bei der frischen Probe. Die O�setsprünge
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Abbildung 7.47: Wechselnde Gasbeaufschlagung auf nanoporösem Platin (Wafer A1): Gasab-
hängiger PM-IRRAS-O�set bei verschiedenen Gaskonzentrationen. Die Mess-
reihen wurden an der selben Probe wie diejenigen in Abbildung 7.46 drei Tage
später und nach einem mehrstündigen Aufheizen auf 400◦C durchgeführt. Es
ist ein deutliches Absinken der Signalhöhe im Vergleich zu den vorhergehenden
Messreihen erkennbar.

bei den anderen Testgasen fallen zwar auch geringer aus, sind aber nicht derart stark herab-
gesetzt. Dies spricht dafür, dass es sich tatsächlich um zwei E�ekte handelt, wobei beim die
Terminierung der Substratober�äche betre�enden E�ekt die Dreiphasengrenze eine entschei-
dende Rolle spielt.
Um die Probenalterung durch Versintern zu unterdrücken, haben sich Schichten durch einen
Oxidbildner stabilisierter Platin-Rhodium-Nanopartikel als vielversprechend herausgestellt. Die-
se werden im Folgenden untersucht.

7.5 Nanoporöse Platin-Rhodium-Legierung

Neben Rhodium ist zur Stabilisierung der Nanostruktur auch eine geringe Menge eines Oxid-
bildners X aus der dritten oder vierten Hauptgruppe den Partikeln beigemischt. Dieses dürfte
vorwiegend als Oxidcluster auf den Partikelober�ächen vorliegen und für die ablaufende Kata-
lyse keinen wesentlichen Beitrag leisten, wie auch aus der guten Vergleichbarkeit der Messungen
mit denen auf dem PtRh-Einkristall hervorgeht. Da sich die Ober�ächenterminierung des XOx

wie in Abschnitt 3.6.3 diskutiert jedoch in Abhängigkeit von der Gasphase verändern kann und
sich zudem Hydroxylgruppen anlagern können, kann die X-Beimischung eine merkliche Aus-
wirkung auf die Entwicklung des PM-IRRAS-O�sets und die ChemFET-Signalgebung haben.
Dies wird ausführlicher in Abschnitt 8.1 betrachtet.
Auf den in Abschnitt 6.3.4 vorcharakterisierten Nanopartikelschichten aus mehreren Elementen
lässt sich die CO Adsorption zum Teil wie bei nanoporösen Platinschichten gut beobachten. Die
NO-Adsorption dagegen ist im Ober�ächenspektrum nicht zu erkennen. Somit �ndet entweder
NO-Adsorption auf derart rauen und reaktiven Ober�ächen nicht im ausreichenden Maÿ statt,
um detektierbar zu sein, oder die Nachweisbarkeit von Banden unterhalb von ca. 1850 cm−1

(bzw. oberhalb von ca. 5400 nm) ist durch die Messmethode selbst stark eingeschränkt.
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7.5.1 Kohlenmonoxid auf nanoporösem PtRhX
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Abbildung 7.48: Schema der CO-Adsorption auf geträgerten PtRh-Nanopartikeln

Die in Abbildung 7.48 skizzierte Adsorption von CO auf einer Schicht aus PtRh-Nanopartikeln
mit X-Beimischung verläuft weitgehend gleichartig wie auf der zuvor in Abschnitt 7.4.1 be-
trachteten nanoporösen Platinschicht. Es wurde bei einer CO-Konzentration von 800 ppm in
Reinsticksto� gemessen und in einer zweiten Messreihe lagen zusätzlich 0,6% / 6000 ppm O2

vor. Spektren wurden in 50◦C-Schritten von 50◦C bis 250◦C aufgenommen.
In Abbildung 7.49 sind die Ober�ächen- und Gasphasenspektren für beiden Gasumgebungen
dargestellt. Es sind deutlich drei separierbare Adsorptionszustände zu erkennen. Oberhalb von
150◦C ist aufgrund der CO-Oxidation in Anwesenheit von Sauersto� kein adsorbiertes CO mehr
nachweisbar. In Abbildung 7.50 folgt die halbquantitative Auswertung.
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Abbildung 7.49: PM-IRRAS-Analyse der CO-Adsorption in Abhängigkeit von Temperatur und
O2-Hintergrund auf einer PtRhX-Nanopartikelschicht (K177). Es liegen jeweils
800 ppm (0,8 mbar) CO, und in der zweiten Messserie zusätzlich 0,6 % (6 mbar)
O2 in Reinsticksto� an.
Eine nachträgliche Wiederholungsmessung bei 150◦C mit O2-Hintergrund ist
gestrichelt eingetragen und belegt die Reproduzierbarkeit der Spektren.

Unterhalb von 150◦C ist die Gesamtmenge an adsorbiertem CO deutlich geringer. Die Ober-
�äche ist demnach noch durch ein anderes Adsorbat besetzt, das bei diesen niederen Tempe-
raturen keine hinreichende Mobilität besitzt um verdrängt zu werden. Als wahrscheinlichster
Ein�uss kommt hierbei Sauersto� infrage. Der jeder Messung vorausgehende Reinigungsschritt
bei 400◦C veräuft teilweise in 20%iger Sauersto�atmosphäre, weswegen während des Abkühlens
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auf die Messtemperatur gegebenenfalls noch O2-Spuren vorhanden sein können.
Au�ällig ist, dass sich selbst bei der höchsten betrachteten Temperatur von 250◦C noch eine
signi�kante Menge adsorbiertes CO nachweisen lässt. Dieses liegt dann vorwiegend in der ver-
brückten Kon�guration vor, während die atop-Adsorption schon deutlich früher, oberhalb von
150◦C, weitgehend verschwindet und nur noch einen geringen Anteil an der Gesamtbedeckung
ausmacht.
Bei Betrachtung der Wellenzahlen in Abbildung 7.49 und 7.50 fällt auf, dass diese im Ver-
gleich zur Adsorption auf Platin in Abbildung 7.5 bei geringeren Werten auftreten und deutlich
besser mit den auf Rhodium in Abbildung 7.32 beobachteten Werten übereinstimmen. Die CO-
Adsorption erfolgt also an Rhodiumatomen.
Einzige Ausnahme bildet die Adsorption bei 150◦C in Abwesenheit von Sauersto�. In der Auf-
tragung der Wellenzahlen ist erkennbar, dass in diesem Fall vor allem für die verbrückte Adsorp-
tion deutlich höhere Werte auftreten. Es werden o�enbar auch zusätzlich Platinatome besetzt.
Die Gesamtintensität des Adsorbatsignals ist deutlich erhöht, was auf eine entsprechend gröÿere
Bedeckung mit sowohl atop- als auch verbrückt gebundenem CO schlieÿen lässt.

X

Abbildung 7.50: Halbquantitative Auftragung der temperaturabhängigen CO-Adsorption auf
der PtRhX-Nanopartikelschicht (K177) mit 800 ppm CO und teilweise 0,6 %
O2. Die Adsorption erfolgt zumeist auf Rhodium, was an den charakteristischen
Wellenzahlen der Adsorbatschwingungen und der höheren Adsorptionswärme
erkennbar ist. Eine Ausnahme tritt bei 150◦C ohne O2 auf.

Bei Temperaturen unterhalb von 150◦C erscheint die Probe nur eine geringe Reaktivität auf-
zuweisen und die Mobilität von Ober�ächenatomen ist gering. Oberhalb von 150◦C wiederum
dominiert bei Anwesenheit von Sauersto� die CO-Oxidation. Ohne Sauersto� ist, wie auch auf
PtRh(111) in Abbildung 7.32, noch bei höheren Temperaturen Adsorbat nachweisbar. Dass
die Bedeckung bei geringeren Temperaturen zurückgeht als dies auf PtRh(111) zu beobach-
ten ist, lässt auf eine geringere Rh-Anreicherung im Grenzbereich zur Gasphase schlieÿen. Das
darunterliegende Platin behält noch einen gröÿeren Ein�uss auf die Adsorptionswärme.
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7.5.2 Stickoxide und Gasgemisch auf nanoporösem PtRhX

Da auf den nanoporösen Schichten die Adsorbatschwingungen von entsprechend der in Abbil-
dung 7.51 skizzierten Adsorption von Stickoxid nicht oder nur unzureichend nachweisbar sind,
steht der zeitabhängige O�set des PM-IRRAS-Signals im Fokus der Betrachtung. Dieser ist für
eine Messreihe bei 200◦C in Abbildung 7.52 aufgetragen.
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Abbildung 7.51: Schematische Darstellung von NOx-Adsorption auf SiO2-geträgerten PtRh-
Nanopartikeln

Die Messung analysiert den Ein�uss von NO mit und ohne 2% Sauersto�hintergrund. Zwi-
schen den einzelnen Messungen erfolgt jeweils eine 400◦C-Reinigungsphase, um bei de�nierten,
reproduzierbaren Bedingungen zu starten. In diesen Hochtemperaturphasen ist aufgrund der
stärkeren die IR-Spektroskopie störenden Wärmestrahlung keine PM-IRRAS-Auswertung mög-
lich.
Parallel zur PM-IRRAS-Messung wurde die Gatespannung eines in der Messkammer direkt ne-
ben der IR-Probe eingebauten ChemFETs bei konstantem Kanalstrom gemessen. Auf weitere
derartige ChemFET-Messungen wird im nachfolgenden Kapitel 8 eingegangen.
Aus den Messdaten des PM-IRRAS sind nicht nur Aussagen über spezi�sche, direkt über ihre im
IR-Bereich liegende Schwingungsfrequenz zu identi�zierende Adsorptionsmodi von IR-aktiven
Molekülen möglich. Auch nicht-IR-aktive Moleküle (z.B. O2) bzw. Einzelatome (H+ bzw. O2−)
können die Spektren beein�ussen, was sich in einer Veränderung des Spektreno�sets über weite
Spektralbereiche äussert. Diese haben u.a. A. Urakawa, T. Bürgi et. al. [176] bei Messungen zur
CO-Oxidation auf gesputterten Platinober�ächen beobachtet. Dieser E�ekt ist bei transienter
Auftragung der Spektren einer Messreihe gut erkennbar, wie etwa in Abbildung 7.52.
Die gassensitive Veränderung des PM-IRRAS-O�sets ist z.T. von einer starken Temperatur-
drift und einer zusätzlichen Störung aufgrund eines in der zweiten Hochtemperaturphase bei ca.
280 min erfolgten Nachkühlens des IR-Detektors überlagert, auch bestand bei dieser Messreihe
ein geringer permanenter H2-Hintergund von ca. 30 − 70 ppm. Dennoch ist erkennbar, dass
bei Eindosierung von Sauersto� ein deutlicher Sprung im O�set auftritt, dem NO dann leicht
entgegenwirkt. Es erscheint damit plausibel, dass es sich hierbei wieder um die schon an anderer
Stelle diskutierte partielle Ober�ächenoxidation handelt, die durch das reduzierend wirkende
NO verringert wird. Ohne Sauersto�hintergrund dagegen scheint NO oxidierend zu fungieren
und dem vorhandenen Wassersto� entgegenzuwirken.
Die ca. 1 V betragenden Sprünge in der Gatespannung des ChemFET (z.B. bei 45 min, bei
115 min und schwächer bei 215 min) sind charakteristisch für Wassersto�, spiegeln sich aber
auch im O�set-Signal (bei 115 min und bei 215 min) wieder.
Abbildung 7.53 zeigt den Unterschied des O�set-Verhaltens verschiedener Spektralbereiche ei-
ner PtRhX-Probe (K204) bei 50◦C. Sofern nicht anders spezi�ziert, ist bei Auswertungen als
O�set der mit den Intensitäten der einzelnen hier erfassten Bereiche gewichtete Mittelwert
aufgetragen - d.h. die Bereiche 2248 − 2112 cm−1 und 1496 − 1432 cm−1 werden integriert.
Aufgetragen ist (wie auch bei den anderen Auswertungen) die relative Veränderung zum Ge-
samtwert.
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XX

Abbildung 7.52: Analyse des PM-IRRAS-O�sets einer nanoporösen PtRhX-Beschichtung
(K204) bei NO-Beaufschlagung in wechselnder Gasumgebung bei 200◦C. Zu-
sätzlich wurde in situ die Gatespannung eines ChemFET vermessen.

Au�ällig ist, dass zumindest bei der niederen Temperatur von 50◦C die verschiedenen Spektral-
bereiche unterschiedliche Antworten auf die Gasumgebung erkennen lassen. So tritt bei NO2-
Beaufschlagung lediglich im Bereich der hohen Wellenzahlen ein Sprung auf, während unterhalb
von 1500 cm−1 zunächst keine O�setveränderung zu beobachten ist. Erst bei H2-Beaufschlagung
und den darauf nachfolgenden Gaswechseln ist in beiden betrachteten Spektralbereichen eine
gleichartige Antwort erkennbar. Die anfänglichen NO- und O2-Eindosierungen zeigen sich bei
50◦C nicht im Spektrum. Dies ist konsistent mit der Annahme, dass bei dieser niederen Tem-
peratur noch keine nennenswerte Dissoziation von entweder O2 oder NO und demzufolge keine
Ober�achenoxidation statt�ndet. NO2 als leichter dissoziierendes, stärkeres Oxidationsmittel
zeigt dagegen auch schon bei 50◦C einen E�ekt.
Da der O�set in beiden betrachteten Spektralbereichen zum Ende der Aufnahme unter Be-
rücksichtigung von konstanter Drift jeweils wieder stabil auf dem Wert zu Beginn der Messung
liegt, erscheinen die von NO2 (partielle Oxidation des Metalls) und H2 (partielle Reduktion
von ggf. vorhandenem Metalloxid und H-Terminierung der Substratober�äche) verursachten
E�ekte durch den Gaswechsel von NO2 über H2 zu O2 zurückgebildet worden zu sein. Da sich
die E�ekte der einzelnen Gase oftmals nicht derart klar trennen lassen, wird in der vorliegen-
den Arbeit zumeist der auch in Abbildung 7.53 zusätzlich eingetragene Mittelwert des O�sets
betrachtet. Dieser ist normalerweise weniger anfällig für temperaturbedingte Drift.
Im nachfolgenden Unterkapitel 7.6 wird abermals ein bei 50◦C an derselben Probe wie in Ab-
bildung 7.53 durchgeführtes Experiment diskutiert, bei dem jedoch eine zusätzliche elektrische
Kontaktierung vorgenommen wurde.
Ohne an dieser Stelle tiefer in die Diskussion der einzelnen Beobachtungen und die Ableitung
von Ober�ächenprozessen einzusteigen, lässt sich ersehen, dass auch ohne nachweisbares NO-
Adsorbat Stickoxid (bei hinreichend hoher Temperatur) einen starken Ein�uss auf die nanopo-
röse PtRh-Ober�äche hat. Diese Analyse wird in den nachfolgenden Abschnitten fortgesetzt.
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Abbildung 7.53: Veränderung des PM-IRRAS-O�sets bei Gasbeaufschlagung auf einer nanopo-
rösen PtRhX-Probe, Vergleich des O�sets in verschiedenen Spektralbereichen.

7.6 Ein�uss eines elektrischen Potenzials

Durch Adsorption werden auf der Probenober�äche durch Ladungsverschiebungen oder die Aus-
bildung von Dipolen elektrische Felder eingebracht. Darüber hinaus besteht die in Abschnitt
3.7 diskutierte Möglichkeit, dass externe elektrische Felder wiederum Ober�ächenprozesse be-
ein�ussen, Adsorbat ablösen oder verschieben. Potenziell besteht die Möglichkeit, dass in den
verwendeten ChemFET-Strukturen hinreichend groÿe Feldstärken auftreten, dass Prozesse der
Hochfeld-Chemie relevant werden. Auch kann eine veränderte Elektronendichte in der metal-
lischen Probenober�äche unmittelbar auf die Re�ektivität und damit das PM-IRRAS-Signal
wirken.
Um diese E�ekte abzuprüfen wurde ein in Abbildung 7.54 schematisch skizzierter Versuch
aufgebaut. Zwischen der die Probenober�äche bedeckenden Schicht aus miteinander elektrisch

n

Gas-
Umgebung

Abbildung 7.54: Schematische Darstellung der Probenpositionierung und -kontaktierung in der
bestehenden PM-IRRAS-Messkammer.

leitfähig verbundenen metallischen Nanopartikeln und dem Probenhalter kann eine elektrische
Spannung von bis zu ±10 V angelegt werden. Die Kontaktierung der Probenvorderseite erfolgt
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über einen leitfähig mit dem Gehäuse der Messkammer verbundenen, chemisch inerten Gold-
draht. Der Probenhalter ist durch ein thermisch und elektrisch isolierendes Keramikelement aus
Macor vom Gehäuse der Messkammer entkoppelt, kann aber über ein probennah in der Ober�ä-
che des Probenhalters verbautes und isolierend aus der Messkammer geführtes Thermoelement
elektrisch kontaktiert werden. Setupbedingt ist die Probenober�äche damit jeweils elektrisch
geerdet, während das elektrische Potenzial der Probenrückseite moduliert werden kann.
Die Probe selbst besteht aus einem Stück eines stark n-dotierten und dadurch elektrisch leit-
fähigen Siliziumwafers, der mit einer 50 nm dicken SiO2-Schicht bedeckt ist. Die darauf aufge-
brachte, perkolierend versinterte Schicht aus (XOx-stabilisierten) PtRh-Nanopartikeln (K204)
zeigt bei 50◦C über eine Strecke von ca. 1 cm einen Eigenwiderstand von ca. 100 Ohm, weist
damit selbst über diese für eine Nanoschicht enorm groÿe Distanz keine unterbrechenden Risse
auf und ist damit in sich hinreichend leitfähig.
Durch die dielektrische SiO2-Schicht ist die katalytische Nanopartikelschicht gegenüber dem
Wafer elektrisch isoliert.
Basierend auf der Annahme, dass in manchen Bereiche ein kleiner Luftspalt zwischen den Na-
nopartikeln und dem darunterliegenden 50 nm dielektrischen SiO2 mit εr=3,9 Luftspalte einer
Höhe von ca. 1 nm auftreten, ergibt sich in diesen bei einer Spannung von U=10 V zwischen
Probenhalter und Probenober�äche ein elektrisches Feld der Stärke ELuftspalt = 7 · 107 V/cm
= 7 V/nm. Diese Feldstärke ist in einer Gröÿe, die an der Grenze zur Hochfeld-Chemie liegt -
für diese werden i.A. Feldstärken von 10 V/nm angesetzt [250, 251, 252]. Es kann u.U. Feldio-
nisation auftreten, die Di�usion von Ober�ächenadsorbat kann stark beein�usst werden.
Temperaturabhängig nimmt der Leckstrom durch die SiO2-Schicht gemäÿ des Poole-Frenkel-
E�ekts zu, weswegen die Messungen bei lediglich 50◦C durchgeführt wurden. Aufgrund dieser
Leckströme fällt die angelegte Spannung über die Gesamt�äche der Probe (ca. 4 cm2) ab. Des-
wegen dürfte die Feldstärke an einem Groÿteil der Probe im Mittel geringer als die geschätzten
7 V/nm sein. Die elektrischen Felder können jedoch an einer rauen Ober�äche unter Umständen
durch die Feldverstärkung an Spitzen und Kanten hinreichend groÿ werden, um Ober�ächen-
reaktionen in gröÿeren Bereichen zu beein�ussen.
In Abbildung 7.55 ist der Messablauf schematisch dargestellt. Die Gaszusammensetzung in der
Messkammer wird zeitlich variiert, desweiteren erfolgt eine Modulation der angelegten Span-
nung. Ausgewertet wird der O�set des PM-IRRAS-Signals.

t

1000 ppm

NO

2% O2

1000 ppm

NO2

1000 ppm

NO

U

Abbildung 7.55: Schema der Messroutine für den Test der Potenzialabhängigkeit im PM-IRRAS

Nacheinander werden Wassersto�, NO, NO2, und z.T. begleitend Sauersto� angeboten. Die
Messung erfolgt an derselben mit PtRhX-Nanopartikeln beschichteten Probe, die auch für
die in Abbildung 7.53 dargestellte Messung zum Einsatz kam. In Abbildung 7.56 ist der
Verlauf des Gaspro�ls, die Modulation des an der Probenrückseite anliegenden Potenzials
und die Auswertung des PM-IRAS-O�sets dargestellt. In Abbildung 7.57 sind die transien-
ten IR-Spektren der Gasphase und Ober�äche dargestellt. Aufgrund des ungünstigen Signal-
zu Rausch-Verhältnisses ist das Ober�achenspektrum geglättet dargestellt, da ansonsten die
Sprünge im O�set schwer erkennbar wären.



