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Einfluss der geometrischen und elektronischen
Struktur sowie der elementaren
Zusammensetzung von Clustern auf chemische
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Metallcluster weisen ausgepréigt groBenabhingige physikali-
schetl und chemische Eigenschaften! auf, die sich zudem von
den Festkorpereigenschaften unterscheiden. Als Festkorper
zwar chemisch inert, ist Gold in Form von Nanoteilchen in
einer Vielzahl von technologisch relevanten Reaktionen
katalytisch aktiv.0-1 Im Unterschied zu groBeren Teilchen
und Oberflichen ' zeigen groBenselektierte, aus nur weni-
gen Atomen bestehende Metallcluster, die an spezifischen
Fehlstellen eines Tragermaterials (z.B. Farbzentren einer
MgO(100)-Oberflache) adsorbiert sind, clusterspezifische
Eigenschaften. Dieses Verhalten, das auf den reduzierten
Abmessungen der einzelnen Cluster beruht, ist fiir die
bemerkenswerten katalytischen Eigenschaften kleiner Gold-
cluster mafgeblich. Folgende clusterspezifische Eigenschaf-
ten sind dabei von Bedeutung: 1) strukturelle dynamische
Fluxionalitit; diese kann zu einer Erniedrigung der Aktivie-
rungsenergien fithren, da Cluster wihrend einer chemischen
Reaktion ihre geometrischen Strukturen #dndern konnen
(mehrere energetisch nahe liegende isomere Formen);
2) GroBenquantisierungseffekte, die sich in einem charakte-
ristischen, diskreten und groBenabhidngigen Spektrum der
elektronischen Clusterzustidnde und einem clusterabhingigen
Ladungstransfer vom Substrat duBern; 3) Einbau von Fremd-
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atomen; dadurch konnen die elektronischen Zustdnde der
Cluster und deren chemische Eigenschaften gezielt verédndert
werden. Diese ,nanokatalytischen“ Faktoren sollen hier
anhand experimenteller und theoretischer Untersuchungen
illustriert werden und die daraus gewonnenen Konzepte zur
gezielten Herstellung und Optimierung von Nanokatalysato-
ren auf atomarer Skala dienen.

Eine Reihe von Modellkatalysatoren wurde durch Depo-
sition von grofenselektierten Au,- und Au,Sr-Clustern auf
gut charakterisierte ultradiinne MgO(100)-Filme erzeugt.['!]
Die verwendeten Oxidfilme weisen eine kleine Dichte
(typischerweise ca. 5x108cm™) an Sauerstoffvakanzen
(Farbzentren, FCs) auf. Diese sind die bevorzugten Binde-
plitze der Cluster.'”' Die chemische Reaktivitit wurde
durch Thermodesorptionsspektroskopie untersucht, und die
Resultate zeigen, dass Aug der fiir die Oxidation von CO
(CO+'40,—CO,) kleinste aktive Goldcluster ist. Zudem
wurde beobachtet, dass Au, durch Einbau eines Sr-Atoms
katalytisch aktiviert wird. Die experimentellen Ergebnisse
zusammen mit Ab-initio-Rechnungen zeigen, dass die Natur
der chemischen Bindung und die Aktivierung von Sauerstoff
die mafB3geblichen Faktoren fiir diese iiberraschenden Effekte
sind.

