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Gold wurde lange Zeit als katalytisch inaktives Metall ange-
sehen. Dies dnderte sich durch die Entdeckung dezidierter
katalytischer Aktivitit fir kleine Au-Cluster auf Trigerma-
terialien."! Seitdem wurde auf vielfiltige Weise versucht, die
mikroskopischen Mechanismen dieser Systeme aufzukli-
ren!™’! Eine Strategie besteht in der Untersuchung von Mo-
dellsystemen, bei denen Au auf definierte Substrate aufge-
bracht wird. Sclche Systeme wurden sowohl experimentell als
auch theoretisch eingehend studiert (siehe z.B. Lit. [6-11]).
Vorrangig wurden PartikelgréBen- und elektronische Effekte
als mogliche Griinde fiir dieses Verhalten diskutiert. Bei
diesen Effekten spielt insbesondere die Wechselwirkung der
Partikel mit dem Substrat eine entscheidende Rolle, die al-
lerdings durch die Vielzahl der zu betrachtenden Adsorp-
tionsplitze recht komplex ist. In oxidischen Substraten — wie
MgO - werden neben niedrig koordinierten Plitzen auch
Sauerstoff-Fehlstellen, oft Farbzentren genannt, als bedeut-
sam erachlet, da an diesen Pldtzen abgeschiedene Metall-
partikel andere Eigenschaften zeigen sollten als Teilchen an
hoch koordinierten Plitzen. Dichtefunktionaltheorie(DFT)-
Rechnungen haben unlingst eine bevorzugte Adsorption von
Au-Atomen und Au,-Dimeren an einfach geladenen (FY)
sowie neutralen Farbzentren (F') vorhergesagt.”! Fiir diese
Systeme wurde in derselben Arbeit ein Ubergang von nega-
tiver Ladung vom Substrat zum Au-Atom prognostiziert.
Dies ist in guter Ubereinstimmung mit Rechnungen der
Gruppe um Landman fiir Aus-Cluster. Durch Kombination
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dieser Rechnungen mit IR-spektroskopischen Experimenten
an Aug-Clustern auf MgO-Oberflichen unterschiedlicher
Rauigkeit wurde geschlossen, dass die katalytische Aktivitit
der rauen Filme auf die Wechselwirkung der Aug-Teilchen mit
Farbzentren des MgO-Films zuriickzufithren ist./”

Dagegen fehlt bislang eine direkte experimentelle Kor-
relation zwischen dem Vorliegen von Farbzentren auf der
Oberfliche, Wechselwirkungen dieser Zentren mit Metall-
atomen oder Clustern und den Eigenschaften dieser Metall-
atome oder Cluster (wie sie beispielsweise durch die CO-
Streckschwingungsfrequenz charakterisiert wird). Die vor-
liegende Arbeit hatte daher zum Ziel, eine solche Korrelation
anhand der Wechselwirkung von kleinen Au-Partikeln mit
den Farbzentren einkristalliner MgO-Filme aufzustellen. Das
Vorliegen von Farbzentren und die Anlagerung von Au an
diese Zentren wurden durch eine Kombination von Raster-
tunnelmikroskopie (STM) und EPR-Spektroskopie nachge-
wiesen. Die so charakterisierten Systeme dienten als Refe-
renzsysteme zur Korrelation der CO-Streckschwingungsfre-
quenz mit den Eigenschaften von Au-Clustern, die an Farb-
zentren und reguliren Pldtzen adsorbiert sind.

Das obere STM-Bild in Abbildung 1 a wurde an einem 3-
4 Monoschichten (ML) dicken MgO-Film, der auf einem Ag-
(001)-Kristall aufgewachsen wurde, nach Elektronenbeschuss
aufgenommen. Der Film ist durch rechteckige MgO-Facetten
charakterisiert, deren Kanten parallel zu den [100]-Richtun-
gen des MgO-Gitters verlaufen. Die hellen Punkte an den
Kanten und Ecken der Facetten wurden durch den Elektro-
nenbeschuss erzeugt und sind Farbzentren zuzuweisen,'” die
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Abbildung 1. a) STM-Aufnahmen (Fliche: 3030 nm?). Oben: 3-4 ML
MgO({001)/Ag(001) nach Elektronenbeschuss, V,=—3.0V, |, =8 pA;
Einschub: derselbe Bereich bei V,=3.5V, /,=9 pA; unten: derselbe Be-
reich nach Aufdampfen von 0.035 ML Au bei 5-8 K; ein Au,-Dimer ist
mit einem griinen Pfeil markiert; Ausschnitt: Cluster auf einem Farb-
zentrum mit angepasstem Kontrast; V,=1.3 V, =10 pA. b) EPR-Spek-
tren im Bereich von g=2. Oben: MgO(C01)-Film auf Mo (001) nach
Beschuss mit einer geringen Elektronendosis; unten: dieselbe Pripara-
tion nach Abscheidung von 0.015 ML Au.



