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Formaldehydbildung auf den Vanadiumoxidoberfl�chen V2O3(0001)
und V2O5(001): Wie bildet sich der stabile Methoxy-Zwischenzu-
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Die oxidative Dehydrierung von Methanol zu Formaldehyd
(CH3OH + O!CH2O + H2O) ist eine h�ufig untersuchte
Reaktion mit hoher technischer Bedeutung. In der vorlie-
genden Studie steht nicht die Formaldehydbildung (hierf�r
siehe Lit. [1, 2]) im Fokus, sondern eine Zwischenstufe der
Formaldehydbildung, die Methoxygruppen.[3] Methoxygrup-
pen bilden sich an Oberfl�chendefekten auf V2O3(0001) und
V2O5(001) schon unterhalb von Raumtemperatur durch
Spaltung der O-H-Bindung der Methanolmolek�le. Die dabei
entstehenden Wasserstoffatome reagieren mit der Oxid-
oberfl�che unter Bildung von Hydroxygruppen, die bei Er-
w�rmung unter Abstraktion von Sauerstoffatomen des Sub-
strats als Wasser desorbieren. Dadurch resultieren zus�tzliche
Sauerstoff-Fehlstellen, die weitere Methoxygruppen binden
k�nnen. Weiterhin kann durch Rekombination von Hydroxy-
mit Methoxygruppen zus�tzlich Methanol entstehen, wobei
Wasser- und Methanolbildung um die Hydroxygruppen kon-
kurrieren. Wir diskutieren diese Prozesse f�r die Adsorption

von Methanol auf V2O3(0001) und V2O5(001). Beide Oxide
wurden als d�nne Filme auf Au(111)[4,5] pr�pariert, mit
Schichtdicken von 100 � f�r die V2O3(0001)- und 50 � f�r die
V2O5(001)-Fl�che. Vorhergehende Untersuchungen[6–8] an
Vanadiumoxidfilmen auf verschiedenen Substraten konnten
zeigen, dass diese ebenfalls aktiv f�r die Formaldehydbildung
sind.

Nach der Pr�paration befinden sich Vanadylgruppen an
der Oberfl�chen beider Oxidfilme,[4, 5] was die Bildung von
Methoxygruppen verhindert. Durch Entfernen von Vanadyl-
sauerstoffatomen erzeugte Punktdefekte sind hingegen
aktiv.[6] (Die Oberfl�chenstrukturen sind in Abbildung 4 und
als Einschub in Abbildung 5 dargestellt. Eine Diskussion der
Natur der Punktdefekte auf V2O3(0001) findet sich in den
Hintergrundinformationen.) DFT-Rechnungen zufolge be-
tr�gt die Energie (relativ zu 1=2 O2) f�r die Entfernung des
Vanadylsauerstoffatoms 3.56 eV f�r V2O3(0001) und 1.84 eV
f�r V2O5(001). Die signifikant kleinere Energie f�r V2O5(001)
ist auf eine Gitterrelaxation zur�ckzuf�hren, bei der sich das
reduzierte Vanadiumatom von der Oberfl�che zur�ckzieht
und an ein Vanadylsauerstoffatom in der zweiten Lage
bindet.[9, 10] Dabei wird ein V3+/V5+-Paar in ein V4+/V4+-Paar
umgewandelt, was die Fehlstellenbildungsenergie reduziert.
Im Fall von V2O3(0001) sind die Vanadiumatome im Volumen
im Oxidationszustand + III, sodass diese Art der Stabilisie-
rung nicht m�glich ist.

Die hohen Energien verhindern die thermische Erzeu-
gung von Vanadylsauerstoff-Fehlstellen f�r beide Oxidober-
fl�chen, weswegen statt dessen mit Elektronen bestrahlt
wurde. Im Rahmen dieser Studie kamen Rastertunnelmi-
kroskopie (STM), temperaturprogrammierte Desorption
(TPD), Infrarotspektroskopie (IRAS) und Dichtefunktio-
naltheorie (DFT) zur Anwendung.

