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Die Rolle von Defekten, besonders von Sauerstoff-Fehlstel-
len, auf Oxidoberfl�chen gilt seit je als entscheidend in der
Grenzfl�chenchemie derartiger Substrate. In j�ngster Zeit
sind auf diesem Gebiet vor allem bei Titandioxid (TiO2) er-
hebliche Fortschritte durch die Kombination von Rastertun-
nelmikroskopie (STM) und Rechnungen mit Dichtefunktio-
naltheorie (DFT) erzielt worden. So konnten etwa die H2O-
Dissoziation,[1, 2] die O2-Dissoziation[2–4] und (De-)Hydrie-
rungsreaktionen von aromatischen Verbindungen[5] sehr
ausf�hrlich untersucht werden.

Leider kann das experimentelle Verfahren, dem diese
Fortschritte im wesentlichen zu verdanken sind, n�mlich die
Rastertunnelmikroskopie (STM), auf Pulver, die technisch
wichtigste Form von Oxidmaterialien, nicht angewendet
werden. Auch wenn �ber einige (wenige) STM-Untersu-
chungen an Pulverteilchen von Nanometergrçße berichtet
worden ist,[6] kçnnen chemische Reaktionen an Oxidober-
fl�chen und die Rolle von Sauerstoff-Fehlstellen an Ober-
fl�chen von Nanopartikeln nicht ohne weiteres untersucht
werden.

Eine andere experimentelle Technik, die Infrarot(IR)-
Spektroskopie ist schon in großem Umfang f�r die Untersu-
chung chemischer Prozesse an Oxidpulvern eingesetzt
worden.[7] Allerdings gibt es nur sehr wenig Resultate an
wohldefinierten, einkristallinen Oxidoberfl�chen. Infolge-
dessen ist der oberfl�chenwissenschaftliche Ansatz, der bei
der Aufkl�rung der Reaktionsmechanismen an Metallparti-
keln durch Vergleich mit Ergebnissen f�r wohldefinierte
Einkristall-Bezugssysteme mit großem Erfolg eingesetzt

worden ist,[8] bei der Aufkl�rung von Reaktionen auf Oxid-
oberfl�chen mit großen Schwierigkeiten behaftet. Hier stellen
wir einen neuen Ansatz vor, mit dem Sauerstoff-Fehlstellen
sowohl auf Oberfl�chen aus Oxid-Einkristallen wie auch auf
Pulverteilchen untersucht werden kçnnen. Wir verwenden
dieses Verfahren, um nachzuweisen, dass die Oberfl�chen-
chemie von Formaldehyd auf TiO2-Nanopartikeln tats�chlich
von der Dichte der O-Fehlstellen bestimmt wird. Wir werden
zun�chst zeigen, dass das Vorliegen von Sauerstoff-Fehlstel-
len auf Oberfl�chen von Rutil-TiO2 (r-TiO2) mit Ultrahoch-
vakuum-IR-Spektroskopie (UHV-FTIRS) unter Verwen-
dung von CO als Sondenmolek�l direkt bestimmt werden
kann. Nach Kalibrierung dieses Verfahrens mit einem gut
definierten, r-TiO2(110)-Einkristallsubstrat werden wir es bei
den entsprechenden Pulverproben anwenden.

Die Reflexions-Absorptions-IR-Spektroskopie (RAIRS)-
Daten in Abbildung 1 zeigen, dass auf einer vollst�ndig oxi-
dierten r-TiO2(110)-Oberfl�che mit geringer Fehlstellendich-
te nur eine einzige Bande bei 2188 cm�1 im CO-Streck-

schwingungsbereich zu sehen ist. Diese Frequenz liegt um
45 cm�1 �ber dem f�r die Gasphase beobachteten Wert
(2143 cm�1). Eine solche Blauverschiebung ist typisch f�r auf
Oxidoberfl�chen adsorbiertes CO und stimmt gut mit fr�he-
ren Ergebnissen der Elektronenenergieverlustspektroskopie
(EELS) und theoretischer Untersuchungen �berein.[9] Nach
einer Reduktion der TiO2-Oberfl�che entweder durch Io-
nenzerst�ubung oder durch Erhitzen auf hçhere Temperatu-
ren wird eine zweite CO-Bande bei 2178 cm�1 sichtbar. Der
Vergleich mit einer erst k�rzlich verçffentlichten STM-Studie
an r-TiO2 (110) von Zhao et al.[10] legt nahe, dass die, nach der
Reduktion beobachtete, Bande bei 2178 cm�1 auf CO zu-

