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ZUSAMMENFASSUNG
Magnesiumoxid ist ein paradigmatisches ionisches Oxid, dessen experimentell beobachtete chemische Aktivität jedoch nur
schwer mit seiner großen Bandlücke und seinem nicht-reduzierbaren Charakter in Einklang zu bringen ist. Hier kombinieren
wir polarisationsabhängige Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie mit hybrider Dichtefunktionaltheorie, um die CO-
Adsorption auf wohldefinierten MgO-Einkristalloberflächen zu untersuchen und dabei explizit die Rollen von Oberflächen-
orientierung, Punktdefekten und niedrig koordinierten Stufenkantenplätzen zu entflechten. Mithilfe von CO als platzsensitiver
Schwingungssonde zeigen wir, dass die Reaktivität von MgO(100) von vierfach koordinierten Mg4c

2+-Stufenkantenplätzen
herrührt und nicht von Schottky-Defekten auf der Terrasse. Zwischen Experiment und Theorie werden unterschiedliche
Schwingungssignaturen, Adsorptionsgeometrien und Bindungsenergien in quantitativer Übereinstimmung beobachtet. Auf
der offeneren MgO(110)-Oberfläche, auf der Mg4c

2+-Plätze intrinsischer Bestandteil der Terrasse sind, zeigt sich ein koordinati-
onsgesteuerter Trend: Mg4c

2+-Plätze binden CO stärker und weisen höherfrequente Banden auf als Mg5c
2+-Plätze. Die Analyse

der Übergangsdipolmomente offenbart zudem eine deutliche Verstärkung der Infrarotintensitäten an niedrig koordinierten
Plätzen, was die Notwendigkeit unterstreicht, platzspezifische Dipolstärken bei der Spektreninterpretation zu berücksichtigen.
Diese Ergebnisse etablieren ausgedehnte niedrig koordinierte Adsorptionsplätze als die dominanten Defektstellen auf MgO-
Oberflächen und haben direkte Implikationen für die Metallverankerung sowie das Design defektengineerter Oxidkatalysatoren.
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Einleitung

agnesiumoxid ist ein nicht-reduzierbares Oxid mit großer
andlücke, das seit Langem als Modellsystem für die Unter-
uchung schwacher Adsorption auf isolierenden Oberflächen
ient. Eine quantitative Übereinstimmung zwischen Experi-
ent und Theorie zu erzielen, hat dennoch—selbst für ein

ermeintlich „einfaches“ Adsorbat wie CO auf MgO(100)—
rheblichen Aufwand erfordert [1–23]. Aufgrund seiner Closed-
hell-Elektronenstruktur und seiner großen Bandlücke wird die
deale MgO(100)-Terrasse im Allgemeinen als chemisch inert
ngesehen. Diese Erwartung steht jedoch in scharfem Kontrast
ur exzellenten katalytischen Leistung, die MgO bei organischen
mwandlungen wie der Dehydrierung sekundärer aliphatischer
lkohole [24] und der Transferhydrierung zeigt [25]. Zahlreiche

xperimentelle Studien haben über eine ausgeprägte, platzspe-
ifische Reaktivität auf MgO-Oberflächen berichtet, die sich in
rhöhten Adsorptionsenergien und erheblichen Verschiebungen
er Schwingungsfrequenzen kleiner Adsorbate äußert [26–36].
ieser scheinbare Widerspruch, der oft als das Paradoxon der

hemischen Aktivität von MgO bezeichnet wird, spiegelt eine
rundlegende Diskrepanz zwischen dem idealisierten Terras-
enmodell und dem Verhalten realer Oberflächen wider und
ird gewöhnlich niedrig koordinierten Plätzen wie Leerstellen

F-Zentren und Schottky-Defekten), Stufenkanten und Kinken
ugeschrieben. Diese erzeugen lokale elektrostatische Felder,
ie gerichtete Adsorbat-Oberflächen-Wechselwirkungen stabili-
ieren können, ohne dass die Bulk-Reduzierbarkeit oder eine
ationen-Redoxchemie involviert sein müssen [37–48].

rotz ihrer anerkannten Bedeutung sind die spektroskopischen
ignaturen und die Adsorptionsenergetik einzelner Defekttypen
uf dieser prototypischen ionischen Oberfläche nach wie vor
aum definiert. Insbesondere wurden die relativen Beiträge von
errassendefekten gegenüber ausgedehnten Stufenstrukturen
ur beobachteten Reaktivität experimentell noch nicht aufge-
lärt. Die Identifizierung reaktiver Plätze auf MgO-Oberflächen
rfordert daher platzaufgelöste Informationen über die Wechsel-
irkungen mit Sondenmolekülen wie CO—ein Ansatz, der auch
nter Operando-Bedingungen anwendbar ist [49, 50].

ier adressieren wir diese Herausforderung durch eine direkte,
latzaufgelöste spektroskopische Charakterisierung von CO auf
gO(100)- und MgO(110)-Einkristalloberflächen, einschließ-

ich experimentell bestimmter Bindungsenergien. Durch die
ombination von polarisationsabhängiger Infrarot-Reflexions-
bsorptions-Spektroskopie (IRRAS), dichtefunktionaltheoreti-

chen (DFT-)Berechnungen und der gezielten Präparation von
berflächen mit variierender Stufendichte bestimmen wir die
dsorptionsgeometrie, den Schwingungsfingerabdruck, die Bin-
ungsenergetik und die Bedeckungsabhängigkeit von CO an
nterschiedlich koordinierten Mg2+-Plätzen. Bemerkenswerter-
eise offenbart die Untersuchung der bislang unerforschten

110)-Oberfläche ein von MgO(100) abweichendes Szenario, in
em CO an Stufendefekten eine niedrigere Schwingungsfrequenz
ufweist als CO, das an regulären Terrassenplätzen adsorbiert ist.

ie experimentell ermittelten Adsorptionsenergien stehen nicht
m Einklang mit CO, das an Terrassen-Farbzentren oder Schottky-
efekte gebunden ist. Stattdessen werden Stufenkanten als die
of 12
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vorherrschenden Defekte auf diesen beiden MgO-Oberflächen
mit niedrigen Miller-Indizes identifiziert. Von besonderer Bedeu-
tung ist, dass die Quantifizierung platzabhängiger Übergangsdi-
polmomente (TDM) zeigt, dass die Infrarotintensitäten von an
Stufenkanten gebundenem CO diejenigen von Terrassenspezies
um etwa den Faktor fünf übersteigen. Dieser Befund zeigt,
dass das Fehlen platzaufgelöster Informationen zu erheblichen
Fehlinterpretationen von Infrarotspektren führen kann. Zusam-
mengenommen haben diese Ergebnisse direkte Implikationen
für die Metallverankerung und das rationale Design von MgO-
getragenen Spezies, insbesondere von Einzelatomkatalysatoren
[51–55].

