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Aufgrund ungewohnlicher physikalischer und chemischer
Eigenschaften, die sich oft deutlich von denen des ausge-
dehnten Materials unterscheiden, sind Nano- und Subnano-
partikel das Objekt zahlreicher aktueller theoretischer und
experimenteller Studien. Die vielleicht am besten unter-
suchten Systeme sind Nanopartikel aus Gold, die aullerge-
wohnliche katalytische Aktivitdten zeigen, insbesondere in
den zuerst von Haruta et al. beobachteten Niedertemperatur-
Oxidationsreaktionen mit molekularem Sauerstoff.!"

Im Unterschied zu anderen Ubergangsmetall-Oxida-
tionskatalysatoren, bei denen die Oxidationen typischerweise
nach dem Mars-van-Krevelen-Mechanismus verlaufen,? ist
die Bildung des O*-Schliisselintermediates auf Gold ther-
modynamisch erschwert, und der Mechanismus der O,-
Aktivierung an Goldnanopartikeln ist unklar. Dariiber hinaus
konnen, in Abhéngigkeit vom System, sehr verschiedene
Mechanismen relevant sein. Zum Beispiel wurde fiir kleine
Au-Cluster auf MgO-Substraten eine Abhingigkeit der ka-
talytischen Aktivitit von der Féhigkeit des Systems zum
Elektronentransfer gefunden, der zu einer negativen Aufla-
dung der Au-Cluster fiihrt.®! Andere Ergebnisse weisen
darauf hin, dass die Aktivierung des O, an der Dreiphasen-
grenze zwischen deponiertem Au-Teilchen, Metalloxid und
der Gasphase erfolgt.”! Ein sehr erfolgreicher Ansatz zur
Modellierung dieses Mehrphasensystems nutzt die wohldefi-
nierte Umgebung und die experimentell sowie auch theore-
tisch gut handhabbare GroBe von kleinen Clustern in der
Gasphase, fiir die ebenfalls katalytische Oxidationsreaktio-
nen mit molekularem O, beobachtet wurden.

