Fielicke, André et al. | Aufkldrung der Struktur von Metallclustern durch... Tatigkeitsbericht 2008

Chemie

Aufklarung der Struktur von Metallclustern durch
Schwingungsspektroskopie

Fielicke, André; Meijer, Gerard;

Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin
Abteilung - Molekiilphysik

Korrespondierender Autor
Fielicke, André
E-Mail: fielicke@thi-berlin.mpg.de

Zusammenfassung
Eine neue Methode der Infrarot-Spektroskopie erlaubt es, Einblicke in die atomare Struktur von
Clustern, bestehend aus nur wenigen Metallatomen, zu gewinnen.

Abstract
Application of a new method of infrared spectroscopy delivers insights into the atomic structure of
clusters composed of only a few metal atoms.

Einleitung

Fein verteilte Materie hat oft iiberraschende Eigenschaften, die nur wenig mit dem bekannten Verhal-
ten von makroskopischen Stoffen gemeinsam haben. Ein Beispiel ist die rote Farbe von Gold-Rubin-
glas, die von winzigsten Goldpartikeln hervorgerufen wird. Der Unterschied zum gold-gelben Schein
des massiven Metalls wird hier augenscheinlich. Einen Zusammenhang zwischen der GroBe, oder
besser Winzigkeit, der Metallteilchen und der Farbung folgerte bereits Michael Faraday aus seinen
experimentellen Untersuchungen an kolloidalen Losungen von Gold und anderen Metallen. Eine spé-
tere elektronenmikroskopische Untersuchung offenbarte eine GroBe der Goldteilchen von nur wenigen
Nanometern in den von Faraday hergestellten Losungen [1].

Solche Metall-Nanopartikel spielen heute in vielen Féllen eine wichtige Rolle als aktiver Bestandteil
heterogener Katalysatoren. Einerseits wird durch die feine Verteilung die fiir die katalytische Wir-
kung wesentliche Metalloberfliche extrem vergroBert, andererseits konnen wiederum neue chemische
Eigenschaften beobachtet werden. Auch hier findet man einen krassen Gegensatz zwischen dem
eigentlich reaktionstrigen Edelmetall Gold und dessen Verhalten in feinster Verteilung als Gold-Nano-
partikel. Diese erweisen sich, in geeigneter Weise auf bestimmten Tragersubstraten (hdufig Oxide von
Eisen, Titan oder Cer) prépariert, als selektive Katalysatoren fiir Oxidationsreaktionen [2]. Erstaunli-
cherweise wirken die Nanogold-Katalysatoren auch bei niedrigen Temperaturen weit unter 0°C, bei
denen konventionelle Oxidationskatalysatoren basierend auf z. B. Platin oder Palladium noch nicht ak-
tiv sind. Die beste Aktivitidt zeigen Proben, welche hauptsdchlich Goldpartikel von etwa 3 nm Durch-
messer enthalten. Fiir einen Nanogold-Katalysator auf Eisenoxid als Tridgermaterial wurde allerdings
kiirzlich mittels hochauflosender abberations-korrigierter Rasterelektronenmikroskopie nachgewiesen,
dass nicht diese Nanopartikel entscheidend sind, sondern das Vorhandensein noch kleinerer Cluster
aus etwa 10 Atomen [3]. Diese liegen nur in geringer Zahl vor und konnten mit den bisher verfiigbaren
Techniken nicht entdeckt werden. Interessanterweise wurde auch in Experimenten, bei denen gezielt
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kleine Goldcluster bekannter Grof3e untersucht wurden, ein starker Anstieg der katalytischen Aktivitét
ab einer Grofe von etwa 8 Goldatomen gefunden [4].

Die genannten Beispiele illustrieren die dramatischen Anderungen von optischen Eigenschaften und
chemischem Verhalten beim Erreichen der Nanoskala. Die Eigenschaften unterscheiden sich jedoch
nicht nur von denen der ausgedehnten makroskopischen Stoffe, sondern variieren auch stark mit der
GrofBe der Nanopartikel. Insbesondere fiir kleine Nanopartikel (Cluster), bestehend aus nur wenigen
Atomen bis zu einigen Hundert Atomen) kénnen fundamentale Anderungen bereits bei GroBenunter-
schieden von nur einem einzelnen Atom beobachtet werden. Diese groBenspezifischen Anderungen
der Eigenschaften spiegeln die Entwicklungen in den elektronischen und geometrischen Strukturen
beim Wachstum der Cluster wider. Daher liegt ein Schwerpunkt der (experimentellen) Untersuchung
von Clustern darin, detaillierte strukturelle Informationen zu gewinnen.

