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Einblicke in die chemische Reaktivit�t von definierten Ober-
fl�chenstrukturen k�nnen auch bei polykristallinen Materia-
lien nur auf atomarer Gr�ßenskala gewonnen werden.[1,2]

Dabei weichen die Eigenschaften von Ionen auf der Kristal-
litoberfl�che sehr stark voneinander ab, da normalerweise
eine Vielzahl unterschiedlicher Oberfl�chenebenen mit einer
nur schwer kontrollierbaren Konzentration an Kanten, Stufen
und Punktdefekten vorliegt. Entsprechend kompliziert ist die
Beschreibung der energetischen Eigenschaften der Oberfl�-
che. Deshalb z�hlt die Charakterisierung von Punktdefekten
bez/glich ihrer lokalen Struktur und ihrer Funktion in
komplex ablaufenden chemischen Oberfl�chenprozessen zu
den großen Herausforderungen in der Katalyse-For-
schung.[1–4] Magnesiumoxid (MgO) ist f/r solche Studien ein
besonders gut geeignetes Modellsystem, weil es in der
verh�ltnism�ßig einfachen Kochsalzstruktur kristallisiert
und die Festk�rperteilchen durch eine hohe Konzentration
an thermodynamisch stabilen (100)-Ebenen begrenzt sind.
Dar/ber hinaus handelt es sich bei MgO um eine nichtlei-
tende ionische Verbindung. Niedrig koordinierte Ionen,
denen eine erh�hte chemische Reaktivit�t zugesprochen
wird, weisen spezifische optische Absorptionen im UV-Be-
reich auf, die auf die Bildung von Oberfl�chen-Exzitonen
zur/ckgef/hrt werden.[2,5] Aus diesem Grund ist die Unter-
suchung der optischen Eigenschaften von hochdispersem
MgO ein vielversprechender Ansatz, um einen direkten
Zusammenhang zwischen bestimmten Oberfl�chentopologi-

en, wie Ecken, Kanten und Stufen, und den dazugeh�rigen
spektroskopischen und chemischen Eigenschaften herzustel-
len.[5–8] F/r eine aussagekr�ftige Charakterisierung von Ober-
fl�chenzentren sind nanokristalline Festk�rper von Vorteil,
da bei diesen Materialien die Zahlen von Oberfl�chenzentren
und von entsprechenden Zentren im Kristallit-Inneren gr�-
ßenordnungsm�ßig vergleichbar sind, was der Empfindlich-
keit der Oberfl�chencharakterisierung zugute kommt.[9–11]

Hier berichten wir /ber MgO-Partikel, die durch chemi-
sche Gasphasenabscheidung (CVD; chemical vapor deposi-
tion) hergestellt wurden und deren Kantenl�ngen im Bereich
weniger Nanometer liegen. Abh�ngig von den Parametern
w�hrend der CVD k�nnen ihre mittleren Partikelgr�ßen
zwischen 3 nm und 10 nm eingestellt werden. Nach thermi-
scher Behandlung unter Hochvakuumbedingungen (p< 5 A
10�6 mbar) bei 1170 K nehmen die Partikel kubische Gestalt
an.[12] Die Einstellung der W/rfelgr�ße ist wichtig, da sie die
Konzentrationsverh�ltnisse von Eck- zu Kanten-Ionen und
somit die optischen und chemischen Eigenschaften des
Materials bestimmt. Gr�ßenabh�ngige Trends in der relativen
Intensit�t von Absorptions- und Photolumineszenzbanden
konnten im Bereich von ultravioletter Strahlung beobachtet
werden. Fberraschendes Ergebnis war dabei die Entdeckung
einer Emissionsbande an den kleinsten W/rfeln (d< 9 nm),
die vermutlich einer Desaktivierung von angeregten Zust�n-
den an Ecken von MgO-Nanow/rfel zuzuordnen ist.

