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Abstract: Die Oberflächenstruktur und die chemischen Eigenschaften von Yttrium-stabilisiertem Zirkoniumdioxid
(YSZ) waren in den letzten drei Jahrzehnten Gegenstand intensiver Diskussionen. Ein umfassendes Verständnis der
chemischen Prozesse, die bei YSZ-Pulvern ablaufen, ist jedoch aufgrund der fehlenden Erhebung von zuverlässigen
Referenzdaten für gut kontrollierte Modellsysteme mit erheblichen Herausforderungen verbunden. Wir stellen hier die
Ergebnisse aus der polarisationsaufgelösten Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie (IRRAS) vor, die für
unterschiedlich orientierte, Yttrium-dotierte ZrO2-Einkristalloberflächen nach der Adsorption von CO und D2O
erhalten wurden. Die IRRAS-Daten zeigen, dass die polare YSZ(100)-Oberfläche eine Rekonstruktion erfährt, die
durch eine ungewöhnliche rotverschobene CO-Bande bei 2132 cm� 1 gekennzeichnet ist. Berechnungen gemäß der
Dichtefunktionaltheorie ermöglichten es, diese unerwartete Beobachtung mit unterkoordinierten Zr4+-Kationen in der
Nähe der durch die Dotierung induzierten O-Fehlstellen in Verbindung zu bringen. Diese Rekonstruktion führt zu einer
stark erhöhten chemischen Reaktivität und zu einer spontanen Dissoziation von Wasser an YSZ(100). Letzteres, eine
wichtige Voraussetzung für die Katalyse der Wassergas-Shift (WGS)-Reaktion fehlt für YSZ(111), wo lediglich eine
assoziative Adsorption beobachtet wurde. Zusammen mit einem neuartigen Analyseschema ermöglichten diese
Referenzdaten eine operando-Charakterisierung von YSZ-Pulvern mithilfe der DRIFTS (Diffuse-Reflexions-Infrarot-
Fourier-Transform-Spektroskopie). Diese Erkenntnisse erleichtern das rationale Design und die Abstimmung von YSZ-
basierten Pulvermaterialien für katalytische Anwendungen, insbesondere für die CO-Oxidation und die WGS-Reaktion.

Einführung

Zirkoniumdioxid (ZrO2) ist aufgrund seiner besonderen
physikalischen und chemischen Eigenschaften, die durch
eine ideale mechanische und chemische Stabilität, eine
hervorragende thermische Belastbarkeit, einen niedrigen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten, eine erhebliche Io-
nenleitfähigkeit und einen hohen Brechungsindex gekenn-
zeichnet sind, ein wichtiges Oxidmaterial. Daher hat ZrO2

umfangreiche Anwendungen in verschiedenen Bereichen
gefunden, darunter die Katalyse,[1] Festoxidbrennstoffzellen
(SOFC),[2] Strukturkeramik[3] und Gassensoren.[4] Die mono-
kline (m) Phase ist bei Raumtemperatur (RT) stabil, und
der Übergang zu tetragonalem (t) ZrO2 erfolgt beim Erhit-
zen auf etwa 1447 K. Bei Temperaturen über 2650 K ent-
steht kubisches (c) ZrO2. Unter diesen Phasen ist das
Hochtemperatur-c-ZrO2 aufgrund seiner zahlreichen tech-

nologischen Anwendungen im Vergleich zu m- und t-
ZrO2.

[5] besonders wertvoll. Reines c-ZrO2 weist bei Raum-
temperatur Instabilität auf, kann aber durch Dotierung mit
Seltenerdoxiden, typischerweise Y2O3

[6] stabil gemacht wer-
den.

Die Oberflächenstruktur von Yttrium-stabilisiertem
ZrO2 (YSZ) spielt eine entscheidende Rolle, insbesondere
bei katalytischen Anwendungen. Eine der wichtigsten Reak-
tionen ist die Wassergas-Shift (WGS)-Reaktion, bei der
dieses Oxid auch ohne die Zugabe von Co-Katalysatoren
wie Übergangsmetallen Aktivität zeigt.[7] In früheren theore-
tischen Arbeiten wurde ein Mechanismus für die WGS-
Reaktion an Zirkoniumdioxid-Oberflächen vorgeschlagen,
wobei die entscheidende Bedeutung von Hydroxylgruppen
und der Wasserdissoziation hervorgehoben wurde.[8] Aller-
dings fehlen experimentelle Referenzdaten an Einkristallen,
um diese theoretischen Ergebnisse zu validieren. Es ist nicht
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ganz klar, wie Hydroxylgruppen gebildet werden; Zirkoni-
umdioxid gilt im Allgemeinen als eher inert gegenüber
Wasser, wie Studien an Zirkoniumdioxid-Dünnschichten
zeigen.[9]

