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Die Dotierung von oxidischen Materialen erçffnet vielseitige
Mçglichkeiten, deren physikalischen und chemischen Eigen-
schaften zu modifizieren. Hier wird gezeigt, wie kleinste
Mengen von Mo-Fremdatomen in einer CaO-Schicht das
Wachstumsverhalten von Gold beeinflussen. W�hrend sich
auf dem unver�nderten Film dreidimensionale (3D-)Teilchen
bilden, werden auf dem dotierten Oxid nur flache, zweidi-
mensionale (2D-)Inseln beobachtet. Die Ver�nderung der
Partikelform wird auf einen Ladungstransfer aus den Mo-
Fremdatomen in die Goldinseln zur�ckgef�hrt. Rastertun-
nelmikroskopische Messungen in Verbindung mit Dichte-
funktionalrechnungen liefern einen detaillierten Einblick in
den zugrunde liegenden Mechanismus.

Eine Optimierung der strukturellen und elektronischen
Eigenschaften von Metall-Oxid-Systemen zur Verbesserung
ihrer chemischen Eigenschaften, d.h. der Ausbeute und Se-
lektivit�t in gew�nschten chemischen Reaktionen, ist das er-
kl�rte Ziel der Katalyseforschung. Im Ergebnis dieser For-
schung konnte eine Vielzahl von katalytisch relevanten Fak-
toren ermittelt werden, wobei die Auswahl g�nstiger Mate-
rialkombinationen und eine optimale Verteilung der aktiven
Spezies besonders wichtig sind. Ein spezieller Forschungs-
schwerpunkt ist die gezielte Beeinflussung von Metallzentren
in katalytisch relevanten Oberfl�chen, mit dem Ziel, ihre
Grçße, Form, und Kristallinit�t sowie ihren Ladungszustand
zu optimieren. In der Goldkatalyse konnten z. B. nanoskopi-
sche und amorphe Partikel in geladenem Zustand als die
aktiven Spezies identifiziert werden, w�hrend elektrisch
neutrale Teilchen mit volumenartigen Eigenschaften che-
misch inaktiv sind.[1–4]

Die Mçglichkeiten einer geometrischen und elektroni-
schen Modifikation von Metallteilchen sind vielf�ltig. Durch
das Einbringen bestimmter Bindungspl�tze, z. B. Defekte[4]

und Hydroxygruppen,[5] in die urspr�nglich inerte Oxidober-
fl�che lassen sich Grçße und Dichte der Partikel steuern. Ihr
Ladungszustand resultiert aus elektronischen Wechselwir-

kungen mit dem oxidischen Tr�ger, die sich ebenfalls beein-
flussen lassen.[6] In verschiedenen Experimenten konnte ge-
zeigt werden, dass sich Metallteilchen in Gegenwart von
�berschusselektronen im Oxid, z. B. lokalisiert an Sauer-
stofffehlstellen, negativ aufladen. F�r ultrad�nne Oxidfilme
wurde sogar ein spontaner Ladungstransfer beobachtet, in
dem Elektronen aus dem metallischen Substrat in die Nano-
teilchen tunneln.[7, 8] Eine Dotierung von Oxiden mit Fremd-
atomen erçffnet zus�tzliche Mçglichkeiten, die Wechselwir-
kungen zwischen dem Tr�germaterial und aufgebrachten
Metallzentren zu modifizieren.[9–11] Das Einf�gen von hçher-
wertigen Atomen erzeugt hierbei �berschusselektronen, die
ein negatives Aufladen der Metallteilchen beg�nstigen. Nie-
derwertige Dotierungsmittel fçrdern hingegen den entge-
gengesetzten Prozess, d.h. die Erzeugung von Lçchern im
Oxidtr�ger und einen Ladungstransfer aus dem Metallzen-
trum ins Substrat. Eine Aufladung des Metallteilchens hat
generell Auswirkungen auf dessen Gleichgewichtsform, da
die zus�tzlichen Ladungen zum einen zu verst�rkten Cou-
lomb-Wechselwirkungen innerhalb des Teilchens, zum ande-
ren zu einer st�rken Adh�sion mit dem Oxidtr�ger
f�hren.[8, 12, 13] Die Gegenwart von Fremdatomen f�hrt eben-
falls zu einer geringeren Bildungsenergie von Defekten im
Oxidmaterial, die ihrerseits als Bindungsplatz f�r die aufge-
brachten Metallatome fungieren und diese auf dem Tr�ger
stabilisieren.[14] W�hrend Dotierungseffekte in Metall-Oxid-
Systemen rechnerisch bereits gut untersucht sind, ist die Zahl
von wohldefinierten Experimenten auf einer atomaren Grç-
ßenskala eher gering.

