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Die Aktivierung von kleinen Molekiilen ist ein Schliissel-
aspekt der heterogenen Katalyse.'!! Einfache zweiatomige
Molekiile, wie O,, H, und N,, sind chemisch inert und beno-
tigen hohe Temperaturen und Driicke fiir die Aktivierung.
Die Aktivierungsbarrieren konnen durch katalytisch aktive
Metalle gesenkt werden, da diese durch einen Elektronen-
transfer in die antibindenden Orbitale die intramolekularen
Bindungen schwichen. Sauerstofffehlstellen in redoxaktiven
Oxiden eignen sich ebenso zur Aktivierung von Molekiilen.?
Materialien mit grofler Bandliicke binden kleine Molekiile
hingegen nur schlecht, da ihre Oberfliche in hohem MaBe
gesittigt ist. Allerdings kann auch in diesem Fall katalytische
Aktivitdt durch eine geeignete Dotierung der Oxide erreicht
werden.’) Die Dotierung mit niedervalenten Fremdatomen
setzt die Bildungsenergie von Sauerstofffehlstellen herab,*°!
die ihrerseits Adsorptionspliatze fiir Molekiile bereitstel-
len."”) Demgegeniiber ermoglichen hohervalente Dotanden
iiber Elektronentransfer in die Adsorbate eine direkte Akti-
vierung."”! Entgegen der landliufigen Meinung erfordert die
Aktivierung von Molekiilen mithilfe dotierter Oxide keine
Strukturdefekte. Diese Eigenschaft ist besonders fiir Hoch-
temperaturprozesse wichtig, bei denen morphologische
Oberflachendefekte schnell ausheilen. Eine entsprechende
Modellreaktion ist die oxidative Kupplung von Methan, die
ausschlieBlich bei Temperaturen oberhalb 1000 K durchge-
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fithrt wird und bei der Dotanden eine Schliisselrolle fiir die
Molekiilaktivierung spielen.!!!"1

Der Einfluss elektronenreicher Dotanden wurde kiirzlich
am Beispiel Mo-dotierter CaO-Filme gezeigt."” Bei der Ab-
scheidung von Gold auf derartige Filme bildeten sich aus-
schlieBlich zweidimensionale Metallinseln. Zuriickgefiihrt
wurde dieses uniibliche Wachstumsverhalten auf einen
Elektronentransfer aus dem Molybdédn in das adsorbierte
Gold, wodurch es zu einem erheblichen Anstieg der Bin-
dungsenergie zwischen den Goldatomen und der Oberfliche
kommt.¥ Hier wird nun gezeigt, dass Ladungstransferpro-
zesse in Gegenwart von Dotanden auch fiir die Adsorption
und Aktivierung kleiner Molekiile, wie O,, relevant sind.
Mithilfe von Rastertunnelmikrokopie (STM) und Dichte-
funktionaltheorie liefern wir direkte Hinweise auf die Bil-
dung stark gebundener O, -Spezies auf der Oberflidche che-
misch inerter, Mo-dotierter CaO-Filme. Diese Sauerstoff-
Oberflachenspezies zeigt eine starke Tendenz zur Dissozia-
tion.

Abbildung 1 zeigt STM-Bilder von atomar-flachen, do-
tierten CaO(001)-Oberfldchen vor und nach Kontakt mit
Sauerstoff. Bei positiver Spannung (Tunneln in unbesetzte
Probenzustinde) erscheinen die Adsorbate als runde Ver-
tiefung von 0.6 A Tiefe und 10 A 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).1'"

Dabei wird direkt nach der Dissoziation ein typischer
0O-O-Abstand von 10-15 A beobachtet, der sich jedoch wegen
der abstoflenden O-O-Wechselwirkung auf der Oberflidche
mit der Zeit vergrofert. Molekularer und atomarer Sauerstoff
lassen sich auch mithilfe spannungsabhidngiger STM-Bilder
unterscheiden (Abbildung 2¢). Wihrend die molekularen

Abbildung 1. STM-Bilder a) einer reinen, 25 Monolagen dicken CaO-
(001)-Schicht (4.0 V, 80x 80 nm?) sowie identischer Schichten nach Be-
gasung mit b) 5 Langmuir (L) Sauerstoff bei 20 K und c) 200 L bei