7.6. EINFLUSS EINES ELEKTRISCHEN POTENZIALS 173

Im Signal des PM-IRRAS sind mehrere E�ekte beobachtbar:

• Durch die Gaswechsel werden wie auch schon im in Abbildung 7.53 dargestellten Experi-
ment groÿe O�set-Shifts im Ober�ächensignal hervorgerufen. Hierbei führt oxidierendes
Gas zu positiven, reduzierendes Gas zu negativen Sprüngen.

• Das Ober�ächensignal zeigt zudem (kleinere) potenzialabhängige Sprünge, die unabhän-
gig von der jeweils vorliegenden Gasumgebung auftreten. Hierbei führt eine positives
Potenzial an der Probenrückseite zu einem positiven O�set-Sprung.

• In der in Abbildung 7.57 dargestellten Gasphase sind dagegen keinerlei spannungsin-
duzierte Modulationen erkennbar. Die Reaktivität der Probe ist somit nicht wesentlich
beein�usst.
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Abbildung 7.56: Auswertung des PM-IRRAS-O�sets der potenzialmodulierten O�set-Messung
an der selben nanoporösen PtRhX-Probe wie in Abbildung 7.53 bei 50◦C. Ne-
ben den durch die Gasumgebung hervorgerufenen Sprüngen ist eine mit der
angelegten Spannung korrelierte Modulation im O�set zu sehen. Eine gasab-
hängige Beein�ussung der Ober�ächenprozesse durch das elektrische Feld ist
nicht erkennbar.

Für weitergehende Analysen des Potenzialein�usses auf den Ablauf der heterogenen Katalyse
wären Messungen bei höheren Temperaturen nötig. Diese sind allerdings mit den verwendeten
dünnen Schichten aufgrund der auftretenden Leckströme nicht durchführbar. Die Verwendung
von dickeren Isolationsschichten wiederum würde den Spannungsbedarf entsprechend erhöhen,
was einen völlig überarbeiteten Versuchsaufbau verlangen würde. Aufgrunddessen, dass bei dem
hier dokumentierten Stichversuch jedoch keine Anzeichen auf eine derartige Beein�ussung zu
erkennen sind, ist der mit einem solcherart veränderten Versuchsaufbau zu erlangende Erkennt-
nisgewinn fragwürdig.
Da die O�setmodulation soweit erkennbar unabhängig von der Gasumgebung jeweils in gleichem
Maÿ auftritt, scheint es sich hierbei nicht um einen reversibel ablaufende chemische Reaktion,
sondern um einen rein elektronischen E�ekt zu handeln. Eine naheligende Erklärung hierzu
lässt sich in der Elektronenkonzentration der metallischen Ober�äche �nden. Somit dürfte die
Modulation des Rückseitenpotenzials zu einer Ladungsverschiebung in der die Gegenelektrode
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Abbildung 7.57: Transient aufgetragene IR-Spektren der nacheinander H2, NO mit und ohne
O2, und NO2 ausgesetzten nanoporösen PtRhX-Probe aus Abbildung 7.56.
Links: Gasphase, es ist keine Modulation erkennbar. Rechts: geglättetes
Ober�ächensignal ohne erkennbare Adsorbatpeaks, jedoch mit deutlichen O�-
setsprüngen.

bildenden nanoporösen Metallschicht führen. Da das Messprinzip von PM-IRRAS auf der gu-
ten Leitfähigkeit einer metallischen Ober�äche und den damit verbundenen elektrodynamischen
Randbedingungen beruht, zeigen sich Veränderungen der Elektronendichte in einer veränder-
ten Re�ektivität der s- gegenüber der p-polarisierten Komponente des streifend eingestrahlten
IR-Strahls.
Diese Interpretation stützt zugleich die Annahme von Ober�achenreduktion bzw. -oxidation
und damit ebenfalls wieder einhergehender Veränderung der Elektronendichte in der Ober�ä-
che als Ursache für die beobachteten chemisch durch die Gasphase verursachten O�set-Sprünge.

7.7 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden umfangreiche PM-IRRAS-Analysen an unterschiedlichen katalyti-
schen Ober�ächen durchgeführt, mit denen jeweils einzelne, z.T. aufeinander aufbauende Aspek-
te der an einer realen ChemFET-Gateektrode ablaufenden Ober�ächenprozesse betrachtet wer-
den konnten. Zudem dürften die einzelnen Ergebnisse z.T. losgelöst von der Betrachtung des
ChemFET-Abgassensors für andere katalytische Systeme von Interesse sein.

• Die CO-Analysen ermöglichten eine Reproduktion von Literaturergebnissen. Die dabei
beobachtete erhöhte Adsorptionswärme und Reaktivität auf rauen Ober�ächen gegen-
über monokristallinen Systemen tri�t die Erwartungen. Es lieÿ sich darüber hinaus der
Nachweis des �atmenden� Verhaltens von PtRh-Mischober�ächen erbringen, sowie der
Korrelation von O�setsprüngen und der Bildung von Ober�ächenoxid.

• Bei der Betrachtung der Wechselwirkung von NOx mit einer Platinober�äche erfolgte die
Beobachtung der temperatur-, zeit- und konzentrationsabhängigen Entwicklung verschie-
dener NO-Adsorbatspezies und Ober�ächenzuständen. Hierbei lieÿen sich mehrere klar
voneinander unterscheidbare Ober�ächenregime identi�zieren.

• Auf der Platin-Rhodium-Mischober�äche zeigte NOx komplexere Adsorptionszustände
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aufgrund der �atmenden� Ober�äche. Auch hier waren mehrere Ober�ächenregime iden-
ti�zierbar, die sich aber z.T. überlagern.

• Auf nanoporösen Ober�ächen waren Adsorbatbeobachtungen nur eingeschränkt möglich.
Dennoch sind Rückschlüsse über die O�set-Analysen auf die herrschenden Ober�ächen-
zustände möglich.

• Die abschlieÿenden potenzialabhängige Messungen erbrachten keine signi�kanten Hinwei-
se auf die Beein�ussung der Ober�ächenchemie durch mögliche elektrische Felder. Es
zeigte sich, dass die Elektronenkonzentration der Ober�äche einen deutlichen E�ekt auf
die Probenre�ektivität und damit auf den PM-IRRAS-O�set hat. Ein entsprechender
E�ekt ist als Ursache der gasinduzierten O�setsprünge plausibel: Die Oxidation bzw. Re-
duktion der Probenober�äche beein�usst deren Elektronendichte und -mobilität, wodurch
u.a. auch die Re�ektivität beein�usst wird. Bei weitgehend inerten Materialien (wie z.B.
Al2O3, s. Abschnitt 3.6.3) kann die Ober�ächenterminierung durch die Gasumgebung
beein�usst werden.

Im nächsten Kapitel werden PM-IRRAS-Messungen mit elektrischen ChemFET-Messungen
kombiniert. Die Interpretation der Ergebnisse und des z.T. beobachtbaren stark korrelierenden
Verhaltens der unterschiedlichen Messwerte erfolgt auf der Grundlage der in diesem Kapitel
zusammengetragenen Einblicke in die Wechselwirkungen zwischen Gasumgebung und Proben-
ober�äche.
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Kapitel 8

Korrelationen mit ChemFETs

In diesem Kapitel soll auf experimentellem Wege die Verbindung zwischen den Ober�ächen-
beobachtungen und den an ChemFET-Bauteilen gemessenen elektrischen Signalen hergestellt
werden. In Abbildung 8.1 sind exemplarisch zwei dieser messbereit ausgebauten Chips zu sehen.
Im vorhergehenden Kapitel erfolgte in ausführlicher Form die Betrachtung und Interpretation
spezi�scher gasinduzierter Ober�ächenprozesse. Nun können als nächster Schritt PM-IRRAS-
Messungen nanoporösen Schichten mit elektrischen Messungen an ChemFETs in-situ korreliert
werden. Dabei zeigt der Vergleich der Gatespannung mit dem PM-IRRAS-O�set besonders bei
PtRhX-Schichten deutliche Gemeinsamkeiten.
Aus elektrotechnischer Perspektive verursachten die Adsorption und die Bildung von Ober�ä-
chenoxid, dass die Austrittsarbeit an den Partikeln der Gatemetallisierung verändert wird. Eine
Veränderung der Austrittsarbeitsdi�erenz zwischen Gatepartikeln und Dielektrikum induziert
ein elektrisches Feld im Dielektrikum und führt zu einer Bandverbiegung im Halbleiter [33].

Abbildung 8.1: Für in-Situ-Messungen auf Keramik geträgerte ChemFETs mit SiO2-Gates.
Links: Chip mit zwei Pt-beschichteten Gates, (23.22, K76, Element 041).
Rechts: Chip mit PtRhX-beschichteten Gates (24.22, K150, Element 040).
Gemeinsam auch als 3D-Bild betrachtbar, das dann den auf dem LTCC-Träger
liegenden Chip deutlicher erkennen lässt.

Es werden sowohl mit Mischpartikeln beschichtete ChemFETs untersucht, als auch solche, die
mit einer nanoporösen Schicht aus reinem Platin beschichtet wurden. Allgemein zeigte sich da-
bei, dass sehr feinporöse Schichten mit Partikelgröÿen deutlich unterhalb von 10 nm schlechtere
ChemFET-Signaleigenschaften zeigen als Schichten mit etwas gröÿeren Partikeln. Dies ist mit
der erhöhten Oxidierbarkeit und damit einhergehenden Passivierung von kleinen Partikeln er-
klärbar; gröÿere Partikel behalten ihre weiterhin katalytisch aktiven (111)-Facetten [134, 165].
Abschlieÿend werden in Abschnitt 8.3 auch o�ene, nicht mit katalytischem Material beschich-
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tete ChemFET-Gates vermessen, und dazu parallel per PM-IRRAS groÿ�ächige, mit nativem
SiO2 bedeckte Si-Wafer. Da unter bestimmten Bedingungen auch hier mit beiden Messverfah-
ren Gasantworten beobachtet werden konnten, lässt sich daraus ein hypothetisches Gesamtbild
des signalgebenden Mechanismus' ableiten, bei dem sowohl die Ober�äche der Metallpartikel
als auch die Terminierung des (oxidischen) Dielektrikums eine Rolle spielen.
Kurz gefasst erscheint der virtuelle Sauersto�partialdruck für das herrschende Ober�ächenre-
gime und die elektrische Signalgebung ausschlaggebend - dieser bildet auch das Oxidationspo-
tenzial anderer sauersto�haltiger Gase ab, wie etwa NO2. Als besonders signalprägender Bereich
erscheint die Ober�äche des Dielektrikums und hierbei speziell die Dreiphasengrenze zwischen
Gas, leicht oxidierbarem Katalysator und weitgehend inertem, sauersto�haltigem Dielektrikum.
Bei SiO2 und Al2O3 als Vertreter oxidischer Dielektrika kann die Ober�ächenterminierung bei
entsprechenden Randbedingungen von der Gasphase beein�usst werden.

8.1 ChemFETs mit nanoporöser PtRhX-Gatebeschichtung

In diesem Abschnitt werden Messungen an mit auf beiden Gates mit PtRhX-Beschichtung
(K204) versehenen ChemFET-Chips analysiert, die entweder SiO2 oder Al2O3 als Ober�äche
des Gatedielektrikums aufweisen. Hierbei zeigen sich gute Übereinstimmungen im Signalver-
halten beider Dielektrika.
Des Weiteren werden die elektrischen Messungen mit begleitend in situ durchgeführten PM-
IRRAS-Messungen verglichen. Diese wurden an einem mit der selben PtRhX-Beschichtung
(K204) versehenen, groÿ�ächigen Si-Waferstück mit nativer SiO2-Schicht durchgeführt. Zur be-
lastbareren Vergleichbarkeit konzentriert sich die Analyse der Ergebnisse auf SiO2 auf diese eine
Versuchssituation. Die Ergebnisse konnten bei (hier nicht präsentierten) Versuchen an weiteren,
analog hergestellten Proben reproduziert werden.
Da die für diese Arbeit bereitgestellten ChemFET-Chips jeweils zwei identische FETs tragen,
lassen sich elektrische Signalstörungen und Unregelmäÿigkeiten in der Beschichtung dadurch
abmildern, dass beide Gatebereiche identisch mit nanoporösem katalytischem Metall beschich-
tet werden und bei der Auswertung über das Signal beider Gates gemittelt wird. Hierdurch wird
eine deutlich verbesserte Driftstabilität erzielt als bei der Auswertung eines einzelnen Gates.
Die starke Korrelation zwischen der gasabhängigen Veränderung des PM-IRRAS-O�sets und
der Gatespannung der FETs lässt klar auf eine gemeinsame Ursache beider Signalveränderun-
gen schlieÿen.
Der den katalytischen Metallen Platin und Rhodium zusätzlich zur Stabilisierung der Nanopar-
tikel beigemischte Oxidbildener X aus der dritten oder vierten Hauptgruppe liegt vermutlich
weitgehend als X-Oxidcluster an der Ober�äche der Partikel vor und bildet hierdurch zusätz-
liche, der IR-Analyse zugängliche Dreiphasengrenzen. Diese sind für die auf PtRhX besonders
deutlichen O�set-Veränderungen des PM-IRRAS-Signals entscheidend.