In der hier vorgestellten Arbeit wurde mithilfe der Ras-
tertunnelmikroskopie (STM) und der Dichtefunktionaltheo-
rie (DFT) untersucht, wie Mo-Fremdatome in einer CaO-
(001)-Matrix das Wachstumsverhalten von Gold beeinflussen.
Dazu wurden 60 Lagen dicke CaO-Schichten mit zwei
Atomprozent Mo dotiert.[15] In den obersten Atomlagen
wurde auf eine Dotierung verzichtet, um eine Diffusion von
Mo an die Oberfl�che zu verhindern. Das Vorhandensein von
Mo-Atomen in der CaO-Matrix wurde mit Auger-Spektro-
skopie nachgewiesen (Abbildung 1a). W�hrend undotiertes
CaO nur die charakteristischen Ca- und O-�berg�nge bei
250, 290 und 512 eV aufweist, lassen sich in dotierten Filmen
mit ausreichend d�nnen Deckschichten auch die Mo-spezifi-
schen Auger-�berg�nge um 200 eV nachweisen. STM-Bilder
dotierter CaOMo-Filme zeigen eine atomar flache, defektarme
Oberfl�che, bedeckt mit 20 nm großen Oxid-Terrassen (Ab-
bildung 1 b). Die dominierenden Defektstrukturen sind Ver-
setzungslinien, die aus dem Zusammenwachsen benachbarter
Oxidinseln resultieren und die dabei entstehenden Verspan-
nungen im Film abbauen.[15] Dotierte Filme mit einer Mo-
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freien Deckschicht von ungef�hr zehn Lagen Dicke weisen
keine zus�tzlichen Oberfl�chendefekte auf. Diese Beobach-
tung l�sst darauf schließen, dass die Deckschichten tats�ch-
lich eine Mo-Diffusion an die Oberfl�che des Oxidfilms un-
terdr�cken, selbst wenn dieser bis auf 1000 K geheizt wird.
Verzichtet man auf die Herstellung Mo-freier Deckschichten,
werden neue atomar große Erhebungen in den STM-Bildern
detektiert, die auf das Vorhandensein einzelner Mo-Spezies
in der Oberfl�che schließen lassen (Abbildung 1b, Einschub).

Das Aufbringen von nominell 0.7 Goldlagen bei Raum-
temperatur f�hrt zum Wachstum von kleinen Metallteilchen.
Auf undotierten Filmen nukleieren diese entlang der CaO-
Versetzungslinien und wachsen zu kompakten 3D-Aggrega-
ten heran (Abbildung 2 a). Das geometrische Aspektverh�lt-
nis (Hçhe/Durchmesser-Verh�ltnis) der Teilchen betr�gt

0.35� 0.10, ein typischer Wert f�r das Volmer-Weber-
Wachstumsverhalten, wie es h�ufig f�r Metalle auf oxidischen
Materialien mit großer Bandl�cke beobachtet wird.[16] Auf
dotierten Filmen bilden sich hingegen flache Goldinseln, die
h�ufig nur aus einer einzigen atomaren Lage bestehen und ein
Aspektverh�ltnis von 0.07� 0.02 aufweisen (Abbildung 2b).
Die Mehrzahl der Inseln hat eine hexagonale Grundfl�che,
was auf eine Wachstumsrichtung entlang Au[111] hindeutet.
Diese Annahme wird durch die Beobachtung eines regel-
m�ßigen Streifenmusters auf der Inseloberfl�che best�tigt,
das sich als Moir�struktur aus dem quadratischen CaO- und
dem hexagonalen Au(111)-Gitter erkl�ren l�sst. Aus der
Tatsache, dass man das Moir�muster in verschiedenen Ori-
entierungen beobachten kann, l�sst sich eine unkorrelierte
geometrische Beziehung zwischen beiden Gittern ableiten.
Trotzdem wachsen die Goldteilchen nur zu einlagigen Inseln
heran – ein klarer Hinweis auf die modifizierte Au-CaO-
Wechselwirkung in Gegenwart der Mo-Fremdatome.

