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Die Aktivierung von kleinen Molek�len ist ein Schl�ssel-
aspekt der heterogenen Katalyse.[1] Einfache zweiatomige
Molek�le, wie O2, H2 und N2, sind chemisch inert und benç-
tigen hohe Temperaturen und Dr�cke f�r die Aktivierung.
Die Aktivierungsbarrieren kçnnen durch katalytisch aktive
Metalle gesenkt werden, da diese durch einen Elektronen-
transfer in die antibindenden Orbitale die intramolekularen
Bindungen schw�chen. Sauerstofffehlstellen in redoxaktiven
Oxiden eignen sich ebenso zur Aktivierung von Molek�len.[2]

Materialien mit großer Bandl�cke binden kleine Molek�le
hingegen nur schlecht, da ihre Oberfl�che in hohem Maße
ges�ttigt ist. Allerdings kann auch in diesem Fall katalytische
Aktivit�t durch eine geeignete Dotierung der Oxide erreicht
werden.[3] Die Dotierung mit niedervalenten Fremdatomen
setzt die Bildungsenergie von Sauerstofffehlstellen herab,[4,5]

die ihrerseits Adsorptionspl�tze f�r Molek�le bereitstel-
len.[6–9] Demgegen�ber ermçglichen hçhervalente Dotanden
�ber Elektronentransfer in die Adsorbate eine direkte Akti-
vierung.[10] Entgegen der landl�ufigen Meinung erfordert die
Aktivierung von Molek�len mithilfe dotierter Oxide keine
Strukturdefekte. Diese Eigenschaft ist besonders f�r Hoch-
temperaturprozesse wichtig, bei denen morphologische
Oberfl�chendefekte schnell ausheilen. Eine entsprechende
Modellreaktion ist die oxidative Kupplung von Methan, die
ausschließlich bei Temperaturen oberhalb 1000 K durchge-

f�hrt wird und bei der Dotanden eine Schl�sselrolle f�r die
Molek�laktivierung spielen.[11,12]

Der Einfluss elektronenreicher Dotanden wurde k�rzlich
am Beispiel Mo-dotierter CaO-Filme gezeigt.[13] Bei der Ab-
scheidung von Gold auf derartige Filme bildeten sich aus-
schließlich zweidimensionale Metallinseln. Zur�ckgef�hrt
wurde dieses un�bliche Wachstumsverhalten auf einen
Elektronentransfer aus dem Molybd�n in das adsorbierte
Gold, wodurch es zu einem erheblichen Anstieg der Bin-
dungsenergie zwischen den Goldatomen und der Oberfl�che
kommt.[14] Hier wird nun gezeigt, dass Ladungstransferpro-
zesse in Gegenwart von Dotanden auch f�r die Adsorption
und Aktivierung kleiner Molek�le, wie O2, relevant sind.
Mithilfe von Rastertunnelmikrokopie (STM) und Dichte-
funktionaltheorie liefern wir direkte Hinweise auf die Bil-
dung stark gebundener O2

�-Spezies auf der Oberfl�che che-
misch inerter, Mo-dotierter CaO-Filme. Diese Sauerstoff-
Oberfl�chenspezies zeigt eine starke Tendenz zur Dissozia-
tion.

Abbildung 1 zeigt STM-Bilder von atomar-flachen, do-
tierten CaO(001)-Oberfl�chen vor und nach Kontakt mit
Sauerstoff. Bei positiver Spannung (Tunneln in unbesetzte
Probenzust�nde) erscheinen die Adsorbate als runde Ver-
tiefung von 0.6 � Tiefe und 10 � Durchmesser. Die adsor-
bierte Spezies hat molekularen Charakter, da sie durch In-
jektion von Elektronen aus der STM-Spitze in jeweils zwei
identische Minima gespalten werden kann, d.h. in zwei Sau-
erstoffatome (Abbildung 2).[15]

Dabei wird direkt nach der Dissoziation ein typischer
O-O-Abstand von 10–15 � beobachtet, der sich jedoch wegen
der abstoßenden O-O-Wechselwirkung auf der Oberfl�che
mit der Zeit vergrçßert. Molekularer und atomarer Sauerstoff
lassen sich auch mithilfe spannungsabh�ngiger STM-Bilder
unterscheiden (Abbildung 2c). W�hrend die molekularen

