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Seit Harutas Arbeitsgruppe entdeckte, dass auf Titandioxid
abgeschiedene Gold-Nanoteilchen effektive Katalysatoren
fiir Oxidationen darstellen,"* wurden die mikroskopischen
Ursachen dieses Verhaltens in zahlreichen experimentellen
und theoretischen Arbeiten untersucht (z.B. Lit. [3-8]). In
neueren Studien haben Haruta et al. nachgewiesen, dass die
katalytische Aktivitit der Systeme eng mit der Struktur an
der Grenzfliche zwischen den Au-Teilchen und dem Substrat
zusammenhiingt. Dass dieser Punkt eine grofere Rolle spielt
als beispielsweise die mittlere TeilchengroBe,” verdeutlicht
den Einfluss des Trigers in diesen Systemen. Ein wichtiger
Beitrag zur Aktivierung des Golds scheint in der Ladungs-
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ibertragung vom Triger zum Metall zu liegen. Aus Unter-
suchungen an Aus-Teilchen auf MgO-Oberflichen verschie-
dener Rauigkeit haben Heiz und Mitarbeiter geschiossen,
dass Defekte die Aktivitit der Systeme stark erhéhen." Im
Speziellen postulierten sie einen Ladungstransfer durch die
Wechselwirkung mit Farbzentren, einer gut untersuchten
Klasse von Punktdefekten auf Oxidoberflichen,'!! als Ursa-
che fiir die Aktivitdtssteigerung. Ein dhnliches Ergebnis
wurde auch fiir negativ geladene Cluster in der Gasphase
gefunden.” Die Bedeutung von Oberflichendefekten fiir die
Eigenschaften kleiner Teilchen wurde allerdings schon seit
lingerem diskutiert, und man erkannte die Notwendigkeit
ciner genauen Quantifizierung der Ladungsiibertragung, um
diese GroBe mit der chemischen Aktivitit der Systeme zu
korrelieren.

Die experimentelle Bestimmung des Ladungszustands
einer Oberflichenspezies ist eine schwierige Aufgabe. Hierzu
werden hauptsichlich indirekte Methoden wie die Photo-
elektronenspektroskopie!™  angewendet, die besondere
Sorgfalt bei der Interpretation der Daten verlangen. Bei-
spielsweise zeigen Au-Atome, die auf reguliren Terrassen-
plitzen adsorbiert sind, um etwa 50% geringere isotrope
Hyperfeinkopplungskonstanten als in der Gasphase."™! Laut
Theorie ist diese Verringerung nicht auf einen Ladungs-
transfer, sondern auf Hybridisierungs- und Polarisationsef-
fekte zuriickzufithren; die Au-Atome sind im Wesentlichen
neutral.iﬁ.l-‘.if]

Die CO-Streckschwingungsfrequenz dient hiufig als
Sonde fiir die Elektronendichte von Metallatomen und -par-
tikeln.""'" Es ist bekannt, dass die CO-Streckschwingungs-
frequenz nach Adsorption auf Metalloberflichen gegeniiber
dem Wert in der Gasphase (2143 cm™) rotverschoben ist. Fiir
Molekiile direkt oberhalb einzelner Metallatome (On-top-
Position) findet man Banden zwischen 1950 und 2140 cm™",
wihrend verbriickend gebundene Molekiile bei 1800-
2000 em™" und Spezies in Muldenplitzen bei 1700-1900 cm ™!
absorbieren (siehe z.B. Lit. [18]). Diese Frequenzen korre-
lieren mit der Anzahl der bindenden Metallatome und daher
mit dem AusmalB der Riickbindung in das antibindende 7*-
Orbital der CO-Molekiile. Obige Faustregel hat jedoch schon
zu einer Reihe falscher Zuordnungen gefiihrt, die durch
Photoelektronenbeugung aufgedeckt wurden."” Fiir CO-
Molekiile an Au-Teilchen auf Oxidtrigern existicren viele
Vergleichsdaten: Je nach Triiger und TeilchengroBe liegen die
CO-Streckschwingungsfrequenzen  zwischen 2000 und
2170 em """ Banden unterhalb 2090 cm™ wurden negativ
geladenen Au-Clustern zugewiesen, wihrend Signale zwi-
schen 2100 und 2140 cm ™" auf neutrale Au-Teilchen zuriick-
gefiihrt wurden. Fiir CO an isolierten Ubergangsmetall-
atomen auf hoch koordinierten Adsorptionsplatzen (bei-
spiclsweise an Pd-Atomen auf den Terrassenpldizen eines
MgO-Films) wurden gewdhnlich Frequenzen oberhalb
2000 cm™" gefunden. Sehr niedrige Schwingungsfrequenzen
von 1800-1900 cm™' sind dagegen - in Ubereinstimmung mit
Experimenten in der Gasphase - fiir negativ geladene Uber-
gangsmetallkomplexe [MCO]~ gefunden worden.!'>*!

