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Steuern Gr�ßenquantisierungseffekte die CO-
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Gr�ßeneffekte bei der Adsorption und Reaktivit�t tr�gerfi-
xierter Metallteilchen sind seit Jahrzehnten bekannt.[1, 2] In
j'ngster Zeit hat die außergew�hnliche Aktivit�t von Au-
Nanoteilchen bei der Tieftemperaturoxidation von CO
besonderes Interesse gefunden.[3–5] Unterschiedliche theore-
tische Ans�tze wurden entwickelt, um diese Beobachtung mit
spezifischen reaktiven Pl�tzen, die sich an der Metall-Tr�ger-
Grenzfl�che bei der Pr�paration bilden, zu erkl�ren.[3–5] Die
Arbeitsgruppe um Goodman postulierte gr�ßenabh�ngige
Quanteneffekte und schlug vor, dass die Zahl der Lagen in
den Nanoteilchen, insbesondere bei zweilagigen Teilchen, ein
Schl'sselparameter f'r die Erkl�rung der Aktivit�t ist.[6,7] Wir
berichten hier 'ber kombinierte Experimente mit Rastertun-
nelmikroskopie (STM) und Infrarot-Reflexions-Absorptions-
Spektroskopie (IRAS), die belegen, dass sich d'nne Au-
Schichten in Nanoteilchen in ihrem CO-Adsorptionsverhal-
ten nicht von großen Goldteilchen und ausgedehnten Ein-
kristalloberfl�chen unterscheiden. Wir schließen daraus, dass
die beobachteten Unterschiede in der Reaktivit�t auf die
Existenz von hochgradig unkoordinierten Au-Atomen
zur'ckzuf'hren sind.

Wir hatten gezeigt,[8] dass Palladium in zweidimensionaler
Schicht auf einem d'nnen FeO(111)-Film aufw�chst und
große monolagige Inseln bildet, die in ihrem Adsorptions-
verhalten deutlich von einkristallinen Pd-Oberfl�chen abwei-
chen.[9] Bei Gold wird dagegen bereits bei sehr niedrigem
Bedeckungsgrad (� 0.1 Monolagen)[10] der Cbergang von
zweidimensionalem zu dreidimensionalem Wachstum beob-
achtet. Hier untersuchen wir nun, ob sich auch bei Gold
zweidimensionale Strukturen hinsichtlich der CO-Adsorption
von Einkristallen unterscheiden.

Abbildung 1a zeigt STM-Bilder nach Bedeckung des
FeO(111)-Films mit 0.1 E Au (effektive Dicke). Die Inseln
bestehen nur aus einer einzigen Goldlage und sind, wie die
Vergr�ßerung in Abbildung 1a zeigt, kristallin. Mit wachsen-
der Bedeckung bleibt die Inseldichte etwa konstant, und es
bilden sich doppellagige Inseln. Nach Abscheidung von etwa
2 E Au haben sich Inseln von bis zu 7 nm Durchmesser und
vier bis f'nf Lagen Dicke gebildet (Abbildung 1b). Hervor-
zuheben ist, dass die Au-Inseln, anders als bei Oxidoberfl�-

chen 'blich,[11] nicht auf Defekten, sondern auf regul�ren
Pl�tzen des FeO-Films nukleieren.[8] Das bedeutet, dass der
Einfluss der Inseldicke auf das Adsorptionsverhalten unab-
h�ngig vom Einfluss von Defekten untersucht werden kann.

Bei Goldabscheidungen auf unterschiedlichen
Oxiden[10,12] ist 'ber einen Einfluss der Teilchengr�ße auf
das Adsorptionsverhalten von CO berichtet worden. Bei den
hier untersuchten Au-Inseln auf FeO(111)-Filmen zeigen
dagegen die TPD-Spektren (TPD=Temperatur-program-
mierte Desorption) keine Abh�ngigkeit von der Teilchen-
dicke (Abbildung 2a). Bei allen Bedeckungen beobachtet
man einen Desorptionszustand bei 130 K und einen zweiten
bei 200 K, deren relative Intensit�ten sich mit steigender Au-
Bedeckung erh�hen.

