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GroBenselektierte, ligandfreie Goldcluster mit Durchmessern
unter 2 nm konnen mittlerweile routinemifig in der Gas-
phase hergestellt werden. Zu ihren wichtigsten Merkmalen
gehort die ausgeprigte GroBenabhingigkeit der physikali-
schen und chemischen Eigenschaften. Auf Oberflidchen ab-
geschiedene Goldcluster sind insbesondere fiir Anwendungen
in der Nanotechnologie und in der heterogenen Katalyse
hoch interessant.'”’! Eine Voraussetzung fiir solche Anwen-
dungen ist die Kenntnis der Clusterstruktur.

Die umfangreiche Literatur zur Theorie von Goldclustern
ist in neueren Ubersichtsartikeln zusammengefasst.*? Im
Prinzip ist es mit quantenchemischen Methoden méglich, eine
Vielzahl von Eigenschaften kleiner Goldcluster mit recht
hoher Genauigkeit zu berechnen. Allerdings erschwert fiir
grofBere Cluster die gro3e Zahl an moglichen Isomeren die
Suche nach einem globalen Minimum, weshalb oft nur ein
kleiner Teil der moglichen Strukturen beriicksichtigt werden
kann, ohne Garantie, dass das globale Minimum unter den
untersuchten Isomeren enthalten ist. Als Folge dessen
konnen Fortschritte im mittleren Grofienbereich nur durch
Zusammenspiel von Experiment und Theorie erzielt werden.

Diesem Ansatz folgend wurden die Strukturen kleiner
Goldclusteranionen und -kationen bis n =13 durch den Ver-
gleich von theoretischen und experimentellen Stof3quer-
schnitten aus Ionenmobilititsmessungen bestimmt.'>!Y) Ein
bemerkenswertes Ergebnis dieser Untersuchung war, dass
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der 2D —3D-Strukturiibergang fiir Au,” erst bei relativ
grofien Clustern (n =11, 12) erfolgt. Dies wurde spéter durch
den Vergleich von Photoelektronenspektren mit berechneten
Zustandsdichten bestitigt.'?! Fiir Au,s —Au,~ und Auy -
Au,,” liegen theoretische und experimentelle Hinweise auf
kifigartige Strukturen vor, > wihrend Au,,~ eine tetra-
edrische Struktur hat."® Der Au,, -Cluster entspricht einem
Ausschnitt aus der kubisch flichenzentrierten (fcc-)Festkor-
perstruktur von Gold und enthilt keine internen Atome,
sondern besteht ausschlieBlich aus Oberflichenatomen.

Auf der Grundlage quantenchemischer Rechnungen
wurde vorgeschlagen, dass auch Goldcluster mittlerer Grof3e,
wie Aug-Auss M Aug ™ und Aug® kifigartige Strukturen
bilden. Demgegeniiber wurde dem Au;, -Cluster in einer
neueren Arbeit eine ,,amorphe®, wenngleich dichte Struktur
zugeordnet, basierend auf einem Vergleich von Daten aus der
Photoelektronenspektroskopie (PES) und berechneten elek-
tronischen Zustandsdichten.”"! Solche niedrigsymmetrischen,
,ungeordneten” Strukturen (Au,g, Auss)?? wurden auch von
Garzén und Mitarbeitern vorgeschlagen. Gestiitzt wurden
diese Ergebnisse durch eine PES/Theorie-Studie von Hékki-
nen et al., die fiir Auss~ hochsymmetrische Strukturen aus-
schlieBen konnten (wiahrend Agss~ und Cuss~ ikosaedrische
Strukturen haben).l*’!

PE-Spektren einiger Au, -Cluster (vor allem fiir n =14,
20, 34, 58) zeigen markante Bandliicken,? die groBen
HOMO-LUMO-Abstidnden der jeweiligen neutralen Cluster
entsprechen. Die zugehorige Valenzelektronenzahl korreliert
mit der Sequenz der Jellium-Schalenabschliisse, die man aus
dem einfachen Modell freier Elektronen unter Berticksichti-
gung einer (raumfiillenden) sphirischen Symmetrie erhilt.
Allerdings ist unklar, in welchem Ausmall Cluster > Auy,~
hochsymmetrische Strukturen bilden. Die Strukturbestim-
mung dieser Cluster ist von besonderer Bedeutung, um die
Trends in den Bindungsverhiltnissen und die Wachstums-
dynamik von Au,” verstehen zu konnen. Hierzu haben wir
nun zwei komplementire experimentelle Methoden mit
quantenchemischen Rechnungen kombiniert, um Hinweise
auf die Struktur eines bisher uncharakterisierten Clusters,
Aus,, mit groBer Bandliicke zu erhalten.