im unbestrahlten Film nur in verschwindend kleiner Anzahl
vorliegen. AnschlieBend wurde bei 5-8 K auf diesen Film
0.035 ML Au aufgedampft. Wie im unteren STM-Bild zu
sehen, finden sich auf den Terrassen einzelne Au-Atome
ebenso wie Au,-Dimere (der griine Pfeil markiert ein Bei-
spiel). Die genaue Betrachtung dieser hellen Positionen sowie
tunnelspektroskopische Untersuchungen zeigen, dass dort
kleine Au-Partikel entstehen (siche Einschub).

Das obere EPR-Spektrum in Abbildung 1b wurde von
einem 20 ML dicken MgO(001)-Film, der auf Mo(001) ge-
wachsen wurde, nach Elektronenbeschuss erhalten. Das be-
obachtete EPR-Signal wurde bereits vorher F*-Zentren zu-
geordnet, die an Kanten und Ecken lokalisiert sind."” Dieses
Signal ist eine Folge des Elektronenbeschusses, denn fiir
frisch priparierte Filme ist es nicht zu erkennen. In Uber
einstimmung mit den tunneimikroskopischen Ergebnissen
kann fiir diese frisch priparierten Filme eine maximale
Konzentration von 7x 10" Farbzentrencm™ geschitzt
werden. Das EPR-Signal der Farbzentren verschwindet nach
Zugabe von 0.015 ML Au bei 30 K. Dies kann direkt mit der
Anlagerung einzelner Au-Atome an den Farbzentren erklirt
werden, die eine Kopplung der Dublett-Grundzustinde des
Farbzentrums und des Au-Atoms zu einem Singulett-
Grundzustand des Adsorptionskomplexes bewirkt. Ein ana-
loges Verhalten ist auch fiir die Adsorption kleiner Au-Teil-
chen zu erwarten, wie sie in STM-Untersuchungen gefunden
wurden. Im unteren Spektrum findet sich ein neues EPR-
Signal bei hoherem Feld. Die Linie ist Teil eines Quartetts,
das durch eine grofie isotrope Hyperfeinkopplungskonstante
(ca. 1400 MHz) charakterisiert ist und einzelnen Au-Atomen
zugewiesen werden kann. Eine detaillierte Analyse der
Winkelabhéngigkeit der Signale sowie der Hyperfeinkopp-
lung zu Sauerstoffionen des MgO-Substrats zeigt, dass die
Au-Atome auf den Terrassen des MgO-Films direkt oberhalb
der Sauerstoffionen adsorbiert sind."¥ Au,-Dimere, die im
STM beobachtet wurden, sind nicht direkt EPR-spektrosko-
pisch detektierbar, jedoch ergibt sich die Existenz von Oli-
gomeren aus Messungen mit unterschiedlichen Bedeckungen.
Zusammenfassend ldsst sich aus diesen Messungen schlieBen:
1. Ein unbestrahlter Film enthilt eine verschwindend gerin-

ge Zahl an Farbzentren.

2. Farbzentren kénnen durch Elektronenbeschuss erzeugt
werden und lassen sich mithilfe von STM und EPR cha-
rakterisieren.

3. Au scheidet sich bei tiefen Temperaturen an diesen Farb-
zentren ab, aber auch an den reguldren Terrassenpliitzen
des MgO-Films.