Es ergeben sich die Fragestellungen, wie molekulares O,
aktiviert wird und welche Spezies am Oxidationsmechanis-
mus beteiligt sind. Eine gegenwirtig anerkannte Vorstellung
beruht auf der Beobachtung, dass nur Au-Clusteranionen mit
einer geraden Zahl von Atomen mit O, reagieren und jeweils
nur ein einzelnes O, pro Cluster binden."! Diese Reaktivitit
korreliert mit den alternierenden Elektronenaffinitdten der
Goldcluster,” eine Folge der abwechselnden geschlossenen
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bzw. offenschaligen elektronischen Strukturen. Es wird daher
angenommen, dass die Aktivierung des O, durch einen Ein-
Elektronen-Ubergang vom Clusteranion in das O,-*-Orbital
erfolgt. Dieses hat antibindenden Charakter, daher wird die
O-O-Bindung durch die Anlagerung unter Bildung einer
Superoxo-Einheit (O,”) geschwicht. Diese Vorstellung wird
durch theoretische Studien gestiitzt.’! Einige der Au,O, -
Komplexe (k<7) wurden ferner mittels Anionen-Photo-
elektronen-Spektroskopie (PES) charakterisiert, und obwohl
Schwingungsstrukturen beobachtet wurden, fithrten diese nur
zu Erkenntnissen {iber den Endzustand des Detachment-
Prozesses, also den neutralen Komplex.”! Die PES zeigt fiir
kleine ungeradzahlige Goldclusteranionen molekular physi-
sorbiertes O,.” Deutliche Unterschiede in den Reaktivititen
gegeniiber O, konnten genutzt werden, um einige Isomere
der Goldclusteranionen bis hin zu Au,;~ zu unterscheiden.['"]
Da die mit der Anlagerung verbundene Aktivierung des
O,-Molekiils die Bindungsordnung dndert, kann dieser Pro-
zess gut mittels Schwingungsspektroskopie untersucht
werden. Zum Beispiel zeigt freies O, eine Streckfrequenz von
1556 cm ™', wihrend Elektroneniibergang in das m*-Orbital
die Frequenz schrittweise auf 1074 cm™ fiir Superoxo, O,",
oder 866 cm ™ fiir eine Peroxospezies, O,>, erniedrigt.'!! Wir
analysieren hier die Bindung in den O,-Komplexen von
Goldclusteranionen mittels Infrarot-Mehrphotonendissozia-
tions(IR-MPD)-Spektroskopie. Alle vorgestellten Experi-
mente wurden an einer Molekularstrahlapparatur am Free
Electron Laser for Infrared eXperiments (FELIX)!? in
Nieuwegein, Niederlande, durchgefiihrt. Die Einzelheiten des
Experiments wurden bereits frither ausfiihrlich beschrie-
ben.™ Kurz gefasst werden die Cluster durch Laserver-
dampfung aus einem festen Goldtarget erzeugt und bei ca.
173 K mit molekularem O,, das in den mit der Quelle ver-
bundenen Reaktionskanal gepulst wird, umgesetzt. Die IR-
Spektren der Komplexe werden aus der Anderung ihrer
massenspektrometrischen Intensititen in Abhéngigkeit von
der IR-Anregungsfrequenz, d.h. durch Depletions-Spektro-
skopie, massenselektiv bestimmt. In diesen Experimenten
haben wir den Bereich von 700 bis 1400 cm™ betrachtet, wo
Banden fiir aktiviertes O, (O, und O,”") erwartet werden
konnen, allerdings wurden fiir alle untersuchten Komplexe
Signale nur zwischen 1000 und 1100 cm ™' gefunden.
Abbildung 1 zeigt die IR-MPD-Spektren der Sauerstoff-
komplexe der geradzahligen Goldclusteranionen (Au,,0, ;
n=2-79,10). Die Spektren wurden aus den Depletions-
spektren erhalten und sind mit der Laserleistung normiert,
was relative Wechselwirkungsquerschnitte ergibt. Im unter-
suchten GroBenbereich binden nur diese Cluster O,. Dieses
Ergebnis und das Fehlen eines Komplexes fiir Au; ist in
Ubereinstimmung mit fritheren Resultaten®”**'¥ und wird
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Abbildung 1. IR-MPD-Spektren der Sauerstoffkomplexe geradzahliger
Goldcluster, Au,,0, . Die Linien sind das binomisch gewichtete glei-
tende Mittel der Rohdaten (Punkte). Fiir AugO,~ sind zwei Linien dar-
gestellt, eine durchgezogen, die andere gestrichelt, um die Verinde-
rung der Spektren bei unterschiedlichen Quellenbedingungen hervor-
zuheben.

der sphérischen Aromatizitdt des kifigartigen Au,~ zuge-
schrieben, die zu einer anomal hohen Elektronenaffinitit
(EA) fiihrt und damit die Elektronenabgabe erschwert.!”!
Die IR-MPD-Spektren zeigen fiir alle Au,,O, -Komplexe
eine Bande in einem schmalen Bereich um 1060 cm ™. Dieses
ist ein charakteristischer Wert fiir die O-O-Streckschwingung
einer Superoxo-Einheit und kann dieser zugeordnet werden,
da fiir die untersuchten Systeme keine anderen Grund-
schwingungen bei einer solchen Frequenz erwartet werden.

Mit der Ausnahme von AugO,” zeigen alle Spektren ein
relativ schmales Signal (ca. 15 cm™ Halbwertsbreite) und
eine maximale Verminderung um ca. 80% der Ausgangs-
intensitdt. Die genaue Position dieser Bande hiangt von der
ClustergroBe ab und variiert um etwa + 20 cm™', obwohl an-
scheinend kein monotoner, groBenabhéngiger Trend vorliegt,
wie er z.B. fiir die Streckfrequenz von an geladene Uber-
gangsmetallcluster gebundenem CO gefunden wurde.!'"
Tendenziell sinkt die Wellenzahl der v(O—O)-Schwingung mit
zunehmender Clustergrole bis zu einem Minimum bei
Au,(O, und Au,0, , um danach wieder anzusteigen bis zum
groBten untersuchten Komplex, Au,,0O,” (Abbildung 2 a).