Wir stellen hier eine Untersuchung mithilfe der polarisa-
tionsaufgelösten Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektro-
skopie (IRRAS) an verschiedenen YSZ (9,5 Mol-% Y2O3)-
Einkristalloberflächen unter Verwendung des CO-Oberflä-
chenliganden-IR (CO-SLIR)-Ansatzes vor.[10] Da keine an-
deren IRRAS-Studien von CO an Zirkoniumdioxid-Einkris-
tallen berichtet worden sind, wurde die Zuordnung der CO-
Schwingungen durch Berechnungen gemäß der Dichtefunk-
tionaltheorie (DFT) unterstützt. Für die polare YSZ(100)-
Oberfläche wurde eine ungewöhnliche niedrig liegende
Bande bei 2132 cm� 1 identifiziert und den niedrig-koordi-
nierten Zr4+-Oberflächenstellen in der Nähe von durch die
Dotierung induzierten O-Fehlstellen zugeordnet. Diese spe-
ziellen Zr4+-Ionen-Stellen, gekennzeichnet durch eine rot-
verschobene CO-Schwingung, sind entscheidend für die
chemische Reaktivität dieser polaren Oberfläche bei der
Niedertemperatur-Wasserdissoziation. Für CO an YSZ(111)
adsorbiertes CO wurde nur eine einzige CO-Bande bei
2169 cm� 1 nachgewiesen, die eine für Oxidoberflächen typi-
sche Blauverschiebung aufweist.[11] In Anlehnung an frühere
Arbeiten an ZrO2-Pulvern wird diese Bande dem an Zr4+

-Stellen gebundenen CO zugeschrieben.[12]

Die Adsorption von Wasser (D2O) an der einkristallinen
YSZ(111)-Oberfläche bei 75 K führte zur Bildung von
Mono- und Multischichten von intaktem Wasser; es wurden
keine Hydroxyspezies beobachtet. Im deutlichen Gegensatz
dazu führte das Tempern von YSZ(100) zum Auftreten von
zwei unterschiedlichen OD-Spezies bei 2723 und 2706 cm� 1,
was auf eine erhebliche chemische Aktivität an dieser
polaren Zirkoniumdioxid-Oberfläche hindeutet.

Die genauen Referenzdaten, die für unterschiedlich
orientierte YSZ-Substrate erhalten wurden, ermöglichen
eine eindeutige Identifizierung von adsorbierten Spezies an
YSZ-Pulvern mithilfe der Diffuse-Reflexions-Infrarot-Fou-
rier-Transform-Spektroskopie (DRIFTS). Die DRIFTS-Da-
ten zeigen, dass die (100)-Facetten von YSZ-Partikeln bei
atmosphärischem CO-Druck unerwarteter Weise sogar bei
Raumtemperatur reduziert werden.

Ergebnisse und Diskussion

Studien an YSZ-Einkristallen

Die polarisationsaufgelöste IRRAS, bei der CO als Sonden-
molekül verwendet wird, ermöglicht eine geeignete Beob-
achtung der atomaren Struktur von Oxidoberflächen. Es ist
bekannt, dass die Wechselwirkung von dielektrischen Mate-
rialien mit IR-Strahlung deutlich komplexer ist als im Falle
von Metallen. Die sogenannte „Oberflächenauswahlre-
gel“[13] gilt nicht für oxidische Substrate.[11] Wie in Abbil-
dung S1 dargestellt, hängen Vorzeichen und Intensität der
Schwingungsbanden von Adsorbaten stark von der Wechsel-
wirkung zwischen dem Übergangsdipolmoment (TDM) und
dem einfallenden IR-Licht ab, wobei verschiedene Kompo-

nenten beteiligt sind: p-polarisiertes Licht parallel (Ep,t) und
senkrecht (Ep,n) zur Substratoberfläche sowie eine s-polari-
sierte Komponente (Es).