Abbildung 1. RAIRS-Daten f�r adsorbiertes CO auf perfekten (oben)
und reduzierten (unten) Rutil-TiO2(110)-Oberfl�chen bei 110 K.
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r�ckzuf�hren ist, das an Ti-Kationen in der Umgebung einer
Sauerstoff-Fehlstelle gebunden ist (d.h. an der Stelle 1 in
Abbildung 2). Um die Zuordnung der Bande bei 2178 cm�1 zu
best�tigen, haben wir die O-Fehlstellen durch Behandlung
mit einer geringen Menge an O2 bei 110 K blockiert. In fr�-

heren Arbeiten ist nachgewiesen worden, dass unter diesen
Bedingungen molekularer Sauerstoff ausschließlich an Sau-
erstoff-Fehlstellen adsorbiert wird.[4, 11] IR-Spektren, die nach
einer derartigen Behandlung gemessen wurden, zeigen ein im
Vergleich zur Bande bei 2188 cm�1 stark reduziertes Signal
bei 2178 cm�1 und best�tigen somit unsere Zuordnung.

Abbildung 3 zeigt IR-Daten, die f�r verschiedene CO-
Bedeckungen aufgezeichnet wurden. Bei geringerer Bede-
ckung dominiert die, auf die Anwesenheit von Fehlstellen
zur�ckzuf�hrende, Bande bei 2178 cm�1; erst wenn sich die

Intensit�t dieser Bande der S�ttigung n�hert, gewinnt all-
m�hlich die hçherfrequente Bande bei 2188 cm�1 an Inten-
sit�t. Diese Beobachtung stimmt damit �berein, dass die
Bindungsenergie f�r CO in der N�he einer Fehlstelle (in
Abbildung 2 mit 1 bezeichnet) um 0.3 kcalmol�1 hçher ist als
an den perfekten Stellen der Oberfl�che.[10] Die etwas hçhere
Bindungsenergie in der N�he der Fehlstellen erkl�rt auch –

gem�ß der Regel von Badger[12] – die geringf�gige Rotver-
schiebung der Schwingungsbande (um ca. 10 cm�1).

Im Hinblick auf eine weitere Absicherung der oben ge-
troffenen Zuordnung haben wir die Frequenz der Streck-
schwingung von CO-Molek�len, die an Ti-Kationen von
TiO2-Oberfl�chen adsorbiert sind, mithilfe von DFT-Rech-
nungen unter Verwendung des Programms VASP[13] ermittelt.
Die in Tabelle 1 aufgef�hrten theoretischen Ergebnisse
zeigen, dass die Frequenz f�r CO, das an die Ti4+-Ionen
idealer, fehlstellenfreier Oberfl�chen adsorbiert ist,
2189.7 cm�1 betr�gt. Die Verschiebung gegen�ber freiem CO
betr�gt also 46 cm�1, in ausgezeichneter �bereinstimmung

mit dem Experiment und fr�heren Rechnungen, bei denen
eine Verschiebung von 50 cm�1 [9] gefunden wurde. Weiterhin
zeigen die theoretischen Rechnungen in �bereinstimmung
mit den experimentellen Daten eine schwache Rotverschie-
bung f�r CO-Molek�le, die an Ti-Atome in der N�he der O-
Fehlstellen gebunden sind. Es ist allerdings darauf hinzu-
weisen, dass der absolute Betrag der Verschiebung (3.4 cm�1