Fern-Infrarot-Mehrphotonen-Dissoziationsspektroskopie

Infrarot(IR)-Schwingungsspektroskopie ist eine klassische analytische Methode der Strukturbestim-
mung von Molekiilen und kann auch Informationen tiber die Anordnung der Atome in Clustern sowie
iiber die zwischen den Atomen wirkenden Kréfte liefern. Metallcluster waren fiir entsprechende
Untersuchungen bisher kaum zugénglich, da sie einerseits nur in sehr geringer Zahl in der Gasphase
erzeugt werden konnen, andererseits stets eine Verteilung verschiedener Clustergrofen vorliegt. Die
von Mitarbeitern des Fritz-Haber-Instituts angewandte Methode der Fern-Infrarot-Mehrphotonen-
Dissoziation erlaubte erstmalig die Bestimmung der spezifischen Fern-IR-Spektren von Metallclustern
verschiedener Grof3e [5]. Der Nachweis des Absorptionsprozesses gelang durch die Untersuchung

von Anderungen in der Clusterverteilung bei Bestrahlung mit intensiver IR-Strahlung mittels Massen-
spektrometrie. Hierzu werden zunéchst schwach gebundene Komplexe der Metallcluster mit Edel-
gasatomen erzeugt. Bei Bestrahlung mit intensiver, monochromatischer IR-Strahlung kénnen Cluster,
sofern die Frequenz der Strahlung in Resonanz mit einem IR-aktiven Schwingungsiibergang ist, ein
oder mehrere IR-Photonen absorbieren. Der Cluster-Edelgas-Komplex heizt sich auf und das Edel-
gasatom kann abdampfen (Abb. 1 links). Dieser Prozess duf3ert sich in einer Abnahme der Intensitét
des Cluster-Komplexes im Massenspektrum und erlaubt die Bestimmung des clustergrofenspezi-
fischen IR-Schwingungsspektrums. Im Idealfall dndert das Edelgasatom die Struktur des Clusters nicht
und dient lediglich als Bote fiir die Absorption. Der Vergleich der experimentell bestimmten Spektren
mit durch quantenchemische Methoden fiir verschiedene Atomanordnungen berechneten Spektren
erlaubt die Identifikation der Struktur des Metallclusters (Abb. 1 rechts).
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Abb. 1: Links: IR-Photonen heizen einen Komplex aus Metallcluster und Edelgasatom bis zur Dissoziation
auf. Dieser Prozess dufsert sich in einer Intensitdtsabnahme im Massenspektrum (hier gezeigt fiir Argonatome
gebunden an Nb,). Rechts: Basierend auf dem Vergleich des experimentellen IR-Spektrums von Nb, (unten) mit
berechneten Spektren kann die Struktur 9B zugeordnet werden [6].

Urheber: Fritz-Haber-Institut / Fielicke

Als Quelle intensiver IR-Strahlung zur Anregung der Metallclusterschwingungen dient der Freie-Elek-
tronen-Laser fiir Infrarot EXperimente ,,FELIX* am FOM Institute for Plasma Physics Rijnhuizen in
Nieuwegein in den Niederlanden. Dieser erzeugt intensive durchstimmbare IR-Strahlung mit Wellen-
langen zwischen etwa 3 um und 250 pum (Frequenzbereich: 40-3700 cm™). Kommerzielle Laser mit
der nétigen Intensitit stehen im Bereich der Metallclusterschwingungen (Fern-IR, 20-200 um) nicht
zur Verfligung. Diese Untersuchungen zur Fern-IR-Mehrphotonen-Dissoziation konnen daher bisher
ausschlieBlich mit FELIX ausgefiihrt werden.