Wir nutzen eine Kombination der kiirzlich entwickelten
TIED-Technik (Trapped-Ion-Elektronenbeugung)®?" zu-
sammen mit PES und (zeitabhingiger) Dichtefunktional-
theorie ((TD)DFT). Mit der TIED-Technik lassen sich die
geometrischen Strukturen von Clusterionen bestimmen. Das
Potenzial der Methode wurde unlidngst durch Struktur-
bestimmungen an Silberclusterionen {iiber einen breiten
GroBenbereich belegt.”’?! PES liefert komplementir dazu
Informationen iiber die elektronische Struktur, d.h. die Zu-
standsdichte (DOS; density of states), die ihrerseits stark von
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der geometrischen Struktur abhingt. Die experimentelle
Zustandsdichte wird verglichen mit simulierten Zustands-
dichten aus TDDFT-Rechnungen, die schon erfolgreich zur
Deutung von PE-Spektren von Fulleren-Dianionen einge-
setzt wurden.™*"! Im Gegensatz zu PES-Simulationen unter
Verwendung der DOS des nicht wechselwirkenden Kohn-
Sham-Systems sind die hier verwendeten TDDFT-Rechnun-
gen in der Lage, die physikalische Zustandsdichte anzuni-
hern, da auch kollektive Effekte wie Plasmonenanregungen
beschrieben werden konnen. Die Zuverldssigkeit von
TDDFT fiir die Berechnung der Anregungsenergien von
Goldclustern wurde an kleineren Goldclusterkationen? und
-anionen” belegt.

Das Ergebnis unserer Untersuchungen lédsst den Schluss
zu, dass eine chirale Clusterstruktur mit einer C;-Punkt-
gruppensymmetrie gebildet wird. Details der experimentellen
und der TDDFT-Methoden sind in den Hintergrundinfor-
mationen hinterlegt.

Ingesamt 13 Modellstrukturen wurden in DFT-Rechnun-
gen optimiert, unter Beriicksichtigung unterschiedlicher
moglicher Strukturmotive (z.B. ikosaedrisch oder dicht ge-
packt) und Morphologien (z.B. Kifig- oder raumfiillende
Strukturen). Sieben dieser Strukturen werden in Abbildung 1
gezeigt. Es ist ersichtlich, dass die Isomere mit den niedrigs-
ten Energien, 1-4, nicht einfach durch die klassischen Struk-
turmotive ikosaedrisch, dekaedrisch oder dicht gepackt be-
schrieben werden konnen.” Ein gemeinsames Merkmal
dieser Strukturen ist jedoch ein internes, teilweise verzerrtes
vieratomiges Tetraeder.

Der Cluster mit der niedrigsten Energie, der in dieser
Studie gefunden wurde, ist chiral und weist Cs-Punktgrup-
pensymmetrie auf (Tabelle 1). Diese Struktur wurde bereits
von Wales et al.’*¥! als globales Minimum fiir Au,, unter
Verwendung eines empirischen Sutton-Chen-Potentials vor-
geschlagen. Sie besteht aus einer internen trigonalen Pyra-
mide (oder einem leicht verzerrten Tetraeder), von welcher
drei trigonale Fldchen von jeweils sieben Goldatomen in
hexagonaler Anordnung iiberspannt werden, die leicht ge-
krimmten Ausschnitten einer Au(111)-Oberfldche entspre-
chen. Uber die Basis der internen Pyramide spannt sich eine
nahezu planare Anordnung von sechs Goldatomen, und {iber
der Spitze sind drei weitere Goldatome in einer zur Basis der
Pyramide parallelen Ebene angeordnet. Die Chiraliét dieser
Struktur ist in der Draufsicht in Abbildung 1 (1-C;, rechts)
aus der helikalen Anordnung der Kantenatome ersichtlich
(nur ein Enantiomer ist dargestellt).