300 K (40x40 nm?).
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Abbildung 2. a) Erstes und b) letztes Bild einer langen Messreihe an
einer sauerstoffbedeckten CaO(001)-Schicht, aufgenommen mit 4.0V
Probenspannung (3.3 V, 40x40 nm?). Durch die Wechselwirkung mit
Spitzenelektronen wurde die Mehrzahl der Sauerstoffmolekiile zu ato-
maren Spezies dissoziiert. c) Héhenprofil und spannungsabhingige
STM-Messungen an Sauerstoffmolekiilen und -atomen. Wihrend sich
die Atome durch ausgeprigte helle Ringe auszeichnen, erscheinen die
Molekiile als tiefe Minima in der Oberflache.

Spezies als tiefe Minima in der Oberfldche erscheinen, sind
die einzelnen Sauerstoffatome von charakteristischen hellen
Ringen umgeben.

Der Adsorptionsquerschnitt des Sauerstoffs hdngt stark
von der CaO-Préparation 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

LeiﬁéhigKeit
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Abbildung 3. a,c) STM-Bilder einer stark und schwach dotierten CaO-
Schicht nach Begasung mit 5 L O, bei 20 K (40x40 nm?). Die Adsorp-
tionswahrscheinlichkeit des Sauerstoffs korreliert direkt mit der Positi-
on des CaO-Leitungsbands, bestimmt mithilfe der STM-Leitfihigkeits-
spektroskopie (b). In schwach dotierten CaO-Filmen bilden Stufenkan-
ten die einzig zugénglichen Adsorptionsplitze fiir Sauerstoff (siehe
Pfeile in c).

Begasung mit 5 Langmuir (L) O, bei 20 K zeigt. Wéhrend
Mo-arme Filme nur kleine Mengen Sauerstoff binden
konnen, wird auf Mo-reichen Schichten eine Sattigungskon-
zentration der Sauerstoffmolekiile von ca. 10 m? erreicht.
Dieser Unterschied verdeutlicht die entscheidende Rolle der
Dotanden beim Adsorptionsprozess. Um die Mo-Konzen-
tration direkt mit dem Adsorptionsverhalten von O, ver-
kniipfen zu konnen, nutzen wir die Position des CaO-Lei-
tungsbands beziiglich des Fermi-Niveaus als experimentellen
Parameter. Mit steigender Mo-Konzentration verschiebt sich
der Bandansatz zu immer kleineren Energien, da Elektronen
aus grenzflaichennahen Mo-Atomen auf das Metallsubstrat
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iibertragen werden.'"! Dieser Ladungstransfer generiert
einen positiven Grenzflichendipol 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 heranriickt, wihrend Filme mit
einem Leitungsbandansatz oberhalb von 4.0 eV keinen Sau-
erstoff binden.

Unsere Messungen lassen darauf schlieBen, dass die
Wechselwirkung zwischen den Mo-Ionen und den O,-Mole-
kiilen direkter Natur ist und nicht durch einen delokalisierten
Ladungshintergrund vermittelt wird, auch wenn die Band-
position per se ein nicht-lokaler Parameter ist. Die Lokalitét
der Wechselwirkung wird aus O,-Desorptionsexperimenten
abgeleitet, in denen wir mithilfe definierter Spannungspulse
einzelne Molekiile von der Oberfliche entfernen (Abbil-
dung 4). In 50% dieser Experimente konnten wir ein Mo-
Fremdatom unterhalb des Sauerstoffmolekiils nachweisen.
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Abbildung 4. a,c) Identische CaO-Fliche vor und nach Desorption von
Sauerstoffmolekiilen mit der STM-Spitze (3.3 V, 27x27 nm?). Die Ein-
schiibe zeigen ausgewihlte Gebiete auf dem Oxidfilm mit héherer Ver-
groRerung (4.0 V, 17x17 nm?). Nach Entfernung der O,-Molekiile er-
scheint in vielen Fillen eine Ringstruktur, die auf das Vorliegen eines
Mo-Dotanden unterhalb der Oberfliche hinweist (siehe Pfeile).l"”

b) Verschiebung der CaO-Vakuumniveaus zu tieferen Energien nach
Entfernung von molekularem Sauerstoff mit der STM-Spitze, gemes-
sen mithilfe der Leitfdhigkeitsspektroskopie.

