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Seit lingerer Zeit ist bekannt, dass die GroBe von Metall-
clustern einen bedeutenden Einfluss auf die katalytische
Aktivitat von Metallkatalysatoren auf Oxidtrigern hat. Um
die physikalischen und chemischen GesetzmiiBigkeiten hinter
diesen Eifekten zu verstehen und um eine Beziehung zwi-
schen der Struktur und GroBe der Partikel und deren Reak-
tivitdt aufstellen zu kénnen, ist es unabdingbar, die gréBen-
abhiingigen geometrischen Eigenschaften und die entspre-
chenden elektronischen Merkmale genau zu kennen.P™ Dies
gilt im Besonderen fiir sehr kleine Partikel in der GréfBen-
ordnung von nur wenigen Atomen, deren Eigenschaften nicht
durch einfache Skalierung vorhersagbar sind. Durch die Ab-
scheidung gasphasenselektierter Cluster auf Oxidoberflichen
konnten bedeutende Fortschritte in der Untersuchung von
trigerfixierten, aus nur wenigen Atomen bestehenden Me-
tallpartikeln erzielt werden.®® Allerdings bleiben die GriBe
und Gestalt der abgeschiedenen Cluster sowie die Eigen-
schaften der Adsorptionspliitze — ob auf reguliren Oberfli-
chenplitzen oder Defekten — oft unklar, besonders wenn
nicht-abbildende  Untersuchungsmethoden  angewendet
werden. Daher basiert ein GroBteil unseres Wissens iiber
Metallatome und kleine Metallcluster auf Oxidtrigern auf
theoretischen Untersuchungen. In der vorliegenden Arbeit
berichten wir itber Untersuchungen von Pd auf MgO(001}-
Oberflichen mit Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskopie
(STM). Die Experimente an diesem Modellsystem ermégii-
chen die experimentelle Charakterisierung kleinster Metall-
partikel auf Oxidtrigern, wobei sowohl Zusammensetzung
als auch Adsorptionspldtze genau bestimmt sind.

Pd/MgO ist von besonderem Interesse, da Pd-Nanopar-
tikel auf MgO-Trigern beziiglich Partikelwachstum und
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-struktur®' sowie katalytischer Aktivitit, die sogar im Be-
reich einzelner Atome nachgewiesen werden konnte 0314 7y
den am besten untersuchten Modellkatalysatoren zihlt
Wiihrend mithilfe von experimentellen Methoden wertvolle
Informationen iiber die Struktur von vergleichsweise grofen
Pd-Nanopartikeln auf MgO-Trigern erhalten werden konn-
ten,™ waren die Eigenschaften von einzelnen Atomen und
kieineren Clustern — z.B. beziiglich der Nukleationsplitze,
des Bindungsmechanismus, der geometrischen Struktur und
der Diffusion — bisher nur iiber theoretische Studien zu-
ginglich."3! [m Folgenden berichten wir iiber die Geome-
trie, die Adsorptionsplitze und die elektronischen Zustinde
von kleinen, auf regulidren Oberflichenpldtzen von diinnen
MgO-Filmen adsorbierten Pd-Partikeln (Pd,, Pd,, Pd;). Im
Speziellen werden die Manipulierungs- und Untersuchungs-
moglichkeiten der STM mit Informationen aus DFT-Rech-
nungen kombiniert, um eine mdoglichst detaillierte experi-
mentelle und theoretische Beschreibung der strukturellen
und elektronischen Eigenschaften dieser Partikel zu erhalten.

Abbildung 1 zeigt ein STM-Bild der Oberfliche eines 3
Monolagen (ML) diinnen MgO/Ag(001)-Films nach Ab-
scheidung von Pd bei einer Substrattemperatur von 5-10 K
(siche die Hintergrundinformationen fiir experimentelle
Details). Der tiberwiegende Anteil des aufgedampften Pd ist
in Form einzelner Atome adsorbiert, und nur ein geringer Teil
bildet Aggregate, die als heller leuchtende Stellen erkennbar
sind 1 Im Einschub in Abbildung 1 ist eines der ionischen Unter-
gitter der MgO-Oberfliche in atomarer Auflésung abgebildet.