Abbildung 1. STM-Bilder a) einer reinen, 25 Monolagen dicken CaO-
(001)-Schicht (4.0 V, 80 � 80 nm2) sowie identischer Schichten nach Be-
gasung mit b) 5 Langmuir (L) Sauerstoff bei 20 K und c) 200 L bei
300 K (40 � 40 nm2).
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Spezies als tiefe Minima in der Oberfl�che erscheinen, sind
die einzelnen Sauerstoffatome von charakteristischen hellen
Ringen umgeben.

Der Adsorptionsquerschnitt des Sauerstoffs h�ngt stark
von der CaO-Pr�paration ab, genauer gesagt von der Kon-
zentration der Mo-Dotanden im Film. Dies ist in Abbildung 3
zu sehen, die schwach und stark dotierte CaO-Filme nach

Begasung mit 5 Langmuir (L) O2 bei 20 K zeigt. W�hrend
Mo-arme Filme nur kleine Mengen Sauerstoff binden
kçnnen, wird auf Mo-reichen Schichten eine S�ttigungskon-
zentration der Sauerstoffmolek�le von ca. 1017 m�2 erreicht.
Dieser Unterschied verdeutlicht die entscheidende Rolle der
Dotanden beim Adsorptionsprozess. Um die Mo-Konzen-
tration direkt mit dem Adsorptionsverhalten von O2 ver-
kn�pfen zu kçnnen, nutzen wir die Position des CaO-Lei-
tungsbands bez�glich des Fermi-Niveaus als experimentellen
Parameter. Mit steigender Mo-Konzentration verschiebt sich
der Bandansatz zu immer kleineren Energien, da Elektronen
aus grenzfl�chennahen Mo-Atomen auf das Metallsubstrat

�bertragen werden.[16] Dieser Ladungstransfer generiert
einen positiven Grenzfl�chendipol zwischen Oxidfilm und
Metallunterlage, der die Position des Vakuumniveaus und
nachfolgend das Leitungsband im Oxid zu kleineren Werten
verschiebt (Abbildung 3b).

Wir beobachten einen starken Anstieg im Adsorptions-
querschnitt von Sauerstoff, wenn die Bandkante dichter als
3.0 eV an das Fermi-Niveau heranr�ckt, w�hrend Filme mit
einem Leitungsbandansatz oberhalb von 4.0 eV keinen Sau-
erstoff binden.

Unsere Messungen lassen darauf schließen, dass die
Wechselwirkung zwischen den Mo-Ionen und den O2-Mole-
k�len direkter Natur ist und nicht durch einen delokalisierten
Ladungshintergrund vermittelt wird, auch wenn die Band-
position per se ein nicht-lokaler Parameter ist. Die Lokalit�t
der Wechselwirkung wird aus O2-Desorptionsexperimenten
abgeleitet, in denen wir mithilfe definierter Spannungspulse
einzelne Molek�le von der Oberfl�che entfernen (Abbil-
dung 4). In 50% dieser Experimente konnten wir ein Mo-
Fremdatom unterhalb des Sauerstoffmolek�ls nachweisen.

�berraschenderweise besetzen die Dotanden niemals Posi-
tionen direkt in der Oberfl�che, sondern befinden sich in
tieferliegenden Atomlagen, wie sich aus dem Durchmesser
charakteristischer Mo-induzierter Ladungsringe in den STM-
Bildern ableiten l�sst (siehe Hintergrundinformationen und
Lit. [17]). Daraus schlussfolgern wir, dass Mo-Ionen in der
CaO-Matrix und Sauerstoffmolek�le an der Oberfl�che La-
dungen austauschen, wobei ein Elektrontransfer z. B durch
quantenmechanisches Tunneln �ber Entfernungen von bis zu
1 nm mçglich ist.