8.1.1 CO- und H2-Ein�uss

Im Automobilabgas treten neben Stickoxiden, Sticksto�, Kohlendioxid und Sauersto� zumin-
dest vor dem Katalysator auch noch Reste unverbrannter Kohlenwassersto�e und Kohlen-
monoxid auf. Alle wassersto�haltigen Abgasbestandteile (u.a. auch H2O und NH3) können
auf katalytischen Ober�ächen wieder atomaren Wassersto� freisetzen, dessen Ein�uss auf die
ChemFET-Signale unter realen Bedingungen somit nie gänzlich ausgeschlossen werden kann.
Abbildung 8.2 zeigt die Auswertung des Ein�usses von Kohlenmonoxid in Anwesenheit von
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Abbildung 8.2: PM-IRRAS- und ChemFET-Messung unter Ein�uss von CO, H2 und O2 an
nanoporösen PtRhX-Schichten (jeweils K204) bei 200◦C und begleitende Gas-
analyse mittels QMS.
Oben: transiente Auftragung der IR-Spektren der Gasphase (1) und der Ober-
�äche (2).
Mitte: Vergleich der ChemFET-Gatespannung Ugate mit den PM-IRRAS-
Ober�ächensignalen der CO-Bande bei ca. 1800 − 1900 cm−1 und dem O�set
(3) mit dem zugehöhrigen Gaspro�l (4).
Unten: QMS-Signal, in (5) alle identi�zierbaren Gasbestandteile mit der An-
nahme einfach geladener Ionen, in (6) und (7) das H2-Signal (m = 2 u) in
unterschiedlicher Vergöÿerung zum Nachweis der Wasersto�konzentration.
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Wassersto� und Sauersto� bei 200◦C. Die geringe permanent eindosierte Wassersto�konzentra-
tion von ca. 65 ppm wurde durch einen im geschlossenen Zustand leicht durchlässigen MKS-
Massen�ussregler erzeugt. Um diesen E�ekt für andere Messreihen zu vermeiden, lässt sich der
Leitungsdruck vor diesem Massen�ussregler ablassen.
Die Abbildung ist in mehrere Teile untergliedert. Im oberen Abschnitt ist bei (1) die IR-
Gasphase und bei (2) das PM-IRRAs-Ober�ächensignal zu sehen.
Im PM-IRRAS-Signal lässt sich CO-Adsorbat erkennen, das im IR-Spektrum einen Ober- und
Unterschwinger bei ca. 1800 − 1900 cm−1 verursacht (siehe auch Abbildung 4.7 in der PM-
IRRAS-Methodenbeschreibung). Dieses nur schwer quanititativ greifbare Adsorbatsignal zeigt
allerdings keine deutliche Korrelation mit der Gatespannung.
Im O�set-Signal dagegen lässt sich eine deutliche Korrelation feststellen. Die beiden IR-Signale
sind gemeinsam mit der Gatespannung im Teil (3) der Abbildung dargestellt. Die leichten durch
CO hervorgerufenen Variationen in der Gatespannung sind im PM-IRRAS-O�set nicht erkenn-
bar. Der leichte Ein�uss des CO-Adsorbats auf die Gatespannung kann entweder ein direkter
(aufgrund seines Dipolmoments) sein, eine weitere mögliche Erklärung liefert die Querbezie-
hung zum nachfolgend diskutierten Wassersto�hintergrund, der durch CO beein�usst werden
kann.
Eine Störung durch Nachkühlen des IR-Detektors bei ca. 440 min ist u.a. an der H2O-Bande
in der Gasphase und an einem �Knick� im PM-IRRAS-O�set identi�zierbar.
Des Weiteren ist bei (4) das angelegte Gaspro�l aufgetragen. Bis ca. 190 min werden beide
Proben auf 400◦C gehalten, anschlieÿend wird für die parallele Messung auf 200◦C gewechselt.
In (5) sind die verschiedenen, im nach der Messkammer be�ndlichen Quadrupolmassenspektro-
meter (QMS) nachweisbaren, Gasbestandteile logarithmisch aufgetragen. Hierbei wurde keine
O�setkorrektur der Rohsignale vorgenommen, weswegen die Nulllinien der einzelnen Gasbe-
standteile nicht zusammenfallen. Da bei der Molekülmasse 28 u das Trägergas N2 bei weitem
dominiert, lässt sich CO am zuverlässigsten über die Masse 12 u bestimmen. Bei vorhandenem
O2 (m = 32 u) zeigt sich zudem durch CO-Oxidation produziertes CO2 bei m = 44 u. Das in
Gegenwart von Sauersto� deutlich modulierte NO2-Signal bei m = 46 u kann als Hinweis auf
die Bildung von Stickoxid gewertet werden. Da allerdings die IR-Spektren der Gasphase kein
NO2 anzeigen, dürfte es sich in diesem Fall eher um ein kohlensto�haltiges Molekül handeln.
Über das ebenfalls aufgenommene Argon-Signal bei m = 40 u lasst sich kontrollieren, welches
Trägergas �ieÿt, da der Reinsticksto� o�enbar eine etwas höhere Ar-Konzentration hat als dies
im vorverdünnten CO-N2-Gemisch (und auch in den NOx-Gemischen) der Fall ist.
Die Leckrate des Wassersto�-Messen�ussreglers lässt sich aus den Abbildungsteilen (6) und
(7) gut ermitteln. Bei gemeinsamem Anliegen von O2 und CO (z.B. bei ca. 400 min) ist die
nachgeweisene H2-Konzentration minimal und wird als Nullwert angesetzt. Von der zu Beginn
eingestellten H2-Konzentration von 2,8 vol% ausgehend lässt sich damit die H2-Konzentration
in der Messkammer in Abwesenheit von Sauersto� (ca. 220 min bis 360 min) als 65 ppm ermit-
teln.
Der in (3) sichtbare Sprung im PM-IRRAS-O�set bei O2-Zugabe geht einher mit dem nahezu
vollständigen Verschwinden des H2-Hintergrunds und mit einem Sprung in der Gatespannung
um ca. +1 V. Dieser groÿe Sprung in der Gatespannung ist charakteristisch für H2. Eine plau-
sible und mit vorhergehenden Arbeiten [8, 34] konsistente Erklärung ist ein Terminierungs-
wechsel der Ober�äche des Dielektrikums, die allerdings erst nach bzw. begleitend zu dem
entsprechenden Wechsel des Ober�ächenregimes auf den katalytischen Metallpartikeln auftre-
ten kann. Somit kann sich in Abwesenheit eines oxidierenden Gases Wassersto� auf bzw. in der
Ober�äche des Dielektrikums anlagern. Oxidierende Gase wie O2 und NO2 unterbinden dies,
auch NO kann gegenüber H2 als Oxidationsmittel fungieren. Bei hinreichend hohem virtuellen
Sauersto�partialdruck bildet sich Sauersto�adsorbat, bzw. kann es zur Ober�ächenoxidation
kommen.
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8.1.2 NOx-Ein�uss

Abbildung 8.3 zeigt eine Messung an demselben System wie in Abbildung 8.2 bei 200◦C mit
Wassersto�hintergrund, jedoch nun in einer ersten 200◦C-Phase mit NO- und in einer zweiten
200◦C-Phase mit NO2-Eindosierung.
Nach einer 350◦C-Phase, in der neben Sauersto� zur reaktiven Ober�ächenreinigung durch CO-
Oxidation auch Kohlenmonoxid eindosiert wurde, werden die beiden Proben jeweils auch bei
200◦C vermessen. In Teil (1) der Abbildung sind die Temperaturphasen kenntlich gemacht, zu-
dem sind die zeitlichen Verläufe des PM-IRRAS-O�sets und der über beide Gates gemittelten
Gatespannung aufgetragen. Ergänzend ist in Teil (2) das zugehöhrige Gaspro�l zu sehen. Auf-
grund der thermomechanischen Spannungen durch die Temperaturwechsel kommt es zu einem
Versatz des PM-IRRAS-O�sets zwischen der ersten und der zweiten 200◦C-Phase. Während das
ChemFET-Signal bei 350◦C bestens auswertbar ist, tritt bei dieser Temperatur im IR-Signal
z.T. schon so starkes thermisches Rauschen auf, dass das Signal nur in wenigen Fällen verwert-
bar ist. Aus diesem Grund ist in dieser Messereihe der PM-IRRAS-O�set lediglich bei 200◦C
eingetragen.
In Teil (3) sind die Signale das im Gastrom hinter der Messkammer angebrachten Quadrupol-
Massenspektrometers aufgetragen. In den 200◦C-Phasen ist die NO- und die NO2-Modulation
gut erkennbar, Ebenso wie das Zuschalten des Sauersto�s. Bei ca. 400− 500 min ist zudem die
NO2-Bildung durch NO-Oxidation erkennbar. Kohlenmonoxid und Wassersto� werden in der
350◦C-Phase eindosiert und sind entsprechend in den Massenm = 2 u undm = 12 u erkennbar.
Der Wassersto�hintergrund bei geschlossenem Massen�ussregler beträgt auch hier wieder ca.
65 ppm.
Im unteren Teil der Abbildung sind die beiden Messphasen nochmals detailliert dargestellt.
Teil (4) und (5) zeigen jeweils die IR-Spektren der Gasphase und der Ober�äche für die bei-
den 200◦C-Messphasen, während die Teile (6) und (7) für die beiden Messphasen die zeitliche
Entwicklung von Gatespannung und PM-IRRAS-O�set zeigen.
Im linken unteren Teil ist bei (4) und (6) die erste Messphase mit der NO-Eindosierung zu
sehen, während rechts daneben bei (5) und (7) die Messung bei NO2-Eindosierung dargestellt
ist.
Bei beiden Darstellungen wurde die selbe Skalierung für die Gatespannung gewählt. Auch die
Auftragung des PM-IRRAS-O�sets ist mit gleichbleibender Skalierung durchgeführt. Durch den
zwischen den beiden Messintervallen durchgeführten Temperaturwechsel resultiert ein O�set-
Versatz, der zur klareren Darstellung durch ein Verschieben der O�set-Achse ausgeglichen wur-
de.
Es ist eine sehr gute Übereinstimmung des Verhaltens von Gatespannung und PM-IRRAS-
O�set erkennbar, dies gilt sowohl bezüglich der Signalrichtung als auch der Signalhöhe. Le-
diglich bei der geringen NO2-Konzentration von 100 ppm bei ca. 710 min in Teil (7) ist eine
Abweichung erkennbar, die möglicherweise einer Anfangskonditionierung des ChemFETs ge-
schuldet ist. Das im Vergleich zum ChemFET-Signal etwas trägere Verhalten des O�sets ist
weitgehend durch die Messprinzip-bedingte geringere Abtastrate dieses Signals erklärbar. Je-
des PM-IRRAS-Spektrum stellt eine Mittelung über 5 min dar, während die Gatespannung
mit 100 ms abgetastet wurde. Darum sind die als Überschwinger erkennbaren hochfrequenten
Signalanteile in der Gatespannung nicht im PM-IRRAS-O�set erkennbar.
NO2 bewirkt wie O2 stets positive Signale, die ohne und mit 2% O2-Hintergrund in etwa den
selben Wert erreichen. Dies ist konsistent mit dem Bild des ab einer kritischen, temperaturab-
hängigen NO2-Konzentration von NO2 dominierten virtuellen Sauersto�partialdrucks.
NO wirkt ohne O2 oxidierend und wirkt entgegen dem H2-Signal, mit O2 leicht reduzierend.
Die leichten Überschwinger im ChemFET-Signal in Teil (6) rühren vermutlich von einem ge-
ringen Anteil an NO2 her, das sich in der nicht durchströmten NO-Leitung bilden kann. Auch
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Abbildung 8.3: Vergleichmessung von NO und NO2 und zusätzlichem O2 an nanoporösen
PtRhX-Schichten (jeweils K204) bei 200◦C und ca. 65 ppm H2-Hintergrund.
Oben: Überblick, mit Vergleich der (gemittelten) Gatespannung und dem PM-
IRRAS-O�set (1) und dem Gaspro�l (2), sowie dem QMS-Signal (3).
Unten: Gasphasen- und Ober�ächenspektren für die NO- (4) und die NO2-
Beaufschlagung (5), sowie die zugehörigen Detailauswertungen für NO (6) und
NO2 (7) mit verschobenem PM-IRRAS-O�set und beibehaltender Skalierung.
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kann es während des Umschaltens zu Druckpulsen kommen. NO scheint hier im Wesentlichen
lediglich als Oxidations- bzw. Reduktionsmittel zu fungieren und damit einen vergleichbaren
Ein�uss auf die Signalgebung zu haben, wie ihn auch CO in Abbildung 8.2 bewirkt. In Anwe-
senheit von 2% Sauersto� ist bei 200◦C der Ein�uss beider Gase nahezu identisch; beide Gase
bewirken ein leichtes Absinken des virtuellen Sauersto�partialdrucks und dadurch eine leichte
Signalverringerung. Der Umstand, dass unter Abwesenheit von Sauersto� NO in H2-haltiger
Umgebung ein deutliches positives Signal zeigt, während dies bei CO ausbleibt, lässt sich auf
eine unterschiedliche Reaktivität beider Gase mit Wassersto� zurückführen. NO wirkt hier als
besseres Oxidationsmittel, während CO weitgehend passiv bleibt.
ChemFETs mit SiO2-Gatedielektrikum zeigen hier nahezu identisches Verhalten wie solche mit
Al2O3-Gatedielektrikum. Dieser Umstand wie auch der Ein�uss des Wassersto�sto�hintergrun-
des von ca. 65 ppm auf den zeitlichen Verlauf der Gatespannung wird im Vergleich der beiden
Auftragungen in Abbildung 8.4 deutlich.
Die Messungen beziehen sich auf zwei identisch mit nanoporösem PtRhX beschichtete Chips
mit jeweils zwei FET-Strukturen. Über die beiden Gatespannungen eines Chips wurde jeweils
zur Verbesserung der Signalstabilität gemittelt. Da sich die Bauteilcharakteristik zwischen den
beiden Chips unterscheidet, wurde für den Chip mit Al2O3-Gatedielektrika ein höherer Kanal-
strom von 1000 µA gewählt, während beim Chip mit SiO2-Gatedielektrika bei 500 µA gemessen
wurde.

Abbildung 8.4: Vergleich der ChemFET-Gatespannung des zeitlichen Verhaltens bei Stickoxid-
beaufschlagung (gemittelt über beide Gates) für verschiedene Temperaturen auf
nanopoösem PtRhX (K204) mit Al2O3-Gate bzw. SiO2-Gate. Links: Vergleich
der Signale bei reinem Stickoxidhintergrund. Rechts: Vergleich mit zusätzli-
chen ca. 65 ppm-Wassersto�hintergrund. Beide Gateoxide zeigen sehr ähnliches
Verhalten.

Im linken Teil der Abbildung 8.4 sind Messungen mit Reinsticksto�-Hintergrund dargestellt,
während im rechten Teil zusätzlich zu den anderen Gasen permanent ca. 65 ppm H2 eindosiert
wurden. In beiden Fällen ist für jede einzelne Temperatur eine sehr gute Übereinstimmung des
gasabhängigen Signalverhaltens der FETs mit den verschiedenen Gatedielektrika erkennbar.
Somit sind Beobachtungen vom einen auf das andere Substrat mit guter Belastbarkeit über-
tragbar. Au�ällig ist der gröÿere temperaturabhängige Versatz der Einzelmessungen bei SiO2

gegenüber Al2O3. Dies ist durch die unterschiedlichen Permitivitäten der beiden Dielektrika
(SiO2: εr = 3, 9; Al2O3: εr = 9− 11 [34]) erklärbar.
Mit H2-Hintergrund sind die Signalauslenkungen deutlich gröÿer und die Ansprechzeit bis zu ei-
nem stabilen Wert zumeist geringer. Unterhalb einer kritischen Sauersto�konzentration kommt
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es zu einem schlagartigen Signalwechsel, wie dies am Anfang jeder der dargestellten Messungen
in H2-haltiger Umgebung zu beobachten ist: Nach dem in Sauersto�umgebung durchgeführten
Reinigungsschritt wird O2 durch Reinsticksto� aus der Messkammer ausgespült. Sobald der
Sauersto� hinreichend weitgehend aus der Messkammer verdrängt ist, erfolgt ein Übergang
von der oxidierenden zur reduzierenden Umgebung, verbunden mit einem Polarisationswech-
sel der Ober�äche. Ein ähnlicher Polarisationse�ekt ist auch bei Breitbandlambdasonden beim
Übergang von fettem zu magerem Abgas zu beobachten und wird dort als �λ = 1−Welligkeit�
bezeichnet. Im vorliegenden Fall können die für Protonen (H+-Ionen) zugänglichen Plätze am
Dielektrikum besetzt bzw. die O-terminierte Ober�äche eingestellt werden.
Wie zuvor anhand von Abbildung 8.3 diskutiert, wird der Wechsel der Ober�ächenterminierung
auch im PM-IRRAS-O�set abgebildet. In Abbildung 8.5 sind die gemittelten Gatespannungen
von zwei auf dem selben Chip be�ndlichen ChemFETs mit SiO2-Dielektrikum dem in situ mit-
gemessenen PM-IRRAS-O�set eines mit nativem Oxid bedeckten Si-Waferstücks gegenüberge-
stellt. Die im linken Teil der Abbildung aufgetragenen Gatespannungen von SiO2-ChemFETs
wurden in Abbildung 8.4 schon zum Vergleich mit den Al2O3-ChemFETs herangezogen. Im
rechten Teil von Abbildung 8.5 wird deutlich, dass der zuvor diskutierte E�ekt von zusätzlichem
Wassersto�hintergrund ebenso im PM-IRRAS-O�set auftritt. Da jede PM-IRRAS-Messreihe ei-
ner erneuten Referenzierung auf einen Wert innerhalb der Messung bedarf, tritt keine derartige
Temperatursta�elung auf, wie sie im linken Abbildungsteil bei den Gatespannungen zu erken-
nen ist.

Abbildung 8.5: Betrachtung des zeitlichen Verhaltens bei Stickoxidbeaufschlagung auf nano-
porösem PtRhX mit SiO2-Gate. Links: ChemFET-Gatespannung (gemittelt
über beide Gates) für verschiedene Temperaturen. Rechts: PM-IRRAS-O�set
für verschiedene Temperaturen. Bei höheren Temperaturen nimmt die Signal-
qualität und -höhe zu.

Es ist wieder deutlich erkennbar, dass oxidierende Gase wie O2 zu positiven Signalausschlägen
führen, während reduzierende Gase (Verringerung der Elektronenkonzentration an der Ober�ä-
che) negative Signalausschläge verursachen. Während NO2 bei einer Konzentration von 900 ppm
weitgehend unabhängig vom O2-Hintergrund den virtuellen Sauersto�partialdruck dominiert,
wirkt NO in dieser Umgebung dann als Reduktionsmittel. Liegt NO in Reinsticksto� vor, ist
sein E�ekt temperaturabhängig, so dass es bei 75 und 150◦C einen positiven Signalausschlag
wie ein oxidierendes Gas bewirkt, während es bei 200◦C einen reduzierenden E�ekt zeigt. Ein
entsprechender E�ekt tritt auch in den Messungen von Kunz [34] auf, die in Abbildung 2.13
aufgegri�en wurden. Dort tritt der E�ekt zwar erst bei höheren Temperaturen auf, dies kann
allerdings auch ein E�ekt der unterschiedlichen verwendeten Gatemetallisierung sein, die da-
durch eine veränderte Reaktivität aufweist. Hierbei handelt es sich sehr wahrscheinlich um das
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X

Abbildung 8.6: Korrelationen zwischen PM-IRRAS-O�set und der gemittelten Gatespannung
zweier ChemFETs, desser SiO2-Gatedielektrikum mit demselben nanopoösem
PtRhX (K204) beschichtet wurde wie die groÿ�ächige PM-IRRAS-Probe. Beide
Proben wurden parallel in der selben Messkammer unter identischen Bedingun-
gen bei 75◦Cvermessen. Links als transiente Auftragung, rechts PM-IRRAS-
O�set über Gatespannung, einschlieÿlich einer linearen Mittelung.

X

X

Abbildung 8.7: Korrelationsanalyse analog zu Abbildung 8.6, nun bei 150◦C. Oben mit gerin-
gem H2-Hintergrund und unter Berücksichtigung der 350◦C-Phase, unten in
reiner Sticksto�umgebung bei 150◦C.
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Überschreiten einer Aktivierungsbarriere, so dass bei erhöhter Temperatur NO verstärkt mit
der Probenober�äche wechselwirken kann.