Einblick in das Wachstum von Gold auf dotiertem CaO
liefern DFT-Rechnungen an einer f�nflagigen CaO(001)-
Schicht, in der ein einziges Ca2+-Ion durch Mo ersetzt wurde.
Die meisten Rechnungen wurden mit dem PBE-Funktional
durchgef�hrt und nur punktweise mit dem zuverl�ssigeren
HSE-Hybridfunktional verifiziert. Auf undotierten CaO-
Oberfl�chen bindet ein Goldatom mit 1.35 eV an einen Sau-
erstoffplatz (Abbildung 3). Die Bindungsst�rke w�chst auf
das Dreifache dieses Wertes an, sobald ein Mo-Ion in die
CaO-Schicht eingef�gt wird. Interessanterweise werden die

Abbildung 1. a) Auger-Spektren von reinen und dotierten CaO-Filmen
(CaO bzw. CaOMo), wobei letztere mit unterschiedlich dicken Mo-freien
Schichten abgedeckt wurden. Die obere Kurve zeigt ein Auger-Spek-
trum, gemessen nach direkter Mo-Abscheidung auf die Oxidoberfl�-
che. 1. 60 ML CaO + 2 ML Mo; 2. 50 ML CaOMo + 10 ML Deck-
schicht; 3. 40 Lagen CaOMo + 20 ML Deckschicht; 4. 60 ML CaO
(ML = Monolagen). b) STM-Messung an einem dotierten CaO-Film
(100 � 100 nm2). Der Einschub zeigt eine einzelnes Mo-Fremdatom,
wie es in Abwesenheit von Mo-freien Deckschichten in der Oberfl�che
beobachtet werden kann (5 � 5 nm2).

Abbildung 2. STM-Messungen von a) reinen und b) dotierten CaO-
Filmen nach Aufbringen von nominell 0.7 Atomlagen Gold
(50 � 50 nm2). Die Einsch�be zeigen charakteristische Goldteilchen f�r
beide F�lle (10 � 10 nm2). Die dazugehçrigen Hçhenprofile der Partikel
sind in (c) aufgetragen. d) Histogramm des Hçhen-zu-Durchmesser-
Verh�ltnisses von Goldteilchen auf reinen und dotierten CaO-Filmen.

Abbildung 3. Bindungsenergien und Bader-Ladungen (in Klammern)
von Goldatomen auf CaO-Schichten mit einem Mo-Fremdatom in ver-
schiedenen Positionen. Die Rechnungen wurden mit dem PBE-Funktio-
nal durchgef�hrt.
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hçchsten Wechselwirkungsst�rken beobachtet, wenn sich Mo
nicht in der Oberfl�che, sondern in tieferen Lagen des Oxides
befindet, was eindeutig auf eine nichtlokale Wechselwirkung
zwischen Au und Mo schließen l�sst. Außerdem geht die klare
Bindungspr�ferenz f�r Sauerstoffatome in der Oberfl�che
verloren, und das Goldatom wechselwirkt mit �hnlicher
St�rke auch mit Ca- und vierfachen Muldenpl�tzen. Die Er-
hçhung der Au-CaO-Wechselwirkungsst�rke bleibt �ber
grçßere Entfernungen vom Mo-Fremdatom erhalten, was
eine Erkl�rung des Ph�nomens mit einem direkten Orbital-
�berlapp ausschließt.