Diese Systeme dienten im Folgenden zur Korrelation der
CO-Streckschwingungsfrequenzen mit den Eigenschaften der
verschiedenen Au-Spezies. Abbildung 2a zeigt das IR-Spek-
trum eines elektronenbestrahlten MgO-Films auf Mo(001)
nach Abscheidung von 0.05 ML Au und anschlieBender Sit-
tigung mit CO bei 30 K. Das Spektrum weist zum einen ein
breites Signal bei 2160 cm™ auf. Dieses Signal besteht aus
zwei Komponenten bei 2163 cm™ und 2153 cm™, die auf die
Adsorption von CO an niedrig koordinierten bzw. reguliiren
Plitzen der MgO-Oberfliche zuriickgehen.™! Weiterhin
werden zwei Signale bei 2120 cm™ und 2070 cm ™" beobachtet.
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Abbildung 2. IR-Spektren nach CO-Sittigung von Au-Teilchen auf ver-
schiedenen MgO-Filmen: a) Film nach Bestrahlung mit einer mittleren
Elektronendosis und anschlieRender Abscheidung ven 0.05 ML Au;

b) unbestrahlter MgO-Film nach Abscheidung von 0.025 ML Au bei
80 K; c) Film nach starker Elektronenbestrahlung, Abscheidung von
0.025 ML Au bei 30 X und kurzem Erwirmen auf 90 K vor der CO-
Zugabe.

Diese Signale sind an Au-Teilchen adsorbierten CO-Mole-
kiilen zuzuordnen, da elektronenbestrahlte MgO-Filme ohne
Au-Zugabe nach CO-Adsorption nur die Signale bei 2163 und
2153 cm ™! aufweisen; im Vergleich zum unbestrahlten Film ist
die relative Intensitdt dieser Banden zugunsten des Signals
bei 2163 cm™" verschoben (Daten nicht gezeigt). Die Bande
bei 2120 cm™" passt sehr gut zur Adsorption von CO an
kleinen neutralen Au-Teilchen, fiir die eine leichte Blauver-
schiebung gegeniiber der Streckschwingungsfrequenz fiir CO
auf groBen Teilchen oder einkristallinen Au-Oberflichen
(2110 ecm™) erwartet wird."! Bei der hier abgeschiedenen
Goldmenge findet sich kein IR-Signal fiir CO auf einzelnen
Au-Atomen mehr. Die unerwarteten Eigenschaften einzelner
adsorbierter Au-Atome werden im Detail in einer weiteren
Arbeit diskutiert.™ Um diese Zuordnung zu stiitzen, wurde
Au auf einen unbestrahlten Film adsorbiert, der laut STM und
EPR nur sehr wenige Farbzentren aufweist. Ein IR-Spektrum
einer solchen Priparation (Abbildung 2b) bestiitigte unsere
Zuordnung, da nur die Signale des MgO-Films und eine
Bande bei 2120 cm™ auftraten.

Die Bande des elektronenbestrahlten Films bei 2070 cm™
(Abbiidung 2a) lasst sich durch die Adsorption von CO an
negativ geladenen Au-Partikeln erkliren, wie sie durch An-
lagerung von Gold an Farbzentren entstehen. Die Rotver-
schiebung der Bande kommt dadurch zustande, dass die ne-
gativ geladenen Au-Teilchen eine stirkere 7-Rickbindung
eingehen als neutrale Cluster. Rechnungen zufolge sollte
diese Verschiebung fiir Aug-Cluster abhingig vom Ladungs-
zustand zwischen 25 und 80 cm™ betragen.!” Dieser Wert
stimmt gut mit der hicr beobachteten Verschiebung iiberein.
Die groBe Liniebreite legt nahe, dass unter diesen Bedin-
gungen eine Reihe verschiedener Spezies vorliegen; noch
deutlicher wird dies fiir einen stark bestrahlten Film (Abbil-
dung 2¢). Zunichst fallt auf, dass die Bande bei 2120 cm™
verschwunden ist — die Zahl an Terrassenplitzen solite also
deutlich reduziert sein. Die Bande der an negativ geladene