Die MgO-Nanopartikel wurden in einem Fließreaktor-
system durch die Gasphasenreaktion von Metalldampf mit
einem geeigneten Oxidans hergestellt. Bei Dr/cken unter
20 mbar werden Mg-Atome durch Verdampfung von Magne-
siummetall erzeugt und in einem konstanten Argonfluss an
eine Stelle transportiert, an der das Oxidans zutritt. Dort
verbrennt der Mg-Dampf alternativ mit trockener Luft
(Probe A), O2 (Probe B) oder N2O (Probe C). Die Abschei-
dung der entstandenen Oxidpartikel erfolgt am Ende der
Flugstrecke bei Raumtemperatur in einem Edelstahlnetz.[13]

Daran schließt sich die thermische Aktivierung des jeweiligen
Materials bei bis zu 1170 K unter Hochvakuumbedingungen
an. Abbildung 1 zeigt typische Transmissionselektronenmi-
kroskopie-Aufnahmen der Nanow/rfel der Proben A, B und
C nach einer derartigen Behandlung.

Die Art und Konzentration des Oxidationsmittels hat
grundlegenden Einfluss auf den Keimbildungsprozess der
entstehenden Teilchen und damit auf Gr�ße und Gestalt der
Partikel. Dies ist anhand der Teilchengr�ßenverteilungen in
Abbildung 2 veranschaulicht.[14] Die Partikel der Probe A
weisen im Vergleich zu B und C eine etwas st�rker gest�rte
kubische Gestalt auf und haben einen mittleren Partikel-
durchmesser von 10 nm, wohingegen die Proben B und C im
Mittel aus 5 nm bzw. 3 nm großen W/rfeln bestehen.

Die optischen Eigenschaften der Nanow/rfel wurden
durch diffuse UV-Reflexionsspektroskopie untersucht. Um
die Absorptionsmessung st�rende Photolumineszenzeffekte
auszuschließen, wurden die Spektren unter 10 mbar Sauer-
stoff aufgenommen (Abbildung 3).[15] Zwei Trends sind mit
abnehmender Partikelgr�ße von Probe A (10 nm) zu Probe C
(3 nm) klar erkennbar:
1) Das Maximum der h�herenergetischen Absorption ver-

schiebt sich von 220 nm (5.6 eV) nach 230 nm (5.4 eV).
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2) Die Bande bei 270 nm (4.6 eV), die bei Probe A (10 nm)
gar nicht auftritt, gewinnt an relativer Intensit�t.

Die zweite Beobachtung schließt nahtlos an bereits
ver�ffentlichte Zuordnungen der Absorptionsbanden an:
Mit einer Energie von 5.4 eV (l= 230 nm) k�nnen vierfach
koordinierte Anionen in den Kanten der Nanow/rfel ange-
regt werden, wohingegen die Absorption bei 4.6 eV (l=
270 nm) auf die Anregung von dreifach koordinierten Anio-
nen in Eckpositionen zur/ckzuf/hren ist.[2, 5, 8] Gr�ßere
W/rfel haben ein geringeres Verh�ltnis von Eck- zu
Kanten-Ionen. Dies wird anhand von Tabelle 1 veranschau-

licht, in der die berechneten Zahlen an unterschiedlich
koordinierten O2�-Ionen auf Oberfl�chenpl�tzen als Funkti-
on der Kantenl�nge idealer W/rfel aufgelistet sind. Zur
Berechnung wurde ein Wert von 2.1 J f/r den zwischenio-
nischen Abstand Mg2+–O2� angenommen. F/r eine konstante
Probenmenge von 100 mg variiert somit die Zahl an O2�-
Ionen auf Eckpl�tzen zwischen 4 A 1016 f/r 10 nm und 144 A
1016 f/r 3 nm Kantenl�nge. Damit erh�ht sich das Verh�ltnis
von Eck- zu Kanten-Ionen von 0.01 zu 0.04. Dieser Trend ist
qualitativ durch den relativen Anstieg der Absorption bei
270 nm (Absorption an Ecken) gegen/ber der Absorption bei
240 nm (Absorption an Kanten) in den diffusen Reflexions-
spektren in Abbildung 3 wiedergegeben.