AugO,” ist anders; es zeigt ein breites Signal, das offen-
sichtlich aus mehreren, anscheinend drei, nicht gut getrennten
Banden besteht. Die genaue Form der Bandeneinhiillenden
hingt empfindlich von den Clusterquellen- und Reaktions-
bedingungen ab. Als Beispiele dafiir sind zwei Spektren fiir
AugO,~ gezeigt: Das erste (durchgezogene Linie) hebt die am
weitesten rotverschobene Bande bei 1043 cm™' hervor, und
das zweite (gestrichelte Linie) die beiden diesem gegeniiber
blauverschobenen Signale bei 1059 cm™' und 1102 cm™. Die
Summe der Intensitdtsabnahme aller drei Signale ist grofer
als 100 %, was auf eine Umwandlung zwischen Isomeren auf
der ps-Zeitskala des Experiments hinweist. Die beiden
Spektren entsprechen leicht unterschiedlichen Hinterdriicken
von O, und He-Trédgergas, was anscheinend empfindlich die
Identitét der reagierenden Cluster oder die Struktur der mit
O, gebildeten Komplexe beeinflusst, oder sogar beides.
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Abbildung 2. a) Vergleich der theoretisch vorhergesagten und der expe-
rimentell beobachteten O-O-Streckfrequenzen. Die Verbindungslinien
dienen lediglich der Anschauung. Der geschitzte experimentelle Fehler
ist etwa +3 cm™'. b) Strukturen der vermutlichen globalen Minima
und zwei zusitzliche Isomere fiir AugO,” . ¢) Zusammenhang zwischen
Elektronenaffinitit der Goldcluster und den experimentell bestimmten
v(O-O)Werten. 8b-l ist nicht beriicksichtigt, da es als Zwischenstufe
angenommen wird. Fiir Au;,”~ haben wir die EA basierend auf DFT-
Rechnungen abgeschitzt, siehe Hintergrundinformationen. Die Be-
schriftungen geben die jeweilige Clustergréfle (und das Isomer) an.
Offene Quadrate entsprechen einer Bindung im u>Typ, gefiillte dem
w'-Typ.

Um einen detaillierteren Einblick in die O,-Bindungs-
geometrien zu erhalten und die Ursache fiir die verschiede-
nen Signale in den Spektren von AugO, aufzukldren, wurden
DFT-Rechnungen fiir die kleinsten Clustergrofen (Au,, 0, ;
n=2-5) ausgefiihrt, deren Ergebnisse in Abbildung?2 zu-
sammengefasst sind. Die Rechnungen wurden mit dem Pro-
grammpaket TURBOMOLE v6.2!"7 durchgefiihrt unter An-
wendung des TPSSh-Funktionals,'® des def2-TZVP-Basis-
satzes!'”) und des zugehorigen skalar-relativistischen Potenti-
als fiir die Kernelektronen der Au-Atome. Es wurden zahl-
reiche Ausgangsgeometrien einschlieBlich der Grund-
zustdnde und niederenergetischen Isomere aus vorherge-
henden Studien!"”<?*2! als Basis fiir die Generierung der
Sauerstoffkomplexe beriicksichtigt. Die erhaltenen vermut-
lichen Grundzustandsstrukturen sind in Abbildung 2b dar-
gestellt und offenbaren zwei verschiedene Bindungsmotive
fiir O,: verbriickend (u*) und nicht-verbriickend (p'). Die
kleineren Cluster (n=2,3) bevorzugen ', die groBeren (n =
4,5) hingegen p> Abbildung 2a vergleicht die berechneten
Frequenzen der v(O—O)-Schwingung mit den experimentel-
len. Qualitativ gibt es gute Ubereinstimmung mit einer
nahezu konstanten Verschiebung um 80-90 cm™' zwischen
Theorie und Experiment, was die Aussagefdhigkeit der
Rechnungen bestétigt. Zusédtzliche Daten, auch fiir hheren-
ergetische Isomere, finden sich in den Hintergrundinforma-
tionen.
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Die Struktur von Au,O,” dhnelt der zuvor berichteten,"
mit O, gebunden an ein zweifach koordiniertes Au-Eckatom.
In AusO, wird eine dhnliche Bindung gefunden. AugO,” wird
spater ausfithrlich diskutiert. Fiir den reinen Au,, -Metall-
cluster wurden zuvor mehrere Isomere durch Anionen-PES
kombiniert mit O,-Titration identifiziert, was zu dem Schluss
fiihrte, dass das stabilste Auy, -Isomer (Dj,) nicht mit O,
reagiert.'?!! Wir beobachten dies ebenfalls in unseren
Massenspektren, da nur ein deutlich kleinerer Teil von Auy,~
in den Sauerstoffkomplex umgewandelt wird. Somit sind die
hier berichteten Spektren durch den (geringen) Anteil der
reaktiven Au,, -Isomere dominiert. Die von uns gefundene
niederenergetischste Struktur von Au,;,O,  entspricht einem
Clusterisomer, das nicht unter den von Huang und Wang
berichteten ist.'“?!l Allerdings fiihrt die Anlagerung von O,
zu einigen der von ihnen gefundenen niederenergetischen
Isomeren und nachfolgende Relaxation zu dieser Struktur.
Obwohl O,-Komplexe von anderen planaren Au,, -Isomeren
lokale Minima sind, erscheint deren O-O-Streckschwingung
typischerweise bei deutlich hoheren Frequenzen als bei der
von uns zugeordnete Struktur (e-I), wihrend andere etwas
hoher liegende Strukturen (d-I und d-IIT in den Hinter-
grundinformationen) nicht ausgeschlossen werden koénnen.
Da sich im IR-MPD-Spektrum von Au,,0,  keine weiteren
Signale finden, liegt es nahe, dass alle Komplexe in eine
Struktur relaxieren. Die Bande von Au,,O," liegt sehr dicht
bei der von Au, O, , was eine dhnliche Bindungsgeometrie
fiir O, vermuten ldsst, mit einem Sechseckmotiv aus sieben
Au-Atomen, wie es in den planaren Isomeren von Au,,~
vorliegt.”! Aus diesen Spezies konnen sehr dhnliche Kom-
plexe wie fiir Au,,0, oder AugO,  b-I gebildet werden. Fiir
diesen und weitere Cluster haben wir jedoch von weiteren
Rechnungen abgesehen. Fiir die groeren Cluster nimmt die
O-O-Streckfrequenz zu. Weder fiir Au,, noch fiir Au,,” wird
das Sechsringmotiv der Aug - bis Au;, -Cluster erwartet, und
daher kann man eher einen Bindungstyp dhnlich zu Au,O,~
und AusO,” annehmen, wie auch von Molina und Hammer
fiir Au,,O,” vorhergesagt.®!