Metallcluster

Mit der beschriebenen Methode konnten z. B. die Strukturen von kleinen Clustern der Ubergangsme-
talle Vanadium, Niob und Tantal bestimmt werden. Diese drei Metalle bilden im Periodensystem der
Elemente eine gemeinsame Gruppe und dhneln sich in vielen ihrer chemischen und physikalischen
Eigenschaften. Es ist daher nicht {iberraschend, dass sich auch die aus ihnen gebildeten Metallcluster
sehr dhnlich sehen [5-7]. Kleine Goldcluster bevorzugen allerdings grundlegend andere Geometrien
und die eingangs beschriebenen, interessanten katalytischen Eigenschaften konnten durch ihre spezi-
elle Struktur hervorgerufen werden. Zum Beispiel konnte gezeigt werden, dass in positiv geladenen
Goldclustern nur solche Goldatome mit Kohlenstoffmonoxid reagieren, die eine besonders geringe
Anzahl von Nachbaratomen im Cluster haben [8]. In ,,normalen* Goldoberflachen fehlen derartige
Atome, sie reagieren mit Kohlenstoffmonoxid nicht. Mittels Fern-Infrarot-Mehrphotonen-Dissoziati-
onsspektroskopie konnten nun erstmals Einblicke in die Struktur neutraler, d. h. nicht elektrisch
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geladener, Goldcluster gewonnen werden. Beispiele fiir die Strukturen und den Einfluss der elek-
trischen Ladung zeigt Abbildung 2. Cluster aus sieben Goldatomen sind 2-dimensional flach, un-
abhingig vom Ladungszustand. Das Kation, also der einfach positiv geladene Cluster, bildet ein
kompaktes Sechseck. Der neutrale Cluster wird aus einem Dreieck aus sechs Atomen mit einer zu-
sdtzlichen Ecke geformt. Das Anion, der negativ geladene Cluster, dhnelt einem vierzdhnigen Stern
dem eine Ecke fehlt. Mit Zunahme der Elektronendichte am Cluster, also vom Kation tiber den neu-
tralen Cluster hin zum Anion, verringert sich die mittlere Zahl der ndchsten Nachbarn eines Atoms;
die Struktur wird offener. Bei groferen Clustern beginnt das Wachstum in die dritte Raumdimension.
Fiir Cluster aus 19 und 20 Goldatomen erweisen sich die experimentellen IR-Spektren als besonders
einfach, was auf das Vorliegen von hochsymmetrischen Strukturen hindeutet. Tatsichlich bildet Au,,
ein perfektes Tetraeder, dem in Au,, lediglich eine Spitze fehlt. Beide Strukturen gleichen schon fast
Ausschnitten aus dem Kristallgitter von Gold [9].

IR-Intensitat

Kation neutraler Anion
Cluster

IR-Intensitat

50 100 150 200 e
Frequenz (cm '1)

ADbb. 2: Links: Strukturen von Au, in verschiedenen Ladungszustinden. Mit zunehmender Ladungsdichte wird
die Struktur offener, d. h. die Zahl der Au—Au-Bindungen nimmt ab. Rechts: Das IR-Spektrum von Au,, zeigt ein
einzelnes intensives Signal, kennzeichnend fiir eine hochsymmetrische Struktur. Au,, liegt als Tetraeder vor, eine
Pyramide mit vier identischen Dreiecken als Seitenfliichen. In Au,, fehlt diesem Tetraeder eine Spitze und durch
die geringere Symmetrie tritt ein zusdtzliches Signal im IR-Spektrum auf. (Experiment: rote Datenpunkte und
blaue Kurven, theoretische Modellierung: griine Kurven.)

