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Abstract: Nanopartikel aus Gold katalysieren vielf�ltige
Oxidationsreaktionen mit molekularem Sauerstoff, allerdings
sind die Reaktionsmechanismen und die f�r Aktivierung des
Sauerstoffs verantwortlichen Spezies unklar. Wir untersuchten
die Reaktion zwischen freien kationischen Goldclustern und
molekularem Sauerstoff. Die gebildeten Komplexe wurden in
der Gasphase mittels Infrarotspektroskopie charakterisiert.
Eine starke Rotverschiebung der beobachteten n(O-O)-
Streckfrequenz verweist auf die Bildung von Superoxo(O2

�)-
Einheiten. Diese bilden sich spontan in Systemen, die durch
den Elektronentransfer eine geschlossene Schale innerhalb des
sph�rischen Jellium-Modells ausbilden (Au10

+ und Au22
+). F�r

andere Cluster (Au4
+, Au12

+, Au21
+) wird die Aktivierung erst

nach der Bindung weiterer Sauerstoffmolek�le beobachtet.

Goldnanopartikel zeigen die �berraschende F�higkeit, eine
Reihe von Oxidationsreaktionen mit molekularem Sauerstoff
unter sehr milden Bedingungen zu katalysieren, h�ufig auch
mit hoher Selektivit�t.[1] Der Mechanismus dieser Reaktionen
ist trotz umfangreicher Untersuchungen ungewiss. Selbst in
einem der einfachsten F�lle, der Oxidation von Kohlenmon-
oxid, wird die Identit�t des aktiven Zentrums lebhaft disku-
tiert.[2] Generell wird angenommen, dass CO am Goldnano-
partikel adsorbiert, doch der Mechanismus f�r die Aktivie-
rung des Sauerstoffs ist unklar. Zur Erkl�rung werden die
Rolle der Dreiphasen-Grenzfl�che zwischen Cluster, Unter-
lage und der reagierenden Phase[3] und die Wechselwirkung
der Goldpartikel mit Regionen erhçhter Elektronendichte
vorgeschlagen, wobei die Cluster partiell negativ aufgeladen
werden und sie dadurch den Sauerstoff aktivieren kçnnen.[4]

Andere Untersuchungen f�hrten zu dem Ergebnis, dass po-
sitiv geladene Goldzentren wichtig f�r die beobachtete Ak-
tivit�t sind.[5]

Im Vergleich zu diesen komplexen Systemen stellen Ex-
perimente an Clustern in der Gasphase eine deutliche Ver-

einfachung dar. Solche Untersuchungen haben gezeigt, dass
neutrale und negativ geladene Goldcluster mit O2 unter Bil-
dung von aktivierten Superoxo(O2

�)-Einheiten reagieren.[6]

F�r Au2
� wurden weiterhin Reaktionskinetiken beobachtet,

die in Einklang mit einem katalytischen Zyklus f�r die Oxi-
dation von CO durch O2 sind.[7] Die kationischen Cluster
wurden nur in Gegenwart von Elektronendonoren (z. B. N2

oder H2)
[8] als reaktiv beschrieben, mit Ausnahme von

Au10
+.[9] Dieses steht in klarem Gegensatz zu den f�r die

Oberfl�chen erhaltenen Ergebnissen.[5]

Hier diskutieren wir die Bildung von Sauerstoffkomple-
xen der kationischen Goldcluster und deren Charakterisie-
rung durch Infrarotspektroskopie im Frequenzbereich der
internen O-O-Streckschwingungen. Diese Schwingungsmode
ist inh�rent sensitiv auf die elektronische Besetzung des p*-
Orbitals von O2, des (antibindenden) hçchsten besetzten
Molek�lorbitals (HOMO). �nderungen in dieser Schwin-
gungsfrequenz weisen auf �nderungen im Oxidationszustand
des O2. Die Spektren belegen eindeutig die Bildung akti-
vierter Sauerstoffspezies, ohne die Notwendigkeit der
Wechselwirkung mit einer Unterlage oder der Anwesenheit
eines Promotorliganden, und erlauben dadurch eine Einsicht
in den Mechanismus dieser Elementarreaktion. Des Weiteren
finden wir eine selbstverst�rkte Aktivierung f�r den Fall, dass
mehrere Liganden an den Goldcluster binden.