In Abbildung 1 ist die Dichte der Methoxygruppen und
der Vanadylsauerstoff-Fehlstellen auf V2O3(0001) als Funk-
tion der Dosis Q der zur Oberfl�chenreduktion eingesetzten
Elektronen dargestellt. F�r die relativ geringen verwendeten
Elektronendosen ist die Defektdichte proportional zur Dosis,
was ebenfalls f�r die Methoxygruppen der Fall ist. Allerdings
ist die Dichte der Methoxygruppen doppelt so hoch, was
bedeutet, dass ein Defekt zwei Methoxygruppen erzeugt.

Die Intensit�t der IR-Absorptionsbande der C-O-
Schwingung der Methoxygruppen um 1030–1040 cm�1 ver-
doppelt sich bei 270 K (siehe Abbildung 2; eine detaillierte
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Diskussion der Infrarotdaten findet sich in den Hinter-
grundinformationen), und die TPD-Daten zeigen Wasserde-
sorption bei 270 K (Abbildung 3; der Peak bei 288 K im
Spektrum der Masse 18 beruht auf der Bildung von Wasser
durch Reaktion von Methanol an den W�nden des Massen-
spektrometergeh�uses). Hieraus schließen wir, dass unterhalb
von 270 K eine Methoxygruppe pro Defekt gebildet wird und
die Bildung der zweiten Methoxygruppe mit der Wasserde-

sorption in Zusammenhang steht. Abu Haija et al. haben
gezeigt, dass Wasserbildung durch adsorbierte Hydroxy-
gruppen bei 266 K[11] beginnt, was nahe bei den hier gefun-
denen 270 K liegt.

Die Wasserstoffatome, die bei der Bildung der Methoxy-
gruppen entstehen, reagieren mit den Sauerstoffatomen der
Vanadylgruppen, wodurch die Zahl an Vanadylgruppen ver-
ringert wird, was die positiven Intensit�ten der Vanadyl-
schwingungen in den oberen beiden Spektren in Abbildung 2
erkl�rt. Bei 270 K verl�sst ein Vanadylsauerstoffatom mit
jedem Wassermolek�l die Oberfl�che. Dadurch entstehen
zus�tzliche Defekte, an denen Methanol in Methoxy und
Wasserstoff zerlegt wird.

In Schritt (1) der Oberfl�chenreaktion bilden sich bei
90 K zun�chst Methoxy- und Hydroxygruppen nach Disso-
ziation von Methanol an Oberfl�chendefekten.

n CH3OHþ n Vþ n VO! n CH3OVþ n VOH ð1Þ

Hierbei ist n die Zahl der Sauerstoff-Fehlstellen V. VO,
CH3OV und VOH stehen f�r Vanadyl-, Methoxy- bzw. Hy-
droxygruppen. DFT-Rechnungen f�r eine (2 � 2)-Zelle mit
zwei Defekten ergaben 0.94 eV f�r die Adsorption eines
Methanolmolek�ls pro Defekt (Abbildung 4a). Zus�tzliche

Methanolmolek�le k�nnen zwischen bereits gebundenem
molekularem Methanol und benachbarten Vanadylgruppen
adsorbieren, wo sie die Dissoziation von Methanol in Meth-
oxy und Hydroxy durch Transfer des Wasserstoffatoms un-
terst�tzen (Abbildung 4b). Die Energie des dissoziierten
Zustands betr�gt 2.00 eV pro Molek�l, und die Methanol-
molek�le auf den Br�ckenpl�tzen sind mit 0.58 eV gebunden.
Nach Methanoldissoziation k�nnen die verbr�ckt gebunde-
nen Methanolmolek�le eine Position zwischen zwei Hydro-
xygruppen einnehmen, wo sie die Wasserbildung durch den
Transfer von Wasserstoff unterst�tzen [Schritt (2), Abbil-
dung 4c].

n VOH! n
2

H2Oþ n
2

VOþ n
2

V ð2Þ

Abbildung 1. Anhand von STM-Bildern ermittelte Defekt- und Methoxy-
dichte als Funktion der Elektronendosis (Ekin = 500 eV) nach Methanol-
dosierung bei 90 K mit nachfolgendem kurzem Erw�rmen auf 400 K.
Der Einschub zeigt ein STM-Bild (7.0 � 5.7 nm2) von vanadylterminier-
tem V2O3(0001) mit einigen Punktdefekten.