Aus Gr�nden der Ladungsneutralit�t muss Mo auf einem
Ca-Platz den typischen (2 +)-Ladungszustand f�r Kationen
im CaO-Gitter annehmen. Das Mo-Ion gibt dabei seine
beiden 5s-Elektronen an die umgebenden Anionen ab, beh�lt
aber die vier d-Elektronen in seiner Mo-4d-Schale. Laut
Hybrid-HSE-Rechnungen ist der Mo-Grundzustand im CaO-
Gitter ein (t2g)

4(eg)
0-Low-Spin-Zustand, w�hrend der erste

angeregte Zustand bei 0.5 eV hçherer Energie eine High-
Spin-(t2g)

3(eg)
1-Konfiguration aufweist.[17] Dieses Ergebnis

wird von PBE-Rechnungen best�tigt, nur dass die eg-artigen
4d-Zust�nde von Mo jetzt mit dem CaO-Leitungsband
�berlappen, was auf die generelle Verkleinerung von ge-
rechneten Bandl�cken mit diesem Funktional zur�ckzuf�h-
ren ist (Abbildung 4a). Leitf�higkeitsmessungen mit dem

STM an acht Lagen dicken CaOMo-Filmen zeigen ebenfalls
diskrete Zust�nde in der Bandl�cke des Oxides, die mit den
erwarteten 4d-Orbitalen der Mo-Fremdatome kompatibel
sind (Abbildung 4b). Eine eindeutige Zuordnung dieser
Leitf�higkeitsmaxima zu den eg- oder t2g-Niveaus ist jedoch
schwierig, da in den Rechnungen die Existenz eines metalli-
schen Substrates unterhalb des Films vernachl�ssigt wurde.
Anderseits kçnnen keine Leitf�higkeitsmessungen an dicke-
ren CaOMo-Schichten durchgef�hrt werden, da die bereits
geringe Tunnelwahrscheinlichkeit durch den isolierenden
Film weiter absinken w�rde.

Die DFT-Rechnungen zeigen, dass der Mo2+-Ladungs-
zustand im CaO-Gitter metastabil ist und das Mo Fremdatom

ein Elektron abgibt, sobald geeignete Elektronenakzeptoren
vorhanden sind. Geeignete Akzeptorzust�nde werden bei-
spielsweise durch Strukturdefekte im Oxid[18, 19] oder Adsor-
bate mit hoher Elektronenaffinit�t bereitgestellt. W�hrend
kein Elektronen�bergang in Defektzust�nde nachgewiesen
werden kann, geben Rechnungen klare Hinweise auf einen
Ladungstransfer in die aufgebrachten Goldatome: Sie zeigen,
dass Au auf undotiertem CaO ladungsneutral bindet, d.h. sein
6s-Orbital, �hnlich wie in einem Gasphasenatom, halbgef�llt
bleibt (Abbildung 4a). Auf dotiertem CaO verschiebt sich das
Au-6s-Orbital jedoch unter die Fermi-Energie des Systems,
und es findet ein Ladungstransfer aus dem hçchsten besetzten
Mo-4d-Zustand statt. Der Elektronen�bergang wird anhand
der vergrçßerten Bader-Ladung und des unterdr�ckten
Spinmoments eines adsorbierten Goldatoms sichtbar (Ab-
bildungen 3 und 4a). Gleichzeitig wird die Oxidation des Mo-
Fremdatoms beobachtet, das einen (3 +)-Ladungszustand
(t2g

3 eg
0) annimmt. Dieser Elektronen�bergang liefert die

Voraussetzung f�r eine starke elektrostatische Wechselwir-
kung zwischen Au-Anion und CaO-Oberfl�che, die durch
eine polaronische Verzerrung des Oxidgitters weiter stabili-
siert wird.[7, 20] Die Bindungsst�rkung an der Grenzfl�che
f�hrt ihrerseits zur Bildung von zweidimensionalen Goldin-
seln, weil diese Wachstumsform die Kontaktfl�che zwischen
Metall und Oxid maximiert. Ein �hnlicher Effekt wurde be-
reits f�r Goldinseln auf ultrad�nnen Oxidfilmen beobach-
tet,[12, 13] nur dass die Aufladung des Goldes in diesem Fall auf
einen Ladungstransfer vom metallischen Substrat unterhalb
des Films und nicht auf Fremdatome im Oxidgitter zur�ck-
zuf�hren ist. In unserem Beispiel ist ein Tunneln der Mo-
Elektronen in die Gold-Affinit�tszust�nde der wahrschein-
lichste Transportmechanismus. Der nichtlokale Charakter
dieses Ladungs�bergangs erkl�rt auch, warum 2D-Goldinseln
beobachtet werden, selbst wenn das dotierte CaO durch eine
d�nne, Mo-freie Schicht abgedeckt ist.

