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Abstract: Es wurde ein Modellsystem realisiert, das mittels
Elektronentransfer durch eine Metall-Isolator-Metall(MIM)-
Struktur die Bildung eines CO2-Radikalanions von aus der
Gasphase adsorbiertem Kohlendioxid induziert, welches an-
schließend zu Oxalat weiterreagiert. Dieser reversible Prozess
gestattet eine Studie der involvierten Elementarschritte auf
atomarer Ebene. Die Oxalatspezies an der MIM-Grenzfl�che
wurden mithilfe der Rastertunnelmikroskopie untersucht,
chemisch mittels Infrarotspektroskopie identifiziert und ihre
Bildung durch Dichtefunktionalrechnungen verifiziert.

CO2 ist als eines der entscheidenden Treibhausgase be-
kannt.[1] Seit Jahrzehnten sind große Anstrengungen unter-
nommen worden, um CO2 zu speichern oder das stabile
Molekîl mittels chemischer Reaktionen in nîtzliche Sub-
stanzen umzuwandeln.[2] Der entscheidende Faktor dabei ist
die �bertragung eines Elektrons auf das Molekîl,[3] was etwa
0.6 eV erfordert und mit einer Krîmmung des linearen,
neutralen CO2-Molekîls einhergeht.[4] Dieser Prozess kann

anhand des Walsh-Diagramms verstanden werden[5] und
wurde umfangreich in der Literatur diskutiert.[6] Das freie
CO2-Radikalanion ist metastabil bezîglich der Elektronen-
anlagerung und hat eine Lebensdauer von wenigen Millise-
kunden.[4b,d, 7] In Molekularstrahlexperimenten wurde nach-
gewiesen, dass durch Anlagerung eines zus�tzlichen neutra-
len CO2-Molekîls an das Radikalanion die thermodynamisch
stabile Einheit (CO2)2

¢ gebildet wird.[8] Durch die �bertra-
gung eines zweiten Elektrons auf das Dimer-Anion kann,
unter Bildung einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung,
Oxalat gebildet werden. Diese Verbindung kann im Weiteren
mit Wasser oder Ammoniak in nîtzliche Chemikalien um-
gewandelt werden. Der entscheidende Faktor fîr das Gelin-
gen dieses Prozesses ist der Elektronentransfer. Als kataly-
tischen Antrieb fîr solche Reaktionen bençtigt man daher
eine Elektronenquelle, die es ermçglicht, Ladungen zwischen
den Reaktionspartnern hin und her zu transportieren. Das
Ziel dieser Arbeit ist es, ein geeignetes Modellsystem vorzu-
stellen und zu charakterisieren.

Das hier vorgestellte Metall-Isolator-Metall(MIM)-Mo-
dellsystem besteht aus Au-Inseln auf einem ultradînnen
MgO-Film, der seinerseits auf einem metallischen Tr�ger
gewachsen war. Die Metallpartikel dienen als Elektronen-
speichermaterial und ermçglichen Ladungstransfer zwischen
ihnen und adsorbiertem CO2 (siehe Lit. [9] fîr eine konzep-
tionelle �bersicht). Bereits in der Vergangenheit wurden
theoretische und experimentelle Nachweise fîr eine negative
Aufladung der Au-Inseln erbracht, was in einer speziell fla-
chen, floßartigen Morphologie der Nanostrukturen resul-
tiert.[10, 11] Um die Abstoßung zwischen den Elektronen zu
minimieren, lokalisieren sich die �berschussladungen îber-
wiegend am Rand der Nanostrukturen, und wie wir bereits
gezeigt haben, lagern sich Molekîle wie CO[12] und Isopho-
ron[13] genau dort an.[14] Hier zeigen wir nun, dass die Au-
Inseln Elektronen zu Kohlendioxid îbertragen, was zu der
Bildung von CO2

¢-Radikalionen fîhrt, die in der Folge zu
Oxalaten weiterreagieren. Unser Modellsystem bietet damit
ein Musterbeispiel zur Herstellung eines realen Katalysator-
systems.