X

Abbildung 8.8: Korrelationsanalyse analog zu Abbildung 8.6, bei 200◦C.

Die gute Übereinstimmung der Signalverläufe von Gatespannung und PM-IRRAS-O�set wird
in der hier dargestellten Korrelationsauftragungen besonders deutlich.
Dabei wurde als x-Achse die Gatespannung gewählt, während auf der y-Achse der PM-IRRAS-
O�set aufgetragen wurde. Die Messwerte wurden entsprechend numerisch interpoliert, um für
die Auftragung verwendbare Wertepaare zu erhalten. Im Nachfolgenden sind in den Abbildun-
gen 8.6 bis 8.9 die in situ gemeinsam elektrisch und mittels PM-IRRAS gemessenen Gasantwor-
ten für die schon in Abbildung 8.3 verwendete Kombination aus ChemFET-Chip und Si-Wafer
dargestellt.

X

Abbildung 8.9: Korrelationsanalyse analog zu Abbildung 8.6, jedoch bei 250◦C, mit geringem
H2-Hintergrund. In der Korrelationsauftragung rechts ist zusätzlich die 350◦C-
Phase dargestellt, die aufgrund des stärkeren Rauschens keine Gemeinsamkeit
mehr zeigt.

Die aufgrund der gröÿeren zeitlichen Unschärfe des PM-IRRAS-Signals oftmals ein Versatz zwi-
schen der zeitlichen Entwicklung beider Signale auftritt, zeigen die Korrelationsauftragungen
entsprechende �Ausreisser�. Auch ist dem PM-IRRAS-O�set zumeist noch eine temperaturbe-
dingter Drift überlagert, die erst nach mehreren Stunden Messdauer bzw. Akklimatisierungszeit
aller Komponenten des Messaufbaus nach der vorangehenden 350◦C-Phase vollständig ver-
schwindet.



8.1. CHEMFETS MIT NANOPORÖSER PTRHX-GATEBESCHICHTUNG 187

Aufgrund der stärkeren Wärmestrahlung der Proben und der Messkammer ist das PM-IRRAS-
Signal bei 350◦C nur eingeschränkt auswertbar. In Abbildung 8.7 lieÿ sich der PM-IRRAS-O�set
während der 350◦C-Phase hinreichend gut fassen, um eine Auswertung zu ermöglichen. die ge-
mittelte Trendlinie verläuft in guter Übereinstimmung mit denen bei geringeren Temperaturen.
Dagegen war in Abbildung 8.9 keine zufriedenstellende Auswertung des O�sets bei 350◦C mög-
lich.
In Abbildung 8.10 sind die zuvor einzeln betrachteten Korrelationsauftragungen zusammen-
gefasst dargestellt. Die Steigungen der gemittelten Trendlinien aller Messreihen zeigen gute
Übereinstimmung miteinander. Zu höheren Temperaturen erscheint die Steigung (gröÿere Emp-
�ndlichkeit des O�sets im Vergleich zur Gatespannung) etwas zuzunehmen. Hierbei dürfte es
sich um einen elektronischen E�ekt des FETs handeln, da dessen Übertragungskennlinie (s.
Abbildung 2.10) sich aufgrund der bei höhererer Temperatur gröÿeren Leitfähigkeit etwas ver-
schiebt und die Leckströme ansteigen.
Der starke Versatz im PM-IRRAS-O�set (y-Achse) der einzelnen Messreihen ist durch die je-
weilige Wahl des Referenzpunkts bedingt und hat keine weitere Relevanz. Der Versatz in der
Gatespannung (x-Achse) spiegelt weitgehend unabhängig von der Umgebung die Temperaturab-
hängigkeit des Kanalstroms und damit die elektrische Charakteristik des jeweiligen Transistors
wieder. Die beiden bei 150◦C durchgeführten Messreihen (mit und ohne H2-Hintergrund) zeigen
dementsprechend einen Überlapp in der Gatespannung.

Abbildung 8.10: Zusammenfassung der Korrelationsanalysen aus den Abbildungen 8.6 bis 8.9
zwischen PM-IRRAS-O�set und der Gatespannung für nanopoöse PtRhX-
Beschichtung (K204).

Die gasabhängige Ober�ächenterminierung ist somit der Analyse mittels PM-IRRAS auch dann
zugänglich, wenn keine einzelnen Adsorbatschwingungen au�ösbar sind, bzw. kein IR-aktiven
Moleküle adsorbiert vorliegen.
Neben Wassersto� fungiert Sauersto� als Signalgeber. NO2 und O2 beein�ussen den O�setshift
des PM-IRRAS analog zur Gatespannung am ChemFET. NO zeigt abhängig von der restlichen
Gasumgebung und der Temperatur entweder ebenfalls einen oxidierenden, oder aber einen re-
duzierenden E�ekt.
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8.2 ChemFETs mit nanoporöser Platin-Gatebeschichtung

Analog zu dem im vorigen Abschnitt betrachteten Mischsystem lassen sich auch an mit rei-
nem Platin nanopoös beschichteten ChemFETs deutliche Gassignale messen. Auch hier wurde
wieder aufgrund der besseren Übertragbarkeit auf Ober�ächenprozesse die Strategie der Kon-
stantstrommessung gewählt. Hierbei wird der Kanalstrom konstant gehalten, indem die Gate-
spannung entsprechend nachgeregelt wird.
In Abbildung 8.11 sind Messungen dargestellt, die an einem Chip mit zwei platinbeschichteten
ChemFETs mit SiO2-Gatedielektrikum durchgeführt wurden. Gegen die intrinsische Drift von
Bauteil und Messelektronik wurde wieder über die Gatespannung beider Gates gemittelt.

Abbildung 8.11: Gassensitivität der gemittelten Gatespannung zweier ChemFETs mit SiO2-
Gate und Pt-Beschichtung bei Beaufschlagung mit CH4, C3H6, NH3, NO2 und
NO, in den Konzentrationen 10, 50 und 100 ppm bei verschiedenen Tempera-
turen. Im oberen Teil sind Messungen in N2 dargestellt, darunter Messungen in
10% O2. Bei logarithmischer Auftragung der Gaskonzentrationen wird deren
gute Übereinstimmung mit der (linear aufgetragenen) Gatespannung deutlich.

In Reinsticksto� zeigt NO nur sehr geringe positive Signale, die erst bei Temperaturen ab
250◦C zu erkennen sind. NO2 zeigt bei allen betrachteten Temperaturen (150−350◦C) deutliche
positive Signale, die reaktiven wassersto�haltigen Gase Ammoniak (NH3) und Propen (C3H6)
zeigen groÿe negative Ausschläge. Bei Propen ist bei 350◦C (rechts oben in der Abbildung)
zudem deutlich zu sehen, dass eine Sättigung erreicht ist. Der Signalausschlag beträgt hier ca.
0,75 V. Methan (CH4) zeigt nahezu keinen E�ekt, erst bei 350◦C dissoziiert ein geringer Teil
und stellt Wassersto� bereit.
In 10% O2 zeigt NO nunmehr schon ab 200◦C ein leicht negatives Signal und wirkt somit dem
E�ekt des Sauersto�s entgegen. NO2 zeigt unverändert ein positives Signal, das temperaturab-
hängig jedoch erst bei hinreichend hoher Temperatur (z.B. bei 350◦C erst bei 100 ppm NO2,
siehe rechts unten in der Abbildung) hervortritt. Erst bei hinreichend hoher Konzentration kann
NO2 gegenüber dem molekular vorliegenden Sauersto� den virtuellen Sauersto�partialdruck do-
minieren. Die H-haltigen, reduzierenden Gase sind ihren Signalhöhen deutlich herabgesetzt.
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Die Ein�üsse der einzelnen Testgase lassen sich bei den nachfolgend betrachteten Experimen-
ten in verschiedenen Mischgasatmosphären unterscheiden. Es wird dabei deutlich, dass zwei
signalgebende Spezies hinreichend sind, die beobachteten E�ekte weitgehend zu beschreiben.
Die signalrelevanten Bereiche erscheinen der PM-IRRAS-Analyse nicht zugänglich. Im Gegen-
satz zum zuvor betrachteten Al-stabilisierten PtRh versintern reine Pt-Nanostrukturen schon
ab ca. 350◦C. Weitere Temperaturerhöhung verstärkt diesen E�ekt, die Struktur wird vergrö-
bert (s. Abbildung 6.9) und der signalrelevante Bereich wird der IR-Analyse entzogen.
Dies erklärt die zumeist sehr di�use O�set-Antwort im PM-IRRAS. Es sind keine klaren Kor-
relationen mit der simultan gemessenen Gatespannung erkennbar.
Nachfolgend sind in den Abbildungen 8.12 und 8.13 in situ-Messungen an ChemFETs und groÿ-
�ächigen PM-IRRAS-Proben mit derselben nanoporösen Pt-Beschichtung dargestellt.

Abbildung 8.12: ChemFET-Langzeitmessung bei 150◦C mit 350◦C-Vorphase anhand eines
Chips mit zwei mit nanoporösem Platin (K76) beschichteten SiO2-Gates. Dar-
gestellt ist die gemittelte Gatespannung beider Gates. Es liegt permanent eine
geringe H2-Konzentration von ca. 65 ppm an, wodurch die Gatespannung in
den N2-Phasen reversibel um ca. 0, 7 − 0, 8 V absinkt. Im PM-IRRAS-O�set
ist keine klare Korrelation zur Gatespannung erkennbar.
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In beiden Abbildungen ist deutlich erkennbar, wie die Gatespannung im sauersto�freien Fall
vom Wassersto�hintergrund bestimmt wird, während sich im Fall der 2%igen Sauersto�ein-
dosierung reversibel ein um ca. 0, 7 − 0, 8 V höherer Spannungswert einstellt. Unter diesen
Bedingungen bildet sich jeweils ein Wassersto�- bzw. ein Sauersto�dominiertes Ober�ächenre-
gime aus.
Der Ein�uss von NO und NO2 lässt sich ausgehend von diesen Anfangszuständen als zusätzliche
Variation beschreiben, wozu das schon in Kapitel 3 eingeführte Konzept des virtuellen Sauer-
sto�partialdrucks hilfreich ist. Nachfolgend wird dieses auch auf den Wassersto�partialdruck
angewandt.

Abbildung 8.13: ChemFET-Langzeitmessung bei 200◦C und 350◦C-Vorphase an einem Chip
mit zwei FETs mit SiO2-Gate, die beide mit nanoporösem Platin beschichtet
sind. Zur Driftoptimierung ist der Mittelwert der Gatespannung beider Ga-
tes dargestellt. Der im Anfangszeitraum simultan aufgenommene PM-IRRAS-
O�set zeigt eine erkennbare, jedoch di�use Antwort auf die Gasumgebung. Es
ist keine Korrelation zur zeitlichen Entwicklung der Gatespannung erkennbar.

Wie in Abbildung 8.12 ab ca. 1400 min und in Abbildung 8.13 bei ca. 4000 min durch den
Vergleich der Gatespannung und des logarithmisch aufgetragenen QMS-Signals gut sichtbar
ist, ist die Gatespannung näherungsweise proportional zum Logarithmus des hier zwischen ca.
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20 und 900 mbar variierten NO2-Partialdrucks. Diese logarithmische Abhängigkeit entspricht
den gängigen Adsorptionsmodellen wie z.B. dem Tempkin'schen und den Beobachtungen von
Spetz und Lundström (s. jeweils Abschnitt 2.3.2).
In Abbildung 8.14 sind zwei anschauliche Teilbereiche des Gatespannungsverlaufs der in Abbil-
dung 8.13 komplett dargestellten Messung herausgegri�en und dem Logarithmus der Testgas-
konzentrationen gegenübergestellt.

Abbildung 8.14: Details der Gatespannung aus Abbildung 8.13 zu zwei unterschiedlichen Zeit-
punkten. Die Testgaskonzentration ist logarithmisch aufgetragen. Die Gate-
spannung verhält sich in Anwesenheit von oxidierenden Gasen weitgehend pro-
portional zum Logarithmus des virtuellen Sauersto�partialdrucks.

Aufgrund des zusätzlichen H2-Hintergrunds in den N2-Phasen sinkt die Gatespannung in diesen
Phasen sprunghaft und reversibel um ca. 0, 7−0, 8 V ab. Gegenüber Messungen in Reinsticksto�-
Umgebung hat dieses Vorgehen den Vorteil, dass stets de�nierte und weitgehend stabile Zu-
stände vorliegen. Die Reinsticksto�atmosphäre dagegen kann schon durch geringe Gaskonzen-
trationen stark beein�usst werden, was ein permanentes Risiko ist bei einer Apparatur, in die
verschiedene Gase eindosiert werden.
In den Abbildungen 8.12 bis 8.14 fällt auf, dass unter Anwesenheit von H2-Spuren alle reaktiven
betrachteten Gase einen Anstieg der Gatespannung bewirken. Es liegt demnach also zumindest
teilweise ein wassersto�dominierter Signalmechanismus vor, wie ihn Lundström und Spetz be-
trachten (u.a. [7], s. Abschnitt 2.3).
NO zeigt ein stark durch die Anwesenheit von Sauersto� beein�ussbares Verhalten. Unter An-
wesenheit von 2% O2 ist das NO-Signal kaum noch sichtbar.
Das starke Oxidationsmittel NO2, und 1:1-Mischungen aus NO und NO2 zeigen ab einer Kon-
zentration von ca. 100 ppm ein weitgehend vom Sauersto�hintergrund unabhängiges Verhalten.
Der virtuelle Sauersto�partialdruck nach Weiss und Iglesia [165], s. Gleichung 3.11 und �. gilt
für hinreichend hohe Temperaturen (so dass sowohl NO als auch NO2 reaktiv sind) und lässt
sich bei Anwesenheit von zusätzlichem Sauersto� vereinfacht erweitern zu

pv (O2) = [p (NO2)]2 [p (NO)]−2K−1
R + p (O2) (8.1)

bei Abwesenheit von NO und fortlaufender Anströmung der Probe kann p (NO) ignoriert wer-
den, der virtuelle Sauersto�partialdruck setzt sich nun lediglich aus dem eindosierten Sauersto�-
und NO2-Partialdruck zusammen. Entsprechend lässt sich für den Fall, dass lediglich O2 und
NO eindosiert werden, ein konstanter Wert für p (NO2) einsetzen. In Abwesenheit von wasser-
sto�haltigen Gasen verhalt sich die Gatespannung proportional zum Logarithmus des virtuellen
Sauersto�partialdrucks:

∆Ugate ∝ ln (pv (O2)) (8.2)
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In Anwesenheit von Wassersto� tritt ein überlagernder E�ekt ein, da wassersto�haltige Gase
entsprechend einen virtuellen Wassersto�partialdruck pv (H2) ausbilden. Dieser ist von den
Gleichgewichtskonstanten der anwesenden Gase (auch der nicht-wassersto�haltigen, reaktiven
Gase) bestimmt und wird ebenfalls von der Reaktivität der katalytischen Ober�äche beein�usst,
solange andernfalls Energiebarrieren eine kinetische Hemmung darstellen. Wie durch (andere)
oxidierende Gase kann pv (H2) auch durch NO verringert werden, weswegen in Anwesenheit von
Wassersto� starke (positive) NO-Signale zu beobachten sind.
Als Gesamtgleichung für die Gatespannung ergibt sich somit

Ugate = Ugate,0 + x1 · ln (pv (O2))− x2 · ln (pv (H2)) (8.3)

mit Ugate,0 als (temperaturabhängige) Gatespannung des ChemFETs in Inertgas und x1, x2

als temperaturabhängigen Parametern, die zudem von der Ober�ächenzusammensetzung und
-morphologie des Gates abhängen, wie in Kapitel 5 betrachtet.
Da die verschiedenen Bereiche des Gates unterschiedlich stark in der Signalbildung mitwirken,
muss dies konsequenterweise noch in den einzelnen Thermen von Gleichung 8.3 berücksichtigt
werden. Hierzu folgen weitere Betrachtungen im nächsten Abschnitt.

8.3 Signalbildung an unbeschichteten SiO2-Gates

Zur Untersuchung des Signalein�usses verschiedener Bereiche der ChemFET-Gateober�äche
wurde ein mit zwei FET-Strukturen versehener Chip mit SiO2-Gatedielektrikum verwendet.
Eines der beiden Gates wurde als Referenz mit der nanoporösen Platinbeschichtung (K76) ver-
sehen, während das zweite Gate unbeschichtet blieb. Auch dieser Chip wurde wie in Abschnitt
6.1 beschrieben auf einem Keramikträger aufgebaut und anschlieÿend in einem gasdurchström-
ten Glasrohr elektrisch gemessen.
REM-Aufnahmen dieser FETs sind in Abbildung 8.15 zu sehen.

produktion,

10 µm

10 µm

Gate 1 (“CD1”)
poröse Platinschicht

2

Gate 2 (“CD2”)
ohne Metallisierung,
SiO liegt offen

100 µm

200 nm

200 nm

Abbildung 8.15: REM-Bilder der Gates zweier auf dem selben Chip be�ndlicher ChemFETs:
Während Gate 1 (�CD1�) mit nanoporösem Platin beschichtet ist, ist Gate 2
(�CD2�) vollständig unmetallisiert. Das Dielektrikum (SiO2) liegt hier o�en.

