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Abstract: Mithilfe einer Kombination aus Photoemissions-
spektroskopie, Rasterkraft- und Rastertunnelmikroskopie/-
spektroskopie wird gezeigt, dass sich �bersch�ssige Elektronen
auf einer Anatas-TiO2(101)-Oberfl�che an Stufenkanten an-
sammeln. Stufenkanten fungieren daher als bevorzugte Ad-
sorptionspl�tze f�r O2. Auch wenn in Dichtefunktionalrech-
nungen bereits bei sauberen Stufenkanten eine Lokalisierung
der Elektronen festgestellt wird, wird dieser Effekt durch
Sauerstofffehlstellen und Hydroxylierung noch weiter ver-
st�rkt. Die vorliegenden Befunde illustrieren die Bedeutung
von Defekten bei den vielf�ltigen Anwendungen von Titandi-
oxid.

TiO2 wird bei der Photokatalyse[1,2] und in photoelektro-
chemischen (Gr�tzel-)Solarzellen[3] eingesetzt. Wegen seiner
g�nstigen Materialeigenschaften findet es aber auch in vielen
weiteren Bereichen Verwendung.[4, 5] Das Material kristalli-
siert in den beiden technisch relevanten Modifikationen Rutil
und Anatas. W�hrend die Oberfl�cheneigenschaften von
Rutil gut verstanden sind,[6, 7] ist �ber den metastabilen
Anatas wesentlich weniger bekannt, obwohl Anatas f�r An-
wendungen von TiO2 die bedeutendere Modifikation ist.

Eine Schl�sselfrage f�r viele Anwendungen ist das Ver-
halten von in das Material zus�tzlich eingebrachten Elektro-
nen. Ein �berschuss an Elektronen kann durch Dotierung
(Sauerstofffehlstellen (VOs), Ti-Zwischengitteratome (Tiints),
terminale Hydroxygruppen, Fremdatome)[6, 8] oder durch eine
Bestrahlung mit UV-Licht realisiert werden. Diese Elektro-
nen kçnnen an Atomen im Kristallgitter lokalisieren, wo-
durch ein Quasiteilchen – das „kleine Polaron“[9] – entsteht.
Dieses besteht im Wesentlichen aus einem Ti3+-Ion in Ver-

bindung mit den das Ion umgebenden Gitterverzerrungen.
Ein elementarer Schritt bei Reduktions- und Oxidationsre-
aktionen ist der Elektronentransfer zwischen einer Oberfl�-
che und den auf ihr adsorbierten Molek�len. Daher sind
solche Haftstellen (Charge-Trapping-Zentren), an denen sich
�bersch�ssige Elektronen ansammeln, f�r Adsorptions- und
andere chemische Reaktionen wichtig.[1, 6, 10] Im Kristallgitter
von perfektem Anatas ist eine solche Lokalisierung energe-
tisch ung�nstig, was f�r die Lokalisierung sowohl im Volumen
als auch an der (101)-Oberfl�che gilt.[11] Dies steht in deutli-
chem Gegensatz zur Rutil(110)-Oberfl�che, die das so ge-
nannte „Self-Trapping“ von Elektronen an beliebigen Ti-
Atomen in den obersten Lagen ermçglicht.[12–14] Wie hier nun
gezeigt wird, erfolgt diese Lokalisierung im Anatas dagegen
nur an Defektstellen.

Obwohl die Erzeugung eines kleinen Polarons an der
Anatas(101)-Oberfl�che als ausgeschlossen gilt,[11] zeigt
Photoemissionsspektroskopie (PES) einen ausgepr�gten Zu-
stand in der Bandl�cke. Dieser liegt etwa 1 eV unterhalb der
Fermi-Energie (EF)[15] und somit bei einer Bindungsenergie,
die charakteristisch f�r ein lokalisiertes Elektron ist.[11] Da an
einer unter Ultrahochvakuumbedingungen pr�parierten
Anatas(101)-Oberfl�che keine Oberfl�chen-VOs[16] oder
andere Punktdefekte ersichtlich sind, bedarf der Ursprung
dieses Zustandes einer n�heren Untersuchung. Nebenbei ist
anzumerken, dass die Anatas(001)-Oberfl�che diesen 1-eV-
Zustand bei Photoemissionsuntersuchungen nicht aufweist[15]

und dass stattdessen ein delokalisiertes „großes Polaron“ (das
sich in einem PES-Maximum ca. 40 meV unterhalb von EF

�ußert) beobachtet wurde.[17] In der hier vorgestellten Arbeit
werden ortsauflçsende experimentelle Techniken (Raster-
tunnelmikroskopie, STM; Rastertunnelspektroskopie, STS)
und Rechnungen (Dichtefunktionaltheorie, DFT) verwendet,
um diesen Sachverhalt zu kl�ren. Es wird gezeigt, dass zu-
s�tzliche Elektronen ausschließlich an den Stufenkanten der
Anatas(101)-Oberfl�che lokalisiert sind und dass die dort
lokalisierten Elektronen die Oberfl�che f�r die Adsorption
von O2 aktivieren.