[11] Abbildung 1a zeigt die Ergebnis-
se der polarisationsaufgelösten IRRAS, die nach der Sätti-
gungsadsorption von CO an YSZ(100) bei 70 K erhalten
wurden. Das p-polarisierte Spektrum wird von einer intensi-
ven IR-Bande bei 2132 cm� 1 dominiert, die mit dem an der
Oberflächen-Zr4+-Ionen adsorbierten CO zusammenhängen
muss. Das zweite, schwächere Signal bei 2162 cm� 1 wird
versuchsweise dem an der Oberflächen-Y3+-Spezies gebun-
denen CO zugeordnet. Diese Zuordnung steht in vollem
Einklang mit den Ergebnissen aus den DFT-Berechnungen
(siehe unten) und mit Referenzdaten, die unter Ultrahoch-
vakuum (UHV)-Bedingungen in der IR-Transmission für
auf Y2O3-Pulvern adsorbiertes CO (Abbildung S2) aufge-
nommen wurden, wo die Y3+-bezogene CO-Schwingung bei
2166 cm� 1 beobachtet wird. In den mit s-polarisiertem Licht
aufgezeichneten IRRAS-Daten (Abbildung 1a) wurden kei-
ne Schwingungssignale festgestellt, was darauf hindeutet,
dass alle CO-Spezies eine nahezu aufrechte Adsorptionsgeo-
metrie annehmen. Für reduzierte YSZ(100)-Oberflächen,
die durch Tempern im UHV bei 770 K hergestellt wurden,
trat ein neues IR-Signal bei etwa 2085 cm� 1 auf (Abbil-
dung S3). Diese Rotverschiebung von CO-Banden nach der
Reduktion wurde auch für andere Oxide beobachtet und
wird durch eine verstärkte π-Rückbindung von reduzierten
Zrδ+-Stellen an adsorbiertes CO erklärt.[14]

Wichtig ist, dass die Zr4+-bezogene CO-Bande für YSZ-
(100) eine niedrigere Frequenz (2132 cm� 1) aufweist, die im
Vergleich zum Gasphasenwert von 2143 cm� 1 rotverschoben
ist. Diese Beobachtung steht im deutlichen Gegensatz zu
anderen oxidischen Substraten, bei denen vollständig oxi-
dierte Oberflächen typischerweise eine Blauverschiebung in
den CO-Adsorbat-Schwingungsfrequenzen aufweisen (z.B.,
CeO2,

[15] ZnO,[16] TiO2,
[17] und ZrO2

[12]). Wir bringen die
unerwartete Rotverschiebung der CO-Schwingung an der
polaren YSZ(100)-Oberfläche mit den spezifischen chemi-

Abbildung 1. Polarisationsaufgelöste IRRAS-Charakterisierung der
strukturellen und elektronischen Eigenschaften von YSZ-Einkristallober-
flächen. a) p- und s-polarisierte IRRA-Spektren, aufgenommen nach
CO-Adsorption (10 L) an YSZ(100) bei 70 K mit einem streifenden
Einfall von 80°. b) Relative Intensität (Peakfläche) der an YSZ(100)
adsorbierten CO-Spezies als Funktion der Temperatur.
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schen Umgebungen von Zr4+-Kationen an der Oberfläche
in Verbindung. Im Vergleich zum achtfach koordinierten
Zr4+ im ZrO2-Volumen, ist das Oberflächen-Zr4+ an YSZ-
(100) deutlich unterkoordiniert. Darüber hinaus wird erwar-
tet, dass das Vorhandensein von O-Fehlstellen (aufgrund
der Dotierung mit Y3+-Ionen) weitere Veränderungen in
der chemischen Aktivität verursachen wird. Diese Hypothe-
sen werden durch die DFT-Berechnungen vollständig bestä-
tigt, wie nachstehend gezeigt.