Die Bildung von Superoxo(O2
�)-Spezies auf der Ober-

fl�che von Mo-dotierten CaO-Filmen wird durch spektro-
skopische Daten gest�tzt. Rçntgen-Photoelektronenspektro-
skopie zeigt eine reproduzierbare Verschiebung der Ca(2p)-
und O(1s)-B�nder um etwa 0.2 eV zu kleineren Bindungs-
energien, nachdem die CaO-Oberfl�che Sauerstoff ausgesetzt
wurde. Vergleichbare Resultate liefert die STM-Leitf�hig-
keitsspektroskopie, bei der eine Blauverschiebung des CaO-
Leitungsbands nach Sauerstoffadsorption beobachtet wird
(siehe Hintergrundinformationen). Beide experimentellen

Abbildung 2. a) Erstes und b) letztes Bild einer langen Messreihe an
einer sauerstoffbedeckten CaO(001)-Schicht, aufgenommen mit 4.0 V
Probenspannung (3.3 V, 40 � 40 nm2). Durch die Wechselwirkung mit
Spitzenelektronen wurde die Mehrzahl der Sauerstoffmolek�le zu ato-
maren Spezies dissoziiert. c) Hçhenprofil und spannungsabh�ngige
STM-Messungen an Sauerstoffmolek�len und -atomen. W�hrend sich
die Atome durch ausgepr�gte helle Ringe auszeichnen, erscheinen die
Molek�le als tiefe Minima in der Oberfl�che.

Abbildung 3. a,c) STM-Bilder einer stark und schwach dotierten CaO-
Schicht nach Begasung mit 5 L O2 bei 20 K (40 � 40 nm2). Die Adsorp-
tionswahrscheinlichkeit des Sauerstoffs korreliert direkt mit der Positi-
on des CaO-Leitungsbands, bestimmt mithilfe der STM-Leitf�higkeits-
spektroskopie (b). In schwach dotierten CaO-Filmen bilden Stufenkan-
ten die einzig zug�nglichen Adsorptionspl�tze f�r Sauerstoff (siehe
Pfeile in c).

Abbildung 4. a,c) Identische CaO-Fl�che vor und nach Desorption von
Sauerstoffmolek�len mit der STM-Spitze (3.3 V, 27 � 27 nm2). Die Ein-
sch�be zeigen ausgew�hlte Gebiete auf dem Oxidfilm mit hçherer Ver-
grçßerung (4.0 V, 17 � 17 nm2). Nach Entfernung der O2-Molek�le er-
scheint in vielen F�llen eine Ringstruktur, die auf das Vorliegen eines
Mo-Dotanden unterhalb der Oberfl�che hinweist (siehe Pfeile).[17]

b) Verschiebung der CaO-Vakuumniveaus zu tieferen Energien nach
Entfernung von molekularem Sauerstoff mit der STM-Spitze, gemes-
sen mithilfe der Leitf�higkeitsspektroskopie.
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Befunde sprechen f�r einen Elektronentransfer aus dem
CaO-Film in die O2-Spezies, was zu einer Vergrçßerung der
Austrittsarbeit f�hrt. Diese Austrittsarbeits�nderung Df l�sst
sich sogar quantifizieren, indem man die Vakuumenergie
oberhalb der CaO-Oberfl�che mit STM-Spektroskopie vor
und nach Sauerstoffdesorption bestimmt (Abbildung 4b).[18]

Lokales Entfernen der O2-Adsorbate mit der STM-Spitze
f�hrt zu einer charakteristischen Verschiebung aller Vaku-
umzust�nde um 0.35 eV zu tieferen Energien (Verkleinerung
der Austrittsarbeit), was mit dem Verlust des vertikalen
Mod+-O2

d�-Dipols nach Sauerstoffdesorption erkl�rt wird.
Die Helmholtz-Gleichung Df ¼ e

e0eCaO
madNad liefert einen di-

rekten Zusammenhang zwischen Austrittsarbeit und Grçße
des sauerstoffinduzierten Dipols mad. F�r eine gegebene
Konzentration von Nad = 1017 m�2 Sauerstoffmolek�len und
einer dielektrischen Konstante von eCaO = 10 ergibt sich ein
Dipolmoment von 3 � 10�28 C m, was dem Transfer eines
Elektrons aus einem Mo-Ion in der 6. Lage unterhalb der
Oberfl�che in ein adsorbiertes O2-Molek�l entsprechen
w�rde. Einen letzten Hinweis auf die Bildung von O2