Abbildung 2. Infrarotspektren von schwach reduziertem V2O3(0001)
(enth�lt 18O und 16O) nach Methanoldosierung bei 90 K und Erw�rmen
auf 240 und 270 K. Zum Vergleich ist ein Spektrum der Oberfl�che vor
der Methanoladsorption dargestellt. Dieses Spektrum wurde auf das
Spektrum einer Oberfl�che ohne Vanadylsauerstoffatome referenziert,
die anderen auf das Spektrum der Oberfl�che vor Methanoldosierung.

Abbildung 3. TPD-Spektren (Heizgeschwindigkeit: 1 K s�1; Masse 18:
H2O und Masse 31: CH3OH) von Methanol, das bei 90 K auf schwach
reduziertem V2O3(0001) adsorbiert wurde.

Abbildung 4. DFT-Ergebnisse f�r die Reaktion von Methanol auf parti-
ell reduziertem V2O3(0001) (2 � 2-Zelle).
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Die Wassermolek�le werden durch einen Teil der ver-
br�ckt gebundenen Methanolmolek�le verschoben. Ein wei-
terer Teil unterst�tzt die Dissoziation dieser Methanolmole-
k�le in Methoxy und Wasserstoff [Schritt (3)] durch Transfer
von Wasserstoff zu den im vorherigen Schritt (2) gebildeten
Vanadylgruppen. Hierbei desorbieren die Wassermolek�le
(Abbildung 4d).

n
2

CH3OHþ n
2

Vþ n
2

VO! n
2

CH3OVþ n
2

VOH ð3Þ

Die aus der Energiedifferenz der Strukturen in Abbil-
dung 4b und 4d berechnete Wasserdesorptionsenergie von
0.69 eV stimmt gut mit dem experimentellen Wert von
0.74 eV �berein, der unter Verwendung der Redhead-
Formel[12] aus der Wasserdesorptionstemperatur von 270 K
ermittelt wurde. Die Desorptionsenergie eines Methanol-
molek�ls aus der in Abbildung 4c dargestellten Struktur ist
h�her (0.93 eV), was bedeutet, dass es bei der Wasserde-
sorptionstemperatur noch nicht desorbiert ist. Das ist eine
Voraussetzung f�r die Reaktion (3); in diesem Schritt gebil-
dete Hydroxygruppen reagieren wieder zu Wasser, und die
entstehenden Defekte k�nnen wieder Methoxygruppen aus
Methanol bilden. Die Gesamtzahl der in diesen Schritten
erzeugten Methoxygruppen ergibt sich aus Gleichung (4).

n CH3OVþ n
2

CH3OVþ n
4

CH3OVþ . . . ¼ 2n CH3OV ð4Þ

Damit ist die Zahl der Methoxygruppen doppelt so groß
wie die Zahl der urspr�nglichen Defekte, was in voller
�bereinstimmung mit den Daten in Abbildung 1 ist. Diese
Reaktion l�uft auch bei Raumtemperatur ab, wenn die Me-
thanoldosierungszeit nicht zu kurz gew�hlt wird.[1]

Im Fall von V2O5(001) ist nicht die Bildung von zus�tzli-
chen Defekten, sondern die Konzentration von Hydroxy-
gruppen der kritische Parameter. Abbildung 5 zeigt, dass die
Methoxybedeckung (bestimmt als integrierte Intensit�t eines

TPD-Spektrums der Masse 29) in einer ungew�hnlichen
Weise von der Methanoldosis abh�ngt: Schon bei sehr kleinen
Dosen wird eine sehr hohe Methoxybedeckung erreicht, die
bei weiterer Dosierung nur noch sehr langsam ansteigt. Zu-
s�tzliche XPS- und TPD-Daten weisen auf eine Abnahme der
Methoxybedeckung zusammen mit Methanoldesorption
zwischen 230 und 280 K hin. Methoxygruppen und Wasser-
stoffatome rekombinieren demnach innerhalb dieses Tem-
peraturbereichs zu Methanol. (Solch eine Rekombination mit
anschließender Wasserbildung wird auch f�r sauerstoffbe-
legtes Cu(110) gefunden.[13]) Es scheint aber einen Faktor zu
geben, der diese Rekombinationsreaktion begrenzt, da sich
bei Raumtemperatur immer noch Methoxygruppen auf der
Oberfl�che befinden und sich deren Konzentration mit stei-
gender Methanoldosis sogar noch erh�ht (Abbildung 5).