Wir möchten darauf hinweisen, dass die einzigartigen
strukturellen und elektronischen Eigenschaften von YSZ-
(100) zu einer unerwarteten Vorzeichenumkehrung der CO-
Schwingungsbanden führen (Abbildung 1a, Abbildung S3).
Im Gegensatz zur an YSZ(111) beobachteten negativen CO-
Bande (Abbildung S1) und allen zuvor berichteten IRRAS-
Daten für CO an Oxid-Einkristalloberflächen,[11,15–17] erschei-
nen die Schwingungsbanden hier als positive Signale in den
Absorptionsspektren. Eine vergleichbare Vorzeichenum-
kehrung wurde für NO beobachtet, das an TiO2(110) bei der
Reduktion des Substrats adsorbiert wird.[18] Eine Analyse

unter Verwendung des klassischen Dreiphasenmodus für
dielektrische Materialien (Abbildung S4),[19] zeigt, dass das
positive Vorzeichen, das für an YSZ(100) gebundenes CO
beobachtet wird, direkt mit einer Änderung des Brechungs-
index n (Abbildung S4a) verbunden ist, die auf die durch die
O-Leerstellendotierung induzierte Oberflächenreduktion
zurückgeführt werden kann.

Die chemische Reaktivität der YSZ(100)-Oberfläche
wurde mithilfe der IRRAS für die Wasserdissoziationsreak-
tion bewertet. Bemerkenswert ist, dass das Übergangsdipol-
moment (TDM) von O-H(D)-Streckschwingungen auf
Oxid-Einkristalloberflächen extrem schwach ist, was die
IRRAS-Beobachtung zu einer herausfordernden und kom-
plexen Aufgabe macht.[20] Abbildung 2a und b zeigen die p-
und s-polarisierten IRRAS-Daten, die aufgenommen wur-
den, nachdem die YSZ(100)-Oberfläche mit 5 L D2O bei
116 K belegt wurde und anschließend auf die angegebenen
Temperaturen erhitzt wurde. Die p-polarisierten Spektren
sind von einer breiten negativen Bande dominiert, die bei
2525 cm� 1 zentriert ist und den intermolekularen H-Brü-

Abbildung 2. Chemische Reaktivität der YSZ(100)-Oberfläche gegenüber der Niedertemperatur-Wasserdissoziation, verfolgt mithilfe der IRRAS. a)
p-polarisierte und b) s-polarisierte IRRAS-Daten, die nach der Adsorption von 5 L D2O an der YSZ(100)-Oberfläche bei 116 K und schrittweisem
Erhitzen auf 250 K erhalten wurden. c) p-polarisierte IRRAS-Daten, die nach der Adsorption von 5 L D2O an der YSZ(100)-Oberfläche bei 116 K und
anschließendem Erhitzen auf 250, 300, 350 und 400 K erhalten wurden. d) Dekonvolutierte IRRA-Spektren bei 250 und 400 K. Zum Vergleich ist
das entsprechende IRRAS-Spektrum von D2O an YSZ(111) bei 250 K in c) dargestellt.
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ckenbindungen zugeordnet wird, die senkrecht zur Oberflä-
che orientiert sind und mit pn,z-polarisiertem Licht (senk-
recht zur Oberfläche, siehe Abbildung S1) koppeln. Dies
deutet auf die Bildung von H-gebundenen 3D-Wasser-Mul-
tilagenstrukturen hin. Die scharfe OD-Schwingung bei
2729 cm� 1 ist charakteristisch für nichtwasserstoffbrücken-
gebundene („hängende“) OD-Gruppen der D2O-Endmole-
küle.[20] Starke H-Brücken-Wechselwirkungen innerhalb der
D2O-Multilagen werden außerdem durch das Vorhanden-
sein von zwei niedrig liegenden IR-Banden bei 2436 und
2354 cm� 1 nachgewiesen, die sowohl bei der p-polarisierten
(positives Vorzeichen) als auch bei der s-polarisierten
IRRAS (negatives Vorzeichen) beobachtet wurden. Diese
breiten OD-Schwingungen, die durch eine polarisationsab-
hängige Vorzeichenumkehrung gekennzeichnet sind, entste-
hen durch intermolekulare, parallel zur Oberfläche ausge-
richtete H-Brückenbindungen. Sie interagieren sowohl mit
pt,x-polarisiertem als auch mit s-polarisiertem Licht und
führen so zu positiven bzw. negativen OD-Banden.