Die kationischen Cluster werden durch Laserverdamp-
fung eines festen Goldtargets und Abk�hlung des Plasmas
durch einen kurzen Heliumpuls erzeugt. In dem an die
Clusterquelle anschließenden Reaktionskanal erfolgt Ther-
malisierung auf �60 8C, und es wird ein Sauerstoffgaspuls
zugegeben. Der Gesamtdruck im Kanal wird auf etwa
20 mbar gesch�tzt, der O2-Partialdruck auf einige wenige
mbar. Die Reaktionszeit wird durch die Fließzeit durch den
Kanal bestimmt und ist ungef�hr 100 ms. Die Komplexbildung
wird durch Expansion in das Vakuum und die Ausbildung
eines Molekularstrahls gestoppt. Die Verteilung der Cluster-
kationen wird durch Flugzeit-Massenspektrometrie analy-
siert. Schwingungsspektren f�r die einzelnen Spezies werden
durch massenaufgelçste Infrarot-Mehrphotonen-Dissoziati-
onsspektroskopie (IR-MPD) erhalten. Dazu wird der Clus-
terstrahl mit dem gepulsten Infrarotstrahl des „Free Electron
Laser for Infrared eXperiments“ (FELIX) �berlagert.[10] Ist
das IR-Licht in Resonanz mit einer Schwingungsmode eines
Komplexes, so f�hren das sequentielle Pumpen dieser Mode
und interne Schwingungsumverteilung zu einem Heizen des
Clusterkomplexes, mit der Folge seiner Fragmentierung. Aus
den �nderungen der Signalintensit�ten mit der IR-Wellen-
l�nge werden die Dissoziationsspektren der einzelnen Kom-
plexe konstruiert.[11]

Abbildung 1 zeigt die Dissoziationsspektren f�r die
Massen von Au10O2

+, Au10(O2)2
+ und Au22O2

+. Diese Spek-
tren sind aus den Rohdaten durch Entfaltung gewonnen
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worden, um den Effekten der Fragmentierungskette, ausge-
hend von einem Komplex mit hoher Bedeckung, Rechnung
zu tragen. Das auff�lligste Merkmal aller drei Spektren ist
eine Bande bei 1065 cm�1, die auf das Vorliegen einer Su-
peroxo-Einheit weist.[12] Ein weiteres, schw�cheres Signal
wird f�r Au10(O2)2

+ bei 1523 cm�1 beobachtet und entspricht
einem physisorbierten Disauerstoff-Liganden, der an den
Reaktionen im Clusterkomplex unbeteiligt ist. Dieses zeigen
auch die Komplexe mit hçherer Bedeckung (Au10(O2)m

+, m =

2–6; nicht dargestellt). Das Spektrum von Au22O2
+ ist deutlich

komplexer, mit zwei Begleitsignalen, eines rotverschoben zu
875 cm�1, das andere blauverschoben bei 1359 cm�1. Die an-
gegebenen Bandenpositionen haben eine Genauigkeit von
etwa� 5 cm�1, bestimmt durch die Bandbreite des Lasers und
die Genauigkeit der Kalibrierung. Die zus�tzlichen Banden
stammen entweder von Isomeren in den Sauerstoffbin-
dungsstellen[6a,b,13] oder sie stellen Kombinations/Differenz-
banden mit anderen Schwingungsmoden dar. Die Absorption
in Au22O2

+ ist breiter als die in Au10O2
+, was wiederum auf

Isomere weisen kçnnte. Alle Experimente wurden mit 18O2

wiederholt, und wir finden Verschiebungen in Einklang mit
der Beobachtung von Schwingungen einer Disauerstoff-Ein-
heit (Beispielspektren f�r Au4(

18O2)m
+ in Abbildung S1 in den

Hintergrundinformationen).
Zus�tzlich zu den genannten Systemen werden die Sau-

erstoffkomplexe auch f�r alle kleineren Goldclusterkationen
(AunO2

+; n = 2–12) beobachtet, wobei Au10O2
+ das Maximum

der Reaktivit�t darstellt. Nach Au10O2
+ geht diese zur�ck, mit

angepassten Reaktionsbedingungen kçnnen auch Komplexe
f�r grçßere Cluster bis zu Au24O2

+ beobachtet werden (siehe
das Massenspektrum in Abbildung S2).