In diesem Fall ist die Wasserbildung erneut der kritische
Parameter. Die Rekombination von Methoxy- und Hydro-
xygruppen zu Methanol kann nur ablaufen, wenn Hydroxy-
gruppen vorhanden sind. Wenn diese teilweise durch Was-
serbildung entfernt werden, verbleiben Methoxygruppen
wegen Wasserstoffmangels auf der Oberfl�che. Um diese
Hypothese zu best�tigen, haben wir ein kinetisches Modell
f�r die Methoxy- und Hydroxybedeckung an der Oberfl�che
entwickelt [Gleichung (5) und (6)].

dVM

dt
¼ SðVMÞFM �VMVOHnMe�EM=kT ð5Þ

dVM

dt
¼ SðVMÞFM
|fflfflfflfflfflffl{zfflfflfflfflfflffl}

Adsorption

�VMVOHnMe�EM=kT

|fflfflfflfflfflfflfflfflfflfflfflfflfflffl{zfflfflfflfflfflfflfflfflfflfflfflfflfflffl}

Methanbildung

� 2V2
OHnOHe�EOH=kT

|fflfflfflfflfflfflfflfflfflfflfflfflfflffl{zfflfflfflfflfflfflfflfflfflfflfflfflfflffl}

Wasserbildung

ð6Þ

VM und VOH sind die zeitabh�ngigen Methoxy- und Hy-
droxybedeckungsgrade. S(VM) = R�VM/Ntot ist ein zur Dichte
der unbelegten Defekte proportionaler Haftkoeffizient.
Hierbei ist Ntot = 4.8 � 1018 m�2 die Dichte der Vanadylgrup-
pen und R = 0.075 der durch STM bestimmte Grad der
Oberfl�chenreduktion. Anzumerken ist hier, dass die Wahl
des Haftkoeffizienten nicht allzu kritisch ist, solange die
Adsorptionsrate hoch genug ist, um eine fast vollst�ndige
Oberfl�chenbedeckung zu gew�hrleisten. FM = 1.35 �
1018 m�2 s�1 (=̂ 0.38 L s�1) ist der Methanolfluss zur Oberfl�-
che. nM, nOH, EM und EOH sind Anpassungsparameter und
stellen die Frequenzfaktoren und die Aktivierungsenergien
f�r die Bildung von Methanol bzw. Wasser dar; k, t und T sind
Boltzmann-Konstante, Zeit bzw. Temperatur (298 K).

Zu Beginn der Rechnungen wurden die Bedeckungsgrade
auf Null gesetzt und die Oxidoberfl�che wurde dem angege-
benen Methanolfluss ausgesetzt, bis die gew�nschte Dosis
erreicht war. Dann wurde der Methanolfluss gestoppt. Die
Rechnungen wurden fortgesetzt, bis die Hydroxybedeckung
wegen Wasser- und Methanolbildung vernachl�ssigbar klein
geworden war und die Reaktionen stoppten.

Die beste Anpassung an die experimentellen Daten ergab
sich f�r nM = nOH = 2.1 � 10�6 m2 s�1 und EM = EOH = 0.85 eV
(durchgezogene Linie in Abbildung 5). Die Belegung der
vorhandenen Defekte mit Methoxygruppen verursacht den
anf�nglichen starken Anstieg des Bedeckungsgrads. Der dann
folgende langsamere Anstieg beruht auf der Bildung von
Methoxygruppen an Defekten, die durch Methanoldesorpti-