Hier vergleichen wir die CO-Streckschwingungsfrequen-
zen von Aw/CO-Komplexen, die an reguliren Terrassenplit-
zen adsorbiert sind, mit solchen an Farbzentren. Au-Atome



auf reguldren Terrassenplitzen wurden durch Abscheidung
von 0.0125 Monoschichten (ML) Au bei 30 K auf einen
20 ML dicken, bei hoher Temperatur ausgeheilten MgO-Film
prapariert, der nur wenige Farbzentren aufweist.™! Mithilfe
von EPR-Spektroskopie konnte gezeigt werden, dass sich die
Au-Atome unter diesen Bedingungen auf den MgO-Terras-
senplidtzen befinden. Dies entspricht STM-Resultaten mit
MgO-Filmen auf Ag(001),"! die morphologisch und beziig-
lich der Adsorptionsplitze vergleichbar mit Filmen auf Mo-
(001) sind.”™*! Das System wurde bei 30 K mit CO gesittigt
und anschliefend auf 63 K erwirmt, um CO von den MgO-
Terrassen zu desorbieren (siche die Bande bei 2163 em™ fiir
CO auf niedrig koordinierten Plitzen des MgO-Films).”
Unter diesen Bedingungen werden nach der Au-Abscheidung
zwei zusitzliche Banden bei 2122 und 1852 cm™ gefunden
(Abbildung 1a). Messungen bei unterschiedlichen Bede-
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Abbildung 1. IR-Spektren adsorbierter Au/CO-Komplexe auf a) einem
ausgeheilten MgO(001)-Film (schwarzes Spektrum: 100% '2CO;
graues Spektrum: 25% '*CO, 75% "’CO) und b) einem ausgeheilten
MgO(001)-Film nach Elektronenbeschuss ('*CO).

ckungen zeigten in Kombination mit EPR-Spektroskopie,
dass die niederenergetische Bande CO auf Au-Atomen und
die andere CO auf kleinen Au-Teilchen zugeordnet werden
kann.""l Weiterhin deuten Isotopenmarkierungsexperimente
(graues Spektrum in Abbildung 1 a) auf ein Au/CO-Verhilt-
nis von 1:1 fiir den Komplex hin. Eine Schwingungsfrequenz
von 1852 ecm™ ist ungewohnlich niedrig fiir CO auf abge-
schiedenen Metallatomen. Die Bande ist um 291 cm™' ge-
geniiber dem Wert fiir CO in der Gasphase verschoben und
deutlich kleiner als alle beschricbenen Schwingungsfrequen-
zen von CO an oberflichengebundenem Gold.”™! Gegen-
tiber Auw/CO-Komplexen in einer Matrix (#.,(CO)=
2039 em~")*! ist die Bande um etwa 180 cm™ rotverschoben.
Dies bestitigt den groBen Einfluss der MgO-Oberfliche auf
die Eigenschaften der Aw/CO-Komplexe.

Im Folgenden wird dieses System mit einem Film vergli-
chen, der zusitzlich Farbzentren aufweist. Die Farbzentren
wurden durch Elektronenbeschuss eines MgO-Films erzeugt,
der analog zu den oben verwendeten Filmen pripariert
wurde. Wie mit Rastertunnelmikroskpie (STM) und EPR-
Spektroskopie gezeigt wurde,” sind die Farbzentren vor
allem an Stufen, Ecken und Knicken der MgO-Facetten,
selten aber auf den Terrassen, zu finden. EPR- und STM-
Experimente zeigten auch, dass diec Abscheidung von