Hhnliche Desorptionszust�nde (bei 140 Kund 185 K) sind
bei gestuften Au(332)-Einkristalloberfl�chen charakterisiert
worden.[13] Bei einer glatten Au(110)-Oberfl�che wurde
zun�chst nur ein einziger Desorptionszustand bei 140 K
beobachtet, ein zweiter kam nach Aufrauen der Oberfl�che
durch Ionenbeschuss hinzu.[14] Dies deutet darauf hin, dass die
Desorption bei tiefer Temperatur mit Terrassenpl�tzen, die
Desorption bei h�herer Temperatur dagegen mit nieder-
koordinierten Au-Adsorptionspl�tzen, wie sie an Teilchen-
kanten vorliegen, zusammenh�ngt. Nach einer theoretischen
Studie ist bei freien Gold-Monolagen kein bindender CO-
Adsorptionszustand zu erwarten,[15] wohingegen Verzerrungs-
effekte einer Tr�gerunterlage zu einem bindenden CO-
Adsorptionszustand f'hren k�nnten.[16,17] In anderen Arbei-
ten wurden in epitaktischen Goldschichten auf einer Reihe
von Substraten sowohl die unverzerrte Au(111)-Struktur[18,19]

als auch Gitterdeformationen[20,21] beobachtet. Die Vermu-
tung l�ge daher nahe, dass auch im vorliegenden System
Gitterverzerrungseffekte dominierten. Dies scheint aber eher

Abbildung 1. STM-Bilder (Raumtemperatur) von Au auf FeO(111) nach
Tempern bei 500 K bei Au-Bedeckungen von 0.1 $ (a) und 2.0 $ (b).
Die unteren Auftragungen belegen die Bildung von monolagigen
Inseln (in a) und dreidimensionalen Partikeln mit bis zu f+nf Lagen (in
b). Der Einschub in (a) zeigt ein hochaufgel.stes STM-Bild (Gr.ße
727 nm2) einer einzelnen monolagigen Insel. Tunnelparameter:
Vtip=200 mV, I=0.8 nA.
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unwahrscheinlich, in Anbetracht der unabh�ngig von der
Bedeckung identischen Desorptionszust�nde sowie ihrer
Hhnlichkeit zur Desorption von Au(332)-Einkristalloberfl�-
chen[13] und zur Desorption von dreidimensionalen Au-Inseln
auf Aluminiumoxid.[10] Außerdem wurde festgestellt, dass die
Reaktivit�t von Goldkatalysatoren weitgehend unabh�ngig
vom Substrat ist, sofern die Goldpartikel hinreichend disper-
giert sind.[3, 4, 22]

Die IRA-Spektren von CO auf unterschiedlichen Au-
Deponaten auf FeO(111) zeigen f'r alle Au-Bedeckungen ein
einzelnes scharfes Signal bei 2108 cm�1 (Abbildung 2b), in
Cbereinstimmung mit IRA-Spektren von CO auf Einkristal-
len[13,23,24] und großen Au-Partikeln.[25] In anderen F�llen, z.B.
bei Au/Al2O3

[25,26] und Au/TiO2,
[12] wurde jedoch eine Ver-

schiebung der CO-Streckfrequenz als Funktion der Gold-
bedeckung beobachtet. Trotz der relativ kleinen Verschie-
bung von ca. 10 cm�1 ist dies ein Hinweis darauf, dass sich die
elektronische Struktur der Au-Teilchen als Funktion der
Gr�ße ver�ndert. Da in den hier untersuchten Systemen
jedoch keine Verschiebungen zu beobachten sind, muss
geschlossen werden, dass Quanteneffekte keine wesentliche
Rolle spielen.

Um die Ursache der beiden getrennten Desorptions-
zust�nde zu untersuchen (Abbildung 2a), wurden Au-Mono-

lageninseln bei 90 K CO ausgesetzt und anschließend auf
unterschiedliche Temperaturen geheizt. Abbildung 3 zeigt
IRA-Spektren dieser Heizserie. Heizen auf 150 K f'hrt zu
praktisch keinen Hnderungen im Spektrum, obwohl das bei
130 K desorbierende CO vollst�ndig verschwunden ist. Eine
messbare IR-Intensit�t wird bis zu Temperaturen von 200 K
beobachtet, wobei die Bande nur leicht von 2108 cm�1 nach
2115 cm�1 verschoben wird. Da ein sehr �hnliches Verhalten
bei großen Goldpartikeln zu beobachten ist (hier nicht

gezeigt), kann der Desorptionszustand bei 185 K der einzel-
nen IR-Bande bei 2108 cm�1 zugeordnet werden. Damit liegt
es nahe, die intensive Desorption bei 130 K CO-Molek'len
zuzuordnen, die keine oder nur eine schwache IR-Intensit�t
zeigen.