f�r Position 1 und 2.6 cm�1 f�r Position 2) nur ein Drittel des
experimentellen Wertes betr�gt. In weiteren Arbeiten muss
gekl�rt werden, ob diese Diskrepanz auf das in den Rech-
nungen verwendete Dichtefunktional (PBE) zur�ckzuf�hren
ist. Di Valentin et al.[14] haben nachgewiesen, dass die De-
fektelektronen der Sauerstoff-Fehlstelle bei den reinen DFT-
Rechnungen zu stark delokalisiert sind und Hybridfunktio-
nale oder LSDA + U[15] (lokaler Spin-Dichte-Ansatz mit
Coulomb-Abstoßung) f�r eine bessere Beschreibung not-
wendig sein kçnnten. Die Abweichungen kçnnten aber auch
durch zus�tzliche, an der O-Fehlstelle lokalisierte Ladungen
bedingt sein. Dieser Effekt wurde in den gegenw�rtigen
Rechnungen nicht ber�cksichtigt.

In �bereinstimmung mit fr�heren Arbeiten[10] kommen
wir zu dem Schluss, dass unter unseren Versuchsbedingungen
(UHV, Substrattemperaturen von 110 K) CO an die inner-
halb der O-Fehlstelle exponierten Ti-Atome ebenso wenig
bindet wie an Ti-Atome in unmittelbarer N�he der O-Fehl-
stelle (in Abbildung 2 mit 0 bezeichnet). Wie unsere eigenen
Rechnungen belegen, besetzt CO nur die in Abbildung 2 mit
1 und 2 bezeichneten Positionen (sowie Stellen, die von der
Sauerstoff-Fehlstelle weiter entfernt liegen). Auf der
Grundlage der Intensit�tsverh�ltnisse der Banden bei
2188 cm�1 und 2178 cm�1 in Abbildung 1 und unter Ber�ck-

Abbildung 2. Kugel-Stab-Modell der Rutil-r-TiO2(110)-Oberfl�che. Die
an verschiedenen Ti-Stellen (mit 0–5 bezeichnet) adsorbierten CO-Spe-
zies sind ebenfalls dargestellt.

Abbildung 3. RAIRS-Daten f�r CO auf reduzierten Rutil-TiO2(110)-
Oberfl�chen bei 110 K in Abh�ngigkeit von der Dosierung. Alle Spek-
tren wurden bei 110 K mit einer Auflçsung von 4 cm�1 in Reflexion mit
einem Einfallswinkel q= 808 aufgenommen.

Tabelle 1: Ergebnisse aus DFT-Rechnungen f�r an verschiedenen Stellen
in der Umgebung einer O-Leerstelle auf r-TiO2(110) adsorbiertes CO.[a]

CO-Position 0 1 2 3 defektfrei

BE[b] 6.31 7.18 7.10 7.15 7.37
BE[10] 7.4 8.8 8.7 8.5 –
DBE 0.88 0.00 0.09 0.03 �0.18
ñ[c] 2162.5

(2183.4)
2165.3

(2186.2)
2166.2

(2187.1)
2166.9

(2187.8)
2168.7

(2189.7)
Dñ �6.3 �3.4 �2.6 �1.9 0.00

[a] Siehe Abbildung 2 f�r die Bezeichnung der Adsorptionspl�tze. Die
Bindungsenergien sind in kcal mol�1, die Frequenzen in cm�1 angegeben.
[b] Diese Arbeit. [c] Die Werte in Klammern sind die Ergebnisse einer
Skalierung mit dem Faktor 1.00965.
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sichtigung der Tatsache, dass die hçchste CO-Bedeckung auf
r-TiO2(110) bei 110 K 0.5 Monoschichten betr�gt,[9] wird die
Konzentration an O-Fehlstellen auf der reduzierten r-TiO2-
(110)-Oberfl�che auf 10% gesch�tzt.