Abbildung 1 zeigt STM-Bilder von zwei Au-Inseln auf
einem 2 Monolagen (ML) dînnen MgO/Ag(001)-Film. Die
experimentellen Details zur Abscheidung der Au-Partikel
sind in den Hintergrundinformationen beschrieben. Wie be-
reits zuvor nachgewiesen wurde, weisen die Inseln eine
zweidimensionale Morphologie mit 1 ML Dicke auf.[11,15]

Abbildung 1a zeigt einen molekîlfreien Cluster mit einer
�berschussladung von 0.2 Elektronen pro Atom, die aus dem
darunter befindlichen Metalltr�ger stammt.[14] Die �ber-
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schussladung lagert sich bevorzugt am Clusterrand an und
maximiert dort die lokale Zustandsdichte (Abbildung 1c),
was dazu fîhrt, dass die chemische Reaktivit�t des Clusters
vorrangig durch die Randatome bestimmt wird. Diese An-
nahme wird durch die Begasung der Goldinseln mit CO2

best�tigt (Abbildung 1b,c). Adsorbate sind ausschließlich bei
Tunnelspannungen zwischen ¢0.5 und 0.5 V sichtbar. Die
CO2-Derivate lagern sich îberwiegend am Rand der Au-
Inseln an (Abbildung 1b) und nur zu einem geringen Teil an
spezifischen Bereichen des MgO-Films. Wir z�hlen etwa 15
Molekîle fîr Inseln einer durchschnittlichen Grçße von 5 ×
5 nm2.

W�hrend sich andere Molekîle wie Isophoron durch
STM-Manipulationstechniken von den Partikeln entfernen
ließen, waren CO2 und seine Reaktionsprodukte zu stark an
die Au-Inseln gebunden und konnten daher nicht verschoben
werden. Die Auswirkungen auf die elektronische Struktur der
Cluster wurden mittels dI/dV-Spektroskopie und Leitf�hig-
keitsbildgebung untersucht (siehe auch Lit. [13]). Die fîr die
2D-Gold-Cluster spezifischen Quantentrog-Zust�nde
(QWS)[15, 16] (Abbildung 1 d) verschieben sich in charakteris-
tischer Art und Weise durch die CO2-Adsorption. Tats�chlich
scheint die intrinsische Energieskala der Cluster gestreckt,
d.h., die Energieverschiebung der oberen QWS ist grçßer als
die der niederen. Anscheinend reduziert die Adsorption von
CO2 die Grçße der Quantentrçge in den Goldclustern, was
z. B. aus einer Unterdrîckung des Ausschmierens der Gold-

Wellenfunktion infolge der Abstoßung mit den Adsorbaten
resultieren kann.

Abbildung 2a (oben) zeigt ein Infrarotspektrum eines
ultradînnen MgO-Films, der mit CO2 nahe der S�ttigungs-
bedeckung bei 220 K begast wurde. Es gibt eine Bande bei
1295 cm¢1, deren Intensit�t einer Bedeckung von 0.02 ML
CO2 entspricht, die îber Vergleichsmessungen an einem CO/
Pd(111)-Referenzsystem bestimmt wurde. Diese Bedeckung
entspricht, in �bereinstimmung mit unabh�ngigen STS
Messungen,[17] der Zahl an Farbzentren (F+) auf der Ober-
fl�che, die sich insbesondere an den MgO-Kanten anlagern.
Die beobachtete Frequenz w�re sowohl mit Carbonat (CO2

adsorbiert auf einem Sauerstoffatom des Gitters) als auch
Carboxylat (CO2 adsorbiert auf einer Sauserstoff-Fehlstelle
oder einem Metallion des Gitters) kompatibel.[18] Die Bildung
von Carbonaten kann durch Messungen von IR-Spektren
nach CO2-Begasung auf MgO-Filmen, die mit isotopenmar-
kiertem Sauerstoff (18O2) hergestellt wurden, ausgeschlossen
werden. Die beobachtete Bande verschiebt sich nicht zu
niedrigeren Frequenzen, so wie man es fîr eine Carbonat-
bildung aufgrund des schwereren 18O-Atoms des Substrats
erwarten wîrde. Wenn andererseits CO2 entweder Sauerstoff-
oder Kohlenstoff-markiert ist, dann verschieben sich die
Carboxylatfrequenzen, wie erwartet, zu 1259 cm¢1 bzw.
1275 cm¢1 (Abbildung 2a). Die Frequenz sowie ein mçglicher
Adsorptionsplatz auf einem F+-Zentrum ist im Einklang mit
Berechnungen fîr die CO2-Adsorption an MgO(100)-Ein-
kristalloberfl�chen.[19] Allerdings wurde bisher keine umfas-
sende Studie zur CO2-Adsorption auf MgO(100)-Dînn-
schichten auf Ag(001) verçffentlicht, weshalb die Ergebnisse
fîr die MgO(001)-Einkristalle hier, aufgrund des fehlenden
Metalltr�gers, unter Umst�nden nicht direkt anwendbar sind.