Gem�ß Oberfl�chenauswahlregeln treten in einem IR-
Experiment nur Banden auf, deren dynamisches Dipolmo-
ment eine Komponente senkrecht zur Oberfl�che hat.[27] Es
ist daher sehr wahrscheinlich, dass die CO-Molek'le im
schw�cher gebundenen Zustand mit ihrer Molek'lachse
parallel zur Goldoberfl�che adsorbiert sind. Dieser Schluss
wird durch Untersuchungen an rauen Au-Filmen gest'tzt:
Dumas et al. konnten hierbei ein Signal bei 2110 cm�1

messen, das bei 0.25 Monolagen CO ges�ttigt war. Weitere
CO-Einwirkung bis 0.6 Monolagen f'hrte zu keiner Ver-
�nderung des IR-Spektrums, und erst bei weitaus h�heren
Bedeckungen konnte das Signal von physisorbiertem CO
beobachtet werden. Es wurde geschlossen, dass das inter-
medi�r gebundene CO keine IR-Absorption zeigt.[24] Neueste
photoelektronenspektroskopische Studien an CO/Au(110)
f'hrten ebenfalls zu dem Schluss, dass ein betr�chtlicher
Teil des schwach chemisorbierten CO auf Gold mit seiner
Molek'lachse parallel zur Oberfl�che orientiert ist.[14] Die
Verschiebung der CO-Streckfrequenz zu h�heren Frequen-
zen mit steigender Temperatur (oder sinkender Bedeckung)
ist typisch f'r Gold,[13, 25] unterscheidet sich aber deutlich von
der CO-Adsorption auf anderen Metalloberfl�chen wie Pt
oder Pd.[28,29] Dieses charakteristische Verhalten von Gold
wird im Allgemeinen dem Fehlen einer Metall-CO-R'ck-
bindung zugeschrieben.[30]

Unsere Daten liefern anders als fr'here Arbeiten keinen
Hinweis auf ungew�hnliche Adsorptionseigenschaften von
Goldteilchen bestimmter Dicke, zumindest im Hinblick auf
CO.[6,7] Dieser Schluss kann gezogen werden, weil die
Goldteilchen auf regul�ren Gitterpl�tzen des FeO(111)-
Substrates nukleiert sind, im Unterschied zu anderen Au-
Oxid-Systemen, wie etwa TiO2, bei denen Au vorwiegend auf
Defekten nukleiert.[31, 32] Bei den von uns untersuchten

Abbildung 2. Adsorptionsverhalten von CO auf Goldabscheidungen in
AbhKngigkeit von der Au-Bedeckung (in $) nach Einwirkung von
1.5 Langmuir CO bei 90 K. a) TPD-Spektren, b) IRA-Spektren. Da FeO
gegen CO-Adsorption inert ist,[8,9] wird die Schulter im TPD-Spektrum
bei ca. 120 K einer Desorption vom Probenhalter zugeschrieben. Zur
Verdeutlichung ist das Differenzspektrum bei der niedrigsten Bede-
ckung gezeigt.

Abbildung 3. IRA-Spektren von Monolageninseln, prKpariert durch
Abscheidung von 0.1 $ Gold. Die Probe wurde 1.5 Langmuir CO bei
90 K ausgesetzt und dann auf die angegebene Temperatur geheizt.
SKmtliche Messungen wurden bei 90 K ausgef+hrt.
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Systemen k�nnen wir somit den Einfluss von Defekten auf
die elektronische Struktur ausschließen.

Man k�nnte m�glicherweise die in der Literatur beob-
achteten gr�ßenabh�ngigen Reaktionen bei der CO-Oxida-
tion mit der Wechselwirkung mit Sauerstoff in Verbindung
bringen. Es wurde gezeigt, dass kleinere Goldpartikel atoma-
ren Sauerstoff mit einer bis zu 40% h�heren Bindungsenergie
adsorbieren als gr�ßere Teilchen.[33] Da jedoch keine detail-
lierten morphologischen Untersuchungen vorliegen, kann
eine quantitative Analyse bez'glich der Schichtdicke der
Teilchen nicht durchgef'hrt werden.