Uberraschenderweise besetzen die Dotanden niemals Posi-
tionen direkt in der Oberfliche, sondern befinden sich in
tieferliegenden Atomlagen, wie sich aus dem Durchmesser
charakteristischer Mo-induzierter Ladungsringe in den STM-
Bildern ableiten lédsst (siche Hintergrundinformationen und
Lit. [17]). Daraus schlussfolgern wir, dass Mo-Ionen in der
CaO-Matrix und Sauerstoffmolekiile an der Oberfldche La-
dungen austauschen, wobei ein Elektrontransfer z.B durch
quantenmechanisches Tunneln {iber Entfernungen von bis zu
1 nm mdglich ist.

Die Bildung von Superoxo(O, )-Spezies auf der Ober-
fliche von Mo-dotierten CaO-Filmen wird durch spektro-
skopische Daten gestiitzt. Rontgen-Photoelektronenspektro-
skopie zeigt eine reproduzierbare Verschiebung der Ca(2p)-
und O(1s)-Bénder um etwa 0.2 eV zu kleineren Bindungs-
energien, nachdem die CaO-Oberfliche Sauerstoff ausgesetzt
wurde. Vergleichbare Resultate liefert die STM-Leitfahig-
keitsspektroskopie, bei der eine Blauverschiebung des CaO-
Leitungsbands nach Sauerstoffadsorption beobachtet wird
(sieche Hintergrundinformationen). Beide experimentellen
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Befunde sprechen fiir einen Elektronentransfer aus dem
CaO-Film in die O,-Spezies, was zu einer VergroB3erung der
Austrittsarbeit fithrt. Diese Austrittsarbeitsdnderung Ag lasst
sich sogar quantifizieren, indem man die Vakuumenergie
oberhalb der CaO-Oberfliche mit STM-Spektroskopie vor
und nach Sauerstoffdesorption bestimmt (Abbildung 4b).1®!
Lokales Entfernen der O,-Adsorbate mit der STM-Spitze
fithrt zu einer charakteristischen Verschiebung aller Vaku-
umzustidnde um 0.35 eV zu tieferen Energien (Verkleinerung
der Austrittsarbeit), was mit dem Verlust des vertikalen
Mo®*-0,°"-Dipols nach Sauerstoffdesorption erklirt wird.
Die Helmholtz-Gleichung Ag = ﬁﬂadNad liefert einen di-
rekten Zusammenhang zwischen Austrittsarbeit und Grofie
des sauerstoffinduzierten Dipols u,. Fiir eine gegebene
Konzentration von N,q=10" m~ Sauerstoffmolekiilen und
einer dielektrischen Konstante von &c,o =10 ergibt sich ein
Dipolmoment von 3x107%®Cm, was dem Transfer eines
Elektrons aus einem Mo-Ion in der 6. Lage unterhalb der
Oberfliche in ein adsorbiertes O,-Molekiil entsprechen
wiirde. Einen letzten Hinweis auf die Bildung von O, -Spe-
zies auf dotierten CaO-Filmen liefert die Beobachtung, dass
nahezu alle Molekiile durch Injektion von 4.0 eV Elektronen
aus der Spitze (1 min bei 20 pA) dissoziiert werden konnen.
Der Bindungsbruch erfolgt hierbei durch Ubertragung eines
zusitzlichen Elektrons in einen antibindenden Zustand der
geladenen Sauerstoff-Spezies mit ihrer bereits geschwéchten
0O-0O-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-Briickenplatz, wobei die Wechselwirkungsenergie
14 kJmol ™" betriigt und fast ausschlieBlich durch Dispersion
vermittelt wird. Im Unterschied dazu weist eine O, -Spezies
auf derselben Briickenposition eine Bindungsenergie von
87 kImol ! auf, wenn ein Mo**-Ion unterhalb der Oberfliche
vorhanden ist. In Gegenwart eines Mo**-Ions erhoht sich die
Bindungsenergie weiter, da der Ladungstransfer wegen des
kleineren Ionisationspotentials substanziell erleichtert
wird.""¥ Einen zusitzlichen Beleg fiir den Ladungsiibertrag in
das O,-Molekiil liefert die Verlingerung der O-O-Bindung
von 121 auf 133 pm bei gleichzeitiger Verkleinerung der O-O-
Streckfrequenz von 1537 auf 1200 cm™" auf den dotierten
Oxiden. Gleichzeitig wird eine Anderung des Gesamtspins als
Reaktion auf den Ladungstransfer beobachtet, und zwar von
>, Cl, fiir Mo™(d*) und %, fiir O,) auf */, (¥, fiir Mo**(d?) und
!/, fiir O,7). Auch die errechnete Energiebarriere fiir die
Sauerstoffdissoziation belegt den Ladungstransfer. Fiir die
Superoxo-Spezies auf der dotierten CaO(001)-Oberfliche
finden wir eine substanziell kleinere Dissoziationsbarriere
(66 kImol ™) als fiir Sauerstoff auf dem nicht-dotierten Oxid
(110 kJmol ™). Dieses Ergebnis ist in Einklang mit den ex-
perimentellen Befunden. Detaillierte Angaben zur Natur der
Superoxo-Spezies konnen in den Hintergrundinformationen
gefunden werden.