Fir AugO,  beobachten wir experimentell eine kompli-
ziertere Bandenstruktur, ein Hinweis auf das Vorliegen
mehrerer Isomere. Durch Anionen-PES wurden zwei Iso-
mere identifiziert, ein planares sternformig D,,-symmetri-
sches (8a) und ein kantenverbriicktes C,,-symmetrisches (8b).
Dem C,,-Isomer wird eine hohere Reaktivitit gegentiber O,
zugeschrieben.!'”®! Dazu passend finden wir den *-Komplex
von 8b (Isomer 8b-I) als insgesamt stabilste Konfiguration fiir
AugO,7, den 8a-1 Komplex um 0.11 eV hoher in der Energie
und 8b-II um weitere 0.30 eV hoher liegend. Von allen be-
rechneten Strukturen zeigen diese drei Isomere die hochsten
O,-Bindungsenergien, welche von 0.98 eV fiir 8b-1 bis 0.57 eV
fir 8b-1I reichen. Die berechnete Frequenz ist fiir 8b-I recht
niedrig und kann dem am weitesten rotverschobenen Signal
im Spektrum von AugO, zugeordnet werden. Isomer 8b-II
kann man als eine Vorstufe zur Bildung des stabileren Iso-
mers 8b-I ansehen, allerdings mit p'-gebundenem O,, und es
zeigt das v(O—O)- Signal bei einer um ungefihr 60 cm™' ho-
heren Frequenz, was zu der Breite des experimentell beob-
achteten Bandenmusters passt. Der stabilste O,-Komplex
(8a-I) des zweiten Aug -Isomers zeigt an ein zweifach koor-
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diniertes Eckatom gebundenes u'-O,, dhnlich wie die klei-
neren Au,,O, -Komplexe. Fiir eine solche Struktur wird ein
v(O—0)-Signal zwischen denen der zwei 8b-Komplexe vor-
hergesagt, das nur wenig hoher liegt als das mittlere experi-
mentell beobachtete Signal.