Adsorbiert man CO2 an Au-Inseln auf einem MgO-
Tr�ger, so werden neue Frequenzbanden beobachtet. Die
Goldbedeckung betrug 0.06 ML. Die IR-Spektren bei CO2-
S�ttigungsbedeckung sind in Abbildung 2b (oben) gezeigt. Es

Abbildung 2. a) CO2-Adsorption (S�ttigungsdosierung bei 220 K) auf
2 ML MgO(001)/Ag(001). b) CO2-Adsorption (S�ttigungsdosierung bei
220 K) an Au-Clustern (Au-Bedeckung ca. 0.06 ML) auf 2 ML MgO-
(001)/Ag(001).

Abbildung 1. STM-Topographiebilder: a) Au-Cluster und b) nach dem
Begasen mit CO2 (8 Ö 8 nm2, 50 pA). Die Au-Cluster wurden durch Au-
Verdampfung auf MgO-Filmen (1 oder 2 ML) bei 300 K hergestellt und
anschließend mit 10–15 L CO2 in einem Temperaturbereich von 220
bis 250 K begast. Molekíle am Clusterrand in (b) werden erst bei Pro-
benspannungen zwischen ¢0.5 und 0.5 V sichtbar. c) entsprechende
dI/dV-Karten, die die hohe Lokalisierung von elektronischer Zustands-
dichte am negativ geladenen Clusterrand zeigen. d) dI/dV-Spektren
aufgenommen in der Mitte der Cluster, so wie in (a) (blau) und
(b) (rot) gezeigt. Die Lage des 1. (I) und 3. (III) Quantentrog-Zustan-
des ist im jeweiligen Spektrum eingezeichnet. Zu beachten ist die Stre-
ckung der internen Energieskala des Clusters, welche kompatibel mit
der CO2-induzierten Verringerung des durch die Goldinseln geformten
Elektronenpotentialtopfes ist.
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werden insgesamt drei Banden beobachtet. Die Bande bei
1294 cm¢1 wurde bereits zuvor identifiziert und dient im
Folgenden als Kalibrier-Standard. Die beiden anderen
Banden liegen bei 1220 cm¢1 und 1398 cm¢1 und werden
Oxalat zugeordnet. Als eine Folge der unregelm�ßigen
Randform der Nanostrukturen zeigen die Banden einen ge-
wissen Grad an Heterogenit�t. Die Menge der adsorbierten
Molekîle, so wie sie von der goldbedeckten MgO-Oberfl�che
mit einem angenommenen Clusterdurchmesser von 4–5 nm
(durchschnittliche Nanopartikelgrçße, siehe Abbildung S1 in
den Hintergrundinformationen) berechnet wurde, stimmt gut
mit den beobachteten IR-Intensit�ten îberein. Bei der Be-
rechnung wurden 15 Molekîle pro Nanopartikel angenom-
men. Die Grundlage fîr die Zuordnung der Molekîle zu
Oxalaten folgt aus einem Vergleich mit bekannten Oxalat-
�bergangsmetallkomplexen in der Literatur,[20] welche zwei
entsprechende Schwingungsfrequenzen aufweisen.

Ein weiterer Beweis folgt erneut aus Isotopenmarkie-
rungsexperimenten. Erstens beobachteten wir bei einer
Markierung der Oxidschicht (Mg18O) keine Verschiebungen
der Banden. Folglich l�sst sich die Mçglichkeit ausschließen,
dass Sauerstoffatome am Clusterrand die Verankerung der
CO2-Molekîle bewirken. Zweitens sind die beobachteten
Verschiebungen der Frequenzbanden bei einer Markierung
des CO2 (Abbildung 2) im Einklang mit der Zuordnung auf
Grundlage der Metall-Oxalat-Komplexe. (Dabei ist das
Auftreten von Restbanden aufgrund von nichtmarkiertem
CO2-Hintergrundgas unvermeidlich.) Insbesondere bei 18O-
markierten CO2 verschiebt sich, genauso wie zuvor bei MgO,
die Carboxylatfrequenz zu 1258 cm¢1, w�hrend sich die
beiden anderen Banden zu 1374 cm¢1 und 1210 cm¢1 ver-
schieben. Bei 13C-Markierung wird eine Verschiebung der
Carboxylatbande zu 1274 cm¢1 beobachtet, w�hrend die