Da das unbeschichtete Gate nicht elektrisch steuerbar ist, muss hierbei eine Konstantspannungs-
messung durchgeführt werden. Hierbei wird direkt die gasabhängige Änderung des Kanalstroms
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gemessen, ohne die Gatespannung nachzuregeln. Im Fall des o�enen Gates beträgt die nomi-
nale Gatespannung 0 V. Dabei zeigt sich, dass bei erhöhter Temperatur auch die o�ene SiO2-
Ober�äche Gassensitivität aufweist. Diese ist zwar etwas geringer als die des Pt-beschichteten
Gates, zeigt qualitativ aber ein z.T. sogar detailreicheres Signal als die des Pt-Gates.
In einem weiteren Schritt wurde parallel zu den in die PM-IRRAS-Messkammer eingebauten
ChemFETs ein Stück eines mit nativem SiO2 bedeckter Si-Wafers (ohne Pt-Beschichtung) mit
Gas beaufschlagt und mittels PM-IRRAS gemessen.
Da beide Gates in einem Abstand von lediglich ca. 500 µm voneinander angeordnet sind, muss
zunächst die Möglichkeit der Kontamination des freien zweiten Gates durch den Beschichtungs-
prozess des ersten Gates geprüft werden.
Mittels XPS lieÿ sich nachweisen, dass das unbeschichtete Gate mindestens weitgehend frei
von Platin ist: während auf dem mit nanoporösem Platin beschichteten ersten Gate das XPS-
Signal 13,2% Platin aufweist, lassen sich auf dem zweiten Gate lediglich 0,4% au�nden. Dieser
Restwert im Messsignal kann allerdings davon herrühren, dass die umgebenden Kontaktlei-
tungen aus Platin evtl. mitgemessen wurden. Da der Messpunkt etwa so groÿ wie das gesamt
ChemFET-Gate ist, kann dies nicht ausgeschlossen werden.
Mittels XPS wurde die Zusammensetzung der Gatebereiche analysiert:

N O Si K Pt
Gate 1: Pt-Beschichtung − 53,3 at% 21,5 at% 1,5 at% 13,2 at%
Gate 2: freies SiO2 4,7 at% 54,0 at% 30,4 at% 1,2 at% 0,4 at%

Die jeweils verbleibenden ca. 10 at% stellen im Wesentlichen Kohlensto� dar, der sich als Kon-
tamination beim ex-situ-Transfer auf der Probe anlagert. Auf beiden Gates ist gut das die
oberste Schicht des Gatestapels bildende SiO2 zu erkennen. Bei Gate 2 ist zusätzlich noch ein
kleiner Anteil SiN erkennbar, das eine tiefer liegende Schicht des Gatestapels bildet. Die auf
Gate 1 vorliegende Pt-Schicht reduziert dort die Eindringtiefe der XPS-Analyse. Das geringe
Pt-Signal von 0,4 at% auf Gate 2 rührt vermutlich vom das Gate umgebenden Kontaktrahmen
aus Platin, der normalerweise zur Kontaktierung der nanoporösen Metallschicht dient. Sollten
bei der Beschichtung von Gate 1 einzelne Platinpartikel auf das o�ene Gate 2 gelangt sein,
so genügen diese zumindest bei weitem nicht zur �ächigen Bedeckung. Das auf beiden Gates
aufgefundene Kalium hat seinen Ursprung sehr wahrscheinlich im nasschemischen Abscheiden
der nanoporösen Schicht auf Gate 1.
In Abbildung 8.16 ist eine umfangreiche elektrische Messreihe in wechselnder NO-, NO2- und
O2-haltiger Atmosphäre im Temperaturberiech von 50 bis 350◦C dargestellt. Beide Gates wur-
den dabei im Konstantspannungsbertrieb gemessen (ausser bei 270◦C, hier wurde Gate 1 im
Konstantstrombetrieb gemessen). Das unbeschichtete Gate 2 liegt dabei nominell auf 0 V, das
Pt-beschichtete Gate 1 liegt auf 3 V, als Spannug zwischen Source und Drain wurden jeweils
6 V gewählt.
Eine geringe Restleitfähigkeit der o�enen Gateober�äche ist gegeben, wodurch eine geringfügige
Steuerbarkeit des FETs erreicht und ein unkontrolliertes �Floaten� des Gatepotenzial verhin-
dert wird. Auch ist es hierdurch prinzipiell möglich, dass geladenes Adsorbat auf der Ober�äche
vorliegt, da Elektronen ab- bzw. herantransportiert werden können.
Es ist deutlich zu erkennen, dass das unbeschichteten Gate 2 bei 50◦C noch keine Gassen-
sitivität aufweist, während das mit nanoporösem Platin beschichtete Gate 1 hier schon eine
deutliche Antwort auf die Gasumgebung zeigt. Beginnend bei 150◦C ist beim o�enen Gate eine
leichte Sensitivität erkennbar, und bei 200◦C verläuft der Kanalstrom qualitativ schon nahezu
gleichförmig mit dem des beschichteten Gates. Bei 350◦C erscheint der Detailreichtum der Ka-
nalströme beider Gates gut miteinander vergleichbar, beide Gates zeigen Sensitivität gegenüber
dem virtuellen Sauersto�partialdruck. Das Pt-beschichtete Gate zeigt eine bessere Emp�ndlich-
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Gate 1 Gate 2

Gate 1 Gate 2

Abbildung 8.16: Vergleichsmessungen zweier ChemFETs auf dem selben Chip, beide mit SiO2-
Dielektrikum. Das eine Gate ist mit einem nanoporösen Platin�lm beschichtet
(schwarze Linie), das andere Gate ist unbeschichtet (graue Linie). Die ers-
te Hälfte jeder Messung erfolgte bei ca. 10% O2, die zweite Hälfte in N2-
Hintergrund. Die Gasemp�ndlichkeit des o�enen Gates wird ab 150◦C erkenn-
bar und nimmt mit steigender Temperatur zu.
Links: Messungen bei 50◦C, 150◦Cund 270◦C. Jede Gaskonz. liegt 30 min an.
Rechts: Messungen bei 200◦C und 350◦C in 10 min-Taktung.
Die sprunghaften Änderungen bei 50 und 150◦C stellen Messartefakte dar.

keit auf NO in Reinsticksto� und ist somit emp�ndlicher auf sehr geringe Mengen Sauersto�,
während das o�ene Gate bei Gasvariationen in stärker oxidierender Umgebung klarere Signale
zeigt. Liegt NO2 oder zu einem Stickoxid begleitend Sauersto� an, so sind die Änderungen des
Kanalstroms des unbeschichteten Gates besonders deutlich.
Ein wichtiger Teilaspekt der Signalbildung auf dem unbeschichteten Gate scheint hier die Ober-
�ächenleitfähigkeit zu sein, die o�enbar erst bei einer hinreichend hohen Temperatur in aus-
reichendem Maÿ gegeben ist. So ist ein deutlicher Sprung zwischen dem bei 50◦C recht hohen
Kanalstrom von ca. 500 µA und den bei 150◦C und höheren Temperaturen geringeren Wert von
50 bzw. 30 µA zu erkennen. Gassignale sind erst bei abgesunkenen Kanalstrom zu erkennen.
Das Gate ist nun hinreichend steuerbar und es kann sich eine geladene Grenzschicht auf der
Ober�äche ausbilden, da Elektronen ab- bzw. zugeführt werden können.
Dieser Umstand spricht zudem deutlich für die Bildung einer Ladungsschicht, da für eine ins-
gesamt ungeladene elektrische Dipolschicht kein lateraler Elektronentransport vonnöten wäre.
Wie in Kapitel 5 dargelegt genügen zudem schon recht vergleichsweise geringe Ladungsmengen
auf der Dielektrikumsober�äche, um zumindest bei Konstantstrommessungen deutliche elektri-
sche Signale zu erhalten.
Wie Kunz [34] durch ToF-SIMS-Messungen zeigen konnte, ist auch eine als weitgehend inert
angenommene SiO2-Ober�äche zumindest in einem geringen Maÿ katalytisch aktiv.
Das hier auf beiden Gateober�ächen mittels XPS aufgefundene Kalium des nasschemischen
Prozesses kann die eingeschränkt auf SiO2 ablaufende heterogene Katalyse unterstützen und
trägt ggf. auch zur Ober�achenleitfähigkeit bei.
Um einen Ein�uss der nasschemisch aufgetragenen Platinschicht auf das unbeschichtete Gate
auszuschlieÿen, wurde in Abbildung 8.17 ein weiterer, vollständig unbeschichteter ChemFET
im gasdurchströmten Glasrohr gemessen. Dieser wurde bei einer Gatespannung von 3 V und
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einer Source-Drain-Spannung von 6 V betrieben. Es wurden Messungen bei 50, 200 und 350◦C
durchgeführt. Eine genaue Analyse der Messwerte zeigt bei allen betrachteten Temperaturen
eine (geringe) Gassensitivität.
Durch die Wahl des Arbeitspunkts bei einer Gatespannung von 3 V ist die Ober�ächenleit-
fähigkeit nicht mehr derart eindeutig aus dem Wert des Kanalstroms abzulesen als im zuvor
betrachteten Experiment. Die Rohwerte des Kanalstroms sind im oberen Teil der Abbildung
8.17 dargestellt. Gegenüber Abbildung 8.16 sind deutlich höhere Kanalströme zu erkennen,
die auch bei den oberen Temperaturen vergleichbar mit denen des beschichteten, bei 3 V be-
triebenen Gates sind. Einen Hinweis auf die Ober�ächenleitfähigkeit und damit einhergehende
Steuerbarkeit des Gates liefert das Driftverhalten, das bei 50◦C stärker ausgeprägt ist, während
sich bei 200 und 350◦C stabilere Werte einstellen.

Abbildung 8.17: Messung des ChemFET-Kanalstroms an einem unbeschichteten ChemFET mit
SiO2-Gate bei verschiedenen Temperaturen. Im oberen Teil der Gra�k ist der
gemessene Kanalstrom dargestellt. Im mittleren Teil ist für jede Temperatur
eine exponentielle Drift angenommen und die relative Abweichung von der
jeweiligen Fitfunktion dargestellt. Die temperaturabhängige Ansprechdynamik
wird erkennbar.

Der Gasein�uss ist im Rohsignal nur marginal zu erkennen. Wird für jede Temperatur der zeit-
liche Verlauf des Kanalstroms mit einer Exponentialfunktion ge�ttet, lässt sich die Abweichung
von dieser Kurve betrachten. Im mittleren Teil der Abbildung 8.17 ist der driftkompensierte
Kanalstrom als relative Abweichung vom Ursprungswert aufgetragen. Dabei lassen sich für alle
drei Temperaturen Signalhöhen von ca. 2− 3% des Gesamtwerts erkennen. Die Signaldynamik
zeigt dabei eine deutliche Temperaturabhängigkeit: Während bei 50◦C im Wesentlichen ledig-
lich ein langsames Annähern auf den jeweiligen Endwert erfolgt, wird bei 200◦C bei NO2 ein
stabiler Signalwert deutlich schneller erreicht. Bei 350◦C zeigt sich eine abermalige Geschwin-
digkeitszunahme, durch die es z.T. zu Signalüberschwingern kommt. Sowohl die NO- wie auch
die NO2-Phasen spiegeln sich deutlich als Veränerungen des Kanalstroms wieder.
Die Temperaturabhängigkeit lässt sich über die Arrhenius-Gleichung mit der Reaktionsge-
schwindigkeitskonstante k beschreiben (s. Gleichung 7.1):

k(T ) = A · e
−EA
RT (8.4)
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Die temperaturabhängige Kinetik ist vergleichbar mit der von Safonova et al. [32] beschriebenen
Oxidation und Reduktion einer mit Übergangsmetallen angereicherten porösen SnO2-Schicht,
deren Leitfähigkeitsänderung als Sensor genutzt wird. Im dortigen Fall dürfte die lange An-
sprechzeit von mehreren Minuten allerdings aufgrund des Sauersto�reservoirs in SnO2 und
durch Nitratbildung zustande kommen, während es sich im vorliegenden Fall wohl primär um
eine temperaturbedingte kinetische Hemmung handelt.
Der Ein�uss der Gasumgebung auf die SiO2-Ober�äche ist auch mittels PM-IRRAS beobacht-
bar, d.h. auch die freie SiO2-Ober�äche wird von der Gasbeaufschlagung direkt beein�usst. Da-
zu wurde zu den in der PM-IRRAS-Messkammer durchgeführten ChemFET-Messungen am in
Abbildung 8.15 beschriebenen Bauteil begleitend ein mit nativem SiO2 bedecktes Si-Waferstück
mittels PM-IRRAS analysiert.
In den Abbildungen 8.18 und 8.19 sind die Ergebnisse für die betrachteten Temperaturen von
200, 350 und 250◦C dargestellt. In Abbildung 8.18 sind im oberen Teil die IR-Spektren der Gas-
phase und der Ober�äche als 3D-Plots zu sehen. Es ist ein leichter quanti�zierbarer O�setshift
im ansonsten leeren Ober�ächenspektrum zu sehen.
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Abbildung 8.18: Vergleich des PM-IRRAS-O�sets bei 200◦C auf einer nativen SiO2-Schicht (auf
einem Si-Wafer) mit den simultan aufgenommen ChemFET-Signalen an ei-
nem o�enen SiO2-Gate als Kanalstrom ISD und einem mit nanoporösem Pt
(K76)beschichteten SiO2-Gate als Gatespannung Ugate.

Zur Analyse des PM-IRRAS-O�sets wurde über einen möglichst weiten Bereich von 2090 −
1680 cm−1 und 1535−1460 cm−1 intergriert, wobei der Bereich der NO2-Gasphase um 1616 cm−1

ausgespart wurde. Im mittleren Teil der Abbildung 8.18 ist die relative Veränderung des O�-
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sets aufgetragen. Der Verlauf des O�sets ist in sehr guter Übereinstimmung mit dem Verhalten
des Kanalstroms des o�enen Gates und auch der Gatespannung des Pt-beschichteten Gates.
Da der Kanalstrom aufgrund der Transistorkennlinie ein von der Gatespannung abweichendes
Verhalten zeigt, ist keine vollständige Proportionalität der Signale zu erwarten, darum wurde
von einer Korrelationsauswertung abgesehen.
In Abbildung 8.19 ist eine weitere Messung bei erst 350◦C und anschlieÿend bei 150◦C darge-
stellt. Bei 350◦C zeigen der PM-IRRAS-O�set, die Gatespannung des mit Platin beschichteten
Gates und der Kanalstrom des o�enen Gates trotz des erhöhten thermischen Rauschens au�äl-
lig starke Gemeinsamkeiten.

Abbildung 8.19: Vergleich des PM-IRRAS-O�sets und der ChemFET-Signale bei 350◦C und
150◦C, analog zu Abbildung 8.18. Die O�sets für 350◦C und 150◦C sind un-
terschiedlich skaliert; zusätzlich ist für den Kanalstrom des o�enen Gates bei
150◦C das driftkompensierte Signal aufgetragen. Obwohl bei 350◦C das Rau-
schen im PM-IRRAS-O�set schon merklich erhöht ist, lässt sich eine Korre-
lation der Signale erkennen. Bei 150◦C ist dies so gut wie gar nicht mehr der
Fall.

Bei 150◦C zeigt das unbeschichtete Gate keine im Rohsignal des Kanalstroms erkennbare Gas-
sensitivität. Eine driftkompensierte Analyse zeigt Hinweise auch eine gasabhängige Antwort
(eine Exponentialfunktion wurde ge�ttet und abgezogen), jedoch ist das Signal sehr gering und
von starkem Rauschen überlagert. Auch der PM-IRRAS-O�set zeigt bei 150◦C auf SiO2 keine
deutliche Abhängigkeit von der Gasumgebung.
Analog zur Interpretation des Versatzes im PM-IRRAS-O�set als ein Zeichen für die von der
Elektronenkonzentration in der Ober�äche abhängige Probenre�ektivität kann auch in diesem
Fall vorgegangen werden. Diesem Bild folgend beein�usst die Gasumgebung mit steigender
Temperatur zunehmend die Ober�ächenterminierung des SiO2, wodurch es zu einer Ober�ä-
chenpolarisierung kommt. Die katalytisch wirksame Platinschicht verstärkt diesen E�ekt und
erhöht die Gassensitivität erheblich. Als wesentlicher signalrelevanter Bereich kann also die
gesamte Ober�äche des Dielektrikums betrachtet werden, wobei besonders die Bereiche in un-
mittelbarer Nähe zur Dreiphasengrenze zwischen Gasumgebung, Dielektrikum und Katalysator
von Bedeutung sind.
In der Literatur ist die Beobachtung einer Brechungsindexveränderung im sichtbaren Bereich
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durch Sauersto�adsorption [226] dokumentiert, was konsistent mit der vorliegenden Beobach-
tung ein plausibles Erklärungsmodell für den hier im IR-Bereich beobachteten O�setversatz
ist.

8.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden unbeschichtete und mit nanoporösen Pt-, bzw. PtRhX-Schichten
beschichtete Proben mittels REM, XPS, PM-IRRAS, QMS und elektrischen Messungen cha-
rakterisiert. Es erfolgte eine Zusammenführung der einzelnen angewandten Analysemethoden,
einschlieÿlich von elektrischen ChemFET-Messungen, in der für solche Messungen spezi�sch
ausgelegten Messkammer. Der direkte Vergleich der mit den einzelnen Methoden (v.a. PM-
IRRAS und elektrische Messungen) simultan aufgenommenen Messwerte erbrachte dabei wei-
tere neue Einsichten, die durch die separate Betrachtung nicht zugänglich gewesen wären.
Die Messungen können zudem als Demonstration angesehen werden, dass PM-IRRAS auch zur
Analyse auf dielektrischen Ober�ächen und ohne direkte Beobachtung einzelner Adsorbatspe-
zies wichtige Erkenntnisse liefern kann.
Es lässt sich eine eindeutige Korrelation zwischen dem Verhalten der Gatespannung und des
PM-IRRAS-O�sets feststellen. Diese kann darauf zurückgeführt werden, dass beide Methoden
emp�ndlich auf die Elektronendichte in der Probenober�äche reagieren. Sowohl das durch Was-
sersto� als auch das durch Sauersto� bestimmte Signal sind im PM-IRRAS-O�set gleichwertig
abbildbar.
Das Signalverhalten ist über die Betrachtung des virtuellen Sauersto�- bzw. Wassersto�parti-
aldrucks theoretisch beschreibbar.
Es lässt sich eine bessere PM-IRRAS-Signalqualität bei PtRhX feststellen, in diesem Fall liegt
wesentlich mehr der Dreiphasengrenze vor, die der IR-Analyse zugänglich ist. Dies liefert einen
starken Hinweis auf die Bedeutung der als ansonsten bezüglich der Katalyse weitgehend als
passiv betrachteten Ober�äche des dielektrischen Al2O3 bzw. SiO2.
Bei versintertem nanoporösem Platin lässt sich der PM-IRRAS-O�set nicht mehr in derart
eindeutiger Weise von der Gasumgebung beein�ussen. Dadurch ist keine Korrelation zwischen
dem PM-IRRAS-O�set und dem deutlichen elektrischen ChemFET-Signal beobachtbar.
Auf der SiO2-Ober�äche ist die Korrelation des PM-IRRAS-O�sets sowohl zum Signal des ent-
sprechenden, unbeschichteten ChemFETs beobachtbar, wie auch zum Pt-beschichteten Chem-
FET. Das elektrische Signal wird also tatsächlich stark von den Prozessen unmittelbar auf dem
Dielektrikum beein�usst. Dieser Mechanismus ist sowohl von der elektrischen Leitfähigkeit als
auch der katalytischen Aktivität des Platins (bzw. allgemein des Katalysatormaterials) unter-
stützt. Die dielektrische Ober�äche an bzw. nahe der Dreipahsengrenze kann als der wesentliche
Signalgebungsbereich angesehen werden.