Ein vergroBerter Ausschnitt der MgO-Oberfliche mit
adsorbierten Pd-Adatomen (1-4) und einem kleinen Pd-Ag-
gregat (5) ist in Abbildung 2a dargestellt. Zur besseren Ver-
anschaulichung wurde dieses Bild invertiert und die schein-
bare Grofle der Pd-Adatome durch Anpassen der Hohen-
skala reduziert (Abbildung 2b). Die Uberlagerung des ioni-

Abbildung 1. STM-Abbildung von Pd-Atomen auf einem 3 ML diinnen
MgO-Film (T=5K, Vs=-+0.5V, ;=10 pA). Der Einschub zeigt ein
atomar aufgeléstes Bild (1.5 nmx 1.5 nm, V=15 mV, i,=7 nA) der
Oberflache eines diinnen MgO-Films (nur ein ionisches Untergitter ist
sichtbar).
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schen Untergitters, das aus atomar aufgeldsten Bildern der
MgO-Oberfliche extrahiert wurde (siche Einschub in Ab-
bildung 1), zeigt deutlich, dass alle Pd-Adatome auf Gitter-
pldtzen gleicher Art des iiberlagerten Untergitters adsorbiert
sind (Abbildung 2b). Durch Anlegen eines Spannungspulses
(typischerweise 1.5-2 V) mit der STM-Spitze in der Nihe von
Pd-Atom 1 konnte ecine Bewegung dieses Atoms induziert
werden. Die neue Position dieses Atoms (1*) entspricht
wieder einem dquivalenten Gitterplatz (Abbildung 2¢ und d),
was die Annahme stiitzt, dass nur ein favorisierter Adsorpti-
onsplatz von Pd-Atomen auf der MgO-Oberfliche existiert.
Im Vergleich dazu findet man fiir Au-Atome auf MgO-Filmen
der gleichen Dicke mehrere Adsorptionsplitze.” Eine di-
rekte Zuordnung der Pd-Adsorptionsplitze (Mg oder O)
kann anhand dieses Experiments nicht getroffen werden. Aus
DFT-Rechnungen ist jedoch bekannt, dass auf der (001)-
Oberfliche von MgO-Kristalien die Pd-Atome bevorzugt auf
Sauerstoffpldtzen adsorbieren® Das gleiche Ergebnis wird
aus Plane-Wave-DFT-Rechnungen (PW91-Funktional, siehe
die Hintergrundinformationen fiir Details) fiir die Adsorpti-
on von Pd auf einem diinnen MgO-Film auf einem Ag(001)-
Triger erhalten (Abbildung 21). Die hier gezeigten Experi-
mente stiilzen die theoretische Vorhersage eines bevorzugten
Adsorptionsplatzes, der auf den Sauerstoffionen der MgO-
Oberfliche erwartet wird. Die DFT-Rechnungen zeigen
weiterhin, dass sich die Adsorptionseigenschalten von Pd auf
den Oberflichen von diinnen MgO-Filmen und MgQ(001)-
Kristallen kaum unterscheiden.