2 Ergebnisse und Diskussion

Frühere Tieftemperatur-IR-spektroskopische Untersuchungen
der CO-Adsorption auf MgO(100)-Oberflächen haben durchweg
eine dominante Schwingungsbande bei ∼ 2152 cm−1 (Abbildung
S1a–c) gezeigt [6–9]. Bei gespaltenen MgO(100)-Einkristallen
beobachteten Heidberg et al. ausschließlich diese Bande, ohne
Hinweise auf höherfrequente Komponenten [6]. Bei diesen
frühen Messungen wurden die IR-Spektren in Transmissions-
geometrie aufgenommen, und die Empfindlichkeit war nicht
ausreichend, um die CO-Bande in s-Polarisation zu detektieren.
Ebenso zeigten MgO-Rauchpartikel mit wohldefinierter kubi-
scher Morphologie, die überwiegend (100)-Facetten aufweisen,
ausschließlich die Bande bei 2152 cm−1 [7]. Für stärker defek-
treiche Partikel wurde eine schwache Bande bei etwa 2165 cm−1

CO zugeschrieben, das an Mg-Kationen an Kanten gebunden ist
[56]. Ein ähnliches Signal wurde von Sterrer et al. für CO auf
dünnen MgO(100)-Filmen (≈ 20 Monolagen) berichtet, die auf
Mo(001)-Substraten aufgewachsen wurden [8, 9]. Polarisations-
abhängige Messungen waren in diesen früheren Studien nicht
durchführbar: Bei Pulverproben sind sie grundsätzlich nicht
zugänglich, und bei metallgeträgerten dünnen Filmen schließt
die Oberflächenauswahlregel Messungen mit s-Polarisation aus.
Zudem liegen bislang keine experimentellen Daten für CO vor,
das an MgO(110)-Oberflächen gebunden ist.

Abbildung 1a zeigt entfaltete p-polarisierte IRRAS-Spektren von
CO, das auf sputter-getemperten makroskopischen MgO(100)-
Einkristallen bei 67 K adsorbiert ist. Die Oberflächenqualität
wurde mittels Röntgenphotoelektronenspektroskopie im strei-
fenden Emissionswinkel (XPS) und niederenergetischer Elek-
tronenbeugung (LEED) untersucht. Die XPS-Daten zeigen eine
chemisch saubere Oberfläche mit lediglich Spuren von Ca2+

Verunreinigungen (0,3 ± 0,2 %, Abbildung S2a). Eine detaillierte
Analyse der XPS-Informationstiefe und der Obergrenze der Ca-
Oberflächenkonzentration ist in den Hintergrundinformationen
enthalten. Die LEED-Daten bestätigen eine geordnete (1 × 1)-
Oberflächenstruktur ohne Hinweise auf eine Ca-induzierte
Rekonstruktion (Abbildung S2b) [57]. Wichtig ist, dass das LEED-
Muster verbreiterte Beugungsreflexe zeigt, was auf eine signifi-
kante Dichte an Oberflächendefekten auf MgO(100) hindeutet
und durch die entsprechenden IRRAS-Daten bestätigt wird.

Bei niedriger Bedeckung wird eine einzelne hochfrequente
Bande bei 2171 cm−1 beobachtet, die sich mit zunehmender
CO-Dosis allmählich rotverschiebt (Abbildung 1b,c). Wenn sich
Angewandte Chemie, 2026
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ABBILDUNG 1 Polarisationsaufgelöste IRRAS-Daten für die CO-Adsorption auf MgO(100)-Einkristalloberflächen. (a) Entfaltete bedeckungsab-
hängige IRRAS-Spektren, aufgenommen mit p-polarisiertem Licht bei 67 K. (b) Integrierte Intensitäten der CO-Banden als Funktion der CO-Dosis.
(c) Schwingungsfrequenzverschiebungen der beiden CO-Banden als Funktion der relativen Bandintensität. (d) Entfaltete p- und s-polarisierte
IRRAS-Spektren, aufgenommen nach CO-Exposition (10 L) auf MgO(100) bei 70 K. (e) Relative Intensität der defektbezogenen hochfrequenten
CO-Bande (∼2165 cm−1), definiert als Verhältnis der Peakfläche der 2165-cm−1-Bande zur Gesamtpeakfläche beider CO-Banden, als Funktion der
Oberflächenpräparation durch aufeinanderfolgendes Sputtern (10 min bei 300 K) und Temperzyklen (15 min bei 850 K in 1 × 10−6 mbar O2).
(f-h) Temperaturabhängige IRRAS-Daten für die CO-Desorption von MgO(100): (f) Entfaltete p-polarisierte IRRAS-Daten, aufgenommen nach CO-
Adsorption (10 L) bei 68 K und anschließendem Tempern auf die angegebenen Temperaturen. (g) Integrierte Intensitäten der CO-Banden, die
Mg5c

2+-Terrassenplätzen und Mg4c
2+-Defektplätzen zugeordnet sind, als Funktion der Probentemperatur, verwendet für eine Redhead-Analyse der

Adsorptionsenergien. (h) Verschiebungen der CO-Schwingungsfrequenz als Funktion der relativen Bandintensität während des Desorptionsprozesses.
Alle Spektren wurden bei einem streifenden Einfallswinkel von 80◦ unter UHV-Bedingungen (Basisdruck 8 × 10−11 mbar) aufgenommen.

d
2
d
n
z

E
S
A
d
B
s
p
a
n
r
e
e

T

A

 15213757, 0, D
ow

nloaded from
 https://onlinelibrary.w

iley.com
/doi/10.1002/ange.2101486 by K

arlsruher Institut Fur T
echnologie, W

iley O
nline L

ibrary on [31/08/2026]. See the T
erm

s and C
onditions (https://onlinelibrary.w

iley.com
/term

s-and-conditions) on W
iley O

nline L
ibrary for rules of use; O

A
 articles are governed by the applicable C

reati
iese Bande der Sättigung nähert, tritt eine zweite Bande bei
157 cm−1 auf und wird dominant. Bei Sättigung wird neben
er Hauptbande bei 2152 cm−1, die CO auf fünffach koordi-
ierten Mg5c

2+-Terrassenplätzen zugeordnet wird, eindeutig ein
usätzlicher blauverschobener Peak bei 2163 cm−1 identifiziert.