0.0025 ML Au zu einer Anlagerung von Au an den Farbzen-
tren sowie, zu einem kleinen Teil, auf den reguldren Terras-
senplitzen des MgO-Films fithrt.”"! Nach Sattigung mit CO
und anschlieBendem Erwirmen auf 75 K (zur Desorption
eines GroBteils des an MgO gebundenen Kohlenmonoxids)
wurde ein IR-Spektrum aufgenommen (Abbildung 1b). Beim
Vergleich mit dem Spektrum in Abbildung la findet man
zusiitzliche Banden bei 1923 em™' sowie zwischen 1980 und
2020 cm™', die Bande bei 1852 cm™ ist dagegen stark abge-
schwicht, und die Absorption bei 2120 ecm™" ist ginzlich ver-
schwunden. Durch Messungen bei unterschiedlichen Bede-
ckungen kann auch hier die niederenergetische Bande bei
1923 cm™ einem Aw/CO-Komplex auf einem F- oder F*-
Zentrum zugeordnet werden, wiihrend das blauverschobene
Signal, das je nach den Priparationsbedingungen (Bede-
ckung, Abscheidungstemperatur, Tempern etc.) bis 2070 cm ™'
reichen kann, CO-Molekiilen zugeordnet wird, die auf klei-
nen Au-Teilchen an Farbzentren adsorbiert sind.”'!

Diese Blauverschiebung der CO-Streckschwingungsfre-
quenz des (CO/AwF-Zentrum)-Komplexes gegeniiber dem
AW/ CO-Komplex an reguliren Terrassenplitzen ist erstaun-
lich: Da Farbzentren gemeinhin als die stirkeren Lewis-
Basen angesehen werden, wurde eine Rotverschiebung der
[R-Bande gegeniiber entsprechenden Spezies auf reguliren
Terrassenplitzen erwartet.!'"!

Um dieses iiberraschende Ergebnis zu verstehen, wurden
theoretische Untersuchungen durchgefiihrt. Die Methoden
reichten von periodischen Dichtefunktionalrechnungen (die
periodische Einheit enthiilt mehrere Einheitszellen; kurz
auch Superzellrechnungen) mithilfe des VASP-Programm-
paketst™! (Basissitze aus ebenen Wellen, PW91-Austausch-
Korrelations-Funktional), tiber Clusterrechnungen (Gaus-
sian03;%! Basissatz: Atomorbitale; PW91- oder B3LYP-
Austausch-Korrelations-Funktionale) bis zu ,,Coupled-Clus-
ter“-Rechnungen auf CCSD(T)-Niveau (Gaussian03),
Details dieser Rechnungen finden sich in den Hintergrund-
informationen. Die Anwendung mehrerer Methoden be-
griindet sich mit der Tendenz von DFT-Methoden, die Ener-
gie des 2m*-Niveaus des Kohlenmonoxids zu unterschitzen
und daher das Ausmaf} der Metall-CO-Riickbindung, das die
CO-Streckschwingungsfrequenz bestimmt, zu iiberschitzen.
Dieses Problem wird teilweise durch die Verwendung von
Hybridfunktionalen gelost. Abbildung 2a zeigt die optimierte
Struktur des Au/CO-Komplexes auf einem fiinffach koordi-
nierten Sauerstoffanion einer MgO-Terrasse. Der Bindungs-
winkel im Auw/CO-Komplex betrdgt etwa 134°, und die C-O-
Bindung ist leicht aufgeweitet. Die geometrischen Parameter
des adsorbierten Komplexes sowie die berechneten IR-Fre-
quenzen variieren bei den verschiedenen Methoden nur
wenig, und alle Modelle sagen eine groBe Rotverschiebung
der CO-Streckschwingungsfrequenz von 275 bis 301 cm™'
voraus, Die genauesten Rechnungen, CCSD(T), ergaben eine
Frequenz #(CO)=1863cm™ und cine Verschiebung A7 =
298 cm™', die nahezu exakt mit den experimentellen Werten
iibereinstimmen (Tabelle 1).

Die grofle Rotverschiebung kommt durch eine substan-
zielle Ladungsiibertragung vom Au-Atom zum CO zustande.
Das ungepaarte Elektron des Systems findet sich zu 10 % auf
dem O5c-Ton der Oberfliche, zu 30 % auf dem Au-Atom und



Tabelle 1: Berechnete Eigenschaften von Au/CO-Komplexen auf einer MgO(001)-Oberfliche.

fiir das obige System verwendet

Modell Methode a(AuCO) ] r(CO)[A] Ar(C-O)[A] (CO)[em™] A#[em~] Wurden, ergaben ecinen linearen
Komplex, dessen Schwingungsfre-

Superzelle  DFT(PW91) 137 1.182 0.040 1848 —281 enz ﬁ(CO):1876C i -

0,Mg, DFT(PW91) 134 1.187 0.049 1854 —g75  quenz ML) oem

0,Mg, DFT(B3LYP) 132 1175 0.037 1910 —301  28cm™ hoherist als fiir das System

OMg; CcsD(m) 136 1.181 0.044 1863 293 auf einem idealen Terrassenplatz.