Nachdem so die Anwendbarkeit unseres neuen Verfah-
rens zur Bestimmung der O-Fehlstellenkonzentration auf r-
TiO2-Oberfl�chen demonstriert wurde, wollen wir jetzt das
Potenzial dieser Methode f�r Rutil-TiO2-Pulverpartikeln
aufzeigen. Abbildung 4 zeigt, dass nach Erw�rmen in Sauer-
stoffatmosph�re und anschließender Behandlung mit CO (1 �
10�4 mbar) bei 110 K nur die Schwingungsbande bei

2184 cm�1 zu sehen ist; sie wird CO-Molek�len zugewiesen,
die an Ti4+-Ionen in idealer Umgebung, abseits von O-Fehl-
stellen oder anderen Defekten, gebunden sind. Wenn man
nach demselben Verfahren O-Fehlstellen produziert wie bei
Einkristallen, n�mlich durch Hochheizen auf 900 K im UHV,
kommt es zu einer schwachen, aber deutlich ausgepr�gten
neuen Bande bei 2174 cm�1. Entsprechend den RAIRS-
Daten f�r r-TiO2(110)-Einkristalloberfl�chen wird diese
Bande CO-Molek�len zugeordnet, die an Ti-Kationen in der
N�he von Sauerstoff-Fehlstellen gebunden sind (Position 1 in
Abbildung 2). Aus einem Vergleich der Intensit�ten der
beiden Banden kommen wir zu dem Schluss, dass die Dichte
an Sauerstoff-Fehlstellen auf den Pulverteilchen bei rund 8%
liegt.

Die Relevanz dieses neuen, allgemein anwendbaren
Verfahrens zur halbquantitativen Bestimmung von Sauer-
stoff-Fehlstellendichten an Oxidoberfl�chen, das f�r Ein-
kristalle ebenso wie f�r Pulver geeignet ist, demonstrieren wir
im Folgenden anhand einer Untersuchung der durch r-TiO2

katalysierten reduktiven Kupplung von Formaldehyd
(CH2O). In einer fr�heren Untersuchung[16] konnte anhand
von HREELS-Daten gezeigt werden, dass CH2O auf der
perfekten r-TiO2(110)-Einkristalloberfl�che schwach asso-
ziativ an Ti4+-Ionen adsorbiert und bei Erw�rmen unterhalb
von 400 K intakt wieder von der Oberfl�che desorbiert. Auf
der reduzierten r-TiO2(110)-Oberfl�che bindet CH2O statt-
dessen stark an O-Fehlstellen, �ber eine reduktive Kupplung
entstehen dabei Diolat-Spezies (-OCH2CH2O-). Anschlie-

ßendes Erw�rmen auf rund 600 K f�hrt hier zu einer Sauer-
stoffabspaltung, und Ethylen wird desorbiert.

RAIRS-Experimente an unterschiedlich behandelten r-
TiO2(110)-Einkristalloberfl�chen best�tigen diese fr�heren
Ergebnisse. Nach Behandlung eines vollst�ndig oxidierten
Substrats (nachgewiesen durch nur eine CO-Bande bei
2188 cm�1) mit CH2O bei 400 K werden, wie erwartet, keine
neuen Adsorbatbanden beobachtet. Dagegen zeigen die
UHV-FTIRS-Ergebnisse f�r ein mit der Hochheizprozedur
reduziertes Substrat (O-Fehlstellendichte 10% gem�ß oben
beschriebener Sch�tzung), eine erhebliche Intensit�t von IR-
Banden, die auf an die Oberfl�che gebundene Diolate an O-
Fehlstellen zur�ckzuf�hren sind.[16]

Wenden wir uns nun der Reaktion auf den r-TiO2-Pulver-
proben zu. Auch hier weisen die IR-Spektren, die nach Be-
legen der vollst�ndig oxidierten Partikel mit Formaldehyd bei
400 K gemessen wurden, keine neuen Banden auf (Abbil-
dung 5B). Daraus ist zu schließen, dass das an Ti4+-Ionen in
perfekter Umgebung adsorbierte CH2O bei 400 K nicht stabil
ist, in ausgezeichneter �bereinstimmung mit den Ergebnissen
f�r die r-TiO2(110)-Einkristalloberfl�chen.