u-Teilchen gebundenen CO-Molekiile ist zu niedrigeren
Frequenzen hin merklich verbreitert und erstreckt sich bis
unterhalb von 2000 cm™'. Die Intensititsverteilung des
Spektrums zwischen 2000 und 2070 cm™! hingt stark von den
Priparationsbedingungen ab (Elektronendosis, Abschei-
dungstemperatur, Ausheilschritte etc.). Auf der Grundlage
einer Versuchsreihe wurden die Signale bei niedrigen Fre-
quenzen CO-Molekiilen auf kleineren Au-Teilchen zugeord-
net. Zusitzlich werden aber auch Strukturinhomogenititen
die Linienbreite erhohen. Der beobachtete Einfluss der
Clustergrofe auf die Rotverschiebung entspricht dem einfa-
chen Modell, dass sich die Ladung mit zunehmender Teil-
chengrofle besser verteilen sollte. Ein #dhnliches Verhalten
wurde fiir geladene Goldcluster in der Gasphase beobach-
te."®l
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Abbildung 3. Vergleich der CO-Steckschwingungsfrequenzen fiir das
nier prisentierte System (schwarze Balken) mit Werten fiir andere
katalytisch interessante Systeme (blau: positiv geladene Au-Teilchen,
rot: neutrale Au-Teilchen, griin: negativ geladene Au-Teilchen).

In Abbildung 3 sind die vorgestellten Ergebnisse mit
Resultaten anderer katalytisch interessanter Systeme vergli-
chen.™"" Die hier an einem definierten Modellsystem
neutraler Au-Teiichen bestimmten CO-Streckschwingungs-
frequenzen decken sich sehr gut mit Werten, die fiir ver-
schiedene Substrate erhalten wurden. Die Streckschwin-
gungsfrequenzen an negativ geladenen Au-Partikeln adsor-
bierter CO-Molekiile zeigen im Unterschied zu Werten fiir
CO an neutralen Teilchen eine deutliche Abhiingigkeit von
der TeilchengrdBe. So wurde fiir kleine Teilchen eine Rot-
verschiebung von etwa 100 cm™ beobachtet, die aber fiir
groBe Teilchen auf etwa 40 cm™' abnimmt.

Die hier beschriebenen Ergebnisse erméglichen erstmals
eine direkte Korrelation zwischen dem Vorliegen von Farb-
zentren auf einer Einkristalloberfliche, der Anlagerung von
Au-Teilchen an diesen Plitzen sowie den Eigenschaften der
Teilchen, die nach der Adsorption von CO-Molekiilen IR-
spektroskopisch charakterisiert wurden. Diesen Resultaten
zufolge sind Au-Cluster an Farbzentren - in Einklang mit
theoretischen Vorhersagen — negativ geladen, wohingegen die
an reguldren Plitzen gebundenen Partikel neutral sind. Wei-
terhin zeigen die Experimente, dass die Rotverschiebung der
Streckschwingungsfrequenz von CO-Molekiilen, die an ne-
gativ geladene Au-Cluster adsorbiert sind, mit zunehmender
GroBe dieser Teilchen abnimmt, wie dies aufgrund einfacher
Betrachtungen erwartet wird.

Experimentelles

Die EPR- und IR-Experimente wurden bei 30 K an 20 ML dicken
MgO(001)-Filmen auf Mo(001)-Substraten durchgefiihrt. Au-Atome
wurden, wenn nicht anders angegeben, bei 30 K aufgedampft. Der
Mo-Kristall wurde durch Oxidation bei 1500 K und nachfolgendes
kurzzeitiges Heizen auf 2300 K gereinigt. Die MgO-Filme wurden
durch Aufdampfen von Mg in einer Sauerstoffatmosphire (1 x
107" mbar) mit einer Geschwindigkeit von 1 ML MgO min~ bei einer
Substrattemperatur von 600 X hergestellt und anschlieBend 10 min
auf 1100 K geheizt. Die EPR-Spektren wurden bei 30 K, einer Mi-
krowellenleistung von 2mW und einer Modulationsamplitude von
4 G gemessen. Hierzu wurde ein TEj,-Resonator verwandt. Fiir die
[R-Spektren wurden 1000 Scans bei einer nominellen Auflésung von
4em™ aufgenommen, um ein hinreichendes Signal-zu-Rausch-Ver-
hiltnis zu erhalten. (Die Details des experimentellen Aufbaus wurden
bereits friiher beschrieben.™) Die STM-Experimente wurden in
einem selbstgebauten Tieftemperatur-STM durchgefiihrt.®! Fiir
diese Messungen wurden 3—4 ML dicke MgO(001)-Filme durch re-
aktive Abscheidung von Mg auf Ag(001) bei 550 K hergestellt. Au
wurde bei 5-8 K aufgedampft. Zur Prdparation der Farbzentren
wurden die Filme jeweils mit Elektronen einer Energie von 100 eV
beschossen.
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