Durch Abrastern der Oberfliche bei groBerer Proben-
spannung (typischerweise 1.5-2 V) kam es zur spontanen
Bildung eines Pd-Dimers D aus den beiden Monomeren 3
und 4 (Abbildung 2e-h). In gleicher Weise wurde ein Pd-
Trimer Taus einem Dimer 5 und einem Monomer 1 gebildet
(Abbildung 21i,j). Die lingliche Form des Pd, in Abbildung 2 g
legt den Schluss nahe, dass Pd, flach auf der Oberfliche ad-
sorbiert ist. Aufgrund der Tatsache, dass Pd-Monomere be-
vorzugt auf Sauerstoffpldtzen adsorbieren, ldsst sich sofort
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Abbildung 2. a—d) Ausschnitt eines Bereichs der Oberfliche mit Pd-Atomen vor (a,b) und nach
(c,d) einem Spannungspuls. Das Pd-Atom 1 wandert zur neuen Position 1%. Die STM-Aufnahmen
(b) und (d) sind invertiert and kontrastverstirkt dargestellt, und das ionische Untergitter des MgO
wurde iiberlagert. e-h) Bildung eines Pd-Dimers (D) aus zwei Monomeren (3 und 4). i,j) Bildung
eines Pd-Trimers (T) aus einem Dimer (5) und einem Monomer (1). (Tunnelbedingungen:
Vs=+0.5V, i,=10 pA) k) Linienprofile aus STM-Aufnahmen von Pd,, Pd, und Pd,, abgebildet bei
Vs=+0.5V. l) Schematische Darstellung der Struktur von Pd,, Pd, und Pd; auf der Oberfliche
eines 2 ML diinnen MgO-Films auf einem Ag(001)-Triger (erhalten aus DFT-Rechnungen mit dem

ableiten, dass Pd, entlang der Sauerstoff-(110)-Reihen des
MgO-Substrats adsorbiert ist (Abbildung2h, siehe auch
Dimer 5 in Abbildung 2b). Dies ist in Ubereinstimmung mit
der theoretischen Vorhersage der energetisch bevorzugten
Adsorptionsgeometrie des Pd, auf MgO(001) (Abbil-
dung 21)."! Eine genauere Betrachtung von Abbildung 2h
zeigt jedoch, dass sich das Pd-Dimer nicht genau auf zwei
Sauerstoffpldtzen befindet, sondern leicht dazu verschoben
ist. Dies konnte einerseits aus einer experimentellen Unsi-
cherheit folgen, oder aber das Ergebnis einer kleinen latera-
len Verschiebung des Pd, entlang der [110]-Richtung sein.
Entsprechende Rechnungen fiir die Pd,-Adsorption auf
diinnen MgO/Ag(001)-Filmen belegen, dass Verschiebungen
um 0.2-0.3 A beinahe barrierelos erfolgen konnen.

Ahnlich wie Pd, wird auch Pd; als entlang der (110)-
Richtungen clongierte Erhdhung abgebildet. Bei den gegebe-
nen Tunnelbedingungen erscheint Pd; hdher und etwas groBer
als Pd; und Pd,, wie auch durch Vergleich der Linienprofile in
Abbildung 2k erkennbar ist. Dadurch kann ausgeschlossen
werden, dass Pd, in planarer Form parallel zur Oberfliche
adsorbiert ist. Eine Unterscheidung zwischen einer linearen
Form (Pd;-Kette) oder einer Konfiguration in Form eines
aufrecht stehenden Dreiecks ist jedoch nicht méglich. Letztere
Mboglichkeit scheint aber wegen der groBeren scheinbaren
Hohe des Pdy; am wahrscheinlichsten. Diese Zuordnung wird
durch Ergebnisse von Rechnungen gestiitzt. )

Eine alleine auf der scheinbaren Hohe z und der STM-
Abbildung der Pd-Partikel basierende Interpretation der
Partikelgeometrie muss jedoch mit Vorsicht betrachtet
werden. Einerseits kann es durch elektronische Zustiinde des
Metallpartikels zu starken Anderungen der scheinbaren
Hohe z kommen. Andererseits kann die STM-Abbildung
durch die Orbitalsymmetrie der bei bestimmen Probenspan-
nungen Vs vorhandenen Zustdnde beeinflusst werden. Letz-
teren Punkt betreffend konnten keine Verdnderungen des
Aussehens der Partikel bei unterschiedlichen Probenspan-
nungen beobachtet werden. Wie Abbildung 3a zeigt, kommt
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Trimers sich signifikant von diesen unter-
scheiden. Diese Beobachtung ist nicht mit
der simplen Vorstellung einer schwachen