Isomer 2 mit C,,-Symmetrie ist nahezu isoenergetisch
(0.05 eV) und wurde ebenfalls als Grundzustandsstruktur fiir
das neutrale Aus, vorgeschlagen.l Es handelt sich hierbei
um eine kompakte Struktur mit oblater Form. Die Isomere 3
und 4 liegen 0.17 bzw. 0.42 eV hoher als der vorgeschlagene
Grundzustand 1. Das Dj,-Isomer 5, das 0.88 eV iiber dem
Grundzustand liegt, weist im Unterschied zu den Isomeren
1-4 eine fiinfatomige Bipyramide im Innern mit jeweils
sieben hexagonal angeordneten Atomen iiber jeder trigona-
len Fliche auf. Die zusitzliche Uberkappung der beiden
Spitzenatome der Bipyramide mit vieratomigen Pyramiden
ergibt die prolate Form. Eine sehr dhnliche Struktur wurde
fir den Grundzustand von Aus unter Verwendung eines
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1-C3, 0 eV

2-Cav, 0.05 eV

3-Cs, 0.17 eV

4-Cav, 0.42 eV

5-Dzn, 0.88 eV

6-Can, 1.32 eV

7-Cs, 1.70 eV

Abbildung 1. Ausgewihlte Energieminimumstrukturen von Aus,~ aus
DFT-Rechnungen (Seitenansicht links, Draufsicht rechts) und relative
Stabilititen in eV. Die dunkleren Atome sind interne Atome.

Tabelle 1: Berechnete Au;,~-Modellstrukturen und Eigenschaften sowie
experimentelle R,-Werte.?!

Isomer G SOMO AE [eV] R, [%]
1 G a' 0.00 3.2

2 G, b,' 0.05 5.8

3 C ! 0.17 6.3

4 Cy a, 0.42 9.1

5 D, a,”! 0.88 19

6 Can a 1.32 25

7 G, " 1.70 1

[a] G bezeichnet die Punktgruppensymmetrie, SOMO das (héchste)
einfach besetzte Molekiilorbital und AE die relative Energie bezogen auf
das stabilste Isomer (1). R, ist der gewichtete R-Wert (siehe Text).
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Murrell-Mottram-Potentials vorgeschlagen.*” Das kifigarti-
ge Isomer 6, das 1.32 eV tiiber der energetisch niedrigsten
Struktur liegt, enthilt nur zwei interne Atome und leitet sich
vom ikosaedrischen Aus,-Cluster!"” durch Hinzufiigen zweier
Atome auf eine zentrale Achse des Kifigs ab.!"® Dies fiihrt zu
einer signifikanten Verzerrung des urspriinglich ikosaedri-
schen Kifigs (Symmetrieerniedrigung nach C,;,). SchlieBlich
wurde ein gekapptes tetraedrisches Isomer 7 ermittelt, das
aus einem 35-atomigen Tetraeder durch Entfernen eines
Spitzenatoms aufgebaut wird und 1.7 eV tiiber dem ange-
nommenen Grundzustand liegt.

Abbildung 2 zeigt die experimentelle reduzierte moleku-
lare Streufunktion zusammen mit den simulierten Daten der
Strukturen der Isomere 1-4 und 6. Ein quantitatives Maf fiir

SMIA™
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Abbildung 2. Experimentelle (0) und theoretische (—) reduzierte
molekulare Streuintensititen sM als Funktion des Streuvektors s der
Aus, -Isomere 1-4 und 6. Im unteren Teil der Graphen sind die Abwei-
chungen dargestellt. Beim Isomer 6 wurde eine andere Skalierung ge-
wihlt.