Abbildung 2 zeigt die IR-MPD-Spektren f�r die Massen
von Au4(O2)m

+, Au12(O2)m
+ und Au21(O2)3

+. Im Unterschied
zu Au10

+ und Au22
+ wird die Superoxo-Mode nicht f�r die

Komplexe mit nur einem Sauerstoffliganden beobachtet.
Stattdessen findet sich eine Abh�ngigkeit von der Zahl der
Liganden am Goldcluster. F�r Au21(O2)1–2

+ werden keine
Banden beobachtet, was entweder auf dissoziative Adsorp-
tion oder auf eine sehr geringe Wechselwirkung in einem
physisorbierten Komplex deutet, sodass die formal IR-inak-
tive O-O-Streckmode nicht beobachtet wird. Dagegen er-

scheinen ab dem dritten O2-Liganden zwei Banden, eine bei
1063 cm�1 und charakteristisch f�r Superoxide, die zweite
blauverschoben bei 1363 cm�1. Der Komplex Au12O2

+ zeigt
eine einzelne Bande entsprechend einer physisorbierten Di-
sauerstoff-Einheit. Mit zunehmender Sauerstoffbedeckung
nimmt die Intensit�t dieses Signals ab, w�hrend ein zweites
Signal bei 1063 cm�1 erscheint. Schließlich wird f�r Au4(O2)m

+

im Falle m = 1 nur ein einziges Signal bei 1470 cm�1 beob-
achtet, w�hrend f�r m� 2 eine neue Mode bei 1260 cm�1

beobachtet wird, welche mit zunehmender Sauerstoffbede-
ckung nach 1240 cm�1 verschiebt. Solche Frequenzen liegen
in der Mitte zwischen denen einer Superoxo-Einheit und der
Streckfrequenz des physisorbierten Komplexes. Mit zuneh-
mender Sauerstoffbedeckung erscheint die physisorbierte
Mode in zwei Signale aufzuspalten, die um 30–40 cm�1 ge-
trennt sind, obwohl dieses auch ein experimentelles Artefakt
sein kçnnte. Ein drittes Signal bei 1720� 10 cm�1 tritt f�r
Au4(O2)m

+ auf. Diese Absorption ist f�r m = 3 und 4 beson-
ders deutlich, kçnnte aber auch f�r m = 1 und 2 vorliegen.
Solch eine Frequenz kçnnte der Bildung einer Dioxygenyl-
Einheit (O2

+) zugeordnet werden, oder eine Kombinations-
bande der Streckschwingung des physisorbierten O2 und einer
internen Mode darstellen.

Die Banden bei 1063 cm�1 sind charakteristisch f�r Su-
peroxo-Liganden und weisen die Anwesenheit der gleichen
aktivierten Disauerstoffspezies nach, wie sie f�r O2 auf neu-
tralen und anionischen Goldclustern gefunden wurden.[6a,b]

Dieses ist �berraschend, da die f�r die Bildung des Superoxids
formal notwendige Ionisation des bereits positiv geladenen
Goldclusters energetisch sehr ung�nstig sein sollte. Selbst f�r

Abbildung 1. IR-MPD-Spektren f�r Au10O2
+, Au10(O2)2

+ und Au22O2
+ im

Bereich der O-O-Streckschwingungen. Die Punkte stellen die Rohdaten
dar, die aus etwa 400 Einzelmessungen bestehen, die Linien sind
deren �ber 5 Punkte binomiell gewichtetes laufendes Mittel. Die inten-
sivsten Signale entsprechen einer Verminderung auf etwa 20% der Ur-
sprungsintensit�t.

Abbildung 2. IR-MPD-Spektren f�r Au4(O2)m
+, Au12(O2)m

+ und
Au21(O2)3

+. Diese Komplexe zeigen nur bei Anwesenheit mehrerer
Sauerstoffliganden die Superoxo-Mode.
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anionische Cluster ist solch ein Elektronentransfer nur f�r die
geradzahligen, offenschaligen Cluster mçglich, die eine hin-
reichend geringe Elektronenaffinit�t haben.[6a,c,d, 14] Die neu-
tralen Cluster zeigen das umgekehrte Verhalten, hier bilden
die ungeradzahligen Cluster die Superoxide. Die Triebkr�fte
daf�r scheinen die Bildung eines Ion-Ion-Komplexes und die
weitere Stabilisierung des kationischen Clusterkerns durch
eine Umstrukturierung zu sein.[6b] Solch eine Reaktion wurde
bereits f�r kationische Silbercluster vorgeschlagen.[15]

Um weitere Einsichten in den Mechanismus der O2-Ak-
tivierung an kationischen Goldclustern zu erlangen, wurden
zus�tzlich quantenchemische Rechnungen mittels Dichte-
funktionaltheorie durchgef�hrt (Details in den Hintergrund-
informationen). Aufgrund der Zunahme von Komplexit�t
und Konfigurationsraum mit wachsender Clustergrçße be-
schr�nken sich diese Rechnungen auf Au4O2