Nach der Reduktion der r-TiO2-Pulverpartikel durch die
oben beschriebene Heizprozedur wuchs die Fehlstellendichte,
wie aus der relativen Intensit�t der Bande f�r CO auf Fehl-
stellen abzuleiten ist, auf 8%. Nach Einwirken von Formal-
dehyd bei 400 K auf die reduzierten r-TiO2-Pulverpartikel
wurde eine deutliche IR-Bande bei 1040 cm�1 festgestellt
(Abbildung 5C), die auf der Grundlage der Daten f�r r-
TiO2(110)[16] eindeutig der C-O-Valenzschwingung innerhalb
einer C2-Diolat-Spezies (-OCH2CH2O-) zuzuordnen ist. Ganz
offenbar ist hier der Mechanismus der gleiche wie bei der
Aktivierung des Formaldehyds an O-Fehlstellen der einkris-
tallinen Modellsubstrate. Bei Erw�rmung auf 600 K ver-
schwindet die IR-Bande des Diolats (Abbildung 5D) infolge
der Sauerstoffabspaltung und anschießender Desorption von
Ethylen.[16]

Unsere qualitativ hochwertigen UHV-FTIRS-Daten, die
f�r r-TiO2-Oberfl�chen, Einkristalle und Pulverpartikel ge-

Abbildung 4. UHV-FTIRS-Daten f�r CO auf oxidierten und reduzierten
r-TiO2-Pulverpartikeln bei 110 K, in Transmission aufgezeichnet: A) Die
Probe wurde mit O2 behandelt (5 min, 1 � 10�4 mbar), bevor sie CO
ausgesetzt wurde. B) Die Probe wurde vor der Bedeckung mit CO im
UHV (reduzierte Probe) auf 900 K erhitzt.

Abbildung 5. F�r r-TiO2-Pulverproben erhaltene UHV-FTIRS-Daten.
A) Reines r-TiO2-Pulver. B) Oxidiert und dann bei 400 K mit Formalde-
hyd bedampft (1 � 10�4 mbar). C) Reduziert und dann bei 400 K mit
Formaldehyd (1 � 10�4 mbar) bedampft. D) Nach Erhitzen auf 600 K.
Alle UHV-FTIR-Spektren wurden in Transmission bei 110 K aufgenom-
men.
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messen wurden, belegen eindeutig, dass auf reduziertem r-
TiO2 gebildete O-Fehlstellen direkt mithilfe von CO als
Sondenmolek�l detektiert werden kçnnen. Wir haben das
Potenzial dieses neuen Ansatzes, der sowohl f�r Einkristall-
oberfl�chen als auch f�r Pulverpartikel geeignet ist, durch
Untersuchungen der Umwandlung von Formaldehyd in
Ethylen, einer wichtigen C1-C1-Kupplungsreaktion, demon-
striert. Wir konnten eindeutig best�tigen, dass die Ausbeute
mit der Dichte von O-Fehlstellen an der Oberfl�che von r-
TiO2-Nanopartikeln korreliert.

Experimentelles
Die UHV-FTIRS-Experimente an Rutil-TiO2-Einkristall- und Pul-
verproben wurden in einem UHV-Ger�t durchgef�hrt, in dem ein
Vakuum-IR-Spektrometer neuester Bauart (Bruker, VERTEX 80v)
mit einem neuartigen UHV-System (PREVAC) kombiniert wurde
(Einzelheiten in Lit. [17,18]). Der Basisdruck in der Messkammer
betrug 2 � 10�10 mbar. Der Strahlengang innerhalb des IR-Spektro-
meters und der Raum zwischen dem Spektrometer und der UHV-
Kammer wurden evakuiert, um die Adsorption von atmosph�rischer
Feuchte zu vermeiden und damit die Empfindlichkeit und Stabilit�t
des Ger�tes zu verbessern.