Die gemessenen chemischen Aktivitdten fiir die Oxida-
tion von CO sind in Abbildung 1 zusammengefasst. Typische
TPR-Spektren (TPR =Temperatur-programmierte Reak-
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Abbildung 1. TPR-Spektren der CO,-Bildung: a) reiner MgO(100)-Film,
b) Au,Sr/MgO(FC), c) Au,/MgO(FC), d) Aug/MgO(FC), €) Mehr-
schicht-Goldfilm auf MgO(100). Au,/MgO(FC), der reine MgO-Film
sowie der Mehrschicht-Goldfilm sind katalytisch inaktiv. Im Einschub
gezeigt ist ein Vergleich der chemischen Reaktivitit R der reinen Au,-
und gemischten Au,Sr-Cluster mit 1 <n<9. Die Reaktivitit ist durch
die Zahl der CO,-Molekiile pro deponiertem Cluster definiert. Die TPR-
Spektren wurden nach Versetzen des Modellkatalysators mit 30, und
B30 bei 90 K aufgenommen. Nur das Isotopolog *C'*0"™0 konnte
nachgewiesen werden, was bedeutet, dass der Sauerstoff des MgO-
Substrats nicht an der Reaktion beteiligt ist. |;=lonenstrom.
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tion) sind fiir ausgewéhlte ClustergroBen gezeigt (a—e); die
Zahl der erzeugten CO,-Molekiile ist fiir Au, und Au,Sr mit
1 <n <9 im Einschub dargestellt. Erstaunlicherweise werden
fiir die aktiven ClustergréBen (n > 8 fiir reine Au,- und n >3
fiir gemischte Au,Sr-Cluster) dhnliche TPR-Spektren erhal-
ten, unabhingig davon, ob O, oder CO zuerst adsorbiert wird.
Dies bedeutet, dass die Cluster nicht durch CO passiviert
werden. Die Reproduzierbarkeit der CO,-Produktion wurde
fiir mehrere Zyklen {iiberpriift. Diese Resultate zeigen, dass
die Modellsysteme bis 450 K thermisch stabil sind und die
Cluster bei diesen Temperaturen nicht agglomerieren. Reine
MgO(100)-Oberflichen sowie Goldfilme aus mehreren
Schichten sind inert, wobei Letzteres den Edelmetallcharak-
ter von festem Gold widerspiegelt.

Die geometrischen Strukturen und die elektronischen
Zustdnde wurden durch Ab-initio-Rechnungen untersucht
(siehe Lit. [15] und Hintergrundinformationen). In Abbil-
dung 2 sind die optimierten Geometrien fiir Aug (mit zwei
stabilen Isomeren), Au, und Au,Sr adsorbiert auf MgO(FC)
dargestellt. Die Abbildungen 2 a—d zeigen die Strukturen vor,
die Abbildungen 2e-h nach Adsorption von Sauerstoff. Die
relativ starke chemische Bindung der Cluster mit der
MgO(FC)-Oberfliche (berechnete Bindungsenergien liegen
zwischen 2.65 eV und 4.06 eV) wird durch die Farbzentren
signifikant verstarkt (typischerweise um ca. 2eV). Diese
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hohen Bindungsenergien erklaren die beobachtete thermi-
sche Stabilitdt der Cluster. Ein weiterer wichtiger Punkt ist
der Ladungszustand des adsorbierten Clusters: Unsere Rech-
nungen zeigen, dass die Wechselwirkung der Cluster mit der
Oberfliche einen Ladungstransfer® von 0.5¢, 0.3e und 0.3¢
fiir Aug, Au, bzw. Au;Sr auslost.

Die Bindung und Aktivierung von molekularem Sauer-
stoff durch die Modellkatalysatoren ist der entscheidende
Schritt der CO-Oxidation.['®'7! Strukturelle, dynamische und
elektronische Faktoren, die diesen Prozess beeinflussen, sind
deshalb fiir das Verstidndnis der gro3enabhédngigen Reaktivi-
tit der Au,/MgO(FC)- und Au,Sr/MgO(FC)-Modellkataly-
satoren von entscheidender Bedeutung. In der Tat zeigen Ab-
initio-Rechnungen, dass die Bindung und Aktivierung von O,
durch reine und gemischte Goldcluster stark von der Clus-
tergroBe abhéngt (siche unten). Die Energie der CO-Cluster-
Bindung, die grofer ist als die der O,-Bindung, héngt
demgegeniiber nur schwach von der ClustergroBe ab (je
nach Bedeckung 0.7-1.0 eV pro CO-Molekiil). Aus diesem
Grunde konzentrieren wir unsere Diskussion auf die Bindung
und Aktivierung von O, durch Goldcluster und illustrieren an
diesem Reaktionsschritt die oben erwéhnten ,,nanokatalyti-
schen® Faktoren.