in entscheidender Unterschied zwischen diesen beiden CO-
pezies zeigt sich in den polarisationsaufgelösten Spektren in
bbildung 1d. Während die 2164 cm−1-Bande in p-Polarisation
eutlich schwächer ist als die 2153 cm−1-Bande, weisen beide
anden in s-Polarisation vergleichbare Intensitäten auf (Inten-
itätsverhältnis ≈ 1:1 in s-polarisiert gegenüber ∼1:2 in p-
olarisiert). Diese Beobachtung deutet auf eine überwiegend
ufrechte Adsorptionsgeometrie der 2153-cm−1-Spezies hin, mit
ur einer geringen scheinbaren Neigung, die aus thermisch ange-
egten Librationen resultiert [58]. Im Gegensatz dazu spiegelt die
rhöhte relative Intensität der 2164-cm−1-Bande in s-Polarisation
ine deutlich geneigte Adsorptionsgeometrie wider. Wir weisen
ngewandte Chemie, 2026
darauf hin, dass die geringe Frequenzaufspaltung (∼4 cm−1)
zwischen p- und s-polarisierten Spektren aus den dielektri-
schen Eigenschaften des Substrats resultiert und für IRRAS auf
isolierenden Oberflächen charakteristisch ist [58].

Die Entwicklung der CO-IRRAS-Daten bei systematischer Modi-
fikation der MgO(100)-Oberfläche stützt zudem die Zuordnung
der hochfrequenten CO-Bande zur Adsorption an defektbezo-
genen Plätzen (Abbildung S3). Aufeinanderfolgende Sputter-

emper-Zyklen führen zu einer allmählichen Abnahme der rela-
tiven Intensität der ∼2165-cm−1-Bande (Abbildung 1e), was mit
einer Verringerung der Dichte niedrig koordinierter Defektplätze
durch Hochtemperaturtempern übereinstimmt. Im Gegensatz
dazu führt Sputtern bei 300 K für 30 min ohne anschließendes
Tempern zu einem deutlich verstärkten Beitrag der hochfrequen-
ten Bande, der etwa 73 % des gesamten CO-Signals ausmacht.
Zusammengenommen stützen diese Ergebnisse die Zuordnung
der 2165-cm−1-Bande zu CO, das an niedrig koordinierten Mg4c

2+-
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berflächendefekten adsorbiert ist. Wir weisen jedoch darauf
in, dass die relativen IRRAS-Intensitäten der terrassen- und
efektbezogenen CO-Banden nicht direkt im Sinne der relativen
esetzung der entsprechenden Adsorptionsplätze interpretiert
erden können, da die gemessenen Intensitäten auch von
er Adsorptionsgeometrie, den Polarisationsauswahlregeln, der
edeckung und dem platzabhängigen Übergangsdipolmoment

TDM) abhängen [59]. Wie unten diskutiert, zeigen DFT-
erechnungen, dass die IR-Intensität der CO-Streckschwingung

ür CO an stufenbezogenen Plätzen größer ist als für CO, das an
errassenplätzen adsorbiert ist.

emperaturabhängige IRRAS-Messungen liefern direkte Infor-
ationen über die Bindungsenergien der verschiedenen CO-

pezies auf MgO(100). Abbildung 1f zeigt entfaltete p-polarisierte
RRAS-Spektren, aufgenommen während des Temperns der CO-
edeckten Oberfläche. Mit steigender Temperatur schwächt sich
ie 2152-cm−1-Bande, die CO an Mg5c

2+-Terrassenplätzen auf
gO(100) zugeordnet wird, rasch ab und verschwindet bei ∼75
. Im Gegensatz dazu bleibt das hochfrequente CO-Signal,
as mit defektbezogenen Mg4c

2+ -Plätzen assoziiert ist, bis zu
öheren Temperaturen bestehen und verschwindet erst nach
rhitzen auf ∼95 K. Eine Redhead-Analyse [60] (Abbildung 1g)
rgibt Adsorptionsenergien von 21,5 kJ mol−1 (0,22 eV) für
O an Mg5c

2+-Terrassenplätze und 27,5 kJ mol−1 (0,28 eV)
ür CO an Mg4c

2+-Defektplätzen im Grenzfall niedriger Bede-
kung, entsprechend isoliertem CO an den jeweiligen Plätzen.
ie CO-Bindungsenergie an regulären Mg5c

2+-Plätzen stimmt
ut mit Werten aus Experimenten zur temperaturprogrammier-
en Desorption überein (20,6 ± 2,4 kJ mol−1) [14] sowie mit
FT-Berechnungen (21,2 kJ mol−1) [61]. Für CO an Mg4c

2+ -
tufen wurde aus Hartree-Fock-Clustermodellrechnungen eine
ergleichbare Bindungsenergie von 0,33 eV berichtet [4].

usätzlich zu den Intensitätsänderungen zeigen alle CO-Adsor-
atspezies auf MgO(100) systematische Blauverschiebungen

hrer Schwingungsfrequenzen mit abnehmender Bedeckung
ährend des Temperns (Abbildung 1 h). Für CO−Mg5c

2+ ver-
chiebt sich das Bandenmaximum von 2152 auf 2161 cm−1,
ährend sich die CO−Mg4c

2+-Bande von 2163 auf 2178 cm−1 ver-
chiebt. Vergleichbare bedeckungsabhängige Frequenzverschie-
ungen werden während der CO-Adsorption bei 67 K beobachtet
Abbildung 1c) und werden auf abstoßende laterale Wechsel-
irkungen zwischen adsorbierten CO-Molekülen zurückgeführt,
ie aus einer Kombination dynamischer Dipol-Dipol-Kopplung
nd substratvermittelter statischer Wechselwirkungen resultie-
en [62, 63].

nteressanterweise zeigt die offenere MgO(110)-Oberfläche ein
eutlich anderes CO-Adsorptionsverhalten. Die Oberflächenqua-

ität wurde mittels XPS im streifenden Emissionswinkel und
EED charakterisiert (Abbildung S4). Die XPS-Analyse zeigt
rneut nur Spuren von Ca2+ (0,8 ± 0,2 %) (Abbildung S4b).
ine detaillierte Analyse der XPS-Informationstiefe und der
bergrenze der Ca-Oberflächenkonzentration ist in den Hinter-

rundinformationen enthalten. Die LEED-Daten zeigen keinen
inweis auf eine Ca-induzierte Rekonstruktion (Abbildung S4b)