Die r-TiO2(110)-Einkristalloberfl�che wurde mit mehreren
Zyklen aus Argonionen-Zerst�ubung (2.5 kV, 10 mA) und Hochhei-
zen auf 800 K in einer O2-Atmosph�re von 5 � 10�7 mbar in der
Messkammer gereinigt. Die reduzierte r-TiO2-Oberfl�che wurde nach
bekannten Verfahren[17] durch Ionenzerst�ubung oder Hochheizen
auf 800 K unter UHV-Bedingungen erhalten. Die Messungen wurden
mit RAIRS bei einem festen Einfallswinkel der IR-Lichts von 808
durchgef�hrt.

Die polykristallinen Rutil-TiO2-Pulverproben (Sachtleben,
100 m2 g�1) wurden zun�chst auf ein goldbeschichtetes Edelstahlgitter
(0.5 cm � 0.5 cm) gepresst und dann auf einem Probenhalter befestigt.
Die FTIR-Daten wurden anschließend in einer Transmissionsgeo-
metrie gemessen. Es erwies sich als entscheidend, auch die Pulver-
pr�paration unter UHV-Bedingungen durchzuf�hren. Das Gitter und
die daran haftenden Pulverpartikel wurden in der UHV-Kammer
durch Erw�rmen auf 700 K gereinigt, danach gemessene IR-Spektren
belegten die Entfernung aller anf�nglich vorhandenen Verunreini-
gungen (Wasser, Hydroxygruppen). Vor jeder Einwirkung von CO
oder Formaldehyd wurde ein Spektrum des sauberen Pulvers aufge-
zeichnet, das dann als Untergrund diente. Alle UHV-FTIR-Spektren
wurden unter gleichen Ger�teeinstellungen gemessen (1024 Einzel-
messungen, Auflçsung von 4 cm�1).

Die DFT-„Slab“-Rechnungen wurden mit dem an der Universit�t
Wien entwickelten „Vienna ab initio Simulation Package“ (VASP)[13]

durchgef�hrt. Das Perdew-Becke-Enzerhoff(PBE)-Austauschkorre-
lationsfunktional[19] und die Projektoraugmentierte-Ebene-Wellen-
Methode nach Blçchl[20] wurden in allen Rechnungen angewendet.
Ebene Wellen wurden bis zu einer Maximalenergie von 400 eV be-
r�cksichtigt. Der „Slab“ bestand in der xy-Ebene aus einer 6 � 2-
Elementarzelle und enthielt vier Gruppen von O-Ti-O-Lagen in z-
Richtung. Wegen der großen Elementarzelle wurde in allen Rech-
nungen die G-Punktn�herung verwendet.

Die Gitterkonstanten und die Positionen der Atome der unteren
H�lfte des „Slabs“ (der Kristallschicht) wurden auf den Werten
festgehalten, die in einer Optimierung f�r Volumen-TiO2 erhalten
worden waren. Die Positionen aller anderen Atome und der Adsor-
batmolek�le wurden optimiert, bis die Kr�fte kleiner als 0.01 eV��1

waren. Die Position aller in den Frequenzrechnungen ber�cksichtig-
ten Atome wurde vorher mit strengeren Konvergenzkriterien opti-
miert (0.001 eV��1). Die Schwingungsfrequenzen wurden numerisch
mit vier verschiedenen Verschiebungen f�r jede Koordinate erhalten
(NRFEE = 4). Die Bewegungen des CO-Molek�ls, die Ti4+-Adsorp-

tionsstelle und alle benachbarten O2�-Ionen gingen in die Fre-
quenzrechnungen ein. In den VASP-Rechnungen an einer CO-Mo-
noschicht mit der Gitterkonstanten der 6 � 2-Elementarzelle ergab
sich eine Frequenz von 2122.5 cm�1 f�r die CO-Valenzfrequenz. Das
unterscheidet sich nur um 1% von der im Versuch beobachteten
Frequenz von 2143 cm�1. In Tabelle 1 sind in Klammern entsprechend
skalierte Frequenzen (Skalierungsfaktor: 1.00965) angegeben.
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