Bande bei 1220 cm¢1 unver�ndert bleibt und sich die Bande
bei 1360 cm¢1 zu hçheren Frequenzen verschiebt. Fîr die
beiden Oxalatfrequenzen ist eine Analyse der Normalmoden,
die fîr eine planare Oxalatanordnung durchgefîhrt wurde, in
der Literatur erh�ltlich.[20] Die berechneten „In-plane“-
Schwingungsfrequenzen zeigen, dass die Bande bei 1220 cm¢1

îberwiegend C-O-Streckschwingungs- und O-C-O-Winkel-
deformations-Charakter hat, w�hrend die Bande bei
1398 cm¢1 îberwiegend durch C-C-Streckschwingungen ge-
mischt mit einigen C-O-Streckanteilen entsteht. Die beob-
achteten Isotopenverschiebungen sind vollst�ndig in Ein-
klang mit den qualitativen Zuordnungen und stîtzen somit
nachdrîcklich die Zuordnung der beiden beobachteten
Banden zu Oxalaten am Rand der Au-Inseln.

Mehrere charakteristische Adsorptionskonfigurationen
von CO2 und C2O4 an einem Au-Adatom sowie einem Au2-
Addimer auf einem MgO/Ag(001)-Film wurden durch DFT-
Rechnungen ermittelt (Abbildung 3; siehe auch Tabelle S1
und die Hintergrundinformationen). Zwei Konfigurationen
eines AuCO2-Komplexes wurden gefunden: An der Seite des
Au-Atoms gebundenes CO2 kann eine parallele und eine
senkrechte Anordnung bezîglich der Oberfl�che einnehmen
(Abbildung 3a,b). In der parallelen Konfiguration îbertr�gt
das Au-Atom eine Ladung von ¢0.7 j e j zum CO2, was in
einer Adsorptionsenergie von ¢0.58 eV resultiert. In der
senkrechten Konfiguration ist der Ladungsîbertrag etwas
grçßer, jedoch verringert sich die Adsorptionsst�rke vergli-
chen mit dem Fall des reinen Films. In �hnlicher Weise
wurden zwei Konfigurationen fîr die CO2-Adsorption an
Au2-Addimeren gefunden. Sowohl die CO2-Bindungsenergie
als auch die Grçße des Ladungstransfers sind deutlich erhçht,
was auf eine noch st�rkere CO2-Bindung fîr grçßere Au-
Cluster hindeutet (Tabelle S1).

Abbildung 3. Berechnete Strukturen von CO2
¢- und C2O4

2¢-Spezies. a,b) Zwei Konfigurationen von CO2
¢ gebunden an einem Au-Adatom; c,d) ver-

drehte und planare Strukturen von C2O4
2¢ in der Gasphase; e,f) Seitenansicht und Aufsicht von verdrehtem C2O4

2¢ gebunden an einem Goldaddi-
mer mit der C-C-Bindung parallel zur Oberfl�che; g,h) Seitenansicht und Aufsicht von verdrehtem C2O4

2¢ gebunden an einem Goldaddimer mit
der C-C-Bindung senkrecht zur Oberfl�che. Farben: Mg grín, O rot, C braun, Au gelb, Ag grau. Blaue und schwarze Schrift bezeichnen Bader-
Atomladungen bzw. Bindungsl�ngen und Bindungswinkel. Die Gasphasenstrukturen in (c) und (d) sind fír eine Gesamtladung von ¢1.8 j e j
konvergiert (siehe Text).
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Als n�chstes wenden wir uns den Rechnungen an den
Oxalatspezies (C2O4

2¢) zu. Wir fanden zwei Gasphasenkon-
figurationen (verdreht („cross“) und planar) mit C-C-Bin-
dungsl�ngen von 1.61 bzw. 1.70 è (Abbildung 3c,d). Die
Molekîle konvergierten in ein stabiles Minimum mit einer
Gesamtladung von ¢1.8 j e j , was etwa der Ladung des Di-
anions entspricht. Bei der Bindung dieses Komplexes an
einen Au2-Adcluster wurden erneut zwei Konfigurationen mit
Adsorptionsenergien von ¢0.95 eV (C-C-Bindung parallel
zur Oberfl�che) und ¢0.72 eV (C-C-Bindung senkrecht zur
Oberfl�che) beobachtet (Abbildung 3e,f und 3g,h). In diesen
F�llen ist die C-C-Bindungsl�nge zu 1.56 è bzw. 1.53 è re-
duziert und die Ladungen an der C2O4-Einheit betragen
¢1.59 j e j bzw. ¢1.55 j e j (Tabelle S1). Das benachbarte
Goldatom ist dabei eindeutig positiv geladen (Abbil-
dung 3e,g). Da die Bildung des stabilen Gold-Oxalat-Kom-
plexes stark von der Reaktionskoordinate abh�ngt, sugge-
rieren unsere Rechnungen die Oxalatbildung als einen akti-
vierten Prozess.