Kapitel 9

Abschlieÿende Zusammenfassung

In diesem Kapitel sollen nochmals eine kurze Zusammenstellung einiger wesentlicher Aspekte
erfolgen. Dabei wird weniger auf die theoretischen Vorarbeiten und die umfassende Bestands-
aufnahme des heutigen Forschungsstandes eingegangen werden, als vielmehr diejenigen Punkte
herausgegri�en werden, die für das vertiefte Verständnis der ChemFET-Signalbildung beson-
ders relevant sind.

9.1 PM-IRRAS-Analyse von Ober�ächenzuständen

Zur Untersuchung der Wechselwirkungen zwischen katalytisch aktiven Proben mit den Stickoxi-
den NO und NO2, sowie als weiterem Testgas dem in der Literatur gut dokumentierte Kohlen-
monoxid erfolgten umfangreiche PM-IRRAS-Messungen auf Platin und auf Platin-Rhodium-
Mischsystemen. Dabei wurden jeweils Systeme zunehmender Komplexität betrachtet, von Ein-
kristallen über polykristallines Volumenmaterial (bei Platin) zu nanoporösen Schichten. Dieses
schrittweise Vorgehen trug dazu bei, den �material gap� zwischen idealen, theoretisch vergleichs-
weise leicht beschreibbaren, und realen, hochkomplexen Systemen zu schlieÿen.
Ein Messaufbau wurde installiert, der neben der kontaminationsarmen Eindosierung wechseln-
der Gasgemische PM-IRRAS-Messungen in einem Temperaturbereich von Raumtemperatur bis
ca. 350◦C ermöglichte. Eine neu konstruierte Messkammer ermöglichte Messungen an groÿ�ä-
chigen Proben von mehreren cm2 Gröÿe, wobei über die gesamte Probe eine nahezu gleichblei-
bende und präzise kontrollierbare Temperatur gewährleistet werden konnte. Zudem war eine
elektrische Ankontaktierung der Proben ebenso möglich, wie auch die zur Messung der gröÿ�ä-
chigen IR-Proben zeitgleich in situ erfolgende elektrische Messung von ChemFETs (s. Anhang
B.2). In die Abluftleitung der Messkammer wurde eine di�erentiell gepumpte Probennahme
für ein Quadrupol-Massenspektrometer integriert (s. Anhang B.4). Mittels diesem konnte die
Gaszusammensetzung überwacht werden, wodurch neben der Beobachtung von Aspekten der
ablaufenden Katalyse eine hilfreiche Kontaminationskontrolle gewährleistet werden konnte.
Die Messungen erfolgten allesamt bei Raumdruck in N2-Hintergund. Für die Beobachtung ihrer
Adsorbatzuständen wurden als Testgase CO, NO und NO2 analysiert. Begleitend wurde O2 und
H2 eingesetzt.
Es erfolgte die Identi�kation vielfältiger NO-Adsorptionszustände. Die Beobachtungen sind da-
bei konsistent mit Literaturangaben.
Auf Platin lagerte sich NO in Kon�gurationen an, innerhalb dieser liesen sich jeweils noch-
mals weitere Einzelzustände unterscheiden. Neben der Muldenadsorption (hcp bzw. fcc) waren
verschiedene verbrückte Zustände auf Terrassen und niederer koordinierten Stufen- und Kanten-
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plätzen nachweisbar. Zudem lieÿ sich die lineare atop-Adsorption ebenfalls auf (111)-Terrassen
und auf Ober�ächendefekten beobachten.
Bei Anwesenheit von Sauersto� werden die nieder koordinierten Platinatome durch (parti-
elle) Oxidation für NO-Adsorbat blockiert. NO adsorbiert dann vorwiegend atop auf (111)-
Terrassen. Es erfolgt dabei zudem ein Intensitätstransfer hin zur NO-atop-Streckschwingung
bei ca. 1720 cm−1.
Sauersto�konzentrationen zwischen ca. 0,5 und 20% zeigen hier als Hintergrundgas weitgehend
gleichbleibende Wirkung. Dies umfasst den Arbeitsbereich eines mager arbeitenden Verbren-
nungsmotors (z.B. Diesel). Bei höheren Konzentrationen kommt es verstärkt zur passivierenden
Ober�ächenoxidation, bei geringerer Konzentration dominieren i.A. die anderen eindosierten
Testgase.
NO2 kann diesen Oxidationse�ekt ebenfalls verursachen und oxidiert nach Adsorption und an-
schlieÿender Dissoziation die Platinober�äche. Ab einer (temperaturabhängigen) Konzentration
von ca. 100 ppm überwiegt der Oxidationse�ekt des NO2, der zusätzliche Sauersto�hintergrund
verliert an Bedeutung.
Auf monokristallinem PtRh lassen sich diese Prozesse ebenfalls beobachten. Zusätzlich tritt Ad-
sorption auf Rhodium auf. Rhodium kann aufgrund der �atmenden� Eingenschaft eines solchen
Mischmaterial-Katalysators unter Ein�uss der Gasumgebung an der Probenober�äche ange-
sammelt bzw. von der Ober�äche verdrängt werden. Je nach Gasumgebung zeigt die PtRh-
Mischober�äche deswegen stärker die Eigenschaften des Platins bzw. des Rhodiums.
Alle Adsorbate sind bei erhöhten Temperaturen nur noch in geringem Maÿ aufzu�nden. In
Übereinstimmung mit den gängigen Adsorptionsmodellen (siehe Abschnitt 2.3) nimmt die Be-
deckung mit steigender Temperatur ab. Das temperaturabhängige Bedeckungsverhalten von
CO ist für die verschiedenen Ober�ächen in den Abbildungen 7.6, 7.32, 7.44 und 7.50 zu �n-
den. Bei Stickoxiden ist zudem während der Beaufschlagung der jeweiligen Probe mit einer
festen Testgaskonzentration eine zeitliche Entwicklung des Adsorbats zu erkennen, was auf die
fortschreitende Ober�ächenoxidation schlieÿen lässt. Deswegen ist eine derartige Temperatur-
charakteristik wie bei CO für Stickoxid nicht darstellbar. Aus der transienten Betrachtung der
einzelnen Adsorbatspezies in Verbindung mit der Ober�ächenreaktivität und dem Verhalten
des PM-IRRAS-O�sets lassen sich allerdings mehrere gut unterscheidbare Ober�ächenregime
ableiten. Diese erstrecken sich von der NO-dominierten, metallischen bis zur vollständig mit
einer Monolage Platinoxid bedeckten Ober�äche.
Auf dünnen nanoporösen Schichten aus Platin bzw. X-Oxid-stabilisierten Platin-Rhodium-
Mischpartikeln lieÿ sich CO-Adsorbat gut nachweisen. Die bei niedereren Wellenzahlen im
IR-Spektrum verorteten NO-Schwingungen waren jedoch nicht oder nur eingeschränkt zu be-
obachten. Die Anwesenheit von groÿeren Mengen adsorbiertem NO bleibt darum unklar.
Auf allen analysierten Ober�ächen (s. Abbildung 7.1) ist ein deutlicher Ein�uss der Gasum-
gebung auf den O�set des PM-IRRAS-Signals zu erkennen. Durch die Messung an einer elek-
trisch kontaktierten Probe (s. Abschnitt 7.6) wird die O�setveränderung als Veränderung der
Elektronendichte der Probenober�äche interpretiert. Diese kann bei hinreichend elektrisch leit-
fähigen Proben auch durch Oxidations- bzw. Adsorptionsprozesse hervorgerufen werden. Bei
den betrachteten Proben kann jeweils davon ausgegangen werden, dass eine hinreichende Leit-
fähigkeit entweder durch das Substrat oder durch Ober�ächenströme gegeben ist. Somit ist die
Veränderung des PM-IRRAS-O�sets eine aussagekräftige Gröÿe für die Charakterisierung des
reduzierenden bzw. oxidierenden Gasein�usses auf die Probenober�äche.
Der relative PM-IRRAS-O�set zeigt besonders bei der XOx-stabilisierten PtRh-Nanobeschichtung
eine starke Korrelation zum elektrischen Signal entsprechend beschichteter ChemFETs (s. Ab-
schnitt 8.1). Auch SiO2-Ober�ächen ohne katalytisch wirksames Übergangsmetall zeigen eine
derartige korrelierende Sensitivität (s. Abschnitt 8.3), wenngleich die Emp�ndlichkeit geringer
ist.
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9.2 Signalmodell

Der Signalmechanismus durch Wassersto� ist aus der Literatur gut bekannt, die Signalgebung
erfolgt hier durch eine positive Ladungsschicht (H+-Ionen auf bzw. im Dielektrikum).
Eine Ausweitung auf Sauersto� führt zu einem Modell, in dem die Ober�ächenterminierung
(oxidischer) Dielektrika durch H+, OH−, O2− eine polarisierte Grenzschicht verursacht. Zudem
ist ein direkter Ein�uss der Ober�ächenveränderung der metallischen Nanopartikel auf den Ka-
nalstrom denkbar.
Nach [33] ist das Feld im Dielektrikum (bzw. an der Halbleiterober�äche) direkt durch eine Ver-
änderung der Di�erenz der Austrittsarbeiten von Gatemetall und Dielektrikum beein�ussbar.
Sofern auch die dem Dielektrikum zugewandte Grenz�äche der Platinpartikel (bzw. Pt/Rh-
Partikel) oxidiert bzw. reduziert werden kann, und die Dicke der Oxidschicht vom chemischen
Potenzial des virtuellen Sauersto�partialdrucks [165] beein�usst wird, so sollte sich ein Signal
einstellen, das entsprechend vom Partialdruck des jeweiligen Messgases abhängt. Hierbei ist es
zunächst unklar, ob das Verhalten stärker der Langmuir-Isotherme (Gleichung 2.12) oder der
Tempkin-Isotherme (Gleichung 2.17) entspricht.
Die weitgehend lineare Korrelation zwischen dem relativen O�setversatz im PM-IRRAS und
der ChemFET-Gatespannung unterstützt die Annahme eines durch Sauersto� bestimmten Si-
gnalweges. Unter der Annahme, dass es sich bei dem beobachteten Versatz um einen durch
Ober�ächenoxidation hervorgerufenen E�ekt [176] handelt, sollte dieser die gleiche Abhän-
gigkeit zum virtuellen Sauersto�partialdrucks zeigen wie sie im ChemFET-Spannungshub zu
�nden ist. In diesem Fall ist also eine lineare Korrelation zwischen relativem O�set im PM-
IRRAS-Signal und der benötigten Gate-Kompensationsspannnung bei Konstantstrommessung
zu erwarten. Dieser Zusammenhang wurde experimentell bestätigt.
PM-IRRAS-Messungen der Bedeckung mit NO-Adsorbat korrelieren nicht mit dem elektrischen
Signal, es gibt keine belastbaren Belege für einen direkten NO-Signalmechanismus.
NO, NO2 und auch CO haben einen (temperaturabhängigen) Ein�uss auf die e�ektiv wirken-
den Wassersto�- und Sauersto�konzentrationen. Es stellt sich damit ein virtueller Wassersto�-
bzw. Sauersto�partialdruck ein, der im Gleichgewichtszustand über die Reaktionskonstanten
der beteiligten Gase bestimmt wird. Bei niederen Temperaturen (kinetische Hemmung) und
hinreichend starker Anströmung der Probenober�äche können die virtuellen Partialdrücke von
den Gleichgewichtswerten abweichen.
Für die Gatespannung eines ChemFETs bei Konstantstrommessung ergibt sich somit Gleichung
8.3:

Ugate = Ugate,0 + x1 · pv (O2)− x2 · pv (H2) (9.1)

Dabei ist Ugate,0 die temperaturabhängige Gatespannung des ChemFETs in Inertgas, die beiden
temperaturabhängigen Parameter x1 und x2 beschreiben die Sensitivität auf den virtuellen
Sauersto�- bzw. Wassersto�partialdruck.
Die Abhängigkeit von der Ober�ächenzusammensetzung und Gatemorphologie ist in Kapitel 5
betrachtet worden. Dabei wird deutlich, dass neben Ladungen auf der Dielektrikumsober�äche
allgemein die Bereiche nahe der Dreiphasengrenze besonders signalrelevant sind.

9.3 Ein�uss der Gatemetallisierung

Die nanoporöse Beschichtung der Gateelektrode erfüllt mehrere Funktionen. Zum einen gewähr-
leistet sie die elektrische Steuerbarkeit des Gates und den Ab- bzw. Antransport von Elektronen,
wodurch die Bildung einer geladenen Adsorbatschicht erleichtert wird. Zum anderen unterstützt
sie aktiv die Bereitstellung von dissoziierten Signalgebern (v.a. H- und O-Radikale). Dies kann
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über die Di�usion von Adsorbat oder über einen Mars-van-Krevelen-Mechanismus erfolgen, bei
dem sich zunächst Platinoxid bildet, das anschlieÿend Sauersto� an das dielektrische, kataly-
tisch deutlich passivere Substrat weitergeben kann.
Die Elektrodenporösität beein�usst die Signalgebung. Cluster und extrem kleine Partikel oxidie-
ren wesentlich leichter und verbleiben im oxidierten Zustand, wodurch ihnen ihre katalytische
Aktivität weitgehend genommen wird. Gröÿere Partikel, die weitgehend von (111)-Facetten
dominiert sind, zeigen einen deutlich geringeren Hang zur Oxidbildung [173, 174]. Ihre Ober-
�ächen dürften bei den hier vorliegenden Bedingungen zwischen der metallischen Phase und
einem Ober�ächenoxid reversibel wechseln.
Da aus Tests mit verschieden porösen Gateelektroden hervorging, dass nur Metallisierungen
aus Partikeln mit einem mittleren Durchmesser von 10 nm oder mehr stabile und deutliche
Sensorsignale liefern, ist davon auszugehen, dass die Bildung von Ober�ächenoxid einen ent-
scheidenden Ein�uss hat. Sollte dieser Ein�uss vorwiegend auf dem passivierenden E�ekt des
Ober�ächenoxids beruhen, so ist zu erwarten, dass die Signalantwort ab einem kritischen chemi-
schen Potenzial ihren Charakter verändert. Sobald das Ober�ächenoxid vorliegt, käme in diesem
Fall der signalgebende Prozess weitgehend zum Erliegen, während bei metallischer Ober�äche
von der Testgaskonzentration abhängige Signalwerte zu erwarten wären.
Für einen zu höheren NO2-Konzentrationen erweiterten Sensitivitätsbereich müsste somit ein
weiteres katalytisch aktives Metall zur Gatelegierung hinzugefügt werden, das im Vergleich zum
Platin eine geringere Tendenz zur Oxidbildung zeigt.
Unter realen Einsatzbedingungen besteht zudem ein erhöhtes Verschmutzungsrisiko. Die kata-
lytisch aktive Beschichtung der Gateelektrode kann hier bei hinreichend hohen Temperaturen
wirkungsvoll den Abbrand von organischen Verbindungen unterstützen.

9.4 Ein�uss des Dielektrikums

Wie in Kapitel 5 mittels Simulationen herausgearbeitet, lassen sich durch Adsorbat auf der
Ober�äche des Dielektrikums potenziell besonders groÿe elektrische Signalhübe erzielen. Die
Abbildungen 2.13 und 2.14 zeigen, wie stark die Gassensiivität durch die Wahl des Dielektri-
kums beein�usst werden kann. Das Verhalten verschiedener oxidischer Substrate zeigt dabei
deutliche Ähnlichkeiten.
Wie in Abschnitt 3.6.3 dargelegt, kann die Ober�ächenterminierung von oxidischen Dielektri-
ka wie z.B. Al2O3 und SiO2 durch die Gasumgebung stark beein�usst werden, was zu einer
Ober�ächenpolarisierung führen kann. Die ionischen Ladungen können sich dabei allerdings
nur ausbilden, wenn eine hinreichende Ladungsmobilität gegeben ist, wie sie z.B. durch die
leitfähige metallische Nanostruktur der Gateelektrode gewährleistet ist.
Die in Abschnitt 8.15 dargestellten Messungen auf unbeschichteten SiO2-Gateober�ächen zei-
gen, dass auch ohne die den Gatebereich bedeckenden Metallpartikel ein elektrisches Signal
zu beobachten ist, wenngleich die Gassensitivität erst bei erhöhter Temperatur (für die nötige
Ober�ächenleitfähigkeit und hinreichende katalytische Aktivität) und einem gröÿeren virtuellen
Sauersto�partialdruck deutlich erkennbar wird.
Somit stellt die Ober�äche des Dielektrikums mindestens einen, wenn nicht gar den einzigen
für die Bandverbiegung im Halbleiter des ChemFETs relevanten Signalgebungsbereich dar. Um
den Sauersto�- bzw. Wassersto�austausch mit der Gasphase hinreichend zu gewährleisten, ist
eine gute Anbindung an die Schicht aus katalytischen Nanopartikeln hilfreich. Bei entsprechend
stark ausgeprägten Dreiphasengrenzen zwischen Dielektrikum, Katalysator und Gasphase kann
die Gasumgebung besonders stark auf die Ober�äche des Dielektrikums einwirken.
Unterschiedliche Gatedielektrika zeigen unterschiedlich groÿe Sensitivität auf die Konzentra-
tion von aufdosierten Testgasen. Es kann der Fall auftreten, dass oberhalb einer kritischen
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Konzentration von z.B. NO2 kein weiterer Signalanstieg mehr zu beobachten ist. Eine mögliche
Interpretation für dieses Phänomen ist, dass die Ober�äche des Dielektrikums dann vollständig
oxidisch vorliegt, d.h. die endliche Anzahl möglicher für Sauersto� zur Verfügung stehender
Plätze abgesättigt ist. Wird ein weniger gasemp�ndliches Dielektrikum eingesetzt, so sollte sich
dieser Sensitivitatsbereich zu höheren Testgaskonzentrationen verschieben. Durch die Kombina-
tion mehrerer ChemFETs mit unterschiedlichen Gatedielektrika lässt sich somit der Messbereich
vergröÿern.