Metall-Oxid-Wechselwirkung  gegeniiber
einer starken Metall-Metall-Wechselwir-
kung vereinbar, da basierend auf dieser

Sichtweise ein groferer Unterschied zwi-
schen den Eigenschaften von Monomer
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Abbildung 3. a) Abhangigkeit der scheinbaren Hohe z eines Pd-Monomers (Pd,), Pd-Dimers
(Pd;) und Pd-Trimers (Pd;) von der Probenspannung V;. b) Experimentelle und berechnete
(B3LYP) Energien der besetzten (schwarz) und unbesetzten Zustinde (grau) von Pd,, Pd,
und Pd; auf der MgO-Oberflichen in Bezug auf das Fermi-Niveau (;). Der experimentell
zugingliche Energiebereich war auf max. 1.5 eV oberhalb und unterhalb von E; beschrankt

(gestrichelte horizontale Linien). VB = Valenzband.

es jedoch zu betrichtlichen Anderungen der scheinbaren
Hohe in Abhiingigkeit der angelegten Probenspannung. Eine
VergroBerung von z im Abbildungsmodus bei konstantem
Tunnelstrom kann auf eine Erhohung der Tunnelwahr-
scheinlichkeit durch resonantes Tunneln in einen elektroni-
schen Zustand des Metallpartikels zuriickgefiihrt werden.
Durch das Offnen eines solchen zusitzlichen Tunnelkanals
kommt es zu Stufen in den z-Vs-Kurven (Abbildung 3a). Je
nach Polaritit der Tunnelspannung tragen entweder besetzte
oder unbesetzte Zustinde zum Tunnelstrom bei, wobei posi-
tive Polaritit einem Tunneln in unbesetzte Zustinde und
negative Probenspannung dem Tunneln aus besetzten Zu-
stinden entspricht. Durch Analyse der z-V-Abhingigkeit
kénnen daher wertvolle Informationen iiber die elektronische
Struktur der Pd-Partike! erhalten werden.

Aus Abbildung 3a ist ersichtlich, dass sowohl Pd, als auch
Pd, einen unbesetzten Zustand zwischen leV und 1.5eV
oberhalb der Fermi-Energie E: aufweisen, wobei derjenige des
Pd, zu etwas niedrigerer Energie verschoben ist. Im Bereich
der besetzten Zustdnde konnten fiir Pd, und Pd, keine Reso-
nanzen detektiert werden. (Wegen der Instabilitit der Pd-
Partikel bei hoheren Tunnelspannungen ist der Bereich fiir
diese Analyse auf max. + 1.5 V beschriinkt.) Pd; weist einen
besetzten Zustand etwa 1.3 eV unterhalb von Eg auf; dies
wurde aus dem Anstieg der scheinbaren Hohe in diesem
Spannungsbereich abgeleitet. Zusitzlich findet man einen
drastischen Abfall der scheinbaren Hishe oberhalb der Fermi-
Energie, gleichbedeutend einer negativen differentiellen Leit-
fahigkeit. Dieses Verhalten wird durch einen sehr nahe an der
Fermi-Energie gelegenen unbesetzten Zustand hervorgerufen,
dessen Beitrag zum Tunnelstrom bei kleinen positiven Span-
nungen vorherrschend ist und mit hoheren Spannungen ab-
nimmt. Die beobachtete Abnahme der scheinbaren Hhe hin
zu groBeren positiven Spannungen, die durch Anniherung der
Spitze zur Oberfliche zum Zweck der Aufrechterhaltung eines
konstanten Tunnelstroms verursacht werden, schlieBt das
Vorhandensein weiterer unbesetzter Zustinde im Pd, in einem
Bereich zwischen 0.5-1.5 ¢V oberhalb E; aus. Die Energielii-
cke zwischen dem obersten besetzten und untersten unbe-
setzten Zustand im Pd; betriigt etwa L.5eV.