die Ubereinstimmung zwischen experimenteller und theore-
tischer Streufunktion ist der gewichtete R-Wert, R,, (siche
auch Hintergrundinformationen).”” Die beste Ubereinstim-
mung zwischen theoretischer und experimenteller Streu-
funktion aller untersuchten Strukturen zeigt das C;-Isomer 1
(R,=3.2%, siche Tabelle 1). Andere Isomere weisen signi-
fikant hohere R,-Werte auf, besonders die Isomere 4 und 5,
das kéfigartige Isomer 6 und das gekappte Tetraeder 7 (R, =
9.1, 19, 25 bzw. 11%). Diese Isomere konnen mit grofer
Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden. Beitrdge der
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Isomere 2 und 3 (R, =5.8 bzw. 6.3%) in Form einer Isome-
renmischung konnen allerdings nicht ausgeschlossen werden,
obwohl die TIED-Ergebnisse einen dominanten Beitrag des
Cs-Isomers 1 nahelegen. Die verbleibenden geringen Diffe-
renzen zwischen der experimentellen Streufunktion und der
fir Isomer 1 simulierten Kurve konnten durch das Fehlen
zusitzlicher Schwingungskorrekturen verursacht sein, die in
der Modellierung bisher noch nicht enthalten sind.

Das gut aufgeloste Photoelektronenspektrum von Aus,~
in Abbildung 3 wurde bei einer Photonenenergie von 6.42 eV
aufgenommen. Es ist in guter Ubereinstimmung mit der
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Abbildung 3. Experimentelle Photoelektronenintensitit (I, oben) von
Aus,~ und TDDFT-Zustandsdichten (DOS) der Au;, -Isomere 1-4 als
Funktion der Elektronenbindungsenergie E,.

Arbeit von Taylor et al.”” und zeigt eine erste Bande bei
3.4 ¢V, der vertikalen Elektronenbindungsenergie (VDE),
gefolgt von einer grof3en Bandliicke und einer Reihe von klar
getrennten Banden bei hoherer Energie. Die grofie Liicke
von 0.96 eV zwischen der ersten und der zweiten Anregung
kann in erster Néherung als Energiedifferenz zwischen
HOMO und LUMO des entsprechenden neutralen Clusters
(in der Geometrie des Anions) interpretiert werden, in
Ubereinstimmung mit einem elektronischen Schalen-
abschluss bei 34 s-Elektronen in einer 1S*1PS1D'*2S*1F"-
Drehimpulskonfiguration.™

Um nun die vorgeschlagenen Strukturen weiter einzu-
schrinken, werden die aus den TDDFT-Rechnungen erhal-
tenen Zustandsdichten (siche Tabelle 2 und Abbildung 3) der
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Tabelle 2: Berechnete vertikale Bindungsenergien (VDE) und Band-
licken (AE,,;) der Au;, -Isomere 1-4 im Vergleich zum Experiment
(PES).

Isomer VDE [eV] AE,,, [eV]
1 3.56 0.87
2 3.43 1.05
3 3.76 0.50
4 3.67 0.66
PES 3.40 0.96

Modellstrukturen mit dem PE-Spektrum verglichen. Struk-
turen, die durch das TIED-Experiment bereits ausgeschlos-
sen werden konnten, sind hier nicht beriicksichtigt, sodass nur
noch die Isomere 1-4 zu betrachten sind. Dabei ist zu be-
achten, dass lediglich die experimentellen Elektronenbin-
dungsenergien mit berechneten Anregungsenergien vergli-
chen werden konnen, da die relativen Intensititen der
Banden von Faktoren abhingen, die in der Rechnung nicht
berticksichtigt werden.

Die berechnete VDE des Cj-Isomers ist zwar etwas
groBer (+0.16 eV) als der gemessene Wert, befindet sich aber
im Rahmen des zu erwartenden Fehlers (+0.2eV) der
TDDFT-Rechnung. Die Bandliicke und — noch wichtiger —
das Profil des berechneten Spektrums stimmen beim Isomer 1
am besten mit den experimentellen Daten iiberein: Es ist die
einzige Modellstruktur, die ein stark moduliertes Spektrum
mit einer Reihe von nahezu édquidistanten Banden aufweist,
ganz dhnlich dem experimentellen Spektrum. Bei Isomer 2
stimmt zwar die VDE besser mit dem Experiment iiberein,
jedoch ist das Spektrum nur wenig strukturiert. Auch bei den
Isomeren 3 und 4 weichen VDE und Bandliicke vom Expe-
riment ab.

Beim Vergleich der beiden experimentellen Ergebnisse
gehen wir davon aus, dass das untersuchte Clusterensemble in
beiden Experimenten sehr #hnlich zusammengesetzt ist.
Diese Annahme ist gerechtfertigt, da die Clusteranionen in
identischen Clusterquellen unter &hnlichen Bedingungen
hergestellt wurden (siche Hintergrundinformationen).