Die temperaturabhängigen IRRAS-Daten in Abbil-
dung 2a,b zeigen eine vollständige Desorption von Multila-
gen-Wasser beim Tempern auf 160 K. Wichtig ist, dass die
Desorption von D2O-Molekülen mit dem Auftreten zweier
scharfer OD-Schwingungen bei 2706 und 2723 cm� 1 in der p-
polarisierten IRRAS einhergeht (Abbildung 2c). Beide Si-
gnale sind thermisch stabil und bleiben nach dem Tempern
im UHV auf 400 K nahezu unverändert (Abbildung 2d), was
auf die Bildung von zwei verschiedenen Hydroxylspezies
über die Wasserdissoziation hindeutet. Die Intensität beider
Banden nimmt deutlich ab, wenn die Probentemperatur auf
450 K steigt. Die beiden Peaks werden jeweils einer OsD-
Spezies zugeordnet, die durch den Wasserstofftransfer an
einem Substrat-O-Atom (Os) gebildet wird, und einer OwD-
Gruppe, die an einem Substrat-Zr4+-Kation gebunden ist,
wie in der Einfügung zu Abbildung 2d gezeigt. Bemerkens-
werterweise wurden diese OD-Schwingungssignale in der s-
polarisierten IRRAS nicht erkannt, was darauf hindeutet,
dass das TDM für beide OD-Gruppen hauptsächlich senk-
recht zur Oberfläche ausgerichtet ist.

Im deutlichen Gegensatz dazu zeigte die YSZ(111)-
Oberfläche bei niedrigen Temperaturen nur eine molekulare
Adsorption von Wasser, ohne dass beim Tempern eine OD-
Spezies auftrat (siehe Abbildung 2c). Diese Beobachtung
steht im Einklang mit früheren Studien zur temperaturpro-
grammierten Desorption (TPD) an ZrO2(111)-Dünnschich-
ten.[9]

Studien an Pulvern

Aufbauend auf den Referenzdaten für CO-Adsorbatfre-
quenzen, die für YSZ-Einkristalloberflächen gewonnen wur-
den, haben wir die Untersuchungen auf kommerzielle YSZ-
Pulver (8 Mol-% Y2O3, Alfa Aesar) unter Verwendung der
in situ UHV-FTIRS (IR-Transmission) und Hochdruck-
DRIFTS ausgedehnt.

Die kubische fluoritartige Struktur von YSZ-Pulvern
wurde durch das in Abbildung S6 beobachtete, charakteristi-
sche Röntgenbeugungsmuster (XRD) bestätigt. Rasterelek-

tronenmikroskopie (REM)-Bilder (Abbildung S7) zeigten
Partikelgrößen, die von einigen zehn bis einhundert nm
reichen, wobei die Partikel Facetten mit unterschiedlichen
kristallographischen Orientierungen aufwiesen. Abbildung 3
und Abbildung S8 fassen die IR-Ergebnisse zusammen, die
mithilfe der drei verschiedenen IR-Methoden an YSZ
gewonnen wurden, die sowohl genau-definierte Einkristalle
als auch Nanopartikel über einen breiten Bereich von CO-
Drücken (von 10� 10 mbar bis 1 bar) und Temperaturen
(65 K bis 295 K) umfassen. Die Ergebnisse aus der in situ
UHV-FTIRS (10� 3 mbar bei 65 K, Abbildung 3c) und der
DRIFTS (1 bar bei 295 K, Abbildung 3d) zeigen konsistent
eine vorherrschende blauverschobene Bande bei 2170–
2180 cm� 1, die von CO-Zr4+Spezies stammt, die sich haupt-
sächlich an den energetisch günstigsten (111)-Facetten be-
finden. Darüber hinaus wird bei 2132 cm� 1 ein schwaches
Signal festgestellt, das von an (100)-Facetten gebundenem
CO herrührt. Die 2170 cm� 1-Bande stimmt mit der
(2169 cm� 1) von an der YSZ(111)-Oberfläche adsorbiertem
CO überein (Abbildung 3b), während die bei der DRIFTS (
2180 cm� 1, Abbildung 3d) beobachtete, leichte Abweichung
der durch die Bedeckung induzierten Frequenzverschiebung
zugeordnet wird. Letzteres zeigte sich auch in den tempera-
turabhängigen IR-Daten (Abbildung S9), wo sich die CO-
Schwingungsfrequenz während der CO-Desorption bei hö-
heren Temperaturen von 2170 auf 2198 cm� 1verschiebt. Die
schwache Bande bei 2156 cm� 1 ist charakteristisch für CO,
das über Wasserstoffbrückenbindung an saure Hydroxyl-
gruppen gebunden ist.[21]