�-Spe-
zies auf dotierten CaO-Filmen liefert die Beobachtung, dass
nahezu alle Molek�le durch Injektion von 4.0 eV Elektronen
aus der Spitze (1 min bei 20 pA) dissoziiert werden kçnnen.
Der Bindungsbruch erfolgt hierbei durch �bertragung eines
zus�tzlichen Elektrons in einen antibindenden Zustand der
geladenen Sauerstoff-Spezies mit ihrer bereits geschw�chten
O-O-Bindung.

Die bisher vorgestellten experimentellen Befunde wurden
durch DFT-Rechnungen (B3LYP + D-Niveau) untermauert,
die in der Folge zusammengefasst werden. Auf nicht-dotier-
tem CaO(001) bindet der Sauerstoff bevorzugt auf einem Ca-
Ca-Br�ckenplatz, wobei die Wechselwirkungsenergie
14 kJ mol�1 betr�gt und fast ausschließlich durch Dispersion
vermittelt wird. Im Unterschied dazu weist eine O2

�-Spezies
auf derselben Br�ckenposition eine Bindungsenergie von
87 kJ mol�1 auf, wenn ein Mo3+-Ion unterhalb der Oberfl�che
vorhanden ist. In Gegenwart eines Mo2+-Ions erhçht sich die
Bindungsenergie weiter, da der Ladungstransfer wegen des
kleineren Ionisationspotentials substanziell erleichtert
wird.[13] Einen zus�tzlichen Beleg f�r den Ladungs�bertrag in
das O2-Molek�l liefert die Verl�ngerung der O-O-Bindung
von 121 auf 133 pm bei gleichzeitiger Verkleinerung der O-O-
Streckfrequenz von 1537 auf 1200 cm�1 auf den dotierten
Oxiden. Gleichzeitig wird eine �nderung des Gesamtspins als
Reaktion auf den Ladungstransfer beobachtet, und zwar von
5/2 (3/2 f�r Mo3+(d3) und 2/2 f�r O2) auf 3/2 (2/2 f�r Mo4+(d2) und
1/2 f�r O2

�). Auch die errechnete Energiebarriere f�r die
Sauerstoffdissoziation belegt den Ladungstransfer. F�r die
Superoxo-Spezies auf der dotierten CaO(001)-Oberfl�che
finden wir eine substanziell kleinere Dissoziationsbarriere
(66 kJ mol�1) als f�r Sauerstoff auf dem nicht-dotierten Oxid
(110 kJmol�1). Dieses Ergebnis ist in Einklang mit den ex-
perimentellen Befunden. Detaillierte Angaben zur Natur der
Superoxo-Spezies kçnnen in den Hintergrundinformationen
gefunden werden.

Wir demonstrieren die Aktivierung von Sauerstoff auf
einer glatten und defektfreien CaO(001)-Oberfl�che, ver-
mittelt durch geeignete Dotanden im Volumen des Oxids. Die
Superoxo-Spezies ist mit ca. 90 kJ mol�1 gebunden und somit

noch bei Raumtemperatur stabil. Sie zeigt außerdem eine
hohe Tendenz zur Dissoziation. Unsere Befunde legen nahe,
dass Dotanden auch bei der Aktivierung von Kohlenwasser-
stoffen an inerten Oxiden eine wichtige Rolle spielen kçnnen.
Wir verweisen in diesem Zusammenhang auf eine entspre-
chende Zuschrift in diesem Heft, in der �ber die ungewçhn-
lich hohe Aktivit�t von Fe-dotiertem MgO-Pulver als Kata-
lysator f�r die oxidative Kupplung von Methan berichtet
wird.[12]