Die Analyse der z-V-Abhiingigkeit belegt, dass die
elektronischen Eigenschaften des Pd-Monomers und des Pd-

berechnet (B3LYP)

und Dimer zu erwarten wire.

Zur Bestitigung dieser Befunde, und
auch um Einblick in die Eigenschaften der
besetzten und unbesetzten Zustinde der
Pd-Partikel zu erhalten, wurden die expe-
rimentellen Ergebnisse mit Embedded-
Cluster-DFT-Rechnungen (B3LYP, lokali-
sierte Basissdtze) verglichen. Der Grund
zur Verwendung des B3LYP-Funktionals liegt darin, dass
dieses im Vergleich zur Standard-Plane-Wave-Methode mit
dem PWOI-Funktional eine genauere Beschreibung der
Bandliicke von Isolatoren wie MgO®! sowie auch der ener-
getischen Lage der besetzten und unbesetzten Zustinde des
Pd bezogen auf das MgO-Valenzband liefert. Die Ergebnisse
dieser Rechnungen sind in Abbildung 3b zusammengestellt,
wobei das Fermi-Niveau als gemeinsame Basis fiir die Lage
der Zustinde dient. Der Vergieich der experimentellen und
berechneten Ergebnisse liefert qualitativ dhnliche Trends
beziiglich der Lage der unbesetzten Zustinde von Pd,, Pd,
und Pd;. Der im Experiment detektierte unbesetzte Zustand
des Pd;/MgO entspricht dem tiefsten unbesetzten Zustand,
der ausschlieBlich 5s-Charakter hat. Die berechnete Ener-
giellicke zwischen HOMO und LUMO betriigt etwa 2.9 eV.
Aufgrund dieser groBen Energieliicke und unter Beriick-
sichtigung der Tatsache, dass die Methode die Energieliicken
leicht unterschitzt, kann das Fehlen des besetzten Zustands
des Pd, innerhalb des fiir das Experiment zuginglichen
Spannungsbereichs erklirt werden.

Der unbesetzte Zustand des Pd, hat ebenfalls s-Charakter
und unterscheidet sich energetisch nur weﬂi"g von dem des
Pd,, in Ubereinstimmung mit dem experimentellen Resultat
(Abbildung 3b). Dieses unerwartete Ergebnis kann anhand
der theoretischen Ergebnisse erkldrt werden: Die berechnete
Pd-Pd-Bindunglinge im adsorbierten Dimer, 2.8 A, ist signi-
fikant gréBer als die des Gasphasen-Dimers, 2.5 A; weiters
betrigt der mit der Bildung des Dimers auf der Oberfliache
aus zwei Pd-Atomen verbundene Energiegewinn lediglich
0.5 eV Daraus folgt, dass die Metall-Metall-Bindung im
adsorbierten Dimer sehr schwach ist. Als Konsequenz sind
die elektronischen Eigenschaften des Pd, noch stark von
denjenigen der einzelnen Atome bestimmt. Insbesondere ist
die HOMO-LUMO-Aufspaltung im Pd, mit 2.1 eV sehr groB,
wenn auch kleiner als im Monomer (2.9 eV). An dieser Stelle
sollte darauf hingewiesen werden, dass die Wahrscheinlich-
keit, besetzte elektronische d-Zustinde von kleinen Uber-
gangsmetallclustern mit dem STM zu detektieren, sehr klein
sein kann. Griinde hierfir kdnnen die lonisierung des Clus-
ters aufgrund kleiner Tunnelraten von Elektronen durch den
isolierenden Film oder die unzureichende Uberlappung der
Wellenfunktionen von Cluster und STM-Spitze sein. Das



Vorhandensein von besetzten Pd;- oder Pd,-Zustinden im
ereich 0 eV bis —1.5eV kann deshalb nicht vollig ausge-
schlossen werden.