57]. Bemerkenswerterweise zeigt das LEED-Muster eine schwa-
he diffuse Streifung, die auf eine Facettierung vom {100}-Typ
indeutet [64], was vollständig im Einklang mit den unten
iskutierten IRRAS-Beobachtungen steht.
of 12
Abbildung 2 zeigt die entfalteten, polarisationsaufgelösten
IRRAS-Spektren bei 60 K. In p-Polarisation (Abbildung 2a)
erscheint die dominante CO-Bande bei 2175 cm−1 bei
niedriger Bedeckung und verschiebt sich bei Sättigung auf
2165 cm−1, im Einklang mit einer Adsorption an regulären
vierfach koordinierten Mg4c

2+-Terrassenplätzen. Ihr Fehlen
beziehungsweise ihre deutlich geringere Intensität in s-
Polarisation (Abbildung 2b) deutet auf eine nahezu aufrechte
Adsorptionsgeometrie hin. Eine zweite Bande bei 2158–2153 cm−1

in p-Polarisation kann CO zugeordnet werden, das an fünffach
koordinierten Mg5c

2+-Ionen an Stufenplätzen adsorbiert ist; ihre
Dominanz in s-Polarisation bestätigt eine geneigte Geometrie
(Abbildung S5). Wir weisen darauf hin, dass mit s-polarisiertem
Licht gemessene CO-Signale grundsätzlich deutlich schwächer
sind als die in den p-polarisierten Spektren beobachteten, was die
entsprechenden IRRAS-Messungen erheblich anspruchsvoller
macht [59].

Die temperaturabhängige Spektralanalyse (Abbildung 2c, Abbil-
dung S6) ergibt Bindungsenergien von 21,5 kJ mol−1 (0,22 eV)
für CO an Mg5c

2+ und 28,0 kJ mol−1 (0,29 eV) für CO an
Mg4c

2+, in guter Übereinstimmung mit den Werten auf MgO(100).
Darüber hinaus werden für beide CO-Spezies ähnliche bede-
ckungsabhängige Frequenzverschiebungen sowohl während der
Adsorption (Abbildung 2a, b) als auch während der Desorp-
tion (Abbildung 2d) beobachtet. Solche bedeckungsinduzierten
Frequenzverschiebungen sind für isolierte Defekte wie Ter-
rassenleerstellen und Farbzentren sowie für zufällig verteilte
Stufen- und Kinkplätze nicht zu erwarten. Insgesamt liefern
diese Beobachtungen zur CO-Schwingungsfrequenz, Adsorpti-
onsgeometrie und Bindungsenergie weitere Belege dafür, dass die
2163-cm−1-Bande auf MgO(100) von CO herrührt, das an vierfach
koordinierten Mg4c

2+-Defektplätzen gebunden ist.

Um die polarisationsabhängigen IRRAS-Ergebnisse zu interpre-
tieren und eine eindeutige Zuordnung der Adsorptionsplätze zu
ermöglichen, wurden dichtefunktionaltheoretische (DFT)-Ber-
echnungen für CO auf MgO durchgeführt. Drei Modellsysteme
wurden betrachtet (Abbildung 3): (i) die ideale MgO(100)-

errasse, dargestellt durch ein Schichtmodell mit einer
(3 × 3)-Oberflächen-Superzelle; (ii) der hier untersuchte
energetisch günstigste Terrassenpunktdefekt, ein benachbartes
Mg–O-Leerstellenpaar („Schottky-Dimer“) innerhalb derselben
(3 × 3)-Oberflächen-Superzelle; und (iii) monoatomare
Stufenkanten, modelliert anhand stöchiometrischer,
gestufter MgO(107)-Schichten mit einer (1 × 7)-Oberflächen-

iederholeinheit. Der vollständige Satz der untersuchten
defektfreien, Punktdefekt- und ausgedehnten Defektmodellen
ist zusammen mit ihren Defektbildungsenergien in Abbildung
S7 dargestellt. Eine größere (2 × 7)-Oberflächen-Superzelle
wurde verwendet, um die Konvergenz hinsichtlich der Adsorbat-
Adsorbat-Wechselwirkungen entlang der Stufenkante zu prüfen.
Ein breiteres Spektrum an Punkt- und ausgedehnten Defekten
(einschließlich O- und Mg-Leerstellen sowie Frenkel-artiger
Defektstrukturen) wurde untersucht; diese Strukturen sind
deutlich weniger stabil als das Schottky-Dimer und dürften daher
die Defektpopulation unter unseren Präparationsbedingungen
nicht dominieren. Die entsprechenden Strukturen,
Bildungsenergien und Berechnungseinstellungen sind in
den Hintergrundinformationen aufgeführt. Für jedes der drei
Zielmodelle wurden Adsorptionsenergien, optimierte Geome-
Angewandte Chemie, 2026
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ABBILDUNG 2 (a, b) Entfaltete, polarisationsaufgelöste IRRAS-Daten der CO-Adsorption auf MgO(110) bei 60 K als Funktion der CO-Dosis:
(a) p-polarisierte IRRAS-Spektren; (b) s-polarisierte IRRAS-Spektren. (c,d) Temperaturabhängige IRRAS-Daten für die CO-Desorption von MgO(110),
aufgenommen nach CO-Adsorption (1 L) bei 60 K und anschließendem Tempern auf die angegebenen Temperaturen. (c) Integrierte Intensitäten der
einzelnen CO-Banden als Funktion der Probentemperatur, verwendet für eine Redhead-artige Analyse der Adsorptionsenergien. (d) Verschiebungen der
CO-Schwingungsfrequenz als Funktion der relativen Bandintensität während des Desorptionsprozesses. Alle Spektren wurden bei einem streifenden
Einfallswinkel von 80◦ entlang des [001]-Azimuts aufgenommen. Der geringe Frequenzversatz (∼4 cm−1) zwischen s- und p-polarisierten Spektren
resultiert aus den dielektrischen Eigenschaften des Substrats und ist charakteristisch für IRRAS an isolierenden Oberflächen [58].
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rien (einschließlich des CO-Neigungswinkels), harmonische
–O-Streckschwingungsfrequenzen und Infrarotintensitäten

proportional zum Quadrat des Übergangsdipolmoments)
erechnet. Dies ermöglicht einen direkten Vergleich mit den
xperimentell bestimmten Bindungsenergien, Schwingungs-
erschiebungen und polarisationsabhängigen Intensitäten.