Wir demonstrieren die Aktivierung von Sauerstoff auf
einer glatten und defektfreien CaO(001)-Oberfliche, ver-
mittelt durch geeignete Dotanden im Volumen des Oxids. Die
Superoxo-Spezies ist mit ca. 90 kI mol™' gebunden und somit
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noch bei Raumtemperatur stabil. Sie zeigt aulerdem 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 konnen.
Wir verweisen in diesem Zusammenhang auf eine entspre-
chende Zuschrift in diesem Heft, in der iiber die ungewohn-
lich hohe Aktivitdt von Fe-dotiertem MgO-Pulver als Kata-
lysator fiir die oxidative Kupplung von Methan berichtet
wird.!'

Experimentelles

Die CaO-Filme wurden durch Abscheidung von elementarem Ca in
5x 107" mbar Sauerstoff auf einem Mo(001)-Substrat herstellt und
anschlieend bei 1000 K im Vakuum getempert. Die Filme zeigen ein
charakteristisches (1 x 1)-Muster in der Elektronenbeugung (LEED),
wie man es fiir eine (001)-terminierte CaO-Oberfliche erwarten
wiirde. STM-Messungen zeigen eine flache Oxidoberfliche mit ca.
100 nm? groBen Terrassen.'”) Wihrend des Ausheilens der Probe
kommt es zur Diffusion von Mo-Atomen aus der Metallunterlage in
die CaO-Schichten, wobei die Mo-Konzentration an der Grenzfliche
bis auf 25% ansteigen kann.””! Der Dotierungsgrad verringert sich
mit zunehmender Schichtdicke des Films. Die gewiinschte Mo-Kon-
zentration an der Oberfliache kann nun durch die Wahl der Schicht-
dicke oder der Heiztemperatur, welche die Diffusionsgeschwindig-
keit kontrolliert, eingestellt werden. Der Dotierungsgrad ldsst sich
wahlweise mithilfe der Photoelektronenspektroskopie, mit STM-
Abbildungen (fiir oberflichennahe Defekte) oder mit der Leitfdhig-
keitsspektroskopie iiber die Energieposition des CaO-Leitungsbands
bestimmen.

Theoretische Methoden: Die DFT-Rechnungen wurden unter
Verwendung von PBE-?! und B3LYPP-Austausch-Korrelations-
Funktionalen und einem TZVP-Basissatz®! durchgefiihrt. Das ef-
fektive Rumpfpotential von Hay-Wadt?! diente der Beschreibung
der kernnahen Mo-Elektronen. Dispersionseffekte wurden als
Summen iiber 1//° Atom-Atom-Wechselwirkungsterme unter Ver-
wendung der Grimme-Parametrisierung eingefiihrt.” Als Oberfli-
chenmodell wurde ein CasO;4-Cluster verwendet, umgeben von
einer Schale aus effektiven Ca’*-Potentialen und eingebettet in ein
Feld aus periodisch angeordneten Punktladungen.
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