Lumineszenzspektren der drei Proben von MgO-Nano-
w/rfeln wurden bei 300 K gemessen (Abbildung 4). Die
Anregungen bei 240 nm (5.2 eV) und 270 nm (4.6 eV)
f/hren zu relativ breiten Emissionsbanden (DE1/2 = 0.8 eV),
deren Maxima bei 370 (3.4 eV) bzw. 380 nm (3.3 eV) liegen.
Das Lumineszenzsignal bei 370 nm (Anregung bei 240 nm) ist
literaturbekannt,[16–20] w�hrend das signifikant um 10 nm nach
380 nm verschobene Signal (Anregung bei 270 nm) im
Rahmen der vorliegenden Arbeit zum ersten Mal beobachtet
wurde.[21] Es zeigt eine besonders hohe Intensit�t bei den
Proben mit geringerer Kantenl�nge (B und C mit 5 bzw. 3 nm
gegen/ber A mit 10 nm).[22] Die Anregung von Eck-Anionen
erzeugt an genau diesen Zentren Exzitonen, die dann unter
Emission von Photonen der Wellenl�nge 380 nm (3.3 eV)
desaktiviert werden. Dieser bevorzugt an kleinen MgO-
W/rfeln beobachtete Lumineszenzeffekt (Abbildung 4)
kann nur auf der Basis einer erh�hten Konzentration von
Eck-Anionen verstanden werden (Tabelle 1). Die deutlich

Abbildung 1. Typische TEM-Aufnahmen von MgO-Nanow%rfeln, die durch chemische Gasphasenabscheidung hergestellt und anschließend unter
Hochvakuumbedingungen bei p<5L10�6 mbar bei 1170 K thermisch aktiviert wurden. Zur Herstellung der Proben A, B und C wurden unter-
schiedliche Oxidationsmittel eingesetzt, wie im Text n6her ausgef%hrt ist.

Abbildung 2. Relative Gr/ßenverteilung der MgO-Nanow%rfel; etwa
200 Partikel wurden jeweils zur Ausz6hlung herangezogen.

Abbildung 3. Diffuse UV-Reflexionsspektren der Proben A, B und C.
Zur besseren Obersicht wurden die Kurven in Ordinatenrichtung ver-
setzt dargestellt.

Tabelle 1: Berechnete Zahl an vierfach und dreifach koordinierten Ober-
fl6chenionen als Funktion der Partikelgr/ße. Die Angaben beziehen sich
auf 100 mg MgO-Pulver und ideale Kuben.

mittlere
Kantenl6nge
[nm]

Zahl der
Partikel

Zahl der
O2�-Ionen auf
Eckpl6tzen

Zahl der
O2�-Ionen auf
Kantenpl6tzen

Verh6ltnis
Eck-O2�/
Kanten-O2�

3 3.6L1017 1.4L1018 3.5L1019 0.04
5 8.4L1016 3.4L1017 1.5L1019 0.02

10 1.0L1016 4L1016 3.7L1018 0.01
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h�here Stokes-Verschiebung im Fall der Emissionsbande bei
370 nm (5.4 nach 3.4 eV gegen/ber 4.6 nach 3.3 eV) ist dann
/ber einen Energietransfer von einem vierfach koordinierten
Kanten-Anion, an dem der Anregungsprozess abl�uft, zu
einem dreifach koordinierten Eck-Anion als Emissionszen-
trum[6,8, 16] zu verstehen. Somit ist die Lumineszenzbande bei
380 nm (3.3 eV) einem bislang nicht bekannten Elektronen-
/bergang auf MgO-Oberfl�chen zuzuordnen. Dies ist in
Einklang mit ESR-Untersuchungen, die bei der wellenl�n-
genselektiven Bestrahlung von MgO-Nanow/rfeln die Exis-
tenz von zwei Typen lokalisierter Defektelektronenzentren,
d.h. O�-Radikalen, auf der MgO-Oberfl�che unter Beweis
stellten.[23] Die Tatsache, dass die lokalen Kristallfeldaufspal-
tungen der beiden radikalischen Oberfl�chenspezies sehr
�hnlich sind, passt gut in das Bild der beiden Lumineszenz-
zentren, die zwar bei fast gleichen Energien emittieren, aber
bei deutlich unterschiedlichen Energien angeregt werden.
Ganz offensichtlich er�ffnet die Verkn/pfung von optischen
Eigenschaften mit der Erzeugung radikalischer Oberfl�chen-
zust�nde auf MgO-Nanopartikeln v�llig neue Perspektiven
f/r die physikalische und chemische Aktivierung wohldefi-
nierter lokaler Oberfl�chenstrukturen. Weitere Forschungen
sind allerdings erforderlich, um die Natur der beteiligten
Exzitonen, insbesondere ihre Mobilit�t, besser zu verstehen.
Dabei spielt nat/rlich der Einfluss des Verh�ltnisses von Eck-
zu Kanten-Anionen auf die Reaktivit�t eine Schl/sselrolle.