in seit langem bestehendes Problem in der CO/MgO-Literatur
esteht darin, dass absolute Adsorptionsenergien empfindlich
on der Behandlung der elektronischen Struktur und den
erechnungsdetails abhängen, was den weitgehend elektrosta-

ischen Charakter der CO-Bindung auf MgO(100) widerspie-
elt. Frühe periodische Berechnungen, die Hartree-Fock- und
okale Dichtefunktional-Beschreibungen verglichen, verdeut-
ichten bereits diese Methodenabhängigkeit [5]. Hochwertige
enchmarks auf Basis korrelierter Wellenfunktionsmethoden
onvergieren inzwischen auf Adsorptionsenergien bei niedriger
edeckung in der Größenordnung von ∼20 kJ mol−1 [17, 18,
1]. Andere Studien wiesen auf die relevante Rolle von Disper-
ionsbeiträgen hin [65, 66]. Die derzeitige Auffassung geht von
chwacher Physisorption aus, die weitgehend durch Elektrostatik
nd Polarisation bestimmt wird, mit einem sekundären Beitrag
urch Dispersion. Bemerkenswert ist, dass aktuelle periodische
orrelierte Berechnungen, die explizit von verdünnten bis zu
ohen Bedeckungsregimen (Θ → 1) reichen, zeigen, dass die
indungsstärke deutlich weniger exotherm wird. Dieses Verhal-

en spiegelt die zunehmende laterale CO-CO-Abstoßung wider
67].

ie oben beschrieben, zeigen die temperaturabhängigen IRRAS-
aten für MgO(100) (Abbildung 1f–h) systematische Blau-

erschiebungen beider CO-Banden bei abnehmender Intensi-
ät während der Desorption, was abstoßende laterale Wech-
elwirkungen innerhalb der Adsorptionsschicht direkt belegt.
rgänzende polarisationsaufgelöste Dosierungsexperimente auf
gO(100) (Abbildung 1a–c) zeigen zudem eine deutliche bede-
ngewandte Chemie, 2026
ckungsabhängige Entwicklung der Bandenpositionen und relati-
ven Intensitäten. Obwohl sich die integrierten Bandintensitäten
bei höheren Expositionen der Sättigung nähern, deutet die fortge-
setzte bedeckungsabhängige spektrale Entwicklung darauf hin,
dass die lokale Adsorptionsumgebung nicht zu einer einzigen,
bedeckungsunabhängigen Schwingungssignatur konvergiert, die
für eine wohldefinierte kommensurate Monolage (ML) charak-
teristisch wäre. In diesem Zusammenhang besteht unser Ziel
nicht darin, eine Referenz-Adsorptionsenergie neu zu definieren,
sondern anhand eines intern konsistenten Datensatzes zu prüfen,
ob die Bildung einer stabilen, homogenen CO-Monolage mit dem
experimentellen Regime thermodynamisch vereinbar ist.

Zu diesem Zweck untersuchten wir die Bedeckungsabhängigkeit
der Adsorptionsstärke auf der MgO(100)-Terrasse, indem wir die
mittlere CO-Adsorptionsenergie pro Molekül (|Eads/CO|) als Funk-
tion von Θ berechneten (Abbildung 4a). Diese Analyse wurde
auf PBE-Niveau durchgeführt, was eine systematische Behand-
lung mehrerer Bedeckungen und Adsorbatschicht-Anordnungen
bei vertretbarem Rechenaufwand ermöglicht. Diese Wahl ist
zudem durch frühere Studien zur CO-Adsorption auf Oxid-
oberflächen motiviert, die zeigen, dass Hybridfunktionale (z.
B. HSE06) für schwach gebundenes CO Adsorptionsenergien
auf einer vergleichbaren Energieskala wie GGA(+U)-Ansätze
liefern [68–70], obwohl Schwingungseigenschaften eine größere
Funktionalabhängigkeit aufweisen.

Der berechnete Trend in Abbildung 4a zeigt eine fortschrei-
tende Abnahme von |Eads/CO| mit zunehmendem Θ, mit einer
ausgeprägten Abschwächung bei hoher Bedeckung. Dieses Ver-
halten spiegelt zunehmend abstoßende laterale Wechselwirkun-
gen innerhalb der CO-Adsorptionsschicht wider, einschließlich
Dipol-Dipol-Kopplung und Packungseffekten. Der energetische
Trend liefert somit eine thermodynamische Erklärung für die
experimentell beobachtete bedeckungsabhängige spektrale Ent-
wicklung.
5 of 12
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ABBILDUNG 3 Oberflächenmodelle, die für die DFT-
Berechnungen verwendet wurden. (a) Reine MgO(100)-Terrasse,
dargestellt durch ein Schichtmodell mit einer (3× 3)-Superzelle (Auf- und
Seitenansicht). (b) MgO(100)-Schicht mit (3× 3)-Oberflächenperiodizität,
die einen Schottky-Dimer-Defekt enthält, bestehend aus benachbarten
Mg- und O-Leerstellen (Aufsicht). (c) Stöchiometrische, gestufte
MgO(107)-Schichten mit monoatomaren Stufenkanten, dargestellt
für (1 × 7)- und (2 × 7)-Oberflächen-Superzellen (Aufsichten). (d)
Stöchiometrische MgO(110)-Oberfläche (Auf- und Seitenansicht).
Der Übersichtlichkeit halber zeigen die Aufsichten in (a) und (d)
nur die äußerste Oberflächenschicht der Schicht. Farbcode: fünffach
koordiniertes Oberflächen-Mg (Mg5c

2+) in Orange, vierfach koordiniertes
Mg (Mg4c

2+, charakteristisch für Stufenkantenplätze) in Gelb, und O
in Rot. Für das MgO(110)-Modell in (d) sind Mg- und O-Atome der
zweiten Schicht in helleren Farbtönen dargestellt, um sie von der
äußersten Oberflächenschicht zu unterscheiden. Mg-Leerstellen
sind durch schwarze Quadrate und O-Leerstellen durch schwarze
Sterne gekennzeichnet. Dieses Farbschema wird durchgängig in allen
Abbildungen dieser Arbeit verwendet.
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chließlich stellt die Bedeckungsabhängigkeit eine natürliche
erbindung zwischen der Adsorptionsenergetik und der struk-

urellen Organisation der CO-Adsorptionsschicht her. Selbst für
ie gut charakterisierte kommensurate CO-Überstruktur auf
gO(100) haben kombinierte Modellierungs- und Schwingungs-

nalysen gezeigt, dass aufrechte (Top-) und geneigte CO-Spezies
nnerhalb derselben geordneten Schicht koexistieren können (z.
. bei Θ ≈ 0,75 ML) [71]. Bemerkenswerterweise bildet sich die
ommensurate c(4 × 2)-Überstruktur aus Ref. [71] bei niedriger
of 12
Temperatur und nahezu Monolagenbedeckung aus, während
CO unter den vorliegenden IRRAS-Bedingungen im Submono-
lagenbereich verbleibt und die Spektren ohne Annahme einer
langreichweitigen Ordnung der Adsorptionsschicht interpretiert
werden. Dieser Präzedenzfall gemischter Adsorptionsgeometrien
stützt die Interpretation, dass bei experimentell relevanten Bede-
ckungen sowohl aufrechte als auch geneigte Konfigurationen zu
gemessenen Schwingungsbanden beitragen.