Abbildung 1a zeigt Photoemissionsspektren der Anatas-
(101)-Oberfl�che. Im Bereich der Bandl�cke (0–3 eV unter-
halb von EF) ist kein Signal zu erwarten, dennoch tritt hier,
�hnlich wie in zuvor berichteten Ergebnissen,[15] ein Zustand
in der Bandl�cke mit einer Bindungsenergie von (�1.0�
0.2) eV auf. Der ausgepr�gte Ausl�ufer hinter dem Maximum
ist allerdings ungewçhnlich und in dieser Form nicht in Pho-
toemissionsdaten von Rutil(110) zu beobachten. Im Folgen-
den wird gezeigt, dass dieser Ausl�ufer nicht durch inelastisch
gestreute Elektronen zustande kommt, sondern charakteris-
tisch f�r an Stufenkanten lokalisierte Elektronen ist.

Die Anatas(101)-Oberfl�che enth�lt unter Standard-Pr�-
parationsbedingungen keine Oberfl�chen-VOs,[16, 19] allerdings
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kçnnen diese durch den Photonenstrahl erzeugt werden. Es
muss also ber�cksichtigt werden, dass Strahlensch�den durch
PES-Messungen verursacht werden kçnnen. In Abbildung 1a
sind PE-Spektren nach Bestrahlungszeiten von unterschied-
licher Dauer (40–520 s) zu sehen. Der Einschub in Abbil-
dung 1a zeigt den Unterschied zwischen der ersten Kurve
(40 s Bestrahlung) und den Kurven nach l�ngerer Bestrah-
lung. Der mit der Bestrahlungsdauer anwachsende Zustand in
der Bandl�cke, der in den Differenzspektren gut sichtbar ist,
kann wahrscheinlich Defekten (Oberfl�chen-VOs) zugeord-
net werden, die durch den Photonenstrahl erzeugt werden.
Man beachte, dass der eben erw�hnte Ausl�ufer bei hçheren
Bindungsenergien in diesen Spektren weit weniger ausge-
pr�gt ist. Der im urspr�nglichen Spektrum vorhandene Zu-
stand (40 s in Abbildung 1a) ist zu stark ausgepr�gt, um allein
durch Strahlensch�den erkl�rbar zu sein; er muss eine andere
Ursache haben.

Um die r�umliche Verteilung des Bandl�ckenzustands auf
der Oberfl�che zu bestimmen, wurde diese mit STM und STS
untersucht (Abbildung 1b,c). Bei negativen Probenspannun-
gen (besetzte Zust�nde) hat die saubere Anatasoberfl�che
erwartungsgem�ß[11] eine geringe lokale Zustandsdichte
(LDOS). In Spektren, die nahe den Stufenkanten aufge-
zeichnet wurden, ist dies jedoch anders. Auf der Anatas(101)-
Oberfl�che treten drei verschiedene Stufenarten auf, die hier,
wie in einer vorhergehenden Publikation,[18] als A, B und C
bezeichnet werden. Die unterschiedlichen Bildungsenergien
dieser Stufenkanten haben die charakteristische Trapezform
von Terrassen (und Lçchern) auf Anatas (Abbildung 1b) zur
Folge. In der N�he dieser Stufenkanten gemessene ST-Spek-
tren (Abbildung 1c) zeigen eine erhebliche LDOS im Bereich
der Bandl�cke. Die Maxima befinden sich 1 eV unterhalb von

EF und haben einen ausgepr�gten Ausl�ufer tiefer in die
Bandl�cke. Sie �hneln daher dem Photoemissionsspektrum
(Abbildung 1a, 40 s). In STS-Messungen ist der Bandl�-
ckenzustand direkt an den Stufenkanten und bis zu zwei
Gitterkonstanten von ihnen entfernt zu beobachten. Dies gilt
sowohl f�r die obere als auch f�r die tiefer gelegene Terrasse.
An unterschiedlichen Stellen entlang der Stufenkante ge-
messene Spektren sind einander �hnlich (siehe Abbildung S1
der Hintergrundinformationen), was auf eine homogene
LDOS entlang der Stufenkante schließen l�sst. Zum Ver-
gleich ist ein ST-Spektrum einer – k�nstlich erzeugten[11, 19,20] –
Oberfl�chen-VO als gestrichelte Linie in Abbildung 1c ge-
zeigt. Dieses weist ein deutlich st�rker ausgepr�gtes Maxi-
mum auf, �hnlich der (von VOs stammenden) Differenz-
spektren im Einschub von Abbildung 1a. Die LDOS ist an
den Stufenkanten des C-Typs am hçchsten. Die B-Stufen, die
auch als schmale Streifen einer (100)-Ebene angesehen
werden kçnnen, weisen eine deutlich geringere Elektronen-
dichte auf.[18] Die Stufen das A-Typs zeigen eine mittlere In-
tensit�t; diese Stufenkanten sind polar und mçglicherweise
rekonstruiert.