Experimentelles
Die CaO-Filme wurden durch Abscheidung von elementarem Ca in
5 � 10�7 mbar Sauerstoff auf einem Mo(001)-Substrat herstellt und
anschließend bei 1000 K im Vakuum getempert. Die Filme zeigen ein
charakteristisches (1 � 1)-Muster in der Elektronenbeugung (LEED),
wie man es f�r eine (001)-terminierte CaO-Oberfl�che erwarten
w�rde. STM-Messungen zeigen eine flache Oxidoberfl�che mit ca.
100 nm2 großen Terrassen.[19] W�hrend des Ausheilens der Probe
kommt es zur Diffusion von Mo-Atomen aus der Metallunterlage in
die CaO-Schichten, wobei die Mo-Konzentration an der Grenzfl�che
bis auf 25% ansteigen kann.[20] Der Dotierungsgrad verringert sich
mit zunehmender Schichtdicke des Films. Die gew�nschte Mo-Kon-
zentration an der Oberfl�che kann nun durch die Wahl der Schicht-
dicke oder der Heiztemperatur, welche die Diffusionsgeschwindig-
keit kontrolliert, eingestellt werden. Der Dotierungsgrad l�sst sich
wahlweise mithilfe der Photoelektronenspektroskopie, mit STM-
Abbildungen (f�r oberfl�chennahe Defekte) oder mit der Leitf�hig-
keitsspektroskopie �ber die Energieposition des CaO-Leitungsbands
bestimmen.

Theoretische Methoden : Die DFT-Rechnungen wurden unter
Verwendung von PBE-[21] und B3LYP[22]-Austausch-Korrelations-
Funktionalen und einem TZVP-Basissatz[23] durchgef�hrt. Das ef-
fektive Rumpfpotential von Hay-Wadt[24] diente der Beschreibung
der kernnahen Mo-Elektronen. Dispersionseffekte wurden als
Summen �ber 1/r6 Atom-Atom-Wechselwirkungsterme unter Ver-
wendung der Grimme-Parametrisierung eingef�hrt.[25] Als Oberfl�-
chenmodell wurde ein Ca34O34-Cluster verwendet, umgeben von
einer Schale aus effektiven Ca2+-Potentialen und eingebettet in ein
Feld aus periodisch angeordneten Punktladungen.[26]

Eingegangen am 14. Juni 2013
Online verçffentlicht am 17. September 2013

.Stichwçrter: Dotanden · Heterogene Katalyse ·
Oberfl�chenchemie · Oxidationen · Sauerstoffaktivierung

[1] G. Ertl, H. Knoezinger, F. Schueth, J. Weitkamp, Handbook of
heterogeneous catalysis, Wiley-VCH, Weinheim, 2008.

[2] G. N. Vayssilov, Y. Lykhach, A. Migani, T. Staudt, G. P. Petrova,
N. Tsud, T. Skala, A. Bruix, F. Illas, K. C. Prince, V. Matolin,
K. M. Neyman, J. Libuda, Nat. Mater. 2011, 10, 310.

[3] E. W. McFarland, H. Metiu, Chem. Rev. 2013, 113, 4391; Z. P.
Hu, B. Li, X. Y. Sun, H. Metiu, J. Phys. Chem. C 2011, 115, 3065.

[4] H. Y. Kim, H. M. Lee, R. G. S. Pala, V. Shapovalov, H. Metiu, J.
Phys. Chem. C 2008, 112, 12398.

[5] P. Myrach, N. Nilius, S. V. Levchenko, A. Gonchar, T. Risse, K. P.
Dinse, L. A. Boatner, W. Frandsen, R. Horn, H. J. Freund, R.
Schlçgl, M. Scheffler, ChemCatChem 2010, 2, 854.

[6] M. A. Henderson, W. S. Epling, C. L. Perkins, C. H. F. Peden, U.
Diebold, J. Phys. Chem. B 1999, 103, 5328.