[a] Verschiebung der Absorptionsbande gegeniiber freiem CO.

a)
1.19
134

2.01

Abbildung 2. Berechnete Struktur (a) und Spindichteverteilung (b)
eines Au/CO-Komplexes auf einem Sauerstoffanion einer MgO(001)-
Terrasse (Clusterrechnung; Abstande in [A], Winkel in [°]).

zu 60% auf dem CO-Molekiil (siehe Abbildung 2b). Das
antibindende w*-Orbital von CO wird populiert, und dies
fiihrt zu der beobachteten Rotverschiebung. Die Lewis-Sdure
CO verstirkt in diesem System den Ladungstransfer von den
0% -Tonen des Substrats zum Au (Elektronenaffinitit von Au:
23eV) und weiter zum CO-Molekiil. Diese Interpretation
wird dadurch gestiitzt, dass die Streckschwingungsfrequenz
des Komplexes [AuCO]" in der Gasphase auf B3LYP-Niveau
um 271 cm™' gegeniiber freiem CO rotverschoben ist.

Die fiir CO auf Metalloberflichen ungewdhnliche Ver-
kippung folgt in unserem Beispiel direkt aus der Ladungs-
iibertragung. Auch das zum CO~ isoelektronische NO-Mo-
lekiil bildet gewinkelte Bindungen mit Metallatomen (z.B.
Lit. [34,35]). Der Ladungstransfer tritt aber erst nach der
Adsorption des CO-Molekiils auf; auf MgO-Terrassen ad-
sorbierte Goldatome sind neutral!™'**! Daher ist die CO-
Streckschwingungsfrequenz charakteristisch fiir den Endzu-
stand, und CO kann hier nicht als Sonde fiir die Eigenschaften
der adsorbierten Au-Atome angesehen werden.

Die beobachtete Ladungsiibertragung auf Au-Atome auf
MgO-Terrassenplitzen erklart, warum bei Anlagerung der
Au-Atome auf Farbzentren keine weitere Rotverschiebung
auftritt; experimentell wird sogar eine um 60 cm™' geringere
Rotverschiebung gefunden. Zur Beschreibung dieser Situa-
tion wurde die Streckschwingungsfrequenz von (CO/Au/F’-
Zentrum)-Komplexen auf MgO-Terrassen berechnet. (Diese
Rechnungen geben die Experimente nicht vollstindig wieder,
da Farbzentren an Stufen und Ecken der MgO-Flichen lo-
kalisiert sind.) Periodische Superzellrechnungen, wie sie auch

Dies ist in guter Ubereinstimmung
mit den experimentellen Resulta-
ten. Der Aw/CO-Komplex ist ein so
guter Elektronenacceptor, dass er
sogar leichter von einem fiinffach koordinierten Sauerstoffion
auf einer MgO-Terrasse ein Elektron aufnimmt als von einem
F’-Zentrum.

Wir haben den Einfluss von CO auf die Eigenschaften von
Au-Atomen auf MgO-Terrassenplitzen verdeutlicht. Die Au-
Atome auf diesen Plitzen sind zunéchst neutral. Dies dndert
sich drastisch durch die Adsorption der Lewis-Sdure CO: Es
kommt zu einer Ladungsiibertragung von der Oberfliche auf
den Aw/CO-Komplex, die mit einer deutlichen Rotverschie-
bung der CO-Streckschwingungsfrequenz einhergeht. Diese
Ladungsiibertragung ist so grof, dass selbst die Adsorption an
elektronenreichen Farbzentren keinen groferen Effekt zeigt,
vielmehr wird fiir diese Systeme eine schwiichere Rotver-
schiebung der CO-Streckschwingungsfrequenz beobachtet.
Es ist moglich, dass auch andere n-Liganden dhnliche Effekte
induzieren und so die chemische Aktivitit modifizieren
konnen. Abschlieffend sei noch einmal betont, dass die CO-
Streckschwingungsfrequenz hier nicht als Sonde fiir die che-
mischen Eigenschaften der adsorbierten Au-Atome angese-
hen werden kann, da CO die Au-Atome stark beeinflusst.
Dabher ist bei der Interpretation von IR-Daten stets beson-
dere Vorsicht geboten.
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