Die energetische Reihenfolge der 13 Modellstrukturen
aus den DFT-Rechnungen, die daraus erhaltenen spektralen
Voraussagen sowie der Vergleich mit TIED- und PES-Daten
lassen den Schluss zu, dass das Cs;-Isomer 1 den iiberwiegen-
den Anteil der untersuchten Clusterensembles stellt. Fiir eine
anschauliche Strukturbeschreibung von 1 kann man von
einem gekappten Oktaeder aus 38 Goldatomen ausgehen.
Entfernt man eine siebenatomige hexagonale Fliche von der
Basis des gekappten Oktaeders und fiigt der gegeniiberlie-
genden Seite eine Dreiecksfliche auf die Weise hinzu, dass
eine ABAC-Stapelfolge resultiert, so erhilt man die C;-
Struktur, die in Abbildung 4 (oben) gezeigt ist. Diese Struktur
lasst sich durch Verdrehen der Ebenen und durch Reposi-
tionieren der Oberflichenatome senkrecht dazu (jeweils
unter Beibehaltung der C;-Symmetrie) in das Cj-Isomer
iiberfithren. Diese Transformation fiihrt zu einer erhdhten
Oberflichendichte mit einer hoheren Koordinationszahl,
wobei die (100)-Oberflichen des gekappten Oktaeders ent-
fernt werden.

Die Geometrieoptimierung des modifizierten gekappten
Oktaeders in C;,-Symmetrie ergab eine Energiedifferenz zum
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Abbildung 4. Transformation einer modifizierten oktaedrischen Struk-
tur (G;,, oben) in die C;-Struktur (unten). Die farbige Darstellung dient
der Visualisierung der Umsetzung.

Cs-Isomer von 0.96 eV. Da die relativen Positionen der vier
internen Atome nahezu unverindert sind, ist diese deutliche
Energiedifferenz eine gute Nidherung fiir den Energiegewinn
durch die Oberflachenrekonstruktion.

Interessanterweise findet man ein &hnliches Struktur-
motiv in freitragenden helikalen Multischalen-Goldnano-
drihten:® Die Ebenen der niherungsweise hexagonal an-
geordneten Atome an der Oberfliche der Nanodréhte sind
gegeneinander verdreht, sodass helikal angeordnete Reihen
von Oberflichenatomen entstehen, die dhnlich den Oberfi-
chenatomen im C;-Aus,” positioniert sind.

Weiterhin ist es interessant, diese Struktur mit den
Strukturen von Silberclustern zu vergleichen, die in diesem
GroBenbereich ikosaedrische Anordnungen bevorzugen.**%!
Um eine raumfiillende Struktur zu bilden, sind in ikosaedri-
schen Anordnungen die Atomabstiande in (111)-Fldchen ge-
dehnt. Fiir Goldcluster ist jedoch die Abweichung von der
optimalen Bindungsldnge wegen der relativistischen Kon-
traktion der 6s-Orbitale mit einem relativ hohen Energie-
aufwand verbunden.***! Goldcluster bevorzugen deshalb
amorphel"?! oder kifigartige Strukuren.!"®

Unsere Ergebnisse zeigen nun eine weitere Moglichkeit,
wie ein Cluster mit fcc-Struktur seine Oberfiachenenergie
unter Beibehaltung der dichten Packung und der optimalen
Bindungsldnge verringern kann: durch Oberflaichenrekon-
struktion. Weitere Untersuchungen mit anderen Clustergro-
Ben sind in Arbeit. Wie kiirzlich nachgewiesen wurde,™® sind
Goldcluster auf Oberflichen selektive Oxidationskatalysa-
toren. In diesem Zusammenhang ist es sicher interessant,
auch enantioselektive Reaktionen oder asymmetrische Ka-
talysen ausgehend von der hier vorgeschlagenen chiralen
Clusterspezies in Betracht zu ziehen.

Eingegangen am 23. November 2006
Online veroffentlicht am 9. Méarz 2007

Stichwérter: Clusterverbindungen -
Dichtefunktionalrechnungen - Elektronenbeugung - Gold -
Photoelektronenspektroskopie
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