+, Au4(O2)2
+ und

Au10O2
+. Die vorhergesagten Strukturen f�r diese Komplexe

sind in Abbildung 3 gezeigt. Die Spezies mit schwach physi-

sorbiertem Sauerstoff sind daf�r bekannt, dass sie durch DFT
schlecht beschrieben werden[16] und h�ufig unter Spinkonta-
mination leiden. Daher sind die zugeordneten Strukturen die
energetisch niedrigsten, die nur unwesentliche Spinkontami-
nation zeigen. F�r die F�lle, in denen Elektrontransfer er-
folgt, d.h. die Spins stark gekoppelt sind, erscheint dieses als
unproblematisch. Die O-O-Streckfrequenzen stimmen qua-
litativ mit dem Experiment �berein. Die Strukturen von
Au4O2

+ und Au4(O2)2
+ basieren auf der f�r das reine Au4

+

bekannten Struktur,[17] wobei die erste Sauerstoffeinheit mit
0.26 eV zu einem der dreifach koordinierten Goldatome
bindet. Die vorhergesagte Streckfrequenz von 1517 cm�1

entspricht einer schwach aktivierten Disauerstoff-Einheit
(vgl. n(O-O) 1556.23 cm�1),[12] �hnlich wie in neutralem
Au4O2 beobachtet.[6b] Der zweite Sauerstoffligand bindet an
einer zweifach-koordinierten Position, und dadurch �ndert
sich die Koordination der ersten O2-Einheit von h1 zu h2.
Dieses wiederum f�hrt zu einer Rotverschiebung der

Streckschwingung des h2-gebundenen Disauerstoffs. Die
vorhergesagte Verschiebung ist nicht so stark wie experi-
mentell beobachtet wird, aber immer noch signifikant. Diese
allm�hliche Aktivierung spiegelt sich auch im Ladungstrans-
fer wider, beschrieben durch eine nat�rliche Populations-
analyse. F�r Au4O2

+ findet sich auf dem Disauerstoff-Ligan-
den nahezu keine Partialladung, nach dem Hinzuf�gen des
zweiten Disauerstoff-Liganden ist der h2-koordinierte Ligand
dagegen auf �0.15 e geladen. Der h1-gebundene Ligand ist
dagegen weiterhin ungeladen, was die verschiedene Aktivie-
rung der beiden Disauerstoff-Einheiten widerspiegelt. F�r
keine der vorhergesagten stabilen Strukturen f�r Au4O2

+ und
Au4(O2)2

+ findet sich eine Sauerstoffschwingung, die relativ
zum freien O2 blauverschoben ist. Daher wird das bei
1720 cm�1 beobachtete Signal einer Kombinationsmode aus
der Mode bei 1470 cm�1 und einer Au-(O2)-Streckschwin-
gungsmode (vorhergesagt bei 240–300 cm�1) zugeordnet.

Die Struktur von Au10O2
+ ist nur leicht von der bekannten

des reinen Metallclusters verzerrt,[17] mit einem h2-gebunden
Sauerstoffmolek�l und einer vorhergesagten O-O-Frequenz
von 1174 cm�1, d.h., es liegt ein Superoxo-Ligand vor. Die
berechnete Au-(O2)-Dissoziationsenergie ist f�r Au10O2

+

etwas grçßer als f�r Au4O2
+, allerdings nur um wenig

(0.1 eV). Dieses stimmt mit den vergleichbaren relativen
H�ufigkeiten im Massenspektrum �berein, die auf eine �hn-
liche Reaktivit�t der beiden Spezies schließen lassen. Die
Populationsanalyse f�r Au10O2

+ ergibt eine grçßere Ladung
auf der Sauerstoffeinheit (�0.42 e) als in Au4(O2)2

+.
Damit werden zwei verschiedene Formen der Wechsel-

wirkung zwischen Goldclusterkationen und molekularem
Sauerstoff beobachtet. Einerseits kann der erste Disauerstoff-
Ligand unter Bildung eines zweifach geladenen Goldclusters
zu einer Superoxo-Einheit reagieren. Man kann erwarten,
dass solcherart Wechselwirkung thermodynamisch ung�nstig
ist, da die Ionisationsenergien (IEs) der Goldclusterkationen
sehr hoch sind.[18] Die Beobachtung dieser Reaktion nur f�r
Au10

+ und Au22
+ kann darauf zur�ckgef�hrt werden, dass das

Entfernen eines Elektrons zu einem Schalenabschluss inner-
halb des sph�rischen Jellium-Models f�hrt, entsprechend den
„magischen“ Elektronenzahlen von 8 (1s21p6) bzw. 20
(1s21p61d102s2), welche die IEs dieser Cluster erniedrigen. Die
Abwesenheit dieser Reaktion f�r Au4