Abbildung 5. Ein Vergleich der Methoxydichte auf schwach reduziertem
V2O5(001) (Elektronendosis zur Reduktion: 1 mC), die durch Auswer-
tung von TPD-Daten erhalten wurde (& zeigt Werte f�r die Peakfl�che,
siehe die Hintergrundinformationen), mit dem Ergebnis der Simulati-
on (durchgezogene Linie). Die Daten sind als Funktion der Methanol-
dosis bei Raumtemperatur (untere Skala) und der Dosierzeit (obere
Skala) dargestellt. Der Einschub zeigt ein Modell einer V2O5(001)-
Oberfl�che mit einigen Vanadylsauerstoff-Fehlstellen.
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on frei wurden, wobei die gebildeten Hydroxygruppen in
diesem Fall Wasser bilden. Dies f�hrt letztlich dazu, dass alle
Defekte mit Methoxygruppen belegt sind, die wegen Was-
serstoffmangels nicht desorbieren k�nnen. Auch in diesem
Fall f�hrt die Wasserdesorption zur Erzeugung zus�tzlicher
Defekte, was im Modell aber nicht ber�cksichtigt wurde. Aus
STM-Bildern schließen wir, dass die Wasserbildung Defekt-
paare senkrecht zu den Vanadyldoppelreihen erzeugt und
dass diese Defekte vermutlich wenig oder nicht aktiv sind.

DFT-Rechnungen ergaben f�r die molekulare und disso-
ziative Adsorption von Methanol auf einer Vanadylsauer-
stoff-Fehlstelle auf V2O5(001) Energien von 0.64 bzw. 0.67 eV.
Im Fall von Wasser ist der dissoziierte Zustand (0.43 eV)
energetisch ung�nstiger als der molekulare (0.64 eV). (F�r
eine Diskussion der Energetik der Wasser- und OH-Desorp-
tion von V2O5(001) sowie der Sauerstoffdefektbildung siehe
Lit. [14].) Demzufolge w�rden die im Rahmen der Metha-
noldissoziation entstandenen Hydroxygruppen sofort Wasser
bilden, und es w�ren keine Hydroxygruppen vorhanden, die
mit Methoxygruppen Methanol bilden k�nnten. Die experi-
mentellen Ergebnisse zeigen aber, dass Methanol entsteht.
Dieses k�nnte die Konsequenz einer Energiebarriere f�r die
Wasserbildung sein, die auch erkl�ren w�rde, warum die ex-
perimentellen Aktivierungsenergien f�r Methanol- und
Wasserdesorption (0.85 eV) deutlich von den berechneten
Energiedifferenzen der molekularen und dissoziierten Zu-
st�nden abweichen. Die Gleichheit der experimentellen Ak-
tivierungsenergien und Frequenzfaktoren f�r Wasser- und
Methanolbildung ist ein Hinweis darauf, dass der geschwin-
digkeitsbetimmende Schritt f�r beide Reaktionen derselbe
ist. In Anbetracht der geringen Bedeckungsgrade k�nnte es
sich hierbei um die Diffusion von Hydroxygruppen auf der
Oberfl�che handeln, da diese f�r beide Reaktionen eine
Rolle spielen.

Die vorliegende Studie diskutiert die Rolle von Hydro-
xygruppen, die bei der Methanoldissoziation an Oberfl�-
chendefekten von V2O3(0001) und V2O5(001) entstehen, f�r
die Bildung der Methoxyschichten. Im Fall von V2O3(0001)
werden durch die Wasserbildung Defekte erzeugt, die zu-
s�tzliche reaktive Zentren f�r die Methanoldissoziation dar-
stellen, was effektiv den Methoxybedeckungsgrad verdop-
pelt. Im Fall von V2O5(001) hingegen konkurrieren Metha-
nol- und Wasserbildung aus Hydroxy- und Methoxygruppen
um die Hydroxygruppen, was Methoxygruppen durch Er-
zeugung eines Hydroxymangels auf der Oberfl�che stabili-
siert. Auf der Grundlage von DFT-Rechnungen schlagen wir

f�r V2O3(0001) einen methanolunterst�tzten Wasserstoff-
transfer vor, der sowohl f�r die Wasserbildung aus Hydro-
xygruppen als auch f�r die dissoziative Methanoladsorption
wirksam ist. Wir glauben, dass die hier diskutierten Mecha-
nismen von grundlegender Bedeutung f�r die reaktive Me-
thanoladsorption auf Oxidoberfl�chen sind.

Experimentelles
Eine Beschreibung der Experimente und der theoretischen Metho-
den ist Bestandteil der Hintergrundinformationen.
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