Es stellt sich die Frage, inwieweit die Variation von
v(0O—0), zumindest teilweise, durch die elektronische Struk-
tur der reinen Goldcluster bestimmt wird. Die Elektronen-
affinitdten (EAs) sind ein einfach zugingliches MaB dafiir,
und Abbildung 2¢ zeigt eine Darstellung der experimentell
bestimmten EAs (entnommen aus Lit. [10,21,24]) in Ab-
hingigkeit vom beobachteten v(O—O)-Wert. Fiir Auy,~
nutzen wir eine berechnete vertikale Detachment-Energie
(VDE) des der Grundzustandsstruktur von Au,O,” ent-
sprechenden Au,, -Isomers, da keine experimentelle EA
bekannt ist (fiir Details siehe die Hintergrundinformationen).
Fiir die nicht-briickenden Komplexe (u') finden wir eine un-
gefidhre Antikorrelation zwischen EA und v(O—0), das heift,
Cluster mit niedriger EA zeigen eine stirkere O-O-Bindung
und daher ein hoheres v(O—O). Diese Beobachtung wider-
spricht zunéchst der Intuition, da man fiir Goldcluster mit
niedriger EA erwarten wiirde, dass ein Ubertrag der Elek-
tronendichte in ein O,-mt*-Orbital wahrscheinlicher ist und
sich somit eine schwichere O-O-Bindung und niedriges
v(O—0) ergibt. Nach Koopmans Theorem ist die EA einer
Spezies ein Maf3 der Energie des HOMO, gy oy Eine nied-
rige EA entspricht einem hoher liegenden HOMO und daher
einem grofleren Energieabstand zum energetisch viel niedri-
geren O,-t*-Orbital (da IE(O,) > EA(Au,)), also groBerem
| €qomo—Ex+ | - Fiir einen groBeren Wert von | €yopo—&x- | Wird
das AusmaPB der Uberlappung zwischen dem HOMO des
Goldclusters und dem O,-m*-Orbital verringert, weshalb
weniger Elektronendichte in das O,-m*-Orbital iibertragen
wird, was zu der beobachteten stiarkeren O-O-Bindung sowie
hoherem v(O—O) fiihrt. Dieses Bild entspricht der moleku-
laren Variante des Newns-Anderson-Bindungsmodells, das
zur Erkldrung der Reaktionen von Edelmetalloberfldchen
mit verschiedenen kleinen Liganden genutzt wird.™ Tat-
sichlich wurde durch Hoffmann®! gezeigt, dass eine solche
Vorstellung von der Zustandsdichte eng mit dem Grenz-
orbitalmodell verkniipft ist und daher hier angewendet
werden kann. Das Modell besagt, dass wenn der Energieab-
stand zwischen den d-Bindern des Metalls und den Orbitalen
des Adsorbats wiichst, die resultierenden Zustinde mit anti-
bindendem Cluster-O,-Charakter anfangen, iiber das Fermi-
Niveau zu steigen. Dieses hat zwei Auswirkungen: Zum einen
die zuvor genannte Abnahme des Elektroneniibertrages in
das O,-mt*-Orbital und die damit verbundene Stirkung der
0O-0O-Bindung, zum anderen wird eine stirke Wechselwirkung
zwischen Cluster und O, erwartet. Dies ist in Ubereinstim-
mung mit zuvor beschriebenen Reaktivititen,” wobei Au,~
und Au,~ am reaktivsten gegeniiber O, sind, obwohl sie hier
nur eine geringe Aktivierung der O-O-Bindung zeigen.

Zusammenfassend haben wir IR-MPD-Spektren der O,-
Komplexe anionischer Goldcluster vorgestellt und fiihren
dadurch den direkten experimentellen Nachweis fiir die Bil-
dung einer Superoxo-Einheit bei der Komplexbildung. Die
Frequenz der v(O—O)-Schwingung und damit das Ausmaf
der Aktivierung sinkt in etwa proportional mit steigender EA
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des Goldclusters (Antikorrelation). Dieses steht im Gegen-
satz zur direkten Korrelation fiir die Reaktivitdten der Gold-
anionen gegeniiber O, und fiihrt zu der Vorstellung, dass die
reaktivere Spezies O, weniger stark aktiviert, was Auswir-
kungen fiir das kiinftige Verstdndnis der Nanokatalyse mit
Gold haben konnte.

Eingegangen am 19. Dezember 2011,
veridnderte Fassung am 13. Februar 2012
Online veroffentlicht am 27. Mirz 2012
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