[7] L. M. Molina, B. Hammer, Appl. Catal. A 2005, 291, 21.
[8] N. G. Petrik, Z. Zhang, Y. Du, Z. Dohn�lek, I. Lyubinetsky,

G. A. Kimmel, J. Phys. Chem. C 2009, 113, 12407.

11597Angew. Chem. 2013, 125, 11595 –11598 � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://dx.doi.org/10.1038/nmat2976
http://dx.doi.org/10.1021/cr300418s
http://dx.doi.org/10.1021/jp110333z
http://dx.doi.org/10.1021/jp802296g
http://dx.doi.org/10.1021/jp802296g
http://dx.doi.org/10.1002/cctc.201000083
http://dx.doi.org/10.1021/jp990655q
http://dx.doi.org/10.1016/j.apcata.2005.01.050
http://dx.doi.org/10.1021/jp901989x
http://www.angewandte.de


[9] Z. Zhang, J. T. Yates, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 12804.
[10] A. Gonchar, T. Risse, H.-J. Freund, L. Giordano, C. Di Valentin,

G. Pacchioni, Angew. Chem. 2011, 123, 2684; Angew. Chem. Int.
Ed. 2011, 50, 2635.

[11] J. H. Lunsford, Angew. Chem. 1995, 107, 1059; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1995, 34, 970.

[12] P. Schwach, A. Trunschke, R. Schlçgl, Angew. Chem. 2013, DOI:
10.1002/ange.201305470; Angew. Chem. Int. Ed. 2013, DOI:
10.1002/anie.201305470.

[13] X. Shao, S. Prada, L. Giordano, G. Pacchioni, N. Nilius, H. J.
Freund, Angew. Chem. 2011, 123, 11728; Angew. Chem. Int. Ed.
2011, 50, 11525.

[14] J. Andersin, J. Nevalaita, K. Honkala, H. Hakkinen, Angew.
Chem. 2013, 125, 1464; Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 1424.

[15] B. C. Stipe, M. A. Rezaei, W. Ho, S. Gao, M. Persson, B. I.
Lundqvist, Phys. Rev. Lett. 1997, 78, 4410.

[16] X. Shao, N. Nilius, H. J. Freund, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134,
2532.

[17] Y. Cui, N. Nilius, H. J. Freund, S. Prada, L. Giordano, G. Pa-
cchioni, unverçffentlichte Ergebnisse.

[18] G. Binnig, K. H. Frank, H. Fuchs, N. Garcia, B. Reihl, H. Rohrer,
F. Salvan, A. R. Williams, Phys. Rev. Lett. 1985, 55, 991.

[19] X. Shao, P. Myrach, N. Nilius, H. J. Freund, J. Phys. Chem. C
2011, 115, 8784.

[20] X. Shao, N. Nilius, P. Myrach, H. J. Freund, U. Martinez, S.
Prada, L. Giordano, G. Pacchioni, Phys. Rev. B 2011, 83, 245407.

[21] J. P. Perdew, K. Burke, M. Ernzerhof, Phys. Rev. Lett. 1996, 77,
3865.

[22] A. D. Becke, J. Chem. Phys. 1993, 98, 5648; C. Lee, W. Yang,
R. G. Parr, Phys. Rev. B 1988, 37, 785.

[23] F. Weigend, R. Ahlrichs, Phys. Chem. Chem. Phys. 2005, 7, 3297.
[24] W. R. Wadt, P. J. Hay, J. Chem. Phys. 1985, 82, 270.
[25] S. Grimme, J. Comput. Chem. 2006, 27, 1787.
[26] A. M. Burow, M. Sierka, J. Dçbler, J. Sauer, J. Chem. Phys. 2009,

130, 174710.

.Angewandte
Zuschriften

11598 www.angewandte.de � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2013, 125, 11595 –11598

http://dx.doi.org/10.1021/ja106207w
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201005729
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201005729
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201005729
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19951070905
http://dx.doi.org/10.1002/anie.199509701
http://dx.doi.org/10.1002/anie.199509701
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201105355
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201105355
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201105355
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201208443
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201208443
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201208443
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.78.4410
http://dx.doi.org/10.1021/ja211396t
http://dx.doi.org/10.1021/ja211396t
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.55.991
http://dx.doi.org/10.1021/jp201852x
http://dx.doi.org/10.1021/jp201852x
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.77.3865
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.77.3865
http://dx.doi.org/10.1063/1.464913
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.37.785
http://dx.doi.org/10.1039/b508541a
http://dx.doi.org/10.1002/jcc.20495
http://dx.doi.org/10.1063/1.3123527
http://dx.doi.org/10.1063/1.3123527
http://www.angewandte.de