1) Strukturelle dynamische Fluxionalitit: Cluster einer
bestimmten Grofe kommen in mehreren strukturellen

Isomeren mit dhnlichen Energien vor und konnen

sich deshalb bei endlicher Temperatur leicht ineinan-

der umwandeln. Diese strukturelle dynamische Flu-
xionalitdt kann die chemische Reaktivitdt der nano-
katalytischen Systeme auf zwei Arten beeinflussen:

a) Bei endlichen Temperaturen befindet sich die

Cluster-Komponente eines Nanokatalysators in

einer Gleichgewichtsverteilung von koexistierenden

strukturellen Isomeren, die unterschiedliche chemi-
sche Aktivititen aufweisen. Dieses clusterspezifische

Verhalten soll anhand der unterschiedlichen chemi-

schen Eigenschaften von zwei isomeren Formen von

Aug illustriert werden. Eines der Isomere hat eine

dreidimensionale Struktur (Abbildung2b) und ist

thermodynamisch weniger stabil (0.29 eV) als das

Abbildung 2. Optimierte Strukturen der Modellkatalysatoren: a),b) Aug-, c) Aug-,

d) Au,Sr-Cluster, adsorbiert an F-Zentren (FCs) einer MgO(100)-Oberflache. Fiir Aug
sind zwei relevante Isomere dargestellt, deren Energiedifferenz 0.29 eV betrigt. Das sta-
bilere Isomer (a) weist eine quasi-planare Geometrie auf, wobei ein Atom an das FC
gebunden ist und die restlichen sieben Atome eine Ebene definieren, die leicht von der
MgO-Oberfliche gedreht ist. Das energetisch héher liegende Isomer (b) weist eine Dop-
pelschichtstruktur auf; die Schicht in Kontakt mit der Oxidoberfliche besteht aus fiinf
Atomen, wobei ein Atom stark mit dem F-Zentrum wechselwirkt. Die Adsorptionsener-
gien dieser Cluster betragen 3.92 eV (a) und 3.45 eV (b). Die adsorbierten Au,- und
Au,Sr-Cluster weisen rhombische Strukturen auf, und die Adsorptionsenergien betragen
4.06 eV bzw. 2.65 eV. Infolge der Adsorption werden die Bindungslingen im Vergleich zu
den freien Clustern um durchschnittlich 3% (Aus), 3% (Au,) und 5% (Au,Sr) verkiirzt.
Die optimierten Geometrien fiir die Adsorption von O, an die Modellkatalysatoren sind
n (e-h) dargestellt. Obwohl die Dissoziation von O, thermodynamisch méglich ist, wird
Sauerstoff wegen der relativ hohen Aktivierungsenergie (~1.5 eV) molekular gebunden.
Die entsprechenden O-O-Bindungslangen und Adsorptionsenergien betragen: e) 1.45 A
und 0.28 eV, f) 1.43 A und 0.47 eV, g) 1.28 A und 0.18 eV, h) 1.37 A und 1.94 eV. Ausge-
wihlte Bindungslangen d [A] im Cluster: a) A-B 2.62, b) A-B 2.94, A-C, A-D 3.14, e) A-B

3.48, f) A-B 2.90, A-C 4.28, A-D 2.95. Durch die Adsorption von Sauerstoff wird die Struk-

tur des reaktiveren Isomers von Aug (b) stark verzerrt; die entsprechenden Bindungslan-
gen sind d(A-C) und d(A-D) in (b) und (f). Mg-, O-, Au- und Sr-Atome sind mit griinen,
roten, gelben bzw. schwarzen Symbolen dargestellt.
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andere Isomer mit einer quasi-planaren Struktur
(Abbildung 2a). Das dreidimensional aufgebaute
Isomer bindet allerdings ein Sauerstoffmolekiil
fester (0.47 eV gegeniiber 0.28 ¢V). b) Die Struktur
eines Clusters kann sich wihrend einer chemischen
Reaktion dynamisch so dndern, dass die Reaktion
entlang des energiegiinstigsten Reaktionsweges ver-
lauft. Ein Beispiel dieser dynamischen Fluxionalitit
ist in Abbildung2b und 2f fiir Aug gezeigt. Die
Struktur des reaktiveren dreidimensionalen Aug-
Clusters dndert sich bei der Adsorption von Sauer-
stoff drastisch. Dabei findet ein Ubergang von einer
oktaedrischen (Abbildung 2b) zu einer trigonal-pris-
matischen Struktur (Abbildung 2 f) statt. Diese struk-
turelle Fluxionalitit ist fiir die Reaktivitdt von Aug
entscheidend, da ohne diese Umwandlung der Sauer-
stoff nicht adsorbiert und aktiviert werden kann (in
den Rechnungen wurde dazu die Geometrie des
Clusters eingefroren).