9.5 Schlussfolgerungen

Beim ChemFET in der betrachteten Form sind im Wesentlichen zwei signalgebende Spezies
auszumachen: zum einen der von Spetz und Lundström [7, 35, 36, 38, 43, 44, 45, 46, 289]
beschriebene und auch in einer der vorliegenden Arbeit vorangegangenen Dissertation [8] un-
tersuchte Wassersto�, zum anderen atomarer Sauersto�, der u.a. von O2, NO, und NO2 bereit-
gestellt werden kann.
NO und NO2 werden somit wie bei derzeit eingesetzten keramischen NOx-Sensoren (s. Abschnitt
2.2.2) nicht direkt gemessen, sondern lassen sich über deren Ein�uss auf den (virtuellen) Sau-
ersto�partialdruck nachweisen.
Aufgrund der guten Sensitivität gegenüber dem Umschlag einer reduzierenden, wassersto�do-
minierten Atmosphäre zu einer oxidierenden, sauersto�dominierten Atmosphäre erscheint es
als ein lohnendes Forschungsfeld, ChemFETs zur Bestimmung der Luftzahl λ einzusetzen. Dies
könnte ggf. zunächst in der Art einer derzeit verwendeten Lambda-Sprungsonde erfolgen. Mit-
telfristig erscheint auch eine Nutzung als Breitband-Lambdasonde durchaus realisierbar.
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Probenpräparation

Der katalytische Charakter der nanoporösen Schichten und ihr Ein�uss auf die Signalgebung
hängt stark vom Herstellungsprozess ab. Um sowohl auf den ChemFET-Gates als auch auf
den groÿ�ächigen für die IR-Untersuchungen verwendeten Proben Schichten hoher Qualität
zu erzeugen, waren umfangreiche Vorbereitungsschritte vonnöten. Zudem mussten durch Ver-
suchsreihen einzelne Parameter optimiert werden.

A.1 Spincoating groÿ�ächiger Proben für IR-Messungen

Zur groÿ�ächigen Beschichtung ganzer 6-Zoll-Wafer musste sowohl die Viskosität wie auch die
Flüchtigkeit der Grundsubstanz optimiert werden. Ebenso hat die Polarität des Lösungsmittels
starken Ein�uss auf die Haftung auf der Substratober�äche.
Die Grundsubstanz mit einem polaren Lösungsmittelgemisch benetzt die Ober�äche des Silizi-
umwafers besser, wenn dieser unmittelbar vor der Schleuderbeschichtung im Sauersto�plasma
vorbehandelt wurde. Hierzu wurde eine entsprechende Plasmakammer installiert. Das Sauer-
sto�plasma beein�usst die Ober�ächenterminierung des Gatesubstrats und entfernt vorhande-
nen Wassersto� bzw. Hydroxylgruppen.
Weiterhin musste die ideale Menge der per Hand mittels einer Pipette aufgebrachten Flüssigkeit
herausgefunden werden, was begleitend zur Optimierung der Schleuderparameter geschah. Das
Pro�l der Startrampe, die maximale Umdrehungszahl und die Gesamtdauer des Schleuderbe-
triebs haben allesamt Ein�uss auf die Beschichtungsqualität.
Die Probe �Wafer A1� ist ein exemplarisches Resultat dieser Optimierung. Hierbei wurde 0,5 ml
kolloidaler Lösung aufgetragen, dies geschah während des langsamen Anlaufens des Spincoa-
ters (der in Abbildung A.1 zu sehen ist). In der Startrampe war ein 20 s langes Intervall bei
1200 rpm enthalten. Danach beschleunigte der Spincoater auf 4000 rpm und behielt diese Ge-
schwindigkeit für 40 s bei.
Das anschlieÿende Trocknen erfolgte bei 120◦C auf einer Hotplate für 10 min, anschlieÿend
wurde die Probe zum Enternen der Organik in einem Präparationsofen unter oxidierenden
Bedingungen bei 400◦C ausgeheizt. Weiteres hierzu ist in Abschnitt A.3 beschrieben.

A.2 FemtoJet-Beschichtungen für ChemFETs

Auf den Gatebereichen der ChemFETs wurden mittels einer feinen, auf Mirkometer genau po-
sitionierbaren Kanüle genau dosierbare Tropfen kolloidaler Lösung abgesetzt. Der ChemFET-

I
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Abbildung A.1: Für die groÿ�ächigen Beschichtungen installierter Schleuderbeschichter Convac
1001 S. Zunächst in einem begehbaren Abzug installiert (Bild), später in einen
Reinraum transferiert.

Chip liegt dabei auf einer regelbaren Heizplatte, die je nach verwendeter Lösung auf eine für
die Beschichtung optimale Temperatur zwischen 20 und 150◦C gebracht werden kann. Die Po-
sitionierung der Nadel lässt sich über ein Mikroskop kontrollieren. In der Regel werden die
für die Beschichtung verwendeten Lösungen speziell für die FemtoJet-Verwendung optimiert.
Die Ober�ächenspannung des Tropfens und die Wechselwirkung mit der Substratober�äche be-
stimmen, wie gut eine Probe mit der jeweiligen kolloidalen Lösung benetzt wird. Bei zu groÿer
Adhäsion verläuft der Tropfen vollständig auf der Probenober�äche, bildet eine Schicht unzu-
reichender Dicke und benetzt einen zu groÿen Bereich. Bei zu geringer / nicht vorhandener
Adhäsion und zu groÿer Kohäsion dagegen bewegt sich der Tropfen über die Probenober�äche
und lässt sich nicht an einer de�nierten Stelle absetzen. Bei polaren Lösungsmittels lässt sich
die Adhäsion durch eine Vorbehandlung der Chipober�äche im Sauersto�plasma verstärken.
In der vorliegenden Arbeit wurden nach Möglichkeit die selben kolloidalen Lösungen für bei-
de Beschichtungsverfahren verwendet, um möglichst identische Ergebnisse zu erzielen. Die für
Spincoating geeigneten Lösungen mussten dahingehend optimiert werden, dass sie nur relativ
geringe Kohäsion aufwiesen. Durch die geringe Ober�ächenspannung ware eine gute Benetzung
der die groÿ�ächigen Proben beim Spincoating gewährleistet. Um ein vollständiges Zerlaufen
der Mikrotropfen bei der FemtoJet-Beschichtung zu vermeiden, wurde die Adhäsion dadurch
reduziert, dass die entsprechenden ChemFET-Chips entweder nicht mit Sauersto�plasma vor-
behandelt, oder nach der Plasmabehandlung mehrere Tage in Raumluft gelagert wurden.

A.3 Ausheizprozeduren

Nach dem Aufbringen der katalytischen Nanopartikel mussten die organischen Bestandteile der
Beschichtung entfernt werden. Zudem musste sichergestellt werden, dass die einzelnen Nano-
partikel in direktem Kontakt miteinander stehen, so dass sich eine perkolierende nanoporöse
Schicht mit elektrischer Leitfähigkeit bildet. Dazu wurden die Proben in einem Präparations-
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ofen unter wechselnder Gasatmosphäre ausgeheizt. Bei rein platinhaltigen Nanoschichten wurde
die Organik unter oxidierenden Bedingungen bei 400◦C ausgebrannt.
Die in Abbildung A.2 dargestellte thermogravimetrische Analyse (TGA) von kolloidalen Platin-
lösungen zeigt deutlich das Einsetzen der katalytisch vom Platin unterstützten Pyrolyse bei ca.
270◦C in synthetischer Luft (d.h. 21% O2 in N2). Wird stattdessen eine Formiergasatmosphäre
(4% H2 in N2) verwendet, so werden Temperaturen deutlich oberhalb von 600◦C benötigt, um
einen Groÿteil der Organik zu entfernen. Es kann in diesem Fall zudem zur Teerbildung kom-
men. Diese Verbindungen sind ausgesprochen schwer zu entfernen.
Die beiden in der Abbildung A.2 analysierten Lösungen sind zwei Varianten der gleichen Syn-
these und unterscheiden sich lediglich in einem veränderten Polymeranteil, wodurch sich deren
Viskosität unterscheidet. In der zweiten Lösung (Pt-Koll2) ist ca. die doppelte Menge Polymer
im Vergleich zur ersten Lösung (Pt-Koll1) enthalten (1,7% vs. 3,7%).
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Abbildung A.2: Thermogravimetrische Analyse (TGA) zweier Pt-haltiger kolloidaler Lösun-
gen, jeweils in (reduzierendem) Formiergas und (oxidierender) synthetischer
Luft aufgenommen. Der verbleibende Massenanteil stellt den metallischen Fest-
sto�anteil dar.

Der metallische Feststo�anteil (Platin) beträgt ca. 2% und lässt sich korrekt nachweisen. Dieser
ist als Grundlinie erkennbar und bleibt auch nach dem vollständigen Ausheizen erhalten.
Das Temperaturverhalten der Lösungen ist unabhängig von den Einzelkonzentrationen der Be-
standteile.
Die organischen Bestandteile der Beschichtung werden durch einen hinsichtlich Temperatur und
Atmosphäre auf die jeweilige kolloidale Lösung optimierten Ausheizvorgang entfernt.
Je nach weiteren metallischen Bestandteilen sind nachfolgende Präparationsschritte zur Versin-
terung und ggf. zur Cermet-Bildung angebracht.
Wird die ausschlieÿlich aus Platin bestehende Nanostroktur bei Temperaturen oberhalb von
400◦C präpariert, so versintert die Schicht stärker. Mittels AFM-Analysen konnte die damit ver-
bundene Abnahme der Schichtdicke festgestellt werden. Die Porösität der Platinschicht nimmt
dann entsprechend ab.

A.4 ChemFET-Probenaufbau

Nach dem Ausheizen wurden die ChemFET-Chips auf keramische LTCC-Träger aufgebaut.
Hierzu wurden sie mit einem Gold-Glas-Lot aufgefügt, was einen zusätzlichen Einbrennschritt
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oberhalb von 600◦C nötig machte. Bei den reinen Platinstrukturen wurde dieser Schritt mög-
lichst kurz gehalten, führte aber dennoch zu einem starken Versintern der Nanopartikel, wie in
Abbildung 6.9 zu sehen. Anschlieÿend wurden die elektrischen Kontakte des Chips mit denjeni-
gen des Keramikträgers durch Golddrähte verbunden. Dieser als Bonden bekannte Schritt stellt
eine Standardprozedur in der Serienfertigung elektrotechnischer Komponenten dar, musste hier
allerdings von Hand durchgeführt werden. Das Ergebnis, d.h. der vollständig kontaktierte Chip
ist in Abbildung A.3 zu sehen.

Abbildung A.3: Optische Mikroskopaufnahmen eines auf einem Keramikträger aufgefügten und
gebondeten ChemFET-Chips. Die zur Ankontaktierung aufgetragenen Gold-
pads sind als helle Flecke auf dem Chip erkennbar.

Zur in situ-Messung in der PM-IRRAS-Messkammer mussten die Keramikträger mit einer
abdichtenden Metallhülse versehen werden, die dann in die Messkammer entsprechend dem
Swagelok-System mit einer Überwurfmutter eingeschraubt werden konnte. Diese angepasste
Swagelok-Hülse bestand aus einem ca. 20 mm langen Metallröhrchen mit 6 mm Aussendurch-
messer und einem darauf zusätzlich angebrachten Schneidkegel, der gasdicht mit dem entspre-
chenden Gegenstück an der Messkammer abschlieÿen konnte.
Der Keramikträger mit dem darauf be�ndlichen ChemFET-Chip wurde mit einem hochtem-
peraturstabilen Klebsto� in die Metallhülse eingefügt. Da die Hülse hinreichend weit von den
beheizten Komponenten der Messkammer entfernt angebracht wurde, konnte von einer maxi-
malen Temperatur deutlich unterhalb von 250◦C ausgegangen werden.
Als Klebsto� wurde der keramikgefüllte zweikomponentige Epoxidkleber Duralco 4700 von
Polytec PT (http://www.polytec-pt.de) ausgewählt. Dieser hat laut Datenblatt eine Verfor-
mungstemperatur von 300◦C und eine maximale Betriebstemperatur von 315◦C.
Wie in Abbildung A.4 dargestellt wurden die Keramikträger mithilfe einer hierfür gefertigten
Halterung in die Dichthülsen eingefügt. Auf hiesem Wege war eine Positionierung der Hülse mit
der nötigen Präzision möglich. Mit einem feinen Spatel konnte der Klebsto� eingefüllt werden.
Anschlieÿend wurde in einem luftgespülten Präparationsofen der Klebsto� mit einem gestuften
Temperaturpro�l über 10 Stunden und bis zu einer Maximaltemparatur von 300◦C ausgehär-
tet. Flüchtige Bestandteile wurden für den gesamten erwarteten Anwendungsbereich durch die
hohe Präparationstemperatur weitgehend beseitigt.
Der Klebsto� bietet eine hinreichende Flexibilität, so dass das Risiko eines Brechens des Kera-
miksträgers aufgrund mechanischer Spanungen beim Einschrauben des ChemFETs in die Mess-
kammer verringert wurde. Dennoch barg jede dieser Montagen das Risiko eines Keramikbruchs.
Die Klebeverbindung wieÿ zwar nach dem Aushärten keine vollständige Gasdichtheit auf, durch
das beständige Durchspülen und den leichten Überdruck der Messkammer gegenüber der Umge-
bung stellte dies keine Schwierigkeit dar. In Vergleichsmessungen konnte keinerlei Unterschied
in der Gaszusammensetzung oder den auf den IR-Proben ablaufenden Ober�ächenprozessen
ermittelt werden zwischen den Fällen, wenn die Montageö�nung der Messkammer mit einem
Blindstopfen geschlossenen oder mit einem aufgebauten ChemFET bestückt war.
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Abbildung A.4: Für die Klebe- und Ausheizschritte gefertigte Probenhalterung. Zu erkennen
sind die Metallhülsen mit den Swagelok-Dichtkegeln und die Keramikträger
mit am oberen Ende daran angebrachten ChemFET-Chips. Der Klebsto� ist
durch seine im ungehärteten Zustand weiÿe Färbung gut erkennbar.

Angaben zur Konstruktion der Messkammer und weitere Details des Versuchsaufbaus sind im
nachfolgenden Anhang B zu �nden.
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Anhang B

Versuchsaufbauten

B.1 Gesamtsystem

In Abbildung B.1 ist der gesamte Messaufbau (z.T. schematisch) dargestellt: Im PMA50-
Modul von Bruker (1) ist die PM-IRRAS-Messkammer eingebaut, für die Kontrolle der IR-
Phasenmodulation ist der Photo-Elastische Modulator (PEM) und der Lock-In-Ampli�er (LIA)
(2) mit dem PMA50-Modul verbunden. Als IR-Lichtquelle dient ein Vertex 80V von Bruker
(3), beide Module werden gemeinsam über einen PC (4)mit der Bruker-Software OPUS gesteu-
ert. Die Testgase (5) werden über einen Massen�uss-Controller von MKS (6) einschlieÿlich der
zugehörigen Regler dosiert. Ab den Massen�ussreglern sind die Gaszuleitungen beheizt, um Ad-
sorbatansammlung zu vermeiden. Zusammen mit der Temperaturregelung (7) der Messkammer
und der Gaszuleitungen werden die Gas�üsse über einen zweiten Computer (8) mittels Lab-
view gesteuert. Das der PM-IRRAS-Kammer nachgeschaltete Quadrupol-Massenspektrometer
(9) hat einen weiteren eigenständigen Messcomputer. Die Abluft wird über eine Absaugung
(10) abgeleitet.
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Abbildung B.1: Übersicht des Messaufbaus
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B.2 Konstruktion der PM-IRRAS-Messkammer

Die neu konstruierte Messkammer mit groÿer Probenhalterung für die PM-IRRAS-Proben und
der zusätzlichen Einbaumöglichkeit von geträgerten ChemFET-Chips wurde aus V4A-Stahl ge-
fertigt. Dieser bestitz eine hohe Widerstandsfähigkeit gegenüber wechselnden korrosiven Gasen
bei erhöhten Temperaturen. In den Abbildungen B.2 bis B.15 sind die technischen Konstruk-
tionszeichnungen zu �nden. Der beheizbare Probenhalter ist durch eine keramische Schraub-
verbindung thermisch und elektrisch vom Rest der Messkammer entkoppelt. Die Konstrukti-
onszeichnung ist in Abbildung B.16 dargestellt. Hierzu wurde die mechanisch im ungehärteten
Zustand präzise zu bearbeitende Keramik Macor von Corning Incorporated (www.corning.com)
verwendet. Nach der mechanischen Bearbeitung wurde dieses Verbindungsteil bei 700◦C meh-
rere Stunden ausgehärtet, wonach das Grundmaterial eine hohe Festigkeit und chemische In-
ertheit aufwieÿ, sich in den äusseren Abmessungen allerdings (fast) nicht veränderte. Die ins
Material geschnittenen Feingewinde waren auch nach dem Aushärten hinreichend präzise. Die
vom Hersteller angegebene Zusammensetzung der Keramik ist in Tabelle B.1 angegeben.