Um den mikroskopischen Ursprung der experimentell beobach-
teten terrassen- und defektbezogenen CO-Banden zu beurteilen,
vergleichen wir direkt die berechneten Adsorptionseigenschaften
von CO auf den drei oben eingeführten MgO-Strukturen. Dar-
unter sticht die CO-Adsorption an Mg4c

2+-Stufenkantenplätzen
deutlich hervor. Im Stufenkantenmodell zeigt ein einzelnes CO-
Molekül, das an ein Mg4c

2+-Kation gebunden ist, eine deutlich
blauverschobene C−O-Streckschwingungsfrequenz (Δν ≈ +22
cm−1) zusammen mit einer deutlich stärkeren Bindungsenergie
(|Eads/CO| ≈ 0,35 eV, Abbildung 4d). Diese Kombination aus einer
beträchtlichen positiven Frequenzverschiebung und verstärkter
Adsorptionsstärke stimmt eng mit der experimentell identifizier-
ten defektbezogenen CO-Spezies überein, die in der Desorpti-
onsserie bis zu höheren Temperaturen bestehen bleibt und mit
der größeren experimentellen Bindungsenergie (∼0,28 eV) der
defektbezogenen CO-Bande bei 2163 cm−1 assoziiert ist.

Um diese energetischen Trends weiter mit der oben diskutierten
Intensitätsanalyse zu verknüpfen, führten wir einen ab-initio-
thermodynamischen Vergleich ausgewählter CO-bedeckter
Terrassen-, Schottky-Defekt- und Stufenkantenkonfigurationen
als Funktion des chemischen Potenzials von CO durch
(Abbildung S8). Diese Analyse ist nicht dazu gedacht, absolute
Bedeckungen unter den gerichteten Dosierungsbedingungen
des Experiments zu extrahieren. Vielmehr zeigt sie, dass
an Stufen gebundene CO-Konfigurationen bei niedrigerem
chemischem Potenzial von CO stabilisiert werden als CO-
bedeckte Terrassenkonfigurationen, was die Schlussfolgerung
stützt, dass unter den Bedingungen der Submonolage bei
niedriger Temperatur keine gleiche fraktionelle Besetzung von
Mg4c

2+-Stufenplätzen und Mg5c
2+-Terrassenplätzen zu erwarten

ist.

Eine quantitative Bestimmung der absoluten Defektdichte aus
IRRAS-Daten ist jedoch nicht trivial, da die Intensität einer
Adsorbatschwingung nicht nur von der Anzahl der adsorbierten
Moleküle abhängt, sondern auch von der fraktionellen
Besetzung jedes Platztyps, der platzspezifischen CO-
Streckschwingungseigenschaft und der Adsorptionsgeometrie
unter polarisationsaufgelösten IRRAS-Bedingungen abhängt.
In vereinfachter Form kann die Intensität einer Bande, die
einem Platztyp i zugeordnet ist, geschrieben werden als
Ii∝NiθiAifi, wobei Ni die Anzahl der verfügbaren Plätze ist,
θi deren fraktionelle CO-Besetzung, Ai die berechnete CO-
Streckschwingungsintensität, und fi berücksichtigt geometrie-
und polarisationsabhängige IRRAS-Effekte. Für die hier
betrachtete repräsentative Adsorptionskonfiguration (θstep =
1 und θterrace = 0,33 ML, Abbildung 4e), ist der dynamische
Dipolbeitrag, der mit der CO-Streckschwingung assoziiert ist,
für an Mg4c

2+-Stufenplätzen adsorbiertes CO etwa fünfmal
größer als für an Mg5c

2+-Terrassenplätzen adsorbiertes CO.
Zusammen mit der stärkeren Adsorption von CO an Mg4c

2+-
Angewandte Chemie, 2026
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ABBILDUNG 4 (a) Bedeckungsabhängigkeit der mittleren Adsorptionsenergie pro CO-Molekül, |Eads/CO|, auf MgO(100), berechnet auf PBE-
Niveau; optimierte Strukturen für ausgewählte Bedeckungen sind als Einschübe dargestellt (3 × 3-Zelle). (b, c) Auf- und Seitenansichten repräsentativer
geordneter CO-Adsorptionsschichten auf einem Schottky-Dimer-Modell bei Θ = 2/3 ML, zusammen mit den berechneten Adsorptionsenergien
(|Eads/CO|) und C–O-Streckschwingungsfrequenzverschiebungen (Δν) relativ zu gasförmigem CO. (d) Optimierte Geometrie einer stark gebundenen
CO-Spezies an einem MgO-Stufenplatz, mit den Mg–C- und C–O-Bindungslängen sowie dem entsprechenden |Eads/CO| und Δν (1 × 7-Zelle). (e)
Simulierte IR-Spektren für CO an Stufenkanten- (rot) und Terrassenplätzen (schwarz), die die charakteristischen positiven Frequenzverschiebungen
der Stufenkanten- und Terrassen-Adsorptionskonfigurationen veranschaulichen (2 × 7-Zelle). Die in (b–e) angegebenen Adsorptionsenergien und
Schwingungsfrequenzverschiebungen wurden auf HSE06-Niveau berechnet. Farbcode: C-Atome von CO sind schwarz und O-Atome von CO violett
dargestellt.
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tufenplätzen erklärt dies, warum die stufenbezogene Bande
rotz der geringeren geometrischen Häufigkeit von Stufenplätzen
ergleichsweise intensiv bleiben kann, im Einklang mit der oben
iskutierten experimentell beobachteten Intensitätsverteilung.

esentlich ist, dass diese Zuordnung unter den für das experi-
entelle Submonolagenregime relevanten Bedingungen robust

leibt. Wird eine größere gestufte Oberflächenzelle (2 × 7) mit
ehreren CO-Molekülen besetzt, sagen die Berechnungen zwei

tufenbezogene Schwingungsbeiträge bei Δν ≈ +19 und +10
m−1 voraus, wobei die +19-cm−1-Komponente die dominante
erechnete Infrarotintensität trägt (Abbildung 4e). Diese Inten-
itätshierarchie liefert eine direkte Erklärung dafür, warum die
ngewandte Chemie, 2026
experimentell beobachtete Defektbande als einzelnes dominan-
tes hochfrequentes Signal erscheint und nicht als klar aufgelöstes
Dublett (Abbildung 1f): Die IRRAS-Bande wird von der stu-
fenbezogenen Mode mit dem größeren Übergangsdipolmoment
dominiert, während der schwächere Beitrag allenfalls als subtile
Schulter auftreten würde.