+, die in der „magi-
schen“ Elektronenzahl 2 (1s2) resultieren w�rde, schreiben
wir den generell hçheren IEs der kleineren Cluster zu.[19]

Die Erhaltung der Jellium-Schalenstruktur von Au10
2+ bei

der Bildung von Au10O2
+ ist in Abbildung 4 dargestellt. Die

Jellium- oder „Superatom“-Orbitale des mit 8 Elektronen
geschlossenschaligen Systems Au10

2+ und das LUMO sind
gezeigt, sowie die Zuordnung dieser Orbitale zu denen im
Clusterkomplex Au10O2

+. Das niedrig liegende 1s-Super-
atomorbital hybridisiert mit dem niederenergetischen p-Or-
bital des Disauerstoffs und bildet dabei ein Paar von s-bin-
denden und s-antibindenden Orbitalen. Die Entartung der
dreifach entarteten Orbitale mit den 1p6-Elektronen von
Au10

2+ ist im Komplex aufgehoben. Zwei dieser Orbitale sind
im Wesentlichen nicht-bindend bez�glich der Wechselwir-
kung mit O2, w�hrend das dritte entlang der Achse der Au10-
O2-Bindung orientiert ist, und dessen Energie sich relativ zu
den anderen zwei Orbitalen erhçht. Das energetisch n�chst-

Abbildung 3. Strukturen von Au4(O2)
+, Au4(O2)2

+ und Au10O2
+. Die

Struktur von Au10O2
+ wurde durch einen globalen Basinhopping-Opti-

mierungsalgorithmus gefunden, unter der Randbedingung, dass das
Sauerstoffmolek�l nicht dissoziiert. Ansonsten durften sich die Atome
unabh�ngig bewegen. Angegeben sind die berechneten O-O-Streck-
schwingungsfrequenzen, O-O-Bindungsl�ngen und Sauerstoffbindungs-
energien (NPE-korrigiert). Die Bindungsenergie f�r Au4(O2)2

+ ist die
des zweiten Sauerstoffmolek�ls.
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hçhere Orbital ist nichtbindend und vollst�ndig am Disauer-
stoff lokalisiert. Schließlich f�hrt das LUMO von Au10

2+ zu
einer Bindungswechselwirkung mit dem p*-Orbital von O2

und bildet damit das HOMO von Au10O2
+.

Die alternative Wechselwirkung dagegen erfordert eine
vorhergehende Physisorption, welche bei hçherer Bedeckung
zur Aktivierung f�hrt. Dieses wird hçchstwahrscheinlich
durch die solvatationsbedingte Erniedrigung der zweiten IE
hervorgerufen. Solch ein Mechanismus wird dadurch gest�tzt,
dass auch wenn drei Ar-Atome zu Au4

+ binden, eine Super-
oxo-Mode f�r den ersten O2-Liganden gefunden wird (siehe
Abbildung S3). Dieses ist f�r Au21

+ �berraschend, da dieser
bereits ein „magischer“ 20-Elektronen-Cluster ist. Dagegen
f�hrt das Entfernen von 2 Elektronen (durch Bildung von 2
Superoxo-Spezies) zu 18 Elektronen, entsprechend der ge-
schlossenschaligen 1s21p61d10-Konfiguration.

Zusammenfassend haben wir gezeigt, dass kationische
Goldcluster mit molekularem Sauerstoff ohne weitere
Wechselwirkung mit einem Substrat oder einem Koadsorbat
reagieren und unter Bildung von Superoxid-Einheiten binden
und damit f�r weitere Reaktionen aktivieren. Diese Akti-
vierung scheint von den zweiten IEs der entsprechenden
Cluster abzuh�ngen, und Spezies, die eine „magische“ Elek-
tronenkonfiguration bilden, reagieren spontan zum Super-
oxid, w�hrend f�r andere eine durch Solvatation induzierte

Erniedrigung der zweiten Ionisationsenergien zu einer
selbstverst�rkten Reaktivit�t f�hrt.
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Abbildung 4. Zuordnung der Superatom-Orbitale von Au10
2+ zu den

Orbitalen des Au10O2
+-Komplexes, die Erhaltung des Superatom-Cha-

rakters im Komplex demonstrierend. F�r Au10O2
+ sind die besetzten

Majorit�tszust�nde gezeigt, die Minorit�tszust�nde sind nahezu
gleich. Zur besseren �bersicht wurde auf die Darstellung der d-Orbita-
le des Goldclusters verzichtet.
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