Urheber: Fritz-Haber-Institut / Fielicke

Cluster-Carbonyl-Verbindungen

Die IR-Mehrphotonen-Dissoziationsspektroskopie kann auch angewandt werden, um die Wech-
selwirkung von Molekiilen mit Metallclustern zu untersuchen und dadurch Informationen iiber das
chemische Verhalten zu gewinnen. Hierzu werden durch IR-Strahlung Schwingungen angeregt,
welche charakteristisch fiir die chemisch gebundenen Spezies sind. Haufig sind das interne Molekiil-
schwingungen, beim Kohlenstoffmonoxid (CO) z. B. die C—O-Streckschwingung. Der Nachweis einer
solchen Schwingung in einem Reaktionsprodukt aus Metallcluster und CO lésst auf das Vorliegen
einer intakten CO-Einheit schlieBen. Ein Fehlen ist Indiz fiir einen Bruch der C—-O-Bindung, d. h. es
liegen nur isolierte Kohlenstoff- und Sauerstoffatome auf der Clusteroberflache vor. Im Fall des CO-
Molekiils liefert die Lage der C—O-Streckschwingung im IR-Spektrum auch Einblicke in die Bin-
dungsgeometrie. Bei Bindung des CO-Molekiils zu mehr als einem Metallatom wird die C—O-Bindung
zunehmend geschwicht, entsprechend verschiebt sich die C—O-Streckschwingung zu niedrigeren
Frequenzen. Fiir Rhodiumcluster kénnen so, je nach deren Grdf3e, verschiedene CO-Bindungstypen
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identifiziert werden (Abb. 3 links). Die Informationen iiber die CO-Bindungsgeometrien dienten zu-
sammen mit weiteren spektroskopischen Details zur Aufklarung der Struktur von mit CO-Molekiilen
abgesittigten Metallclustern. Viele dieser relativ stabilen Cluster-Carbonyl-Verbindungen sind seit
langem bekannt, allerdings gewdhnlich nur als neutrale Spezies. In den durchgefiihrten Experimenten
wurden diese Cluster-Carbonyle als Kationen erzeugt. Abbildung 3 (rechts) zeigt zwei Beispiele fiir
deren IR-Spektren und die abgeleiteten Strukturen. Rh(CO),," dhnelt in der Struktur stark seiner gut
bekannten neutralen Form mit vier den Metallkern iiberkappenden CO-Molekiilen und zwolf weiteren,
welche jeweils nur an ein einzelnes Metallatom gebunden sind. Rh;(CO),* ist in der neutralen Form
nicht bekannt und hat eine ungewdhnliche propellerférmige Struktur [10].
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Abb. 3: Die Bindungsgeometrie von Kohlenstoffmonoxid wird direkt aus dem IR-Spektrum ersichtlich. Die
verschiedenen Anordnungen von CO auf einem Metallcluster (links) fiihren zu charakteristischen Signalen in
verschiedenen Bereichen des Spektrums, hier gezeigt fiir ein einzelnes CO-Molekiil, gebunden an kleine Rho-
diumcluster-Kationen. Auch in Systemen mit vielen CO-Molekiilen bilden diese Banden einen Fingerabdruck
der Struktur (Experiment.: schwarz, Modellierung: griin). Beispielsweise verrdt fiir Rhy(CO),," die Bande bei
etwa 1850 cm™ die Prdsenz von (vier) den Metallcluster iiberkappenden (1) CO-Molekiilen. Diese sind in der
Struktur in den Farben orange (C) und rot (O) dargestellt, linear (u,) gebundene CO-Molekiile grau und rot. Im
propellerformigen Rhy(CO)y" finden sich nur linear (u,) gebundene CO-Molekiile.

Urheber: Fritz-Haber-Institut / Fielicke

Mit der vorgestellten IR-Mehrphotonen-Dissoziationsspektroskopie verfligen wir iiber eine vielseitige
Methode zur Bestimmung der Struktur von Metallclustern und deren Komplexen mit kleinen Mole-
kiilen. Dadurch konnten in den letzten Jahren detaillierte Einsichten in die Wachstumsprozesse von
Clustern sowie in chemische Reaktionen auf deren Oberfliche gewonnen werden. Da Metallcluster
Modellcharakter fiir Reaktionszentren von heterogenen Katalysatoren haben, ist eine wichtige Moti-
vation fiir die Untersuchungen, ein generelles Verstiandnis der Zusammenhéinge zwischen der Struktur
der Metallcluster und ihrem chemischen Verhalten zu erlangen. Man kann davon ausgehen, dass der
fiir die Forschung am Fritz-Haber-Institut geplante, neu zu errichtende Infrarot-Freie-Elektronen-Laser
zukiinftig viele neue Impulse fiir dieses Forschungsgebiet liefert.
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Weitere Informationen tiber den Freie-Elektronen-Laser FELIX finden sich unter:
www.rijnhuizen.nl/research/guthz/felix_felice
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