Angew. Chem. 2003, 115, Nr. 11
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2) GroBenabhidngige elektronische Struktur: Die Analyse

der groBenabhingigen elektronischen Struktur von Au,/
MgO(FC)-Modellkatalysatoren ist fiir das Verstandnis
der stark groBenabhingigen Reaktivitit wichtig. Anhand
der einzelnen Betrachtung der lokalen Zustandsdichte
(LDOS) des Sauerstoffs und der Metallcluster kann die
Wechselwirkung von Adsorbaten mit den Clustern ver-
standen werden. Ahnliche Konzepte werden in der Ober-
flichenchemie erfolgreich angewendet.'s! Abbildung 3a
zeigt die lokale Zustandsdichte des an der Peripherie des
reaktiveren Isomers von Auy/MgO(FC) adsorbierten
Sauerstoffs (Abbildung 2 f). Alle dominanten Banden
des Spektrums (Abbildung 3a) konnen eindeutig den
Orbitalen von molekularem Sauerstoff zugeordnet
werden. Es zeigt sich, dass diese Zustdnde energetisch
vollstdndig mit dem gesamten d-Band der Aug-Cluster im
Bereich von —7 eV < E < Eg. iiberlappen (Abbildung 3b;
Er=Fermi-Energie des Systems). Die Bindung von O,
mit dem Gold-Oktamer ist deshalb durch eine Hybridi-
sierung der 50-, 1o- und 1T, -Zusténde von Sauerstoff mit

AugO; / MgO(FC)
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Abbildung 3. Lokale Zustandsdichten der Spin-up- und Spin-down-
Elektronenzustinde (LDOS) der in den Abbildungen 2 f-h gezeigten

Modellkatalysatoren, dargestellt fiir Sauerstoff (a, c, €) und den Metall-

cluster (b, d, f, g). Der Gesamtspin betrigt 0 in (a) und (b), 1in (c)
und (d) und '/ in (e-g); in (a) und (b) sind nur Spin-up-Zustande
gezeigt, da diese mit den Spin-down-Zustidnden entartet sind. Die

dominanten Banden im Sauerstoff-Spektrum wurden gemif der Nota-

tion des freien O,-Molekiils bezeichnet; die zugehérigen Orbitale

dhneln dabei den entsprechenden Orbitalen des ungebundenen Sauer-

stoffs (siehe a). In (a) bezeichnen 2x™ und ZJ'ci'F eine senkrechte bzw.

parallele Orientierung beziiglich der Ebene, die die beiden Sauerstoff-

atome von O, und das dem Farbzentrum nichstgelegene Goldatom
definieren. In (c) und (e) ist die Orientierung beziiglich der Ebene

angegeben, die die Atome von O, und das nichstgelegene Goldatom

definieren. Die Fermi-Energie liegt bei 0 eV.
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dem d-Band des Goldclusters charakterisiert (Abbil-
dung 3b). Interessanterweise liegen sdmtliche 2m*-Spin-
zustinde von O, unterhalb der Fermi-Energie. Die
resultierende Besetzung fiihrt zur Aktivierung des adsor-
bierten Sauerstoffmolekiils. Diese Aktivierung wird
anhand der lingeren O-O-Bindung (1.43 A in Abbil-
dung2f) im Vergleich zu freiem Sauerstoff (1.25A)
deutlich und ist mit einem Ubergang vom Triplett-
Zustand des freien O,-Molekiils in einen Peroxo-dhnli-
chen Zustand des adsorbierten Sauerstoffs mit einem
Gesamtspin von null verbunden. Ein vollig anderes
Szenario ergibt sich fiir die Wechselwirkung von O, mit
kleineren Clustern. Molekularer Sauerstoff bindet an Au,/
MgO(FC) in einer linearen Konfiguration, wobei ein
Sauerstoffatom mit einem einzelnen Goldatom wechsel-
wirkt (Abbildung 2 g). Die Bindung ist relativ schwach
(0.18 eV) und die O-O-Bindungslinge gegeniiber der des
freien Sauerstoffs kaum verindert (1.28 A). Der adsor-
bierte Sauerstoff liegt wie das ungebundene O, im
Triplett-Zustand vor (siche Abbildung 3c¢). Diese schwa-
che Wechselwirkung wird dem relativ schmalen d-Band
des deponierten Au,-Clusters (siche Abbildung 3b und
3d) zugeordnet. Dies fiihrt dazu, dass die Zustinde des
molekularen Sauerstoffs (E < —5 eV) nicht mit den elek-
tronischen Zustinden des d-Bandes von Au, (Abbil-
dung 3d) koppeln konnen. Zudem liegen die antibinden-
den 2~ und 25t;"-Spin-down-Zusténde des O, energetisch
oberhalb der Fermi-Energie; dies erkldrt, dass Au, den
Sauerstoff nicht aktivieren kann.