Theoretischen Untersuchungen zufolge bilden nieder-
koordinierte Goldatome an Stufen, Kanten und in Clustern
deutlich st�rkere Bindungen zu CO und Sauerstoff als
Terrassenpl�tze.[15,34] Anhand schwingungsspektroskopischer
Untersuchungen zur CO-Adsorption an Au-Filmen auf
Pd(111) wurde auf die Bedeutung niederkoordinierter Gold-
atome an Stufen und Kanten hingewiesen.[35, 36] Eine einzelne
CO-Bande bei 2120 cm�1 konnte mit der Aufdampftempera-
tur des Films und folglich der Filmrauigkeit in Zusammen-
hang gebracht werden. Die Beobachtungen eines CO-Des-
orptionszustandes, dessen Flanke sich bis zu 300 K Desorp-
tionstemperatur erstreckt, wenn man bei 90 K auf FeO(111)-
deponierte Partikel aufheizt,[10] ist ein Hinweis darauf, dass
niederkoordinierte Au-Atome die Desorption verursachen.
Wird das Deponat vor der CO-Einwirkung auf 500 K geheizt,
tritt dieser Zustand nicht auf, weil das System sich durch
Sinterung umstrukturiert. Dies bedeutet, dass Substratde-
fekte – die bei unserem System allerdings keine Rolle spielen
– die Reaktivit�t und das Adsorptionsverhalten der Gold-
partikel bestimmen. M�glicherweise stabilisieren bestimmte
Defekte Goldpartikel, die eine besonders hohe Zahl an
niederkoordinierten Atomen aufweisen.

Zusammenfassend konnten wir durch Adsorptionsexpe-
rimente mit CO belegen, dass monolagige Au-Inseln in ihrem
Adsorptionsverhalten nicht von einkristallinem Gold abwei-
chen. Die außergew�hnliche Aktivit�t kleiner Goldpartikel
f'r die Tieftemperaturoxidation von CO beruht daher nicht
auf Quantengr�ßeneffekten aufgrund einer speziellen Zahl
von Goldlagen, sondern ist eher auf die Anwesenheit von
niederkoordinierten Goldatomen zur'ckzuf'hren.

Experimentelles
Die Experimente wurden in zwei separaten Ultrahochvakuumkam-
mern (Basisdruck unter 2 O 10�10 mbar) durchgef'hrt. Beide Kam-
mern sind mit differentiell gepumpten Quadrupolmassenspektrome-
tern (Hiden Analytical) f'r TPD-Spektroskopie ausgestattet.
Anhand der TPD-Spektren k�nnen die STM-Strukturdaten (gemes-
sen in der 1. Kammer) mit den IRAS-Daten (gemessen in der 2.
Kammer) verglichen und kombiniert werden.

D'nne FeO(111)-Filme auf Pt(111)-Einkristalloberfl�chen
wurden nach Literaturangaben pr�pariert.[37–40] Kohlenmonoxid
wurde mit einem gerichteten Gasdosierer zugef'hrt. Gold wurde
mit einer durch eine Quarz-Mikrowaage kalibrierten Geschwindig-
keit von 0.1 E (effektive Dicke) pro Minute aufgedampft. An die
Probe wurde eine Vorspannung angelegt, um ein Sputtern energie-
reicher Metallionen zu verhindern. Die Au-Bedeckung wird als
effektive Dicke (in E) angegeben. F'r jede Messung an einer Au-
FeO(111)-Probe wurde ein neuer Film pr�pariert. Nach dem Auf-
dampfen von Au wurde die Probe in der Regel auf 500 K geheizt,

bevor die TPD-Experimente durchgef'hrt wurden. Vor der CO-
Einwirkung wurde die Probe auf 90 K gek'hlt. F'r die TPD-
Untersuchungen wurde die Probe 0.5 mm vor der Spektrometerab-
schirmung (Blende 6 mm) platziert und geheizt (5 Ks�1). IRA-
Spektren (Mattson RS1-FTIR, Aufl�sung 2 cm�1) sind Reflexions-
spektren, bei denen das Verh�ltnis der Spektren mit und ohne CO-
Bedeckung aufgetragen ist. Alle Messungen wurden bei 90 K auf-
genommen. Die CO-Adsorption f'hrte nicht zur Bildung von CO2

und damit nicht zur Reduktion des Tr�gers. TPD- und IRAS-
Messungen konnten mehrfach wiederholt werden, ohne dass sich die
Oberfl�che ver�nderte.
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