Die Dichte besetzter Zust�nde flacher Anatas(101)-Ter-
rassen kann im STM-Konstanthçhenmodus abgebildet
werden.[11] In der N�he von Stufenkanten ist dies allerdings
nicht mçglich, da dort eine Regelschleife bençtigt wird, um
die Distanz zwischen Spitze und Probe einzustellen. Die auf
dem Tunnelstrom basierende Regelschleife versagt allerdings
bei besetzten Zust�nden, weil auf Anatas(101)-Terrassen nur
eine vernachl�ssigbar kleine LDOS in der Bandl�cke zur
Verf�gung steht. Aus diesem Grund wurden Rasterkraftmi-
kroskopiemessungen im Nicht-Kontakt-Modus (nc-AFM)
durchgef�hrt. Dabei ist die simultane Bestimmung von Kraft
und Tunnelstrom mçglich (Abbildung 2). Die gemessene
Kraft (oder genauer: die Frequenzverschiebung) wird ver-
wendet, um die Entfernung von Spitze und Probe konstant zu
halten. Die dazugehçrige topographische Abbildung ist im
Einschub in Abbildung 2 zu sehen. Die Probe wurde w�hrend
der Messung auf negative Spannung gelegt (�1.5 V); das
Tunnelstrombild zeigt daher die Verteilung der besetzten
Zust�nde. Auf den ebenen Terrassen ist der Strom unterhalb
der Nachweisgrenze. Die LDOS ist, mit Ausnahme weniger
Defekte, auf die Regionen nahe den Stufenkanten begrenzt.
Die Intensit�t der besetzten LDOS kann mithilfe der ST-
Spektren in Abbildung 1c quantifiziert werden, w�hrend
Abbildung 2 ihre r�umliche Verteilung zeigt.

Um den Einfluss der Stufenkanten auf die chemische
Reaktivit�t von Anatas zu verdeutlichen, wurde O2 adsor-
biert. O2 ist ein Elektronen-„Scavenger“ (Elektronenf�nger)
und kann auf der TiO2-Oberfl�che nur nach Aufnahme eines
zus�tzlichen Elektrons chemisorbieren.[1, 21] Abbildung 3a,b
zeigt großfl�chige STM-Bilder von Anatas(101) nach Zugabe
von O2. Die hellen Punkte auf den Terrassen sind auf unter-
schiedliche Formen des adsorbierten Sauerstoffs zur�ckzu-
f�hren.[20] Schon nach Anbieten von wenig Sauerstoff �ndert
sich der Kontrast in der N�he der Stufenkanten deutlich
(Abbildung 3b). Auf der sauberen Oberfl�che erscheinen die
Stufenkanten etwas heller als die Terrassen (Abbildung 1 b),
nach O2-Dosierung sind sie wesentlich dunkler. Diese Beob-
achtung l�sst auf eine nach oben gerichtete Bandverbiegung

Abbildung 1. a) Photoemissionsspektren (hn =130 eV, T =300 K) der
Anatas-TiO2(101)-Oberfl�che nach unterschiedlich langen Bestrah-
lungszeiten. Der Einschub zeigt die durch Subtraktion des ersten
Spektrums (40 s Bestrahlung) erhaltenen Differenzspektren. b) STM-
Bild (unbesetzte Zust�nde) von Anatas(101) (T = 78 K) mit typischen
Stufenkanten, hier nach Lit. [18] als A–C bezeichnet. c) Eine Auswahl
von direkt an Stufenkanten und auf der ebenen Oberfl�che aufgezeich-
neten ST-Spektren.
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schließen, die durch die Ansammlung negativer Ladungen
entsteht.[22]