Es ist allgemein anerkannt, dass die in situ/operando
DRIFT-Spektren von CO hauptsächlich intensive und breite
Gasphasen-Rotationsschwingungssignale aufweisen, die bei
etwa 2170 cm� 1 (R-Zweig) und 2120 cm� 1 (P-Zweig) zen-
triert sind, was eine Herausforderung bei der zuverlässigen
Beobachtung und Identifizierung von CO-Schwingungen auf
Katalysatoroberflächen darstellt.[22] In dieser Arbeit haben
wir den CO-Gasphasenbeitrag mithilfe eines neuartigen
Normalisierungs-/Subtraktionsschemas[23] wirksam elimi-
niert, wobei die DRIFT-Spektren sowohl der Referenz
(KBr)- als auch der YSZ-Pulver mit einer hohen Auflösung
von 2 cm� 1 aufgezeichnet wurden (Abbildung S10). Kurz:
Zunächst wurden die YSZ- und KBr-Spektren normalisiert,
und anschließend die KBr-Referenzdaten von den YSZ-
Daten subtrahiert. Noch wichtiger ist, dass die hochwertigen
DRIFTS-Daten eindeutig ein neues IR-Signal bei etwa
2085 cm� 1 zeigen, das bei längerer Exposition gegenüber CO
mit einem Druck von 1 bar bei 295 K an Intensität zunimmt
(siehe Abbildung S8). Auf der Grundlage der IRRAS-Da-
ten, die für die YSZ(100)-Oberfläche erhalten wurden
(Abbildung 3a), wird diese Bande dem an den Oberflächen-
Zrδ+-Stellen adsorbierten CO zugeordnet. Diese Ergebnisse
belegen, dass die CO-induzierte Reduktion von Zr4+-Katio-
nen an der Oberfläche auch bei niedrigen Temperaturen
(295 K) erfolgt.
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Theoretische Ergebnisse

Die Adsorption und die Schwingungsfrequenzen von CO an
YSZ(100) wurden unter Verwendung der DFT auf dem
Theorieniveau PBE� D3[24] mithilfe der in VASP 5.4.1,[25]

implementierten PAW-Methode untersucht, bei der symme-
trische Slab-Modelle mit unterschiedlichen Konzentrationen
an Yttrium und entsprechenden Mengen an Sauerstoff-
Fehlstellen konstruiert wurden (allgemeine Formel
ZrnY2mO2n+3m). Geringe Dotierungsmengen führen im All-
gemeinen zu einer erheblichen Rekonstruktion der Oberflä-
che. Stabile Oberflächen wurden mit 50% Yttrium in den
ersten beiden Schichten erzielt, wobei (1x1x5)-Slabs verwen-
det wurden, siehe Abbildung 4a, d. Die Verteilung von
Yttrium in den oberen beiden Lagen ist auch die stabilste
Anordnung für diese Y:Zr-Zusammensetzung. Die O-Fehl-
stellen werden in der ersten und zweiten Lage positioniert.
Die verbleibenden Sauerstoffionen nehmen manchmal eine
Zwischenposition zwischen den erwarteten Volumenpositio-
nen in der ersten und zweiten Schicht ein.

Die Adsorption von CO an YSZ(100) wurde für θ=1/2
und θ=1/8 Monolagen untersucht (1 ML entspricht einem
CO pro Oberflächenmetallatom, siehe Abbildung 4b,c,e,f).
Die Adsorptionsenergien an Zr (Y) sind mit � 0,54 (� 0,59)
eV bei θ=1/2 ML und � 0,83 (� 0,83) eV bei θ=1/8 ML
vergleichbar. Für CO-Zr4+ beträgt die berechnete Frequenz-

verschiebung relativ zu freiem CO Δν=-14 cm� 1 (2129 cm� 1)
bei θ=1/2 ML (Abbildung 4b,e) und Δν=-11 cm� 1

(2132 cm� 1) bei θ=1/8 ML, wohingegen für CO-Y3+ eine
Blauverschiebung der Frequenz mit Δν= +17 cm� 1

(2160 cm� 1) bei θ=1/2 ML (Abbildung 4c,f) und Δν= +

20 cm� 1 (2163 cm� 1) bei θ=1/8 ML beobachtet wurde. Die
berechneten Frequenzen und die entsprechenden durch die
Bedeckung induzierten Verschiebungen für beide CO-Spezi-
es stimmen gut mit der experimentellen Zuordnung überein.
Für CO/YSZ(111) erhalten wir eine Blauverschiebung von
Δν= +12 cm� 1 (2155 cm� 1) für an der Oberflächen-Zr4+ von
undotierem ZrO2(111) adsorbiertes CO bei θ=1/4 ML und
eine größere Verbreitung, aber überwiegend Blauverschie-
bungen für Y3+-dotierte Oberflächen (siehe Abbil-
dung S11).