Einbau von Fremdatomen: Wie anhand der Oxidation
von CO an Au;Sr/MgO(FC) (Abbildung 1b) nachgewie-
sen wurde, kann die katalytische Reaktivitidt durch den
Einbau von Fremdatomen erhoht werden. Die lokalen
Zustandsdichten des Sauerstoffmolekiils, des Strontium-
atoms und der Goldatome des gemischten Clusters sind in
den Abbildungen 3 e—g wiedergegeben. Schon der Einbau
eines einzelnen Fremdatoms é&ndert die Bindung und
Aktivierung des Sauerstoffmolekiils im Vergleich zum
reinen Au, drastisch. O, bindet dabei hauptsédchlich an das
Strontiumatom (Abbildung 2 h). Diese chemische Bin-
dung ist mit 1.94 eV entschieden stédrker als die Bindung
an Au, (0.18 eV fiir die Konfiguration in Abbildung 2 g)
und fithrt zu einer signifikanten Aktivierung der O-O-
Bindung (Bindungslinge 1.37 A). Die Aktivierung wird
durch die Besetzung des 2m-Spin-down-Zustandes von
Sauerstoff ausgelost (siche Abbildungen 3e und 3c¢), was
zu einem Superoxo-dhnlichen Zustand des Adsorbats
fithrt. Die Bindung von Sauerstoff mit Au;Sr/MgO(FC)
wird durch Resonanzen der 1m- und 27}-Spin-up- und
der 17~ und 27}-Spin-down-Zustinde des adsorbierten
und aktivierten Sauerstoffs mit den Zustinden von
Strontium im Energiebereich von 5 bis 6 eV und 0 bis
1 eV unterhalb der Fermi-Energie ausgelost.

Anhand der hier gezeigten Beispiele konnten einige der

physikalischen Schliisselfaktoren, die die chemische Aktivitét
deponierter Cluster bestimmen, identifiziert und illustriert
werden. Im Speziellen konzentrierten wir uns auf das
Adsorptionsverhalten und die Aktivierung von Sauerstoff,
den fiir das Verstidndnis der gro3enabhéingigen Oxidation von
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CO durch deponierte Goldcluster entscheidenden Schritt.
Dabei spielen Farbzentren des Magnesiumoxids fiir die
Stabilisierung und Aktivierung des Metallclusters eine wich-
tige Rolle. Der beobachtete Mechanismus umfasst einen
Ladungstransfer vom Substrat zum Cluster. Die strukturelle
dynamische Fluxionalitdt der Modellkatalysatoren (im Spe-
ziellen die Eigenschaft der Isomerisierung der Clusterkom-
ponente) ist entscheidend fiir die Bindung und Aktivierung
der Reaktanten und kann bewirken, dass die katalytische
Reaktion entlang des energiegiinstigsten Reaktionsweges
verlduft. Die grolenabhéngige Aktivierung der Reaktanten
und die daraus folgende Reaktivitdt korrelieren mit der
elektronischen Struktur des Katalysators (im Speziellen mit
der Bandbreite und Lage des d-Bandes des Goldclusters).
SchlieBlich wurde gezeigt, dass katalytisch inaktive Cluster
(z.B. deponierte Goldtetramere) durch Einbau von Fremd-
atomen (z.B. Sr) aktiviert werden konnen, indem diese die
Reaktanten selektiv adsorbieren und aktivieren. Diese Re-
sultate beschreiben fundamentale Prinzipien, die fiir das
Verstandnis von Nanokatalysatoren wichtig sind, und die es
ermoglichen, chemische Reaktionen auf der atomaren Skala
zu steuern, um gewiinschte Aktivitdten und Selektivitdten zu
erlangen.

Eingegangen am 22. August 2002,
veridnderte Fassung am 10. Dezember 2002 [Z50026]
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