Für das Schottky-Dimer-Modell konzentrierten wir uns auf eine
geordnete Mehrfach-CO-Anordnung, die einer lokalen Bede-
ckung von Θ = 2/3 ML entspricht, bezogen auf die verfügbaren
kationischen Adsorptionsplätze in der defekthaltigen Superzelle
(Abbildung 4b, c), bei der ein Mg-Platz durch den Schottky-
Defekt entfernt ist. Dies entspricht einer vergleichsweise dich-
7 of 12
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ABBILDUNG 5 Optimierte Adsorptionsgeometrien (Auf- und Sei-
tenansichten) der bei unterschiedlichen Bedeckungen Θ auf MgO(110)
erhaltenen stabilen lokalen Minima. (a) Bei Θ = 1,0 ML werden drei
Adsorptionsgeometrien identifiziert: geneigte, Top- und Brückenkonfigu-
rationen. (b) Bei Θ= 0,25 ML bleiben nur ein Top- und ein leicht geneigtes
Brücken*-Minimum stabil. (c, d) Bei mittleren Bedeckungen von Θ= 0,50
ML (c) und Θ = 0,75 ML (d) konvergieren die Berechnungen zu einer
einzigen stabilen Top-Konfiguration.
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en Besetzung von Adsorptionsplätzen in der unmittelbaren
efektumgebung. Diese Wahl ist durch die vorangegangene
edeckungsanalyse motiviert, die zeigt, dass unter dem experi-
entellen Submonolagenregime keine Bildung einer homogenen

ichtgepackten CO-Schicht zu erwarten ist; stattdessen kön-
en lokal dichte Bereiche neben schwächer besetzten Regionen
oexistieren. Strukturell führt ein Schottky-Dimer niedrig koordi-
ierte Adsorptionsplätze (Mg4c

2+/O4c
2−) ein, die hinsichtlich der

eduzierten Koordination stufenähnlich sind. Wichtig ist, dass
as Schottky-Modell selbst unter dieser lokal hohen Bedeckung
wei unterschiedliche CO-Streckschwingungsbeiträge liefert (Δν
+4 und +19 cm−1), jedoch deutlich schwächere Adsorpti-

nsenergien (|Eads/CO| ≈ 0,1 eV), die mit der experimentell
estimmten Adsorptionsenergie (∼0,28 eV) der defektbezogenen
O-Bande bei 2163 cm−1 nicht vereinbar sind.

ie thermodynamische Neigung zur Bildung ausgedehnter
tufenartiger Strukturen wird durch die aus einem (5 × 5)-
berflächenmodell erhaltene Defektbildungsenergetik gestützt.
ie Bildungsenergie des ersten Schottky-Dimers, bezogen auf
ie defektfreie Oberfläche, beträgt 3,41 eV (Abbildung S8). Die
ildung zweier benachbarter Schottky-Dimere erfordert 5,31 eV

elativ zur reinen Oberfläche, was einer inkrementellen Bil-
ungsenergie von 1,90 eV für das zweite Dimer entspricht.
ie inkrementellen Kosten für die Bildung eines angrenzenden

weiten Dimers sind somit um etwa 45 % geringer als die Bil-
ungsenergie des ersten Dimers, was auf eine treibende Kraft für
ie Defektaggregation hindeutet. Eine solche Aggregation stellt
inen strukturell plausiblen Weg zur ausgedehnten Leerstellen-
der Kantenstrukturen mit echtem Stufencharakter dar, d. h. zu
g4c

2+-Umgebungen, die mit der dominanten experimentellen
ochfrequenten CO-Bande im Einklang stehen.

ie polarisationsabhängige Infrarotintensität untermauert die
uordnung zu Stufenkanten weiter, wenn Übergangsdipolmom-
nte explizit berücksichtigt werden. Das berechnete oberflächen-
ormale Übergangsdipolmoment der CO-Streckschwingung für
O an Mg4c

2+-Stufenkantenplätzen ist größer als diejenige
ür terrassengebundenes CO. Diese berechnete Verstärkung
ollte nicht als direktes quantitatives IRRAS-Intensitätsverhältnis
nterpretiert werden, da die gemessene Intensität auch von
er fraktionellen Besetzung, der lokalen Stufengeometrie, der
olekülorientierung, der Bedeckung und den Polarisationsbe-

ingungen abhängt. Dennoch erklären diese Ergebnisse zusam-
en mit der stärkeren Adsorption von CO an Mg4c

2+-Plätzen
nd dem polarisationsaufgelösten Nachweis einer geneigten,
tufengebundenen Spezies, warum die stufenbezogene Bande in
en experimentellen Spektren trotz der geringeren Konzentra-
ion von Stufenkantenplätzen im Vergleich zu Terrassenplätzen
ergleichsweise intensiv bleibt. Zusammengenommen stützt die
ombinierte Übereinstimmung in (i) Adsorptionsstärke, (ii)
chwingungsblauverschiebung und (iii) relativer Intensität die
chlussfolgerung, dass die experimentell beobachtete hochfre-
uente CO-Bande überwiegend von CO herrührt, das an Mg4c

2+-
tufenkantenplätzen gebunden ist, und nicht von isolierten
chottky-Dimer-Leerstellen auf der Terrasse.

achdem der mikroskopische Ursprung der hochfrequenten CO-
ande auf MgO(100) etabliert wurde, wenden wir uns nun
gO(110) zu, wo vierfach-koordinierte Mg4c