Gegeniiber Pd, und Pd, ist im Pd; der Abstand zwischen
besetzen und unbesetzten Zustinden deutlich verringert -
1.5eV im Experiment und 1.1 eV in den Rechnungen —, was
durch die stirkere Metall-Metall-Bindung erklirbar ist.
Sowohl das HOMO als auch das LUMO haben 4d- und 5s-
Hybridcharakter. Das LUMO+1 befindet sich energetisch
1.9 eV oberhalb des LUMO, wodurch die experimentell be-
obachtete Abnahme der scheinbaren Hohe des Pd; mit
groBer werdender positiver Probenspannung bis + 1.5V er
kldrt wird. An dieser Stelle sei angemerkt, dass diese Rech-
nungen im Einelektronenbild durch Rechnungen, die Mehr-
teilcheneffekte beriicksichtigen, bestitigt werden. Die gute
Ubereinstimmung zwischen experimentell abgeleiteten und
den berechneten elektronischen Eigenschaften der Pd-Parti-
kel bekriftigt die Aussagen beziiglich ihrer geometrischen
Struktur, die aus den STM-Bildern in Abbildung 2 gefolgert
wurden. Dies gilt als Beleg dafiir, dass die mithilfe des STM
gebildeten Pd-Partikel jenen Gleichgewichtsstrukturen ent-
sprechen, die fiir die Adsorption von Pd auf der reguliiren,
defektfreien MgO-Oberfliche mithilfe von DFT-Rechnungen
gefunden wurden.

Es gibt mehrere Aspekte, die an dieser Stelle herausge-
hoben werden sollten: Erstens sind die hier vorgestellten
STM-Ergebnisse zur Adsorption von kleinsten Pd-Partikeln
auf der MgO-Oberfliche die ersten experimentellen Arbei-
ten zur Charakterisierung der geometrischen und elektroni-
schen Struktur von Metallclustern auf Oxidoberflichen, die
auch eine direkte Kontrolle der Partikelzusammensetzung
umfassen. Aus diesem Grund kénnen diese Untersuchungen
als Referenzstudien fiir theoretische Arbeiten angeschen
werden. Das Manipulieren von Metallatomen mit dem STM
ist eine etablierte Technik,?? auf Oxidoberflichen wurden
aber bisher nur einzelne Metalladatome oder selbstorgani-
sierte Strukturen untersuchtP**! Es kann daher zweitens
festgehalten werden, dass die hier vorgestellten Ergebnisse
ein erster Schritt hin zur Verwendung des STM als Instrument
zur Bildung von kleinen Metallclustern in ihren Gleichge-
wichtsstrukturen auf Oxidoberflichen sind. In der Zukunft
konnten dhnliche Untersuchungen relevante Informationen
etwa zur Diffusion von Clustern, zur Nukleation auf Ober-
flichendefekten oder zum Partikelwachstum liefern.

Anhand des Modellsystems Pd/MgO(001) wurde nach-
gewiesen, dass kleine Metallpartikel auf Oxidoberflichen
durch Manipulieren von Adatomen mit einer STM-Spitze
gebildet und in weiterer Folge charakterisiert werden kénnen,
wobei eine experimentelle Kontrolle von Zusammensetzung
als auch Adsorptionsplitzen der Partikel gewihrleistet ist.
Der Vergleich der experimentelien Daten mit Ergebnissen
von DFT-Rechnungen belegt, dass die gebildeten Pd-Partikel
hinsichtlich geometrischer und elektronischer Struktur die
Eigenschaften der energetisch stabilsten Konfigurationen der
auf reguldren Plitzen der MgO-Oberfliche adsorbierten Pd-
Partikel gleicher Zusammensetzung haben.
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