Da in neueren Arbeiten festgestellt worden ist, dass
Frequenzberechnungen für an Oxiden adsorbiertes CO
unter Verwendung von PBE-Funktionalen möglicherweise
ungenau sein können,[15d,26] haben wir zusätzliche Berech-
nungen unter Verwendung des Hybridfunktionals HSE06
durchgeführt (siehe Abbildung S11). Die Ergebnisse zeigen,
dass die Frequenzunterschiede bei den hier untersuchten
Zirkoniumdioxidsubstraten so gering sind, dass sie vernach-
lässigt werden können.

Abbildung 3. IR-Untersuchungen (polarisationsaufgelöste IRRAS, in situ UHV-FTIRS, Hochdruck-DRIFTS) an YSZ-Einkristallen und -Pulvern über
einen breiten Druck- und Temperaturbereich. (a,b) p-polarisierte IRRAS-Daten der CO-Sättigungsadsorption: a) an der reduzierten YSZ(100)-
Einkristalloberfläche bei 70 K; b) an der YSZ(111)-Einkristalloberfläche bei 75 K. c) In situ IR-Transmissionsspektren (UHV-FTIRS) der CO-
Adsorption an YSZ-Pulvern bei einem CO-Druck von 10� 3 mbar bei 65 K. d) In situ Differenz-DRIFTS-Daten der CO-Adsorption an YSZ-Pulvern bei
einem CO-Druck von 1 bar bei 295 K. SCs: Einkristalle; NPs: Nanopartikel; UHV: Ultrahochvakuum.
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Fazit

Zusammenfassend haben wir die erste polarisationsaufgelös-
te IRRAS-Studie vorgestellt, die die Oberflächenstruktur
und chemische Reaktivität von YSZ-Einkristalloberflächen
erläutert. Während die Ergebnisse für YSZ(111) im Wesent-
lichen mit früheren Arbeiten an Zirkoniumdioxid-Dünn-
schichten übereinstimmen,[9] wurden für CO und D2O in der
Wechselwirkung mit der polaren YSZ(100)-Oberfläche eine
Reihe von unerwarteten Beobachtungen gemacht. Diese
polare YSZ(100)-Oberfläche unterzieht sich einer Rekon-
struktion und zeigt unterkoordinierte Zr4+-Kationen, die
durch benachbarte O-Fehlstellen stabilisiert werden. Diese
Oberflächen-Zr4+-Spezies sind durch eine ungewöhnliche
rotverschobene CO-Streckschwingung bei 2132 cm� 1 ge-
kennzeichnet. Darüber hinaus zeigt die YSZ(100)-Oberflä-
che eine hohe Aktivität bei der Niedertemperatur-Wasser-
dissoziation. Es wurde festgestellt, dass die CO-induzierte
Reduktion an (100)-Facetten von YSZ-Pulvern auch bei
Raumtemperatur unter Umgebungsdruck von CO (1 bar)
erfolgt. Diese Erkenntnisse geben Aufschluss über die
einzigartigen Oberflächeneigenschaften von YSZ(100) und
haben eine signifikante Auswirkung auf das Verständnis der
Oberflächenstruktur und der aktiven Stellen von YSZ-
basierten Katalysatoren, insbesondere im Kontext der CO-
Oxidation und der WGS-Reaktionen bei niedrigen Tempe-
raturen.
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Abbildung 4. DFT-optimierte Strukturen von reinen und CO-adsorbierten YSZ(100)-Oberflächen. (a–c) Seitenansichten von (a) reinem YSZ(100),
(b) CO, adsorbiert an der Oberflächen-Zr4+ und (c) CO, adsorbiert an der Oberflächen-Y3+; (d–f) Draufsichten von (d) reinem YSZ(100), (e) CO,
adsorbiert an der Oberflächen-Zr4+ und (f) CO, adsorbiert an der Oberflächen-Y3+. Die Einheitszellen der Oberfläche sind angegeben.
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