2+-Plätze intrinsi-
cher Bestandteil der idealen Oberfläche sind und somit eine
of 12

ti
direkte Beurteilung bedeckungsabhängiger Adsorptionskonfigu-
rationen ermöglichen. Abbildung 5 fasst die Bedeckungsabhän-
gigkeit der CO-Adsorption auf MgO(110) zusammen. Bei voll-
ständiger Monolagenbedeckung (Θ = 1 ML) werden drei lokale
Minima erhalten: eine geneigte, eine Top- und eine Brückenkon-
figuration (Abbildung 5a). Der geneigte Zustand ist bei dieser
Bedeckung am stärksten gebunden (0,26 eV) und zeigt eine
Rotverschiebung der CO-Streckschwingungsfrequenz von −16
cm−1 relativ zu gasförmigem CO. Der Top-Zustand ist schwächer
gebunden (0,14 eV) und zeigt eine Blauverschiebung von +23
cm−1, während der Brückenzustand eine mittlere Stabilität auf-
weist (0,19 eV) und ebenfalls eine Blauverschiebung von+14 cm−1

zeigt. Bei einer Verringerung der Bedeckung auf Θ = 0,25 ML
(Abbildung 5b) vereinfacht sich die Adsorptionslandschaft: Nur
ein Top-Minimum und ein leicht geneigtes Brücken*-Minimum
bleiben stabil. Der Top-Zustand weist eine Adsorptionsenergie
von 0,29 eV auf und ergibt eine Blauverschiebung von Δν =
+28 cm−1, während der Brückenzustand nahezu isoenergetisch
ist (0,30 eV), jedoch eine kleinere Blauverschiebung zeigt (Δν
= +14 cm−1). Bemerkenswerterweise ist das bei Θ = 1 ML
gefundene vollständig geneigte Minimum bei Θ = 0,25 ML
nicht mehr stabil. Für mittlere Bedeckungen, Θ = 0,50 ML
(Abbildung 5c) und Θ = 0,75 ML (Abbildung 5d), konvergieren
Angewandte Chemie, 2026
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ie Berechnungen zu einem einzigen stabilen Adsorptionskon-
iguration: Top-Adsorption. Die entsprechenden Adsorptions-
nergien und Frequenzverschiebungen betragen 0,28 eV mit
ν = +26 cm−1 bei Θ = 0,50 ML und 0,19 eV mit Δν =
24 cm−1 bei Θ = 0,75 ML. Insgesamt variiert die berechnete
O-Streckschwingungsfrequenz für Top-CO an Mg4c

2+-Plätzen,
enn ein eindeutiges stabiles Minimum erhalten wird, innerhalb

ines engen Bereichs (Δν ≈ +24–28 cm−1). Dies steht im Einklang
it der experimentellen Zuordnung der MgO(110)-Bande (2165–

175 cm−1, Abbildung 2a) zu Top-CO an Mg4c
2+-Plätzen und

timmt innerhalb der erwarteten theoretischen Genauigkeit mit
er experimentell den Stufenplätzen auf MgO(100) zugeordneten
ande überein.

m die Intensitätsverteilung der Mg4c
2+- und Mg5c

2+-bezogenen
anden auf MgO(110) weiter zu untersuchen, führten wir
usätzliche HSE06-Berechnungen für CO auf einem MgO(110)-
asierten mikrofacettierten Modell durch, das sowohl Mg4c

2+

ls auch Mg5c
2+-Adsorptionsumgebungen aufweist (Abbildung

10). Diese Berechnungen zeigen, dass die erhöhte intrinsische
O-Streckschwingungsintensität auch im MgO(110)-basierten
odell für Mg4c

2+-Plätze erhalten bleibt. Die mit Mg4c
2+ asso-

iierte Mode dominiert das normierte simulierte Spektrum,
ährend der Mg5c

2+-bezogene Beitrag als schwächere, nieder-
requentere Bande erscheint. Somit steht die dominante p-
olarisierte MgO(110)-Bande im Einklang mit CO, das in nahezu
ufrechter Geometrie an Mg4c

2+-Plätzen adsorbiert ist, während
ie Mg5c

2+-Spezies in s-Polarisation dominiert, da ihre geneigte
dsorptionsgeometrie zu einer größeren In-Plane-Komponente
es Übergangsdipolmoments führt.

Schlussfolgerungen

usammenfassend liefern wir eine eindeutige spektroskopische
dentifizierung von CO, das auf wohldefinierten MgO(100)- und

gO(110)-Einkristalloberflächen adsorbiert ist. Auf MgO(110) ist
ie strukturelle Verteilung der Koordinationsplätze im Vergleich
u MgO(100) umgekehrt. Wichtig ist, dass der spektroskopische
rend erhalten bleibt: Mg4c

2+-Plätze binden CO durchgängig
tärker und weisen höherfrequente Banden auf als Mg5c

2+-Plätze,
nabhängig davon, ob sie sich auf Terrassen oder an Stufenkanten
efinden. Bemerkenswerterweise folgt der Frequenztrend zwar
er lokalen Koordination, während die Adsorptionsgeometrie
on der Oberflächentopologie abhängt. Auf MgO(100) nimmt
O an Mg4c

2+-Stufenkantenplätzen eine geneigte Konfiguration
in, wohingegen CO auf MgO(110) an Mg4c

2+-Terrassenplätzen
ahezu aufrecht orientiert ist. Somit bestimmt die lokale Koor-
ination die Adsorptionsstärke und die Schwingungsfrequenz,
ährend die durch die Oberfläche vorgegebenen geometrischen
inschränkungen die bevorzugte Molekülorientierung festlegen.

urch die Kombination von polarisationsaufgelöster
RRAS mit hybriden HSE06-Dichtefunktionaltheorie-
erechnungen und einer kontrollierten Variation der
berflächendefektpopulationen ermitteln wir platzspezifische
chwingungsfingerabdrücke, Adsorptionsgeometrien und
indungsenergien für CO auf beiden non-polaren MgO-
berflächen mit niedrigem Miller-Index. Unsere Ergebnisse

eigen, dass eine reduzierte Koordination an ausgedehnten
ngewandte Chemie, 2026

rea
Stufenkanten die lokale elektrostatische Umgebung eines
ansonsten nicht-reduzierbaren ionischen Oxids grundlegend
verändert. Berechnungen der Infrarotintensitäten zeigen zudem,
dass an niedrig koordinierten Plätzen gebundenen Spezies
aufgrund ihrer verstärkten Übergangsdipolmomente selbst
bei geringen Konzentrationen die IRRAS-Signale dominieren
können. Dies liefert einen Rahmen für die Interpretation
von Schwingungsspektren von Oxidoberflächen, bei denen
strukturelle Minderheitsplätze spektroskopische Signale
überproportional beeinflussen.

Durch die Zusammenführung von Adsorptionsenergetik, pola-
risationsaufgelösten Schwingungsfingerabdrücken, bedeckungs-
abhängigem Verhalten und Defektthermodynamik in einem
einheitlichen experimentell-theoretischen Rahmen lösen diese
Befunde eine seit langem bestehende Unklarheit in der CO/MgO-
Literatur auf. Im weiteren Sinne unterstreichen sie die koor-
dinationsspezifische Gestaltung von Oxidoberflächen als eine
wirkungsvolle Strategie zur Steuerung von Adsorption, Reakti-
vität und Metallstabilisierung auf Oxidoberflächen mit großer
Bandlücke, mit direkten Implikationen für defekt-engineerte
Materialien und oxidgeträgerte Einzelatom-Katalyse.
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