Wir haben hier gezeigt, wie die Dotierung d�nner CaO-
Schichten mit Mo-Fremdatomen das Wachstumsverhalten
von Gold von einem 3D- zu einem 2D-Modus �ndert. Ver-
antwortlich f�r die ver�nderte Gleichgewichtsform ist ein
Ladungstransfer von den besetzten Mo-4d-Zust�nden in
halbbesetzte Au-6s-Orbitale, wodurch sich die Goldaggregate
negativ aufladen. Der Einfluss der Mo-Fremdatome kann
auch f�r kleinste Dotierungsmengen von unter 1% nachge-
wiesen werden. Wir erwarten daher, dass �hnliche Dotie-
rungsprozesse auch f�r die Eigenschaften vieler technischer
Katalysatoren verantwortlich sind, die aufgrund ihres Her-
stellungsprozesses oft mit Kleinstmengen von Fremdatomen
verunreinigt sind.[3] Wir haben demonstriert, dass bereits
kleine Konzentrationen ausreichen, um die morphologischen
und damit die chemischen Eigenschaften von Metall-Oxid-
Systemen grundlegend zu ver�ndern.

Experimentelles und Methoden:
CaO-Schichten von 60 Lagen Dicke wurden durch Abscheidung von
Ca-Atomen aus der Gasphase bei einem Sauerstoff-Hintergrund-
druck von 5 � 10�7 mbar hergestellt. Als Substrat fungierte ein wohl-
pr�parierter und atomar flacher Mo(001)-Einkristall. Durch Heizen
der anf�nglich amorphen Oxidschichten auf 1000 K bildeten sich

Abbildung 4. a) Partielle Zustandsdichte, projiziert auf die CaO-, Au-
und Mo-Zust�nde f�r undotiertes (oben) und Mo-dotiertes CaO
(unten) in Gegenwart eines Goldatoms. b) STM-Leitf�higkeitsmessun-
gen an dotierten und undotierten Filmen mit acht Lagen Dicke ohne
Goldatome auf der Oberfl�che. Die Mo-induzierten Zust�nde in der
CaO-Bandl�cke sind sowohl in den Rechnungen als auch im Experi-
ment zu erkennen.
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kristalline und ebene CaO-Filme, die ein scharfes, quadratisches
(1 � 1)-Muster in der langsamen Elektronenbeugung aufweisen. Die
Dotierung wurde durch Beimischung von 2% Mo zum Ca-Dampf
w�hrend des Filmwachstums realisiert. Die Dichtefunktionalrech-
nungen wurden mithilfe des VASP-Codes durchgef�hrt (PAW-Me-
thode mit 400 eV Energieobergrenze).[21] W�hrend die Grundzu-
standsenergie des Systems mit dem PBE-Funktional bestimmt wurde,
lieferte das Hybrid-HSE-Funktional mit 25 % nichtlokalem Aus-
tausch Aussagen �ber die elektronische Eigenschaften, besonders
�ber die Position der Mo-4d-Zust�nde innerhalb der CaO-Bandl�-
cke.[22, 23] Die Eigenschaften einzelner Mo-Fremdatome im CaO-Vo-
lumen wurden hierbei mit einer (2 � 2 � 2)-Elementarzelle berechnet,
w�hrend die Goldadsorption an einer f�nflagigen CaO(001)-Schicht
mit einer (3 � 3)-Oberfl�chenelementarzelle untersucht wurde. Die
elektronischen Eigenschaften des Systems wurden mithilfe eines (2 �
2 � 1)-Punktgitters von k-Vektoren bestimmt.

Eingegangen am 29. Juli 2011
Online verçffentlicht am 11. Oktober 2011
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