Eine Analyse der Schwingungsmoden wurde an den Au2-
Oxalat-Komplexen durchgefîhrt (Tabelle S1). Dabei weist
die Konfiguration mit der C-C-Bindung senkrecht zur Ober-
fl�chen (Abbildung 3h,i) Eigenmoden bei 1228 cm¢1 und
1414 cm¢1 auf, die nicht weit von den experimentell beob-
achteten Frequenzen bei 1220 cm¢1 bzw. 1398 cm¢1 in Abbil-
dung 2b entfernt liegen.

Um die von der Oberfl�che desorbierenden Spezies zu
identifizieren, haben wir Experimente mit temperaturpro-
grammierter Desorption (TPD) durchgefîhrt (siehe Abbil-
dung S2 fîr die TPD-Spektren). Dabei wurde lediglich CO2

als desorbierende Spezies in zwei Desorptionsstadien identi-
fiziert: Carboxylate desorbieren zwischen 280 und 310 K,
w�hrend Oxalate bei etwa 340 K desorbieren [Glei-
chung (1)].

ðC2O4Þ2¢ ! 2 CO2 þ 2 e ð1Þ

Dieser Prozess ist keineswegs selbstverst�ndlich, da in
frîheren Arbeiten zu adsorbierten Oxalaten ebenfalls eine
alternative Zersetzungsroute aufgezeigt wurde [Glei-
chung (2)].[21]

ðC2O4Þ2¢ ! CO3
2¢ þ CO! 2 COþO2¢ ð2Þ

In diesem Szenario sollte auch CO-Desorption beob-
achtbar sein, und Sauerstoff wîrde auf der Oberfl�che zu-
rîckbleiben und so die Reversibilit�t des Prozesses begren-
zen. Im vorliegenden Fall zeigen die CO2-Adsorptions-De-
sorptions-Experimente eindeutig, dass der Prozess reversibel
ist. Ein Grund fîr die reversible Oxalat-Kohlendioxid-Ad-
sorption-Desorption ist die geringe Oxophilie des Au, welche
die Bildung von adsorbiertem Carbonat und damit das Auf-
treten des alternativen Reaktionsweges verhindert. Diese
Reversibilit�t identifiziert unser System als ein gut geeignetes
Modellsystem zur Untersuchung von Elektronentransfer-in-
duzierten Reaktionen an Oberfl�chen.

Unsere experimentellen und theoretischen Ergebnisse
deuten stark auf das folgende Szenario an den Au-Inseln auf
dem MgO-Tr�ger hin: Der ultradînne MgO(001)-Film er-

mçglicht einen Elektronentransfer von der darunter befind-
lichen Ag(001)-Oberfl�che zu nanoskopischen Au-Inseln, die
eine flache, floßartige Morphologie annehmen, wobei die
îbertragenen Elektronen am Rand der Cluster lokalisiert
sind. Kohlendioxid adsorbiert am Rand der Nanoinseln,
wandelt sich dort durch Elektronentransfer in Carboxylat um
und reagiert dort mit einem anderen CO2-Molekîl zu Oxalat
weiter [Gleichung (3)].

CO2 þ e! CO2
¢=AuðnanoÞ

CO2
¢=AuðnanoÞ þCO2 ! ðCO2Þ2¢=AuðnanoÞ

ðCO2Þ2¢=AuðnanoÞ þ e! C2O4
2¢=AuðnanoÞ

C2O4
2¢=AuðnanoÞ ! 2 CO2 þ 2 e

ð3Þ

Das gebildete Oxalat desorbiert von der Oberfl�che als
Kohlendioxid und die Elektronen wandern zurîck in die Au-
Inseln. Die Reaktion ist vollst�ndig reversibel. Nachweise fîr
das Oxalat-Zwischenprodukt wurden in IRAS-Daten beob-
achtet und durch DFT-Rechnungen von Oxalatadsorption an
Au2-Clustern auf dem MgO-Film unterstîtzt. Weitere expe-
rimentelle und numerische Untersuchungen werden durch-
gefîhrt, um die Zwischenprodukte vollst�ndig zu charakte-
risieren und die Aktivierungsbarrieren der Reaktion an den
R�ndern der Goldinseln aufzuzeigen.

Stichwçrter: Elektronentransfer · Kohlendioxid ·
Metall-Isolator-Metall-Struktur · Oxalat · Sauerstoff
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