Um festzustellen, ob Charge Trapping eine intrinsische
Eigenschaft der Stufenkante ist (und ob daher z.B. eine
strukturell perfekte und verunreinigungsfreie Stufenkante
Self-Trapping von durch UV-Licht angeregten Elektronen
ermçglichen w�rde), wurden DFT-Rechnungen durchge-
f�hrt. Dabei wurde eine C-Stufenkante als Modell verwendet,
da diese in STS den ausgepr�gtesten Zustand in der Band-
l�cke aufwies. In DFT-Rechnungen einer (145)-orientierten,
gestuften D�nnfilmgeometrie wurde ein �berz�hliges Elek-
tron hinzugef�gt. Die Lokalisierung dieses Elektrons an der
Stufenkante erwies sich als leicht g�nstiger gegen�ber einer
delokalisierten Lçsung, und zwar mit einer polaronischen
Energie[11, 12,23] von ca. 46 meV (weitere Details in den Hin-
tergrundinformationen). Dieser Wert mag gering erscheinen,
ist aber gut in Einklang mit den berechneten Bildungsener-
gien f�r Polaronen in Rutil.[11] Des Weiteren sollte bedacht
werden, dass die Stufenkanten Kinkstellen und andere De-
fekte enthalten (siehe Abbildung S3 der Hintergrundinfor-
mationen), die lokal die Flexibilit�t des Kristallgitters erhç-
hen und damit die Entstehung von Polaronen weiter unter-
st�tzen.

In weiteren Rechnungen wurde die Gegenwart von VOs
und Hydroxygruppen an den Stufenkanten ber�cksichtigt.
Wie in den Hintergrundinformationen genauer ausgef�hrt
wird, ergibt sich aus den berechneten Energien, dass beide an
Stufenkanten auftreten kçnnen. Beide stellen Elektronen zur
Verf�gung, die an benachbarten Ti-Positionen lokalisiert
sind. Das Vorhandensein von Donoren an den Stufenkanten
wird auch schon in STM-Bildern (unbesetzte Zust�nde) der
sauberen Oberfl�che sichtbar. In diesen erscheinen Stufen-

kanten hell (Abbildung 1b), was bei n-Typ-Halbleitern auf
das Auftreten von Donoren schließen l�sst.[22] Aus elektro-
statischen Gr�nden muss angenommen werden, dass die
Elektronen an den Stufenkanten von Donoren an den Stu-
fenkanten stammen; allerdings kçnnen, wie oben gezeigt
wurde, Stufenkanten auch Elektronen lokalisieren, wie von
woanders herstammen, beispielsweise von Donoren im Vo-
lumen.

Hier wurde gezeigt, dass Stufenkanten der Anatas(101)-
Oberfl�che Donoren sind. Stufenkanten fungieren daher als
bevorzugte Adsorptionspl�tze f�r Akzeptormolek�le und
tragen mçglicherweise maßgeblich zur Reaktivit�t in der
(Photo-)Katalyse bei. Unsere Befunde weisen auf die große
Bedeutung von Stufenkanten auf Anatas-TiO2 hin. Stufen
und Liniendefekte anderer katalytischer Materialien wie
Rutil-TiO2, CeO2 oder MgO wurden bereits eingehend un-
tersucht,[24–27] wobei eine erhçhte Aktivit�t f�r bestimmte
Reaktionen festgestellt wurde. Auf Anatas sind Stufenkanten
besonders wichtig, da kein Charge Trapping auf Anatas(101)-

Abbildung 2. R�umliche Verteilung der besetzten Zust�nde von Anatas-
(101). Der Einschub zeigt eine topographische nc-AFM-Aufnahme der
Anatas(101)-Oberfl�che, gemessen im Modus der konstanten Fre-
quenzverschiebung (VProbe =�1.5 V, f0 =59 kHz, A= 0.4 nm, Q = 1500,
T = 300 K). Das große Bild zeigt den Tunnelstrom, der simultan mit
der Topographie aufgezeichnet wurde. Dieser zeigt deutlich die an den
Stufenkanten lokalisierten, besetzten Zust�nde.

Abbildung 3. Einfluss von an Stufenkanten lokalisierten Elektronen auf
die O2-Adsorption. a) STM-Bild (VProbe = + 2.3 V, It = 0.1 nA) von Ana-
tas(101) nach Dosierung von 0.4Langmuir (L) O2 bei T = 40 K. b) Die
Oberfl�che nach Dosierung von 20 L O2 bei T = 105 K, gemessen bei
6 K (VP = + 1.5 V, It = 0.08 nA). In beiden F�llen f�hrt die Bandverbie-
gung nach oben zu einem dunklen Kontrast an den Stufenkanten. Dies
l�sst auf adsorbierten Sauerstoff schließen. c, d) Linienprofile quer
�ber Stufenkanten c) sauberer Oberfl�chen und d) nach O2-Dosierung.
Jedes Profil stammt von einem anderen Experiment.
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Terrassen erfolgt und diese Fl�chen relativ reaktionstr�ge
sind.
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