Gewichtsanteil
Siliziumoxid SiO2 46%

Magnesiumoxid MgO 17%
Aluminiumoxid Al2O3 16%

Kaliumoxid K2O 10%
Boroxid B2O3 7%
Fluor F 4%

Tabelle B.1: Zusammensetzung der Keramik �Macor� von Corning

Zur Abdichtung der Messkammer kamen drei Dichtmaterialien zum Einsatz. Die Macor-Verbin-
dung wurde mit 0,1 mm dicker SIGRAFLEX-Kohlensto�folie von SGL Group - The Carbon
Company (www.sglgroup.com) abgedichtet. Deren Graphitfolie Typ Z der höchsten Reinheits-
stufe �nuclear grade� besitzt einen sehr geringen Veraschungswert von ≤ 0, 15 % und gewähr-
leistet eine gute Gasdichtheit, sobald ausreichender Anpressdruck der Einzelkomponenten ge-
währleistet ist. Die Verschraubung wurde dahingehend entsprechend ausgelegt.
Der Kammerdeckel musste zu jedem Probentausch abgenommen werden. Darum musste die
Abdichtung des Probendeckels gegenüber der Probenkammer dieser zusätzlichen mechanischen
Belastung standhalten. Hierzu kam eine metallverstärkte Graphitdichtung novaphit SSTC von
Frenzelit (www.frenzelit.com) zum Einsatz.
Die IR-Fenster aus Kaliumbromid (KBr) wurden durch hochtemperaturstabile Dichtungsrin-
ge von Trelleborg (www.trelleborg.com) abgedichtet. Deren Isolast-Per�uoroelastomer-O-Ringe
sind auf eine Maximaltemperatur von 325◦C ausgelegt.
Im Probenhalter wurde eine kompakte 230 V-Heizpatrone von Türk+Hillinger mit 100 W Heiz-
leistung eingebaut (www.tuerk-hillinger.de). Die Temperatur der Heizpatrone wurde über ein
integriertes Thermoelement überwacht. Zur Regelung der Probentemperatur wurde ein zweites
Thermoelement direkt neben der Probenober�äche in einer der Spannbacken des Probenhalters
intergriert.
In Abbildung B.17 sind Detailaufnahmen der einzelnen Komponenten der Messkammer darge-
stellt.
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Abbildung B.2: Konstruktionszeichnung der Messkammer (1/15): Explosionsansichten
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Abbildung B.3: Konstruktionszeichnung der Messkammer (2/15): Montageskizzen
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Abbildung B.4: Konstruktionszeichnung der Messkammer (3/15): Kammerkörper
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Abbildung B.5: Konstruktionszeichnung der Messkammer (4/15): Probenhalter
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Abbildung B.6: Konstruktionszeichnung der Messkammer (5/15): Spannbacken des Probenhal-
ters
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Abbildung B.7: Konstruktionszeichnung der Messkammer (6/15): Kammerdeckel
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Abbildung B.8: Konstruktionszeichnung der Messkammer (7/15): Halterungen der IR-Fenster
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Abbildung B.9: Konstruktionszeichnung der Messkammer (8/15): Halterung für ChemFET-
Montage
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Abbildung B.10: Konstruktionszeichnung der Messkammer (9/15): Blenden der IR-Fenster
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Abbildung B.11: Konstruktionszeichnung der Messkammer (10/15): Überwurfschraube des Pro-
benhalters
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Abbildung B.12: Konstruktionszeichnung der Messkammer (11/15): Graphit-Dichtscheiben
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Abbildung B.13: Konstruktionszeichnung der Messkammer (12/15): verwirbelnder Gaseinlass
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Abbildung B.14: Konstruktionszeichnung der PM-IRRAS-Messkammer (13/15): Adapterplatte
zur Befestigung im PMA50-Modul
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Abbildung B.15: Konstruktionszeichnung der PM-IRRAS-Messkammer (14/15): Montage von
Probenhalter und IR-Fenster am Kammerdeckel
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Abbildung B.16: Konstruktionszeichnung der PM-IRRAS-Messkammer (15/15): Macor-
Verbindung des Probenhalters mit dem Kammerdeckel
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Abbildung B.17: Gefertigte Komponenten der Messkammer.
Links, von oben nach unten: Kammerkörper, Justierschlitten auf Adapterplat-
te, Macor-Verbindung am Probenhalter mit Graphitdichtung, Übersicht über
die Einzelkomponenten.
Rechts, von oben nach unten: Kammerdeckel, Blenden der IR-Fenster, Proben-
halter mit danebenliegenden Spannbacken, zusammengesetzte Messkammer.
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B.3 Gaszuführungen und Ansteuerung

Alle Gasleitungen wurden aus Swagelok-Komponenten aufgebaut und bestanden aus einem
V4A-ähnlichen Edelstahl. Vor und hinter den in Abbildung B.18 dargestellten MKS-Massen�uss-
reglern wurden Kugelsperrhähne ein alle Leitungen eingebaut, um mögliche Leckagen der ge-
schlossenen Massen�ussregler zu vermeiden. Bei o�enen Kugelsperrhähnen zeigte lediglich der
H2-Regler eine nachweisbare Leckrate. Hierdurch lag bei geschlossenem Regler und geö�neten
Hähnen bei einem Gesamt�uss von 100 sccm eine H2-Konzentration von ca. 65 ppm vor.
Die anfänglich verwendeten Standard-Kugelsperrhähne waren mit siliconölhaltigem Schmier-
mittel versehen, wodurch es zur SiO2-Kontamination von Proben kam. In einer Überarbeitung
des Aufbaus wurden diese Hähne durch eine speziell ungeschmierte Variante ersetzt, alle Lei-
tungen getauscht und die Messkammer demontiert und gereinigt. Anschlieÿend lieÿ sich zwar
noch eine geringfügige SiO2-Kontamination festgestellt, deren Ursache in den im Gebäude vor-
handenen Gaszuleitungen zu suchen ist. Der Ein�uss dieser SiO2-Spurren auf die beobachteten
Ober�ächene�ekte wird als vernachlässigbar angenommen.

Abbildung B.18: Aufbau der Gasmisch-Armatur. An der Wand sind die Druckminderer zu se-
hen, auf dem Podest im Vordergrund stehen die Massen�ussregler mit Kugel-
sperrhähnen.

Die PM-IRRAS-Messkammer war einschlieÿlich der dafür benötigten Gaszuleitungen im PMA50-
Modul installiert. Für die unmittelbar zur Messkammer führenden Gaszuleitungen wurden aus
Installationsgründen möglichst geringe Rohrdurchmesser benötigt. Hierbei musste darauf ge-
achtet werden, dass der durch die Zu- bzw. Ableitung verursachte Staudruck vernachlässigbar
gering blieb, so dass weiterhin im Wesentlichen von Raumdruck ausgegangen werden konnte.
Ein leichter Überdruck von ca. 1− 10 mbar erschien ideal, da dieser zum einen als hinreichend
gering angesehen werden konnte, andererseits einer besseren Kontaminationsvermeidung durch
Umgebungsgas zuträglich war. Es wurde ein Durchmesser von 1,5 mm gewählt, die Zu- und die
Ableitung hatten jeweils eine Länge von ca. 50 cm. In Abbildung B.19 sind Druckmessungen
in Abhängigkeit vom Gesamt�uss dargestellt, diese wurden mit einem simplen wassergefüllten
Steigrohr durchgeführt, das mit einem T-Stück vor der jeweiligen dünnen Gasleitung angebracht
wurde. Bei dem hier üblicherweise verwendeten Gas�uss von 100 sccm ist der Staudruck für die
Katalyse vernachlässigbar, es kann davon ausgegangen werden, dass der in der Messkammer
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herrschende Druck nicht von den Gasleitungen beeinträchtigt wurde.

Abbildung B.19: Bestimmung des durch Gasleitungen verschiedenen Innendurchmessers verur-
sachten Staudrucks in Abhängigkeit vom Gesamt�uss. Bei 100 sccm ist die
1,5 mm-Leitung unkritisch.

Zur Reduzierung der Spülzeiten und damit verbunden zur Verbesserung der Systemreinheit
werden in ähnlichen Aufbauten zuweilen eine downstream nachgeschaltete Vakuumpumpe ver-
wendet. Im vorliegenden Aufbau wurde keine derartige Vakuumpumpe eingeplant. Es wurde
abgeschätzt, dass ein Unterdrucksystem bei den verwendeten Messkammern ggf. zu Gaseinbrü-
chen und damit verbunden gröÿerer Kontamination durch Umgebungsluft hätte führen können.
Stattdessen wurden entsprechend längere Spülzeiten in Kauf genommen. Auf 70◦C beheizte
Gaszuleitungen verminderten die Gasadsorption an den Rohrinnenwänden.
Auch zwischen den Messungen lag i.d.R. ein stetiger Gas�uss von 20 sccm an, um Kontamina-
tionen aus der Abluft-Abführung oder durch sonstige potenzielle Undichtheiten zu vermeiden.
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B.4 Quadrupol-Massenspektrometer

In Abbildung B.20 ist der Aufbau des Massenspektrometers dargestellt. Dieses wurde über eine
di�erentiell gepumpte Vorstufe entsprechend der Skizze hinter der PM-IRRAS-Kammer in den
Gas�uss integriert.
(1): RF-Generator; (2): QMS und Elektronenmultipier; (3): Gaseinlass, Heiÿkathoden-Druck-
messröhre und Sichtfenster; (4): Turbomolekularpumpe Pfei�er HighPace 80; (5): Balgzug-
schieber; (6): Luft�lter zur Drehschieberpumpe; (7): Steuergerät zur Turbomolekularpumpe;
(8): Steuergerät zur Heiÿkathodenröhre; (9): Steuergerät zum Quadrupolmassenspektrometer;
(10): QMS, Glüh�lamente und Einlass am unteren Ende; (11): Kapillare Gaszuleitung bis di-
rekt zu den Filamenten; (12): Druckmessgerät; (13): IR-Messkammer; (14): Balgventil; (15):
Filter; (16): Balgzugschieber und Zugang zur Turbomolekularpumpe. Nach erfolgreichem Test
wurde der Aufbau um 90◦ rotiert unter dem Tisch des IR-Spektrometers installiert, um kurze
Weglängen zu gewährleisten.
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Abbildung B.20: Aufbau des Quadrupol-Massenspektrometers.
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B.5 Begleitinformationen zur IR-Spektroskopie

Die PM-IRRAS-Messungen wurden mit einer Kombination aus dem FTIR-Modul Vertex 80V
als IR-Lichtquelle und dem Zusatzmodul PMA50 (beide von Bruker) durchgeführt. Das PMA50-
Modul beinhaltet einen photoelastischen Modulator (PEM), der als optische Komponente aus
einem ZnSe-Kristall besteht und über eine zusätzliche externe Elektronik kontrolliert wird.
Nach Re�ektion auf der in der Messkammer angebrachten Probe wird der IR-Strahl in einem
MCT-Detektor mit einem Spektralbereich von 12000− 850 cm−1 aufgefangen, der mit Flüssig-
sticksto� auf seine Arbeitstemperatur abgekühlt werden muss. Das Signal des Detektors wird
über einen extern positionierten Lock-In Ampli�er (LIA) mit dem PEM synchronisiert.
Wie in Abschnitt 4.2 beschrieben muss die durch die Überlagerung mit der LIA-Frequenz im
Spektrum enthaltene Besselfunktion durch Division mit einem Referenzspektrum aus dem PM-
IRRAS-Signal entfernt werden.
In den Spektren trat im Bereich um ca. 1350 cm−1 eine störende, starke Absorptionsbande auf.
Als Ursache dieser Bande konnte sich auf den IR-Fenstern anlagerndes Nitrat (NO3) identi�-
ziert werden. Dies lieÿ sich sowohl auf den in der vorliegenden Arbeit vorwiegend verwendeten
KBr-Fensterscheiben festellen, als auch auf den anfangs in der kompakten Messkammer ver-
wendeten CaF-Fensterscheiben. In Abbildung B.21 sind Transmissionsspektren dieser Fenster
dargestellt.
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Abbildung B.21: Transmissionsspektren mit den Nitrat-Absorptionsbanden von über länge-
re Zeit verwendeten KBr- und CaF-Fenstern. Zum Vergleich ist zusätzlich
das Transmissionsspektrum eines neuen KBr-Fensters ohne Nitratbelag dar-
gestellt.

In Abbildung B.22 sind Aufnahmen des Nitratbelags dargestellt, die mittels eines optischen Mi-
kroskops und eines Rasterelektronenmikroskops aufgenommen wurden. Auch in EDS-Messungen
konnte der Belag auf beiden Fensterarten als Nitrat identi�ziert werden. Diese Schicht dürfte
eine Ursache dafür sein, dass in verschiedenen Publikationen die Beobachtung von IR-aktivem
Adsorbat in diesem Spektralbereich nur schwer möglich war, und in anderen z.T. sehr un-
terschiedliche Banden den (ggf. irrtümlich) beobachteten IR-Banden dieses Spektralbereichs
zugeschrieben wurden.
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100 µm REM, SE; 6,3 kV 100 µm REM, SE; 10 kV

10 mm            Mikroskop

100 µm               REM, SE; 6,3 kV10 mm im REM, Überblick

1 mm                              Mikroskop

SE-DetektorElektronenstrahl
und
InLens-Detektor

beweglicher Probenhalter

Abbildung B.22: Nitratbelag der für die PM-IRRAS-Messungen verwendeten IR-Fenster in op-
tischen Mikroskopaufnahmen und in REM-Aufnahmen.
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Anhang C

Liste der verwendeten Abkürzungen

AES Augerelektronenspektroskopie

AFM Rasterkraftmikroskopie (Atomic Force Microscopy)

ATR Abgeschwächte Totalre�ektions-Spektroskopie

BET Brunauer-Emmett-Teller-Ober�ächenmessung

ChemFET Chemo-sensitiver Felde�ekttransistor

DFT Dichtefunktionaltheorie

DPF Dieselpartikel�lter

DRIFTS Di�use Re�ektions-Infrarot-Fouriertransformations-Spektroskopie

FET Felde�ekttransistor

FIM Feldionisationsmikroskopie

FTIR Fouriertransformierte Infrarotspektroskopie

IRRAS Infrarot-Re�ektions-Absorptions-Spektroskopie

LEED Niederenergie-Elektronenbeugung (Low Energy Electron Di�raction)

LIA Lock-In Ampli�er

MISFET Metal Insulator Semiconductor Field E�ect Transistor

ML Monolage

MOSFET Metal Oxide Semiconductor Field E�ect Transistor

MS Massenspektrometrie

NEFZ Neuer Europäischer Fahrzyklus

NKW Nutzkraftwagen

OBD On-Board-Diagnose

PEM Photoelastischer Modulator

PM-IRRAS Polarisationsmodulierte Infrarot-Re�ektions-Absorptions-Spektroskopie

ppm parts per million (1 · 10−6)

XXXI
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ppb parts per billion (1 · 10−9)

QMS Quadrupol-Massenspektrometer

REM Rasterelektronenmikroskopie

SCR Selective Catalytic Reduction

SERS Ober�ächenverstärkte Raman-Spektroskopie (Surface-Enhanced Raman Spectroscopy)

SFG Summenfrequenzgenerations-Spektroskopie

SIMS Sekundärionenmassenspektroskopie

STM Rastertunnelmikroskopie (Scanning Tunneling Microscopy)

TEM Transmissionselektronenmikroskopie

TGA Thermogravimetrische Analyse

ToF-SIMS Time-of-Flight-Sekundärionenmassenspektroskopie

TPD Temperatur-Programmierte Desorption

UHV Ultrahochvakuum

XPS Röntgen(X-ray)-Photoelektronen-Spektroskopie



Anhang D

Liste der verwendeten Formelzeichen und

Symbole

A Fläche

a1−3 Parameter zur Modellierung des Adsorptionsverhaltens nach Langmuir bzw. Tempkin

αT Abhängigkeit der Adsorptionsenthalpie von Θ

b Porenbreite im Gatemetall

C Kapazität

Cs, Cp Gesamtantwort des optoelektronischen Setups für s- bzw. p-Polarisation

c(X) Konzentration des Gases X

ci Konzentration der Spezies i

d Kanalhöhe bzw. Dicke

dDipol Dipollänge

D Beitrag der Dipolschicht zur Austrittsarbeit

Di Di�usionskoe�zient der Spezies i

~E Elektrisches Feld

E// Parallele Komponente des E-Feldes

E Energie

EB Bindungsenergie

EF , EFermi Fermi-Energieniveau

EG Bandlücke

Ekin Kinetische Energie

EL Energieniveau des Leitungsbandes

EV Energieniveau des Valenzbandes

Evac Vakuum-Energieniveau

e Elementarladung

XXXIII
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ε, ε0, εi, εr (relative) Permittivität

Φ Austrittsarbeit bzw. el. Potenzial

F Faraday-Konstante

g Verstärkung- und Filterparamter der elektronischen Spektrometerkomponenten

∆G Gibbs-Energie oder auch freie Enthalpie

γ freie Enthalpie der Ober�äche bzw. die Polarisation betre�ender Spektroskopieparameter

Γi Konzentration der Spezies i

∆adsH Adsorptionsenthalpie

h Höhe der Gatemetallschicht bzw. des Luftspalts

Θ Bedeckungsgrad

IG Gate-Leckstrom

ISD, I
sat
SD Source-Drain-Strom (in Sättigung)

J (Di�usions-)Stromdichte

kB Boltzmann-Konstante

ki Gleichgewichtskonstante eines Einzelprozesses i

Kj zusammenfassende Gleichgewichtskonstante des Gesamtprozesses j

λ Wellenlänge bzw. Luftzahl

µX chemisches Potenzial von X

µi Mobilität der Spezies i

Ns, Ni Anzahl von Adsorptionsplätzen an der Ober�äche bzw. der Grenz�äche

n2D Flächenladungsdichte

ns, ni Anzahl besetzter Adsorptionsplätze an der Ober�äche bzw. der Grenz�äche

p(X) Partialdruck des Gases X

Φm Metallische Austrittsarbeit

Q elektrische Ladung

r Reaktionsrate

R Gaskonstante bzw. elektrischer Widerstand
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