Zusammenfassend erm�glicht die chemische Gasphasen-
abscheidung mit anschließender thermischer Aktivierung bei
1173 K und 10�6 mbar die gr�ßenkontrollierte Herstellung
von MgO-Nanow/rfeln. Damit er�ffnet sich ein eleganter
Zugang zur Steuerung des Verh�ltnisses von Eck- und
Kanten-Ionen, das /ber UV-Absorptions- und UV-Lumines-
zenzspektroskopie /berwacht werden kann und die optischen
Eigenschaften dieser Partikel entscheidend pr�gt. Nicht zu-
letzt wegen der M�glichkeit, die Teilchengr�ße pr�parativ
einzustellen, sind die MgO-Nanow/rfel ein wertvolles Mo-
dellsystem f/r Oberfl�chenuntersuchungen an hochdispersen

Materialien. Dar/ber hinaus scheinen sie auch als ideale
Bauelemente zur Herstellung gr�ßerer mesoskopisch struk-
turierter Netzwerke geeignet zu sein.

Experimentelles
Die drei MgO-Proben A, B and C wurden durch Verbrennung von
Mg-Dampf mit unterschiedlichen Oxidationsgasen erhalten (A:
trockene Luft (N2/O2 4:1), B: O2,

[13] C: N2O). Die Flussgeschwindig-
keiten f/r Argon und das Oxidationsmittel liegen bei 1220 bzw.
82 s cm�3 min�1. F/r Diffuse-UV-Reflexions- und Photolumineszenz-
messungen wurde die Probe in eine HV-dichte Quarzzelle /berf/hrt
und zun�chst bei 873 K in Sauerstoff thermisch behandelt, um
organische Verunreinigungen zu entfernen. Danach folgte die stu-
fenweise Erh�hung der Temperatur im dynamischen Vakuum
(5 Kmin�1). Am Ende wurde die Probe 3–10 h der Maximaltempe-
ratur von 1173 K bei p= 5 A 10�6 mbar ausgesetzt, bis die letzten
Anzeichen der Pr�senz von Hydroxy- und Carbonatgruppen auf der
Oberfl�che verschwunden waren (IR).

F/r die Photolumineszenzmessungen stand das Perkin-Elmer-
LS50B-System mit gepulster Xe-Entladungslampe als Lichtquelle zur
Verf/gung. Im Strahlengang des Anregungslichtes befand sich ein
UG5-Filter in Verbindung mit einem 295-nm-„long pass“-Filter f/r
die Emissionsseite. Die Messungen der diffusen UV-Reflexion
wurden an dem Perkin-Elmer-Lambda-15-Spektralphotometer mit
integrierender Kugel durchgef/hrt. Bei den TEM-Messungen wurde
ein TEM-„holey carbon“-Netz in dieselbe Metalloxid-Pulverprobe
eingetaucht, die vorher auch bei den spektroskopischen Untersu-
chungen zur Anwendung kam. Das verwendete TEM-Ger�t war das
Modell TECNAI F 20, das mit einer Feldemissions-Elektronenquelle
und einem „S-Twin“-Objektiv ausgestattet ist. Die Bilder wurden mit
der Kamera Gatan 794 Multi Scan registriert. Die Anwesenheit von
Stickstoffverunreinigungen kann bei allen Proben anhand von EELS-
Messungen unter Verwendung des Gatan-Image-Filters GIF 2001
ausgeschlossen werden.
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